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HFの回転・振動回転スペクトルとその fit 
（城西大院理）○野口剛範、堀合公威、上原博通 

 
 
【序】フッ素を含む高温分子の高分解能スペクトルの観測において、1000 cm-1 より
低波数側に観測される 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
なりであって、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 LeBlanc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。 
 最近我々は高温分子 AlFの高分解能振動回転スペクトルを 800 cm-1領域で観測し、
universal fit による解析を行なったところ、局所的ではあるが系統的 Obs-Calc の偏移
が認められた。universal fit model2) は極めて剛性が高く、それゆえその偏移は HFによ
る波長較正に原因がある可能性が高い。加えて、HF分子は 2300℃において v=5-4 band
まで、高い精度でスペクトルが観測されている 3) にもかかわらず、異なる振動状態の
同時 fit による解析がこれまで全くなされていないので、観測されたスペクトル精度
の妥当性が十分に検証されているわけではない。これらの理由により HFのスペクト
ルには検討の余地があると考え、1000 cm-1以下の回転スペクトルを観測すると共に、
既報のスペクトル線の universal fitを行なった。 
 
【実験】ステンレス試料管中に 10ｇの AlF3と水蒸気 20 hPaを封入し、1200℃に加熱
して図に示したHFの回転スペクトルを観測した。ステンレス試料管は直径 50 mmで、

中央部をシリコニットヒーターで加
熱、両端部を水冷し、一端を KRS-5
窓板で封じている。用いた分光器は
Bruker IFS 125HRである。HFからの
発光はKRS-5窓板を通して球面鏡を
用いて分光器の emission portに入射
させた。横軸の較正は 720 cm-1より
高波数側は NH3で、低波数側は CO2

でおこなった。得られたスペクトル
線波数を表 1、2列目に示した。波長
標準として与えられている文献 1）
の値を 4列目に示した。 

 
【解析およびスペクトル fit】回転スペクトルは J=1-0から 4-3までが Tu-FIRで高精度
な観測がなされている。それより高い J のものは表 1、2 および 4 列を比較すると最
大で 0.001 cm-1の差がある。一方、振動回転遷移は非常に高い v, J値まで、0.0005 cm-1 

図 1 HFの回転発光スペクトル 図 1 HFの回転発光スペクトル 図 1 HFの回転発光スペクトル 



の精度で観測されている。そこで、FTで観測された回転遷移は fitから外して、Tu-FIR
の回転遷移と振動回転遷移とで fit を行い、表 1 の回転遷移の領域は計算値をもって
比較した。fitは次の effective Hamiltonian2) を用いて行なった。 
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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。numerical 
method では単一同位体 fit はできないが、我々の方法では容易である。HF の Tu-FIR
の回転遷移および v=4-3 bandまでの振動回転遷移合計 182本を単一同位体 fitを行な
ったところ、σ＝1.5で良い fitを得た。これまで、HFスペクトルの解析は振動バン 

ド毎に行なわれているが、本
結果が示すように全ての振
動バンドを同時 fit すること
は容易であり、また、そのよ
うにすることが望ましい。 
表 2 に fit した modified 

Dunham parameter の値を示
した。精度良く決まっている。 
parameter は下に示すように

全て Born-Oppenheimer近似 breakdown補正項を含むもので、そのことを*をつけて示
した。すなわち、Uω*=Uω(1+δΔω),  UB

*=UB(1+δΔB), および ai*=ai(1+δΔaiq), であ   
る。単一同位体 fitの場合でも Born-Oppen- 
heimer近似 breakdownの補正 parameterが
必要である。すなわち、δr1q, δr2qを fit の
parameter に含める必要がある。以上、本
研究により、HF のスペクトルの高精度な
単一 fitが初めてなされた。 
 表 1 の計算値はかなり正確な値である
と思われる。本測定は Ref. 1よりやや計算
値に近い。Bernath等は Ref. 1の値を一貫
して波長標準に用いている。しかしながら、
Ref. 4のほうが計算値に近く、より正確で
ある可能性が高い。何れにせよ、波長標準
として±0.0002 cm-1の精度で用いることは

難しい。 
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表 2. HFの Dunham potential定数 


