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固体メタンの量子統計力学的研究は 1965年頃から山本 らにより開始されたが,最近

安田による分子間力の美･しい定式化 を土台として飛躍的発展がもた らされ,既存の実験

事実を定量的 に理解するだけでなく,末だなされていない諸実験について多くの予言を

することさえ可動 こなった｡固体状態におけるメタン分子の研究の歴史で Spectrosc-

｡pistの果 した役割は非常に大きい｡赤外吸収やラマン散乱スペク トルには分子回転運

動がよく反映 されてお り,理論に対 して重要な裏づけや,その反対に批判 を与えること

ができる. 本論文では固体状態におけるメタン分子 (とりわけCIII4) の諸スペク トルに

っいての,最近の私達の研究結果 を紹介する｡この小論で私達がメタン分子に対 して抱

いているイメージを幾 らかでも紹介できれば幸いである｡

§1. 固体状態におけるメタン研究の歴史

iLEJ･体メタンにおける相転移は Clusiusl)によ｡見出されたo図 1･1にはメタンの
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図 1.1 固体メタンの相転移点

isotopeの相転移点を比較 してある02) cIも だけは下の転移点 が存在不明 である｡ こ
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れはCIi4分子の回転運動やプロ トン･スピンの強い量子効果によるo CIも の相 廿はO

Kまで続いていると考えられているが,最近 Krupskii3)らは銅板上に凝固 した固体 CI-Ⅰ4

のⅩ祷解析か ら9Kと18K に格子定数の不連続 を発見してお り, しかもこれ らの存在

が不純物としての 0 2の多 (0.01-O･02%)少 (0｡001%)つまり核 スピン種 (§ 2参

照 )の濃度に依存することを指摘 してレナるo

相転移の理論的研究にはPauling,永宮の先駆的な業績があるがク ー大画期 をもたら

したのはJamesとKeenan(1959年 )5)である｡彼 らは分子間力として,-最隣接分子

間に静電的 8重極 -8重極相互作用を採用し(これをJames-Keen去n模 型 ,JK模 型

とよぶ ), rigid-fcc格子について古典的な分子場近似に基づいて可能な結晶構造 を

模索 した.この模型では任意パ ラメタ-が有効 8重極モーメントのみであるo 実験町清

報が殉んどない中で鋭 い洞索と苦労の多い計算の末,彼 らは相 1,相 甘,相 Ⅶの結晶構

造と相転移点を求め,固体 CD4の相転移点とよい一致を得 ることができたO
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図 1.2 相 丑の結晶構造 とJames,Keenanの予言 した相 岨

(黒い部分がプロトンを表わす)
各相の構造

相 Ⅰ:分子の姿勢,配向が無秩序で各分子は自由回転に近い嘩動をしているo

相 ≠:空間群 Fm3C(06)に属する結晶構造6)をもち8つの部分格子から成る0 分子 3Il

-8に関~しては.(3,4)(5,6)(7,8)の pairについてその分子場の符号が反対であり,

antiferro的配向をしている｡このため分子 1, 2は分子場が0とな り,その姿勢は無

秩序であるo 有効場の site-sy- etryから分子 1,2を ≠eh一分子〝,分子 3-8を

･D2d一分子〝 とよぶ㌘)
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相 Ⅶ･.各分子の姿勢がす云て等 しいこの結晶構造は Ⅰ盲2m(D21L)に罷するO今ではこ

れはCI)4の相Ⅷ とは異なると考えられている60)相Ⅷ の構造は高圧下での構造 と関連 し,

その解明は今後の重要な喋題である｡

固体 メタンの赤外吸収スペク トルは先ず Savitskyとfiornlg7)によって観測 されたo

(図 1･3)しかし相 廿ではOh一

分子かち期待され る自由回転に

よる甥 収線が見られないことか

ら,彼 らはJK模型を排除 し,

分子回転運動についてlibration

に近い措像 を主張 した,H｡rnig

の余 りの偉大 さのためか,よ り

精密な追試が現われるまで 10

年を経ねばならず,その間固体

メタンについては永宮や

rlornigの見解が支配的であっ

た｡

tTJ.i U ~ lll U, V 7I

日 cmニ__一丁 ′工0.- ∵ 一一ti !｣J l l t 1 ｣⊥ ⊥_ l
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t～iエ!∫l ∵ l

