
〟 固体オル ト水素の回転励起状態 〝
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§1 まえがき
∫

高いオル ト濃度 (_≧ 60%)の固体水素は約 1.6cK 以上で比熱に ]型の異常

性をもつol)2) この異常性は A･,レト分子の回転状態の秩序 一無秩序転移に より

引き起 され,かつ,オ]t/ト分子間の電気的四重極相互作用が,秩序のエネ)i/ギ

ーに最 も大 きを寄与ををすことが指摘 されているO3湖 水素分子の回転常数は

86cX で､固体の融点である 13oK に比べて,充分に高 く,従って固体ではオ

ル ト分子の回転状態は殆 んどJ-1 にあ りt三重に縮退 しているが'転移点以

下では この縮退が とけて､ どの ようを秩序状態にをるJIL,-は､未だ長 く判ってい

をいo O｡Kでの秩序状態の理論には_大別 して_次の二つLJT)考え方があ るO

その第-はBe11-Fairbairll…)Danielian6).によるもので､結晶構造は

hpでC- 軸方向に蛍手枕軸をもち､Jz-O とJ五-±1 瑚 犬態にある分子が

秩序状億 をつ くると結論してい るO第二の考え方 は､Nagaト甲akamura7)

Felsteinpr8)によるもので_電気的四重魔 相互作用の もとでは.立方系の

結晶は fccで,異をる4つのbod-yaiagonal 方向に分子軸が向いてい る4つi

の部分格子をもつときにェネル_ギーが最底にそ るとしているo これ を量子力学

的をfla串ree 近似の立場か らオル ト固体水素に適用 してみ ると, (111),

(ill),(111L(･lli)方向に量子化軸が向き.各分子がいずれ もJz- Oの状態に
あることかこを るO

この二つの考え方による毛デルを_員artree 近似での系の基底状態とし.●こ

れを出発点 として(i瀬 喝の影響を入れること.(華回転状態の励起､つま りJ･-

1の回転エネル ギーバン ドを調べ ることを試みた0
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この論文では_系のHamiltonianとして,最隣接分子間に動 く四重極相互

作用を用いたO

§2 では一次元鎖とDanielian モデルに於ては長距離秩序に不安定性が起

ることを示 し, §3 ではNagaトNakamuraモデル (以後N-N モデルと略記)

に対する (有効)主知niltonianを求めた｡ §4 では｡N-N モデルて 求めた

血miltonianの非対角項による摂動計算によってエネルギ-バ ン ド､状態密

度､相関効果を求め,N-N 干デルの長距離秩序に対する安定性を論じたO

§5 では §4 で求めた状態密度に基づ く熱力学的諸星を分子場的近似 で･Self

-consistentに求め_Tl を推定したO

実験 との比較はヂ-タが不足をので行わをかつたがオーダ -としては大体一

致す るという結果を得た｡

§2-次元長鎖及びDanielian モデル

2つの水素分子間に働く電気的四重極相互作脚 ま.J-1 の部分空間-l'こ限る

と次の式で与えられ るO4)

V折 (慧 )(蕊 )㌔
(1)

㌔ - (3亀 -2)(3JZj1-2ト 柑 ziJ云 +JJ Jzi)(Jq-J～B+I_lJJzJh c-C巾i

･(言)(JiiJlJ･C･C･) 闇

ここで iLQ は水素分子の四重極モーメン トであり､ rは最隣接分子＼iとjの

閲の距鹿 を表わすoそして Z- 軸は分子 iとjを結ぶ線に平行であるO

先ず一次元長鎖を考える｡ 払rtree 近似では(2)よりその基底状態は分子i

吉=_Ii=嘉-_:‥
(｢諒｢

0･ 分子jがJz- ±1にあ るか､又はその逆の場合とを りエネノ梢 -は

)(芸 )ノを単位として- (以乳 この論文では･ これを単位にす る)

< Yご(i)YFl(j".fiJ7Y:(i)YFlo)> - < yFly持 ‖fiJ頑 i哩 距 --2
とをるo従っ･てJz- .0 の分子をA,JB-±1の分子をBで表わす と.一次元′

長鎖七はA,B が交互に並 び, 21- 軸を長鎖の方向にとったものがHartree
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固体オル ト水素の回転励起状態

近似の基底状態把をるO (図 ･1)

t

A-B-A-B-A-ら-AT･････････ - Z一 軸
(図 ･1).

