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フェニレン分子の螺旋反転反応機構の解明 

（明治大・理工） ○村岡 梓 

Helical inversion reaction pathways for tetrameric o-phenylene oligomers 
(Meiji Univ.) ○Azusa Muraoka 

 【序】【序】【序】【序】生体高分子の有する螺旋構造が生命の機能・発現のキーとなっていることから，螺旋構造を有する分子や高分子の合成，その物性について注目が集まっている．螺旋分子の原子同士の相互作用を計算し，生体分子全体の働きを解明するためには，分子動力学の導入が必要である． 螺旋構造を持つオルトフェニレン誘導体分子（図 1，以下 OP分子）は，UV-Vis 法[1]，円偏光二色性分光法，ab initio 計算[2]によって，反転障壁エネルギーが，他の螺旋分子が数 kcal/mol に対し≈ 15 kcal/mol と大きいのにもかかわらず，タイトな螺旋構造を形成し溶液中で迅速な螺旋反転を繰り返す事を報告されている．OP 分子は，π−π相互作用によって高密度に組織化し，含まれる多数の電子の再配置を繰り返しながら構造変遷する「螺旋分子」であるといえる．OP 分子が有する様々な基礎物性（光学活性モード）を電子論的に解明できれば，電子を操作することで特異的な螺旋反転を制御可能となり，新規有機物性などへの応用がのぞめる．しかし，OP 分子が示す螺旋反転の詳細な反応経路についてわかっていない．本研究は，DFT 計算を用いて OP 分子の螺旋構造の基本最少構造である 4 量体（以下 4-OP）の螺旋反転反応経路の解明を目的とする． 

 【【【【4量体量体量体量体オルトフェニレン誘導体オルトフェニレン誘導体オルトフェニレン誘導体オルトフェニレン誘導体】】】】計算は Gaussian 09 を用いて B3LYP/6-31G(d)レベルで実施した．
4-OP 分子の最安定構造は，二面角φ1, 3 ≈ 71.5°，φ2 ≈ 84.7°．平均面間距離 ≈ 3.70Å，隣接するフェニレン間の平均 C-C 結合距離は≈1.50Å の螺旋構造を形成する．この構造は，Hartly らによって報告されている oP(H)4分子とも大変近い[1]． 

 【【【【4-OP分子の分子の分子の分子の反転反応経路】反転反応経路】反転反応経路】反転反応経路】反転反応経路を考えるために，4-OP 分子が取りうる局所安定構造と遷移状態を網羅的に探索した．隣接する芳香環間の二面角φnすなわち 3 つの C-C 結合を回転させる．最安定構造を(φ1, φ2, φ3) = (0, 0, 0)と示す．RR は，(0, 0, 0)構造配置から 1 つの芳香環だけを 180 °回転させた初期構造を意味する．R は，隣接する芳香環間の二面角が 180°というねじれ構造ではない初期構造を示す．例えば，構造(R, 0, 0)は，(0, 0, 0)からφ1のみ，つまり最近傍同士の芳香環 1，2 が，180 °（平面状）になるように初期構造を設定した．最適化すると，(φ1, φ2, φ3) = (174°, 115°, 118°)の遷移状態を示す．最安定構造(0, 0, 0)からφ1のみ 180 °回転させた初期構造は(RR, 0, 0)である．(RR, RR, RR)は，芳香環 1, 2, 3 が 180 °回転したことを示し(0, 0, 0)の反転構造に対応する．このような初期構造の元，最適化した結果，8 個の局所安定構造と 22 個の遷移状態をみつけた．22 個の遷移状態構造は二面角φn ≈ 175 °という，隣接する芳香環同士のねじれが解けた構造を含む．そして 8 個の局所安定構造の二面角はφn ≈ 

100 °のねじれ構造である．最安定構造は，右巻きまたは左巻きの構造をもつ(0, 0, 0)と(RR, RR, RR)である．すべての局所構造は 0.4-0.5 kcal/mol の活性化エネルギーを持つ．また，22 個の遷移状態は 10-32 

kcal/mol の活性化エネルギーを持つ．NO2基を保有する芳香環 1, 3 が近接する構造(0, RR, R)や(-R, RR, 

0)，構造(±R, ±R, ±R)，(±R, ±R, 0)，(±R, 0, ±R)および(0, ±R, ±R)というように，芳香環同士のねじれが解けた 2 つの二面角を含む構造は，隣接する芳香環同士によって立体障壁が大きいため安定化しない． 