図1.3 固体 CH4,CD4の赤外スペクトル

(savitSkyandHomi g7))

C114は分子回転運動の点でも

核スピンの点でも量子効果が強 く,量子力学的取扱いが不可欠である｡ 山本らは量子統

計力学の観点から固体メタン物性の新 しい側面を開拓するという問題意識のもとに研究

に着手LT=8.)分子性結晶を理論的に研究する廃には,必ず ｢分子間相互作用｣ という離

開をくぐり抜けなければならない｡彼ら､は先ず性質のよく知 られている静電的 8重極-

8重極相互作用を採崩し,量子論的分子場近似 を用いたから,それはJK模型の量子論

的拡張であっT,=o膨大な計算量 も対称群論を十二分に駆使 して処理されたO

希 ガス ･マ トリックス中のメタン分子でも,周囲の構造のない希 ガス原子 との相互作

用から,回転障壁を感 じている｡これは注目するメタン分子の姿勢にのみ依存 してお り結晶

場 (crystalline field)とよばれるo とれはKingとfiornlg9)により考察され,片岡10)

によ りJK模型に導入された｡ ここに来て再び ｢分子間相互作用｣ を反省せ ざるを得な

い｡異方的分子間力として静電的 8重極-8重極相互作用 を採用 し,静電力では有 り得

ない結晶場 (それは片方の分子をぐるりと回す と静電か ま打消 し合って 0にな声のに,
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結晶夢ポテンシャ/レは有限に残るから)を導入する, という矛盾だけでなく, 幾つもの

相互作用パラメタ-の大きさや符号が未定のまま療 され,物性研究どころではな くなる
■

からであるD

安臥 山本11)-は ｢2中心展剛 の解析的表現を求める研究に着手し,忍耐力と洞察力

の要求される顛作業の結果,級数形の美 しい公式を得ることに成功 した. ｢2中心展欄｣

とは,図 1･4に示すよう一に,パ ク ト′レ(R,0,0), (rl,01,01.), (r2,02,42)を局

いて, Rln,や R;2nを表わす公式であるO･も

しA,Bに炭素Cを置き,その周囲に水 素

Hを正四面体形に配置すると2つのCH4が

できる. さらにIl･･..H,C･･･H, C･･･C間

･に Lennard-Jones型のポテンシャル

¢ 1 2- 481,((012/R12)12-(012/RI芝)6寸 を

仮定する｡ これは ｢2中心展開｣を用い

(rl′01′¢1) (r 2,0 2 ,¢2)

一一一一一一一一一一一一●

R12

A (R′0.㊨)

