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　固体水素は もっ と も基本的な分子 （H2）の結晶であり、 分子 1生結晶の 理想的なモ デル と して古 く

か ら注 目されて きた 。 また、固体ヘ リウム と並ぶ量子 固体の
一

つ として も注目されて い る。本稿

で は、パ ラ水素分子の み からなる結晶 （固体パ ラ水素）の 純粋振動遷移 Qn（0）（v ＝ n ← 0
，
」＝ O← 0）

の 吸収ス ペ ク トル を高分解能レーザー分光の 手法に より測定した結果に つ い て報告する 。 特に
、 固

体の 量子性 、 および結晶内で の振動励起子の 局在 ・非局在性に関する情報がス ペ ク トルの 解析か

ら直接得 られるこ とが明 らかにな っ たので、その点を申心に報告す る。

1　 は じめ に

　
一

般 に、固体や液体な どの 凝縮相の光学遷移の ス ペ ク トル 線幅は、気相な どの 孤立系の 線 1幅の

100倍〜1000 倍あ るい はそれ以上太い こ とが知 られて い る。例 えば分子の振動回転遷移が観測 さ

れ る 赤外領域で は 、 気相の 分光ス ペ ク トル の 線幅が Doppler 幅で決まるお よそ 0．005　cm
−i

で ある

の に 対 して、固体や液体な どの 線幅は 1〜10c 皿
一1

に も達する。 凝縮相の 線幅が これほ どまで に太

い 原因は 、 （1）近接する原子 ・分子間の強い 相互作用の ため に生 じる均
一

幅、 お よび 〔2）局所的な

環境の 違い に よっ て 生 じる不均
一

幅 、 がい ずれも顕著なためである 。 凝縮相の分光ス ペ ク トル に

は分子間相互作用な どに 関す る情報を豊富に含んで いる はずで あるが 、 この 線幅の拡が りに よ る

微細構造の消失の た め 、 凝縮相の分光ス ペ クトル か ら得 られ る情報量は 残念なが ら
一

般 に非常 に

少ない 。

　ところが この例外が 10年ほ ど前に シ カゴ大学の Oka らの研究グループに よっ て見い だされ た

［1，
2】。 彼 らは、パ ラ水素分子 が結晶 にな っ た固体パ ラ水素を高分解能赤外 レーザー分光で調べ 、

」一6 ← 0純回転遷移の線幅 （半値全幅 ： FWHM ）が 180MHz （＝ 0．006　cm
− 1
）しかない こ とを見

い だ した 【1｝。 さらに、固体パ ラ水素の純振動励起状態 （v ＝ 1
，
J，＝ O

，
　k＝ 0

＋）へ の 誘導ラマ ン遷移の

線幅が 15MHz （＝ 0．0005　cm
一1

）以下である こ とが明らかに された 【2］。 こ れらの 線幅は 、孤立分子

の ス ペ ク トル 線幅と比べ て も一桁以上狭 く、凝縮相の 分光で 問題 となる均一 ・不均一線幅の拡が

りが固体水素で は非常に 小さ い こ とを示 して い る 。
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　固体水素 は最 も簡単な分子 （H2 ）か らなる分子性結晶で ある とともに、固体 ヘ リウム と並ぶ量子

固体 ［3】の
一

つ として 、 古くか ら盛んに研究されて きた ［4 ，
5

，
6］。 日本で も永宮、中村らに よる理

論研究が盛ん に行わ れて い る ［7，
8亅。 1980年代までの 実験的研究 は比熱 測定な どの マ ク ロ な性質

の測定が中心で あ っ たが、Oka らが 見い だ した高分解能特性を生か した固体水素の研究が こ こ 10

年ほ どで急速 に進展 した ［9，
10］。 光学遷移の高分解能分光手法を用い る と、物質の性質 を構成粒

子
一

っ
一

っ の微視的な観点か ら明 らか に で きるこ とか ら、 こ れ まで の マ ク ロ な性質に関する実験

デー
タ とは異な っ た情報を得る こ とがで きる。特に、通常は線幅の 中に隠れて しまうような分子間

相互作用 に よる微細分裂が固体水素 ではあらわに観測で き る結果、凝縮相中の 分子の分子間相互

作用の異方性や 励起状態の緩和 などに関 して これま で にない 情報が得 られ て い る ［9，
10

，
11

，
12｝。

　本稿 で は、こ の 高分解能分光研究の
一
環 として最近我 々が行 っ た、固体パ ラ水素 の 純振動遷移

Qn（0）の レ
ー

ザ
ー

分光の 結果を報告する 。 特に 、 固体の量子性に 関する情報 、 お よび凝縮系内の

振動励起子 の局在 ・非局在性に関する情報が、い かに スペ ク トルの解析から得 られたかを中心に

議論す る 。

2　 固体水素 の 物理的特性

　通常の 分子性結贔で は、分子閲の 強い 相互作用の ために分子の 回転運動は強 く抑制され、孤立

系の ような量子化 された 回転状態を定義する こ とはできない 。 しか し、水素分子が集合 した液体水

素や固体水素は非常に特別で 、凝縮相中で も個々の水素分子の 回転状態が完全に量子化 され、孤

立系と同じよ うに 回転量子数 」が良い 量子数の
一

つ とな っ て い る ［13］。 こ れは 、 水素分子の質量が

軽い こ と と、水素分子 間の相互作用 が極端に弱い ためで ある。

　水素分子 （H2）は水素原子の 核ス ピン の波動関数お よび回転の波動関数の対称1生のため、パ ラ水

素 （全核ス ピン 量子数 ／一〇，回転量子数 」が偶数） とオル ト水素 （全核ス ピン量子数 1＝ 1
，
Jが奇

数） の 2 通 りの 状態が 存在す る 。 こ の 2 つ の状態 間の変換速度は通常の条件下で は非常に 遅い た

め、パ ラ水素 とオル ト水素は全 く別の 分子 と考えて も差し支えな い 。 結晶 は常圧下 では 13．8K 以

下で の み存在す るが、こ の よ うな極低温で は、パ ラ水素分子は J＝ 0 の回 転状態、オル ト水素分子

は 」＝1 の状態の み を 占有 して い る 。

　」＝ 0の 回転状態を 占めるパ ラ水素分子 の 大きな特徴 は、」＝0の 回転波動関数が等方的で あるた

め 、永久多極子 を全 く持たない こ とで ある 。 こ のた めパ ラ水素だけか らなる結晶は 分子性結吊で

ある にもか かわ らず、 あたか も （最も質量の 軽い ）希ガス の 固体 として取 り扱 うこ とが で きる。 オ

ル ト水素濃度 が十分 に低い 固体パ ラ水素の結晶構造は 六方最密充填 （hcp）である。一方 、　 J＝ 1の

回転状態を 占め るオル ト水素分子は、」＝ 1の 回転波動関数の 異方性の ため、永久四環極子を持つ

こ とが特徴で ある 。

　通常の 固体で は、結晶内の原子 ・分子間距離は構成粒子の ペ アポテン シ ャルが最小 となる距離と

ほぼ等 しい
。 （例えばネオン の 場合、ネオ ン 間ペ アポテン シ ャ ルが最小となる距離は 3．07A 、ネオ

ン結晶の 原子間距離は 3．16A で ある 。 ）
一

方、 水素分子の 場合は分子間の弱い 相互作用の ために
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結 晶の格子束縛 力が非常に弱 く、 その ため格子振動の ゼ ロ 点振動振幅が大き くな り、結果 と して

