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〔1〕 ∩1.1帯 の犠 緬 構 澁

〔1)確 の 二 乖項 的 構 逾

(9)1㌔Q,R枝

(3}+,一 項 と ・、 囃 可磯

(a)結 合法則

(5)分 子慣數 の計算

〔夏〕`川 帶 り振動分析

(1)振 朔分析

(2)OII鋳 亀のu(r}画 線

結 諾

羽こ糲 は本 誌第7卷 所 載 の編 介 諭 夊1,L分:f.xペ ク トル よ リ見 た 鰰 素 の 分子 構 遘 ■

の績 編 とな るべ き績 りに て草 した.併 せ て御 鋼遭 を乞ふ.

〔1〕 帶スベ ケFル に佞 るOHの 確認 9

蹇氣中にて水素瓦斯を燃燒せしむる場合の焔,或 は之に酸素を供給 した場合の所謂酸素水素

娼に於て,最 も盛に化學反應が起 り水の生域が行はれてゐる部分より,顯 著な紫外線の輻射が

現はれる.かLる 焔の紫外スペ ク'トルは,多 數の帶スペクトルより成 り,一 のrrY系を構成して

ゐる.俗 に此の帶系は之れ.迄L紫外水蒸氣rli,と稱せらatiてdafz.興 の スペクトル窩眞は第一岡

の如 くである.

第 一 圖 酸 素 水 嵩 娼 の スベ ク トル(nx穏 系)

〔比 較 スペ ク トル(下)1水 銀 添〕
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一般に此の如 き帚系

は,分 子内部に於て特

有の電子纏 移 が 行 は

れ,初 の分子状態より

一定のエネルギーを吸

牧 して,第 二の分子歇

態に迄勵起せられ,而

して次で光を放つて再

び第一の分子欺態に歸

る際IL現 はれるもので

ある.第 一鬮に於て強

度の最 も大なる帶は λ3064洩に在つて,1Jtの エネルギーは約g3・3kcalに 相當 してゐる.帥 ち

92.Skcalの エネルギーに依 りて分子内に電子韓移を起す如 き分子,曽 ひ襖ふれぱ し紫外水蒸氣

帯「に於rigの 擔艘たるべき分子は,實 は水蒸氣ではなくてOH自1.1.1基 である.

」紫外水蒸黛帶「の擔髑がOH自 由基である事の確證は,多 くの實驗桔果に依 りて漸次明か

にせられた.先 づ第一一IL此の帶系が現はれる條件として,酸 素及水素が同時に存在する事を必

要とし,酸 素或は水素のみ在る場合には現はれない。第二に酸素及び水素以外の第三物質の存

在には全然黛關係である.随 つて此帶系の擔體は,必tし も水蒸氣分子H.0で あるとは隈ら

ないが,必 すIIと0と の化合物でなければならなv唄 が分る.

W細n"は 後ILｰkべ る帚スベク ト'レの微繍 韆 分析の方法によJ.atの 帶の灘 となるべき

'
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分 丁'の償慵 齢 を求めたが・..jL値は擔體分 子をH,oで あ ると考へてはfthova小 に過ぎる事を
ほ 　

認めた・一方多 くの分子の帶 スベ.クトルの研究より,一 般に水素原子 と他の一個の際子とより

成る水素化二blt:f.分イの スペク トルが,一 種の特徴を有す1る事が見出され,」 紫クト水蒸氣瀞「も.

亦此のL水 素化物 スペ ク.トル■の巾に入る事が明かとなつた.隨 つて擔腿分子をOHな る二原子

分子 と考へる事に依i},teきtt"ratsonの 求あた慣性能李及原子核間の距離等の値は最 も良 く

解儲せられる事になる・第一表に於てF}1,0H,NH,CH等 の水素化物分子の償性能率及楼

間距離の倦,は,周 期律の順に從つて南次に變化し,OH分 子 も亦適當な位vetc位 する事が分

る.

第一衰 水素化物分子の償性能率 と核間距 雌

・・ 」 ・HNH CIIIISII
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然 し茲に云ふOHな る擔瞳ろ}rfは,果 してll!性のOH分 チであるか又は興の イオンである

かと云ふ疑が起る.是 に對 して武の如きM6cke.の 法則がある.分 ∫・内に右する電子數に依つ

て帶スペクトルの多重性が決牢 し,電 子數が奇數ならば多重性は偶臨 蹴子激が偶数ならば多

軍性ぽ奇數である(第 二表參照).但 し帶の多重性.〔]1.ultiplicity)に就てtま後述する.随 つて帶.

の彡電性を槻測する事に依つて,共 擔體分子が何れの電子斂.を有するかが決毫り」分チが中性

であるか又は荷電を有するかが 決定.される,蜘 こ若 し擔體 分子が 中.性のOHな ら.ば總電子數

は7を 有するが妝に帶は二重項でなければ竜 らない.之 に屎して藩 しイオン10H+,OHう な

らば電子救は偶数となるが故に,帶 は一重項ヌは三重項とならねばならない.然.る に賓測の結

果はOH帶 は二重項を有する(後節參照)が故に此の擔膿はrl」性分子OHで ある。*

斯 くの如くして,帶 スペクトルの分析に依 り實際にOH分 チが 自Il1に氣相rl8に於て存在 し

得 る事が明かとなb,水 素の燃撓反應丱に或は虚蒸氣中の放電に於て中間生成髄として生成せ

られてゐると云ふ事が分つた .漸 くして分子スペ 外 ゆ 戦 り進衆 雑.今 迄化嚇 の手

に取扱はれ冊なかつた薪 しい分子種が多敦見闘1されるに至つた.例 へばOI.1分 子め他にNH,

CH,CC或 はAIH,HgH,HgL'1,CaH,、tgCl .鞄)化 學的に不安定なる不飽和ff"r'が之である.

是等の分子は化學的に非常迄活性セあるかち,'化學巨瞰 構咽 匸於τ反感の中閥生祓物として

軍要な役割を爲してゐる事ほ明かな事實である.

帥ちBonhoeffer及1・labefi,は 始めてOH分 子を化學反瓲i機構中に導入し,所 謂Haber迚 鎮

反鰹の形式を提唱 しtc事lt就 ては,本 誌6,に城野博士の紹介がある.又 高iwr(1200。C以 上)

に加熱 した水蒸氣の吸牧 スペク トルに於てItcInhoeffer及ReicltanlL7,は 〔,EI帶系の吸收帶を認

めた.之 より1・r,Oの 熱分解李衡に於て

2HLO;=H2十20H

なる反應が崛在する事を論 じてゐる.

