
 

図 1. 実験装置図 

 

図 2. SO2の分子軸と量子数 
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【序論】我々の研究室ではこれまで多くの分子について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未だ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 0S により本質的に禁制遷移であり、摂動

すなわちスピン－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、一重項－三重項遷移を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遷移強度［１］、スピン分裂等に関する知見を

得ることを目指している。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おり、今後一重項－三重項遷移の研究を行うための

プロトタイプとして最適である［ 2 , 3 ］。そこで本研究では、SO2の 1
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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を観測、解析することを試みた。 

 

【実験】図 1 に実験装置図を示した。CW 単一モー

ドレーザー光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、光電子増倍管でリン光を観測すること

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。 

 

【結果及び考察】図 2 は SO2の 3 つの軸すなわちa

軸, b 軸, c 軸のとり方と量子数を示す。また、図 3

は SO2 の  010~
1

3Ba －  000
~

1

1AX 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。SO2：  010~
1

3Ba －



 

図 3. SO2：    000
~

010~
1

1

1

3 AXBa  遷移の高分解能スペクトルと帰属 

 000
~

1

1AX 遷移において

は
1ST B となるの

で、Jon T. Hougen の論文

［１］に従えば、SO2：

 010~
1

3Ba －  000
~

1

1AX 遷

移の遷移選択則は、 

1K  

2,1,0 N  

1,0 J  

である。今回観測したス

ペクトルについてこの選

択則は明らかに成立して

いることがわかった。ま

た、一重項－三重項遷移

の回転線まで分離したス

ペクトルを観測すると、

三重項状態の3つのスピン副準位F1,F2,F3のうちひとつだけが観測されると考えられる。これは、

各スピン副準位のもつ対称性に起因するものである。しかし、実際に観測した SO2：  010~
1

3Ba －

 000
~

1

1AX 遷移のスペクトルには F1,F2,F3すべてのスピン副準位への遷移が観測された。観測され

た各スピン副準位について、その遷移波数やその遷移強度を解析することで SO2のスピン分裂な

どに関する知見が得られる。 

一方、三重項状態の分子は常磁性なので、分子に対する外部磁場の影響に関する情報を得るこ

とは非常に重要である。特に Zeeman 効果によるスペクトル線の拡がりには量子数に対する依存

があるため、磁場を印加した状態で SO2の高分解能スペクトルを観測すれば三重項状態に関して

新たな情報を得ることができ、また各ピークの帰属の確認も可能となる。そのため今後、観測さ

れた各スペクトル線について Zeeman 効果によるピークの拡がりを詳細に観測することでスペク

トル線の帰属の確認を行ない、さらに ab initio 計算で得られた回転定数と実験によって得られた

回転定数と遷移エネルギーを比較、考察する予定である。 
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