結晶内の 分子間距離も大き くな る 。
パ ラ水素分子間の ペ アポテ ン シ ャ ル が最小 になる距離は 3．28

A で あるが、結 晶内の 分子間距離は 3．78A と、ペ アポテンシ ャルが最小になる距離 より二 割ほ ど

大きい 。 また格子振動の ゼ ロ 点振動振幅は結晶内の 分子 間距離の 20 ％に も達する 。 こ の 大きなゼ

ロ 点振動振幅 と大きな分子 間距離は 、 量子固体の特徴である ［3］。
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図 1： ネ オ ン結晶 （通常の 固体） と 固体水素 （量 子 固体）の 格子束縛ポテ ン シ ャ ル の 比 較

　量子固体の格子振動の 特異性が図 1 に示 されて い る 。 こ の図はネオン と水素の 結晶の格子の 束

縛ポテ ン シ ャ ル を比較 したもの で ある。簡単化の ため に結晶を一
次元 と して取 り扱い 、図の○の

位置 に各原子 ・分子が存在 したときの真中の粒子が感 じるポテン シ ャ ル （実線）を考え る 。 こ こ で

は 、 真中の粒 子が感 じるポテ ンシ ャ ルが 左右の 粒子 か らの ペ ア ポテ ン シ ャ ル （破線）の 和で表 さ

れる と近似 し て い る。ネオン結晶の ような通常の 固体で は ペ アポテ ン シ ャ ル が最小 となる距離に

ネオ ン原子 が存在するた め、各原子の感 じるポテ ン シ ャ ル は図 1左の実線で示すよ うに調和振動

子型 ポテ ンシ ャ ル で よ く近似 され る 。

一
方、固体水素の ような量子固体 では、ペ アポテ ン シ ャ ル

が最小となる距離よ りは るか に 遠い 位置に各粒子が存在するた め、それぞれ の粒子の感 じるポテ

ン シ ャ ル は図 1右の 実線 で示すよ うに 二 つ の極小を 持つ 広が っ たポテン シ ャ ル とな っ て い る 。 特
に各粒子の 存在確率が最 も高いは ずの 中心点でポテ ンシ ャ ル が上に凸 とな っ て い る こ とが特徴 で

ある 。 その た め、格子振動のゼ ロ点振動振幅が非常に 大きなも の とな る 。 こ の 大きなゼ ロ 点振動

振幅が以下で述べ る ス ペ クトルの解析上重要 に なる。
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3　固体 パ ラ水素の Qn（0）遷移

　本研究で対象と した （？n （0）遷移は、パ ラ水素分子の v ＝ O
，
J ≡ O の基底状態か ら v＝n ， 」＝ Oの 純

振動励起状態 へ の光学遷移で ある。 水素分子は等核二 原子分子で あるため、孤立分子で は この よ

うな光学吸収は 起こ らない 。 しか し、 固体水素中で は分子 間の 相互作用の 異方性の ために、弱 い

なが らもこの光学吸収が観測され る 。

　今 回の研究で は、固体パ ラ水素中に 0．01％程度微量に混在する 」一1オル ト水素の 四 重極子の電

場に よ っ て まわ りの パ ラ水素上に誘起 された双極子 に よる光学吸収を観測 して い る。J±1のオル

ト水素の もつ 四重極子 Q は位置 R （位置ベ ク トル R 、距離 R）の ところに

　　　　　　　姻 ＋ ・）砺 QΣ ・（・，・，・・P ，　− M ）
C2・m （

撃
一 ・ （Ω）

　 （1）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 m

の 電場をお よぼす。こ こ で 、p は球表現で の方向を表す指標 （p ＝ O
，
土 1）、 0 （1，

2
，
3；p，

− m ）は

Clebsdh−Gordan 係数 、 Ω
。

と Ω は それ ぞれ オル ト水素の 結晶軸に 対する配向 （Euler 角）と、オル

ト水素と位置 R を結ぶベ ク トル A の結晶軸に対する配向を示す 。 また、Ct，m （St）は Racah の球面

調和関数であ り、通常用い られる願 調和関蜘 岬 （・）と α 。 （・）《調
1／2

恥 （・）と い う関

係 にある 。 水素分子は分極率 α をもつ の で 、 式 （1）の電場に よっ て まわ りの パ ラ水素上に μ
＝ α E

の双極子が誘起される。 こ の誘起双極子が光の電場 と相互作用す るこ とに よ っ て Qn（0）遷移が観

測 され るの で ある 。 したが っ て 、 光 と相互作用するのは 、 固体中にほぼ均一に分散 して い るオル

ト水素の 近傍 の パ ラ水素のみ である。また こ こ で 重要な こ とは 、光学遷移前後の角運動 量の保存

則の ため 、
パ ラ水 素の v ＝ n ← 0，

J』・0← 0 励起に伴っ て この パ ラ水素上に双樋子を誘起 して い るオ

ル ト水素 自身の 回 転角運 動量の 射影量子ta　M も変化を する点で ある 。 従 っ て、今 回観測 した遷移

は 、 Qn（0）＋Qe（1）と記述すべ き 二 分子 同時励起遷移で ある 。

　固体パ ラ水素の振動量子tW　v ＝ 1
，
2

，
3 の 各状態へ の 遷移は、　Q1（0）遷移が 4

，
153　cm

’1
、　Q2（0）遷移

が 8，070cm
冖1

、
　Q3（0）遷移が 11

，
758　cm

−1
に観測さ れ る 。　Q3（0）遷移につ い て は Dicksonら ［14］

に よ っ て 高分解能 レーザー分光を 用 い た 詳細な研究がなされ て い る 。 ま た 、 Q ，（0）遷移に つ い て

は 、 v ＝ 1 の振動励起状態の バ ン ドの状態密度 ［15］を反映した吸収スペ ク トル が観測され て い る 。

一方、（〜2 （0）遷移に つ い て は Mengel ら1ユO］によるフ
ーリエ 変換型赤外分光装置を用い た研究が こ

れ までにな されて い る 。 今回我々 は、高分解能 レーザ
ー
装置を用い て （〜2（0）遷移をこ れ まで 以上

の 高分解能 で観測する こ とに よ り、新たなスペ クトル分裂を観測する こ とがで きた ［16］。 こ の微細

分裂に、固体の 量子性に関す る情報、および振動励起子の 固体内の広が りに関す る情報が、あ ら

わに 含まれて い るこ とが 解析の結果明 らか に な っ た ［16，
17】。 こ の （〜2〔0）遷移の 観測結果を 、 同時

に 測定 した （23（0）遷移 と比較 しなが ら、これ らの詳細に つ い て以下で議論 する。
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4　実験