OHの 分子スペ クトルは水素の燃燒の際のみなら一F,,くHを 含む化合物例へば種々の炭化

管 殻 近 に於 てOI[+付 ン を彎 髄 とす る帶 スペ ク 陟 が 水蒸 氣 中 の 放竃1こ於 て見1爬{し な ・ 此 の{tiiil=$1

項 を有 ナ るボ・.(Lo・mi+&Brand助 ・'.
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水素め騰 や爆獲の際に も,他 のcFt或 はCC帶 系と相俘つて現はれて來る.是 等の二原子

分子の内部構造を知 り,乂 慣性能率及屑1子掻醐呈巨離等を求め,或 は振動エネルギ尸又は分子解

離熱等を測るには,前 述の如 く帶 スペ クトルの特槓の分析 〔9nalysis)が必要である.帶 スペク

トwの 分析方法には一般に二種ある.@P'S〔A一〕.帶の微細韆 分祈(或 は廻槫分椨 及び 〔B〕帶

頭分析(或 は振動分析)で ある.先 の紹介論文り1[於 ては鹽素分子を傍にとつて帶頭分析を論

じたので,今 囘は特に帶の 微細痢継 分析fz就 て1べ まうと思ふ.其 の實例どしてofi帶 スペ

クトルを選ぶ事にする.

〔--〕OH帶 の微 細構 逵

(1)帶 の二重項的構造

第一鬪は酸素水素焔の光を,水 晶分光寫眞器にて撮 りたる燔の紫外 スペ クトル寫眞である,
け 　

所 謂 」oH.帶 系 「は 紫 外 領 域 の235001㌧ よ りA2400Aの 闇 に散 在 す る 約20個 の 帶 よ り成 つて ゐ
り

る.是 等の 帶 のtlt,λ30S4Aに 帶 頭 を有 す る帶 は最 も強 慶が 大1.こて,特 に(O,.0〕 帶 と稱 せ られ

る.OII帶 系 の 特 黴は,驀 に騒 す る帶 は 總て 短 波長 閲 に帚 頭 を 有 しt長 波 長 側 に惟 して ゐ る事

で あ る.

箪二圖OH帯 り構造(濾064及x3122帶)

レ

→x

vr:d.

置 艶 ・.

一(1㌔)

一 〔.Fe)

第二biz於 てゴ

第一・岡 よ.り更に大

なる分散度の格子

分光寫眞器にて,

OH,Asを 特に撰大

して撮影 したスペ

クトル窃眞を掲げる.S,.第二圖1こ於て.帶 は更に微細なる多数の 帚線 より威 り,帶 線は短波長

め方に到る.程,互 に密集して所謂帯頭を 形造つてゐる事が分る.岡 に於ては λ3122帶 の帚頭

はi3064帶 の尾部に相重なつてゐる.UI]ち 帶の微細構造は 甚だ接雜であつて,一 見すれば多

數の帚線の醍列は甚だ不鋭則であるかの様である,然 し今 λ2608帶 を 一例にとり,典 の帶線

の波数yを 横軸に,縦 軸に帯線の番號に相鴬する整數値(廻 磚量子數K)を とりて 鬪に表は
の

せば,第 三圃の如 く.なり總ての帶線は數個の極めて規則.lEしき曲線(抛 物線)上tc乗 る事が明か

になる.皀卩ち今迄不規則な配列と見えてゐたものは,.實は規則正しい數群の線の叢複セあつた

事tc氣 附 く.而 して帶頭ほ抛物線の頂點附近に於て,帶 線が重な り合ふ現象IC他 ならない事が

分る..に
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第 三勵 ζ於 け を の 曲線 上izるvi;を 枝(B㎜c』}と 名 付 け る.榔08糊 ま厳 の 帶 線 よ

り域 つzksる 事が 分 る 。 而 .して共 の 特 徴 は6技 の.,.,各2:枝 宛 が 互 に 封 をEa,1して ゐ る事 で,.2個

宛 對 を 爲せ る3對 の枝 よ ゆ成 つzゐ る,帥 ち此 の帶 は 二:i霞項 的 構 造 ≧ 呈 して ゐ る と云 は れ る ひ随

つ て 各枝 を顧 次 に 波3の 短 か い も の よ りRI,x,;Q奩,Q2三 及Pl,P,と 名 付 け る事 が 出來 る.

煌608:帶 に限 らtou.帶 系 に艢 す る総 て の 借は,皆 之 と 同様 な微 細 構 造 を有 して ゐ る もめ で

あ.る.」第 二 鬪 に於 て.も此 の二 電項 構 造 は 帚 の'Rせ る長 波 長 部 分 に於 て,2h:宛 の線 對(P1及.r.

帶 線 よ り成 る)と 訟 つ て 明 か に 認 め られ る.

(2》P,R,R枝

第 三hiの 如 き岡 形 をFortrlt鬪 と云 ふ.Fortrat/o`a{は'YIL實 驗 精 果 の 整 理 に他 な らな)・が,然

し此b翩 式 に 現1‡:され た 規ifiliELさ は,共 の 背後 に 藏 され た 一rte;に 歸 因 して ゐ る事 を表 は

し.でゐ るξ それ で は 如f可な る分 子 構 造 を假 定 す れ ば,furls【.hylL於 けるP1.望,One及x,,,枝

の 生 成.を設 明 す る事 オま出 來 る.加

一 般 に 一の.スペ ク ト.ル線(茲 で は帶 線)は _t:下二 の エ ネル ギ ー層(準(茲 では 廻 縛 水準)闇 の電 子

轉 移 に 依 つ て 現 は れ る.故 に 帚 線 聞 の 闘 係 を知 るに は,分 子 の エ ネ ル ギ ー 水準 を知 らね ぱ な ら

なh..第 四 圓9}はoit分'1-iの 廻 轉 エネ ルギ ー水準 圓で あ る ・上 弖ド分 はOHの 勵起 歌態2Σ ÷ に

於 け る,.又 下 ・[吩は 正規 歌 態.=nr於 け る或 る任 意 の 一 の 振 動 繊 に於 け る慰 躯 ネ・レギ ー水

準 を表 は しで ゐ る.

第四圖OH分 子 の廻韓 晟ネル ギ.一水準圃
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廻 轉 工.ネル ギ.一は 一・般 に 量 子 化 せ られ て

ゐ るがiSkh,各 廻 轉 水 準 には 夫 々:量子數 が

附 隨 す る・ 圖 に 於 け る.K(K'及.K")に 此

の 廻 轗 量 子 數 で あ る.而 してKの 値 は 常

に 整數 埴 を とIj,其 の 最 初 の數 字 は分 子 欣

態(9Σ 及 び 津.rr)に依 つて 異 る.ERA'S

K」!f,ノ1十1μf十2,.._。...(1) .

