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1 . は じめに

リモ
ー

トセ ンシ ングにより大気や地表面の情報を待
ようとする蓉合､ 大気の放射ス ペ ク ト′l や透過ス ペ ク

トル を測定する必要がある｡ これらの観測された ス ペ

ク トルから大気や地表面の様々 な情報を引き出すため

には
､
大気の透過率や吸収率を正確に計算しなければ

ならなL ･ ヽ う蓉過率や吸収率を求める際に必要な吸収係

数の計算には､ 吸収線の中心疫数､ 細魚慶､ 半値半幅､

そ の 温度依存性を表す係数及び回転 エネル ギ ー 準位

などの吸収線パ ラメ ー

タが必要である｡ これらの吸収

線パ ラメ ー タは
､ 実験や 噺 究の成果を吟味して膨

大な吸収線デ ー

タ ベ
ー

ス として編集され ､ リ モ ー

トセ

ン シ ン グや分子分光学の分野で広く解析に用 い られて
い る｡

こ の ように編集された各々 の扱収線パ ラメ
ー

タ の精

度は､ 分子や吸収帯毎に大きく異なり､ 充分な精度を

持たないものも数多しヽ 赤外域の強度の大きな吸収線
の中心波数や回転エネル ギ

ー 準位の粍齢ま, 近年著し

く発展 した フ ー

リ エ 変換型分光光度計などを用いた

高い波敦精度の*FJ定により､ 大幅に改善される傾向に

ある｡ しか し､ 題鮎魚度や半値半幅につ い ては未だ数十
% 程度の誤差の ある吸収最もみられる｡ 倍音帯や結合

帯など艶変の 軌 ､吸収帯の萌れる近赤外域や可額滅の
パ ラメ

ー

タには､ 農強度や半値半幅の いずれにも大き

な散差が凍されてい る｡ 吸収線′くラメ 一

夕はリモ ー ト

セ ン シ ングにより大気や地表面の情報を得るための最

も基礎的な物現生であるにもかかわらず. その精度に

充分な信頼性を置けないのが現状である｡ 精療イヒされ

た放射伝達計算モデル による解析を進めるた めにも､

基礎物理量である吸収魚 ′i ラメ ー

タの精度を向上させ

るこ とは急務である｡

気象研究所で は ､ 地球大気の微量成分の 吸収線パ

ラメ ー タを精密に敗走し､ 吸収線デ
ー

タ ベ
ー

ス の妥

当性を検証する目的で ､ 近赤外領域の 高分解吸収実

験を フ ー

リ エ 変換型分光光度計を用い て 実施 してき
た
｡ 現在までに､ 地球の温暖化に関連する二酸†ヒ炭素

(C O B) ､
一 酸化二 窒素 卸2 0) ､

一 酸化炭素 (C O) 及

びメタ ン ( C E 4) の室温下での 実験を行い吸収ス ペ ク

トル から線強度や半値半噸を求め､ 吸 嘩 デ
ー

タベ
ー

ス の 中の E I T R A N デ ー

タ ベ ー

ス の妥当性を検証 した｡

今後吸収線パ ラメ ー

タ の温度依存性な どの把撞 のた

め､ 低温 下で の微量成分の 吸収実験を計画中で ある｡

2 . 吸 収銀デ ー タ ベ ー

ス

地球大気や惑星大気の リ モ
ー

トセ ン シ ン グに有用

な吸収線デ ー

タ ベ
ー

ス の代表として ､ 現在次の ような

デ ー

タ ベ ー

ス が存在してい る｡

(1) A F G L/ E I T R A N d a t a b 8S e ( A i r F o r c e

G e o p h y 8i 岱 L & b o r a .t o r y( 現在 P h inip s L a b o rB b ･

t o r y , G e o p h y si cs D ir e c 七o r a七e)/ E i gh R es oll lti o n

l t 虻 由 i o n 皿 01 e c ul a r a b s or p tio n d a t a b 8 B e)

(2) G EI S A ( G e s tio n et E t u d e d e s I n f o r m 8 ti o n s

S p e c t r o s o p lq u e S A t m o s p h占riq u es : M a n ag e m e n t

8 n d S t u d y of A t m o s p h e ri c S p e ct r o s c o pi c l n fo r
-

m d i o n) d & t & b a n k

(3) A T M O S (A t m o s p h e ri c Tr a c e M ol 虻 u le S p e c -

t r 伐 C O p y) m ol e c u l 虻 1in e l 如

(4) J P L (J e七 P r o p d si o n L a b o r at o r y) c 8t d o g 姐 d

8 tl a s of m i( 汀 O W a V e a n d s u b m n li m et , e r t.r a 皿 mi s I

si o n .

(5) S A O (S mi th o ni 8 n A s t r o p h y sic al O b s e r v a t o r y)
1i n e d a .t & b 8 5 e .

A F G L/ 耳I T R A N デ
ー

･夕
べ -

ス は ､ アメ リ カ の

A F C R L (A ir Fわr c e C a m b rid g e R e s e a r ch I } 8b o r a t o -

ri e s) にお い て 1 9 60 年代後半から編集がなされてい る

デ ー

タ ベ
ー

ス で ､ これまで数年おきに改訂作業が続け

られ現在に至 っ て い る｡ 改訂作業の内容は報告書や論

文の形態で公表されて い る( M c C h t c h e y e t al . , 1 9 7 3;
R o t h m a n m d M c C l 血ch e y, 1 9 7 6; R o t h m a n , 1 9 7 7;

R o 也 m 岨 et al 一
)
1 9 7 8

1

,
R o th m a n

,
1 9 7 8; R o t h m a n ,

1 9 8 1 ; R o t h m 8 n e七 al . , 1 9 8 1 ; R o t h m 虹1 et 81 . , 1 98 3 a
･

,

R o t h z n 弧 et d .