 図 1 4-OP 分子の幾何構造 



上記の構造の活性化エネルギーの結果に基づき，2 つの反転反応経路の可能性を考える．まず一つは，φ 1，φ2，φ3 を同時に回転することで反転をおこす経路である．この時，≈ 

40kcal/mol と高い活性化エネルギーを必要とすることから，4-OP 分子は右から左巻きへ一度に変換すること難しい． 次に、複数の遷移状態を経由して段階的に反転する反応経路を考えると，3 つの異なる反応経路が識別できる．最安定構造から最初にφ2を回転させた場合，すなわち構造(0, R, 0)から始めると、活性化エネルギーは≈ 18 kcal/mol である．これに対し，最初にφ1，φ3から回転させると（構造(R, 0, 0)，(0, 0, -R)），これらの活性化エネルギーは
15.3 kcal/mol と好ましい．従って 4-OP 分子は，協奏的に反転を起こすことより，図 2（赤線）に示すようにφ1→φ2→φ3と段階的に反転するメカニズムに基づく事が予測される．立体障壁は芳香環同士及び置換基によって引き起こされるので，T1(R, 0, 0)とT3(RR, RR, -R)の活性化エネルギーはほぼ等しい． 

 【【【【ππππ−−−−ππππスタッキング間の相互作用の考慮】スタッキング間の相互作用の考慮】スタッキング間の相互作用の考慮】スタッキング間の相互作用の考慮】OP 分子が螺旋構造を保有するために重要なπ − πスタッキングの弱い相互作用を考慮するため，B97D汎関数で DFT-D 法を用いて計算した．図 2 に B97D/6-31G(d)レベルの 4-OP 分子の反転反応経路（青線）を示す．B3LYP と B97D の 2 つの計算法による活性化エネルギーを比較する．局所構造の構造 4B と 4C は，B97D の方が≈ 2 kcal/mol 大きい．二面角はφn ≈ 58.0 °で，B3LYP の構造とほぼ同じである．また，B97D による 4A→TS1→4B および 4B→TS2→4C の活性化障壁は，B3LYP より≈ 5 kcal/mol 高い．これらは，構造 4A及び構造 4B は芳香族間の弱い相互作用によって安定化されることを意味している．しかし，経路 4C→TS3→4A’の活性化エネルギーは著しく低い反転経路が推定できる．これは，B97D によって計算された遷移状態 TS3 が著しく弱い相互作用によって B3LYP の遷移状態 TS3 の構造とは明らかに異なる，螺旋が開いた螺旋を形成するためである． 

 【結論】【結論】【結論】【結論】DFT 法を用いて 4-OP 分子の反転反応経路に着目した．4-OP 分子が協奏的に反転するには，40 kcal/mol の高い活性化エネルギーを有することが判明した．しかし，複数の遷移状態を通過し，より低い活性化エネルギーで段階的に構造を変化させる反応経路であると結論付けた（図 3）．また，DFT+D 計算の結果，T1 と T3 の活性化エネルギーが対称ではないことから，4-OP 分子の反転の速度論とダイナミクスは，右→左，左→右への反転に違いがある事が示唆できる． 
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図 2 DFT，DFT-D 計算による 
4-OP 分子の反転反応経路 

 図 3 螺旋反転反応経路 



4A02 
GOSAT 搭載フーリエ変換分光計による地球大気中温室効果ガスの観測	 

(国立環境研究所)○森野勇，井上誠，中前久美，菊地信弘，吉田幸生，内野修，横田達也	 

Observations of atmospheric greenhouse gases with a Fourier transform 
spectrometer onboard GOSAT (Greenhouse gases Observing SATellite) 

(National Institute for Environmental Studies)○Isamu Morino, Makoto Inoue, Kumi 
Nakamae, Nobuhiro Kikuchi, Yukio Yoshida, Osamu Uchino, Tatsuya Yokota 

