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           The g・n・ ・a1 d・Scriptign・b・ut th・i・f・ared・ib・ati・n・pect…c・py w・ ・

        given in thi・rep・ ・t f・・卑b・th tゆ ・eti・al r・d・ ・Pe・imental・i・w p・ipt・ ・

           For the deter1ηination of the moJ,ecu'lar structures a number of phy-

        sical methods, i.e. the X-ray or the electron diffraction method, measure.-

        ments of the dipole moment, the microwaVe-spectroscopy, and the obset・

        vation of ultraviolet, infrared, and Raman spectra etc, are employed. So

        it may be desired to lnake clear of the role of the infrared spectroscopy

        in connection with other methpds of the "structural investigation of the

    ' molecule. In the first part(A)of this report a brief discussion about the

        re工ation between the genuine vibrations.of a.molecul.e and its symmetry

        was giyen. Then, ip.order to meet the.above desire‡o.som¢ext甲t,

        the・process, by which the moZecular structure of the hydrogen peroxide

        has been decided,.as we1正as the recent observed r⑱sults・of its infrared

        vibrati6n spectrum w6re presented。          l

           For the. genuine vibrations of a molecule their statesΨvK and their

        en'ergy EK are obta量ned quantum・mechanica11y as the solu七ibn.of the

        SChr6dingOr'S equation and the numerical va互ues Qf their frequencies are

       .determined c1寡ssica三 正y from the secular.equation based on the Lagr狐ge's

        6qa・ti・n"・f m・ti6・ ・1・b・th・f th・ ・e p・・cesse・.the c・rre・Pgpd・ ・ce.ili

      ・.formed by the transformation to.prib-ci'pal axes. which diagonali2e the ..

        Hamiltonian H or the secular 6quation・with..respect to each nor.mal.

        vibration space・ On the other hand the irreducib工e representation in ‡斡e、

                                       (1)
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    space of displacements is dec;tded through the syMmetry of the molecu].e

    by means of the group theory・,For the hydro墓en peroxide mo/ecule three

    symmetry types of the molec磁e. C,i, C2h, and C2v were once assumed and

    it has beenごonsidered that the C, form is correct, referri、ng to various

    ・xp・ ・iment・ ゆd t鯵9・ 壁tiご・1 re・ult・ ・b・t tlle aSSゆ 鱒t§:唄ts・ib「ati・n    

・pect・ ・m h・d・ ・t been・ ・lc・mpli・h・d・ptil Gigu脅 ・脚"T・yl・ ・assign・d

    their spectra respectively in】950. The lres"1わdf Glgu絶 』re'.and・that of.

    Taylor co埠pletely coincide w量th each other except for the torsional osci1-

    lation and the combinatio翠band at 2800 cm…i, the de‡a茸s of which were

    discussed in this rel)ort.

       ID the second part(B)of this report fundamental informations about

    tti・i・St脚 ・・t・ ∫・f the.i,1・f・a・ ・d l吻 ・ti・璽 ・pectr・ ・c・?y・li・ght source

    absor【)tion cel1, spectrometer, and amplifier et6. were griven. Especially

    as an amrplifier at our disposai.in.the prθse耳t、 c()nd葦tミoll, the photoce/l(or

    photo barrj.er layer cell)a,mpl"ier consisting of two galvanometers. a

    si;nple optical systenユ,.a simple e五ectrica正 circuit. an(丑 ・a ph6to-celi (or

    aphoto barrier layer ceH)was iHus'trated. Irユthis amplifying system. the

    lst「 寓at幅nometer was uSed ih「the.士esonan6e condition,寅hlch Sねbilized

    ・h・藤 ゆ ・n・li・w・t'h・h・細 ・・¥・甑Th{・reも ・瞬 ・Pd・d・t・g・:壷・・
    d:tscusScd.ln(ieビa量i and the recent-devices ill the feed back circlt.it df'.亡his
       チ

    amP雌er was sh・wh.「

     コ      セ

序  論    .

 分子繕遁決定には 周知のように,、㌶子廻折,.X線 廻折,双 極子能率の測牢,紫 外 ・赤外 ・

及びラマレ ・.スペグ トルの親測,マ ・ずクロウェ憎ヴ スペク ト舜スコピ.一等,多 くの物理的方

法があ り,庇 等の.提供する知識ゐ湘 寄つて1分 子.の完全な像示えられる..從 つて,.構 這決定に

封すち∴芳法 とし』てゐ赤外 スペク トルを論 じる場合,此 を域上諸挿め方法 と關連.させて述べる
        ～ , ..       .・ .... .   .・.  ,'          , ,、 _...

ことが望ましいが・そ髄 果すの聡 易でない・雌 璽 誤 脚 にマつρ分子に?い て・ そ

の振動 不.ぺ4}ル ¢)観測荏中心 ξして・出來 うれば蔑分か全艀的な展望の中で・分子構造 に就

て述べ.てみ ようと思 う。t

 本論報騎 牛は,.こ のよ..うな意味で,分 子振動の基礎理論 と過酸化永素の構造決定が行われた

過程の郷 及び・.灘化螺 振動 ペラ・・レ籟 舜 賜 果の細 略 とや・
.郷 御 で

は,振 動 ス.ペク トル 観.測手 段 と しての プ リズ ム分 光 器 にっ き簡 輩 に 説 明 す る と井 に,現 在吾 々

が 實 瞼上 直.に使 用 で きる と.思わ れ る増 幅 装 置 に就 て記 す.                      レ

                                    エ 

A1:.振 動 ス ペ ク ト'ルと分 子 の 封 構 性(一 一一t般論)・

                                 (2)
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 分子の状態は,、此 を電子状態と核の状態 どに分離して考察できる.礎 に,核 胱態にっいでぼ,

一憲 ,そ の振動状態 と廻樽状態とを分離して考察で きる.以 下では,核 の振f力歌態のみに注 目

する.

