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【序】para-H2 結晶中で自由回転する分子に対しての偏光依存性の測定は，結晶場による M

縮重の分裂を選択的に観測できるため，スペクトルの帰属や結晶中での分子の回転運動の理

解に非常に有用である[1]．一方，結晶内で自由に回転ができない分子の系(CH3F 等[2])に対す

る偏光依存性は，スペクトルの分裂が観測されないため，未だに十分な報告がなされていな

い．しかしながら，回転できない分子に対する偏光依存性の測定は，結晶内の分子の配向特

性を観測できるため，p-H2結晶の異方性の理解を促進する重要な役割を果たすと期待される．

我々はこれまでに p-H2 結晶中に存在する ortho-H2 とドープした CH3F のクラスター，

CH3F-(o-H2)nについて QC レーザーを用いた研究を行ってきた．FTIR を用いた研究によって

CH3F の3バンド（C-F 伸縮振動）付近には，o-H2の数 n に対応するピークが等間隔に観測さ

れることが報告されている[3]．我々はこの系に対して高い分解能と検出感度を持つ赤外 QC

レーザー分光を行うことで，各 n のピークが非常に弱い複数のサテライトピークを持つこと

を見いだし，それに対してモデルを提唱してきた[4]．本研究ではサテライトピークを含めた

各ピークの偏光依存性を観測し，p-H2 結晶中での CH3F の配向についての情報の獲得と，提

唱したモデルの確からしさの確認を目標とした． 

 

【実験】サンプルは p-H2ガス（残留 o-H2: ～100 ppm）に CH4を 20 ppm 程度と，CH3F を 0.4 

ppm程度混入し，2 K程度に冷却した基板上に吹き付け，7 Kでアニールすることで作成した．

p-H2結晶の結晶構造（hcp）を確認するため，FTIR を用いて CH4の4バンド付近を観測した．

光源には Glober，ビームスプリッターは KBr，検出器は HgCdTe を使用し，分解能は 0.01 cm
-1

で測定した．その後，中赤外 QC レーザー（1040 cm
-1付近）を用いて CH3F-(o-H2)nクラスタ

ーの3バンドにおける n = 0 ~ 3 の領域を観測した．3振動は，分子の C3軸に対して平行に偏

光した光のみを吸収する．使用した QC レーザーは直線偏光であるため，グリッドポーララ

イザー（GP）2 枚を用いて，任意の偏光方向に選択し，結晶基板に対して θ = 45°で入射し

た．ここで⊥と||とは，hcp 構造をとる p-H2結晶の c 軸は基

板に対して垂直方向になっていると考えられるため[5]，レー

ザーの偏光面が c 軸に対して平行（β = 0 ˚）・垂直（β = 90 ˚）

により定義する（図 1）．QC レーザーの強度は，クラスター

構造への影響を無視できる 10 W 程度まで減衰し使用した．

また，入射角度 θを変えた実験として，基板に対して垂直（θ 

= 90˚）に入射した場合の偏光角（β）依存性も測定した． 

 

【結果と考察】 

CH4の4バンドにおける P(1)，Q(1)，R(0)，R(1)には，それぞれ fcc 由来のスペクトルが観測

される[6]．不純物である o-H2の濃度が低い p-H2結晶は hcp 構造の方がより安定であるため，

アニールを十分に行うと，各枝における fcc 由来のピークは観測されなくなり，これにより結

 

 

 

 

 

 

 

図 1：結晶とレーザー偏光の関係 

c-axis
||

⊥

45˚

基板 (2 K)



晶のクオリティを判断することができる．本研究 

では 7 K アニールという先行研究と異なる方法を

使用したが，fcc 由来のピークは観測されなくなっ

た．そのため，p-H2 結晶は hcp 構造を持つと考え

られ，その c 軸は基板に対して垂直であると判断

した． 

CH3F-(o-H2)nの n = 0 ~ 3 のサテライトを含むピ

ークに対して偏光角（β）依存性を測定した．その

結果から⊥（β = 90˚）と||（β = 0˚）の強度比をプロ

ットすると，θ = 45˚入射における結果では，いず

れのnクラスターも1.45近傍の値を示した（図2）．

また，θ = 90˚入射の結果では 1 近傍の値を取るこ

とが分かった．全ての n で同じ値をとることは、

CH3F の配向が最近接サイトに存在するオルト水

素の数に支配されないことを示唆する．また，サ

テライトピークについては， n = 0 の⊥と||の光に

よる偏光依存した強度変化は観測されなかった．

この結果は，サテライトピークが M 縮重による分

裂ではないことを示しており，従来考えていたモ

デルと矛盾しない結果である． 

 より詳しい議論をするため，GP の角度 βを 10˚

（または 30˚）間隔で回し，スペクトルの強度変化

を観測した（図 3）．この結果，θ = 90˚入射（図 3

下）では 1 付近のほぼ一定値をとるのに対して，

45˚入射（図 3 上）ではその強度がレーザーの偏光

方向に依存することが観測された． 

結晶内の CH3F は C3軸と垂直方向には回転でき

ない．CH3F が全て結晶の c 軸に沿って配向すると

仮定すると，⊥／||の値は 0 になる．また，CH3F

の配向が結晶内で完全にランダムと仮定すると，⊥／||の値は 1，つまり GP の角度 β依存性

は観測されないこととなる．90˚入射における観測結果から，GP の角度依存性が明確に観測

されないため，CH3F は c 軸周りにランダムに配向していることを示唆する．一方で，45˚入

射の結果から，二つの仮定では実験結果を説明できないことが明らかとなった． 

現在、これらの実験結果を再現するモデルの構築と，その配向に至る理由について考察を

進めており、講演ではその進捗状況を報告する予定である。 
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図 2：⊥ / ||の強度比 

入射角 θ = 45˚（四角）と 90˚（三角）における

偏光比 

 

図 3：入射角 θ = 45（̊上段）と 90（̊下段）

に対する偏光角 βの強度依存性 

 偏光角 β = 0˚における Absorbance (Iβ = 0)を基準

にした，n = 0 (赤)と n = 1 (青)のピーク強度の GP

の偏光角 β依存性 
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