 
【序】	 地球温暖化は最も重要な環境問題の一つであり、原因となる温室効果ガス濃度の実態把握、

地球温暖化による自然生態系・人間社会への影響評価、温暖化対策が必要である。全球の温室効果ガ

スの時間・空間変動を把握するためには、全球にわたり高頻度の観測が可能な人工衛星を用いた分光

リモートセンシング観測が最も有効である。このため、主要な温室効果ガスである二酸化炭素 (CO2) 

やメタン (CH4) の全球分布及びその変動特性等を明らかにすることを目的に、温室効果ガス観測技術

衛星 (GOSAT, Greenhouse gases Observing SATellite) が 2009年 1月 23日に打ち上げられ、現在

も観測継続中でこれまで約 4 年半の観測データが蓄積されている。この GOSAT プロジェクトは、環

境省 (MOE)、宇宙航空研究開発機構 (JAXA)、国立環境研究所 (NIES) が共同で推進している。本発

表では、GOSATに搭載された観測装置と観測スペクトルの解析、観測結果について報告する。 

【観測装置と観測スペクトルの解析】	 GOSATには、主観測装置である TANSO-FTS (Thermal And 

Near infrared Sensor for carbon Observation - Fourier Transform Spectrometer) と補助観測装置で

ある TANSO-CAI (Cloud and Aerosol Imager) が搭載され、TANSO-FTSにより地表面で反射された

短波長赤外域 (SWIR、0.76、1.6、2.0 µm帯の 3バンド) の太陽光と、地球大気や地表面から放射さ

れる熱赤外光 (TIR、5.56 ~ 14.3 µmの 1バンド) を波数分解能 0.27 cm-1、地表面での瞬時視野直径

約 10.5 kmで観測し、それぞれ CO2や CH4のカラム平均濃度 (XCO2、XCH4、以後 GOSATデータ) 

と濃度高度分布を導出する。雲がある場合、これ

らを精度良く導出することは難しいため、現在雲

のない領域のみを対象とした導出を行っている。

全球大気輸送モデルの逆計算による亜大陸規模の

CO2 フラックス分布の推定や科学的利用のために

は、高い精度の GOSAT データが必要であり、

GOSAT データの不確かさを明らかにする検証を

継続することが重要である。検証観測の概念図を

図 1 に示す。GOSAT データの検証には、地上設

置高分解能 FTS観測網 (TCCON、Total Carbon 

Column Observing Network) [1]で取得された

図 1. GOSAT データの検証観測の概念図 

(GOSAT projectパンフレットより) 



XCO2と XCH4 (TCCONデータ)、及び民間航空機に搭載された観測装置を用いた航空機観測プロジェ

クト (CONTRAIL、Comprehensive Observation Network for TRace gases by AIrLiner) やNOAA、

