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We observed and analyzed the ultrahigh-resolution spectra of the 1

1

1

3 ~~ AXBa −  transition of SO2, 

and determined the molecular constants. We calculated bond length and bond angle by using 

obtained molecular constants. As a result, we found out that molecular structures changed 

greatly between S0 state and T1 state of SO2. This indicates that the potential energy surface of 

S0 state and that of T1 state intersect with each other, in other words, nonradiative transitions 

are likely to occur. Furthermore, we observed the ultrahigh-resolution spectra in the magnetic 

field. Analyzing obtained Zeeman spectra, we can acquire knowledge about spin splittings. In 

fact, the observed spin splittings are almost identical to calculated ones. 

 

【序】光を吸収し、励起された分子は様々な過程を経て緩和される。そして分子が緩和され

る過程を励起状態ダイナミクスと呼び、我々の研究室では多くの分子の励起状態ダイナミク

スに関する研究を行ってきた。しかしながら、それらの知見は主に一重項状態間遷移を中心

としたものであり、一重項－三重項遷移とその励起状態ダイナミクスに関する研究は十分に

なされているとはいえない。これは分子の一重項－三重項遷移はスピン禁制 ∆S = 0により本

質的に禁制遷移であり、スピン－軌道相互作用によって一重項と三重項が混ざり合うことで

一重項－三重項遷移が起こるので遷移強度が弱く、十分精度よく観測することは非常に困難

であるためである。我々の研究室では一重項－三重項遷移を観測するための実験装置を構築

し、一重項－三重項遷移に関する励起状態ダイナミクスやスピン分裂、遷移強度に関する知

見を得ることを目的としている。三原子分子という簡単な系である二酸化硫黄 SO2は重原子

効果により一重項－三重項遷移が起こりやすいとされている［1］。本研究では SO2 の
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3 ~~ AXBa − 遷移の回転線まで分離した高分解能スペクトルとその Zeeman効果を観測、解析

した。そして、その結果のもと最低三重項状態に励起された SO
2

の励起状態ダイナミクスにつ

いて考察した。 

【実験】CW単一モードレーザー光（Sirah, Mattisse,Ti:Sapphire laser）のパルス増幅によって

得られたレーザー光の第２高調波を光源とした。試料は Arガスとともに高真空チャンバー中

に噴出しレーザー光と直交させた。噴出された分子とレーザー光の交差部分の後方にスキマ

ーを配置し、並進方向の揃った分子線をつくり、分子のリン光を光電子増倍管で観測するこ

とで回転線まで分離した SO2の一重項－三重項遷移の高分解能スペクトルを得た。また、レ

ーザー光と試料との交差部分には電磁石を配置し、Zeeman 効果によるスペクトル線の変化

を観測できるようにした。 
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3 AXBa − 遷移の高分解能スペクトルとその帰属で

ある。一重項－三重項遷移は非常に強度の弱い遷移であるが、今回構築した実験装置を利用

することで回転線まで分離したスペクトルを観測することができた。今回、SO2 の
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3 AXBa − 遷移に

ついては 12 cm
-1
程度の範囲を観測し、それぞれについて帰属を行い、最小二乗法によって

分子定数を決定した。また、 )000(
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3 AXBa − 遷移の帰属では測定した範囲にスピン副



準位 F1に帰属される 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

回転線が 12 本あった。そこで、最小二乗法を行い、スピン定数についても決定した。決定し

た回転定数から結合長や結合角を計算した。S0状態と T1状態の平衡状態における結合長はそ

れぞれ 0.1432 nm から 0.1488 nm、結合角は )000(
~

1

1AX 状態で約 120°、 )000(~
1

3Ba 状態と

)010(~
1

3Ba でそれぞれ 126°と 127°と大きく変化する。S0状態と T1状態で分子構造が大きく

変化するということは、この 2 つの状態でポテンシャルエネルギー曲面の形状が大きく違い、

S0状態と T1状態のポテンシャルエネルギー曲面は交差部分をもつ、つまり無輻射遷移が起き

る確率が高いことを意味する。また、ゼーマンスペクトルを解析したところ、K′ =1でのゼー

マン分裂はN′ =1のときスピン副準位F1, F2, F3のエネルギーE(F1), E (F2), E (F3)に対し、

E (F1)> E(F3)> E (F2)であり、N′ =2のときは E(F2)> E(F1)> E(F3)であるとわかった。こ

の結果は、我々が解析によって得たスピン分裂から得られる結果によく一致しており、これ

は我々の決定した分子定数がこれまで報告されていた定数より正しいことを示していると考

えられる。今後はスピン定数に関してさらに正確な値を求めるため、より広範囲な高分解能

スペクトルの測定が望まれる。 
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3 AXBa − 遷移の高分解能スペクトルと帰属 