ここでー例えば､最左端の分子A をBに励起させ るc この励起エネルギ-紘

< 牽 ユ(i摩 1紺 fiJ.摩 lfiげ1j=1烏)ラ - yiTjtiげfl{j‖fij骨 i)Yfl(jlJ> - 3
とをる,Q (図 ･2〕

B-B-A-B-A-a-A一･･.･･････- - Z一 触

(図 ･2､)

しかし (図 ･2)に於 る励起ヨーBは(2時 中のJ-iJziJz･JJ+uiとい うtra三ユSfer
型の項により, (図 ･13)に示きれ るように長鎖車を動きまわることがで きる

から､ (図 12)は縮退 していることにをるo

BT B-A-a-A-a-A-Tlij･････-

a-A-a-ち-A-B-A-a-.･-.

ら-A-B-A-B-B- A - ら--..

a-A-B-A-B-LA-B-らH..-

(LRj･3)

1次の摂動把 より縮退がとけて､バ ン ドが形成され るが. このバ ン ド巾の最大

値を求めようo

transfer型の項∴LiJziJzJJ+Jの行列要素は

<ABTfl!BA> - -2

であ るか ら､解くべき永年方程式は

宜 1- 1･ -2･ 0･

-2, El- i,{-27･:････二0
-2,Eユー ]

｢_写3卜

(3)
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ここでElは (図 ･2)のflartree 近似でのエネルギ-を表わすO
(3)は

-2eik･Ⅹn-1+ (El - A)eik･Ⅹn-2eikxn-1-o r4)
-､

と変形できる0㌔ -a･n とす る と . (aは隣接分子間距離で.nは正整数 )(4)

は

-2(e-ikà eika)+且1-i- 0

}-E1- 4coska (5)

i:I

汰-0 では 1-且 1一二4 とを り､ 且1- E｡+3(E｡は図 1の基底エれ レギー)

であるか ら､ A-E｡-1<Eoとをって1.従って励起が多いほど系のエネルギ･

-が 下ることにをり､ これ より､不安定性が生じて くるo i

故に 図 1で示されるぬ rtr〔噌 近似での基底状態は安定に存在 し得をいこと

がわか る｡これは一次元をので.隣接分子の数が二つ しか牽 く,励起をおさえ

る効果が弱い結果として小さい励起エネルギーにをったことに依 ると思われる凸

これはス ピン (1/2) の一次元反強磁性体に於ては長距離秩序が存在しをいこ

とに対応 しているcg)

次に3次元のDani;lianモデルに議論を進めようo Danielian6)はhcp

格子において 恵子化軸 (a- 軸)を一様に結晶の C- 軸方向に取 り.各分子は

Jz-U(A分子)-叉はJz-±1(B分子)-の状態にあ るとす るとl員aJtree
近似の下では園 ･41に示したようを配置が最隣接相互作用 (四重極相互作用に

限る)の下で最低のエネルギ-をもつ ことを示.したO

-:: -"I-享二 二 ~三

鶏

B･ B A

∴二㌦二 二二~

二i_::__i三_iニ_二-;
＼∠地

図 ･4は C-軸方向よりみたもので､直

線で結ばれた分子が一つの層を形成し.

三角形の中心にある分子は,その層の上

又 は下の層を形成 しているO

-232-



固体オル ト水素の回転励起状態

しかし､hcp格子に対 して部分格子構造を考え.量子化軸を各部分格子毎に異

者 &･:方向に取ると.'Jぬ rtree 近似の下で も､ より低いエネルギーが得られ る

こ如 津 elsteiner8)によって指摘されてい るのでDanielian の与えた状態

は基底状態としてよくを信のであるが､ ここではそれのみを らず,Danielian

a)状態は一次元長鎖のときと同様に励起に対し不安定性をもつ ことを簡単に指

摘してお こるO

且artree 近似での相互作周エネルギー

は第 0真により相隣 る層閲では

A で もB--ら

同-層問 相隣 る層問

･'L:･- :i/-; 一書

AB -3A + 1兎 6

BBヲ毛 -13/72

第 O表

A ･ 断 5B--B
でも0であ る｡従って基底状態のエネルギーは

A B

＼/B-a-A
_ニ

という六つの bond より怒る平面層のpattern の寄せ集め と考えて よいが､

その pattern 当 りの･エネルギは上下の層に娼係をく一言であるQ
中心のBがAに 励起 され て

A B

三選 L A

才＼BA;-
-233-
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とを ると､エネルギ
-は言と凍 るO