 今,Nケ の原子か ら成る分子について,核 振動に封する波動方程式 を

       H璽「=EΨ                          (1)

                                             

と す る.此 の 場 合,勿 倫,各 原子 核 は そ の尋 衡 鮎 の 近傍 で 微 小 振 「Jjを行 っ てV・る もの と考 へ る。

系 の ハ ミル トニア ンHを 【;:くと,

       k難 ∵鰐榊. 個
.こkで,qiは 廣 義 座 標,%は 分 子 の電 子・状 態 に,、換 書 すれ ば, f(♪rce constantに 關 仁細 為

係 撒 で あ る.此 に適 雷 な 主軸 逆換

       ,、一当GT、㈹ξkレL島 …,・N-6  ④
          k

を 施 す こ と に よ り,K. Uを 正 規 形 にす る と

               H斗 Σ(ξ窃 、ξ1>
                 tJ ]c

と な る.ξ 」,は正 規 座 振 で,此 の座 標 系 につ い て(1)な る汲 」力方程 武 は ノ滋 分 誰 が で き,分 子 は、

賠/覆/2・ な る振 鰯 崩 つ ・塀 ・矧 子の 飴 と見倣 す こ と炉 で きる ・L{dV JEi, ,

                     1

       認 ∵∴:1:ぬ瀦 ∴ 誠/、}ず
 一一一方,此 は,古 典 的 に は,Lagrallgeの 進 勒 方 程 式

       岳(脚 鷲 一・,・-K-U   (・)

  * 即 ち,ポ テ ン シ ァ ルUが 攣 位(或 い は座 標q)の 齋 二 次 形 式 で表 され る とす る.

  轟 ・分 子 全 体 の 本行 移 動 及 び 廻轄 に笥'す る6ケ の 自由 度 を除 い て,内 部 振 動 に か か わ る'(3N-6)ケ の

    自樹 度 の み を取 つ て話 を進 め る.

***赦 的鱗 ・と誌 ・が共傾・磁 ・… か・・古・嚇 蝸 ・… 国子蜘 糊 ・於・

    も同一の主軸攣換が封慮 す る.

 *求**振 動子 系がfk重 縮 退 してい るときは

       rEk・ 一・・・・… 努 ・ …r差 …

       叫 。(1。.)-N。 。e一蕾σk喋・.1・H。。Ct(海 ・。の

                     (3)
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を解 くこ と に封 懸 す る.帥 ち,(2)を(5)に 代 入 し,微 小 振動 を qi(t)=qi cos(ωt十 ε)と して,

qiに っv・ての 連 立 方程 式 か らえ られ る永 年 方程 式

           2        α
lt-tO (■i2  ・ ・'  αlf

              り
         α21 α22一ω一 ● ● e  α2f          

.         .   =0      (6)
          0                                             9

          ■                                             σ

                       2         α
f1  αf2  '● 。 αff皿 ω

                    f=3N-6

          へ                                                              を

の 特 有 根 娠(=1/Zk)=2π ンk(k=1,2,…,3N-6)を 求 めれ ば,此 が基 準 振 劫 を與 え る.今,

主 軸 攣 換(3)を 行 ぴ正 規 座標 を取 る と,永 年 方程 式 ⑥ は,波 動 方程 式 に 於 け る ハ ミル トニア ン と

同 様,規 準 振 動 の 室 間 にっ い て封 角化 され,そ れ か ら直 ち に特 有 根 ωkを 求 め る ことが で き る.

然 し乍 ら,主 軸 遡 奥T=(Tlk))を 求 める こ とは 困難 で あ り,副1ケ 方汐ト・及 び ラ マ ン ・ス ペ グ

トル に現 れ る振 動 敷 の数 値 決 定 を行 うに は,(3N-6)次 元 の 代 敬 方程 式(6)を 解 か ね ば な らなV・.

                            ネ 
一般に此 を解 くことは不可能であるが,通 守な近似 を行 うか,分 子の封柵性 を考慮することに
                         
より,或 る程度此の困難を解決することがで きる.

 振動敷の数値決定を除けば,ど のような型の振 〔肋 基卑振劫 として現れ,そ の何れが赤外,

或いはラマン,活 性であるかは,分 了・の到稻性に關する群論の方法を用いることにより完全に
     3)

決定で きる.                                     ・

 上に見た ように,波 励方程式のハ ミル トニアン及び永年方程式 を基響振動室闇にっいて劃角

化 した主軸憂換T二(Tlk))は,員 は (3N-6)次 元室間での基底攣換であつて,こ れによつ
                                    みネきド
て その 室 闇 を構 域 す る憂 位 系 が 基 準 振 動 室 間 につ い て α 約 化 さ れ る わけ で あ る.基 準 振 動 ベ ク