図 1･4.2中心展開の座標

て既知の量で表わせるo ポテンシャル ･パラメタ- 812,0.2は経験的に知 られているも

のを用いる1.2)こうして安田13)はメタン分子間相互作用を explicitに与えた｡

この定式によれば両方の分子の姿勢に依存する相互作用 (異方性的相互作用 ),良巳

の姿勢にのみ依存する相互作用,姿勢に依存 しない等力的相互作用の 3部 分が分子間相

互作用を構成するO 第 1の部分は静電泊多重極相互作用と同形式であるが相互作用定数
/

がそれとは全 く異なる.しかもメタン分子の場合には8重極 -8重極, 8貴簡- 16董i,pTi

-･-と高次の項が現われる｡ ●さらに重要な事実は,結晶中では第 2の部分から結晶場が

自然に導びかれることである｡等方的相互作用 も興味深い形式 をして､いる｡これ らの相

互作用に現われる諸定数は 612と012 とから何の任意性 もな く一義的に定 まる｡/

固体メタンiと対 してこの相互作用を適用した模型は､"ExtendedJames-Keenan模

翠(BJK模型 )n とよばれるo EJK模型に基づいた固体 CH4 の量子統計力学的研究は

片岡,岡乳 山本 ら14)によって進められ,相 l･, Ⅰに粛する各種の実験をよく説明でき

ることがわかった｡

安田13)はまた希ガス ･マ トリックス中に置換 されたメタン分子の感 じる結晶場の表式

を与えた｡この系は1分子間題 として取扱え,量子力学を用いて比較的容易に分子運動を考察

できるo Ar,Kr,Xeマ トリックス中に置換 された CII4.ICD4の回転状態, Coliolis
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相互作用 まで考癒 した Z/3,リ4 振動一回転状態,赤外 ･ラマンスペク ト/レは西山 ･山本

酉uj1,6)#者 らL17)によって求め られ,実験 との非常によい一致 を見ている｡

以下では,メタン分子 とその理論的取扱いに関する若干の準備をした後で,希ガス ･

マ トリックス中に置換されたCH4分子による赤外 ･ラマ ンスペ ク ト′漂 )117)固体 CH4相

･廿の赤外1,8)遠赤外スペク ト/レ19)を量子論抑 こ考察 し,最後に固相 附こおける分子集団運

動を古典的調和近似のもとで取扱 う㌘)

§2･ CH4分 子のスピン,回転 分子内振動状態と群論

われわれは分子固定座標系 (Molecule-fixedframe:以下MFF と書 く)と結晶

固定座標系 (Crysta卜fixedframe:以下CFFと苦 く)に関する量を同時に考察するム

そこでMFF■に関する量には-をつけて表わす｡また両座標系に関する対称性 (直積群 )

を取扱 うので,これをGG(eJ･TdOh, TdD2d)と書 き,この群の既約表現 ZITせ特に

TIT/GGと､書いて,･その母群 を顕わ隼示すことがある｡

プロ トンは喜核スピンをもつから■cH4分子の核スピン状態には け+十十>;I+十+

->･･･[-一一一>の16通りが可能である.これ らは群 Tdでは全スピン I-2の Al,.Ⅰ

-1のT2,I-0りFJの蔑約表現に属する｡̀ 簡単のためこれ らをA-,T-,A-CH4と

よぶ｡これ らのスピン関数は各 L々5, 3, 1重に縮退 している｡

自由に回転する球コマ分子の波動関数はWignerの回転関数21)を融 ､ると,

¢,-ノ2J~~石 -/8h--i: pa)(ti,β,γ)) (2･1)

と書ける｡ Jは角運動量の主量子数,K,Mは各々 MFF,CFF-の射影量子数である｡

私達の計算のためには直接(2･1)ではなく,各J空間(J･-0,1,･･･) にお_Uるそ

の適当な一次結合で,~直積群 00の既約表現に属する関数

¢J〒晶 akJ)ahJ' D離 ) (2･2'

を用いるのが好都合である2.2),23)(2･2)は Syrrmetry-adapt6dfunction(SAP)とよ

ばれる｡ ∫ ′

回転 関数 は純粋回転 についてのみ定義 されているo ところが群 Td･Oh･D2d 等
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には鏡晩 反転等の非純粋回転操作が含まれている. そこで私達は新 しく座標系の反転

i, t に対 して次の変換性をもつ 4種の反転関数 を導入した｡

L'Ig- Ig, l lu-(-)Iu, .I9- 7g, llu-(j Iu (2･3)

NjFFとCFF に関する一対の反転関数 をI)一関数 に付加すると

IgIgD霊 , fg I｡城 , ′uIg I塩 , Iu′｡硯 (2･4)