今.～個のBがAに怒ったのを除いては､他は基底状態の配置を取っている

とすると_ この励起 され たSiteの上下の層には 2個ずっのB一 分子が存在す

るので.この ようを励起は上下に移勤し得る｡ この tranSferエネル ギーは 1

つのbond
当り孟

であるD 図 ･5把於いて破線で示 した2枚の垂直層を励起

は移勤 し得 るが. この移勤 し得 る遺すじは topologicalに正方格子と同一様で

あるので､ この励起移動に娼 してバ.ン ド巾の半年は

5 5

id喜'':ト 二 了3

とを るC これを示すと図 ･6のよう二にそ り_バ ン ド巾はHartree近似での励

起エネルギ-を越 して拡がること疫を り.励起に対 して不安定であるC

田artre亘)

図 ･6

§3 Nagai-Nakamuraモデル

§1で述べたように､Nagai-NakamuraモデルのHartree 近似での基底

状態は, 4つの部分路子 (sc) より構成され るfcc構造で､亀子化軸 (Z一報)

紘 (111), (111), (111), (111)方向にそれぞれ向いてお り､各分子は

-?1′1-

で･



Jz-,Oの状態にあるO系のHaniltonianは
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固体オル ト水素の回転励起状態

(6)

により与えられるが､N⊥N 亘デルやは隣接す る分子のろ- 軸が二つの分子を

結ぶ軸方向矧射 ､てい飢 切､うfiJ･の表甜 2朕 於て-Jz･I+,J-搾対 して各部分/

格子に対応した変換を行ってやる必要があるO 結晶系に対応 した角運動量を

轄 (2属 のそれを 雌 で表わすとI I-≡ (Jx,Jy.Jz)とすれば-次の変換式

が成立す る｡

曹-B川Jc

Jc-S(ユ)JtS)

よ り

Jg)-#)dl)I(a)- C(li)増

∴ C(li)=離 尋i)

(7)

t8)

ここでti)は部分格子任ト･(Ⅳ)を 意味 しー(PHIまri)と即が(Iト･(IV) を住専把と

ること把よりきま る最隣接ベク いレ(bond.)

12種類あ る｡

ここ1で

J嘗し- allJfsii･ a12Jfsih a13Jtii

J監 - a21Jgi +a22Jtil ･ a23増と

ie)Z -a31Jfsii･a32J(sit+a33鴎

と表わすと､ これ と(8)把 より

I■t.
-235-
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al1-号〔(cll+｡22)也(CE21-C12万･a21-alx2 a2ユニ 言(C31-iC32)

a12-号〔(｡11-C22)+i(C21･C12)]Ia22-al#la32- a31
巣

a13-C13+iC23

の よう(T,JTL表わせるぐ

米

a23-a13 a33- C33 (9)

i

{/ ＼

i

J ノ

._■.1
1
1･_
●l
l
I
t
I
･

-

･II
I
-1
･--1-----
--
-
I
-
-

1

ユ帝



固体オル ト7h,素の回転嘩起状態

(7)杏(2)に代入 し.後で増と等に導入す るbos｡n 演算子で系のfhniLtoniail
を表わした場合に.演算子の 3次以上の項を生じさせ るのiiま省略するという第

/＼

-近似のもとで. fiJは

<
-f甘-di'D軋 (-di悌 +典 明 十号(押 T 'j'+掛 倒

･ 〔{D̀i)C'jL Lfi岬 +己i榊 +言(舶 '･州 ))肘 弼 ㍉･C:C･〕

･ 〔{diujL diL'3''･舶 (.j')+言 (｡ti軌 di靭 {J空言zi',･ C･C･〕

･〔Ai'djL 脚 '･ I(瑚 弓 (M{i'T'3'･Q(i'dj恒 乏)2

･+ 〔di'AjLi-#'IOI,･己i掛 ,十号(p/i'd3''+押 M{3'掴 '2

月 id享)dj)- (dikAjLdl)刺 +i,di･'djLd'柳 川JLi),噌 日動 J2㌦ C･rJ-〕4

+ lfdi厨 Lt曲 町銅 損 i(di抑 +抽 町 fJii),増 ‖哩増 )i･C･C･〕4
(10)