トル の 張 る この 室 聞 は,分 子 をそ れ 自身 に茸:ね合 せ る操 作(covering operatiol1)或V・ は 封 構

             み ヰギ

操 作(symmetry operation)に 封 施{する 算 像 に劉 して不 餐 部 分 室 開 をな し,(3N-6)次 元 の

                              オくみ ヰ

攣 位 室 間 で 既 約 表 現 を 取 る.一 方,分 子 が32ケ の 結 晶 族 祥(職 群)の 何 れ に 局 す る か,叉,そ

の 黒 群 で 表 わ さ れ る 幾 何 學 的 勤 構 性 を 何 ケ の 核 が ど の よ う な 配 置 に よつ て 構 成 し てV・ る か,に

  *永 年 方 程 式 は,分 子全 体 と して のz断 了移 動 及 び廻 輻 に狩 しv=0の 解 を奥 え る.勿 諭,今 は は じ

   め か ら此 を除外 して い る.

 ** 例 え ば,Central force或 い はvalence forceを 假 定 す る方 法.

 *** 列 ベ ク トル 丁藍σOは 基 準 振 動 ベ ク トル で あ る.

 ****Covering oPeration或 い はSymmetry operationは,又 分 子 の物 理 的 な歌 態 を不 攣 に 保っ 操 作

   で,そ れ に封 磨 す る(3N-6)次 元 窒 間 で の爲像 は ハ ミル ト ニ ァ ンHを 不 攣 に保 つ.

***** 黙 群(Point group)で は,そ れ に贋 す るい かな る操作 を行 つ て も,不 攣 に保 たれ る一 貼 が存 在 す

    る.結 晶 を取 扱 ふ 空 間 群(space group)で はtranslationとscrew motionが 含 まれ る.

                     (4)
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從つて,そ の分子が作る墾位系の(3N--6)次 元室間で取る翫約表現が一息的に決定する.基 準

振動ベク トルの室間と既約表現 との間の封慮が保讃されているか ら,群 論の方法のみによって,

現れるべ き基準振動の型 とその箇敷 とを決定することが出來るわけである.更 に,基 準振動室

聞と既約表現 との射慮か ら,正 規座標{?jcを 通して・ 各基準振動に封する波動醜藪 Ψ・k(ξk)

の封稻操作に關する振鐸v・,帥 ち,波 動画撒の表現が明か となる.從 って,赤 外スペク トルに

凱 ては ∫V。LP㌦d猷 ・マ… ぺ・ ・ル團 しては ∫ ・・.lt ・ T。。 d・瓶 夫嫡 限

値 を持 つ か ど うか,即 ち,赤 外 ・或 い は ラ マ ン ・活性 で あ るか ど うか を決 定 す るの は極 めて 容

易 で あ る.信 振 励,結 合 振 動 につV・て も又容 易 に その 投 繹 律 を見 出 す こ とが で き る.

A2:過 酸 化 水 素 の 分 子 構 造 とその 赤 外 振fjJス ペ ク トル.

                                  叫)

 過 酸 化 水 素 の 赤 外 振 動 スペ ク トル の観 測 は,1938年BaileyとGordonが 行 つ た が,過 酸

化 水 素 の 光 分 解,吸 牧[fの 窓 で あ る岩塩 との 反憲,分,・fj/、熟,及 び,風1凸1結 果 と し ての 水 の 生 威

等 の 爲 に,不 精 碓 な測 定値 しか え られ な か つ た.叉,ラ マ ン ・ス ペ ク1・ル にっ いて は可 威 り多
                            の

くの 測 定 が 行 わ れ た が,批 も訟 り精 確 な測 定 が え られ な か つ た.撚 し,双 極 子 能 率 は,2.47D
                  

とい う大 きな値が観測されていた.こ れ らの實1瞼事實に基いて,泄 酸化水'素に封 して考えられ

          Fig.1          る第一周の ような四つの栃造につ き槍1」寸

夕;1ハン幽 〉蕩 灘 証ll黛欝 惰
 H c岨     CiV    ごa

                第   1  表

・■EC・ 「    …    EC・ ・・・・・・・・・・・・・…

  。 、1T。,。 。,Rz   I… IEC・ ・・… I

  B    1-1  T、,Rx,Ry    Al: Tz   Ag: Rz   i  1  1  1

                  A2二 R,   Au: Tz   1  1 -1 -1

                  B】:Tx,Ry  Bu:Tx, Ty 1 -1  1 -1

                  B2:Ty, Rx  Bg :Rx, Ry  1 -1 -1   1

  * Pは 電 氣 能 率 で,封 総 操1乍 に封 してベ ク トル と同 様 に攣 換 し,α は分 極 率 でこ 階 テ ン ソ ル(ベ ク ト

    礪 ・ と・榔 麹 す ・・群蜘 ・雌 を夫・・ T・・ で鉱1Ψ ・蹴 ・d・・ ∫Ψ・・臨 ・・で・

   普 通.一 ドの レベ ルはnormal state(v=0)で,Ψoは 封 構 操 作 に封 し不 礎,從 つ て, Pと Ψn,

   或 い は α と Ψn夫 々の 既 約 表現 の/li.1に共 通 の もの が あ るか ど うか を調 べ れ ば よい。

  **H,・ Otのdioxane dilute solutionに つ い て双 曲子 能 率 が 測 定 され た.
                        鷲

                    (5)
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 モ デル(1)はC21、 な る封 繕 性 を持 つ,從 つ て,赤 外 ・及.び ラマ ンに 共 通 に活 性(active)な 振

