
図 1及び図 2から分 るよ うに,両者の

一致は大変 よい (Ar中の 〃5,Kr,Ⅹe

中の レ4 はスペースの都合上図に示 さな

かったが, これ らも同様 に一致はよい)0

このことは,われわれの採用 したYasu-

daの結晶場が定量的に信頼できることを

示 しているものと思われ る｡
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希ガス固体中のメタンの回転運動

-10 0 IO

図 2
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固相におけるメタン分子の核スピン感転換率

京大 ･理 岡 田 謙 吉

固体メタンの物性 を理解する上で,メタン分子 の各核 スピン種間の conver-

si｡n を考慮 しなければならない魂象が多 く見出され ている｡従来,比熱,秩

磁性,赤外線吸収等 の観測 を通 じて, この現象の重要性 が認識 されていたが,
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それ らに加 えて,特に,最近精密測定 の行 なわれ た固体メタンの熱膨脹係数 に

見 られ る低温 での anomalyの解析 1)において conversionの果す役割が大切な

ことが指摘 され る等,実験 の側 の精密化 に伴 い,理論 の側よ り定量化 が必要 と

なっているO

理論的 に conversion rateを求めるためには固体 メ タン中の メタン分子 の回

転状態 につ いての定量的 な知識 が必要であるが,現在その研究 は未 だ進行 中の

段階 にある｡ しか し,閤体 中のメタン分子 の回転運動 を取扱 う模型 の refine一

mentを行 な う過程 で,結晶場 の効果 が重要な因子 の一つ として浮び上 って来

た｡それが典型的 に現われ るのは rare gasmatrix 中のメタンの問題 であっ

て,結晶構造 が固体 メタン中の炭素原子 の配列 と同 じFCCであ り, size

も Krや Ⅹeは CH4 と同程度で あるため,先ず解 かれ るべ き system と考 え

られた｡ この系 については,既 にメタン分子 の受け る結晶場 が決 められ てお り

それ に基 いて行 なわれた赤外吸収 スペ ク トルの解析 では,実験値 をよ く再現す
5)

ることに成功 している｡ conversionmechanism について も,低温 において主

要 なものは分子 内magnetic dipole-dipole interaction による核 ス ピン状

態 と回転状態 の結合 と考 えられ るので, この系 について計算 を先ず行 なった｡

着 目す る系の Hamiltonianを

H - HP 十 HR + HNR 十 H定P (1)

と書 くo各項 は夫 々,希 ガス固体 の格子振動 のHamiltonian,CH4 の分子回転

の ‡Iamiltonian,CH4分子 内 proton間 magnetic dipolar interaction,

rotation-phonon interaction を表わす｡固体 メタンや希 ガス結晶では De-

bye温度 が 100K程度, A分子 とT分子 の回転状態 の grour)d state 間 のエ

ネルギー差 が約 10Kだか ら, 1phonon processで conversionが可能 で あ

る｡

また, phononに関 しては Debye近似 を採 用す る｡ HR の固有値間噂 は既 に

Nishiyama等によって解 かれ ている05) HNR の magnitudeは 0･1MHzであるo

分子 内 direct spin-rotation couplingはそのmagnitudeが 20kHzであ

るか ら,低温では重要でない｡ ㌔ Rの具体的表現は昨年度 の研究会報告 4)に与

え られている｡
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HP+HR を無摂動系 とし, HNR+HRP を摂動 として C｡nv｡rsi｡n r｡te を

求 める｡ phononが関与 しなければ enetgy conservation-が満 されないので,

摂動の一次では conversion processを生 じ得 ない｡初期状態 (T- CH4の回

転 の ground state)から, HRPによって onephonon を放出す ると同時 に回

転励起状態に移 り, この中間状態か ら HNR によって核 ス ピン状態 と回転状態

を同時 に変えて終状態 (A-CH4 の回転 の groundstate)-移る二次の pro-

cessによって C?nversionが可能になる｡ (先ず HNRで中間状態-移 ってか

ら HRPによって 終 状 態 に 達すj procetssで もよい｡ )

ここで, rotation-phonon interaction として

HRPr- HR= RJ十 uji,fl- HR(iRii,fl)
(2)

- 写 uj ･ ▽jHR 日 Rii･fl)十 0 (u2)3

をとるo ujGま j番 目の格子点にある分子 の平衡位置 髭｣か らの微 小変位, fl

は CH4分子 の標準の姿勢か ら測 った Euノler角の組 を表わすo (下図参照 )

第 1図 :FCC格子 の中心 に 第 2図 :Euler角の組由でその姿勢 を

置 いた C壬i4 分子 とその標 与 えられた CH4 分子 と希 ガス原子

準の姿勢｡ Xの配置関係｡

一つの希ガス原子 XとCH4 分子 の分子間相互作用Ⅴ(蕊,幻)を原子間Lennard

-Jones型相互作用 ¢HX,¢cxの和で表わす と,第 2図よ り
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4

v(Rj十 uj,fl)- ∑ 転 ( r iX) 十 ¢cH(RJ十uj),門i⇒i

(;?x:rr,'≡ AA: ,r二nn,I ; xrr--66: r-･rl･

(3)