が構成 される. これをGencralizedro-tationalfunction (GRF)と名づけた｡ (2

･'4)の GRFを用いると(2･2)の SAFはただちに群 OhOhのSAF に拡張されるJ

そこで私達は群 OhOhのどんな部分群の SAF でも構成することができることになったo

メタン分子の基準振動のうち, 3重縮退モー ド, y3とy4,の 1成分を図 2･1 七 示

すoこれらは既約表現 T2/Tdに属 し,

赤外, ラマンともに活性である｡

さて Born-Oppenheimer近似のも

とではメタン分子の全波動関数 Wは電

千,振動,回転,核スピンの波動関数

の積 W= ¢e･Qv･¢r･4'S一となるo Jw~は

プロトンの入替えについて反対称であ

図2.1 メタン分子の 3重縮退モー ド

リ3(左)とL,3(右)の Z-成分

るか らA2/Tdである.｡ やeは基底状態 と考えて Al/Td,4,Sは前述の通 りAl,mTl/Td

に限られるoそこで 4'V･¢rはA2,E･rFlノ/Tdに属さねばならないことに注 意 しようo

§3･ 希 ガス ･マ トリックス中のCI14分子による赤外 ･ラマンスペク ト/レ

安田の与えた結晶場中のCI14分子の回転状態, Coliolis相互作用も含んだ振動-一回

転状態,赤外吸収スペクトルの研究は西山,山本15)によりなされた｡図3･1 に示され

た C114分子のハ ミル トニアンは

H==Iir+HV+Iic

fir-BJ2十 V(W)
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固体状態におけるメタン分子の赤外 ･ラマンスペクトル

li -(1/2)P2+ (322/'2)a.'(3･3)Ⅴ

I-Ic- -2BEp･J

p- QXP

(3･4)

(3･5)

と書 き下せるo I3(-n2/2I)は回転定数で自

由分子の値 7.558Kを用いるO -Jは角運動量

演算子である. Ⅴ(W)は結晶場7,13)

V(W)-p413V4(W)+β6BV6(W) (3･6) 図3･1 希ガスoマトリック中

のメタン分子 13)

である. ここで V4(a,)とV6(W)は各々 4次,
■

6次 のD一関数で表わされる｡ β4,β6 は原子間ポテンシャ′レから計算 された無次元量

で,Ar:P4-13･2,β6=-16･1,K,:β4-7･16,P6--8･29,Xe:P4-4･64,66-
-4.81が周いられ る103) ,

分子内振動は 3次元等方調和振動 として取扱 う｡ (3･3)式のQ-(Ql_.Q2･,Q3)をま基

準座標, p- (Pl,P2,P3)はそれに共役な運動量,Bは振動数である｡ 3重に縮退 した

y3,y4振動は分子回転 とColiolis相互作用 (3･4)をし,これがメタン分子の振動一回

転スペク トルを複雑にしている｡西山らの研究の要点の1つは, との Coliolis相互作

用の explicitな取扱いにある.了はColiolis結合定数で気体の値から y3では 0.04,y4

では O.46にとる｡ pは(3･5)式で定義 される振動角運動量である｡

彼 らは群 boのSAFを用い, J≦ 10の空間やIlrを対角化 し図 3･2の回転準位 を得

た｡また振動の励起状態では図 3･3に示 されるように,回転準位が複雑に分裂する｡一こ

こでは分子内振動の対称性をTl/0と考えているので,､回転状態 TT/00から(T.×T)

Il/00の振動一回転状態が出現する.

さらに赤外吸収スペクトルを計算するために,初期状態 として振動基底状態の

lo:AIAl>.と10,:TIT.>のみをとり,最終状態は図 3･3 の振動一回転状態から選ぶ

ことにする｡ 初二朝,最終状態の対称性が明確であるため,選択則から容易に 7つの許容

遷移 を知ることができるo 初期,最終状態 と遷移双極子演算子を explicitに求め, Ar,

Kr,X｡マ トリックスヰ での 〃3,㌔赤外スーベク トルが数値計算された㌘)
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図3･2 希ガス ･マ トリックス中の C王も分子の

回転準位 15)(群 ooで分類 )

図3.4 Kr固体中のCH4による赤外 U3

スペクトルの実験 24)と理論 (棒 -一十
グラフ)15)

図3･3 希ガス二マトリックス中のCH4分子,

. またはOh一分子の振動･回転準位｡

ただしこれはOh一分子のもの｡(秤

60で分類)15),18)

