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研 究 ノ ー ト

液体酸素はなぜ青い?

基礎工学部 中 村 伝(豊 中2347)

学会誌編集部か らやって くる投 稿論文 の査読の必要 にせま られて,検 索 した論文 のなかに澄 もしろい

もの が見つかって,啓 発され ることがある。 こんな道す じで,だ いぶ ん前 に「WhyisCondensed

1)O
xygenBlue?」 とい う題名 の論 文 に出会 った。 この話 をここで しよう。

気体酸素 を圧縮 してい くと,だ んだん青み を帯 びて くる青 の吸収スペ ク トルが圧力 の2乗 に比例 して

強 くなってい ぐことは,ず いぶん以 前か らわか っていた。 もし「青 」が単独な酸素分子 の電子遷移 によ

るも.のな らば,そ の強 さは酸素の量に比例す る,す なわち圧力 に比例す るこ とにな って し1まう。 したが

って濃縮 酸素の呈する 「青 」は2つ の酸素分子の間の衝突(相 互 作用)に 起因す ると考えねばいけない。

この青の吸収は,こ んにち,2つ の酸素分子が基底状態か ら同時に励起状態へたた き上げ られる,い わ

ゆる二重遷移 にょる ものであ ることがわかってい る。 さて酸素分子の基底状態は3重 項だが,濃 縮酸素

の「青 」に責任のある二重遷移では,励 起状態がいずれ も1重 項状態 であるのはお もしろい。電気二重

極遷移で,単 独分子 では禁止 されてい る,3重 項一1重 項遷移 が二重遷移で起 こるのは,酸 素分子 の間

の(非 対角 な)交 換相互作用 や電荷移動のはた らきによるのである。

3重 項状態(S=1)の2つ の酸素分子を1つ の系 としてみた ときの,合 成 ス ピン角運動量量子数 に

は2,1,0の3種 類 のものが1つ ず つあ らわれ る。衝突で この量子数の変化す る確率 はきわめて小 さ

いので,衝 突後 の酸素分子が どち らも1重 項状態 になる資格をそな えた分子対は,合 成 ス ピン角運動量

が0の ものだけで ある。か ような分子対は%の 比率 で出現す る。 この分子対 では,分 子のス ピンは互

に逆 向 きになっている。 しか し上記の比率が3重 項→1重 項に対ずる遷移確率を与え るわけではない。 問

題に している二重遷移では,

□+国+… 国+□

で表わされるような"反 応"が 起 こらねばならない。上式の左辺では不対平行スピン電子は基底配置に

相当するπ軌道にあり,右 辺では各マスの上部にある逆スピン電子は励起軌道にある。左辺の,た とえ

ば左側の分子の1つ の電子が電気二重極遷移で励起軌道にたたき上げられたと想像 して,上 式の反応が
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電子の移動 によって起 こりうることは,理 解 しやすい。励起軌道 か ら,ま た励起軌道への電子 の移動 が

起こ りやすいのは,励 起軌道が基底配置 でのそれ よりは遠 くまで及んでい ることにょるのだと,考 えて

よかろう。

「そ うです。液 体空気は青いのです。 しかし酸 素をぬいてい くと急激に,液 体は色 を失 なってい きま

す。」i若い化学者のMく んは,い つか私にこ う話 して くれた。私は,Mく んの話 にある 「急激 に 」め言葉

に注意 した。これは 「青 」が酸素濃度の2乗 に比例しているこ とのあか しだ と受け とったのである。

ここで念のためにつ け加え る。 ガガー リンが見た青い地球は酸素の 「青 」によるものではない。 それ

は 日光が媒質のゆらぎによって散乱 された結果である。散 乱が短波長 でい ちぢるしい とい う事情 にょっ

て,散 光 が青.く見之るのである。 いつか東京 からの帰 りみ ち,京 大のYざ んと 「青 」.の話 を したことが

ある。Yさ んによるど,空 の 「青 」には異説 があるとの ことだが,異 説のなかみは電車が京都 に着いた

ため聞かず に終った。

濃縮酸素 の吸収スペク トルの研究は,そ の後 と くに固体酸素 について実験 ・理論 の両面か ら推 し深め

られてい く物語 がつづ くので ある。 しかしそ れ らの詳細 に立ち入るのが小文 の意図ではない。私は ここ

に,私 自身の一 つの思い出を記録 して澄 きたい6そ の痛みに私の胸はいま もかすかに うず くのである。

いまか ら10年 よ りももっと前,基 礎エ学部 がで きて問 もないころのことだった と思 う。 なにかの委

員会 で働 あ。ていた化 学者のTさ んが綜 話 しかけた.縣 分子の対 が基底状態(3Σ9)か ら同時に

励起状態(1△ 、)へ 脇 スペハ ル醐 てい ・が・ どんな ・カーズ・によるのかとい う質問だ・た・私

は この問題を真面 目に追 及する ことをしなかった。 このことは もちろん,分 子 の電子論 的計算に くわ し

くなかったことにもよるが,レ かし言 いわけは許 されない。その後,酸 素分子対 の二:重遷移の研究が発

展 してい ったのは,既 に言及 したと知 りで ある。 かようにして私 の不真面 目は・決 して意味の浅 くはな

い研究 を見逃 した・とい うことで,じ ゆ うぶん手痛 くむ くわれたのである。
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