,
1 98 3 b ; R o t h z n a n e t d .

,
1 9 8 7; R o th

-

m 8 n e t 止 , 1 9 9 2) ｡ 1 9 7 3 年 の編集当初､ 地球大気の研

究用として1 o o - 1 0 ,0 0 0 c m
‾ 1
の 波数域で 7 分子に対 し

て､ 約10 0 ,0 00 本 の吸収線が編集されて いた｡ と こ ろ

が最新の 19 9 6 年版 (H I T R A N 9 6) で は､ デ ー

タ ベ
ー

ス 本体に O 1 2 3
,
0 0 0 cr n

- l
の 波数域で 3 5 分

･

子
､
9 9 9

,
3 63

本 の吸収 鰍こ大幅に拡張され ､ さらに補遺と して2 分

子 5 , 5 6 4 本が編集されて い る( R o th m a n , 1 9 96) ｡

G E I S A デ ー

タ ベ
ー

ス は 1 9 7 6 年 から フ ラ ン ス で作成

されて いるデ ー

タ ベ
ー

ス で ､ 地球大気の み ならず惑星

大気の研究に必要な気体の吸収簾パラメ ー

タが編集さ
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れて い る( H u s s o n e t al . , 1 9 9 2) ｡ 現時点で最新の 19 9 3

年版は ､ 0 - 2 2
,6 5 6 c m

- l
の 波数域で 4 0 分子 ､ 7 3 1 , 2 06 本

の吸収線が編集されて い る( E u BB O n et al . , 1 9 9 4) o ま

た G E IS A では､ c E 4 と C fもI) を区別してそれぞれ独

立した分子として取り扱 っ て い る｡

A T M O S デ ー

タ ベ
ー

ス は1 9 8 5 年に ス ペ
ー

ス シ ャ ト

ルで 打ち上げられた A T M O S セ ンサの解析に用 い ら

れたデ ー タ ベ ー

ス で あり､ 1 - 1 0
,
0 00 c m

- l
の 範囲で 4 6

分子 に つ い て合計4 0 6 , 03 3 本の 吸収線が主デ
ー

タ ペ

1
-

ス と副デ ー

タ ベ
ー

ス に編集され て い た( B r o wn e t

al .
,
1 9 8 7) ｡ 1 9 92 年か ら1 9 94 年にかけて行われた 3 回

の ス ペ
丁
ス シャ トルか らの我執に卸する解析用にÅT -

M O S の改訂作美がなされ ､
1 9 9 5 年に最新版が完成し

た( B r o w n et al .

, 1 9 96) . 最新の A T M O S デ
ー

タ ベ ー

ス は
､
1 - 1 0

,
0 0 0 c m ‾1 の範囲で3 0 分子 ､

6 9 4
,
3 5 9 本の吸

収線から成る主デ ー タ ベ ー

ス と 7 2 5 1 3
,
6 7 5 c m

- 1 の範囲

で 2 0 分子 ､
1 16

,
0 1 6 本 の吸収線から成る副デ ー

タ ペ
一

声とから構成されて い る. 尚､ 主デ ー

タ ベ
ー

ス はH I -

でR A N 92 を基に改訂されて い る｡ また､ 格納された吸

収帯は異なるもの の 5 種類の分子が ､ 主デ ー

タ ベ
ー

ス

と副デ ー

タ ベ
ー

ス の両方に編集されてい るため､ 最新

版の A T M O S デ ー タ べ -

ス に保存されて い る分子 の数

は4 5 穣駁となる｡ A T M O S で亭息. 112 0 と ⅡD O を区別

して それぞれ独立 した分子と して取り扱っ て い る｡

サブミリ波､ ミリ波及び マ イク ロ 波の領域ではJ P I +

により編集され たデ ー

タ ベ ー ス(J P L S M M ) があり､
0 - 1 0 ,0 0 0 G H z(3 0 p m より長波長) の範囲で, 1 5 1 の原
子分子につ い て 21 4

,
9 9 4 本 の 吸収弟が編集されてい る

( P oy n 七e r a n d Pi ck e tt , 1 985) ｡

S O A デ ー

タ ペ 丁 ス は ス ミ ソ ニ ア イ天文台の気球搭

載分光計で観*lJ された 8 0- 2 1 0 c m
- 1
の遠赤外ス ペク ト

ル の解析用に作成され ､ 3 5 分子 ､ 1 54
,
89 5 本 の 吸収森

が編集されてい る( C h a ul C e e七 d .

,
1 9 叫) ｡

これら のデ ー

タ ペ
ー

ス は､ 分子や吸収帯によ っ ては

相互に情報を交換し合い なが ら改訂 ､ 編集作業が続

けられて い る｡ 上記の吸収線デ ー

タ ベ
ー

ス の中で ､ 現

在 E I T R A N デ ー

タ ベ
ー

ス が世界中で最も多く使われ

て い る｡ 尚. H I T R A N . G E IS A 及び A T M O S デ ー

タ

ベ ー

ス には､ ク ロ ロ フ ルオ ロ カ
ー ボ ン叛 ( c F C s) の

ような分子量の大きな分子に対する吸収係数の催が別
フ ァ イ ル に格納 されて い る｡

3 . 1 ⅡT R A N デ ー

タ ベ
ー ス の概要

1 9 7 3 年から今日までに編集された A F G lイE I T R A N

デ ー タ ベ ー

ス に対 して ､ 格納され た分子の数と波数

領域及び吸収線の 本数を T a bl e 3 . 1 に示す; 主要7 気

体 ( E 2 0 ､ C O 2 ､ 0 3 ､ N 2 0 ､ C O ､ C H 4 及 び o 2) に つ

い て のデ ー

タ ベ
ー

ス とそれ以外 の気体成分のデ
ー

タ

ベ ー

ス と の 二 つ の デ ー

タ ベ
ー

ス が作成されて い たが ､

H r T R A N デ ー タ ベ ー

ス の 1 98 6 年版 で二 つ の デ ー

タ

ベ ー

ス が統合されて い るo T a b l e 3 .2 と T a ble 3 .3 に
､

A F G L/ B I T R A N デ
ー

タ ベ
ー

ス に編集されて た気体成

分と A F G L 8 0 から E I T R A N 96 までに編集された気体

成分毎の吸収線の本数をそれぞれ示す, 主要7 気体の

内､ 格納された 0 3 の吸収線本数が著しく増加して い

るのが分かる｡
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1 9 8 6 年以降､
A F G L から E I T R A N デ ー タ ベ ー ス に

