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§1 序
/ 1)

固体 CD4の相転移わ理論を 1･959年 Jamesと Keenan は発表 したが

その当時,実験的に固 体メタンにおける相転移がどの程度知 られていたかを蔽

みよう｡

比熱の測定か ら･CH4は転移点が 1つであるのに対し (Tl十),cH5D･

cHrl5,CD4では転移点が 2つあるo (Tl士,裏目 叩 4と CD4の固溶

体の比熱か ら･CH4の 20･4oKの転移点は CD4の上の転移点に対応す るo

圧力をかけると CH4で も下の転移が項われる｡Ⅹ線解析から,臥捧 cH4に

かいて,20.4oKの上下で,炭素原子は ,面心立方格子を作っているo転移点

より上の温度での比熱は,格子振動の寄与に約 5.0Gal/moleOK 加えたもの

vLなってお り,Paulingの考えと矛盾Lをhoしかし,NMRの線巾は転移点

の上下で特に変化はし食い｡ 融点 (90oKlに近い 79oKでのラマン散乱で

は ,液 体におけるのと同じ程度の TOtational wingの広が りが見 られる｡

表 1 固体メタンの転移温度 (o民:)

Tス T了

CH4

CH5D

CE2D2

CHD55

CD4

8 米

15.9

19.1米

19.9

22.2

2-0.4

25.2

24･9米

26.1

27.1

栄) 1962年に在って見つかった転移点

§2 JamesとKeenanの古典論

Jamesと Keenanは融点 とくらべて比較的低い温度での転移であること′,

最近接分子間距離 R-4.115Aと分子内の炭素二水素癒合の長さ a- 1.09Å
C
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との比が a/Rチ 埜2占.4.と比較的小さいことに着 冒して,次の模型を提案 したO

(James.T Keepan模型) ｢回転の自由度だけを考慮することとし;炭素原

子は固い面心立方藤子を作る. 転移に最 も雷要夜相互作用は,静電酪八重慶一

八重庵相互作用である｡ ｣

彼等は,この模型にもとすき,相互作用を簡単のため最近接分子間に限り,

分子場近似の範囲内で,古典統計力学的に研究して,二重転移を理論的に導 き,

二種の秩序相を予言したo彼等は固捧 cD4の熱的性質と比較して良い⊥敦を

簡ている｡-(表2) /

蓑2 Jamesと Keenanの理論 と実験の比較

理 論米) 実 験

.i. +
⊥ス

Tl

27.1-0K 27.1 0K

24.4 0K 22.2 oK

上の転移VL伴 う熱 46Gal/mole 58.7Gal/mole

下の転移に伴う熱 21Gal/mole 19.8Gal/mole

米) Tl+で実験 と合わせて,有効八重極能率 =5を
0.504×10T24 electron･cm5 ととったo

_J''■

§5 James-Keenan模型の量子論

その後,固体 cH4 においても常圧で下の転移が約 8-oKでおこることが
2)

Colwell等 に よって報告され,CH2D2については Speranai｡による

比熱の測定がある｡ (表 1)∫

このような転移温度VL対する大きな量子効果を説明し,回転運動をより事 実

的に表わすためには量子論的取 り扱いをし夜ければをらないb (芭由を Ci壬4

分子の回転定数丑勘 約 7･56oK- 5･25cm-1であって,転移温度とくらべ ,

比較的大きいことに注意する必要がある.)回転運動を量子論的に取り扱 うと,

自由な CH4分子について,ゆるされる回転準位が穆 スピン種によって表 5の

ように違 う｡

我々は James-Keenan榛塾にもとづ き,相互作用を最近接分子間に限 り,
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表5 自由をCH4分子の回転準位 とその縮退度

J==4 5×9● 2×9

J-5 5×7

J=2

J-1

J-0 5×1

2×5

6X 9 151oK

6×7 91oK

5×5 45oK

5×5 15oK

OoK

核 ス ピン

稜 A E

エネルギー準位

分子場近似の範囲で,特に指定しないかぎE)部分空間を J≦ 4に限定して,

量子統計力学的に研究した.その結果は発表潜であるので触略のみVEt.とどめる,
5)--5)