図3･4にはK,マ トリックス中の Cf114分子の V｡振動 一回転スペクILJレを示 したo 最
I

も吸収強度の大きいのはIO:AIA.>からの遷移 R(0),つ まtりA-CH4によるスペク トル

線である｡スピン平衝温度が下ると核 スピン変換によっ′てT-CI14はA-CI14に変わ り

新 しい平衡択態に移る｡緩和時間は1時間程度であるから哉料の温度を速やかに下げスペ1 ■

ク トルを観測するとR(0)の強度増大, lO'･TIT.> か らの遷移によるP(1), Q(1),R(1)

の強度率少が見られるはすである. 実原それはFray｡了4)らによって観測 されこの予測ノ

と一致する結果が得 られ七いる｡このように理論と実験の一致は非常によく,それは用い

た相互作用の妥当性を示 している｡ ､
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この成功 に続いて筆者 らはラマ ン散乱スペク トルの考察 を行ったふ ところがラマン

革乱の場合には分子内振動の対称性 を赤外吸収 と同じくTl/0としたのでは正しい選択

則が得 られない, という矛盾が現われたoこれはメタン分子が群 Td で,結晶虜が群Oh

で全対称である,すなわちハ ミル トニアンが群 Td_Ohで全対称 であるべ きなめに･

(3･1)は群 00でしか全対称でないこと,また本来 T2/Td の対称性 をもつ分子内振

動 を便宜的 に Tl//0としたことに帰因する｡そこで西山 らの定式は (2･4)のGRF

を用いて書 き改められたO さらにメタン分子の T2/Tdの y3, y4 基 準振動 払 実は

赤外吸収 の場合 にはその Tlu/Oh成分が,ラマン散乱の場合にはそのT2g/Oh成分

が寄与 していることから,この系の対称性が群 OhOhで分類できた.こうして赤外薮収

とラマン散乱について統一的に理解 して,ラマン散乱スペク トルを数値計算した｡

結果の一部を図 3･5に示す｡理論は Cabana25)らの実

験 をよく再現す るだけでな く,main peak が 2本 の

S(0)か ら成 り-温 度 が下 がれ ば強度 が増大す ること,

shoulderはQ(1)であ りそれより低波数 側 には強いスペ

ケ トル線がないこと等が予測 できたoまた群 QhOhの

下での選択則の比較によって, ラマン･-スペク トルには

赤外 スペク トルと異なる振動一回転状態↑のh遷移が現わ

れてい ることがわかった㌘)

§4. 固体相 Ⅶにおける赤外ス̀ぺク ト/レ

s
l!un
と
Y
Jl!q
JV

図3･5 Kr固体中のCH4による

ラマン Z/3スペクトルの
実験 25)と理論18)

§1で述べた模型に基づく全系の回転運動のノ､ミル トニアンHrは次のようにな_る104),26)

Ilr-cfiB(Jで)2月 fw 怖 ,f=嘉 C 諦 )

･ uT(項 uy(wr )十 fcGiV (Wぞ) (4･_1)

ここで 謀 は第 g番目の基本単位胞の第 i番 目(i-1-8)の分子の姿勢を表わすオイ1
-

ラー角である｡ 第 2項は異方的相互作朋を表わ し, EJK模型では 』｡- 8｡45K,JK模

-2 37 -

＼
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I)一関数で表わされる7つの (T-1- 7)tctr;lhedr;り rotこ1torfLlnCtion,､ V(W)

は (3･6)の結晶場1tq)である雄 -4･:14･β6-15･74)o また fw ,fc は説明の都合上

導入 したパラメタ-であり, H(JK模型では fw-fc-1, くJK模型では rw-1, fc

-0である｡両模型ではCTレの数値が全 く異なることに注意 してお く.