動hr 一つ も存 在 しな い.此 は観 測 峯}{に 反 す る.叉,分 子が 封 栃 要素 と して 反 傳(inversion)を

持 ち トラン ス型 で ある事 は,双 曲子 能 輩 が 零 とな る等 で,髭 も迂 測 結 果 と矛 盾 す る.モ デ ル(2>

は,封 稻 性C2vを 持 ち,赤 外 に5ヶ,ラ マ ンに3ケ の叛1力が現 れ るべ きだ が,此 に つV・て は先

に あ げた 赤 外 及 び ラ マ ン観 測 で は 明瞭 な回 答 を輿 える こ とが で き な か つ た.然 し0-0紬 の ま

わ り、の 高 い ポ テ ン シ ャル の 山 に よ り分 子 がCis型 に保 た れ てv・る とす る と,双 曲 子 能 率 が 観 測

値 よ り遙 か に低 くな る こ とが讃 明 され だ.1蕃,双 曲子 能 墾 の 黒占か らは,OH基 の 自 由研 專を考

                      り
えれ ば實 測値 を読 明 で き る とV・う捉 裏が な され た が,若 し自 由廻 傳 翫1す と,ラ マ ン ・スペ ク
                              おり
トル に現 れ る紘 防の数 が 實 測 撒 よ りす つ と多 くな る とい う矛 盾 を生 じ る.モ デ ル ⑧,自11ち,蜀

                                        モリ

     Fig・2      稻1生C2を 持つ分予形に鮒 しては, Pe聯yと Sutherland

 ・醐_一_      が原子→髄 嘩磁 の方滋によ臓 踊 的誰明を與え,θ=1000,

L

は,過 酸 化水 素 がC2封 穂 を持 つ と し, i・僅!殖 を持 つ と考 え られ るS2C量2に つv・て 水1[}・ 森 野
エリ

氏 が 行 つk永 年 方 程 式 の 言1馳算法 を踏憂 して振 動 臨 ・ぢ陵 行)・,此 と 自 己 の9Ja測 した 赤 外 スペ ク

i・ル 及 び 當 時 の ラマ ン ・ス ペ ク トル の!測 鏡 と を絆 合 して,基 準 振 動 の 割 ・1て(assignment)

を行 つ た が,此 に は 多 くの難 職 が あ り,殊 に,2ヶ のOH基 が0-0輔 の ま わ りの ポ デ ン シア

ル 最小 附近 で 行 う,所 謂`` torsional oscillotion"に 關 し て 充 分 な 翫 り1が輿 え られ な か つ た.

             ゆ
モ デ ル(4)は,LintonとMaasが 自己 の 測 定 した 双 曲 子 能 率 の 大 きv・組 を詮 明 す るた め に示 し

         ユ ラ

た もの で, t Hellmanに よ りかSる 分 子 形 の 可 能 な こ とが 示 され た.然 し,他 に安 定 な 同 ¢型

の オ キ ソニ ウ ム化 合 物 が な い こ と,又 過 酸 化7k斉 畑 似 の 固体 通 酸 化 物 の0-0聞 隔 が 軍 一結 合

        ユの
の 大 き さ を持 つ こ とか ら,こ の モ デ ル は 除外 され る.(猫,こ の モ デ ル で は,分 子 はO・=O軸

をC2軸 とす るC2.鉗 総 性 を持 つ こ とに留 意 され たv・.)

 以上 述 べ た 事 か ら解 る よ うに,過 酸 化 水 素 がCL]封 稻 性 を持 つ こ とは殆 ん ど砒 廷 と思 はれ る

が,そ れ に封 す る 赤 外 ・及 び ラマ ン ・メ ペ ク}・ル魏 測 か らの 裏 付 け が 薄 弱 で あつ た.共 後,

        ユ3)                                                 la)
ZuwaltとGiguさreは 近 赤外 爲 眞 領 域 に現 れ る吸牧 帯 の微{'mi-is://・造 の 解 析 か ら,更 にGiguさre

は6chelette replicaを 用V・たOH・1・4μsecond harmonicの 廻 侍 構這 の 鮮 析 か ら,夫 々

過 酸 化 水 素 のC?鉗 稻 性 を確 認 して い る.プ リズ ム分 光 器 で観 測 され る基 難 振 動 の赤 外 スペ ク

トル に つ い て は,同 じ くGiguさre及 びTaylorが 實 測 を行v・,殆 ん ど完 全 な割 當 て が 爲 され

た.第 二表 にGiguさreとTaylonと の 結 果 を ま とめ て示 す.過 酸 化 水 素 がC2封 構 性 を持 つ,

                   (6)
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と・」 群 表 か ら,そ の 基 準 振 動 と してA型4ヶB型2ケ が え られ,而 も6ヶ の 振 勤 すべ て が 赤

外 に も ラマ ンに も活 性 で あ る.こ の振 動 の型 を第 三 圏 に示 す.