DOE、NIES の航空機観測によって得られた濃度高度分布データをもとにして計算された XCO2 と

XCH4を用いている[2]。 

【観測結果】	 TCCONデータを用いた初期検証では、GOSAT XCO2及び XCH4のバイアス±ばらつ

きは、それぞれ−8.85 ± 4.75 ppm、−20.4 ± 18.9 ppbであり、CO2は−2 %の大きな負のバイアスと 1 %

程度のばらつきを示した[3]。これらの原因は、巻雲やエアロゾルの影響、分光パラメータ等によるも

のと考えた。 

	 このため、つくば (36.051° N, 140.122° E) における TCCON XCO2データ及び地上設置高分解能

FTS観測と同時に取得した放射計 (skyradiometer) 及び lidarによる巻雲やエアロゾルの光学特性や

高度分布データと GOSAT XCO2データを検証解析し、得られた知見をもとに GOSAT 解析アルゴリ

ズムと参照値の修正と、これらを用いて導出された GOSAT XCO2データの検証解析による確認を繰

り返した。その結果、バイアスとばらつきが大幅に改善することを示した[4]。 

	 上記と並行して、また上記で得られた知見を適時参考にして GOSAT データ解析アルゴリズムの改

良と参照値の改訂によりバイアスとばらつきの低減が期待される項目について検討を実施した。アル

ゴリズム改良項目としては、エアロゾル高度分布、TANSO-FTS バンド 1 輝度オフセット項等、参照

値改訂項目としては、太陽照度データベース、エアロゾル光学特性、分光パラメータ、TANSO-FTS

感度劣化特性等が挙げられる。これらの検討をもとに改良した解析アルゴリズムと改訂した参照値を

用いて、TCCONサイト周辺における GOSAT XCO2及び XCH4の導出を行い、TCCONデータを用い

て評価した。GOSAT XCO2のバイアス±ばらつきは−1.48 ± 2.09 ppmとなり、バイアスとばらつき共

に大幅に減少し、GOSAT XCH4は−5.9 ± 12.6 ppbと、バイアスが大幅に、ばらつきが半分近く減少

した[5]。これらの研究成果を反映させた GOSAT プロダクトは、新バージョン (Ver. 02.xx) として

GOSATプロジェクトにより 2012年 6月に一般に公開された。 

	 更なる GOSAT データのデータ質の改善を目指して、観測条件の異なる地点における GOSAT、

TCCON、skyradiometer、lidar で取得したデータの解析を行い GOSAT データの巻雲やエアロゾル

の影響の調査を行っている。また、XCO2及び XCH4を導出するときに同時に導出した付随パラメータ

との相関を解析し、GOSATデータのバイアスを改善するための経験的補正も試みている。これらの知

見や感度解析をもとに、GOSATデータ解析アルゴリズムの改良と参照値の改訂を行っている。 

 

	 検証を実施するにあたり、検証データをご提供頂いた方々に深く感謝いたします。 
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4A03 
トリチウム水の近赤外分光データの解析 

（富山大学＊，富山大学水素同位体科学研究センター＊＊） 

○槇泰喜*，山本拓也*，小林かおり*，原正憲**、波多野雄治** 

 

Analysis of Near-infrared Spectroscopic Data of Tritiated Water 

(Toyama Univ.*, Hydrogen Isotope Research Center, University of Toyama**) 

○Hiroki Maki*, Takuya Yamamoto*, Kaori Kobayashi*, Masanori Hara**, Yuji Hatano** 

 

【序】水素の放射性同位体であるトリチウムを含む化合物、特に水の水素がトリチウムに置き換

わったトリチウム水(HTO および T2O)は人体への影響も大きく、その検出には強い興味が持た

れている。水という化学形態においても自然界では HTO の存在度が高いと考えられる。しかし

ながらトリチウム水の分光学的検出の報告は基本的な分子であるにもかかわらず非常に限られ

ており[1, 2, 3, 4]、近赤外領域でのデータは存在しなかった。そこで我々は超高濃度のトリチウ

ム水を合成し、3の倍音領域である 1.38 ミクロン帯の近赤外領域でのスペクトル測定を行った。

[5]しかしながら測定したスペクトル領域が比較的狭いうちに、自己放射線分解反応により、ト

リチウム水はトリチウムと酸素等に分解し、測定を続けることが困難になった。また、トリチウ

ム水の合成条件の都合で、HTO と T2O の分量を決めることが困難であり、どちらの同位体種を

測定しているかの判別が困難であった。そのため、量子化学計算との共同研究を行うことでスペ

クトルの帰属を行った。[6]同時に、未測定の領域の測定と、放射線由来の化学反応を安全に追

跡できるよう、二重管構造のセルを開発した。本報告では主として、これまでの実験データの解

析結果について報告する。 

 

【実験】トリチウム水の近赤外分光の実験

装置図を Fig.1 に示す。Littman 型共振器

半導体レーザーを用い、FM 変調法による

測定を行った。トリチウム水の合成には約

2 Ciのトリチウムを使用した。これをCuO

とともに 300℃で加熱することで酸化さ

せ、トリチウム水を合成した。分光実験中

のみ、トリチウム水を貯蔵したアンプルに

接続されたバルブを開放することにより

サンプルセル内にトリチウム水を導入し、

測定を行う。実験終了後はトリチウム水アンプルを液体窒素で冷却しアンプル内に回収する。セ
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Fig.1 FM 実験装置図 
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ル内に残った微量のサンプルについてはセルに接続されたイオンポンプに回収することでトリ