茲 に.イ は分 子の 電 イr朕態 を 規 定 す る.量子

數 に て 胴a=oな る時 は ∫ 瓶 態,河=1な

る時 はn欺 態 及 び ノ1雷2な る時 は4斌 態

等 と約 束せ られ で ゐ る.故 に(1)式 に よ り,

1'歌 態 に 於 け るK'値 は0,1,2,3

等の値を取るが,n欺 態にてはK"値 は1・より始耄り】,z,3___等 の値をとる.(第 四圃

參照)'

然るILI{.なる廻慱量子數*に は,分 子内の電子のスピン遐動が考へK111て 居なv・・OH分

子には奇數個の電子がある.故 に電子對を作 ゆ得なN一 個の電:子は自由であり,典 のスピン角

遐動量は分予全盟の.角邏動量に影響を及ぼし得 る.分 子奈罎ゐ角運動量の方rrｫ3rし て此の電

子 ネビンの角遐動量の方向が一致するか又は反對であるかに随つて,其 の合成値には二種の異

る.値が現はれる.Jを 以て電子スピンをも考慮に入れた楊合の廻薄量子數とすれば,電 子 スビ

・の量黴 瞬 畦 であるから

8KはHロndのC芯ebに 限 り存 在 ナ る.
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〕一K士 ÷..〔2)

とな る. ..・

随 つ て 同 一 のx値 に對 して,二 種 のJ値 を生.ヒ,共 の結 果 一定 のK値 を有 す る エ ネル ギ ー

蠶 撫 碧讐5瓣奏糠 芝誰禰 諜ll瓢 ε1,奪
と名付ける.'

此の如き水準分刎の原閃は竃子 スビンに依るものであるから,此 の現象をスビン重複{S画

doubling).と稱する.2.Σ 及ｰllな る記號の左肩に附 した數字2の 意味は これが上の如き二重項

な.る事を表は してゐる.(=11に ては ド1及F亘k準 を夫 々2刀弱A'c'IG,c.と記す.此 の場合同一

6K値 に對 して,廻 轉エネルギーの値は2π 柘 の方が9恥 もより低い.*)

從つて斯 くめ如きニIfi:項の現象は,分 子の有ナる竃予數が奇數なる揚合に限 り現はれる事が

秀る.(〔1〕參il'i)若し電子數が偶數ならば,一 重項或は三訊項が現はれる.第 二表は水素化物.

分子め蹴子数と多露性との間の關孫を示 してゐるが,水 素と結合せる他の甌子の週期律の順に

從つて分子内の電子數は交互に偶數及び奇数とな7.多 電性は之に對應 して亦交互に奇數。偶

數を繰 り返へす事が分る・

篤二表 水素化物分子の電子數と多軍性との飆係;()内 は電子數

多 重 性 一 鯆 二鯛1一;鰔 ・二翻 一重嘸 三噸1二 煎列 一 癲

夏 周 期LiH【4)Bell〔5)

11β1期NaH(12)Mgn(13)

亅311(6)CI【(7)NH(8)

AH【(is}SiH(15)PH(16)

OI[(9)

IIC且 か(17)

川(エ0)

1lCI(ユ8)

〔SFI(17),未 發見〕

次 に 貴 際 に 於 て,勵 起(=r)及iE規(=T1)扶 態の 廻 縛 水 準 間 に摶 移 が 起 壼た 揚 合 を考 へ て見

よ.う.二 っ の 廻槫 水 準 の廻 轄 量 子 數 を夫 々 亅',x及 ∫",K"と す れ ば,今 兩項 間 め 轉 移 に際

して,J'→ 」"及x:'→K"な る最 子 數 の 變 化 が あつ た とす れ ば,是 等 の量 子 數 の 間ILは 次 の關.

係 を滿 足 しな けれ ば な らな い.

∠「J貫士1,0(3)

JK詈 土1,0(4)

茲 に.df及dliはJ:kJ'～1"及K'～K"の 差 を表 は して ゐ る.是 等 め關 係 を夫.しj.及Kの 遶

操 律 と稱 す る.

今 先 づ1の 選 螺 律(3)に 從 へ ば,一 定 のJ.,値 に對 して は吹 の 如 き三 種 の擲 移 が 可 能 にな る.

枝 〔1'値 〕 〔」"値 〕 JJ

R
.
Q

P

J+i

J

J-1

→

→

→

J

I

J

十i

O

-i

o

,

,

,

(5a)

.(56)

(5c)

(5a),(5b冫 及(5c)は 昏 「 組 宛 の 帶 線 群 を表 は して 屠 る.之 等 を順 次R,Q及P枝 と名 付

饗 記 號 の右 下1'ζ;tΩ= .、士 Σ の値 を附 け.る一 【1に ては 」、昌1及 Σ=垂 な る数 に,Ω 昌 薯及 垂 とな る.2rltS
コ

及2皿 憾 の中,前 者 の方 が エ ネル ギー が高 けivぱ 顎 ㎎.X共 の反對 なiしば!nlnv.と 記 す事 もあ る.Ol-1

は後 の例 に 島 す る.

6

"
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け る.結 膸Jの 迸 揮 律 に依 つ て三 紐 の帶 線 群 が現 は れ る察 にな る.之 は 第 三w1+ortrAtGwlL.於

け るR,Q,P被 に相 當 す る もの で あ る・

然.る1ぴ Σ 及.=nは 二 重 項 で あ るか ら,之 等 の項は 又 夫kF1.及N:水 準 な る 二宛 の 廻 轉欺 態

に分 れ る.故 に2Σ →=nな る 轉 移rc際 して,Fl .水 準 聞 屎F2水 準 間 の二 種 の 轉 移 が 可能 に.な.

る.(第 四 鬪).之 等 二 種 め 轉 移Yt際 して,夫 ミエ ネル ギ ー差 り 和 異r依O互 に.波長 を興 にせ るR,

Q.P枝 を生tる が 故 に,績 帰 總 計6枝 を現 は す事 に な る の で あ る.第 三 圓 に於 け るK,,Q麁 .及

P1枝 はF】 水 準 間,及uR.,Q2 .及P3枝 はFg水 準 間 の 韓 移 に依 る##rz#J'raす る・

R墻Q塙 及P,の 轉 移 を第 四 圓 に於 て,夫kJ個 の 廻 椰 水 準 を結 ぶ 縱 の 線 にて 示 して ゐ3.

fitよ りて 明 か な 通 り是 等 の 縛 移 は 凡てJの 選擇 律 を滿 足 す る と同 時 に,亦Kの 選 鐸律 .④

を も滿 足 して 居 る.而.も 是 等 の 六枝 に於 てはe)=∬ で あ る.斯 くの如 き枝 を 特 に.1…枝{Mah

branch)と 稱 し慱 移 の 確 奪の 最 も大 な る(帥 ち強度 最.も大 な る)帶 線 で あ る.此.の 他{L衙 枝 .

