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固体パラ水素は分子間相互作用が非常に小さい結晶であるため、結晶中の分子の緩和が非常に

遅い。そのため、凝縮相であるにもかかわらず、その中に捕捉した分子の高分解能分光を行うこ

とが可能である。固体パラ水素中に捕捉した分子の高分解能赤外吸収スペクトルを解析すること

によって、各振動モードにおける回転状態だけでなくパラ水素とゲスト分子の間の分子間相互作

用やゲスト分子の運動状態などに関する情報なども定量的に得ることができる。一方、固体パラ

水素中の分子の光解離には希ガスマトリックス中で問題となる「かご効果」がないので、光解離

反応によって容易にラジカルを生成することができる。したがって、ラジカルなどの不安定分子

を観測するのに固体パラ水素マトリックスは非常に適しているといえる。本講演では固体水素中

のアセチレンのＵＶ照射によって生成するＣ３の赤外及び可視吸収スペクトルについて報告する。 
固体パラ水素中に捕捉したアセチレン(C2H2)に ArF レーザ(193nm)を照射したところ、アセチレンが減

少し、代わりにさまざまな分子が生成したことが赤外スペクトルの観測から明らかになった。(図.1) その中

で、2035 cm-1 と 3244 cm-1 に現れた吸収は、以前に固体水素中で炭素をレーザーアブレーションしたとき

に測定された C3 のν3 振動モードとν1+ν3 コンビネーションバンドの吸収に一致した 1,2。気相の研究で、ア

セチレンに 193nmの光を照射したときに C3が観測されていることから、固体水素中でもアセチレンのクラス

ターが光化学反応を起こして C3 が生成していると考えられる。このことは、本研究で観測されたアセチレ

ンの振動回転バンドにクラスターの構造と思われる多数の吸収線が見られることからも裏付けられる。 
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図.1 アセチレンを捕捉した固体パラ水素結晶に 193nm の光を照射したときの 
赤外吸収スペクトルの変化 
 
た C3 の赤外吸収には大きなダブレット（分裂幅 1.4cm-1）と、それに付随する数本の吸収が観

る。気相で観測されている C3 の回転定数は約 0.43 cm-1 であるので、仮に気相のように分子が

ていると仮定すると、4Kの固体水素中ではJ = 10付近まで分布していると考えられ、その振動

トルはより複雑なものになるはずである。しかし実際には吸収が２本程度しか観測されていな

、C3 は固体水素中では全く回転していないか、もしくはかなり制限された回転運動をしていると

。２本の吸収線はそれぞれ異なる偏光依存性を示したが、この偏光依存性は C3 が hcp 構造の

の安定配置間をトンネル運動していると仮定すると矛盾無く説明できることがわかった。トンネ

によって振動基底状態および励起状態はそれぞれＡ１とＥの対称性を持つ２本に分裂する。

された二本の強い吸収は分裂した準位のうち同じ対称性を持つ準位間の遷移であると考えら
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一方、C3 は 400nm 付近に電子状態(A1Πu)を持つ。フーリエ変換分光器（Bruker IFS-120HR）で可視吸

収スペクトルを測定したところ、24500cm-1 付近に電子遷移(A1Πu←X1Σg)のバンドオリジンと思われる強い

吸収と、振動のプログレッションと思われる構造が見られた。(図.3) 電子励起状態のバンドオリジンには２

０本ほど、各振電バンドには３～４本の構造が観測された。各振電バンドに観測された２本の強い吸収は

赤外吸収スペクトルに現れた分裂と同じくトンネル運動による分裂と考えることができるが、その分裂幅は

10cm-1 と赤外吸収の分裂巾の１０倍であった。このことは、電子励起状態のトンネル相互作用の大きさが

基底状態より大きいことを示していると考えられる。 
 

 

 

tunnel tunnel 

φ3 φ2 φ1 

 

 

 

 

 

 

A1 
E 

 

 

 

 

 

 
図.2 固体パラ水素中のＣ3のトンネル運動。Ｄ3h結晶構造中の３つの安定配置間を

トンネル運動することでエネルギー準位が分裂する。 
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図.3 固体パラ水素中に捕捉した C3の電子吸収スペクトル
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