
Libronの 理 論

名大 ･工 本 間 重 雄

1 分子結晶中の分子運動,特にその角度に依存した運動の様相はどうな っ

ているか｡自由回転に近い回転型が,あるいは徴 ′j＼振動型であろうか｡

分子結晶の特徴は,その分子が泰来着 していた運動 の自由度 (例えば,分子

内振動や回転,更には電子状静)が固体単でも,殆んどその様確を失わをいこ

とにある｡

これらの自由度は,分子間相互作用により,宙体中ではバン ド構造を形成 し,

かつ,バン ド巾は励起 工衷 )Vギーと相互停周の大 きさとのかね合いで決まるO

さて,分子の回転自由度 (等角変数)は,結晶中で按どのよう･夜運動状態に

怒るだろ うか｡

この間鯵は,種々の分子結晶の低温での比熱測定に異常性が見出されてか ら,

実験 ,理蘭の両面咋わた り,相転移の間藤 も伴 って,多 くの人々により研究 さ

れてきた. この比熱の異常 (}塑)を説明するために Pauling,Fowlerは

T> T1-では全ての分子は回転型の運動をしているが , TくTAでは分子の

何割かが振動型運動状静にあり,振動塾運動は,その分 子のまわりの顔動塾分

子の及ぼす分子場で安定化される協力現象 として理解しようとし売｡ この考 え

によれば , ス塾 anomaly は分子運動の転移 (回転 ご 振動)/に伴 らて生ず る

ことになるO

古典統計力学に よれば,回転型運動は振動塾に比べてボランシ ァル ･エネ)V

ギーの食い分だげ比熱は小さい｡_もし,Patlling等の考えが正しければ, -

T> TAで比熱の低下が観測されるはずであるが,実際は連 に在ってViるO

そ こで Fre云kelは ;Tス近 くではその上でも下で~も分子の角運動は空間 に

定め られ たある平衡方位の周 りの振動塾遵動で , T1-では遵 動 状態に変化は充

いが･Tく TAでは各分子q)平衡方位甚 or尽erが出来る ○拍er-a-iSOrd-er

現象 として転移を考えた｡
I

-Frenke'l理論は実験を比較的良 く説明するが,それならばニ T- :TAで

は分子 の角運動は全て微小掠動塾か というと,必ずしもそ うでは食いoその 例
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本間重雄

が ,固体水素である｡

fi12匠は para と orthoがあり回転量子数は各 々, even,Oddのみを取

り得る｡H2の回転常数が 860･Kであるので ,固体 H2の融点が 15oKで

あることを思えば,E75]体 p- H2では J= 0, 0-H2 では J= 1の回転状

態にあると考えて充分良い近似に夜っている.

従 って固 体水素では ,回体水素では,回転エネ)Vギ丁は,状態によらず殆ん

ど一定であ り.,分子運動 (角運動)は 1つの J一空間に限 られる事になり,

Frenkel模型の微小振動型 とは大分趣を異VTLするO

さて, 60%13j上の し)- H2 を含んだ固体水素は相転移 rTス≧ 1･doyI)を

示 し, 100%. (i-H2 では TA- 2･8oKであるoこ の相転移を起させ,

｡- H2のJの自由度の orderingに寄与する分子間相互作用が分子間の電気

的四重極相互停用 (q.- q. in℃.)であることが Tl.NakamuraKより明 らか

にされた｡ (1955年)

1960年代に入 り, O - H2濃度の高い愚体水菜の Tく Tスでの構造を決め

る実験が行われ,I.C.C .であることが確認 され.,又, q/ q,in克. での系の

基底状怠細さ理論的に調べ られた G

Nagai と -Nakamuraによる結果は PaS構造が 100% o十H.2の基底構

造で あり,Jz= 0の状態に各分子があることを示 しているO

この ようにして求め られた固体 O- H2 の基底状態を出発点 どして ･･角運動

の素励起 を求め,更にこの鹿 の分子運動の特徴を醜べる閑静は,各 分子の角連

動童の大 きさが,ほほ運動の恒量であるとみなし得て,しかも基底状態VL対す

る Hartree近似が厳密解でない点において ,反強磁性 体の .fiei声enberg模

型t/e於 るスピン波理論VC類似を もつo従 って,分子 (0-H2)の角運動野素

励起を求める陀際 しては,羊く研究されたスピン波理論にその類似を求め得るo

スピン 1/2の反強磁性体との対応を表にす ると,堺のようVCなるだろ うo

基底状態 励起状態 相互作用 ､素 励 ､起

Antiferro †↓†↓†J †↓†サ†↓†J Si･SJ

so lia0-H2中 YIO'wi)ラ i(H*),YIO町 卵 子l'6bj｡ -8
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11bronの理論

2 1ibronとは,固俸 o-H2の低温での角変数運動の素励 起であるO 前

述のように固体 O- H2 の q一 晩 in七･ による塵 底状態は pa5構造で各分子

が Jz- 0の状静にあるo従って HaTtree近似での励起状態は Jz-±1で

あるが ,これが分子間の q- q_ in℃.の off a_iagonal terLm に よ り,一藤晶

中を動 きまわ り,バン ドを作る｡ この素励起が 且1bronである｡

距離 Tはなれた 2つの O-H2 間の q･-q_ in七･は J- 1の空間に話を限

ると次のように書けるo

vij- Tl(5Jz2i- 2= 5Jz21-2) J

弓 (JziJ+ i+ I+ iJzi)(JzJJ-j+ J-jJzj) + C･C･)

･ 去 ( I.: J 圭 C･C･ 一 〇

60,2

25r5

Qは分子の四重極モーメン ト

系の Hamiltonlanは

.:.. I-_｣

2
∑ Ⅴ･
i,j り

(5)

となるo

li-bronの no-rmal mode及び energy s軍ect'rumは (5)を出発点とし ●

て,求めるわけであるが,現在までに行われたこれ等を求める方接披大別して

三つに分けられる.