(Satellite.6rnnchJと 稱 す る 帶 線 が あ る。*之 はJ母Kの 選 揮 律 を同 時 に灘 す か ・ 或 はK:の 寒

摎 律 は 時 に破 れ(dK=t2)得Jyr]合 が あn,而 も4jは 学楙 ζdK等 し く無 い.OHIL於 ては

前者 に比 べ て 強 度が 非 常 に小 さい.是 等 も亦F'orlrxt鬪 式 に 於 て 各 別 々の抛 物 線 上 に 乘 る もの

で あ る が,第 三AIL於 て は之 は 省略 した.帥 ちLOH帚 系 「に 囑 す る帶 は,審 し く云 奏 ば6のL;三

枝 と6の 弱 い 衙 被 との 合 計12枝 よn成 つ て ゐ るaの で あ る。

(3)+,一 項≧ 躍 型口匿複

前節のJ及K量 子數に闘する邂揮律はK,.Q,P枝 を選定したが1此 の他fcNj一 つ滞足せ

准ければならない重要な選擇律がある.そ れは+,一 選探律である・

第四鬮に於て見る如 く,各 廻穂水準は總て十或は一符號の何れかに屬 してゐる。而して電子

轉移に際 しては必らす十と一項 との間に結合が起 り,十 と十項或は一と一項との間には決.しz

鰍 ‡起 り得ない・ これが+,一 項間の選懌律である.第 四躅に示された轉移に於ては12棟 共

に皆此の十,一 選探律を嚴密に守つてゐる.OHの2Σ →=1/移 に際 しては,以 上逑べた三種

の垂要なる選樺f杣ζ支配せられて賻移の數は大いに制隈を受け,考 へ得 らる可費無数の.轉移の

中より可能なるもののみが2S'uNSさ れるのである.

水蒸氣の放電管1ζ於てFortrat10j.及W謡90n】1♪ 等に依つてSINSさ れたQ1A出.及Qsesnな る

弱い枝がある ～第四圖)・ 購 の枝はUn・rttrocb.sat・llitebean・慵 と呼隙;男 か1こ+→+・ 轉

移にて上逋の禁制を破つてゐるものである.最 近田中9,氏の研究に依れrx酸 素水索眉 ぶり:發光 .

する.,OH帶(x2811帶)1L於 ては是導の禁制4ko)痕 跡をも見出され得なかつ牟・之は皀口ち鰯の

如 き化學反慰に作ふ發光r於 ては此の選擇律は完全に滿足せ られてゐる事を表はしてゐる.只

放電管に於ては電場の影響の靄にこの禁制は屡 ≒破れる'14があるのである.

次に各廻iの 何れが+或 は一項YCす るかと云ふ事は,量 子力學的に決めら.れるもので茲

では其結果のみを蓮ぺる.料 十,'一 符號の附け方はr及 π 項1こ依つて同 じでN.cAIL

f第 四 躅 に於 け るsR2りR4a41::qRl,PQ凸OPI2な る彎練 は之 を表 は す.

YkNk子 力昂 に於 け る分 子 の對 稱 的性 質 に依 るもので,分 二悶 弋態 を叟 は ナ 圃有 函 數 が;總 てtea,子 核 改 霽子

あ位Pi"hk'4/t-1を 乘 ず る場 合 に,符 盤 を塑 ヂ.るか4iか に よつ て,夷 々 一項 及+顎 と決 め る.

分子 の對 稱 的 性 質 には 徇 此 のf也に 艦… α・及U畷 ・rude〔9,亀1對 稽 汝 び ・ymme嘯Ch及 ・・巴i・ymm・t・Bd・

(5,a封 爾)の 二 の黶 分法 ぷあ るが,楚 等 はOH.分Tに 於 ては 嫻 保無 く,唯 同一 の 二 畷チ よlIA'b5}一 手

(C』70.箏)に 於 て のケ 存 在 す る封 稱 性 でas・ ・.・ 一.
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於 て は,K=0,1,2,.3__..水 準 に 隨 つ て,tilc十,一 項 が 現 は れ る.而 してK=0の 水

準 が 十 項 な るが故 に是 を表 は す にC+と 記 す事 もあ る.之 に反 して¥H,oa等 の 分 子 に於 て

は,K=0の 水準 が 一項 よ り始 ま るが 故 に ぷ と記 す.後 者 の 方 が 例 が 少 な い.

IfIAK於 て は 之 と塗 く趣 き を異 に して,x及Jの 一定 の 値 に 相 應 す る 一水 準 は,更 に分 割

して楓 く.接近 した二 水準n及B(第 四rye.と な り,Jl中 の 一は 十項 他 は 一項 とな る。從 つて 此.

の揚 合 に は?'3`iVz於 け る如 くr+或 は ・y一の 匿別 は 不 必 要で あ る.此 の 如:きエ ネル ギ ー水 準:

の分 割 す る現 象は,前 述 の ス ピ ン重 複 と全 然 異 な り,之 を ∠ 型 重 複 伍 一typedoubling)と.稱 す る.

A型 重 複 は 電 子 スピ ンとは 全 く無 關 係 で あ つ て,分 子 の廻 榑邏 動 に 依 っ て 生tる 磁場 の 影響 に

依 る もの で あ る。

ノ1は分 子 内 電 子 の 軌 迸 遐 動 に よる 角遐 動 量 の分 チ 軸 方向 へ の 射 影 成分 を表 は す 量 子数 で あ る

が,nの 方 向 が 分 子 軸 め 方 向 と同 一 で あ るか 又は.反對 で あ るか に隨 つ て,分 子 全磁 の エ ネル ギ

ー に僅 少の 差 を生 す.る.若 し分 子 が 齢 止 して.ゐる時 に は 、廻 慱 に 依 る磁 揚 は 零 にてfitの 二

方 向 に 依 る エxwギ ーの 差 は 無 くな り所 謂 縮 退.(degenera[ton)の 現 象 を現 は して ゐ るが,一 度

分 子 の 廻 榑 が 始 まれ ば 生 じた磁 揚 の 爲 に 此 の 縮 逞は 壊 れ,廻 榑 の 激 し くな る程(帥 ち磁 場 の 強

くな る程)筌 を 士■1の 二 方 向 に依 る分 了'エネル ギ ーの 差 は 大 き くな る,膸 つ て エ ネル ギ ー水 準

の 分 割 が 超 る.之 がn型 璽 嶺 の 現 はnる 原 因 で あ る:,

今 若 し バ の 値 が0な らば,圭 ・fの 二 方 向 に依 る 差異 は分 子 廻 慱 が 幾 ら激 し くな つ て も現 れ

得 な い 筈 で あ る.隨 っ て 一 般 にc(ノ1旨0)に 於 ては!1型 電 複 は 認1う られ な い.又A型 重複

は電 子 ス ビ ン とは無 關 係 で あ る か ら,.如 巾∫な.る:多7:1'1:の項 に も現 は れ'る・,,型 重 複 は次 に 蓮べ

る結 合法 則 の 不 一致 の 結 果 を詮 明 す る 爲 に 見出 され た 現 貌 で あ つ て,理 論 的 にFlund.,Kroni;,

▽anVleck等 に 依 りて 論 ぜ られ・て ゐ る.

■

(4)結 合 法 貝リ

前節迄述ぺた所は,Fort胤 岡式1ζ於けるR,Q,P枝 の生成を説明すzarc,第 四鬪の如き廻

轉水準を假定する必要.ある事 を述べた.次 に此n)如 き分子亭髄 の假定の下に,帶 線の波數間の
.關係を査べて見 よう。

蔕線の波数は,二 の.廻賻水準間のエネルギー差によつて興へられる.今 廻轉最子敬K.な る

廻轉水準の項idi(廻磚工.ネルギーを波数軍位にて表はした もの)を ド(K)を 以て表はす.然 る時

は選捍律(4)に 依nてR,,=,Q...P瑠 枝の帶線の波數を次の如 く表はす事がm來 る.

