
2B03     赤外キャビティリングダウン分光法によるベンゼンクラスターの 
        CH 伸縮振動の観測 

        （兵庫県立大理）○松本 剛昭、本間 健二 
 
【序論】超音速ジェット中に生成する気相分子クラスターの OH、NH、CH伸縮振動を観測
する方法として、従来は IR-UV二重共鳴分光法が頻繁に適用されてきた。この方法は、クラ
スターサイズ或いは異性体を選別してスペクトル測定が行える長所を持つ反面、紫外域の電

子遷移をプローブとする性質上、適用できる分子種が制限される短所も持っている。 
 一方、赤外キャビティリングダウン分光法（以下、IR-CRD）は、サイズ選別が出来ない短
所はあるが、①長光路赤外吸収法であることから定量性に優れている、②対象分子種の制限

が一切ない、という長所を持つ。また直接吸収法であることから、③凝集系の赤外スペクト

ルとの比較が有効であり、凝集系での分子の振舞い・構造を視野に入れてクラスター研究を

行える可能性を持つ。 
 本研究では、気・液・固相の広範囲で赤外スペクトルが測定されているベンゼン分子を対
象とし、そのクラスターの CH 伸縮振動の観測を行った。試料気体蒸気圧、キャリアガス背
圧等の超音速ジェット条件をパラメータとして赤外スペクトルを測定し、スペクトル構造と

クラスターサイズ分布の相関について考察を行った。また、液・固相で測定されている赤外

スペクトルとの比較を通して、クラスターと凝集系との対応関係についても考察を行った。 
【実験方法】真空チャンバーに２枚の高反射率ミラー（R=99.96 % @ 3.3 µm）を 80 cm間隔
で装着しキャビティを形成する。差周波混合により発生させた赤外レーザー光をミラーの一

端から入射し、もう一端からの透過光を液体窒素冷却 InSbディテクターにより検出する。デ
ィテクターからの信号をプリアンプで増幅してデジタルオシロスコープにリングダウンシグ

ナルとして取り込む。このリングダウンシグナルを exponential 関数でフィッティングする
ことにより減衰寿命τを算出し、これをレーザー波長の関数としてプロットすることにより赤
外吸収スペクトルを得た。 
 ベンゼンクラスターは超音速ジェット法により生成した。キャリアガスとしてヘリウムを
用い、その背圧を 2～8 atmとした。試料気体蒸気圧の調整は、ベンゼン液体の温度を制御す
ることにより行った。パルスノズルとレーザー光の距離 3 mmにおいて、赤外スペクトルの
測定を行った。 
【結果と考察】図 1に IR-CRDによ
り測定されたベンゼンクラスターの

CH 伸縮振動領域の赤外吸収スペク
トルを示す。図 1(A)～(C)は各々、ベ
ンゼンのヘリウム希釈濃度を 1:400、
1:117、1:40（ヘリウム背圧は全て 4 
atm）としたものである。図 1(A)を
見ると、3048、3078、3101 cm-1に

バンドが観測され、Pageらの報告に
基づき各々ベンゼン単量体のν20、

ν8+ν19、ν1+ν6+ν19と帰属した[1]。図
1(A)～(C)のスペクトルを見ると、単
量体の 3 つのバンド各々の低波数側
に複数のバンドが観測されている。
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     図 1． ベンゼンクラスターCH 伸縮振動領域の
        赤外吸収スペクトル 



例えば 3048 cm-1のν20に着目すると、これら低波数側のバンドはベンゼン希釈濃度の増大と

共にその強度が増大し、更に最も大きいバンドが低波数側にシフトしていることがわかる。

この結果は、単量体の低波数側に観測されるバンドはクラスターに由来するものであり、低

波数シフトが大きいものほどそのサイズが大きくなっていることを示唆している。 
 クラスターサイズについて具体的な結論は現在検討中であるが、Hensonらによる誘導ラマ
ン－紫外二重共鳴分光法の結果によれば、ベンゼン 8量体の CH全対称伸縮振動ν2は単量体

より 6 cm-1低波数シフトして現れると報告されており[2]、図 1(C)で観測された 3039 cm-1の

バンドは、3048 cm-1のバンドから 9 cm-1低波数シフトしたものと考えると、10量体前後の
サイズを観測しているものと推測している。 
 図 2 にヘリウム背圧を変えて測定したν20領域の赤外吸収スペクトルを示す。図 2(A)～(C)
は各々、ヘリウム背圧を 4、6、8 atm（ベンゼン蒸気圧は全て 32 Torr）としたものである。
図 1で示したスペクトルと同様に、3048 cm-1の単量体のバンドとそれより低波数側にあるク

ラスターのバンドが複数観測された。3035～3050 cm-1 の領域に着目すると、バンドの振動

数、及び吸収強度の双方に大きなヘリウム背圧依存性は見られなかった。一方 3025～3035 
cm-1 の領域に着目すると、ヘリウム

背圧の増大と共に吸収強度の増大す

るバンドが観測された。以上のよう

に、2つの領域のバンドでは吸収強度
の背圧依存性が大きく異なることか

ら、双方は異なる構造を持ったクラ

スターであると考えられる。そこで、

3038 cm-1と 3030 cm-1のバンドの違

いについて、凝集系における赤外ス

ペクトルトとの比較を通して考察を

行った。 
 ベンゼン液体でのν20 の振動数は

3036 cm-1 であると報告されており

[3]、本研究で測定された 3038 cm-1

のバンドとその振動数が非常に近い

ことがわかる。従って、この 3038 
cm-1 のバンドは液体構造に比較的近

い、過冷却液体クラスターであることを示唆している。これについては、FT-IR 分光を行っ
た Hirabayasiらの報告でも同様の示唆をしている[4]。一方、85 Kで生成されるベンゼン固
体（結晶）のν20の振動数は 3030 cm-1と報告されており[5]、本研究で測定された 3030 cm-1

のバンドと振動数は一致する。従って、ジェット冷却効率が良くなって初めて観測されると

いう点も併せると、このバンドは固体構造を持つようなクラスターである可能性が高いと考

えられる。 
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      図 2． ν20領域の赤外吸収スペクトルの 
         ヘリウム背圧依存性 