のようにをるO ここで †α ,射 …αβ+βαを意味し,tA,･･･････T はtg)式の変換係

数 almで表わせ るO

A 主 3ta323-2a31a321

D- 12a31a32-2

F-alla33+a13a31

B- 3a31a33 C-B米

E- 2(a13a33-a12a32-a12a31)
し

a- a12a33十a13a32

臼-4(alla32+aユ2a31)

I-E米 , I-O-米 , K-FX-, L- fi淡

班 - a123- 2alla12 N- allaユ3 0- a12㌔3

-237-
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p- 4alla12
1I

Q=M尖 R- ○ 米 S-N激 T-P米 (ll)

このようを手続きによって,系のfiamlltonユan(6) がきまるO さて- ここで

実際に N--Nモデノ岬 基づいて行列B(I)･sti)をきめ ようo

sl'i)は 部分格子系で定義 されたJSi)を結晶系- と変換す る行列であるか ら､

各部分格子が 4つの体対角 rbo｡y-diagonal)方向に向いているという事を用

いると次式にを るO

S(ⅠⅠ)

ド/
0

1
､/盲

＼t才
皿.t
S

浅

1
頂
昔

法

上
序
ti
j

又,行列 B眉 も次のようにきめたO

B(1)=
nU

1一

〇

〇

ニ
Tー8

23..8T

拷

-
雪

花

1
で

-

1
二両

0
-
首
二

頂

0

-
年

-
季
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Cに対応 したli)(31)の組合せは表 ･1に示す｡

表 ･1

J i呈Il:圭Ⅱ

3Tv_iJLミサ芸.工 6 7 8 9 1OT.++
十. 工 工 耳 i江 ∫工 I.辛fy ⅠⅠ Ⅰ工Ⅲ Ⅱi Ⅳ Ⅳ 工V ∫V 工V 皿 書 Ⅱ卜I

この ように して与えられたB川 及びS(i)を用い,表 ･1に よる (elh (Cj)の

組合せに従って(8朕 より行列C(li)を計算するO このC(li)杏(9)に代入 して

a"lをきめ､almを (ll) ･l･･'t代入 してA････,T をきめ るO これ等を (10) 吃
.へ

用い fiJを求め i7jについて和を とれ ば(6朕 よりN-Nモデルでの都合のよい
Hamiltonianの衰式が求 まったことにをるQ

ここで､次式で定義され るboson 演算子を導入す るQ これはJ-:i の部分

空間 に於いてのみ成立す る｡

J皇-ⅩIx j- yh j

Ji-V'2(ト ヰ yj)雪 +吋 (1-可ⅩJ)

JJ= J了 ′

+

Ja- O の状態は 10()> ,つ まり東空状態で表わ され,状態蒐 -±1 はそ
; れぞれ 110>…Ⅹい oo>･ ml>… yJl川 0> で表わされ るO生成演算子を

消滅演算子の左にくるように並び変えた上で･35･･yjの2次まで残す近似をと
ると､(出発点のflartree 近似が十分良い近似を らば､拳底状態の近くでは

∫
viTtual にもあまりbos●n は励起 されていをいであろうか ら)

-24O -



固体オル ト水素の回転励起状態

JJ22-中 J+柄

(Ji･Jai-V'f可 -yj)

･'JJ･J皇}- J2(Ⅹ了 YJ+)

i3
{Jt･Jzl‖JJIJ去}-2'xi--Ji+池,了で) (12)