4．1　 固体パ ラ水素結晶

　市販の水素ガスはオル ト水素を 75％含ん で い る 。 その ため、固体パラ水素の結晶を作成するため

に は 、まず純粋なパ ラ水素ガス を精製する必要がある 。 我々は 、 購入 した水素ガスを 14K 程度に

冷却 した酸化鉄触媒の 中に通過させる こ とによ っ て 、オル ト水素をパ ラ水素に変換して い る ［11亅。

14K の極低温で は オル ト水素は パ ラ水素よ り熱的に高い エ ネルギー状態に あるため、常磁性触媒

中で ほ とん どのオル ト水素がパ ラ水素に急速に変換され る 。 14K で の 熱平衡が達成されて い る と

仮定する と、 オル ト水素の濃度は約 10− 5
程度に なる 。 我々 の 実験方法で は、こ の よ うに して 生成

した ほ ぼ純粋なパ ラ水素 ガス ig　一一度室温 に 戻 して タン クにた め 、 そ の 後固体水素の 結 晶を新たに

作成 して い る 。 そ の た め にわ ずか なが らパ ラ水素か らオル ト水素へ の逆変換が起 こ り、 実際の結

晶申の オル ト水素濃度は 約 0．01％程度 （10
−4
）とな っ て い る。

　結晶は銅ブ ロ ッ クを円筒形に くりぬ いた筒 （直径 2cm
， 長さ 10cm ）の 中にゆ っ くりと水素ガスを

流 し込 む こ とに よ っ て作 っ て い る 。 筒の 両端には BaF2 の 光学窓板をイ ンジウムで とめ て あ り、こ

の窓 を通 して光学遷移を観測 して い る 。 結 晶は筒の外周 部か ら中心方向に むか っ て徐々に成長す

る。
こ の よ うに して成長させ た結晶は、結晶の c 軸 （図 5参照）が筒の動径方向を向い て い る こ と

が明 らか にな っ て い る ［18］。 結 晶作成時の銅ブ ロ ッ クの温度は 8．5K で あり、結晶作成後、結晶の

温度 を 4．5〜5．OK に下 げて か ら光学測定を行っ て い る 。

　今 回は Q2（0）と同時に Q3（0）遷移も再測定を行っ た 。　Q2（0）遷移に比べ て （？3（0）遷移の 遷移強

度はお よそ 1／100 程度で あるため、Q3（0）遷移の観測はよ り困難で ある 。 そこ で 、吸収強度を稼

ぐために Q，（0）遷移を測定する際にはオル ト水素濃度を （？2（0）の 場合よ りも 10倍程度濃 くした 。

第 3 章で 述べ た よ うに、Qn（0）遷移 はオル ト水素 とパ ラ水素の ペ ア遷移で あるために 、オル ト水

素の 濃度を 増加する こ と で 、遷移の 強度 も強 くする こ とがで き る 。

4 。2　 高分解能分光用 レ
ー

ザ
ー
装置

　Q2（0）遷移周波数は 8
，
070　cm

− 1
である。こ の 領域で 、連続的に 波長を変え る こ と の で きる高分

解能分光用 レ
ーザー

装置は 市販さ れ て い ない 。 そこ で 我々 は、差周波発振の 原理 に基づ い た高分

解能分光用 レ ーザー装置 ［19］を組み立 て 、 今回の 観測に用い た。 レーザー
シ ス テムお よびその光

学系の概要を 図 2 に示 した 。

　こ の 差周波 レ
ーザー

では 、波長可変単
一

周波数色素レーザーの 18，000cm
−1

の光 と波長可変単
一

周波数チ タ ン サ フ ァ イヤ レ
ーザー

の 10
，
000　cm

− 】
の 光を KTP 結 晶の 中で混合するこ とに よ り、

8
，
000cm

− 1 付近の 光を発生させ て い る。光混合は Type 　IIで、2つ の 入射 レーザー光の 周波数を 同

時に 変える こ とで位相整合を とっ て い る Il9］。 色素 レーザー
の強度が 200　mW 、チタンサフ ァ イヤ

レ
ーザーの 強度が ］501nW の 時 に 、差周波 レ

ーザー
の パ ワ

ー
はおよそ 100 μW 得られ て い る。周

波数純度 は およそ 1MHz （＝ 0．00003　cmTl ）で ある。実際の測定時には、チタン サフ ァ イヤ レー

ザー
の 周波数 を位相整合が とれる範囲 内の あ る特定の 値に ロ ッ ク し 、 色素 レーザー

の 周波数を掃
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η2 波長板

モ ジ ュ レ
ー

タ

i

詩♂

図 2： Q2（0）測定に 用い た差周波 レ
ーザー

シ ス テ ムの 概 略 図

引する事で 差周 波の周波数を変化 させた 。

　光の検出に は窒素冷却の InSb検出器 を用い て いる 。 測定には ロ ッ クイン検波法 を用い た 。
ロ ッ

クイ ン 検波の ための光の変調 には光学チ ョ ッ パ ー
を用 い た光の ON −OFF 変調法と 、

　 tone −burst法

［20 ，
21］の 二 種類を用い て い る 。 後者の tone−burst法 とは、位相変調と強度変調を組み合わせ た方

法である 。 ラ ジオ波 （RF 、実際に は 〜 10MHz の 周波数の RF を採用）を か け た LiNbO3 結晶の 中

に光を通 す こ とに よ っ て レ
ー

ザ
ー

の 周波数に対 して RF 周 波数だけずれた位置 に サイ ドバ ン ドを

たて、さ らに こ の サイ ドバ ン ドを ON −OFF （30kHz 程度）するこ とに よりシ グナル を観測 して い

る 。 こ の 方法を用 い る と、吸収は 二 次微分 形で得られる が、光学チ ョ ッ パーを用い た ときに比べ

て 、感度 がお よそ 100 倍良 くな る 。

　鱗 （0）遷移の 測定 には、波長可変単
一

周波数チタン サフ ァイヤ レーザーの 出力その もの を用 い

た 。 シ グナル の 検出には Q2（O）の場合 と同様 tOne−burst法を用い て い る。

5　 実験結果

5 ．1　　Q2（0）遷移

　光学チ ョ ッ パ ーに よ る変調法を用い て得られた 02（0）遷移の ス ペ ク トル を図 3（a）に示す 。 ス ペ

ク トル は O．3cm
− ）

の 間1；鬲で大 きく二 組に 分裂 し、それぞれの グル
ープ内で さらに微細な分裂が観

測 され て い る 。 tone −lmrst変調法を用い る こ とで 、図 3（b）お よび （c）に 示 したよ うな微細な分裂
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（a）

暗
 」
、

獅｛

r
8070」　　　807q．2　i　80703 　　8070 ，4　　8070．5　　8070．6

廻

湘
一

噛嚇
｝

∵し濡
　　　　　　　　遷移波数 （cnf

］

）

図 3： Q2（0）遷移 スペ ク トル 。（a）：光学 チ ョ ッ パ
ー

変調法 によ るス ペ ク トル。（b）：t・ne −burst変調法に よ る ス ペ ク ト

ル 〔光 の 偏光 が 結 晶 c 軸 に平行）。（C ）：tone −burst変調法 に よる ス ペ ク トル （光の 偏光が結晶 c 軸 に 垂直）。

を明瞭に分離す るこ とがで きた 。 吸収線の FWHM （半値全幅）は 約 20　MHz で あ っ た。図 3（b）

は結晶の c 軸に 対 して レ
ーザー

の偏光面を平行に して 光を入射 した ときの スペ ク トル であ り、（c）

は結 晶の c 軸に 対 して 垂直な偏光を入射 した場合の スペ ク トルで ある 。 図 3（b）， （c）か ら明 らか な

ように 、全 ての遷移に つ い て、強度の偏光依存性が 観測され た 。

5・2　（〜3（0）遷 移

　Q：1（0）遷移を tone−burst変調法によ っ て測定 した ス ペ ク トル を図 4 に 示す。　Q3（〔〕）遷移は まず

0．45cnl’1
の 間隔で大き く二 組に分裂 し、さらに それぞれに微細な構造が観測され て い る。（〜’2　（O）

遷移 と比較 した場合の ス ペ ク トル 構造の最 も大きな違い は 、観測 されて い る遷移の本数が C2，（0）

では 下側の バ ン ドで 4 本、上側の バ ン ドで 6 本 と、図 3 の （？2（G）遷移に くらべ て 約半分 に な っ て

い る こ とで ある 。 ス ペ ク トル 線幅は 30MHz （FWHM ）と図 3の Q2（0）遷移に比べ て 太い が、これ

は観測の ため オル ト水素濃度を高くして い る影響である 。
こ の Q3（0）遷移につ い ては、　D三ckson ら

卩4］に よっ て既 に同様なス ペ ク トルが観測されて い るが、我々は検出感度を 向上させ た結果、彼 ら

よ りオル ト水 素濃度を低 くする ことがで き 、 Q，（0）遷移におい て も微細構造をは っ きりと分離 した
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（a）