   ・・..:・ Fig.3             Gigu6reはBeckman IR-2赤 外 分「壁 ∴ 気 態 轄 器∵1総響

   叶 、瓶 ・識 ・一 ・翫 ・魂 ゐ四m・d・1.・2-・赤脚 齢 同じくN・Cl

面■ 筏 , 鍵勲磁 雛1
     。、誌 。帆 。,.齢   測瀧 行つた濱 脚 謝 及び繍 て

                第   2  表

、  Gig。ereの 測 定結 果  I   T。yl。・のβ腱 結 果

      H・ O・・   A,、ig。一  』H・ 0・  1D,・ O, A、liign一

   赤 、 外 ラマ ン*ments  赤  外  赤 タト ments

氣 体1液1,・en液 体(封 儲)7奪 。塾, i,鷹。馴 薦 藩 ∴ 。雄)・ ・糟 陸)

1團 一 ・ω 臨
、 陰 器 ・ω

                                コ

,t・.877 880 877 ・・ ②.878   ' '878 878 .、(。)
   V.W.                    V.W・        V。W.   V.W.

  t-1355     1350 .          v6 (b)    1353     】365     1378     1004    v6 (b)
   V.S.                 m.S.   S・   S・   S.

    ず:   目     』'(138葛.)
'・ ・.  1421v・(a)・ 141鶏

.143疑.  v・(・)

  26盤.『'2780  v・+噛 欝 、,.274X.273孟.2蟹 。押 ・・6

           3395    y1 (a)

  3与9豊、.3'400.  v・(b)33讐 、.32写1。.32毛1、.24灘.・ ・(・)

                                 c糊 』
       4720             vb十vfi     47!5      4640      4595              vi,..トvc} tt  '    

v.w。        (A)   v.w。   v.w.  』v.w.         (A)

  S:strong, m:middle, w:脚eak, br:broad,'

             「J)        "     ド
 *ラ マ ン ・スペク トルはFeh6rの 観 測値.十()内 敷 値は測定上,信 用度 小な る値,

                    (7)



        丙田 ・縞 田:赤 外振動 スペク トル と,遺酸化水 素の秀乎 携i造に就で

           第  3  衣             決 定 の 過 程 に つV・て は述

液体H,0,D,0, H,0,., D,0, lr一於け るラマ ・ ・スペク ト,レの同位 べ なV・が,爾 者 の 割 當 て
       5)
元素効果(Feh6r).                    が殆 ど一致 していること

       1・,・D,・H…D…   踊 二表力〉ら明かである・
                       『      以下に於ては,第 二表に

     v・ 3440251533952510   っい窺 藍目すべ き事柄を
     v"      1656    1208    1421    1009

     "                         簡 軍 に述 べ る.
     v3       877     877     877     877

                                 先 に も述 べ た よ うに,

過 酸 化 水素 の 分 子 形 がC2劃 稻 で あ る と, A型B型6ケ の 振 動 が 赤 外 に も ラマ ン に も活 性 で あ
                                        

る.第 二荻 で は 赤外5ケ,ラ マ ン3ケ の振 動 しか 現 れ てV・ない が,OH stretchingと 見 倣 さ

れ る拡 動 ン1と場 とが 偶r然縮 退(Fermi resonance)を してV・る と考 え られ るな ら,赤 外6ヶ,

      オこ
ラ マ ン4ケ の 振 動 が 現 れ てV・ る こ と に な る.Y3(880 cm'ni)に つ い て は, Feherが 行 つ たH,02

                               5)
とD202に 關 す る ラマ ン ・ス ペ ク トル に於 け る 同位 元素 効 果 の観 測 で,そ の 振 動 敬 が 杢 く攣 化

しなV・こ とか ら,此 をO-Ostretchingの 振 動 と考 え る こ とが で き る。 一方, v3をO-0

                17)                       。              工8)
stretchingと し てBadgerの 法 則 か ら決 定 さ れ る0-0同 隔 は1・48Aで,彪 子 廻 折 の 測 走 と

よ く 一 致 す る.torsional csci11ationと 見 倣 さ れ るY4に 關 し て は, Giguさreの 測 定 値 は 不 精

確 で,T。y1。 。 の 値635。m-1カ ・正 しVぐ:㌔ig。e,eは ・ ド ラ ヂ ン(H,N.NH,)a) t。rsi。。。1。,cil-

                 ホ 
lationが360 cm『 エに現 れ る事 と,2780 cmim1の 吸 牧 帯 が 結 合 振 功(ン2十Y3十 顧A))と 見 倣 し う

る事 とか ら,此 の 吸 牧 帯 ソ生をtorsional oscillationと して 割 當 て たが,此 の 論慷 は薄 弱 で あ

る.然 し,TayZorは,同 位 元 素 効 果 に於 け る 自 己の 赤 外 ス ペ ク トル観 測ll亘とFeh6rの ラマ

ン ・スペ ク トル 責 測 値 とをTeller・Redlichの 法 則 に 用V・て,實 測 値 か ら導 か れ る 値 が 計 算 値

と測 定誤 差 の範 圃 内 で 一一致 す る こと を示 し,635cm一 工がtorsional oscillationに よる 吸 牧 で

         ラドきド きドキ

あ る こ と を確 認 し た.猫 お,此 の 吸 牧 帯 は 一78QCの 結 晶 状 態 に 於 て 構 造 を 示 し,此 は 一 慮,

  * OH振 動}(關 す る基 準振 動vl,v2,v5,v6は,7}(の ス ペ ク1・ル と封 比 して そ の割 宙 て(assignment)

   が 決 定 され る.水 にっ い てはCross, Burnham, and Leighton,」. Am. Chem. Soc.,59,1134

   (1937).