チウム水が外部曝露する危険性を防いでいる。一方で、従来のサンプルシステムは、再酸化の機

構がなく、一重管であるために、測定時のみ試料をいれる必要があった。この問題を解消するた

めに、新しいサンプルセルでは再生器をつけ、漏洩を避けるためウィンドウ以外はステンレスの

二重管型とし、リークテストを充分に行った。新たにトリチウム水の合成が終了次第、さらなる

分光実験を行う予定である。 

 

【結果・考察】 

これまでに 7200 － 7245 cm-1の範囲を測

定した。スペクトルの一例を Fig.2 に示す。

量子化学計算によって帰属された 23バン

ドのスペクトルの 81 本のうち、これまで

のところ Watson’s A-reduced 

Hamiltonian を用いて、2 本をのぞいて、

フィットすることができたが、現在のとこ

ろ rms は実験誤差範囲に収まっていな

い。今後、遠心力項を増やすなどしてフ

ィットの精度の改良を行う予定である。一方、3バンドでは1+2との相互作用を取り入れた解

析もなされており[4]、本研究においても近接する 21 + 22他準位との摂動を考慮する必要があ

る可能性がある。 
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マトリックス単離振動分光の第一原理シミュレーション：HXeCl, XeBeO への適用 

（北大院総合化学*，北大院理**） ○新見 佳祐*，中山 哲**，小野 ゆり子**，武次 徹也** 

 

First-principle simulations for matrix-isolation vibrational spectra of noble gas compounds: 
applications to HXeCl and XeBeO 

  
(Hokkaido Univ.) ○Keisuke Niimi, Akira Nakayama, Yuriko Ono, and Tetsuya Taketsugu 

 
 
【緒言】不安定分子種の分光定数を測定する手段として用いられる「希ガスマトリックス単
離法」は、マトリックス媒体が測定分子の状態に影響を及ぼさないことが前提となっている
が、希ガスの種類を変えると振動数が大きくシフトする例が幾つか報告されている。たとえ
ば BeOは希ガス原子 Xe(Ar)と特異的に強く結合し、希ガス化合物 Xe(Ar)BeOを形成する。量
子化学計算によると[1]、Be-Oの伸縮振動数は希ガス化合物形成により XeBeOでは 78 cm-1、
ArBeOでは 80 cm-1ブルーシフトするが、マトリックス分光実験[2]ではこのシフト量はXeBeO
で 34 cm-1（Xeマトリックス）、ArBeOで 62 cm-1（Arマトリックス）となり計算値との間に
ずれが見られる。このずれは、希ガス化合物を取り巻く周囲のマトリックス環境によるもの
と考えられる。また、分子内で電荷分離している HXeCl は大きな双極子モーメントを持ち、
希ガス環境の影響を受けやすい。希ガス元素の分極率は Xe > Kr > Neの順で大きく、HXeCl
と希ガスの相互作用の大きさも同じ順序である。しかし、実験で観測された HXeCl の H-Xe
伸縮振動数の大きさは Kr > Xe > Neマトリックスの順となり[3-4]、相互作用の順序とは一致
せず、その要因はよく分かっていない。振動スペクトルへのマトリックス効果を分子レベル
で理解するためには、周囲のマトリックス環境を露わに考慮するという視点に立った理論研
究が不可欠である。そこで、本研究ではマトリックス単離振動スペクトルを第一原理計算に
基づきシミュレートする計算手法を開発し、希ガスマトリックス中の希ガス化合物の振動ス
ペクトルへと適用して、マトリックス効果を詳細に議論した。具体的には、希ガス化合物
HXeCl, Xe(Ar)BeOを対象とし、モンテカルロシミュレーションにより実在する希ガス環境を
再現し、マトリックスが対象分子の振動数に与える効果について定量的に考察した。 