（b）

醸榊
　

TT ”「「TTTT ，TTt 「TllT

1蓋758 ．380　　　．395 ＼一
　　遷移波数 （cm ）

図 4 ： t・ ne −burst変調法 に よ る （⊇3（0）遷 移 スペ ク トル。（a）：光の偏光が 結晶 c 軸 に 平 行。（b）：光の 偏光が結晶 c 軸

に 垂直。

スペ ク トルを得 るこ とがで き た 。

6　 解析

　こ の章で は 、実験で 得 られ た ス ペ ク トル の解析を行 うために 必要なハ ミル トニ アン に つ い て 解説

する 。 まずは じめ に解析をする上で 重要となる 、 固体の 量子性と振動励起子の移動 （vibron 　hol）ping）

の 効果に つ い て それぞれ 6．1章お よび 6，2 章で解説 し た後、解析に 必要 なハ ミ ル トニ ア ン の 説明 と

そ れを用い た解析結 果を 63 章以降で 説明する 。

6．1　 固体の 量子性

　固体水素内で は、各水素分子は周 りの水素分子か ら及ぼされ るポテ ン シ ャ ル に捕捉されて い る。

こ の ポテ ン シ ャ ル の 異方性が図 3、図 4 の ス ペ ク トル 構造を引き起 こ して い る 。 第 2 章で 述べ た よ

うに 、固体水素 内で は水素分子の 格子振動のゼ ロ 点振動振 1幅が無視で きない ほ ど大 きい ため、水

素分子 間の相互作用を 考え る とき、水素分子 の 存在確率の 広が りを考慮 しな く て は な らな い 。

　個々 の水素分子の 回転状態 に影響を及ぼすのは 、 7k素分子の配向に依存 した相互 作用、い わゆ

る異方的相互 作用 ポテ ン シ ャル である 。 水素分子の よ うな二 原子分子の 間に働 く異方的相互作用

ポテ ンシ ャ ルは Ra（：ah の 球面調和関数を 用い て
一
般に

　　　　　　　　　　レ（R ，ω ・ ω ・）一 Σ Al1・、m （R ）0 ’1，。 、（ω 1）q 、，一π 、（ω ・）， 　 　 　 （2）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 liJ2，7n

と表せ る、，こ こ で、座標軸 と して分子 1 と分子 2を結ぶ軸 （以下で ペ ア軸とII乎ぶ）をと り、こ の軸

に 対す る各分子の 配向を ω 】，
ω 2 と表 して い る 。 また展開係by　At

亅t．、7n は距離 R の 関数である 。
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　ここで、分子 1 が 」一 1のオル ト水素、分子 2が 」＝ Oの パラ水素の場合を考え 、 こ の 二 っ の 分子

が互い に距離 瑜 だけ離 れた空間位置に 固定され て い る とする 。 この場合、水素分子の対称性か

ら、式 （2）の 右辺各項の うち ll
，
12

，
　m が偶数の 項だけがゼ ロ で ない値 をとる こ とが導ける。また式

（2）で 配向変ky　Wl に作用する のは 」；1 の 回転波動関数、変数 ω 2 に作用す るの は 」＝ 0 の 回転波動

関数であるの で 、 行列要素を とっ た ときに 意味の ある （行列要素がゼ ロ にならない ）項は ll二 2
，

12＝ 0に限 られる （ll＝ 0
，
12　・ ＝ 　O は配向に依存 しな い ポテ ン シ ャ ルなの で こ こ では無視す る）。 す

なわち 、 オル ト
ーパ ラ相互 作用は

V （Ro ，
ω 1）＝ Bo （儡 ）C2，0（ω 1） （3）

とい う簡単な式 に 書 ける 。 こ こ で係tw　Bo（Ro）≡ ．A200（Ro）で ある。式 （3）は、古典的な結晶の場

合に適用 で き る式で ある 。

　さて、固体水素 内で は格子振動の ゼロ 点振動振幅が大きいた め 、 二 つ の分子が互 い に距離 Ro だ

け離れた空 間位置に 固定 されて い る とした上 の近似 は適当で はない 。 こ の ゼ ロ 点振動振幅の 効果

を 取 り込む手法は renormalizati 。n と呼ばれ 、
　 Luryi、　 van 　Kranendonk らに よっ て詳細に議論 され

て い る ［22】。 彼 らの 結果に よ る と、ゼ ロ 点振動振幅の 効果を取 り込 んだ場合の 相互 作用ポテ ン シ ャ

ル は

　　　　　　　　V （Re ，
ω 1）＝ Bo（Ro）02，0（ω 1）十 B2（RO）［C2，2 （ω 1）十 C2，＿2（ω 1）］　　　　　　　　（4）

とな る 。 こ こ で 埼 はゼ ロ 点振 動の中心 間の 距 離で、古典的な 分子 間距離 と同
一

と考え て良い 。式

（4）右辺第一項 は式 （3）と同じで あるが、係数 には ゼロ 点振動の renormalization の 結果が 含まれ

て い る の で 、係tW　Bo の上 に〜をつ けて区別 して い る。式 （4）の 右辺第二 項は renormalization の

結果生 じる新たな配 向依存の 項である。

　式 （4）は 定性的に は以下の よ うに理解され る 。 相互 作用ポテ ン シ ャ ルは 、 対象 として い る 分子 の

対称性ある い は空間の属す る対称性に対して全対称表現 でなけれ ばな らな い 、すな わ ち如何な る

対称操作を作用させて もその形を変えない 、とい う
一

般的要請がある 。 もし、ゼ ロ 点振動の分布

が空間的に完全に対称 （球面的）な分布を して い る場合、相互作用ポテ ン シ ャルは分子間軸に対し

て C 。 。 ，， 点群の 全対称表現 でなければならない 。 2 次ま での Racah 関数の 線形結合 でその よ うな対

称性を満たす ものは C2，U （ω ）だけである 。 こ の極限が古典的なポテ ンシ ャ ル （式 （3））に対応する 。

逆に、ゼ ロ 点振動振幅が 有限の 大き さに拡が っ て い て も、空間的に等方 （正確 には ベ ア軸 まわ り

の 回転 に対 して全対称）な場合 は、相 互作用ポテン シ ャ ル は式 （4）の 右辺第
一

項の みで表 される。

一方、ゼ ロ 点振動 の分布の広が りは実際に は三 次元的 に等方的 とは限 らない v 例えば、hc；p 構造

をもつ 固体水素の 結品の 場合 は、六 方最密充填面内 （肋 而内）とそれ に垂直な方向 （c 軸方向） と

では 環境が わずか に異なる 。 その ため ゼロ 点振動の 分布は ab 面内ある い は c 軸方向にひずん で い

る と考えられる。こ の ような扁平のひ ずみの 分布を持つ
”
粒子

”
問の 相互作用を考 える場合 、

”
粒

子
”
間の軸 に対 して C2v点群で全対称表現 となる関数のみが許されるはずである 。 その ような関

数は σ2，0（ω ）と C2，2（ω ）＋ 02、＿2 （ω ）で あるこ とが容易に導ける。すなわ ち、 式 （4）右辺第二 項はゼ

ロ 点振動の 分布が 空間的に有隈 で、か つ 等方的でな い こ とに よ っ て生 じる項である と理 解 され る。
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　実際の結 晶の 中では水素分子は周 りの すべ ての水素分子か らの 相互作用を受けて いる 。 この全