R1〔K)置 レ80十F1'(K十1)7FIB"〔K}

{Q1〔 耳{)=v10十Fg'(K}一N,q'ぞ(K)

P亅(1く).=ン8り十F1'〔K-1)一Fin"{K〕..

R.(K)=vｰ十F'(K十1J-F,e"{KJ

{Q2{K}冒y20十F2'(K}.一F2ム"〔K)

P,(K)量 ン,o十F'(IS-1)一r_B'〔K〕

(6a)

(6V)

(6c)

(7a)

('rb)

(.c)

但 しF'{K)1及.F"(t:)は 夫 々勵 起 及;r一一.規11k1Lrの廻.韓項 を表 は し,K値 は 凡てjl三規 状 態 のK"

値 を表 は す もの とす る.又 ・。1訓まr'=r"=o,L'p.ち 分 子が 全 然 廻 樽 運 動 を謙1.1.港る際 の假 想

的 な.(實現 しな い)帶 線 め 波 数 に て,是 を帶 のlltと 稱 す る.

次 に(血)と(6b)と の差 を とれ ば

J

,

」
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・.一.x
,(xl-Qlll{〕=F,'(1C十1}一F亅'(x7十{F且 ▲"(K}一Fin"【K)}・

一・IF・'{・+音}…【・,(・)

但 し次 の.如 く置 く....,・.

」1照K+12)一r,'〔K+1}一F・'{r,}...・

.{轟M。, .躍 ㈹.・. .

卸 圖鰺 照すれば,(8)式 鯲 けるd,F,'(K+告)は,聴 耀 …〔・Σnく 於け・繍 ・二の廻

轄 水 承 閼 の 間隔 を表 は し;乂 ε聊〔K)は 正規 状 態(=nlに 於 け る:,型 煎襖 の 隔 りを.表は して ゐ

る 婁 が 分 る.「1.は 非 常 に小 さ.いか ら 」1FIに 量トして 考 へis入 れ な けれ ば.(8)式 はiE規 瓶態 に は

全 く關 係 な く,勵 起 欺 態 に於.ける廻 轉 水 準 間 の 間隔 の み を獨i1.的 に表 は して ゐ る事 に な る.

次 に又(6b)1と 〔6c)と の 差 を取 れ ば

.Q
,{ICJ-i',【.K)=F■'{1く,一FI'〔K-1,一{FlA"{K}一FIB"{K〕}

一 ・、F1'{K一 ÷)一 ξ1(K}(9)

但 し'
.{1畿 論聊 認圃

(9》式 も亦(8)式 と 同様 に勵 起 歌 態 に於 け る 廻 轉 水準 闇 の 聞 隔 を逹 離 し得 て ゐ る.

之 と 同様 に.(7a),(7b),(is)iこ 就 て も,次 の(8a)及(馳)式.を 得 る 。

R:(KJ-2:(K〕=F,'(K十i)一r.'(K)十1'4A"〔K}一FglL"(K)

・=v ・F.'(K+2)te.(K).(・a)

Q.(K}一P,(K)=F,'(K)一F,'(K-1)一{F,e"(K)一Fea'(K)}

一4駆 ゆ 一・・㈹ 岡

但 し
■

・1照+語 耶+・ 卜・掴

臨臨 騾 圓
斯 く¢)如 く.帶線 の 波 數 間 の 關 係 よ り勵 起状 態 に於 け る椙 隣 る 二の 廻 輔 水 準間 の 闇 隔 を遊 離 し 「

得 る ～1`がH徠 る 之 嫌 合 灘1(1:0mhinati・ ・principl・)と 裕 して 帶 の 飆 鞴 兮 析1・1よ凝 的

な 法 則 で あ る.次 にza2sos,2875及3428の 三 帯 に就 て,R,(K)一Q重 〔K),Ra(K}一2,(K},及

び2i(K)一P,(K},2.0{)一P:(]{)の 値 を示 せ ば 第三 表13}の涌 りで あ る.

纂三表 紬 合 法 鋼

(其 ・一)
.

RI(K)一QI(K) RメK)一2.(icy

・ い 嬲lx28751.3478 K 1.'081x2876 x34?S

1

s

.13

9

5

61.3

9L1

1'?].u

luO2

]83.0

122.9

1il.6

133.?

fi1.51ti7.d
m.1:0L4

1::6.0

168.9

2aa.a

ユ

.,

3

4

d

G(1.8

90.9

uts

151.6

181.5

GO.i

Los

12LO

lu1.8

181.a

a.

lMJ.G

ist.a

166.9

201.8

嵶 圏

〔但LしKr6冖12省 略 す'〕
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(其 二 》

QI(・ ・一PI(・)1躙 一Qメ ・)

KIzmra9 黼1繊ll・1・ 繝 黼 い ・・棚

1

2

3

4

b

30.3

60.4

91.0

119..,

150.7

ao.a

ti1.0

90.6

121.7

iso.a

:3d.1

67.7

101.1

134.3

167.1

1

.,

=1

4

u

61.U

91.5

i-i.昌

1622

61.2

!P1.ti

iss.i

153.4

(:,4.:1)

1i6.5

100.9

1お.9

1tiB.J

. L

〔但 しK置6巾16省 略す〕

第 三 表(其 一)及(Vii:二)を 比 較 すれ ば,次 の 關 係が#Ffeす る事 が 明 か に な る ・

R1(K)一Q,IK)=Q,(K十1〕 一.P,jH:十ユ}(10)

R歪〔K}一c2e(x}=Q:(K十1)一Y,(K十1)(10a)

然 る にK値 が 大 とな る程,(10)及(101)の 等 式は 成 立 し難 くな る.斯 く して 結 合 法1111の不 一

致 の 事 實 よ り,」 型 重 複の 存在 が 見 出 され た の で あ る.i;(8)及(9)の 二式 よn實 際 に(10)の 關

係 式 を導v・て 見 る と,結 局(10)のiこE,(1:J十.,p;+1)な る項 を加 へ ね ば な ら なV・事 が分 る.

(10a)に 款 て も同様 で あ る.

第三 表 に於 け る三 の 帶 の 中,最 初 の 二 の 帶(潭608帶 とx2875.帶)に 就 て 見 る と」 是 等 の 二

徽R,(KJ-Q・ 偶 等 の 値 を 凡て 共 通 に有 して ゐ る・ 掴 喞 ち最 初 の項 の 廻 轉 水準 間 のlli!隔オ詈

爾 帶 に於 て 全 く相 等 しい 事 實 を表 は して ゐ る も.ので,之 等 の 二 帶 はiの 振 動 妝態 か ら韓 移 し

た もの で あ る事 が 分 る,賓 瞭 に:t2608及J.2615樽 は 夫k振 動 厭 態(v'=2)→(yri=Q)及 び

(ザ昌2)→(ザ'=1)な る磚 移 に相 賞 す る帶 に て.最初 の 振 動 歌 態v'=2を 共 有 して ゐ るの で あ る

(第 五表 參 照).斯 くの 如 く一般 に結 合 法則 を 應 用 して,或 る帶 系 に燭 す る多 數 の 帶 のr.IIより,

共通 の振 動 牀態 を初 項 と して共 有 す る數 個 の 帶 の.みを選 出 す る事 がriskる.

