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25.固体 パラ水素 における分子 内振動オーバ ー トー ンと

回転励起の理論

森 下 健 二

最近､固捧パラ水素内の＼赤外緑吸収実験で分子内振動のオーバー トーンが振動準位

ごとに最高 S～(0)+So(0)(S5(0)は角運動量量子数J=0から2､振動量子数Ⅴ=0

から5の遷移に対応する吸収スペクトル)まで観測され､興味を引いている｡実験に

よると吸収のど-ク位置は縦立分子による吸収の計算結果と比べ､振動準位が高くな

るほど低エネルギー榊へのずれが大きくなる｡またSS(0)◆So(0)ではスペク トルに横

道が見られ､孤立分子からのずれは62cm~1であり､それ以下の振動準位の傾向と

比べ非常に大きい｡このように孤立分子と国体中とでスペク トルに大きな差を引き起

こす原因として次の二つの機構が考えられる｡ (1)J=2の回転励起 (ロ トン)は

電気四重極 (EQQ)相互作用の影響を受け結晶内を動き回ることができる｡ (約2

0cm ~1程度のバンドをつくる｡振動助起も分子間力により動き回ることが出来るが､

そのバンド幅はロ トンと比べて無視できる程小さい｡) (2)周りの分子からくるフ

ァンデルワールス力､ヴァレンスカ等により核間のポテンシャルが変化する｡本研究

では､この機構を考慮してロ トンを含むオーバートーンのスペクトル構造を求め､ま

たスペク トルピーク位置の定量的解析を行なった｡主な結果は以下のようである｡

【1】この系ではEQQモーメントの作る電場により誘起された双極子により赤外

線の吸収が起こると考えられる◆｡Sn(0)､恥(0)+So(0)とS｡(0)+So(0)(n=1､2､
3､4､5)の場合について､ロ トンの連動に対し振動励起 (動きは無視できる)は

散乱休とみなすことが出来る｡ロ トンのグ リーン関数を導入 し､散乱問題は数値的に

正確に解いてスペクトル構造を求めた｡Sn(0)+So(0)ではロ トンバンドの具申から約

8cm-1ェネルギーが低いところに拭いピークが現われることがわかった｡また

S｡(o)は恥(0)◆So(0)と結合し､エネルギーに小さいが輔正を受ける｡スペク トルの形

状は､実験結果とよく一致している｡

【2]孤立分子の核間ポテンシャルに周 りの分子からくるファンデルワールス力､

ヴァレンスカの効果を摂動とし.て取入れ､振動準位のエネルギーのずれを計算した.

実験から得られる第一励起状態への遷移に対してその寄与は 10cm~1程度､4次の

オーバー トーンでは約50cm-1となり､ 【1】の効果を考慮して解析したS5(0)+

So(0)の実験結果と定量的に一致している｡
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