なり大きく変化したもの のひと つ は ､ 吸収線デ
ー

タ
ベ ー

ス の保存形式で ある｡ A F G L デ ー

タ ベ
ー

ス の形

式は､ 1 本の吸収終につ き ､ 計算機入力用の カ ー

ドイ

メ
ー ジの 8 0 カラ ム であ っ たものが､ E I T R A N デ

ー

タ

ベ ー

ス から1 00 カラ ムと情報量は増加した｡ そ の結果 ､

遷移確率､ 吸収気体同士 の衝突による半値半幅(s elf-

b r o 8 d e n ed h alf w id th) 及び吸収気体と空気の衝突に

よる半値単幅 ( 由
･

- b r o a d e n e d h alf w i d t h) の 温度依存

性を表す係数などが新たに編集されるようにな っ た｡

また振動 エネル ギ ー 準位の表現の方法も変化 し､ 振動

量子数その もの の表現か ら各版勤準位に付けられた指

標で表す形式とな っ た巾 さらに格納されて いる中心波

- ll -



数､ j陳漁監及び半値半幅の精度に関する情報も併せて

編集されて い る｡ T a b le 3 . 4 に H I T R A N デ ー タベ + ス

に保存されて い る吸収線パ ラメ
ー

タの
一

覧を示す｡

T a bl e 3 ･ 3 S u m m 町y Of n um b er s of a b 8 o rP 七i o n 血 e s

o n A F G L/ ヱI T R A N .

r W

mT =
1

:諾
脚

㈱

=

T =
I 一

器:
1 A7

与さ1

封 丁

7 W

腕

”

:
=

:器
刃●■

T n
Tl l 1

≡
=
脚 ユ

伽 ▲沌 I J l t l 皿 ▲N 811 l l r r A JL N B LJ n

ゼ 巧 宇▲ J 87 ▲℡ ■† 叫 雌

87t q 細 1 B S 払 ■ 脚

7 r▲1 8 d 一拍 7 7 S 4 W l 1 8▲8 1

1 B J d 4 1 伽 王Il お ‡▲1王■

6 ▼4 A 7 1 3 8 CI 1

1 11 旭3 1 伽 I m l ▲1 ■1 1

拙 0 1 1■■ 政 弘 ▲

1 29 0 7 3 J $ 7 糊 7 榊

1 T 肋 1書I d D

.
34 6 4 0 2 d 2 &

■一■ll ■l 占● 洲 ▼ 州

7 n J J I 8 11 J 4 1† S4 1▼

コ18 8 1 m 3 4 9 4 1▲ 血

1 8 8 州 ■ n 8 8 T d

t 7 化 也 1 0 T

2 0 0 叫 神 17 1

tさ■ 胡 ● .持 ■ 8 h

1▲丘 14 ■ 1 d W

3 Z NL 旧 仙 脚

.
3J) 9 7 3 7 1 3 7 7 1 ▼

1エ■1 加 1 畑 m

T r n 1 成 心 1 加

I IT l l T

T 7 2 m 7
1

Z )

書d r l l●8▼ l丘■r

瑚 J m 6▲▲■

3 d 1 1 J J l 王■■

t 一三■ l 榊 4 T J J)

卿 御 伽

脚 H

▲l

::

仙

E
o

Q I

”. O

a
Eh

♪JO

8 0
)

荒

賢
監
m

c'

&

: £･

汰
≡芸
C J Z

t

温
=
7IC q

耳q

O

C q

h 血 L■■

h 叩 ■

1 M 1 仙 17

耶 T m ■2

1 h 王∫▼ 仰
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H I T R A N . A 洗e r R o 也 m a n et 81 .(1 9 9 2) .
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T a b le 3 A の 第3 カラ ム 目は各パ ラメ ー タが格納さ

れてい る形式 を示す｡ 線強度や半値半幅には ､
温度

T
, e F

- 2 9 6 K 圧力 P , e f 〒1 8 t m の値が格納されて い る｡

吸収肺魚度の温度依存性は､ 夜勤と回転の相互作用と

詐導放出の効果を無視すると次の ように書ける｡

s( T) - S(
T
r ef,(辛)

3

= Q v(T , e f) e 〇 P(
- h c E

′′

/ k B T )

Q D( T) e 3, P( - h c E
′′

/ たB 7T, e f)
( 1)

こ こ で Q u は振動の分配関数を表し､ c ､ h 及びk B はそ

れぞれ光速､
ブラ ンク定数及びボル ツ マ ン定数を表す｡

またJ は､ 線形分子に対して 1 .0 ､ 非線形分子に対して

1 . 5 の億:をとる｡

圧力p ､ 温度T における半値半幅B ･y a i,(p , T) の債ほ､

半値 輔 の圧力及び温度依存性を考慮すると次式で表

される｡

7 4 i r b , T, -(字)
”

(7 d i ,( m e f ･ T r e f,蕊) (2,
こ こ で7 ai .(p , e E , T , a ) 拙王力 p 吋 ､ 温度T 吋 における,

空気と吸収気体の衝突による半値半幅であり､ p は全

圧を表す;