結 合 法 則 は亦,正 規 妝 態 に 就 て も勵 起 歌 韓 に 於 け る と同 樣{L適 を る.即 ち(6a)と(6b)式

iz依 り次式 を得 る.

x,(t:一1〕 一Q8〔K}冒F」A"{K}一FlB"(K-1)(11)

同 様 にR.Qi-1)一Q2㈹ 冒Fげ^'.'(1iJ-F2B"(K-1)(lla)

又(6b)と(6c)式 とに 依 り

Q81K}一P,(K十1)=FIB"【K十1}一FIム"(Kl(12)

同 様 にQ2(K}一P_(K十1)=Fss"(K十1)一F2A"ch,(12a)

昆 等 の 式 は黝 起 欺 態 とは 全 く關 係fnE〈,只11三 規 妝 態(経{IDに 於 け る廻 縛 水 準 闘 の間 隔 を表 は し

て ゐ る・ 第 四 表 に 於 丁 前例 の 三 帶 に 就 て,RI{K-1}一()i(K}等 の 値 を 掲 げ る,是 等三 帶の 中め

二帶a2Si5と え342S帶 は,共 の 経 項 の 廻 轉 水準 聞 の 間 隔 を共 通 に イ了して ゐ る 事 が分 る・ 寅際

Ic於 て 之等 の二 帶 は 夫 々(.一=2)→(サ"=1>及 び(v'冒0)→(v"量1)な る振 動 歌 態 間 の 縛移 に

依 る もの で(第 五 表 參 照),IE規 歌 態1ζ於 け るv"=1な る振 勣 朕 態 を 丿辱有 して ゐ る.

斯 くめ 聊 く.して結 合 法 則 め 晦 耗1に依 り,或 帶 系 に醐 する 樒 て の 帶 のrl1よ り,同 一 の初 項或 は

同一 の終 項 を共 有 す る幾 つ か の 帯 群(之 を帶 級 數 と云 ふ)を 選uNsす 事 が 禺來 れ1ま,そ 羅しにて 帶

の 撮 動分 析 は 完 了 した 箏1こな る.又 或 る未 知 の帶 が,果 して 共 の 分 子 の 帶 系 に屬 して ゐ るか 否

「

'
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第四表 結 合 法 則

(其.一)

R,(K-1)一Q■(K) 1 Ry(K-1)一Q.(K)

Klλ 螂17A7.5い 躑 KIaYtiO8 黼 「w3128一

.,
,

8{.0 81.1 xus zisi.i 58.5 Si.A卩

3 1]&d一 115.1 11:1.9 310q[.8 95.1 97.E

.4 ISi-1 tgs.o 148.5 4141,.2 llld.1匚 lo4.B

5 】90.1 181.9 161.9 517s.J 172.2 172.1

ti @?S.a '117
.可}

"?li.1 61217・o ?07.8 208.2

(其 二)

〔但K>6省 略〕

(11(Kj-1'1(ti十i7 11 Q,(K)一P屆(K十1)

Klzaa・81>.?%J51zapslKl・%・ ・1・ 瓣51溺 昭

1 es.a 80.6 BO.? 1 61.0 u9.0 58.9

2 117.5 113.9 iu.1
., iuis 98.2 97.8

3. 15_'.3 亅4i:0 ]17.2 3 iao.a 1:36.1 i:a.a

4 18i.ti ISU.i Laos 4 liS.ti 172.6 171.9

5' z.。7 214.0 'L14 .1 u lies 207.9 206.4

〔但K>5省 略〕

が を確かめるには,未 知の帶の微細拵逶分析を行ひ結合法則の助 をか りて其帶の水準間隔が,

既知ゐ分子の終項乃葦初項の廻槫水準間の間隔に一致するか否かを見るのである・

(5)分 子恒數の計算

帶線の波数間の關係より,分 子の慣性能準及び猿子核冊の題撃が計算出來る 次に其の計算

法の概略を述ぺ よう。.

前節に於て,廻 轉量子数Kな る廻鱒項の項値を簡雖にF〔K}を 以て代用したが,F(K)は

實は(i3)の 如き表現式を有するものである。14)

F{K}=Bv〔K〔K十 亅)一」t十Gli)十f(K,J-K〕

十φ1(K,亅)十DvK:【K十1:1巳十.(13)

野)響 論 箏犠 碁鶴1臀瓢 、1謀搬 攜 さつる コ

購 一麦 一一・甼 ・ 賦 ・去)一・号(14)

茲 に γ は 恒 數{QH,r畧0,216)で あ る.第 三 項 φ.〔K,J】は4型 重 機1ζ相 當 し,一 定 のK及

Jに 對 し僅 か に 値 を異 に す る φa〔K,亅}及 φb(K,J)な る二 値.を.とる.但 し Σ 項 に 於 て は 」 型 重

複 は 存 し ない か ら,こ の二 の 値 は 互 に相 一致 して,次 の 如 く表 は せ る ・

φi〔辜{,J,冨 一δK`K二十1}(15)

.茲に
.δ は 小 さい 恒數 で あ る 。 又第 一項 及 第 四項 に 於 け るB▼.及Dvは 分 子 の慣 性 能 奉 に 關 係

を有 す る分 子 恒 数 にて ・是 等 を求 む る事 が次 ρ 口的 で あ る・(ぴ は 茲 で は.特に必 要 は な い が ・

電 子 軌 道 角邏 動 量 の分 子軸 に 直:角な 方向 の 域 分 を表 は して ゐ る).
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次 に簡 翠の 爲FOH分 チ の 勵 起 歌 態(Σ 項)に 就 ての 計算 を 邇 ぺ よ う.2T項 に於 て は(13>式

に於 て 」=0で あ る.今(14》 及(15)を(13)式1こ 代 入す れ ば次 の 二 式 を得 る・

・1(・}一・嚠K+1)・ 嘩 〕・・号 一 ・・{K+1)・Dv・ ・〔・+・)2… 一(16}

F,〔K)一B、 〔K{画 ・的 一,甼 二 ・K`K+・)+蝋K+・F+… 爾 .

Fl{K}及F2(K}の 亨均値をF,2{K)に て表はせぱ

.倉1・IK)一 蹂 廊+・ 〕+伊 〕一i+D・K=〔K+1)'+.....(・7)

とな る..茲ltB萎 ≡Bv一 δ と置 く

(17}式 に於 て,Kの 代 りにCI{÷1)及(K1-1}:を 夫 々代 入 し,其 等 の 差 を とれ ば

・崇F
,,(K+1)一 ・:,,{K-1}一4B:(K+÷)+81・,〔K+÷}{・ ・+K+1}

　 ヨ

然 る睇 四啣 匸依 りて 明 か 鰤 く醜 歌 態1唹 け るFn{K+1)一F,・ 〔K-11は ・R,・{K〕と?1・(K)

と の 差 に等 しい..(R,ttK〕 は,.Rl〔K}とR2〔19と の}ド均 値.1)!,{K} .に 軌 て も同様)帥 ち

F,,(1(十1)一1「卩巨(K-1)=R■ ユIK).這P12〔K)

随 つてRM一 .LP枝 の 帶 線 の 波 數 の 間 に,訳 の 關 係 式 が 域 り立 つ.
.