相互作用を結晶場ポテン シ ャ ル Veryと呼ぶこ とにする 。 こ こ で対象と して い るの は 」　＝ ＝ 1 の オ ル

ト水素と 」＝ 0 の パラ水素で あるが、」≡ O のパ ラ水素間には異方的相互作用は存在 しない （行列要

素がゼ ロ で ない 項 が存在 しない ）の で、パ ラ水素分子間の相互作用は考慮する必要はない
。 した

が っ て 、こ こ で は オル ト水素とパ ラ水素の 間の 相互作用のみを考慮する。また相互作用はすべ て

二 体相互作用 の和で記述で きる と仮定する 。

　今 、
パ ラ水素結晶の 中に 一

つ だけオル ト水素分子 が存在する と し 、
こ の オル ト水素の 近傍の パ

ラ水素が振動励起 され る場合を考え る 。 水素分子の 基底状態 と振動励起状態 では、分極率がわず

か に異な るた め 、相互 作用の 大き さ も異な る 。 す な わ ち 、 振動励起さ れ る前は相互作用はすべ て

等価で あるが 、

一
つ の パ ラ水素分子が振動励起された とき、 こ の 励起状態 に ある水素分子 の 関与

す る相互作用 だけは特別 に考 える必要がある 。

　まず、全て の パ ラ水素分子が振動基底状態に ある ときを考え る 。 量子効果 も含ん だ相互作用ポ

テ ン シ ャ ルで ある式 （4）を んcp 結晶内のすべ てのパラ水素分子につ い て 和をとる こ とに より、オル

ト水素の 配向に依存する結晶場ポテ ン シ ャ ル が得られ る 。 そ の結果 は

vg「

（St1， Ro）一 ∈2、02，  （Ω］） （5）

となる 。 こ こ で Ω1 は結晶軸に対す るオル ト水素の 配向で あり、E2c は結晶場パ ラメータと呼ばれ る

係数で ある。式 （5）の計算の過程で、式 （4）の各分子 間の ペ ア軸に対するオル ト水素の配向 ω 1 を

結 晶軸に対す るオル ト水素の配向 Ω1 に変換するため、C2，m （ω 1）＝ Σn 　Dkm （R ）02，n （St1）の 関係

式を用い た 。 こ こ で 、P  ，m は Wigner の 回転行列 ［23］、　R は結晶軸に対するペ ア軸の配向で ある 。

　式 （5）か らわかる ように、全てのパ ラ水素分子が振動基底状態にある場合、量子性を考慮した 二

体間相互 作用 ポテ ン シ ャ ル （式 （4））を用い て も、結晶場ポ テ ン シ ャ ル は 020（Ω）の項のみ が残る。

こ れは 、量子性を考慮しな い 式 （3）を用 い た場合と結果的に 同じ式で ある 。 式 （4）右辺第二 項の よ

うな σ2，土 2（Ω）の 形 を した配向依存性が 残らない の は、オ
’
ル ト水素の周 囲の パ ラ水素結晶 の 配置 の

対称性 （D ：」h） に よ っ てキ ャ ン セ ル して しまうか らである。

　他方、ゴ番 目の 水素分子が振動励起 され た場合の全ポテ ン シ ャ ル を式 （5）か らの ずれ として表現

す る と、

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

四 （Ω ，
R．・）コ ・2，

0・，・（Ω）＋ △ B・ Σ D 昇、へ。（πゴ）P為，。（Ω）

　　　　　　　　　　　　　　
’

广
2

　　　　　　　　　　＋ △B・ Σ ID氛・，、（R ゴ）＋ P 茘’，．、（剛 P 諏。（Ω），

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Tnl ≡−2
（6）

とな る こ とが 導け る 。 右辺の 第
一

項は基底状態の 結品場ポテ ン シ ャ ル （式 （5））で あ り、第二 、三

項は振動励起 に伴 う変化を表す 。 R
フ
はオル ト水素と ゴ番目の パ ラ水素分子を結ぶ ペ ア軸の 結 il箔軸

に 対す る配向で あ る。△B ，1 （7
’
L＝Oor2 ）は励起状態の パ ラメータ B 解 と琺底状態の パ ラメ

ータ B ，，

の差 B茫 一β
，、

を 表して い る。式 （6）で 重要な点は、量子性の 特徴で ある格子のゼ ロ 点振動 に直接

関係す るパ ラ メータムB2 が第三項に直接あ らわれ て い るこ とである 。 ちなみ に、古典的な相互作

川の式 （3）を用 い た場合の 結晶場ポテン シ ャ ルは、式 （6）右辺の 第一項、第二 項のみ の形 となる 。
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　図 3、図 4の スペ クトル構造を解析する上で量子性 に起因す る式 （6）右辺第三 項が不可欠である

こ とが解析の 結果明 らか に な っ た 。 その 詳細は第 7 章に て議論する 。

6．2　 Vibron 　hopping

　液体や固体 な どの 凝縮相で は、隣 り合 う原子 ・分子間の 距離が小さい ため、気相 な どの 孤立系

とは異 な る様々 な現象が起 こ る 。 そ の
一

つ が励起子の 移動 （hopping）で ある。今回の 研究で 対象

として い る分子の 振動励起状態の移動を我々 は vibron 　hoppingと呼んで い る 。

　分子 iが第 n 振動励起状態にあ り他の分子がすべ て基底状態にある状態を 瞬〉≡ lv＝n ＞inlv 　＝・　O＞k
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 k≠i

