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(1)固体水素の分子配向 に関与 している異方的相互作用 は,主 に EQQ相互

作用であり,与の相互作用 の下で最低エネル ギーの分子配列 は pa3 構造であ

るこきは圭く知られている.｡我々は他 の相互作用 も取 り入れ て,低エネ′レギー

の̂分子配列を調べた｡ この研究 の目的はtHardy ら (phys.Rev.Letters22

(1969),297)が Ra叩an散乱 の実験か ら指摘 した Pa3構造 の他 の分子配列

の可能性を調べることにあった｡その後多 くの研究によ り Pa3 構造であるこ

とは確かめられたが, ここでの結果は,固体水素で圧力 を変 えた時 の,あるい

は他の分子性結晶 の分子配列の問題 に役立っ もの と思 う一｡ EQQ相互作用 だけ

を考えたときの分子配列は James(Phys.Rev.28 (1970)2213)に よって

有限温度で調べ られている｡

(2)異方的相互作用 エネルギ- を

E - 亨 bJ jEfe pEy z〟(j) 漕 {j,2)Zリ(♂)

の形 に書 く｡ Z〃は 4極子能率 の〟成 分 o異 な っ た 種 類 の 相 互 作 用 を座標変換

に対す る変換性 によ り分 け直 した｡固体永素 で は J - 0,2 ,4 の 項 を 考 え れ ば

十分 である｡ J.- 4の項 はほ とんど EQQ相 互 作 用 か ら で あ り , J - 0 , 2 の

項 は主に Ⅴーalence と di.spersion相互作 用か ら で あ る ｡ そ こ で J - 4に 関 し て

は EQQ 相互作用 のみ とし, この項は 1attice sum に よ り 正 確 に 取 り 入 れ る ｡

J- 0,2 に関 しては最近接相互作用 のみ を考 え る ｡ 上 の 相 互 作 用 エ ネ ル ギ ー

の下 に,分子配向 をNagai-Nakamura,Miyag i- N akam ura と 同 じ 方 法 や 調

べた｡ b4が大 きいせ きに低 エネルギー の分 子 配 列 を 図 1に 示 す ｡ 各 分 子 配 列

の 1分子 当 りの古典的 エネルギー は各 ､々

(り (-4b｡- 2 b2- 3･5348b｡)/ 2

(ii) ( 3b2- 2･5452b｡.)/ 2

･帖 仁 3b｡一 号 b2- 2･9848b｡)/ 2

_C41-



FCC格子における分子配列

(iv) (
3

一 言･b2- 2･9837b4)/ 2

で与 え られ る｡分子 配列 (i)は pa3構造 で図 は省 略 したQ また b4 と Ilは b4

-257'の関係 であ る｡ これ らの 分 子 配列 は bo,b2,b4 の任 意 の値 で エネル

ギー の extremlm COnditionsを満 た してい る｡ (ii)及 び (iii)は Jamesに 報

告 され て い る｡ Jamesの論 文 に ある P21/ b構造 の分子 配列 は T- OoKでは

安 定 で元 ない｡

図 2に (boノ b4,b2/ b4 ) 面 での分子 配列 の相 図 に示 す oここで分子由 列

(V)は分子 がす べ て Z 方 向 を向 いて い る構造 で あ り, そ の一 分子 当 りの エネ ル

ギーは

(V) (12bo- 1･3303)/ 2

で あ る｡

(3) k- 0 1ibron frequency と Stability

z軸 が分子 の平衡 方向 に平行 で あ る̀よ うな新 しい座 標 系 を と り,相 互 作 用 エ

ネ ル ギー にお いて分子 の平 衡方 向 か らのず れ の 2乗 まで を書 き下 す と,一般 に

3

盲a㌔ 〔Ⅹα K冒.p xβ 十 Ⅹa K誓 yβ 十 y｡Ⅹ?fxβ 十y｡K誓 yβ〕

こ こで

K票 ニ ト fZ - 請 f?) ･8｡β 十 f.a.P

K冒ぞ 一 浩 f冒 ･∂aβ 十 f.asp

K誓 一 藷 f冒 ･∂｡β + f5a4P

K冒ぎ ニ ト f - 漬 f?).∂｡β + f5a58

α

2

の形 に書 け る｡ a,β は sublatt･icesa?番 号 ｡ ここでは (i), (ii), (iv)で

は FCC を 4S.C.iatticesに, ('rii)では Z方向 に 2倍 の長 さを持 っ 8 te卜

ragonal latticesに分 け,各 sublatticeで はず れ は uniform と した｡

また (i)では fla- f5a- 0 であ り, (ii), (iii), (iv)で f5a- 0, f5a4P
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- f㌘ - 0である｡

