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The rotational transitions of the internal rotation excited state of the ortho-Hydrogen water complex

have been observed by the millimeterwave spectroscopy combined with the supersinic expansion

technique. The Coliolis interaction between the Σ and Π substate in the H2O, 101 internal rotation state

have been analyzed and effective molecular constants were determined for these states.

【序論】

H2-H2O（図1）は結合エネルギーDe = ～40 cm-1でゆるく結合

した分子錯体であり1)、H2およびH2O部分はほぼ自由に回転して

いる。H2の内部回転角運動量をjH2、その錯体軸方向成分をkH2

とする。今回観測したオルト水素・水錯体ではjH2 = 1なので

|ｋＨ２|= 0および1の配向副準位が存在し、0の副準位が基底状 図1.

態である。

この内部回転準位は、さらにH2Oの内部回転jKa,Kcに関して

解離D0までに図２に示すような構造を持つ。101および110内

部回転準位はH2Oの角運動量の錯体軸成分kH2Oの値によって

ΠおよびΣ状態に分裂する。000および101内部回転状態の

古典的運動を図３に示す。jH2 = 1、kH2 = 0状態は水素原子

のPz関数と同様の内部回転波動関数を持ち錯体軸方向に

波動関数の密度を持ち、水は000状態では水素受容体とし

て働く。101内部回転状態では水が水分子のc軸の周りに回

転しており、Π状態では錯体軸の周りに回転し、Σ状態

では錯体軸と垂直な軸の周りに回転運動している。 図２.(o)H2-H2Oのエネルギー準位

オルト水素・水錯体の水のν2変角振動の高分解能赤外ダイ

オードレーザー分光がWeidaとNesbitにより報告された1)。ν2

励起状態では、101,Σ状態は101,Π状態の10.548(2)cm-1上に観

測された。これより基底状態でも101,Σ準位は101,Π準位より

10cm-1ほど上にあると推定される。101-000の準位間は禁制のた

め、ジェット冷却下では、基底状態の000準位および101準位の

Π副準位のみが十分な分布数を持つ。我々は先に000状態および

101準位のΠ副準位の純回転スペクトルを報告した2)。本研究では

さらに101準位のΣ副準位の純回転遷移を観測したので報告する。図３．(o)H2-H2Oの内部回転



【実験および観測されたスペクトル】

Ne：H2 = 3：1、圧力15気圧のガスを水のバブ

ラーを通過させ、H2Oを飽和蒸気圧含ませてから

パルスジェットノズルより繰り返し周波数50Hz

で真空槽内に噴射した。真空槽は拡散ポンプに

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-H2Oの

吸収を高感度検出した。過去の赤外およびマイ

クロ波分光の結果より101、Σ状態の遷移周波数

を予想し、95-99 GHz、142-145 GHz、183-187GHz

領域を観測し、 J = 2 - 1, 3 - 2, 4 - 3 遷移 図４．観測されたスペクトル

を観測した。観測された(o)H2-H2O(Ground,101,Σ)

状態の J = 3 - 2 遷移を図.4に示す。線幅400kHz、

S/N=10で観測された。101、Π状態の回転遷移と比べ

1/10の強度で観測された。

【解析と考察】

101内部回転状態のΣおよびΠe副準位間には強い

コリオリ相互作用が存在する。コリオリ相互作用

を直接含む有効ハミルトニアンを用いて解析した。

今回観測されたΣ副準位の回転遷移３本と以前報

告したΠe状態の回転遷移4本、Πf状態の回転遷移

6本を同時解析し、Π、Σそれぞれの状態の回転定数、

遠心力歪定数、Σ-Π状態間のコリオリ相互作用定

数およびその高次項を表１に示すように決定した。

Σ-Π副準位間のエネルギー差ΔΣΠは良く決まらない

ため、水のν2変角振動励起状態の対応する副準位間の間隔と等しいと仮定して解析した。

(o)H2-H2O錯体の内部運動状態を解明するには内部回転準位の間隔を決定する必要がある。

Σ-Π副準位間のエネルギー差ΔΣΠに関しては、強いコリオリ相互作用による波動関数の混

じりによりΣ-Π状態間の直接遷移が許容となり300GHz付近に現れると予想される。たとえば

Σ-Πf遷移のQ(1)の吸収強度はΠf-Πe遷移のQ(1)の吸収強度の7%あるため十分検出可能であ

る。今後このΣ-Π遷移の観測を行ってゆく予定である。図２でわかるように解離限界以下に

はさらに110内部回転準位が存在する。水が水分子のa軸周りに回転しているので図３とは水素

との相互作用が異なりΠよりΣ副準位の方がエネルギーが低い。110-101準位間の遷移は通常の

水のb-type遷移に対応する強い許容遷移である。101,Π状態から110,Σ状態およびΠ状態への

遷移は25cm-1および35cm-1付近に観測されると予想されている1)。内部回転運動を解明するには

ＴＨｚ領域でこれらの準位を観測することが重要である。
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表１. (o)H2-H2O, 101 の分子定数

Σ1, Π1

ΔΣΠ 316.224(fixed) GHz

B Σ 21221.003(42) MHz

D Σ 17.5828(44) MHz

β0 35036.06(22) MHz

βD 30.003(29) MHz

B Π 21304.815(19) MHz

D Π 9.7470(24) MHz