 ** ラマ ン測 定 には 表 にあ げ た 以外 に 不 確 實 なiineが 若 干 老)る るが,此 は 記 繊 しな か つ た. 其 後

   Taylo「 に よ る硯 測 が あ るが 筆者 は 未 だ此 を一 韻 して い な い.(R. C. Taylor, Thesis, Brown

   U・iversity,・P,。vid,。,e,.R.・.(・947)).齢,腿 、。つV、て は, Gig。6～ 二)如F。h6言)鰺 照.

 ***Gign6reは 其 後 精 密 な測 定 を行 い,室 温 液 で{・につ い て610cm-iな る値 をえ て い る.

**** ヒ ド ラヂ ンで は2ヶ のHb'orsional oscillationに 關 係 す るか ら,そ の振 動 数 はH,z O.)、の そ れ の

   1//7に 近 い と考 え られ る.Gigu6reは 術 ぼ極 く大 ざつ ば な近 似 で, v4(490cm-1)を 使 つ て,ポ

   テ ンシ ァ ル の 山 の 高 さを4Kcal/mole ・= O.17.e.v.と 算 定 して い る.

***** 同 位 元 素 効 果 の観 測 は叉OH振 動 の割 當 て(assignment)に 役 立 つ.

                    ($)
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                   ユ5)
格 子 振 動 の 影 響 に よ る もの と考 え られ てV・るが,精 寝 に槍 討 を加 え る 必 要 が ある.

 以 上 で 赤 外 ス ペ ク トル に現 れ る基 準 振 動 の 割 當 て は完 結 した の だが,2800cm-1の 吸 牧帯 に

つV・て は未 だ 疑 問 が 淺 さ れ て い る.Giguereは 此 を結 合振 動 ン2+Y4+Y、(A)と し, Feh6rは 此

をassociationに よる 水 素 結 合 の影 響 と し, Taylorは 結 合 振 動 ン2十Y6と した が,夫 々に封

し異 論 が あ る一一 殊 に,最 も精 暦 と考 え られ るTayiorの 測 定 で,此 の 吸 牧馨 の 湿 度 効 果 に よ る

shiftが 基 準 振鋤 の そ れ と逆 方 向 を持 つ 事 は問 題 で,今 後 の解 決 に残 され てv・る.

 以 上,過 酸 化 水 素 の分 子 構 造 決 定 の 過程 と赤 外振 動 スペ ク トル の解 羅 に つ き略 述 した が,現

在∫鍛 倣 素 鋼 幽 秘C,を 持つ拷 えられ一・鴎 分靴H,N.誼;1ユ)H,S,12)S,Cll3も ・励,

最近それらの精密な赤外測定が行われた.一 般に小分子の分子構造決定には,大 体上記の方法

と同様な手績が取 られるが,勿 論,振 動スペク トルと同時に廻樽及び廻輻振動スペクトルの解

析 も重要な役割を持ち,更 に,こ れらの観測結果か ら導かれる熱力墨的諸常藪 と實測値 とを比

較する方法 も,構 造決定に大いに役立つ.何 れにしても,小 分子に關する精麿な測定の結果が,

複羅な有機分子 ・高分子の赤外及びラマン・スペクトルを論する際の基礎を威し,實 験装置の

進歩と相倹つて,現 在の態用研究部門における赤外分光學の隆盛期が將來されたわけである.

以下 に於ては,以 上の論蓮 との關連性か ら,赤 外振助 スペク トル醐測装直の基礎的な音匡門につ

いて簡輩な記述 を行おう。

B1:實1験 装置(襯 溌)

 赤外分光測定に必要な装置の主要部分 を列羅すると,光 源,吸 牧停,熱 竃封,増 幅装置,及

び,装 置を自働的に蓮 淳し資料の吸牧曲線 を記録する自働記録装置である。光源としては普通,
       ユう      わ

Nernst glower, globar(商 品名Elemer獲 熱 体,シ リツ ト或 い は シ リ コ ニツ ト)が 用 い られ

て い るが,此 の エ ネル ギ ー分 布 は黒 体 輻 射 の そ れ と殆 ど攣 らす,10μ を越 え る とそ の エ ネル ギ

ー は最 大 部(20000Cで 約1 .5μ)の10-3～IO一 程 度 に低 下 す る.長 波 長 側 にお け る高 エ ネル ギ

                                        3)
一 を 得 る 爲 に は 諸 種 の 工 夫 が 行 わ れ ,gas Mantle, PfundのElectric Welsbach lamp,

      4)                                5)
Carbon Arc,及 び,稀 ガ ス中 で タ ング ステ ン線 を白熱 す る方 法 等 が あ る.

 吸 牧 管 は その 窓 に 赤 外 線 を よ く透 過 す る物 質(プ'リ ズ ム に 用 い る光 學 材 質,或 い は塩 化 銀,

雲 母,ニ ト ロセ ル ロ ー ズの 簿 膜 等)を 用V・るの が特 徴 で あ るが,其 他,實 験 上 の 要 求 か ら,低

湿 測 定 に 用 い る もの,溜 度 調 節 の 可 能 な もの,或V・ は,資 料 の履 の 厚 さ を攣 化 で きる もの 等 が
      の

作 られ てV・る.