尚､ 吸収線 の圧力によるシ フ ト皇を表すカラ ム に

は ､ E I T M 8 6 でほ ､ C O 2 の 6 1 8 ,6 67 及び 7 2 1 c m
- 1

吸収帯のライ ン ミキシ ングに関連する係数が格納され

てい た｡

4 . 喪鼓

吸収ス ペ ク トル の* rl 定にはフ ー リ エ 変換型分光光度

計 03 ru k er I F S - 1 2 0 H R ) を使用したo 近赤外域測定

のため
､ 光源にはタングステ ン ハ ロ ゲ ンラ ンプを用い ､

検知券にはI n S b を使用 した｡ 実験条件をT ab l e 4 .1 に

示すも 斡科気体には高鈍産な吸収気体を用 い ､ 加圧用

気体として窒素 伽2) ある い ほ酸素 ( 0 2) を使用し

た｡ 吸収気体だけの ス ペ ク トルと吸収気体と N 2 ある い

Fま0 2 の混合気体に対するス ペ ク トルを取得した. 試

料の圧力範囲はo .0 1 -

1 . 0 8 .t m で あり､ そ の圧力測定に

は M コくS B 町 & t r O n 1 2 2 A ( フ ル ス ケ ー

ル 1 0 0 0t o rr 及 び

1 0七o r r) を用 い た｡ 圧力測定の判定精度は､ フ ル スケ ー

ル の 1 % 以内である｡ C O 2 の馳走に用 いた吸収セ ルは､

鏡聞の 距離が 8 0 . 8 c m の ホ ワイ ト型の多重反射セ ル で

ある｡

T 8 .bュe 4 . 1 E x p e ri m e n t 8ユ c o - 1d iti o n s ･

C O 2 N 2 0 C O C H 4

51911主1‾‾豆9 テ:5 j = 1 2 9 7 j = 1 2 9 8 j = 1T e m p e r 8 tl l r e
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C ell l e n g t h
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5 . 解析

非線形最小ニ乗法を用い て ､ 実験ス ペ ク トル と計算
ス ペ ク トル の残真の 二乗和が最小に なるように ､ 吸

耽線強度及び半値半幅を求めたD また実験ス ペ クト
ル の

一 次微分が零になる点を中心波数と した｡ 室温

下で の ドップラ
ー

幅7 D は ､ 分子量の小さなC H 4 に対
して 6 0 00 c m

ー l
にお い て約 0 .0 1 1 c m

‾ 1
, c o 2 に対して

6 30 0 c m
ー 1

にお い て約 0 . 00 7 c m
‾ 1
であり､ L o r e mi 凍

形の 0 ･ 1 8 t m における半値半幅≠ より大きいか同程度
の大きさである｡ こ のため低圧の条件では､ 吸収線形
と して V oig t 線形を考慮する必要が あるo V oig t 線形
の線形因子f v は､ 吸収線の中心波数をzJb セナると次式
の ように表せる｡

/ v( ”
-

z4 ') - A K (才 , y) (3)

A
.

- 志揮 (4'

K ( E l y, - 芝/ l

＋

: 讃鶏 dt (5,
y

-

慧､ 府 (6)

･ - 竺
岩､ 偏 (7)

V oig t 線 形 の 計 算 に は A r n st r o n g(1 9 6 7) 及 び
D r 8L
y S O n(1 9 76) の アル ゴリズム を用 いた.
C E 4 の ように､ 橿狭い 波数域に2 本以上の 吸収線が

出現する m a ni fo 1d の解析で は､ 非線形最小二乗経で
精度良く線艶姿や半値半幅を求めることは容易ではな
い
｡ こあため湘動安の情報のみに限定し､ 尊拡幅を用
い て解析を行 っ た｡ 1 本の吸収鹿 の実験ス ペク トル か
ら得られる等価暗 ( W B X P) は ､ 次の ように測定され
た吸収率ん の波数積分丑として表される｡

w B X P i _: A v d y (8)

一 方､ 既知の 吸収線パ ラメ ー

タを用い て計芽される等
価幅 ( W C A L) は以下 の ように幸ける｡

w c A L -I
'

: ( l l

- P トS/ v u))d u (9'

こ こ で Siま線強度, tL は吸収物質量を表iT. 1鞄 Ⅹp と

W c A L を
一 致させるように細魚度を 棚 的に調整

し線強度を求めた.

8 . 結果と考察

8 . 1 C O つ

こ れ ま で 1 1 6 p m 付近 に存在する C O 2 の 吸収 帯(
高 波 数 側 か ら(3 0 0 1 1 - 0 0 0 0 1) ,( 3 0 0 12 ー 0 0 0 0 1) .
( 3 0 0 13 - 00 0 0 1) ,(3 0 0 1 4 - 00 0 0 1) 帯) 内の 線強度に つ
い て ､ 等価幅を用 い て既存 の 吸収線デ ー タ ベ ー ス

(E I T R A N 8 6
,
9 2) の値の検証を行っ てきた (F u h b ｡ri

e 七 山 .

, 1 9 9 5) o そ の結果､ 8 1 T R A N デ ー

タ ベ
ー

ス の

線強度にほ改善を要する波数領域が確熟された｡ H I _

T R A N 9 2 の線強度は､ 1 97 0 年代の フ ー

リ エ 変換型分
光光度計による実験結果に基づ いて いた (s u ar e 石 a n d
V d e r o

,
1 9 7 8 8; S tl a u e % 弧 d V d e r o , 1 97 8 b; V ale r o 弧 d

S u a r e z
,
1 97 8) ｡ 特に強度 の小さな(3 0 0 1 1 - 00 0 0 1) .