と記述する 。 lni＞の 状態と lnゴ〉の 状態問に は相互作用が働くため、分子 iか ら分子 ゴへ の 振動励起

子の 移動が起 こ る 。 分子 ’i と分子 ゴだけ の 二 分子系を考え る と、そ の 状態の 定常解は相互 作用 ハ ミ

ル トニ ア ン を Vh
。p として 2 〈ni 　1　Vhop　1nv’〉だけ分裂 した 2 つ の 状態になる 。 ／＞個 の 分子か らなる 系

で は最大 N 個の状態 に分裂する 。 したが っ て、この vibroll 　hopping効果は分光学的には スペ ク ト

ル の 分裂 と して 観測され るはずで ある ． こ の 効果は
一
般的な結晶すべ て に存在す るが 、 実際に は

分光 ス ペ ク トルの線幅の広が りによっ て微細分裂は観測されず、あたかもいわゆる連続のバ ン ド

構造の よ うに観測され る 。 しか し以下で述べ る ように、固体水素では線幅が十分に鋭 い 結果、こ

の vibron 　hopping に よる微細分裂が直接観測される こ とが明 らか に な っ た ［16］。

　振動励起状態の 移動は、具体的には分散力相互作用の分子内振動座標依存性によ っ て 生 じる 。 そ

の 詳細は 省略する が 、定性的に は 振動量子数が 1 増加する に つ れ て vibr 。 11　hopping 相互作用の 強

さ は約 1／100 にな る と予測され て い る i14］。

6．3 　 Hamiltonian

　こ の 章で は、解析に必要なハ ミル トニ ア ンを議論する。固体水素中では、各水素分子 の振動 回

転状態が良 く定義され て い る ので 、系の ハ ミル トニ ア ン を H ＝ Hrv ＋ Vintと表す こ とが で きる 。

こ こ で 、H
，
．
v は各水素分子の 振動回転を記述す る ハ ミル トニ ア ンで、孤立分子の振動回転ハ ミル

トニ ア ン の 和 で 記述で き る とす る 。 Vint，は水素分子 聞の 相互 作用 を表すポ テ ン シ ャ ル で あ り、こ

れ は さらに Vi
，，t

＝ V
．
、
y ＋ V，，。ア

＋ Vsf の 三 項に 分離 できる。こ こ で、　Vc，ry は 結品場ポテ ン シ ャ ル 、

Ifh　tn ，
は vil ）ron 　hOPping 非iヨ互 作用を表す項 、　 VStはオル ト水素の電場に よ っ て 周囲の パ ラ水素の エ

ネル ギ
ー

準位が 安定化する寄与を表 して い る 。

　結晶場ポテ ン シ ャ ル 玲 〃
は、振動基底状態では式 （5）、振動励起状態では式 （6）である こ とは 6．1

章で述べ た 。 vibron 　hopping ホ目互 作朋を表す項 V
，。p は 6、2 章 で記述 した もの で あり、以下で は隣

り合 っ たパ ラ水素分子間の相互作用の行列要素 （7司妬
仰 レリ〉を σ で表 して いる 。

　相互作用 ハ ミル トニ ア ン の 第三項 VStは、中心の オル ト水素の 電場の シ ュ タル ク効果に よっ て周

りの パ ラ水素の エ ネル ギーが安定化する項で あ る 。 シ ュ タル ク効果に よ る 安定化 エ ネル ギーは 電

場の 大き さ E の 二 乗 （分極率を o として 一圭α E2）に比例す るの で 、距離が遠 くな る ほ ど小 さ く

な る 。 逆に 言う と、オ ル ト水素分子の第
一

近接にあ るパ ラ水素が最も安定化の寄与を受け る 。 我々
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の 解析に必要な の は 、 基底状態 と励起状態 間の エ ネルギーの シ フ トに つ い て の情報 なの で 、す べ

ての 分子が基底状態に ある場合 を基準 として、一
つ の分子 が振動励起の状態にな っ た ときの 安定

化エ ネル ギーの 変化が重要で ある。 最近接距離 （3．783A ）に おけるオル ト水素の四 重極子 によ る電

場の 大きさは お よそ ユ00MV 　cm
一1

で あるの で、例え ば v ＝ 2 の 振動励起状態に パ ラ水素が励起 さ

れ た とき と励起 される前 との安 定化 エ ネルギー
の違い は、分極率の値 （α v＝o ＝ 5．414a ．u ．、α v＝2

＝ 6．373a 、u ．［24D を用い て お よそ一〇．01　cm
− 1

と計算 される。 こ の大きさは、　vibron 　hopping な ど

の 他の 相互 作用 とほ ぼ同 じ大きさ で ある の で 、こ の VSt をあらわに考慮す る必要が ある 。 具体な

式 は文em　［16］に 記述 した。

6．4　基 底 関数

　Qn（0）遷移はオル ト水素 分子の 四 重極子 によ っ て まわ りの パ ラ水素分子上 に 誘起 される双極子

モ ーメ ン トに よる遷移で あ り、励起に 伴 っ て パラ水素分子の振動量子数と ともにオ ル ト水素の 回転

の射影量子数 M も変化す る こ とは既に述べ た 。 従 っ て遷移周波数を計算す るにあた り、パ ラ水 素

と共に オル ト水素の振動回転波動関数も考慮する必要がある 。 また vibroll 　hopping 効果で振動励

起子が固体内に広がるた め 、 固体水素内すべ ての パ ラ水素の 波動関数を考慮 しなければならない 。

そ こ で 、1番 目の 分子 の 振動回 転の 状態を lv；」，M ＞i と書い た とき、基底状態の基底関数 と して

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　　　　　　　　　IM＞9 丁 判 ド o；」 ＝ 1，M ），
　ll　lv　＝ O；」

＝ o
，
M ＝ O＞k

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 k＝2

振動励起状態の基底関数 と して ゴ番目の パラ水素分子が振動励起 された状態

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　　　1ハf；j＞ex ＝1v＝ O；」 ＝ 1
，
M ＞llv − n ；J − O

，
M 　t＝ 　O＞コ H　！v ＝ O；」 ＝ 0

，
A4 ＝ 0＞k

　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 鳶＝2，た≠ゴ

（た だ しい ずれ も 躍 ＝0
，
± 1） を とり、系の ハ ミ ル トニ ア ン H ＝　Hrv＋ Vintの固有解を こ れらの基

底関数の 線形結合と して求め る こ とで 、 遷移エ ネル ギー
を計算した 。

6．5　 計算結果

　解析をす る」二で さらに注意が必要なの は、hcl）結 晶中で は最近接の オル ト水素
一パ ラ水素ペ ア

に 二 種類の 異なる ペ アが存在する、とい う点で ある 。 最近接分子 は全部 で 12 個 （結晶 帥 面内に

6 個、上下の 面外 に それぞれ 3 個ずつ ）あるが、図 5 に 示 したよ う面 内の ペ ア （IP ：図左）と、而

外の ペ ア （OP ：図右）は、その ペ ア軸か ら見た周囲の 環境が異なる 。 その ため、ペ ア軸を基準 と

したゼ ロ 点振動の 分布 （およびそのひ ずみ ）が異なる と考え られ る こ とか ら、量子的なひずみ を

表 して い る式 （6）の 係数 △ B2 は IP と OP で別々 に取 り扱 っ た方がよい 。また △Boにっ い て も、

量 子効果が くり込まれて い る こ と、また実際の結晶にお ける最近接水素分子闇距離が結晶 如 面 内

の もの と面 外の も の で 異な る （結品の c／α 比が理想的なもの か らずれ て い る）可能性が あ りその

影響が △ Bo の IP と oP の ずれ としてあ らわ れ る こ とか ら、これ も IP と OP で別 々に取 り扱っ た

方がよい 。
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Z

IPペ ア OP ペ ア

図 5： 二 種 類 の オ ル ト水素 一パ ラ水 素 ペ ア 。 （左 ）：面内 （IP）ペ ア 。 （右）：面外 （OP ）ペ ア。楕円 が J司 オル ト水素、