図 1･2に示 された固体CIも 相 机-lil(川 模型を適用 した量子統計 力学的研究は片岡,

岡乱 山本 らによってなされ三4),26)分 f･回転状態と相転移の特徴が明らかにされた. ま

たそれは各種の実験 を統一的に解釈できているO (4･1)式のノ､ミル トニアンに基づ き

分子場近似 を適用すると, D2d一分子 とoh一分子に対 して,それぞれ

ヽ

llrH)2d)-13J2+ U(W,T)+ Ⅴ(a)

IIr(Oh)-BJ2+ Ⅴ(∽)

の1分子/､ミル トニアンが得 られる｡ (4･2)式の U(W,T)は分子場であ り,

Consistencyequationを解いて得 られる温電依存因子 を含む｡ IJ(W,T)とV(a)は

適当な反転関数 を含むことに注意しておく｡ (4･2),(4･3)をORl･lu)J≦8 の空間

で解 くと各々由4･1の回転準位が得 られるO 但 し各種の実験 とのいっそうよい一致 を

得るため, f-0･87,fc-1･25が選ばれている0 1)2d分子 は分子 場 と結 晶 場 のたW
＼

めに強い hindera_nceを,Oh一分子は結晶場による弱い hidr(,,nceを受けているo

(4･2),(3･3),(3･4)を合わせたD2d一分子 についての- ミル トニア ンか らiXl4

･2に示 される振動一回転準位が得 られ るO -45

D2d

i?A. 巨Ad
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A28,旦旦L
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図4･1 固体 C王h相 皿における

回転準位｡(D2d一分子

では群 TdD2d,Oh一分

子では群 0-0で分類25)

K

図4･2 D2d一分子の 150
振動 ･画転 '

準位 18)㌔
-55

-60
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-128

A2E
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固体状態におけるメタン分子の赤外 ･ラマンスペクトル

Oh-一分子のノ､ミル 十二アンは §3の.ものと同形式であり,固体 ("Iも の結晶場の強 さは

Krア トリックスのそれに近 く,図 3･3のように振動 一回転準位が得られ る.

赤外捌 又スペク ト′レを得るために T)2d一分子では図4･1の-125K付近の 5準位 を初

期状態 とし, 図4･2から蚊終状態を見出すことにするo Oh-.分子については §3と全＼

く同様に取扱うoこうして選択則から得 られるⅠ)2d一分子の42許容遷移･Oh一分子 の

7許容遷移について吸収強度 を数値計算 した㌘? この計算では吸収線の位置はその絶対

値でなく,基準振動数 を差引いた相 対的 spacingが, しかもD2d一分子 とOh一分子 に

ついて別個に得 られるo そこで y3スペク トルでは ≠oh-スペク ト′レ〝 に対 して ≠D2d
-スペク ト′レ〟 を一3cm ,y4では+4cm∴ 相対的にず らして重ね,実験2'7)と比較 した｡

-I

これは l)2d一分子とOhづナチの環境が

振動モー ドに与える影響の相違に由来

すると考えられる｡ 結果は図 4･3 に

示される1.8)y3スペ ク トルの 3008･5,

3()55cm-1の吸収線がD2°一分子の,残

りがOh一分子 のス ペ ク トル であるO'

y4スペク トルの 1350cm-~1付近の band

は観測 されていないO -)2d一 分子の初

期状態の間隔は狭いためその赤外吸収

00

%
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0
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x

山
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The
o
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b
it
ra
ry
u⊃
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S

1350 1300 CN-I1250

図4.3 固体 CH4相 lの赤外スペクトルの

実験27)と理論18)

強度の温度依存性は小さいのに対 し･Oh一分子のスペ ク トルは §3で述べたと同 じ温

度依存性を示すだろう｡

§5 固体 メタン相 廿の遠赤外スペクトル

液体,柳 本メタンの遠赤外 スペク トルは Savoieら28)

により観測 され,固相 皿では図 5･1のように,2本の啄

収線が見 られるo CII4とC1)4の各吸収線の isotopic

shift75/67- 1･12,53/50- 1･06が (mcDJ

mtcl14)･l/2- 1･12に近 いことから,彼 らにはこb)吸収

か並進的格子モー ドに由来すると考 えている.28)
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私達は周4･1のように坪 転準位を得ているので,､まず回転状態間の遷移による遠赤

