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DF 分子スペクトルの non-Born-Oppenheimer 解析 

（城西大院理）○角田典雅、堀合公威、上原博通 

 

 

【序】HF の回転スペクトルは適当な間隔の孤立したスペクトルの連なりとして 1000 

cm
-1 より低波数側に観測されていて、横軸を較正するための波長標準として非常に適

したものである。その波数値は Hedderich 等 1) により与えられ、±0.0002 cm
-1 より良

い精度をもつ波長標準として使われている。 

 先に、我々は HF の回転スペクトルを観測し、Hedderich 等による波長精度を確定す

る と 共 に 、 振 動 回 転 ス ペ ク ト ル も 含 め た ス ペ ク ト ル デ ー タ セ ッ ト の  

non-Born-Oppenheimer 解析を行なって、その結果を J. Phys. Chem. A 誌に報告した。2)                                              

解析方法は我々が導いた non-Born-Oppenheimer Schrödinger 方程式を解析的に解いた

(analytical method) 結果を用いるもので、伝統的分子定数に基づいて物理的意味が明

瞭なものである。現在多く行なわれている potential fit の方法は Schrödinger 方程式の

数値解を求める(numerical method) もので伝統的分子定数を無視していて、得られた

分子定数の物理的意味もはっきりしない。そこで物理的意味の明瞭な我々の解析方法

で HF スペクトルについて更なる検討をすることは意味のあることと考え、HF、DF

スペクトルの同時解析を行なった。 

【高分解能スペクトルデータセットと解析】 DF の回転スペクトルとして Lamb dip 

Mw スペクトル、TuFIR、FTS による報告値の計 294 本、振動回転スペクトルとして

は FTS による報告値と我々の観測値の計 302 本、合計 596 本のスペクトルデーターセ

ットを 次の effective Hamiltonian
 を用いて同時 fit を行なった。 
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我々の解析方法は固有値を解析的にもとめる analytical method である。このモデルは

きわめて少ない数のパラメータで与えられているので非常に剛性が高く、測定値が高

精度であればそれに見合った精度の高い真の分子定数が fit の値として与えられるも

のと考えている。 

 同時 fit に用いた分子定数は U(1+me
F
/MF), UB(1+meB

F
/MF), a1(1+mea1q

F
/MF), 

a2(1+mea2q
F
/MF), a3(1+mea3q

F
/MF), a4, a5, a6, a7, a8, a9, 

H
, B

H
, a1q

H
, a2q

H
, a3q

H
, 

r1q
H
(=r1q

F
), r2q

H
(=r2q

F
), r3q

H
(=r3q

F
), r4q

H
(=r4q

F
),の 20 ヶである。fit のはで良い fit が行

なわれた。得られた分子定数の値を表１に示した。

【結果】HF, DF スペクトルの同時 fit から得られた平衡核間距離 re(1-meB
F
/2MF), 結合

の force constant k(1-2me
F
/MF), は夫々 91.69834478(236) pm, 965.667359(339) N m

-1
 



である。Coxon, Hajigeorgiou
3)は non-Born-Oppenheimer の現象論的ポテンシャル関数に

HF, DF スペクトルの同時 fit を数値的に行なって(numerical method)平衡核間距離 Re の

値 91.683896(2) pm を得ている。この値は HF に対するもので、我々の解析によればそ

の物理的意味は re(1-meB
F
/2MF-meB

H
/2MF)であり、実際我々がそれに対して文献 2)で

得た値 91.68389891(233) pm と一致している。このように numerical method では決定す

る分子定数の物理的意味がわからない。我々の notation re は伝統的分子定数である

isotopically independent な平衡核間距離であり、non-Born-Oppenheimer 解析においても

平衡核間距離は isotopically independent であるべきものと考える。 

 同様に、potential 関数の決定

と共に振動数が決定できるこ

と、non-Born-Oppenheimer 定数

riq
H
(=riq

F
)が単一同位体種で決

定できることが示されたこと

は、本解析が伝統的分子定数に

基づいて物理的意味が明らか

な parameter からなる特長を示

している。さらに、Cazzoli
4)

 and 

Puzzarini, Cazzoli et al.
5)は多大

な労力をもって Ram et al.
6)の

DFのB0の値が不適当であるこ

とを検討しているが、本解析の

universal fit の 特 長 で あ る

internal consistencyの検討から、

Ram 等の B0 の値が不適当であ

ることは直ちに示された。以上

の詳細については当日説明す

る。 
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