
固体水素における分子方位の相転移
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(前半部 を中野 が後半部 を本間 が話 したが,両方一つ に まとめて書 いた )

強磁性 ･常磁性 の相 変化 を論 じた Kramers-Opechowskiの理論1)(以 下 K-

o理論 と呼ぶ )は何 かの秩序 パ ラメータ出現 の条件 を吟味す る理論 として一般

的 に考 えるこ とができるはず である｡固体水 素 の分子方位相転移 を論 ず るに当

って K-0理論 に若干検討 を加 え る必要 がある｡それ は,強磁性 では秩序パ ラ

メータがハ ミル トニア ン と可換 であるが, この場合 には非可換 だ とい うことで

ある｡反強磁性体 につい て もこの場合 があては まる (反強磁性 に対 して, すで

に久保 ･小幡 ･大野 3氏 5)に同様 な研 究 が あることを中村氏 のご教示 によって

知 った )0

我 々は二つ の意味 での拡張 を考 えた｡丁･つは秩序パ ラメー タが 2個以上現れ

る場合 (しか もそれ らは一般 には′､ミ/レトニア ンと非可換 ), もう一つは格子

模型 のようではな く,連続模型 の場合, これ らに対 して＼考察 を加 えた｡後者 と

しては液体 ･固体 の相転移,分子流体 の方向相転移 な どがこれ にあて はまる｡

方向 と並進 と両方の併存 した相転移 も考 え られ る (液晶 の一般的な場合 は これ

に該 当す るだろ う )｡ こうい う場合 につ いて も検討 しているが,当面 の課題 か

らはずれ るので述 べ ない｡ 当面 の課題 であ る第一 の場合 につ いて考 えてみ る｡

秩序パ ラメー タを Oとして (た くさん あ って も同 じで,す ぐ書改 め られ るか ら

形式上は 1パ ラメー タ として論 ず る ),状態和トZ(0,T)を求 めたい (T は 温

痩 )が, その代 りに先ず

Ẑ (7,T)-∑e甲Oz (0,T)I e70 十 Z (o≠)
0

(1)

を求 めよ う｡右端 の第 2表式 は第 1表式 の和 の中の最大項 であ って, 0+ は

古 市 gnZ(0,io=0. - o (2)

∂

か らきまるO-方 2(甲,T)は 叫 こ関す る カ ノニカル分布 を得 るための状態和
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で, このカ ノニカル分布 に･お け る 0､の平均値 占+は

け十 = ∂
布 enẐ(ql

のよ うに与 え られ るが, これ に (1)の第 2式 を代入 す る と,

aq≠ ao≠ ∂

U+- o# + 7号 十有 諦 Cn'Z(0#)- 0+

(3)

とな り, q+ と o# とを同一視す ることができる｡従 って, (3)か ら わを 6十

の関数 として解 いた式 :ワニ や(U十)は (2)式 の 折 を o十に取換 えた もの と

一致す る｡ それ故 (3)を解 くこ とによって,

∂ 1 ∂

7= - 前 Pn Z(0,T)=石膏 有言 F(0,T)
(4)

を得 る-0-F(0,T)ニ ー kTPnZ(0,T)は- ルムホル ツの自由エネル ギー｡

(4)式 で 7-0として, Oに関 して解 くと, Oの温度変化 が得 られ る｡その解

の 0- 0(T)の表す平 衡状態 が安定 であ るか ど うかは (4)式 を積分 して ,

♂

F(0,T)- F(Oo,T)十 hTf7(0,T)dO (5)-
oo

が,求 め られ た α(T)におい て最小であるか どうか を調べた ら分 る｡以下 にお

いてこの考察 を団体 オル ソ水 素の 方位相転移 に適用 してみ るO

固体 オル ソ水素 (0-H2)の方位 に対す る秩序状態 は分子 間 に働 く電気的 4

重極相互作用 (E｡Q｡Q)で決 ま､り,話 を J-1の部分空 間 に限 ると,角運動量

演算子 で書 き表わ され る｡

固体 0-H2の基底状態 は結晶簡 造 が pa3であ り,各分子 はそれ ぞれ で定義

された量子化軸 (Z-軸 )に対 して Jz - 0′の状 態 にあるo

系全体 の E.Q.Q.はこれ をⅤと置 くと次 のよ うに書ける｡
5)

