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序論   高振動励起状態の多原子分子では、振動モード間の非調和共鳴のため基準振動の独立

性が崩れ、いくつかの基準振動が相互に強く結合した「ポリアド」状態を形成する。[1] 本研究の目

的は、電子励起 A~ 状態のアセチレンの振動ダイナミックスをその振動準位構造の測定によって探る

ことにある。電子励起アセチレンはトランス形で対称中心を持つので、反転対称操作に対して対称的

な gerade 振動モード（ν1’, ν2’, ν3’）と反対称的な ungerade 振動モード（ν4’, ν5’, ν6’）がある。これらの

振動モードの組み合わせでできる振動量子状態も gerade、ungerade 対称性を持つ。前者は、紫外１

光子遷移の分光測定で、後者は、ungerade 励起振動状態を経た赤外－紫外２重共鳴分光で到達

可能な量子状態である。本研究では、電子励起アセチレンの gerade、ungerade 準位構造の測定に

よって変角振動ν4’、ν６’のモード間結合を探求する。 
 

実験  赤外－紫外２重共鳴分光では、超音速ジェット中のアセチレン分子を、YAG 基本波と YAG
励起色素レーザーを LiNbO3 によって差周波混合して得られる IR レーザー光で、電子基底 X~ 状態

のν3”（反対称 C-H 伸縮振動）励起状態、または、ν4”（シス変角振動）との結合音励起状態の回転準

位へ選択励起し、さらに YAG 励起色素レーザーの２倍波 UV レーザー光で電子励起 A~ 状態の

ungerade 振動準位へ励起した。UV レーザー光の波長を走査し、励起されたアセチレン分子からの

蛍光を光電子増倍管で検出し、Boxcar 積分器で処理し、レーザー誘起蛍光（LIF）スペクトルを PC
に記録した。紫外１光子励起 LIF スペクトルは、上記の２重共鳴分光の IR レーザー光を照射しない

ことで得られる。 
 

結果と検討  電子励起 A~ 状態の ungerade 変角振動には au 対称性を持つ面外変角振動ν4’（764.9 
cm-1）と bu 対称性を持つシス変角振動ν6’（768.3 cm-1）があるが、両者は極めて近接した振動数を持

ち、v4’ = 1 と v6’ = 1 の準位間には非常に強い Coriolis 相互作用が働くことが知られている。[2] 本研

究では、ν4’とν6’とが２量子または３量子結合して構成される「ポリアド」構造に注目した。以後ν4’とν6’
をまとめてνB’と書き、v4’ + v6’ = 2 の振動準位構造を B2、v4’ + v6’ = 3 の振動準位構造を B3 と呼ぶ。

ここで、B2 は gerade、B3 は ungerade 対称性を持つ。 
B2  紫外１光子励起スペクトルは、基本的にν2’、ν3’モードの結合状態への遷移で構成されている

が、 A~ 状態バンドオリジンより 1550 cm-1付近にν4’、ν6’の倍音と帰属される遷移線群を発見した。アセ

チレンの X~A~ − 遷移では、Ka’ – l” = ±1 の遷移則のため、基底振動状態からの遷移では、Ka’ = 1
の準位のみが観測されるが、v4” = 1 の励起振動状態からのホットバンドでは、Ka’ = 0, 2 の状態を観

測できる。このようにして得た B2 状態の Ka’、J の準位エネルギーを図１(a)に示す。 

B2 は、42(ag)、4161(bg)、62(ag) の状態から成る。Ka’ = 0、J = 0 の場合、コリオリ相互作用は起こら

ない。いま、ν4’とν6’が互いに独立であるとすれば、42 と 62 準位は近接して存在すると期待される。こ

れに反して、一つの準位は高く、他は低い準位に分裂している。これは、42 と 62 とが互いに強く非調

和相互作用、すなわち、Darling-Dennison(DD)共鳴相互作用によって結合しているからである。42 と

62 状態は、(1/ 2 )( )64 22 ± に近い状態となる。これに対し、対称性の異なる 4161 は独立している。



Ka’ = 1 の状態では、a 軸まわりの Coriolis 相互作用のため ag の２状態と bg 状態が相互作用する。そ

の場合、ag の２状態のうち片方のみは、相互作用が打ち消し合うように働き、その結果、１つの準位の

み他の２つに対して離れて存在するような準位のパターンとなる。この傾向は、Ka’が大きい場合も共

通している。 

B3  X~ 状態 v3” = 1(σu
+)および v3” = 1, v4” = 1(πu) の励起振動準位を経由した赤外-紫外２重共鳴

分光によって観測できる。前者の経由準位では、Ka’ = 1 が、後者では、Ka’= 0, 2 の状態が観測され

る。観測された準位エネルギーを Ka’ごとに図１（ｂ）に示した。 

B3には、43(au)、4261(bu)、4162(au)、63(bu)の振動準位がある。Ka’ = 0 の場合、au と bu が組になって、

互いに 100 cm-1ほど離れている。４つの準位はほぼ縮重していたはずなので、このことはB2の場合と

同じく強い DD 共鳴の存在を支持する。Ka’≠ 0 の準位では、a 軸まわりの Coriolis 相互作用によって

au、bu の状態が相互作用する。その結果、B2 の項で述べたのと同じ理由で、１つの準位が離れ、他

の３準位が比較的近いエネルギー領域に位置をする準位パターンとなる。 

Coriolis 相互作用と DD 共鳴の両方を取り入れたハミルトニアンは 
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で、右辺の第 2 項は DD 非調和相互作用を、第 3,4 項は a 軸および b 軸まわりの Coriolis 相互作用

を表す。各パラメータについてフィッティングを行い、実測値を十分に再現することができた。特に

DD 非調和パラメータは約 ‐50 cm-1 と非常に大きく、強い DD 共鳴を裏付けるものであった。また、

「ポリアド」の準位構造の Ka’の値による相違を説明することができた。 
 

結論   電子励起 A~ 状態アセチレンの変角振動ν4’、ν6’は、倍音振動以上で強い DD 非調和共鳴

相互作用によって結合し、「ポリアド」準位構造（B2 と B3）を形成する。さらに、回転励起状態におい

ては、これに Coriolis 相互作用が加わり、特徴的な準位構造を示す。DD 非調和共鳴と Coriois 相互

作用の両方を取り入れたハミルトニアンを用いて、実測値を十分に再現できるような計算を行うことに

成功した。 
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図１： 「ポリアド」の準位エネルギー (a)B2 ； (ｂ)B3 
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