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The H2−HCN complex is a weakly bonded molecular complex including molecular hydrogen. The 
hydrogen molecule attaches to the nitrogen end of HCN for (ortho)H2−NCH, while to the hydrogen end 
for (para)H2−HCN in the ground state according to the MMW study of the pure rotational transitions of 
H2-HCN. In the present study, we have observed the Σ1−Σ0 band of the jHCN = 1−0 internal rotation band 
of (ortho)H2−HCN. The assignment of the internal rotation transitions was confirmed by a combination 
difference of the transition frequencies for the P and R branch lines. The band origin of the Σ1−Σ0 band 
has been determined to be 149.8 GHz. This value is larger than that (133GHz) of Ne−HCN, but smaller 
than that (165 GHz) of Ar−HCN. 
 
【序論】 

H2−HCNはゆるく結合した分子錯体である。ab initio
計算[1]によると結合エネルギーは(ortho)H2−HCN で

De = 173.2 cm−1、(para)H2−HCN で De = 145.3 cm−1であ

り、H2および HCN 部分は錯体内で自由回転に近い内

部回転をしている。結合エネルギーは Ar−HCN では

De = 149.2 cm−1、Ne−HCN では De = 62.9 cm−1である。

Ar, Neの分極率は1.64 Å, 0.398 Å3であり(ortho)H2分子

の分極率α//, α⊥は 0.93 Å, 0.788Å3であるが、H2 は電気

四極子モーメント(Q = 0.66×10−26 cgs)を持っている

ために希ガス−HCN クラスターよりも結合エネルギ

ーが強い。我々は H2−HCN の基底状態の回転遷移をミ

リ波分光[2]およびフーリエ変換マイクロ波分光[3]に
より観測し報告した。この結果、基底状態において水

素分子は、(ortho)H2ではHCNのN側に結合し、(para)H2

では HCN の H 側に結合していることが明らかになっ

た。 
68～210 GHz の範囲で測定を行い、計 71 本のスペ

クトルを観測した。この内 8 本のシグナルは

(ortho)H2−HCN および(para)H2−HCN の基底状態Σ0 の

純回転線である[2]。残りの多数のシグナルは Fig. 1 の

内部回転遷移、または内部回転励起状態での純回転遷

 
Fig. 1A (ortho)H2−HCN の内部回転準位 

 
Fig. 1B (para)H2−HCN の内部回転準位 



移であると考えられる。H2−HCN は H2および HCN の内部回転により準位が Fig. 1 のように複

雑に分裂する。今回は Fig. 1 の実線で示す(ortho)H2−HCN のΣ1−Σ0内部回転バンドを帰属し、バ

ンドオリジンおよびΣ1状態の回転定数を決定したので報告する。 
 
【実験】 
 サンプルガスは HCN 0.5％、H2 25％、Ne 74.5％のものを用いた。この混合ガスを、押し圧

15 atm、繰り返し周波数 50 Hz で真空槽内に噴射した。真空槽は拡散真空ポンプにより高速排

気した。多重反射光学系によりミリ波をジェット中で 10 往復させ、生成した H2−HCN の内部

回転遷移による吸収を InSb 検出器により観測した。 
 
【結果】 
 観測されたΣ1−Σ0 バンドの P(2)のスペクトルを

Fig. 2 に示す。スペクトルは 14N 核の核四極子相互

作用により 3 本に分裂している。超微細構造の 

分裂のパターンから、 3 本のシグナルを

(ortho)H2−HCN のΣ1−Σ0 バンドの P(1)、P(2)、R(0)
と帰属した。Σ0状態の回転スペクトル[2]が測定さ

れており、P(2)と R(0)は Fig. 3 に示す combination 
difference をとることにより帰属が確定した。 
 最小自乗解析により(ortho)H2−HCNのΣ1−Σ0バン

ドのバンドオリジンを 149766.147(30) MHz、Σ1 状

態の回転定数を 14059.721(20) MHz と決定した。

バンドオリジンの値は Ne−HCN のΣ1−Σ0 内部回転

バンドの値、133 GHz よりも大きいが、Ar−HCN のΣ1−Σ0バン

ドの値、165 GHz よりも小さい。Σ1 状態の回転定数はΣ0状態

の回転定数 12910.578 MHz よりも 8.9％大きい。また、Σ1の

eQq を 0.109(55) MHz と決定した。この eQq の値から HCN 部

分の平均自乗振幅θ を求めることができ、Σ0 およびΣ1 状態の

平均自乗振幅はθ = 32.65˚および 55.8˚と計算される。このこ

とから HCN の内部回転が励起されると大きな構造変化が起

こり、H2が HCN の側面に結合した T 型構造の寄与が大きく

なると考えられる。 
 今後、残った多数のシグナルから(ortho)H2−HCN のΠ1−Σ0

バンドについても測定し、分子間ポテンシャルに関する知見

を得る。また、(para)H2−HCN の内部回転遷移についても同様に帰属していく予定である。 
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Fig. 2 観測したスペクトル 

 
Fig. 3 観測したエネルギー準位 