【計算方法】分子振動自由度を量子力学的に扱い、周囲の希ガス原子の相互作用を古典力学
的に扱うため、次のような hybrid quantum-classical Hamiltonianを定義し、モンテカルロシミ
ュレーションを行う。 

ここで、q, pは分子種の基準座標と運動量、R, Pは希ガス原子の座標と運動量である。希ガ
ス化合物内の分子振動を量子自由度とし、上式で必要となるポテンシャルは、すべて CCSD(T)
法による ab initio計算の結果を解析関数に fittingして求めた。Xe(Ar)BeOの計算に用いた基
底関数は、Beに対しては cc-pCVQZ、Oと Arに対しては aug-cc-pVQZ、Xeに対しては Stuttgart 
RLC ECPを用いた。また、HXeClの計算については、Hと Clに対しては cc-pVQZ、Ne, Ar
に対しては aug-cc-pVQZ、Krと Xeに対しては aug-cc-pVQZ-ppを用いた。量子自由度を含む
項については、基準座標を用いた PO-DVR(Potential Optimized Discrete Variable Representation) 
法により、マトリックス環境下での振動エネルギー準位を求めた。測定対象の振動数に対応
する振動モード（Xe(Ar)BeOの場合は、Be-O伸縮、HXeClの場合は H-Xe伸縮）に加え、非
調和カップリングを同時に考慮するためMulti-Dimensional DVR計算を行った。Xe(Ar)BeOの
場合は Xe(Ar)-Be伸縮振動モードからの寄与を考慮した 2D-DVRを、HXeClの場合は２つの
HXeCl変角振動モードからの寄与を考慮した 3D-DVRを行い、得られたエネルギーを用いた
モンテカルロシミュレーションにより、振動スペクトルを得た。 
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【結果】BeOと Xe(Ar)BeOの ab initio計算による気相中の結合距離、振動数の結果を表１に
示す。振動数は BeOに対しては 1D-DVR、Xe(Ar)BeOに対しては 2D-DVRで得られた値を用
いた。BeOが Xeまたは Arと結合を形成することにより、振動数は 78 cm-1と 80 cm-1ブルー
シフトした。Be-O 間の結合距離は、希ガス化合物を形成しても変化はなかった。次に BeO
固体 Xe(Ar)中の Xe(Ar)BeOに対してモンテカルロ計算を行ったところ、振動数は気相中の値
から Xeで 21 cm-1、Arで 8 cm-1程レッドシフトした値となり、化合物形成によるブルーシフ
トを考慮すると BeOからはそれぞれ 57, 72 cm-1のシフトとなって、実験値の 34 cm-1, 62 cm-1

とそれぞれ良い一致を示した(図 1参照)。 
 HXeCl の ab initio 計算による気相中の結合距離、振動数の結果を表 2 に示す。振動数は
1D-DVR で計算した。希ガスマトリックス環境下での HXeCl の H-Xe 伸縮振動の振動数シフ
トを求めたところ、気相中と比べて Ne, Kr, Xeマトリックス中ではそれぞれ 52, 111, 83 cm-1

ブルーシフトした（図 2参照）。実験からはマトリックス中における測定値しか報告されてい
ないため、気相中からのシフト量を直接比較できないが、Neマトリックスを基準とした相対
値は Kr, Xeマトリックスでそれぞれ 52 cm-1と 37 cm-1であり、これは計算で得られた 59 cm-1

と 31 cm-1と非常に良い一致を示す。本研究により、マトリックス中の特異な振動数シフトを
再現することに成功した。希ガスマトリックスは、対象とする分子の性質により、振動数に
与える影響が異なることが明らかになった。結果の詳細については当日報告する。 
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  re(Be-O) (Å) re(Xe(Ar)-Be) (Å) Frequency (cm-1) 
BeO 1.333 ― 1459 
XeBeO 1.333 2.350 1537 
ArBeO 1.333 2.086 ― 
BeO(exp.) 1.331 ― 1464 

  re(H-Xe) (Å) re(Xe-Cl) (Å) Frequency (cm-1) 
HXeCl 1.703 2.615 1642 

図 1: マトリックス中の XeBeOと ArBeOの 
   振動数シフト(cm-1)。 

図 2: マトリックス中の HXeClの振動数シフト(cm-1)。  

表１: 気相中の BeO, XeBeO, ArBeOの結合距離と振動数。 

表 2: 気相中の HXeClの結合距離と振動数。 
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SO2紫外線スペクトルにおける圧力及び同位体効果 