と杏 る｡

(12) を (10) に用い_(6)に代入することに よりboson 演算子表示での系の

flamiltonianが求まるO この場合,第一近似としては各分子は㌔ -0･つ ま

り真空状態にあるから_昆amiltorl'ianには当然の ことをが ら､boson 演算

子の-次の項は現われてこをい O

結果としての昆amlユtonianは

良-一旦 N+ 19aEl (Ⅹa+i･Ⅹαi+ya+iYai)3

'lgfp雪ぎltfi'Pa'(Xαi⊥ia+i悔 一軒 十 C･C･i

･甥 (Pa)(xdi一塩Hx長一翫 )･,牛 C･冒

ここで aは部分格子を意味 し_ iは部分格子 α托於る格子点を示しているO各

部分格子はN個の分子を含み.従って系はノ4･N個 の分子 より成 り立ってい る.O

叉. f凋 7 91(蛋)は隣接す る格子厨 と β.及びこれを結ぶベク トル r̀揮
依存す る定数であ り.表 ･2把示 しておくO:～

-ワt1
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表 ･2

i i J e fX144 9×144

I f II ‡ 1 56+6V′31 40+10J3i

孟 妄 23 56+6ヽ/31 40-1が甘 ,i
-19-31>′3i -.5-25J3.i

-i9十31Vq i

三 日出 汁 ; -35.-15>'3i

-35+ 15V'3i-37+25V'3i

-37+.25､/言i -5+25V'3i

56十一か/3i 40-1Ov'3i

･ ト 2 4り+lOv′3i56寸6V′3i

打 il -56-か/3i 5+25㌧/3i

〝 12 ･T盟-6V/3i ..35+15ヽ/3i

Ⅳ ノ9 -56_-6J3i 5-25ヽ/31

〝 10 -56-6＼/3.i 35-15V'3i

皿 Ⅰ 3 -19-31=}.3i -5:+2 5J3ri

〝 4 -.19-31V′3i -第十15√ぎi

工‡ ll -56~-6ヽ/3i 5--缶Vi..i

〝 ∴12ら T56-.6J3.i ･35-15Jすi.i

-56-6ヽ/:-3i

-.37+25>'ii -35-15V等i

II 〝 6 -37+25J3i j5-2か巧i

l Ⅰ工. 9 -56--6V′3i 5+25V5-i

〝 10葦 Ⅱ 7. -56-6ヽ/3i 35+15V'3i-56-6､/3i 5-25V'3i

〝 8 一箪 -6J､3i 35-か/3i
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固体 太ル ト水素の回転励起状態

次にⅩa･yaのフーリエ変換により回転波変数Ⅹk(a)IYk(a)を導入するUo
1

xk (a)- 明 2∑ e-ik･tRjxj
j-S(a)

(14)

yk(a)- 鞘 23塁S(a･)a-ik･Rj yj

7k,f≦ て芸 ･ γ-Ⅹ,y,Z

とこでaは最隣問距離で-RJは3'分子の位琴ベク トルであ りS(a‖ま｡- 部分格

子に属す る分子 N個の集合を意味す るoつまり_和はα-.部分格子全体にわた

って行われ るoJこれはより系の昆amiltoniarltをk一 表示に移すことが出来一

次式にを るo

員 -L9N+19霊芝(堤 (蛸 k(4･Y;.Ta,.Yk鋸3

+鮎 朝 日xk(a'X-'ktP'+%+'d)Y工ktP,

-Ⅹk(a)Yk'潤 一Yi画 聖 卵 + C･cl} ＼

･‡Gk(茅Hxda)蛋(･Jg･電 (α)Ykf針 XkやYq夏用
-yk+td)Xfkf卵 +む･di〕

F:k(ap)… γltk)f欄

〔磁 )… γllk)gl(pa)

ここで

(15)

〔16)

rlk)-2cosk･rl

(15) で表わされ るぬ miltonianを粕角地すれ ば相関効果及び樹起エネルギ

ーのスペク トルが正確に求まるが, これは8変･数の直交変換 とポゴサユ-ポフ

変換を行 うことにそ り､大変に面倒であるO そ こで我々は (15) の非対角項を

-2/13-
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摂動 として扱うこと把より.一次 よりエネルギーースペク トルと状態密度. 2次

より.基底状態に対す名相網効果を求めたO

§4 ■N-Nモデルの安定性及び摂動計算

§2 で示 された一次元長鎖やDanielianモデルに於ける長距離秩序の不安

定性がN-Nモデルに於いては存在す るかどうかを先ず調べてみよ■ぅ c l個励起

がある場 合には無摂動系は 8重に縮退 しているO-次の摂劫でこの縮退がとけ

て_エネJL/ギーバン ドが出来 るが､ このバン ド巾の上限を推定 しようO

励起が一個ある場合の全系の波動函数は

y- 雷ck,a7kTα>
(17)

iI･･'Cよっ て表わ され るC ここで aは 8種類 の励起を意味しI kは励起 aの もつ波

数ベク トルとするO

状態 (17) でのエネルギーの期待値は

< 且 > = <F閏IF>

- i(:)+∑
<ka:/kp'>

ck+ackJPh(k･k′:a･P) (18)

く慧･.kPl>は隣接分子についての和を意味し､h(k･k′‥α･- (15) 妃於 ける
電 I,a)Xk(P日 韓 β)のようを transfer型の項の行列要素であ り..封 は励起が

一個あ る場合のfhrtree 近似での系のエネルギーを意味 している?.