R・ ㈹ 一P・・〔K)一4B:〔・+去}+8Dv(K+参{・ ・+・{+1,
...<・8)

Ri2〔KJ-Pn(K}の 値は,第 三表に佼 りて實驗的に興へられる,随 つて是聯の値を用び最小自乗法

tCfSCDて 恒數 鵐 及Dvを 求める事が川來るし帥.ち帶分析によりて得 られ るものは 助 であつ

てB.と 僅かに相異 してゐる.今 後便!1'i:上之をBvと 記す,D。 はBvに 較べて非常に小さい

恒数にて,茲 にて餘 り重要ではな)丶

、B..は振動量子数vの 函數 にて,各 振動歌態に於て多少異なる債をとる.即 ち

・,一B。 一 ・〔・+÷}+(・9)

.にて爽はせる・茲にBoは 分子振動が全 く衛}.1』せ る理想的状態の分子恒激にて,a .は振勸歌態

に無關係の小さい恒數である.珪 は理論上次り表現式を有する.

13e-h/Sr-Cle (?O)

33clLtol3分 子・の 慣 性 能 製 分 一f振動 のi撫 せ る際 の)を 表 は しh及 ・は 夫 々.プラ ン ク恒 数 及

眞 室rl,の 光逹 度 で あ る.之 等 に 實際 の 値 を代 入 して 計算 すれ ば

B。=27.70x10'as/1。' .(20a).

とな る.(2'a)式 に 依 りて,Bgを 知 れ ば分 子 の慣 性 能 率Ieを 計算 し褐 る.

文二駒 有效賊 ・〔・詳 始
.・1・猫 辷 駒 醐 とし 輔 位齦 ・・

二 駈ξ子 核 間 の 距 離 をr。 と す れ ば

1.=Rr,=..............................................................................(`?1J

(21)式 に 依 りて,原 子 聞 距 離.【eを 算 出 し彳尋.る.

例 へ ばOH分 子 の 勵 起 歌 態{_r)に 於 け る 恒 数 の 値 を 掲 ぐれ ば

&'=17.383cm-1,Q=0,860cm一',1。'=L591x10一 釦gr㎝9♪re=1.009×10-acm.

(勵 趨 伏態 に は'を 附 け 、 正 規 状 態 に は"を 附 け る).

次 にox分 子 のiE規 欺 態(n)1こ 就 て も亦 同 様 な 恒 數 の 値 が 得 られ るが,n.歌 態 に 於 け る 計

算 は 既 述 の.zas態iL於 け る 如 くにAPiu十lcは 行 か な い.故ltsし い 計 算 法 は 省 略 し て 結 果 の み

「

●

「

f
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掲 ぐれ ば

.13,"冨19.025cm一':便."=a.724crn-1,lB"=1.454×10冖4艦 窒rc巾 臼,r♂'=0.964x10-3C血 】.

を 得 る.司

今 拗 起 及 正 規 歌 態 の 分 乎 恒數 を 此 較 す れ ば,.Je>1唇"一eあ り,隨 つ て ー-p<1㌔"で あ る.こ

れ は 帯 ス ベ ク トルセ)暈 す る 方 向 と密 接 な 闘1系 が あ り,概 して 帶 ス ペ ク ト ルが 赤 の 方向(長 波 長

側)に 輦 す る 時 はu'〈 臨 で{OH.NH,Cl{紫 外,L¥h2,1.,R.2,ca,帶 等),紫 の 方 向(矩 波

長 側)に 彙 す る 時 はB♂>B.で あ る{c.,CH紫,CN紫,CaH,Mgl・3.帶 等)。

斯 くの 如 く に して 帶 ス ペ ク トル に 傑 細 櫞 造 分 析 を 施 せ ぱ,一 般 にOH分 子 に 限 ら す 總 て の 二

原 子 分Lに 對 して,典 の 慣 性 能 事 と 核ram離 と を 算 出 し得 ら る.例 へ ば 本 文 の 最 初,第 一 表 に

於 τ 數 種 のik化 物 分 子 の.r'規 歌 態 に 於 け るIr.及r。 の 値 を 掲 げ た 如 くで あ る ・

以 上 述 べ た 所 が 帶 の 微 細 髄 分 析 の 概 要 で あ る ・ 此 め 方 面 に 就 て 書 か れ た 書 物 は4V,Jeサo嗚

ReportonBaud-SpectraofDiatomic¥toleculzs,〔1932};R.S.Dlulliken,ReviewsOfBialem

Phy5ics,voL2.3,4.〔193f1..1932);H。Sponcr,Molek極1写Pβktrenu.ndihreAlwend山1gnuf.die

cheroisc6eProU】e鴫11.Bsnd(1936)等 が 比 較 的 新 しい.翼 味 を有 せ ら れ る 讀 者 は 就 て 見 られ

た い.又 種 々 の 分 イ・の 分 予 恒 數 に 關 す る表 は,上 述 のJevons(1932)及Sponer,1.Band(1935}

にslJiづ2ゐ る.

〔皿 〕OE帶 の振動 分析

(1)提 動 分 析

OH分 子はその重心を通 り分子軸に靈直なる直線の周 りに廻轉邏動を行ふ他に,.分子軸に浩

ふてQ及H二 原子は互に振動を行つてゐる.繭 章に於ては帶の微細構迩分析の乎段に依つて,

OHの 廻轉逅動に闘する分子 構迭を明かに爲し得た.次 に本章に於ては振動分析の方ikl=!!cつ

て,分 子撫動に關する構造を 逑べ ようと思ふ臥rv.本章に就ては,CI.分 子の振動分析に關する

前紹介論 文りを參薫 されたい.

廻穗エネルギーと同様に分子の振動エネルギーも亦量子化せられてゐるオ敬 に,各 振動耿態

を表は.すttnt子致をlilゐる事が出來る.vワ 及 紹 を以て夫 々分子の黝起及正規欺態の振動:m:子

數とする.前,;(〔II〕,〔4Dに 於て迹べた如く:結合法則を併lllする事に依つて,OH帶 系に觝

する帶の'H,共 の初項の振動瓶態 を共有する蔕群,及 び終項の振動歌熊を共有する帚群を見畠

し得 る。斯 くして第五表の如 き振動分析表を作 り上げる.事が出來る.

第 五 表OIItiQ頭 の 波 長(A)

〔a)D.J,ok,+n(b)11.L.JoLnston;v..H。Pawwn&M.1{.R'alker,ta)(CI)K.Chamherlein

&II.ii.Cuしteら16)`d♪T.Tanaka,Z.Koana&.,.Siraui4113,,こ 依.る.