濃い 丸が振動励起状態 の J＝Oパ ラ水素、薄い丸が基底状態の 」＝0 パ ラ水素分子を表す。 そ れぞれ の場合の結晶固定座

標 （xyz ）とペ ア 軸 固 定 座標 〔xge ）も示 して い る 。 結晶の c 軸 は 結晶固 定座標の Z 軸 と同
一

で あ る。

　そ こ で実際の計算では、ハ ミル トニ ア ン の 中で 5 つ 結晶場パ ラメータ E2c、△Be（IP）、△ B。（OP ）、

△ β2（IP）、△B2（OP ）と hoppingパラ メータ σ の 6つ の パ ラ メ
ー

タを独立な変数 とし、最小二 乗

法 を用 い て遷移周波数 に 最もあ うよ うに こ れ ら各パ ラ メ
ー

タを決定 した 。 Q，（0）遷移 と Q3（0）遷

移の そ れぞれ に つ い て 、最小二 乗計算 に よ っ て決定された各パ ラ メ
ータを表 1 に 示 した 。

表 1； 観測ス ペ ク トル か ら得られ たパ ラ メータの 値 （単位 cm
− 1

）。

parameter　　　Q2（0） Q3（0）
∈2。 　 　

−0．0116（2）
△ Bo（IP）　　−0．5278（5）
△ Bo（OP ）　 −0．5287（5）
△ B2（IP）　　

−0．0045（2）
△召2（OP ）　　0．0149（3）
σ 　 　 　 一〇．0038（1）

一〇．0112（2）
−0．7879（4）
−0．7880（3）
−0．0069（3）
0．0236（2）
　 　0，0

O 内の 数字は最後の桁に対する誤差 （1のを表す 。

　表 1か ら以 下の こ とが導け る 。 まず基底状態の 結晶場パ ラメーター
で ある 62

。
は （22（O）遷移 と

C2　i，　（O）遷移で別 々 に 計算 して い るに もかかわ らず 、 精度良く
一
致して い る。 基底状態は両方の 遷移

で 1司一
である こ とか ら当然の 結果で ある が 、逆 に こ の

一
致は解析の正 当性を示 して い る こ とに も

なる 。 △ Bo に つ い て は、　 IP と OP で別々に取 り扱っ て い るに もかかわ らず （22（0）遷移と C23（0）遷

移と もに △ か，）（IP）と △彦，，（OP ）がほぼ誤差範囲 内で
一
致 して い る 。 こ の こ とは我 々が観測 した結
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晶の c／a 比が理 想的なもの に近い こ とを示 してい る 。

一
方、△B2 に つ い ては 、その大 きさは △Be

の 数％で あるが、IP と OP で符号 も含めて有意に異なっ てい る結果が得られた。　 hoppingパラ メー

タ σ にっ い て は 、Q2（0）遷移に関 して は決定で きたが、　Q，（0）遷移に つ い ては測定精度範囲内で は

決定で きなか っ た 。 次章 で こ れ らの結果を さ らに詳 しく考察する 。

7　考察

7．1　 基底状態の 分裂

　すべ て の パ ラ水素分子が基底状態に ある場合でも 、 式 （5）の結 晶場ポテ ン シ ャ ル に よっ て、」； 1

の オル ト水素の 射影量子数 ハ4が 0 と±1の 二 準位に分裂する。 その 分裂の幅 δは 、

δ＝ E （M ＝ ± 1）− E （M ＝ 0）＝ − O．6c2
。 （7）

で あ り、表 1の 値から δ　 ・＝　O．00696± 0．00012cln
−1

と符号も含めて 正確に得 られ た 。 こ の分裂は 、

固体水素の比熱の 異常性の原因 となっ て い る と考え られ ［25｝、その分裂幅を実験 的に正確に求める

こ とが長年の課題 で あ っ た 。 こ れ ま で熱測定や NMR 測定な どに よる値が報告され て い る 【5，
26］

が 、値の 大 きさ ・符号 とも測定方法 に よ っ て大 きく異な っ て い る 。 我々 の 今回 の 値は、当然の こ

とながら同 じ分光手法 を用 い て Dickson らに よ っ て 求め られ た値 ［27］に 近い が、今 回 の 測定の 方

がス ペ ク トル分解能が高い た め、求め られた値の 精度 も今回 の値の 方が良い と考え られ る 。 また 、

M ＝ 0 の レ ベ ル の 方 がエ ネル ギーが低い こ と もス ペ ク トルの解析か ら
一

意的に決定 されて い る こ と

［27］は 重要であ る 。 今回得 られ た実験値は 、 これまで 報告されて い る理論値 よりも一
桁程度小さ

い ［22， 25］。 係数 ε2 ， には結晶の量子性の影響が くり込 まれ て い るが 、こ れ ま で の 理論計算はその

くり込み が十分でな い と考え られ る 。 さ らに高精度 の 理論計算に よる検証が望 まれ る。

7．2　 固体の 量子 性

　6．1章で示 したように、振動励起状態の エ ネルギー
準位を解析する こ とで、固体の量子性に関す

る情報が係数 △ B2 として直接的に 得られる 。 まず、 振動励起状態の エ ネルギー準位の分裂におけ

る各パ ラ メ
ー

タ の役割を明 らか にす るために 、 それぞれの パ ラメータに よ っ て どの よ うに準位が

分裂 して い くか、その様子を図 6に示 した。図 6（a）は式 （6）の右辺第
一

項の 基底状態の 結品場ポ

テ ンシ ャ ル の パ ラ メ
ー

タ c2c に よ る分裂で ある e 図 6（b）は式 （6）の 右辺第二 項の △B。 まで 、（c）は

第三 項の △ B2 まで 考慮 したときの 分裂を表す。図 6（d）は vibrOn 　hOI）piエ1g 　t’［］互 作用の 効果をさら

に取 り込んだ時 に 生 じる分裂を表す （こ の最後の 項の 詳細は 7，3 章で 述べ る）。

　図 6 か ら明 らかなよ うに、実験で 観測 され て い る大 きな分裂 （（22（0）遷移で は 0．3（：m
冖1

、C？3 （0）

遷移で は e．4r）c ］n
』1
）は △ Bo の 影響である こ とがわ か る 。 こ れは 、振動励起に 伴 っ て結晶の対称性

が低
．
ドする ため で ある 。 ま た、表 1 に 見られる ように △1｝o（IP）と △B｛，（QP ）はほ ぼ同一

の値で あ

る こ とか ら 、 △ Bo の段階 （図 6（b））で は IP と OP の違い はない 。

一
方 、 △B2（IP）と△B2（OP ）は
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o

＿ ⊥一一・
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〔｝．007Cnn
’し

　．

（a） （b） （c ） （d）

図 6： 振動励起状態の エ ネル ギ
ー

準位の 分裂の 様子 。 （a ）：式 （6）の 右 辺第一項 の み 考慮。（b）：式 （6）の 右辺 第 二 項 ま

で 考慮。（c ）：式 （6）の 右 辺第三 項 まで考慮。（d）式 （6 ）の 右辺すべ て の 項 と vibrQll 　hopl）ing＊目互作 用 を考慮。

そ の 値が全 く異なる ため、△ B2 の 段階 （図 6（c））で分裂状態が IP と OP とで異な っ て くる 。 すな

わ ち量子性を表す △ B2 の影響で新たな分裂が起 きる こ とにな る。

　以上の こ とを もとに Q3（0）遷移に つ い て考える 。　Q，（0）遷移で は vibron 　hopping椙互作用の影

響は観測され て お らず、結晶場相互作用 の 5 つ の パ ラ メータの み を考慮す る こ とで 実験結果の ス

ペ ク トル を完全 に 再現 する こ とが で き る 。 図 7 は実測の ス ペ ク トル を Q3（0）遷移の 遷移周波数 の

理 論計算 と比較 した もの である。図 7（a ）は古典的な結 晶の 場合 （ある い は量子的な効果は あるが

ゼ ロ 点振動の ひずみが な い 場合）に対応す る c2c と △ Bo の パ ラメ
ータの みを考慮 し た計算で 得 ら

れる遷移周波数 、図 7（b）は量子性を表す △ B2 まで 考慮 した計算の 周波数 、 図 7（c）が実測の スペ

ク トル で あ る 。 こ の 図か ら明 らかなように、△Bo まで しか考慮 しない 場合、高周波数側の 遷移の

本数が計算で は 5本しか得 られず実測の 6本を再現で きて い ない 。 すなわ ち 、 古典的な結晶を仮

定 した場合、周波数だけで なく遷移の本数も実測を再現で きて い ない 。 い い か える と、量子性の

効果 を表す △B2を考慮する こ とに よっ て初めて ス ペ ク トル の パ ターン およびその 周波数を正 確に

再現で きる こ とにな る 。 今回の 高分解能測定によ っ て、格子振動の ゼ ロ 点振動振幅の 広が りが有

限か つ 歪ん で い る ために生 じる効果が、遷移 の 分裂および遷移周波数の シ フ トとい う形で直接的

に観測 され た と い うこ とがで きる。

　Luryi、　vall 　I〈rnnendonk に よ る と ［22］、式 （4）右辺第二 項の 量 子性を現す項の 係数 B2 は、古典

一 27 一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

香月　浩之、百瀬　孝昌

（：1）

→親 →“
（b）

期 渦 L」 L
（u ）

燕漁 ヤ
ー

　