8-∑Ck+ack′βh(k･k,.･α･β)

とおく;と

坤 一 一∂】≦ <E>≦Et10).187

が成立し､ 218Ⅰカ.'lバ ン ド巾の.最大値 とを るO

廿日甲最大値を 甲 m a x ..とすれば

一つ･̂4-

(19)

(2(め



固体 オル ト水素の回転励起状態

ー∂l<削 matx∑-Ck+ack′β事

ここで 区'y,≦ 喜 (扉 十回 2)という蘭係式を用いると､

=‡ck'ack,Pは 喜∑購 k｡上目 ｡k,♂,2i

-∑Ick｡!2

< wtF>- 1 であるZ)>ら

=24

故に

18lく けllmaX.×24

- 24×iFk(針 m a x .

-24XIfl(aG)一m ax幻 rltkHmax

J3244

C21)

3

･=18.98く 19

これ よりバン ド巾の 1/2 はflartre?逓似での励起エネソレギーよりも小 さい こ

とがわか り､N-Nモデルの基底状態の安定性が示 を重たふよにをるO

次に, 2次の摂動エネルギーを計算することに よって,基底状態に対する相関

の効果を求めよう0 2次の摂動に於いては､電 (a)電 tp)の ようを二重這起の項

が non- 2 .e rOの行列 要素をもつo

式 (15) ではFk(買うとFkX(aP)を係数にもつ項 瞥それぞれYk+(a)XI#)と
電 (a)専 用 あるOそして (ap)の組は全部で12個あ り.それぞれは等しい寄与

をするから
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A琶2--∑∑
n良

ニー∑
k

<OIfiln><n四 日)ラ

En- Eo
り
)I山+I(独
19×2

(%72i
X12〉ゼ

- 一 芸 (7fl(ap )-2･7g榊 2° 伸 一2)㌘ os2訴 os2藷 y

in> は励起状態, 1O> は基底状態を意味す るo

ここでkについての和を積分に変えて 口帝 !2と "i(ap汗 を表 ･2により代入

し､積分限界に注意すると､

A瓦2--0･62N

と奇 る(

NJLVモデルのfhrtree近似での基底エネルギーは (15) の中の定数項で与え

られ るか ら,これを丑｡とす ると
A宜2

- - (o･62N)/(iGN,
i!lJt)

従って.基底状態に対す る相関効果は小 さいQ

次にエネルギ｢スペク トルを求.めるために.一次の摂動に.よる永年方程式を導

き出そうO これは (15) での transfer型の項による行列要素を計算すればよ

いことに怒るO

式中の記号の意味は次式で定義され ているQ

A'-誓 言 ky･cos薪 , A---4sh諾姉 貴 kz■1

B+-+{4cos涼kx･細薪･B~ニー4sin諾kxASm昔ky

c'-4cos諾転 ･C岱葺Z･ C---4血 浅 転･sln涼 太y
-246こ



固体オル ト水素の回転励起状態
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(22) を電子計算機を用いて解いた結果を図に示 してお くO図･7はk一 空間で

の (Hl)方向に対するエネル 15､.35
ギースペク トルであ り､図 1

8は 1000通 りのkの組合

せIrL対 して得 られた8000

個の固有値を分現した状態

密度であるO両L当共に単位

はボルツマン常数を用いて

あり- 12･35kB が バ ン ド

の重心_つ まり昆artree

近似での励起エネルギーで

あるC,

§5 熱力学的諸竜と転移点

熟力学量F･S･〇五 等は

系の分配函数 Zがわかれば

計算す ることができるC 今

の場 合一 回転の励起子はポ

ーズ統計に従うか ら､ Zは

ユ2.35

7Lも

10･35

ll.OO 12.35
-248-甘 14･00 KB



固休オル ト水素の回転励起状態

a- ∑
n-Irleti

~絹 nttEa

C)丘】
= H ∑ e-匪 Eα
alt=U

= H(卜 e-βeαT l
乙と

I(23)