(3 0 0 1 4 - 0 0 00 1) 帯に対する F b k a b o ri et al . ( 1 9 95)
の実験値は､ Ⅲ T R A N 92 の備に比較して約1 0- 20 % 程
度小さな値であっ た｡ H I T R A N デ ー

タ ベ ー

ス の判直半

幅に関しては
､
frI T R A N 8 6 と Ⅲ T R A N 9 2 で は編集値

が大きく異なり､ どちらの値が其値に近い かを検証す

る必要がある｡ こ のため､ 1 .6 F m 帯の 4 個 の吸収帯の

半値半幅と線強度を非線形最小二乗法を用 い て求め
､

さらに線強度の吸収帯内の分布から振動一 回転相互作
用の効果を議論した｡

F ig . 6 . 1 に4 個 の吸収帯に対する本研究で得られ
た c o 2 同士 の衝熱 こよる半値半幅の偉( o , △, □, ◇) と
Ⅲ T R A N 9 2 の値( ･) を示九 本研究の半値半幅の大き
さ臥 バ ラツキはあるもの の ､ 広 い‡m卜数 血 = J ＋1 = R

筑 m ; ≡ - J: P 放
,
J早ま遷移に関わる下位準位の回転量子

数) の範囲で､ Ⅲ T R A N 92 の値と 一

致したo 因みに､
E I T R A N 9 2 の催は最近行われた高分解実験の結果に

基づくもの である (J o lm s , 19 8 7; M a rg o t ti n ･ M a clo tl

e七 止
,
1 98 8; D a n & et aユ･, 1 9 89; D 弧 & e 七 al . , 1 99 2) .

C O 2 と N 2 の衝突による半値半幅につ い て ほ. F ig .

6 ･2 に示すように､ 小さいl叫数でわずかに遠いが見ら
れるもの の ､ 4 個の吸収帯に対してほぼ同 じ催であっ

た｡ これ ら の催は最近の 高分解実験の 結果とほぼ -

致して い た (J o lm s
.
1 98 7; M a r g o 七tin

- M a cl o u e 七 al .,

19 88; D 皿 & e t al l 1 98 9; I) B n & et al . , 1 9 9 2) ｡ こ の こ

とから半値半幅に関して ､ 本研元の値は E I T R A N 8 6
よりも Ⅲ T R A N 9 2 の値を支持するもの である｡ 尚,

Ⅰ丑T R A N 9 6 の半値半幅は H I T R A N 9 2 の それと同 一

で

あ っ た｡

(3 0 0 11 - 00 0 0 1) 帯 の 那重度( o) と A F G L 叫 Ⅲ -

T R A N 8 6
,
H I T R A N 9 2 の線強度( それぞれ

一 点鎖線､

破線, 点線) をFig . 6 .3 に示すも 本研究の借は, 過去
の いずれのデ ー

タ ベ
ー

ス の値よりも小さか っ た｡ こ の

傾向は等価幅の解析で得られたもの と同様であ っ た｡
0 .1 4 I

-

”

?
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旦
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∃
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- C o l
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J C O r C O t

占

…量:

鞠 軸冨星亨

O 00 u . ･ 0 叩 01)

ロO d 1 2 + 】0 0 0 1)

PO O 1 3 - 0【柑ひ1)

C30 0 L4 - 00 0tI1)

( 血 T R AZl 玉柏)

叫昏; .冨雪
lJ L U Z tI 3 O J O

l m】

F ig . 6 , l V a ri ati o n s of t h e s elf - b r o 血 e n ed h aユf - wi d th

of t h e l ･6 J L m b a Jld s or C O 2 , wi t h L ml .

- 13 -



℡
○･1 2

亡

I

Ja
L

岩
i
0 ･l

岳
i

畠o ･o 8
･<

C O )
- N z t3 0 8 1 1 1 4 0 0 0 1)

C o l - ”) C1 0 0 1 ユ ーロ0 0 0 1)

C O r N 7 (3 0 0 1 3 1 D O O O 1)
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･
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(zz[l

F ig . 6 .2 V a ri 8 七i o n s of t h e N
2

- b r o ad e n ed h d f ･ wi d t h

of t h e 1 .6 JL m b a n d s of C O 2 , wi t h l m E .

H I T R A N 9 6 に な り(3 0 0 1 1 - 00 0 0 1) 帯 と(3 0 0 1 4

- o o o oi) 帯に対 して ､ 轟強度が改訂 された｡ 本研究

の値と H I T R A N 9 6 の借をF ig . 6 . 4 に 示す｡ 両者声ま極

めて 良い 十改を示しており､ (3 0 0 1 1 - 0 0 0 0 1) 帯 の線強

度に関して ､ tⅡT R A N 9 6 の 簾強度は著しく改善され

て い る｡ と ころが(3 0 0 1 4 ー 0 0 00 1) 帯に関しては ､
H I -

T R A N 9 6 の値には本研究の値より 2 0 % 近く大きな吸収

線も見られ ､ E I T R A N 96 の値Fまさらに検討を要する

ことが分か った｡ (3 0 0 1 2 ー 0 0 00 1) 帯と(3 0 0 13 ー 0 0 0 0 1)

帯の線艶慶に関しては ､
E I T R A N 9 2 と ⅡI T R A N 9 6 の

備に政変化が無か っ たが
､
それらの値は本研究の値と

数% 以内で 一 散していた｡
コ.E1 4

J L L

C O l (3 0 01 l - 0 0 00 1) 且 A 畑

■｢
I

≡

盲加 1 0
J I

S

貞

S I K I O
J J

2 :

岳】

E<
E
<

E n

_ J O _ Z O O 2 0 LIQ

n

F ig . 6 . 3 C o m p eLris o n of th e m e a s u r e d li n e s t r e n g 也s

wi th th e c o m piled v d tl e S f o r th e (3 0 0 1 1 ー 0 0 00 1)
b 8 n d of C O B .