N .

1}

.1

0

3

4

U 1 り
一

n
O 4

,Σ

30〕sa(a)

2811(の

3608(n)

2銀4(CI)

342N(aJ

312.1(n)

28:5(x)

2ti77(eJ
.
2517(al

348{(b)

ales(b)

2946(の

Yia;i〔 の

3254(dJ

=鋼}22(d) 3お 亅(1り

、

富u
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第 五表 はOH帶 剰 こ屬 す る總 ての 帶 の 帶 頭 の波 長 い)を ・振 動 量 子數vt及v"に 從 つて配

列 した もの で あ る.横 列 はv"帶 級Pttcで 初 の 振 動 欺 態 を共 有 し・ 縦 列 はv'帶 級 數 にて 終 の

振 動状 態 を共 有 す る.イ タ リツ ク字 膃 の帶 は第 三 表 及 第 四 表 に例 證.した もの ξ表 は して ゐ る.

之迄 に 見ILIされ て ゐ る帶 は,僅 か にv"=4及 ゼ=4迄 で あ る ・

OH.糟 の 原 點 ¢)波數 は 次 式 にて 表 は す事 が 串卒 る.ISj .、

Yo=32401.9・ ←3083.22v'一9425v弔 一〇.967v'3

-3649 .05v"十79.65"t十1.OOOv',a(22)

或 は

・ 一・26S1.・(S…76・74(・'量)一 蜘 ・+吉)r

・ ・.967`vt+吉)・ 一37・・7…C…+参)・7…5(・"・ 舞

+1.ooo〔vtt+麦}'(23)

黷 躑 警撫 驚 瓢灘1蹲雛 鱗 鑞 嬲
如 き意 味 を有 して ゐ る.

ωe'=3176.74,Xe'ωq'E92.80,y♂ ω♂==一 〇.S67,

ωe"r3727.95,No"ω 巳"=78L15,Ye"ωe"=一1.000.

ωe,)1.`t,。.及y。 ω。は 分 予振 動 に 關 す る重 要 な る分子 恒 數 で あ る ・n

分 子 解 離 熱 ま,是 等 の ωe.及x画e等 の 分 子 恒數 に よ りて 求 め る事 が 出來 る・ 帥 ち 解 離 熱

D。 は

ω～(24)1)
e冒4x6ω

。

に て近 似 的 に求 め得 られ るがt'此 値 は甚 だ 不正確 で あ る・ 從 つ てBl咆e.及SPonerの 方 法匸,に

依 れ ば

Dc'胃2.931volt=67.5kcal,

D。"=4.459volt=102.OkL'a1.

を 得 る.D。 は 分 子 振 動 が 靜 止 せ る理 想 的 歌 態 よ り測 定 した 理 論 的 解 離 熱で あ る..Deよ り零 度

振 動 エ ネル ギ ーだ け 少 な いDnを 求 む れ ば

D,'=2.737volt"63.Okcal,

Do"=4230vol【=975kcaL

D。 は 實 用的 の 分 子 解 雛 熱 で あ る ・然 し.Birge及Spongrの 方法 に 依 る時 は,'Rln外 挿 法 を 必

要 と し,餘 り.正確 な値 は 期 し得 な 〉・・ な ん とな れ ば 〆 及V"値 が 僅 か に4迄 しか 見 出 され て

ゐ な い か らで あ る..若 し特 に 〆 値 が 相 當 高 い振 動 欣 態 迄 見 出 され 得 た な らば,OHの 分解 熱

は 一 暦 正 確 に 決 定 す る事 が 出 來 るで あ ら う と思 ぼ れ る.

(2)OH分 子のU(め 曲線

以上の廻轉分析及び振勲分析の結果により得 られた諸恒數 を用ゐて,A40ne函 數に依 りて分

子の原子核間距離rに 對する位置エネルギーUの 曲線 帥ちU〔r)曲線を引く事力{出寒る.Morse

函數は次の如 くである。D

・
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茲にEe=3幻4生2Cm-1の 他の恒數は氈に與 へられてゐ るが妝に直ちにU(r)曲 線を書.く事が出

來.る.第 五鬩は之を表はず・此の曲線は勿論近似的に正 しいのである.

第.五 圖OH
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第 五 鬮 に 依 れ ば,騨 起 及 祀規 趺 態 の 二dH$:kl3;aeの 形が 相

似 し,且 つ 曲線 の 麹 小位 置 が殆 ど同 一一垂 直線 上 に在 る.即 ち

勵 起1乍用 に依 つ て療 子 核 閻 の距 離..rは 餘 り影 轡 を 蒙 らな い.

(之 は 前 め 鰭 素分 子 の 揚 分 と大v,izkT15?.す る】り.隨 つ てv'=0

よ.りv"冒0へ の 縛 移 が 最 も 確 肇 が 大 き く.,張 度 大 な る事 が

考 へ られ る(Frnnck-CordonのLSEPI'").此 の帶 は(o,0)帶 と'

稱 せ られ て,第 二rtI(の最 初 に述 べfcStnくn30ft4Aに 帶 頭 を 有

す る.第 五 表 に於 て強 度 の比 較 的 大 きい帯 は,(0,0)帶 を頂

黙 とす る對 角線lt近 い 非 常 に 狹 い抛 物 線 上 に載 る蟇 が 分 る.

是 に 反 して 鹽 素 及共 他 の分 子 に於 け る如 く此 の 抛 物 線 の 形 が

駿 け れ ば 、 分 チ勵 起 に際 して 凍 子 核 闇 の 距 離i'は 大な る蠻 化

を蒙 り,分 一rは不安 定 とな る事 が 分 る.

.以上 蓮 べ た所 をLIす れ ば,第 一章 に於 て 所 謂L紫 外 水蒸

氣 帶 「が何 捷OH自 由基 に屬 す るか と去 ふ 理 山 を述 べ,第 二

章に於て ・OII.帶「の後細構造分抓 第三章に於7て・OH帶 系「め帶頭分析に就て`1iべ7c.帥

ち.OHな る分子を實例にとつて,主 としてi}1-iの廻簿運動並に帶の徴縦 髄1こ 關して一般的

概念を得るようにつとめ,介 了・の振動的溝造1て關する詳細は前紹介論文りにゆつつた.茲 にOH

分子 を特に實例にNlゐ た似 ‡.,〔}H帯 が最 も簡Aiで ある爲ではな.く.,寧 ろ化學反應に際し越 ヒ

OH帯 として川軍レ 化學屎雁と密接な闇係をイ∫してゐうからである・OH帶 は他の帶系に較べ

て非常に複雜な種類に屬 し,隨 つて古來多 くの研究者に依 り研究せらatiて居る.尚 茲ではつH

帶のZeemanseta'一,漁 びOH帶 とOD幣 との比較に依る同位尤素效果等に就て立ち入って述

べる事は控えた.(昭.10,9,ユ δ)
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