ここでαはエネjL/ギー準位を示 し､縮退 した準位においては縮退度だけの個数

のαが対応するとす る｡

これ よりp-- nzI Sニー(蛋 )V , cv- T意 に よりF, S･Cvを数値
的に求めたO

この場合に注意しをければをら貴いことは図･8把示してあ る状態密度は OcK

拓於 げるものであIb､従って OoK近傍で告げればF･S,Cv に対す る近似は

よくをいO

こめ点に対す る最も粗い改良 として次の ようを renormalizatio云 をは ど

こすO即ち,T≧Tjでは短距離秩序を無視す る限 りー励起 エネル ギーは 0把を

ると考えられ るから､任意の温度Tに於浸るd儀 目の励起エれ レギーC-a用を
＼

E｡印-83Ⅹ閏 (24)

で近似することにするO この~式でE3は 0革 での励起エネル ギーを革味 し_
頭 目まord･erparameterでT- 0ですi, T-Tl で 0とす るO そ うすると･

a

::ここ1- ;l了 ･,(25)

と表わせ る｡

ここでNは分子の総数であり_nは励起 してい る分子の平均の数であるQ nは

ポーズ統計に従うか ら

n=∑
α

(23) と (26) に於いて

こ249-
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ea田 C3Ⅹ

･T - T

とみそせ ば (23) と

0
㌔

■■~-一一･.■■■■■■一一-■
T米

(25)Eまま
T兆 Tl

a-H(1-e ⊥ ) I
α o

ea

x - 1-孟誉 (eT -lrl…9(エ)二野

(27)

(.28)

(29)

と出せ るQ よっ て,T敬 対してF,S,Cv を計痩したものを (27) に より

T=ⅩT米 (30)

で責の温度Tにひき直 してやれ ばself-cons.istent･を熱力学壷を求めたこ

とに奇 るo

x :T米-ll" :T巣及び (S,Cv):T を図 9.-12に示してお くO図 ･9に於いて

0.1

園 ･9

-25f)-

0.2
1/T米



固体オル ト永秦の回転励起状態
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松田､岡田.太閤

曲線上の点と原点とを結ぶ直線の勾配は (30) によりTをあらわす9従って

Tlは最大の勾配, 即ち原点より曲線に引いた接練の勾配から定まるO この場
合は

TA-XIT芸- 4･2cli

転移は一次であるか ら潜熱 q3は

qI-Tl(Rln3-S(Tl))

-2.】_(Gal/mo1)

と求まる｡
●

次に簡単を考えでオル ト濃度に対す るT) の依存性を調べてみ ようo IO0%

オル トではorderparameterの式は (29) で与えられ るが.､パラの濃度が C

の場合にはオル ト分子のOrd･erparameter をxc,励起 しているオル ト分子

の数をnc とすれ ば

nc

xcニ ト 両 手 項 ニ ト

と近似す るO

ただし

ここで

(卜C) ハ_苛つ(1-C)

(1-C) T

f(喜 一… 志 望re射 1,1

1

㌔ (卜 C)

∴ (卜 Ⅹ∂ -f(

1-I(

に注意す ると

Ⅹ cr卜 C) Ⅹ C(卜 C)
)= y(

T T

-252-
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固体オル ト水素の回転励起状態

)二 ㌔

xc(i-C)

T
散にT+=- とおくことによ り

1-C

Xc

g(育 )=ⅩC

とを り､これは Cキ0 の影尊は有効温度T+ にくり入れ られ たことにを り､

Tl-(卜 C)T?̂ (31)

と奇 るo

ただしT3 はC-Oめとき転移温度であるO図 113-.i},-iN皿 によるTl の実験曲
線を示すOユ0)rT

⊥C

弗

も

.lr

干 し

オル ト
濃度

7U 80 9(∫
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-§6 まとめ

･用いた近似とそれに対する言分けO

ほ)系の上払miltonianを電気的四重極相互作用に限ったことC.