 分 光 器 と し て は,そ の 光 墨 系 を どの よ うに組 立 て る か,又,ど の よ うな光 學 材 質 の プ リズ ム

を 用 い るか が 重 要 な 問 題 で あ る.光 睾 系 と し て は,Beckman Littrow型(第 一 圖)力 撮 近 最 も

                   7)                            s),9)

廣 く用V・られているようだが,Nielsen等 が始めて用V・た第二圖の ような方法 も良V・,

                    (9)



        内田 ・薦田=赤 外振動 スペク トル と過酸化水マ の分子栴 」まに就 て

        Fig。1    '                        Fig.2

確)鉱 ⊃=1=:r磯  ///Illll"k

匠 ▽評 堂響 述    一昌一.柵 欄岬… 開                 榊                                    '  」

 プ リズ ム光 肇 材 質 と して は,普 通NaCIとKBrを 併 用 し,前 者 を3～15μ の 周 で,後 者 を

/5～25μ の 聞 で11用 してV・る.然 し,各 拝光 畢 材 質 の 分 散能 か ら背 つ て,硝 子1.5μ ,迄,水 曲

3μ 迄,LiF 5μ 池, CaF29μ 迄,塁 塩15μ 迄, KBr 25μ迄,とv・ つ た 範 園 で 使 用 す る の が 最

も良V・.最 近TIBr+Tl Iの 混 晶(KRS-5). TIC1+TIBrの 混 晶(KRS-6)が 作 られ,此 を

プ リズ ム分 光 器 に使 用 して .KRS-5で は40μ 迄, KRS 一一 6で は30μ 迄 使 用 で きる よ うに
  le)
なつ た.

 増 幅 装 置,自 働 二己録 装 置 につ い て は,ア メ リカ Perkin-Elmer, Baird, Beckman 等 各祉

夫 々特 徴 の あ る 極 め て便 利 な 長置 を 完 成 して)喝.そ の諮r につv・て は 此 虜 で 翅篁べ な い が,
   ユエ 

Mellonの 書物 で そ れ らを 概観 す る ことが で き る.赤 外 幅 射 を槍 出 す る に は,熟 卜封,ボ ロ メ

・・タ ー等 が あ るが ,普 通wire thermocouple を使 用 す る.此 に つ い て は, Horningと 0ノ
     エわ
keef・ の'赦 を滲 照 され 皮 い・、以 一Flr於 て は・ 吾 々がa"か れ てV}る 現 状 で ・ 疽 ち に`i測 に{瑚

で き る と考 え られ る増 幅 装 置,帥 ち,光 甘 符(或 い は,光r池)増 幅 髪 置 につ い て 蓮 べ る .

B2:光;琶 池 及 び光1こ げ増 幅.

                t})                              }'

 光電池増幅装置 としては,Barnesが 第三圖のような1酬iな 方法を用V・た.自 防,分 光器に

        Fig.3 .         入る光洗か らの輻射を,適 當な周波敏(ω)の

   軸・  lc=tw 漏嬬 瓢細題鶴離姦鷲紘 勢

陛塞r賦{欝灘 講
         匝]・  ㌶灘 蹴驚 幽1奪難
                    (IO)
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の振動を記録 ドラム上に記録 し吸牧曲線を取る.
                                        s))

 光 罷 骨 増 幅 装 置 は,Randallが"Infrared Determination of Organic Structures"に

記 載 さ れ た 叢 大 な 測 定 を行 う に 際 し 使 用 した もの で あ る が,此 は 所 謂"periodic radiometer"

            エ4)

と稻 し,始 め てFirestoneが 用V・だ もの で あ る.第 四 圖 に そ の 装 置 を示 す.此 の装 置 で は,

    、F轡P・ ・'・di・R・di・「li・亡e' (Fi「estone) 第 調 の 光 馳 ρ 代 りに光 電 髄 脚
                         光慮首か ら生する冠流 をFP-L 54で 増

         鵬 畿 翻 媚 灘 幽 する難

           op"b    以上二つの羅 で注意すべ繍 は,

何 れ も第 一槍 流 計 を信 號'電流 とresonanceさ せて 使 用 してV・る事 で ある.

 一般 に トの よ 弓な使 用状 態 に あ る極 猟 計 の 連 動 方程 式 を書 くと

          1φ十Pφ 十Dφ=B量s量nωt

                    P二f+翠
                       r

・鵬 鷺 慣朧 車 ・醐 動項◎ ・鰹 氣緻 昏 融 緻 ・は購 の全蹴

Dは 方 向力 係敷,Bは 叡 洗 計 の磁 場 の 強 さ と コ■ ル の捲 歎 及 び そ の 断 両 積 の 積,且 つ 信 號 己流

をisihωtと した.
                    キギ

 楡 洗 轟iをt6sonanceの 條fFで 使 用 す る時,こ の 運動 方 程 式 の 解 と して槍 流 計 の振 れ φは,
        ヰラ く
一冗時間後に於て次の式で示される.

           φ一謡 轟 睾藩,、 .(1)                      
鱗一/平

 この φ は,ω 二ω。で 極 大 値 を持 ち,而 もそ の極 大値 はf二B2/rの と き最 大 とな る.帥 ち,

イ謙 流媚 灘 を櫨 糊 有周蝋 一用 ・燦 姻 囎 瀟蘭 場翻

  *Bamesは 記 磁 寸 法 と して,第 二 検 魔計 か らの光 に封 し光 遅管 に よ る零 黙 法 を用 い てpen rec6rd一

   董ngを 行 つ て い る.