(D スピン波での Bloch の方法に類似 したもの｡

この場合には,系の filamlltor:･lar]を Jに書 き改めないで球関数のまま

用いるo従って波動関数は -baseとして Y.0,7.1,7;1の 5つが用いられ -

るO励起状- 対しては で11,71-1の線型結合を用いて,Hをこれに演算 さ

･せ , Fourl.er変換した後に対角化する｡

(ll) スピン波での Hblstein-Primと牢offの方法に類似したものO

これは,各分子が Jz=0忙ある状態を bosonの真空 とみなし,Jz=

±川 相当する励起状静を酬 出す演算子 Ⅹ圭iを導入す る｡Ⅹ吉が局 在
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表示での Iib～ronの生成演算子であるo系の Hamiltonianを x+_+i及び

この h.C.で書き直して,Fourier変換し,対角化すれば 1ibronの

･dispersion relationが求まるO

､Jと bOSOn OPeratOrとの間の対応付けは様々な仕方が行われている

が,後になるほど改良がなされている｡

(iiD 二時間グリーン関数を用いるや り方.

これは,3の各成分,及び四重庵モーメン トの成分 Zi(i- 1････,51

に対する運動方程式を求め,対角することにより d_ispersion等を求めるo

この方法だ と, 日 ) (ii)に比較 して,計算癖巣を,有限温度に直ちに拡張

.出来る利点を含んでいるC

以上 日 ) (ii)ri的 共に類似の療巣を与えているO(筆者等の計算は他の方法1′
に比べて首のバ ン ド巾を与えていたが･これは factor2を Hamiltonian

中の非対角項で落していたことによるもので,これを入れると,良い線束を与

える｡)

.liーbre,n の初期の理論では相互作用を q-qで nearest neight)ourのみ

に働 くとして計算したが,その後,最近になって,Raman散乱の実験により

Pa5構造に対する疑いが提出されたのを機会に,q: q.in℃.のみでな く,

他の van a-erWaals等の相互作用 も含め,かつ全ての neight)ourにわた

って ∑ を行 う計算が精力的に行われたが,最初に提出された iibronの基

本的差豆粕は変 らず,Pa5構造の正当性を も同駅 示したものといえよう∴

現在までのところ,実験面での 1iDrOn a.etectは直接的出段では

i) Raman散乱 (但し,i-口の mold.eのみ )

ii)赤外吸収

間接的等段では

i) NMFLTlの Tく TAでの測定′

があ り,その各 々に対 して理論計算があり,′実験 との一致をみている｡

最後に q-librOn二について

これは Homma,Ohad･a,Matsudaにより提出された単語である｡

彼等が iibronを名付けた根拠はこの素励起が励起され七いる状態で,各分

子の Jの期待値 くJi> が zer｡に浸ることを系の対称性により示したことに.
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固体水素の基底状鯨をめぐる問題のうちRaman散乱について

よっている｡ <Si> =0は各分子が rQtateするので夜 く,むしろIit,r-

ateしていることを示している｡つまり,下の表の区別が生じている｡

3-2 :..<3>

･TOもatiOn . n.On-⊥3-ero 幸 pL.

なお･△Jキ 0 の励起は roton,△ Jzキ 0 の励起は IibrOn と呼ぶこと

が定義されたらしいO

固体水素の基底状態をめぐる問題のうち
Raman散舌匿 ついて

大阪大学 ･基礎工学部 宮 城 澄

1､はじ適確･･

最近･高浜度の p- D2, 0-H2 についての実験が可能となって理論 と実

験のい くつかの相違が兄い出された0-番 sen･Sationalをものは,Hard_y
1)

らによる Raman散乱の実験であり,それによれば吸収の ピークが 5本あも.

一方 pa5構造 (αr N2構造)(固体水素では電気的 4転子相互捧用が 分子醗
2)

向を起 こさせる主な相互作用であり,その下で最低のエネルギーを与える分 子

配向,5㌦ ccは 4コの S.C.部分格子よは り,各部分格子内で分与は fcc

の4つの体対角線の 1つと平行である｡ この儀㌢向は中性子回折の療巣 と矛盾 し
4)

ない )に好 ける k- 0 libration wave moq9日は 5つしか率い｡また,

ピークの間隔及び顔収強度 も実験鮭果●と啓論でか妄り違 っていたO特にピー ク

の本数の違いは致 命的であると考え られ,Hard-y らは!4庵 子相互作用以外

の相互作用匠より分子配向が Pa5構造とは違った低い対称性を持った構造か

もしれないと指摘 した｡

しかし,この事は考えに くいととである｡一夜ぜなら,もしも IPa.5構造と異
5)

なっていれば鮭晶が :fccから歪むはずであり,これはⅩ線回折の麗具 と矛

盾する｡ さらrK v,aleflCe力及び van a.erfwaals力を考慮しても他の分子
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