11758．380　　．395　　　　　　　　．850

　　　　　　　 wavenumber （cmrl ）

一

図 7： Q3（0）遷移 ス ペ ク トル の 理 論計算 と実測 との 比較 。 （a）：c2c お よ び △B。 の み を 考慮 した 計算。パ ラ メ
ー

タ
ー

は

表 1 の 値 を用 い てい る 。 （b）：△Bo と △ B2 を考慮 した 計算 。 最小 二 乗 で求め た最適 パ ラメーターは表 1 の 値 。 〔c）実

測 スペ ク トル （図 4（a ）と同 じ）。

的な相互作用 を表す式 （3）の 係数 Bo と

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　 v悟

　　　　　　　　　　　　　　　　　
B ・（R ）＝ t ηB 。（R ）・ （8）

の 関係に ある。式 （8）の η はゼ ロ 点振動振幅の 拡が りの 軸対称性からのゆがみを表すパ ラ メ
ータで

　　　　　　　　　　　　　　　　　　・「 妻（u茎一
ゆ 　 　 　 　 　 　 　 　 （9）

で 定義され て い る 。
こ こ で ’

“。 、 Uy は相互作用軸 （ペ ア軸）に垂直な方向へ の ゼ ロ 点振動振 1幅によ

る瞬間的な水素分子 の 位置の ずれを表すベ ク トル （図 5参照）であ り、（．．．〉は平均操作を表す。

　Luryi と va ．n　KrallelldQnkは、励起に伴 う局所的な格子 の ゆがみ を考慮 した計算に よ り 、
　IP ペ

ア と OP ペ アの ηの 比を η（IP）！η（OP ）＝
− 1／3 と求めた ［22］。 表 1 を見る と、今回 の 高分解能分光

ス ペ ク トル の 解析結果か らQ2（o）遷移、　Q3（o）遷移 ともに △ B2（IP）1△B2（OP ）〜
− o．30 と い う比

が得 られて い る こ とがわ か る 。 この比はパ ラ メ
ー

タ B2 の 振動励起状態 と基底状態の差 △ B2 の 値

の IP ペ ア と OP ペ アの 比であ り、　A2（IP）／B2（OP ）で はない こ とか ら、η（IP）／η（OP ）の比 と直接

比較する こ とは で きな い 。 しか し 、 実測で得られ た △B2（IP）／△ B2（OP ）〜 一〔｝．30 の 値と理論的な

η〔IP）／η（OP ）＝ − 1／3 の イitiの 類似性は注 目に値する。今 回の 実験 データーを もとに、固体の墨子性

をよ り正確 に取 り込んだ理論計算が行われる こ とが望 まれる 。
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7．3　vibron 　hopping相互作用

　Q2（0）遷移の場合には、△ Bo 、△ B2 の 結晶場相互作用 に よる分裂に加えて、　vibron 　hoppingに

よる分裂を考慮する必要がある 。 図 6（d）で明 らかなように 、こ の vibron 　l〕opping 相互fF用を考慮

する と 、 励起状態の準位は さ らに細か く分裂する 。
こ の分裂が 、 Q2（0）遷移の ス ペ ク トル に Q3（0）

遷移より複雑な構造が観測 されて い る原 因である。

　ス ペ ク トル の 解析の結果 、 表 1 に示 した ように 、 v・＝2 の振動励起状態に おける vibron 　hopping

相互作用の 大きさが σ＝−0．0038cm
−1

である と得 られた。他方、　 v ＝ 3の 振動励起状態で は、　 vibron

hoPPing 相互作用の大きさは実験の測定精度 （0．00003　cm
− 1

）以下であっ た 。 また、　v ＝ 1の 振動励起

状態にお ける vibron 　hopping 相互作用の 大きさはおよそ一〇．2　cm
− 1 と得 られて い る ［15］。　Dicksol1

らの予想通 り［141、 振動量子数が 1 増加する に っ れて vibron 　hopping 相互作用の大きさが約 1／100

に な っ て い る こ とが実験的に示された こ とになる 。

　計算で 得 られ た 振動波動関数の 解析の 結果 、 り＝2 の励起状態で は振動励起 エ ネル ギーの ほ ぼ

99％がオル ト水素に最近接の 12個の パラ水素分子上に存在し 、 残りがさ らに遠 くの パ ラ水素分子

上 まで拡が っ てい る こ とが明 らかにな っ た 。 これに対 して 、v＝1 の 励起状態で は振動励起 エ ネ ル

ギーがほ ぼ結晶全体に拡が っ て い る こ とが知られて い る ［15］。 v＝ 1 に比べ て v ＝ 2 の 励起状態がオ

ル ト水素周 りに局在化 して い る原 因は、v ＝ 2の 振動励起状態 の vibr 。 n 　hopping 相互 作用が他の相

互 作用に比べ て弱い ため である 。 他方、v＝ 3の励起状態では vibron 　hopping相互作用が非常に小

さ い た め、一
つ の パ ラ水素上 に振動励起 エ ネ ルギーが 完全 に局在 し て い る状態 と考え られる 。

　 v ＝ 2 の励起状態がたまたま数 えられる程度の 有限個の パ ラ水素上に の み部分的に局 在 して い る

た め に、振動励起状態の 広が りをス ペ ク トル の 分裂 とい う形で直接的に 検出で きた 。 こ の v ＝ 2の

振動励起状態 に おける励起エ ネルギーの 部分的非局在化状態は、一般的な 固体における励起子 の

バ ン ド形成の前駆体の状態と考える こ とがで きる 。 固体水素は分子性結晶の 理想的なモ デル で あ

るこ とか ら、今回 の ような固体水素の 高分解能分光 の 研究を進めるこ とに よ っ て 、励起 子の 様々

な状態 、た とえ ば固体内にお ける励起子の局在 ・非局在化の問題等に対 して、新たな情報を与え

る と期待される 。

8　 おわ りに

　固体パ ラ水素の 2r＿0，
　J・ ＝O の 基底状態か ら v ＝ 2

，
」＝ 0 および v ＝ 3

，
」＝ 0 の純振動励起状態 へ の 光

学遷移 （Q2（0）、 （？3（0））を高分解能レーザー
分光の 手法を用 い て観測 した 。 そ の ス ペ ク トルの 線幅

は 30MHz 程度 と非常に狭い もの であ っ た 。 こ の 狭い 線幅の ため に、固体の量子性の 結果生 じる

新たなス ペ ク トル 分裂、お よ び振動励起状態が部分的に非局在化す るこ とによ っ て 生 じる別の ス

ペ ク トル 分裂を、それぞれ直接観測するこ とがで きた 。 特に 、固体の 蟲子性に よ る分裂の 直接観

測は、他の 手法で は得られ ない 初めて の例である 。 固体水素は 固体ヘ リウムと並ぶ量子固体の
一

つ で あるが、固体水素の 振動回転状態の高分解能 ス ペ ク トルの観測 ・解析をさらに 進め る こ とに

よ っ て 、固体ヘ リウム の 研究か らは得 られない邏子固体の 特徴が今後さらに 明らか に され るもの
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と期待さ れ る 。
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