(4)

ここで, parametersA,B,n,h ′ としてNishiyama等 の使用 した値 をその

…e:t:rme+x,aa:sl'.3n'急 ?,1; 言 BH監 LtとJE.uit,三言ミミ忘-6崇 otれば' two

i量. ▲ riXlご - uj崖,αp 喜Tp,m(n) 9 (j,n,C)十0(u2 ) , ( 5 )

グ(j,n,e)≡

× i

RTl-i=2㌦ 2,"Em,pjPYlI-′(i '(n-2)!

(n十p-2-3)!!(n十p十e)!!

vE西 言(p-Pl!!(p十e+ll=
C(2,1,2十1;0,0)

･C(C,1,2･l;- , - ′,Y芸十1,加 n′(Oj,甲j)

(n十p-C-1)日 (n十p十e-2)!!ic(2,1,2-1;0,0)
∨序 言(P-P)!!(p+e十1)!!

×C(2,1,2-1;m,m′)YP#-i,mh ′(OJ･Pj))･

pj- iriI/Ri, α5- 34～V4;, α4- 94～完 ,
α6 ･･･- I

TC,m(-fl):e次 tetrahedral rotation functionI

C(2,･･････)は Clebsch-Gordan係数 である｡

(3)- (5).よ り (2)は

HRp - j,君,m ujiAHX頼 ,n,Cト BHX g(i,61C｡aeTc,-'n)
十 0(u2) (6)
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固相におけるメタン分子の核スピン種転換率

となる｡ (6)の右辺 の i i 内の m｡gnitudeは 105K/ Å 程度 である｡ j

についての和 は nearestneighborについてのみ行 なった｡ tljは着 目するCH4

分子 の位置 を系 の重心 に とれば, phononの operatorsで展開す る と

5

u.-∑∑
J q妊=1 ie qybqy(eiq･Rj - 1)十 緑 (e~iq'Rj-(17)))

と表わ され る｡二次摂動 の遷移確率 を求 めるとき, Debye近似 よ り, phonon

の wave vectorqに関 して W ≡ vsq, Euqy～10kB の部分 がェネルギーqlノ

保存 の条件か ら取出され る｡

実測 dataの得 られ ている固体 Ar中のT-CH4→ A-CH4の conversion

processは 4kで halflifeToが 90分 の一次反応 の rate equationに従 って

進行す るこ とが知 られてい る.a)遷移確率W と T は,基底 回転状態 にのみ pop-
D

ulateしておれば,

･ll-(1･e-PE)W (8)

E.'AとTの基底状態間のエネルギ-差

の関係式 で結ばれ る｡ Ar結晶 について, 4Kでの data7):格子常数 5.31A,
0

Debye温度 93･3K, 音速 vs- 1･10× 105cm/secを用 い る とW～ 10~5secl
となる･｡ この値は実測値 よ り精 々長い rateを与 えてい ることになる｡ Ar結晶

は固体 メタンよ りcelldimensionが少 し小 さいため格子が歪む と考 え られ る

が,その効果 を考慮 していない等,模型 の粗 さがあるため,今 の段階 では数係

数 の一致迄望む ことはできない｡
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固体 メタンにお ける相転移 の理論
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三次元的回転 の自由度 を持 った最 も簡単 な分子 の一つであるCH4が 20･4

oKで相転移 す ることが比熱の測定で発見 されてからひさしい｡この相転移は

これまでメタン分子間の相互作用 として effective octopole-octopole in一

年racti.onかあるいはこれに最低次の結晶場 をつけ加 えた ものを仮定 して論 じ･

ちれてきた｡!)

ーさて,多原子分子間の相互作用 を求める際,それぞれの分子 を構成 している

原子の間 の pairwise interactionsの和 として求める方法があるが,分子の回

転運動 を扱 うためには, この相互作用 をそれぞれの分子の姿勢 を表わす Euler

angles wl, a72及 び二分子 の重心を結ぶ vectorの極座標 を用 いて具体的 に

表現す る必要があるOそのため,安 田 ･山本 2)は伽 o CenterExpansionの公

式 を導 き,安田 5)はこれ を射 ､て9 固体 メタンにおけるcH4分子間 の相互作

用 を求めたoなお原子間の pairwise interactionsとしては, Bartellや

Kita､igorodskii等が経験的に求 めたO Lennard-Jorles typepotentialを

用 いた｡

2つのCH4分子 1,2間の相互作用 V12 は次 のように書 けるo

V12-U(R)十 Ⅴ(R,0･甲;wl)
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