(3 0 0 11 - 0 0 00 1) 帯Q) R ､ P 枝 の 線強度の 大きさと

そ の 分布か ら , 遷移 に 関す る双 極子 モ
ー

メ ン ト

( 氏( D e b y e)) の 大きさ及 び振動と回転の 相互作用の

効果を表す因子 (F - fo L:t o r) を求め虹 F - fa c t o r にさよ
､

F = 1 ＋ 8 皿 ＋b m
℡
の関係 を用い た｡ 得られた双極子モ

ー

メ
.
ン トと F - 瓦c t o r の係数を T ab le 6 .1 に示すも F -f a c t o r

の係数 b は ､
S u a r e 3 a lld V 山e r o 及び 耳I T R A N と逆の

傾向澄示し, T b th e t al .(1 9 7 1) と同便向を示した｡ R の

大きさはS u a r e2; 8 Jld V d er o より約 8 % 小さい が､ T bt h

e七 山 . の催と良い 一 致を示 した｡ 4 個の吸収帯に つ いて

F -f a c 七o r の係数を求めた結果 ､ 係数b a) 値は吸収帯の

中心波数と線形関係にある傾向を示した｡■しかし､ 係

数 & の値には､ そ の ような傾向は見られなか っ た.
3 . 1 0
J l

早
∃

i;
u
ユーI O

J -

∈

1王

ぎ
G
I x 10

' ”

Z

当
玩

_ 4 D _ 2 0 0 1 0 J O

Tr[

F ig . 6 .4 C o m p 8 血 o n of th e m e a s u r e d lin e s t r e n g t h s

w it h t h e c o m pil e d v al u e s f o r th e (3 00 11 - 0 0 0 0 1)
b 8 n d of C O B .

T abl e 6 . 1 T h e r ot .zEt .i o nle s s t .r 山 鳩 血i o n m o m e n t む 1d

th e c o e 缶cie Ⅱt s of t .h e E e m 弧 - W hnis 血ct o r f o r

t b e (30 0 1 1 - 0 00 01) b a n d of C O 2 .

I n v e s tig & t o r s LRl( lo l
一
) a( 10

‾ 3
) b( 10

- S
)

S 1 1 a r e 2i a J ld V h l e r o

T bt .h e t Bl .

E I T FL A N 9 2

P r es e n t . W o rk

1 .$ 4 1 2 .3 7 .8

1 A 5 0 .3 7 1 6 . 2

2 .3 8 .1 3

1 . 4 2 0 .5 4 7 - 5 .9 7

6 . 2 N 2 0

2 - 3J 皿 ま で の近赤外領域に ､
6 個の N 2 0 による吸

収帯(2 .0
.
2 ,1

,
2 .3

,
2 . 5

,
2 .6 及び 2 .9/ 皿 帯) が存在する｡

H I T R A N デ ー

タベ
ー

ス におけるこれ らの 吸収帯内の

吸収線パ ラメ ー

タには､ 線政変に つ い て編集当初から

め値が Ⅲ T R A N 9 2 まで改訂されずに格納されており,

そ の値の妥当性が問題になっ て いる. 高圧実験か ら得

られた吸収帯強度と A F G I J8 0 の値には､ 吸収帯によ っ

て は5 0 % 以上もの相違が確羅されて いる (F u k a b o ri e七

al .
,
1 98 6) ｡ また半値半幅につ いては ､

1 9 8 2 年版まで

T o th(19 7 1) の値 ､ 198 6 年版以後L a L= O rn e e 七 山 ･(1 98 4)
の借が格納されて いる｡ 両者の半値半幅の値には 10 %

以上もの相違があり､ また両者の催はいずれも実験に

基づくものであることから､ それらの値の妥当性を検

証することが必要である. H I T R A N 9 6 で は2 .9J J m 帯

の
一

部 の吸収帯で線強度の改訂がなされたにす ぎず､

多く の吸収帯の線強度の 精度にEま依然と して 問題が

残 っ て い る｡
-

14 -



F ig ･ 6 .5 に2 .3F L m 帯 の 実験 ス ペ ク トル の
一

例

を示すも 2 ･ 3 p m 帯は(0 0 0 2 - 0 0 0 0) ､ (0 1 1 2 ト 0 1 1 0) 及び

(2 3 10 - 0 00 0) 帯 の 3 個 の吸収帯から構成されてい る｡
こ の中で強度の最大な(oo o 2 - 0 0 00 ) 帯につ い て , 等価

栢による解析と非線形最′トニ乗法による解析を行っ た｡

F ig ･ 6 16 に実験と計算による尊厳幅の比を示九 R 彼(I

が正の領域) では W B X P が W く】A L より約5 % 程度小さい

催を示 したが､ p 枝では両者は8罰ぎ等しい借を示 した｡

臼

萱w
言

N 1 0 L 3 p t もL ZLd

P p q D = 38 h b r r

PplI 1 11 4 h L Q I T

L < 6 1 .Tc J q

d S O

w E N V h4 8 E h(

J J P

E n

- I
)

J 4 S4

F ig ･ 6 ･5 A s a m pl e s p e c 七m m of th e 2 . 恥 m b a n d of

N 2 0 .

”l o 2 3 p Jt L b - n 4 脚 0 4 D)

L5

日

き
1

LS

- d - 10 0 1 1 1 0

J

F ig ･ 6 ･6 C o m p 8 ri s o n b et w e e n t h e e x p eri m e n
-

t al a n d c d ctユ1 8七e d e q 血 v d e n t wi d th s f o r t h e

(0 0 0 2 - 0 0 0 0) b ぬ d in th e 2 .3 p n b a n d of N 2 0 .

