
2P088 

C2H4－CO2錯体の同位体種の赤外スペクトル 

 
（城西大・理）○大塚 和彰、桑垣 貴之、紺野 東一、尾崎 裕 

 
【序】 エチレンと二酸化炭素の van der Waals 錯体 C2H4－CO2の高分解能赤外分光は C2H4ν9振動

(3106 cm-1)について行われ、この錯体の振動回転スペクトルが剛体回転子の Hamiltonian では再現で
きないことが報告されている。1) これは C2H4－CO2が C2H4と CO2

それぞれが回転する内部回転構造（図１）をもっているためであり、

このことを詳しく調べるため、我々は C2H4－CO2 錯体の同位体種、

C2H4－C16O2 2)、 C2H4－C18O2 3)、C2D4－C16O2の CO2ν3振動領域

（C16O2：2349 cm-1、C18O2：2314 cm-1）の赤外ダイオードレーザー

スペクトルを測定している。本研究では、C2H4－C16O2 と C2H4－

C18O2のスペクトルを内部回転のHamiltonianを用いて比較した結果
と新たに測定した C2D4－C16O2のスペクトルについて報告する。 

【実験】 C2D4－C16O2のスペクトルは他の同位体種と同様の方法 2,3)

により測定した。C2D4 4.0%、C18O2 1.0%、Ne 95.0% (全圧 1 atm)を
混合し、スリットノズルから真空容器内に噴出させて C2H4－CO2 錯

体を生成し、Pb塩液体窒素冷却赤外ダイオードレーザーを光源とし、
ノズルの下流に設置した鏡の間でレーザー光を多重反射(10 往復)させ、CO2のν3振動に対応する領域

の赤外吸収スペクトルを約 0.3 cm-1刻みで測定した。検出には液体窒素冷却 InSb検出器を用い、波数
校正には CO2を用いた。 

図１ C2H4－CO2の内部回転構造

【C2H4－C16O2 と C2H4－C18O2のスペクトルの比較】 C2H4－C16O2、C2H4－C18O2ではそれぞれのス

ペクトル中の Ka’← Ka”のシリーズは、剛体回転子の Hamiltonianから得られる波数からは不規則なシ
フトが見られ、2,3）サブバンド毎にバンドセンターν0を決めると約 1 cm－1もの大きな差が見られた（表

1）。しかし同位体種間で比較すると、どちらの同位体種でも Ka:3←4のサブバンドが大きくブルーシフ
トしていることがわかった。そこで、Ka:0←1 サブバンドを基準としてシフトがないものと仮定し、各
サブバンドのシフトΔν0を求めると、C2H4－C18O2の Ka:3←4 のΔν0の値は C2H4－C16O2の値とかな

り近いが、やや小さいことが

わかった（表１）。これは

C2H4と CO2の結合軸方向が

Ａ軸であり、C2H4と CO2の

回転はＡ軸の回りの回転で

あることから（図１）、C2H4

－C18O2の回転定数A = 7300 
MHzが C2H4－C16O2の回転

定数A = 7836 MHzよりやや

表１ 各サブバンドの波数から得られたバンドセンターν0（cm
－1）

とそのK a: 1←0からの差Δν0 （cm
－1）

Subband ν0（C2H4－C
16O2） Δν0 ν0 (C2H4－C

18O2) Δν0

K a: 1←0 2346.584 0 － 0

K a: 1←2 2346.660 0.076 2312.566 (0.071)

K a: 3←4 2347.649 1.065 2313.466 0.971

K a: 5←4 － (0.078) 2312.568 0.073

注) 括弧内の数値は同位体種の回転定数A からの推定値
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小さいことを反映しているものと考えた。実際、回転定数 A の比は 0.932 であり、今回得られたΔν0
の比は 0.912と近い値であった。測定に使用したダイオードレーザーの発振波数が限られていることか
ら、それぞれの同位体種でこれまでに観測されたサブバンドが異なっているため、Δν0の比は回転定数

Aの比、0.932と等しいと仮定して表１にまとめた。Ka:3←4に比べ Ka:1←2と Ka:5←4のブルーシフ
トはかなり小さい。 
【内部回転を含む回転エネルギー】 
Bemishらの報告では内部回転ポテン
シャルは基底状態と励起状態で同じ

であると仮定され、サブバンドの波数

から相対回転のバリアの高さは 6.6 
cm-1と推定されている。1) 同様の計算
を行ったところ、CO2ν3 振動に対応

するスペクトルではサブバンドの波

数は一致しなかった。そこで内部回転

を考慮してＡ軸回りの回転エネルギ

ーを計算した。振動励起状態の結果を

図２に示す。16O、18O 原子の核スピ
ンが 0 であるため、基底状態と CO2ν3振動励起状態では許される CO2の回転準位が異なる。横軸は

C2H4と CO2の相対回転のバリアの高さである。0 cm－1 が自由回転であり、15 cm－1以上では低いエネ

ルギー準位がほぼ一定値になり、剛体回転子に相当する。図２から、励起状態の Ka = 1、5ではバリア
の高さによらずエネルギーはほぼ一定であるが、Ka = 3ではバリアの高さが小さくなるとエネルギーが
急激に大きくなり、剛体回転子よりも自由回転のほうが 1 cm－1ほど大きいことがわかる。このことか

ら CO2ν3振動の励起状態では自由回転に近いと考えると、Ka:3←4のサブバンドだけが 1 cm－1ほどシ

フトしていることが説明できる。 

図２ 内部回転を含む回転エネルギー（励起状態） 

【C2D4－C16O2のスペクトル】 測定したスペクトル中のピークから、C16O2、(C16O2)2 4)、Ne－C16O2 5)、

C2D4 6) のピークを除き、計 20本の C2D4－C16O2のピークを見出した。C2H4－C18O2 3) と同様に、C2H4

－CO2の回転定数から C2D4－C16O2の回転定数を予想し、励起状態と基底状態で回転定数は等しいと仮

定して各サブバンドのスペクトルを計算した。しかし、測定スペクトル中のピークには計算した各サブ

バンドのパターンと一致するものは見出せなかった。予想した Ka:3←4サブバンド付近に何本かの強い

ピークがみられたが、間隔が不規則であり計算スペクトルと完全には一致しなかった。C2H4－C16O2 と 

C2H4－C18O2では各サブバンドは規則的であることから、原因としては C16O2 ν3振動（2349 cm－1）

が C2D4ν9振動(2341 cm-1)に近接しているため、錯体を構成する分子間の振動回転相互作用により各サ

ブバンドが不規則になっている可能性がある。 
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