（上智大理工 1，東工大・惑星 2，コペンハゲン大 3）○Sebastian Danielache1，遠藤 

美朗 2、鈴木 智也 1、上野雄一郎 2、南部 伸孝 1、Matthew S. Johnson３ 

 

Pressure and Isotopic effects on the ultraviolet Spectra of SO2 

(Sophia Univ. 1, Tokyo Tech. 2, Copenhagen Univ.3 ) ○S. O. Danielache, Y. Endou2, Y. 

Ueno2, S. Nanbu1, M Johnson3 

 

Introduction. 

Most chemical reactions produce mass dependent isotopic fractionation while Sulfur 

Non-Mass Dependent (NMD) fractionation signals reported (Fig.1) for the Archean and Early 

Proterozoic (>2300 Ma). The photodissociation of sulfur bearing species may have played a 

significant role since the concentration of oxygen is estimated to be 10-5 times present 

atmospheric levels and therefore ultraviolet light permeates throughout the entire 

atmosphere, however the underlying mechanisms are not fully understood. Understanding 

the mechanism of sulfur isotopic fractionation during the photodissociation of SO2 in reducing 

atmospheres is important for interpreting the geological record describing the rise of oxygen. 

In this report we present newly obtained data sets from experimental measurements and 

theoretical calculations. From the comparison of theoretical and experimental dates we 

discuss the limit the spectral resolution needed to obtain a fully resolved spectrum and also 

hap atmospheric pressures effects affect isotopic effects during the photodissociation reaction. 

  

Fig.１NMD signal preserved in the geological record (Fig. adopted from 

Masterson et al.1) 

 

 



Experimental. 

We used a dual beam monochromator in order to obtain higher accuracy cross section 

that is complementary to high spectral resolution Fourier transform spectrometer and 

previously reported [1]. High-precision and high-accuracy data of the ultraviolet absorption 

cross sections of 32SO2, 33SO2, 34SO2 and 36SO2, recorded 190 to 225nm at room temperature, 

with slit width of 0.1nm, data interval of 0.02nm. SO2 samples were produced in an identical 

process via combustion of isotopically enriched S0, eliminating effects due to variation in 

oxygen isotopic composition. Our measurements show red shifted peak position for heavier 

isotopologue relative to the 32SO2, though rotational structures cannot be observed due to low 

spectral resolution we use these spectra to combine the analysis with theoretical calculations.  

 

Theoretical. 

In the present work, we performed a theoretical analysis of photolytic isotopic 

fractionation factors with a first principle simulation. The ultraviolet absorption cross 

sections were computed using the wave packet propagation technique to explore the influence 

of excited state dynamics, transition dipole surface and initial vibrational state. The 

wave-packet propagation technique used here was the “real wave packet” mehod2. Jacobi 

coordinates were employed to describe the relative position of the three nuclei in the body 

fixed plane. The wave packet is represented using evenly spaced Fourier grids for R and r 

coordinates, and associated Lgendre polynominals based discrete variable representation 

(DVR) for the angle . We calculated the vibrational wave functions of the ground state using 

the Lanczos method. After constructing the initial wave packet, the time evolution on several 

PES were calculated and the autocorrelation function was computed by numerically 

integrating the product of the initial wave packet and the wave-packet at each time step. 

Total photo-dissociation cross section as a function of the excitation energy was computed as 

the Fourier transform of the autocorrelation function as a function of time. We compare 

calculated spectra for each isotopologue with experimental data and present an attempt to 

construct a rotationally resolved spectra. 

 

 

 

 

 

 

 

 

References. 

[1] ]J. F. Kasting, SCIENCE, 293, 819-820 (2001) 

[2] Gray and Balint-Kurti, J Chem. Phys., 108, 950 (1998). 


	4A01_w
	4A02_m
	4A03_w
	4A04_m
	4A05_w


<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