(0 0 0 2 - O O 呼) 帯 の R(1 6) に対して非線形最小 二乗
法により求めた線強度( S) と半値半幅(7

0
(N , 0 - N 2))

の催をT 8b le 6 ･2 に示す｡ 線強風ちつ い て は､ 本実験

の催は E I T R A N デ ー

タ ベ
ー

ス より約4 % ′小さく, 等価

幅の比較から得られた結果とほぼ 一

散して い る｡ また

半値半幅につ い ては､ 本実験の 値はI J a C O rn e et 8ユ, の

値より約3 % 大きな結果となっ た｡ 今後種々 の条件下

で実験デ ー

タを蓄積し､ 線強度や半値半幅の精度を向

上させる必要があるo

T a b le 6 ･ 2 C o m p a ris o n o f tll e l in e st r e n g th s 8 皿d h a lf -

wi d th s o f t h e R( 16) l in e i n t h e (00 0 2 - 0 0 00) b a n d of
N 2 0 .

S 塊 ｡ _ ” ,

( c m
‾ 1

/(t n o l e c u l e
*
c m

1 2

)) (c m
- 1
)

m T R A N 9 2 1 .2 1 B ･ 2 1 7 .8 8 8 ･2

P r 噂 e n t . W o r k 1 . 1 6 E - 2 1 8 ,1 3 E - 2

ま た ､ 2 .O上 皿 帯 にお い て ､
4 86 0 - -4 9 5 0 c m

- l
に H I I

T R A N デ ー

タ ペ
⊥
ス に未編集の 吸収帯を確羅しjtL . . さ

らに､ 2 .3J m 帯において ､ 4 3 0 0 1

4 3 6 0 c m
- 1
で H I T R A N

デ ー

タ ベ
ー

ス には Q 枝を持つ吸収帯が編集されて い

るが
､ 実験ス ペ クトルにQ 枝を確認出来ず､

R 及びP

枝の線漁度が ⅡI T R A N の値より小さい吸収帯を確瓢

した｡

6 . 3 C O

E I T R A N デ ー

タ ベ ー ス の 半値半幅には ､ 編集開

始当初の 1 9 7 3 年版か ら E I T R A N 8 6 までは H u n t e t

al l( 19 6 8) による C O 同士の 衝突による幅 (鳩｡ _ c .)

が格納されて い たが ､
Ⅲ T R A N 9 2 で は､ H a rt m a n n

et 81 ･( 19 8 8) による鳩｡ _ c ｡
の計算借と N a h z a w a a n d

T a l 血( 198 2) に よるC O と空気の 衝突 による幅 (

鳩o _ .i r
≡ 0 ･7⊆鴫 o I N

,
＋ 0 ･ 21 鳩o _ ｡

l
) が格納され

て い る｡ 鳩｡ _ c o に つ い て ､ 新旧のデ
ー

タ ベ
ー

ス の値

ほほ ぼ 一

散して い た｡ 最新版の H I T R A N 9 6 の半値半

幅は改育丁されておらず. E I T R A N 9 2 と H I T R A N 96 の

半値半幅の値は同 じであっ た｡
一 方毒鮎貞慶に関してFi H I T R A N 9 2 で見直しがなさ

れ､ 2 . 3 p m 付近に存在する C O の第
一

倍音(2 - 0) 帯に

対して ､ それ以前の催より約2 . 3 % 大きな値が編集さ

れて いたが, そ の精度ほ約1 0 % 程度と見積もられて い

た｡ ‡ⅡT R A N 9 6 では線強度にさらに変更が加えられ ､

H I T R A N 9 2 より 2 % 大きな債が編集されて い る｡

C O は最も簡単な構造の直線 2 原子分子 で あり ､ 分

子構造や電気的特性を解明するため､ 数多くの実験が

過去になされてきたが､ そ の多くさま基音( 1 - 0) 帯に対

するもの であっ た｡ 本研究では ､ 近赤外域に存在する

C O の(2 - 0) 帯の吸収特性を明らかにするために実琴
を行 っ た｡

F ig . 6 . 7 に C O の純気体､ 及び C O と N 2 , 0 2 と の混

合気体の実験で得られた線強度( o) と H I T R A N 9 2 の催

(
-

) , E I T R A N 9 6 の催( - ) を示iT o 国中 の誤差は3 個
の 実験から得られた線強度の標準偏差で あるo 両者は

実験散真の範囲内で 良く
一 致しており､ EiI T R A N 9 2

及 びtII T R A N 9 6 の催 の 妥当性がほ与 柵 されたo 現

在実験デ
ー

タをさらに蓄積するとともに､ 振動と回転

の相互作用の効果につ い て の解析が進行中である｡

- 15 -



C O (i l o) B A N D

{
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貞h
ち
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冒
玩

- ･ FLI T R A 肘9 ユ
ー

･･
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Jl r r R A N 9 一

4 P r d e nt W o r k

- ユD EI 2 0

Z TI

Fig ･ 6 ･ 7 C o 皿 p 8 r 由o n of t h e li n e s t r e n g t h s fo r t h e

(2 - 0) b む1d of C O .

F ig ･ 6 ･8 に実験と E I T R A N 9 2 による 鳩｡ _ Ⅳコ を示
す; 本 研 究 の 催( o) は ､

最近報告されたチ ュ ー

ナプルダイオ ー

ドレ ー ザ ー 分

光法による A n 馳1 n et al .(1 9 9 3)( △) や高分解フ
ー

リ エ

分光法による耳a m d o un i e 七 d .( 1 9 9 3)(E]) の実験結果と

良く
-

資し7t . H I T R A N 92 の78 o _ A Zr
の基礎となっ て

い る N a k a & a w & zL n d T zL n 血(1 98 2) の鳩o _ N っ嘩( I) 柱
5≦l叫≦15 付近で本研究の偉より約5 % 大きな便向に
あ っ た｡ 如ak fL a W a 血 d T a n 血 臥 鳩o _ ,. ,