(i)val細ce fo'rceとvan.derWaalsforceはオーダ ー的にずつ と小 さ

く,符号が反対で,殆んど互いに打消し合うとしてよい,4)5)

(2即-Nモデルを基底状態としたことQ

〔i) 励起に対して安定であるO

(li) 基底エネルギーに対す る相関効果が小 さいQ

(汲),最近の実験 11)12)や理論的計算 8)によれ ばhcpよりもfccらしいO

(3)角運動量演算子Jを用い る代 りにboson 演算子を用いたことLo

(i-)計算が容易把をるO

(ii) 磁性体に於 けるスピン波理論との類似把よりflolstein-Primakoff

･･流のや り方が出来 ると,

('4)boson演算子の 3次以上の項の系のfhmilもonianから省略したことO

(i) 演算子Jの境で表わされたfiamiltonianの項の中で､boson 演算

子の3次以上の項を生じさせ るものは高次の摂動にしか寄与Lをいから

である｡

(5)エネルギースペク トルを求∴める時に｣次の摂動計算を行希ったこと､従って

transfer型の項 しか用いをかつたことはついてO

(′i) 8変数の直交及びポゴ リユーボブ変換の技術的困難

(.ii) 2次の摂動に進んだときの補正が小さいO

･以上,オル ト固体水素の回転状態についてfiartree 近似よりのずれ -相関

の影響を最低次まで凝 り入れて考察 した｡ すでにNakamurarMiyagi13) が

指摘してい るよぅに基底状態に対しては相関の影響は小さく､そのエネルギ

ーに対する補正は約 %O に過 ぎをい,

fhrtree 近似が十分良いとすると基底状態においては安定をorienta-

tionalorder が出来 てい ると考えられ るO

こうした秩序状態か らの回転励起運動は.古典的には1ibratioh と呼ばれ

るが､量子化された格子振動の量子がphononと呼ばれ るのに対 して,量子化

F -25･卜



.固体 オル ト水素の回転励起状態

された 1ibrationの量子は1ibronと呼んでもよいであろう｡ 1ibronがそ

の名で呼ばれ る･把ふさわしいquasi-particleとしての性質をもつためには.

その平均 自由行程が分子間間隔に比べて大 きい必要があ るa この要求が固体水

素で実際に満 されているか どうかは_.未だ調べ られていを'いQ
し

この論文で求めた回転励起状態はこうしたdamPing を無視した上での近似

であるが,そのバン ド巾は約 5kB あり､ ここでは相関効果は無視し得をいこ

とを示 しており_ iibronをるquasi-par七icle･を考え ることが実際意義が

あるか も知れぬことを示唆 しているC LかLphoェ10nとの couplingをも取 り

入れ るとIibronは格子変形をひきずって行くこと.にを りバンド巾は一般に狭

くを るだろうC こうした効果が どの程度の ものかは.今後の問題であるo

我々の結果の特徴的をことは相関効果を考えてもOoKでの Iibronの励起エ

ネJLlギーは約 10oK以上でかをり大 きいことである,I, 従って分子場的を考えで

renormalization を行うとTj二4･2元 近 くまでは 1ibronは熟的把は殆

ん ど励起 されてお らず (励起分子の割合は30 %以下 )T'-Tlに近ず く't急に
協力的裾∵1ibrt'nが励起 されてさて秩序が くずれ ると云 う結果把をっているQ

従ってIT-Ti:でエン トロピーに不連続が起 ることに香 るが. とれ はNllers-

cmtung2)''の実験 と定性由紀 は■致 してい るQ
′~

我々はrigid latticeとし､う簡単托されたモデルについて,その特徴を大

雑把に考察 したOモデルをり_近似をりの妥当性の検討等多 くの理論的 問題が

残 されているのは云 うまで もをいc

Lか し､現状では85 %を こす高いオル ト濃度 に関する極低温での実験の報

告はを く､実験 との比較が出来をい現状であるO

-方オル トーパラ混晶一の性質はいわゆ る.不規則格子の統計力学 として理論

的にはかを りの面倒を問題を含んでお り､実軽,簡単を分子的を考えではTl

の濃度依存性に説明出来をいO

回転励起状態は例えば中性子非弾出没乱とかM Rとか何等の方法で直接的を実

験 に よる情報が得 られて もよさそうをもめ であるO この方 面の研究の発展を期

ノ待したい｡

終りに､ この問題をsuggest された山本先生.有益 を助言をして下さっ た

物理教室の富田､松原両先生と化学教室の村尾先生に感謝いたします0
-255-
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