外吸収スペク ト′レを求める109)ctも 分子の静電的 8重極によ｡最隣接分子上に双極子が

誘起され, 吸収の原因となる｡誘起双極子のべク十′レ和は0~にならず,例えばその7J成

分は

dz -'-1'些 一三更 Tulu (,'23.' (功 一 Di3,㌔(叫r5 5

となる0 8重極能率 B=2.6×10-34cm3,分極率 o(=2･59×10･-24cm3,最隣接分子間距離

r-4･17乙Åを用い, D2｡一分子については-125K 付近の 5準位を初卿 犬態 とする2
-I

8許容遷移を, Oh一分子ではAIAlノTITl を初期状態 とす る 9許容遷移 につ'いて

吸収琴度 を数値計算 した｡､結果は図 5･2に示 され図

5･1の実験 と比較されている1.9)実線 との一致は良い

とは言えないが,並進モー ドのスペク ト/レと重なって

いるとしても回転状態の励起によるスペク トルが観測

･されない理 由はない｡特に固体 CD4相 廿では30cm
--1

FkQUENCY(cm-I)

B
E

m
thE
"i

t41･T)
カ

付近に吸収線が見られるはずであり,今後の実験が期

待されるO 図 5･3には特に Oh一分子によるスペクト

ルだけを取出 した｡ CIも分子が分散 した希ガス固体の

遠赤外スペク'トルには,回転状態の励起に基づくこの

ようなスペクトルが観測されると思われる｡

§6. 固体メタン相l=こおける格子モー ド-の古典的

-調和近似によるアプローチ

結晶中の分子運動は平衡位置からの変位が微小であ
ると仮定 して,調和振動子近似を用いて取扱われるこ

図5,2 固体 CH4相Ⅱの遠赤外

スペクトルの実験28)と

理論19)

F旺CLJEトにY(cmll)

∠D 鉦)

㌔

pERL"Eが
｡
/･T
'
-

R

とが多い｡固体｡Ⅰ榊 にこの方蔭を剛 ､なかった理図5.3霊諾警 慧 E,

由は 2つあるo第 1に D 2 d 一 分 子 で も 回転障壁 は高々200K程度であ｡26)J≧ 5で運 動

エネル ギーの 方 が 大 き く な る o O h 一 分 子の河 動 等 壁 は さらに小さいoつ ま り分 子運

･7240-



固体状態におけるメタン分子の赤外 ･ラマンスペクトル

勤が libration的でな く回転的である､｡第 2に A_.,E, Tの核 スピン種が格子点にラン

ダムに分布 しているため格子の並進対称性 が破れている｡そのために'definite な回転

波 が存 在せず; 1分子近似がよく成立っている と考え られる｡相 lの CD4で もその角度

振幅は 160 もあるか ら6)調和近似が良いとは言えない｡ しか しなが ら分子場近似 と反対

の極限か ら分子運動 を眺めることは有意義である し, また Iibrat-ionalな取扱V､では基

本単位胞 の構造 が直接考慮 できる利点 もある｡

この節では固体相 Ⅱにおける分子回転運動を古 典的調和 librationとして取扱 う200)但

しOh一分子 はその姿勢 が無秩序 であるか ら,この近 似は不適切である. しか しその分

子場が 0であやか ら周囲のD2d一分子 との異方的相互作用を無視 し,単に結晶場 を構成

す.る構造のない分子 と考える｡ (4~･1)で与えたノ､ミル トニア ンを平衝姿勢のまわ りで

オイ ラ∵角の微小変位について展開 し, 3次以上の項 は捨てる｡ そ して通常の格子力学

の方法で [111]と [100] 方向につい七の分散曲線と各分枝の対称性を求めた｡

FJ●JK模型, JK模型 についての結果は各々医16･1,6･2に示 され る｡ k-0における

1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0 0.1 0.2 0.3 0j'0.5

図6.1 EJK模型による

1.ibrationの分

散曲緑 -:'')