古典的 な librationの振 動数 は

3K冒ぎーS｡p･Iw2 3K4a58

3K5a.8 3K誓-8｡β･Ⅰ伽2
で与 え られ る｡ ここで Ⅰは分子 の慣性 能 率 であ る｡

Iibronの振動数 は (i)では

1

も W〟.-芸 〔- f2 1(- f2十 ip ,〕2

}
Ft

及 び (ii), ( iii) , (lV)で は

二
]:.''｢
.
･｡
:L'-'rI,

6
云

ニ〃〝
3F

2
nu川■′し

ノrL

の固有値

1
11

-万 fl)(1 2T詩 fl十〔f4a40〕〟)〕2

■

､1

11
ト f2-万 fl )ト f2二万 fl÷〔f5a58〕〟)]2

で与 え られ る｡ これ と等価 の式 は Collm-Harris(Phys.Rev.2B(1970)

1176)に見 られ る｡

図 1
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図 2

各 分子 配列 の k- 0 1ibron frequency を計算 したが, ここでは縮退 度 と

modesだけ を書 く

(i) よ く知 られ てい るので略

･ii) 臣,烏(ⅩA･Ⅹ｡),義(ⅩB十 ⅩC)

1一21
一2

(yA - yB - yc + yD)

(yA 十 y占 十 yc 十 yD)

bo- b2 - 0 とした時 の freq･は Coll丑 らに よ ってす で に与 え られ てい

るが, この構造 は -odes 吉 (yA- y,),義 (yB- y｡)に対 して resto-

ring force杖

3(- 6b2- 0･585b｡ )

で あ り, bo - b2= 0 の ときは,不安 定 であ る｡

｡ii) (1, 言古 (yA十y,′-yA/- y,十yB十yc′- yB′- yc )

(2,i (xA･xD′-XB,-Ⅹ｡)言 (ⅩA′十 軸 -ⅩB-Ⅹ｡′)

(1)盲烏(yA･Y,′-yA,-yD-yBTy｡′十 yB′十yc)

1一21
一2

(xA+xD,･xB,･xc)･i (xA,･x,･xB･xc,)

(yA･y,′+yA,十y｡), 言 (yB十y｡′+yB′十y｡)
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この構造 は -odes号(ⅩA-Ⅹ,′+ⅩB-Ⅹ｡′)･ 号(xA′-Ⅹ,十 xB′-Ⅹ｡)､に対

して restoring forceは

1

3(-8bD･一言b2十 0･055b4 )

であ り･小 さい bo,b2 で負 にな りうる〇

･N- , i (xA･xc･xB･x,)

負)

(3)

(4)

l一21一2EI
J2

(yA十 yc-yB-yD)

(xA+xc-XB-XD)

(yA十yc十yB十yD)

I .I, < * ▲Lh ,,鵬 -..-畑御旨棚

この構造 は ふode喜 (ⅩA-Ⅹ｡十 ⅩB一句 )に対 して

3(-8b｡- b2-1･102b｡)

なる restoring force を持 ち, bo= b2 - 0-の ときは負 である｡

ここでmodesは bo-b2-0 の ときの freq･ の低 い ものか ら書 いた｡

RotationalCorrelationFunctionofSpherical

RotorsandNeutronScatterlng

阪大 ･基 浜 重 一 朗

§1. Ⅰntroduction

最近分子 の中性子散乱及 び赤外吸収や Raman散 乱 に関係 して分子 の回転相

関 関数 が興 味 を持 たれ て きて い る｡ St.pierreと Steeleが Liouville方

程式 を用いて linear.spherical.syrrhetricrotorsの回転 相 関 関数 を求 め
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