が】nI の

増加に伴い 単調に減少せずにI ml - 1 0 付近 で減少率が

小さくなる候向を報告してい る｡ こ の ような鳩｡ _ N l

の変化は､ B o d a ni d a n d B r o d b ed k(1 9 7 3) の結果にも

現れてい るが , 本研究や近年の高分解実験の結果とわ

ずかに異な っ て い る｡ 鳩o _ o ,
の値に関して ､ 1 ml の 小

さな簡域でほ本研究の借はN a k a z & w & 8 n d 一山1 a k a の

値より約 5 % 大きか っ たが , I n l≧10 では両者の借はほ

揺 -

改 した. . A

育

Ei

冒
日
i
(

≡

▲ A 血 d J L (1 I タ3) ‾
8 丘tJL d Q LL )[ 止 JLL . O 〉? 3)
' N l b れ Y J L A d

'

h L b (1 I 8 2)
o r T W ( 伽 七

●
●

○
●

喜 : 手 ; : ” : 古
;
･

=
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1 0 1 S

l ml

低分解でなされたものが多く (M ar g oli 8. 1 9 7 3; S 8 r 且n gi

a n d V a r 弧 a Bi
,
1 9 73) ､ 近年 M a r g o li 8 ( 1 9 90) により

フ
ー

リ エ 変換型分光光度計を用い て初めて高分解馳
走がなされ た｡ A F G L 82 に初めて 2 zh 帯が格納され ､

1 9 86 年と 19 9 2 年に吸収線パ ラメ ー タの改訂がなされ

て い る. Ⅲ T R A N 9 2 と E I T R A N 96 の パ ラメ
ー

タは同
-

で あり､ 線強度は M a r g o lis (19 9 0) の実験値に基づ

い て いる｡ 2 z ,9 帯 の線強度につ い て ､ 等価幅の解析か

ら､ おおむね H I T R A N 9 2 の借は倍額性が高い ことが

確認され て い る (F u k ab o r i et al . , 1 9 95) . しかし､

E I T R A N 9 2 と F u k & b o ri e 七al . (1 9 95) の線強度に､ P

枝 の 一

部に実 鰍 差以上 の相違がみられた｡

C Iも の ス ペ クトル で柱､ a(0) ､ 氏( 1) ､ Q (1) 及び P( 1)
の吸収線は 1 本の吸収線から成 っ ており､ 皿 a nif old を

形成していなv ヽ これらの吸収線に最小二乗法を用いて

j陳漁度と半値半幅を求めた. 鹿強度に関しては. 等価幅

の解析鮭果とほぼ同様の結果が得られた. T ab le 6 .3 に ､

得られた半値半幅の偉と E I T R A N 9 2 の僅を示す｡ 本

研究の C E 4 同士 の衝突幅 (S elf - b r o a d e n e d h a w - wi d t h)

杜､ H I T R A N 92 の値より大きい傾向を示 した｡ また

C H 4 と N 2 と の衝突幅 D J2 - b r o a d e n e d h 8 u - wi d t h) に

つ いて､ 本研究の値と H I T R A N 9 2 の値は R(0) と R(1)
に対してほ ぼ同 じであ っ たc

T a bl e 6 .3 S elf - a n d N 2 - b r c> ad e n e d h a w - wi d t h s of I .h e

氏(0) , a(1) ,Q( 1) a n d P( 1) li n e s i n t h e 2 LJ3 b iLn d of

C II 4 .

E a lf - w i d t h s C n

氏(0) R(1) Q(1) P(1)
0 .0 8 9 0 .0 8 6 O . 0 8 2 O . 0 6 0

0 .0 7 9 0 .0 7 9 0 . 0 7 9 0 .0 7 9

0 .0 6 7 0 .0 6 7 0 . 0 5 8

0 .0 6 6 0 . 0 6 6 0 . 0 6 6 0 .0 6 6

P r e 8 e Zlt W o r k

(S elf - b r o a d e d)
f E T R A N 9 2

P r e s e n t W o z
.

k

( N r b r o 8 d e d)
王ⅡT W 9 2

F ig ･ 6 ･8 C o m p a ri s o n of t h占 N 2 - b r o 8 d e Tl ed h a U -

wi d t h s fo r th e (2 ー 0) b 也n d of C O .

6 A C H 4

C E
4
の 2 z 4 帯の線強度を求める実験は これまで主に

1 16 -

7 . 結論

近赤外城に存在する C O 2 ､ N 2 0 ､ C O 及びC E 4 の 吸

収帯に対し､ 高分解吸収実験を行い吸収ス ペ ク トル を

測定した｡ 得られた ス ペ クトル から非線形最小二乗法

を用いて線強度と半値半幅を､ また等価幅の解析から

月齢亀度を求め, 既存の吸収線デ ー

タ ベ
ー ス
.
( H I T R A N)

の値と比較しその催 の妥当性を検証した｡ そ の結果全

て の分子に対して､ 最新の rII T R A N 9 6 にも線強度や

半値半幅に検討 ･ 改善を要する吸収帯がみられた｡ ま

た N 2 0 の ように､ 明らかに未編集の吸収帯や限 っ て編

兵された思われる吸収帯も確認されたo 今後､
こ れら

の吸収帯の 吸収線パ ラメ ー

タを精療に決定し､ デ ー タ

ベ ー

ス の改善を図る必要が ある｡ また吸収線パラメ
ー

タの温度依存性を正確に把逢するするために .
室温以

外で の 実験を行う必要もある.

近年高分解の フ
ー

リ エ 変換型分光光度計による実験

結果が多数報告されて い るが ､ 高分解回折格子分光装



置やチ ュ ー

ナブ ル ダイオ ー

ドレ
ー ザ ー

な どによるフ ー

リ エ 変換分光法と異なる原理の分光法を用 いて 同 一

の

吸収帯を測定し､ 吸収線パ ラメ
ー

タ の精度をさらに検
証することも重要であると思われるo
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