(1)固体 cH4の二重転移を再現したo (熱的性質について,表4)
占)

(2)上の転移点についての同位体置換効果を再現したO (この計算では

J≦ 4の制限は しをいO)

(5)固体 C7)H5
熱を再現した｡

D における二重転移 と低温における Schottky塾の異常比

表4RtNormalMixture米 , についての

量子論的計算と実験の比較

理 論 米米 実 験

19.50K 20.4oK

15 oK 8 oK

上の転移に伴う熱 15.2Gal/mole 18.1Gal/mole

下の転移に伴 う熱 5.8Gal/mole 4.4Gal/■mole

栄) 額 ス ピン種 AとTの存在比を5:11に固定したもの.｡

米米) 有効八重極能率 =Zを o･646×10I24electron･cm5ととったOノヽ
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§4 James-Ke.enaム模型の改良

以上の計算では,相互作用として,八重極一八重極相互作用の形で書けもも

のしかとり入れてい夜いため,無秩序相では,分子の感ずる平均的場は-Dに怒

っている｡しかし分光学的実験等からノ;無秩序相与いえども廟は0ではない七

とが知られている｡ そこで,valenceforceや aispersion＼forceの効

果のうち James-Keenan模型で落されていたものの一部を取 り入れるため ,

結晶場を Jame9-Keenan模型につけ加えた｡面心立方格子であるので,-
octahed･ralな場としたが,この表現として,最 も低次元の表現を用いた計

8)

算では,James-Keenan頗塾のときと,同様の二重転移を得た｡ より現実

的を結晶場を使った計算は課在行っているところである｡

§5 仮定 ･近似の反省と今後の方向
′ノ

我 々の計算で使 った仮定 ･近似をあげてみると,L3j下o:,ように浸る.

1, 回転の自由度のみで,並進運動を無視してLへるC

2. 相互作用 として, ｢静電的八重慶一八重薩相互作用+絵島場｣とした｡

5･ 部分格子構造を限定している. (Ja.mes-Keenan模型についての計算

では,Jamesと Keenanが示した5種の柏を,また,拡襲された James

-Keenan模型についての計算では,鮭晶場が魂いとき重要とをる相をつけ

加えて 4､種の相について訴べた′｡)

4. 格子の歪を無視した9

5･ 分子場近似を採用したo

6. 最近挨分子間に相互作用を限った0

7. 核スピン種の混合物を取り扱うとき,ranaom dis七ributionを仮定 し

た｡

8 部分空間を J≦ 4に限窟している.

上記q)一つ一つの仮定 .近似は,決窟的に悪いと断定はできないように見え

る､O

ところで,§5に書いた (1)～ (5)や§4.の籍巣で もって,固体メタンに

おける相転移はわかったと言えるだろうか｡その答は否である｡ たとえば,秩

序相の対称性は,実験と合?ているのかと言 うと,=Bや ラマンの実験家は ,
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振動回転スペクトルの fine structureの本数から,合わないと言 って いる.

､.(西山氏笹 よる報告を参照､)Lまた,回転避華の特徴は以上の計算で どれだけつ

かめ年であろうか? §1に述べた実験以外にその後多 くの実験がなされてい
9)■
る′｡それら=f!,ラマン散乱,･NMR,中性子非弾性散乱等の実験 との比較が

できていないのが実情であるOそこで実故 との比較が急がれるわけだが,こ.の

際,翼験が持っている情報の吟味が,大切であるO たとえば ,cH4 の無秩序

相の =-,Pスペク 1-7レを見るとき,rotational finestructureが温度が

革いた磨消えている,のかもしれないといった点にも注意する必要があるo

(raf?,gasmatrix中の CH4の 工Rスペグト′レでは,温度の上昇にともな

い,rota′tional fine stru.ctureが消えている.) この例は,dynami-

cal夜面をも考慮して解析し肯ければならなレ､ことを示してお り,こうした解

析を通して,鼠体メタンにかける相転移と分子運動の特徴が明らかVこなるであ

ろ う｡
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