図 6.2 JK模型による

1.ibrationの分

散曲線2㊥

各分枝の対称性は EJK模型 では上か ら順に A2u,T.5,Tlu,TIS,Ru,T2u,T空g/Oh

である2ob)JK模型では Tlu とT2U の順･が入れかわるO これは EJK 模型の結晶場項の効

果である｡

っ ぎに並進的格子モー ドについて考褒す る2.0)ごの場合には核 スピン種による並進対称

性の破れによる影響 は上記の librationalwave程深刻でな く,またCH4と CI)4の相
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達 も主としてその質量の相違であると考えてよ､い｡簡単のため分子の姿勢に依存する相

互作用をすべて無視 し,調和格子 を考え,相 廿と向 じ構造の単位胞について分散曲線と

各分枝の対称性を求めた｡/

k-0におけ争最 も上め光学的 モー ドは Tlg,Tlu,

A2g/Ohが縮退 してお ｡,その振動数は[g/m]･142を単

位にすると√官である. (g'.力定数,Lm:質量 ) 中央

の光学的モー ドは Tlu,T2u/Oh から成 り,その振動数′

は2である9 最 も下の光学的モ⊥ ドは 輝 rll.5., T 2g
/qhが縮退 し振動数 はノ官であるO 経験的な分子間力か

ら9を評価すると,これらの振動数が 図5･1の 実験 と比較で

きる値であることがわかったO赤外活性(Tlu)分枝の振動数

比は √房ソ2-1.41である｡図 5･1の実験か らこの比を

1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0 01 02 03 0L･0.5

図6,3 相川 の並進モー

ドの分散曲線 2㊥

求めると,固体 CIL では 75/53-1･42,固体 CD4では 67/50-1･34であ り理論値に

近い｡これは図5･1の実験に見 られる吸収線が並進的モ･- ドに由来することを強 く支持

している｡ もしこれが事実ならば ラマン散乱スペク トルには固体 ClI.相 池では 33cm
--1

に, CD4では29cm-'1に並進モー ドに由来するスペク トル線が観測されるはずである｡

§7. 今後の問題

固体メタンに関す る今までの実験事実には不充分な点があ り,･また実験のなされてい

ない領域 も多い｡最後に私達が実験家に期待する諸問題 をまとめる3.0)
(I)希 ガス ･マ トリックス中のメタン分子

㈲赤外スペク ト/レ

1｡圧力に上るスペク トル変化

屯)ラマ､ンスペク トル

1.CH4!,CD4わ分解の良Y､スペクトル

2.温度 (時間 ),圧力変化

灯)遠赤外 ス_ベク トル

1｡CIL･,CI).の 20C√1以上のスペクトル
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2｡温度,圧力変化

(廿)固体メタン

仏)赤外スペク トル

1. 9K,1350C㌔1付近の吸収 bandの発見

2｡箪度,圧力依存性

ci)ラマンスペク トル29卜

1∴(/711年,CD4の各相17)スペク ト′レの追試

●

0

2

3

分解のよいスペクトル

温度,圧力依存性

租遠赤外スペク トル

1. CI14,_CD4の各相における分解のよいスペク トル

2.温度,圧力依存性

固体 CH4では今のところ 20･4Kで相 1から相 甘-転移 した後はOKまで相 屯が続い

ていると思われ ている o L占ゝし §1で述べた Kru､pskiiらの実験 が事実 な らば,不

純物 としての0左の濃度 を様々に変れた試料について, 20･4K,18K,9Kの上下で各ス

クトルを観測すれば, ドラステイヅクな変化が見 られることになる｡また高圧下では相

弧が現われることが知 られているから,これ らのスペクトルを総合的に研究すれば,固

体メタンの相構造 と相図が明 らかになろう｡

本論文は山本教授の指導のもとに岡軌 片岡,安田,西山,槙の諸氏との共同研究を

まとめたものである｡
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