 **ta流 計 を ・es…nceさ せ る條eiは 趣 轍 』under d・mpi・gとv・ え るが,そ れたっv・ての嚴密

   雛 討 は別 の機倉 にゆず る.    ・ '     /・1

 ***「 一定 時問後 に於 て」 どは,検 流計に信 鏡を込 り始 めて後,定 嘗 動作朕態 に入つた時を{う.EPち,

   蒸式 は海動 方程式 の特 解であ る. ,

                    ぐ1P



         内田・蔽田:赤 外振動スペクトルと過酸化水素の分子溝造に就て

 して億磁制動の大きさを室氣制動の大きさと等しくなるように調節 するとき,そ の振れは最大

 とな り

                φ』's'呈絵t+¢)一

 なる値を取る.

  此に封 し,普 通検流計を使用する臨界制動の條件(P= 29/而)で は,検 流計の振れ φは,

                φ一B魏 縞 変  (・)

 とな る.

  Resonance及 び 臨 界制 動 の 各場 合 に 就 て,そ の ω2「封 感 慶(S)曲 線 を描 くと第 五 騒 の 酒 りで
   ぷ
一 ある .圖 中,曲 線1はresonance,曲 線IIは 臨 界制 ∬」夫 々の 場 合 を示 す.曲 線1及 びIIを 比

       Fig・5**     較 す る と,1はh流(ω=0)に 封 して 低V・感 度 を持 つ が,信 號

    ゑ          7こ流(ω=ω 。)に封 して 撰 撰 的 に 高 感 度 を示 す.IIで は,直 流
    塁f嘔

   ム   戸  闘 する感廊 塙 く・信搬 流に凱 ては感度眺 に低下す
   アロ

  舟 、_u   る・此は・熱離 終 直結 した第一槍流言隊 ・e・・n・n・eさ せ

  巻Lノ   "_     ると,Driftを 抑え而 も信號周波数以外の雑音 をも可成 り抑
         ω許    _掴ジωユ                え う

る こ と を示 す.

             15)

  Resonance Radirmeterで は,第 一 ・第 二 楡 流 計 を 共 に 固 有 周 期 ωoでresQnanceさ せ る

                     ラ

が,FirestoneのPeriodic Radiometerで は,第 一 槍 流 計 をresonanceさ せ,第 二 樵 流 計

 を殆 ど 臨 界 制 勧 に 近 い 條 件 で 使 用 し て い る.Brownian motionに よ る 槍 流 計 の 振 れ φ8,。wn.

                                  キ 
の 周波 数 に つ い て の 分 布が 第 五圖 曲 線1と 同 様 な分 布 を持 つ こ とか ら,前 者 の場 合 の よ うに2

 ケの穣 流 計 を共 に 曲 線1の 歌 態 で使 用 す る時 は,増 幅 度 は 非 常 に大 き くで き るがBrOwnian

motionに よる誤 差 もそ れ 丈 大 き くな る。 後 者, Firestoneの 場 合 に は,2ケ の 検 流 汁 を夫 々

曲 線1とIIの 欣 態 で 使 用 し,第 一槍 流 計 でDriftを お と し.第'J-1の 槍 流 計 で 第'一穣 流 計 の

Brownian motionに 起 因 す る准晋 を抑 え,増 幅 率100倍 程 度 で最 適 の イ吏用 條 件 を 出 して)・る.

  上 述 の よ うに,九1建 池 或 い は光 莚1管玲 幅 持置 で は,第 一 検 流 計 をresonanceさ せ・, Drift或

V・は信 號 周 波 数 以 外 の 電 流 が 第 一槍 洗 計 に及 ぼす擾 臨 を少 く して い るの だ が,副 際 装 置 を使 用

   ・感度・藷
  **縦 軸 に 浩 つ て 記 入 され た 伽:で,'Br, Bcと あ るの は 夫 々resonace及 び臨 界 制 動 の と き の磁 場 の

    張 さに封 鷹 す る値 で あ る.畷 の 曲線 は 勿:1蒔睡(寳 二性 的 な 裳 示 に ず きな い.

  ***Brownian Motionに つ い ては 前 載Firestone或 い けHardyの 繭 文 を饗 照 され 度 い. Brownian

    m・…n・ よる撮 φ・つ・で・音7一 吉・ア ー晃・T,φ ・・徽 動・郁 ・叛 ・.そ 鯛

    波敷 についての分布は(1)と同標 の形 を取 る

                     q2)
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する際,こ の第一槍流計の安定皮が測定精度を高めるうえに最 も大きな因子の一つとなる.從

つて,そ の安定度を更に高めるために,最 近では,第 二検流計へ入る電流の…部を第一検流計
                                       ユ6)

の回路にfeed backさ せる方法が取 られることもある。第六口は, Mc A正isterに よる光電池

             Fig.6          塘帽方法を基 として作 られたfeed

          back回 路 を示す.此 の装置の詳細

     t   一槍流誹(GDの 鏡で反射 しご光諾、 」

         る亀洗を眞益膏増幅 している黒1怯,

                             陰 極 電 位 を ポ テ ン シ オ ・ メ ー タ ー を

魎 し て 熱 地 劉 ・弟 … 梅 む1副 回 路 へfeed backし て ゐ る!li占 と が そ の 特 徴 で あ る.
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