='くi亨j>mfn rT;f㍗ fT m,n= ｡,±1,±2

fO- 3Jz2- ･1

f-+-,1- JzJ± 十 J±J･Z
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f±2 - 1+2

J+- Jx j= iJy

固体水素における分子方位の相転移

(7)

(rijは pa3構造 に固有 な定数｡ I"は E･Q･Q･couplingconstant)

orderpara-eterOとしては - 1一号 ､Jz2 を用いるB Lれは T>TAで

0 -0,一一T- OK で 1であ るd (6)のE.Q.Q.以外 に結 晶場 の項,

V｡-音字 fiO を加えてお くo

系 の Hamiltonianは

A, - ,くifj>mfnrTr fT f? 十 号 号f冒

系 の分配関数は (1)を用 いて

Z = Tr｡-符 号 ui ｡一世

2

- 〔e了甲(1+2e-7)〕< e一旦L'>

2

〔e77(1+2e-7)〕芸上 空竺
n- o n!

く㌦ >

(8)

(9)

実際 の計算 は n- 2まで行 なった｡ ∩- 1及 び 2では,次 の項が現 われ る｡

n =-1)

珍- . -iZ)

l ∫

n- 2)

a) 覆二二一二 遜
l ∫

∴ 二 C)

I ､ j

囲=≡≡≡≡王冠

k e

上 の図 に対応 して, (9)の各項 を n- 2まで計算 して, これ を全て,次式

で定義 され る Tの級数 で書 く｡

･ - -;< f>
0
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1 Tre-" Z2(3 Jz2-2 )

e7- 1
(10)

e甲- 2

このよ うに して求 まった n-2までの Zを用 いて (3)によ り, orderpara一

materoを Tの関数 として求 め る｡

3 ∂

a = TN 市 en Z

3β ∂F

2N ∂7

2 an(り
- T+ ∑

n-1 Tn

F:freeenergy

(12)を逆 に 丁につ いて解 く｡ これ によ り

2 b (0)n
T - O- ∑

n-1 Tn

一 方, Tは (10)で与 え られ るか ら, 7を Tで表 わす と,

7 - 甲-1(I) - I(T)

= I(a_ 呈b ii'

n-1 Tn

2

- I(a)一票 (n至.

(ll)

(12)

(13)

)

bn(α)

7 ,十 去 票 (等 )2 (14)

(14)で 7-0として, Crで積分すれ ば F-F(0,T)が求 ま る｡ (･14)の具

体的 な形 は

1 +20

7 - en
1 -0

- Il'･190

ー r′2 〔0.296296+ 65.72220- 17.000002- 20.0556605〕
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･ F ′2トf,含〕

(,′- 号)

固体水素における分子方位の相転移

(15)

(15)は基研 の研究会 で話 をした時 の もの と違 ってい る｡前 の計算 では図 の

㌫ 一過 ､-珍 の場合 に,図 の数 の数 え方 に誤 ｡があ り,そ の誤 りに基 づ いた

Tl- 3･6K,01- 0･73は reliableでない｡ (15)に基づいた計算結 果 は末 だ

出 していないが, Hamiltonianに結晶場 の項 を加 えた こ とによ り,･(15)中に

Il/
-- ･△ あ項 が生 じた｡ これが (15)の右辺第 3項 中の定数 項 と打消 し合 う

r

点 ,

T/-

Tス ~-

つ ま り

1 △
●

0.296296 71

0.2962967,2

△

で 2次転移 が,少 な くとも起 り得 るこ とが (15)よ りわかる｡

100% 0-H2固体 に対 す る△ は unknownであ るが ≡ 0･06kB (kBは

Boltzmanrl COnSt･)程度 であれば, Tス- 3K を得 る ことが出来 る. tru-

ncated Hamiltonianでは相転 移 が出ない とHarrisが示 してい るが,4)我々の

2次 の計算 で もす でにそ のこ とが現れ ている (1次っ ま り分子場近似 では 1次

相転移 が現れ るに反 して )0 fluctuation＼termsの存在のために相転移 の様子

が大 きな影響 を受 け, truncated Hamiitonian k基 づいて論 ずるこ とはよ く

ないよ うに思 われ る｡
1

従 って,子の 3次 を計算 す る必要があ り,現在進行 中であるO
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