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大気光 ２ 分光知識編
ver21may22

分光勉強の旨み

量子力学を知らなくても選択則をつかって

光の吸収・放出の強弱判断ができる・・・要するに手抜き

対数の発明も手抜きが目的だったという・・手抜きは科学の推進力？

これからでてくる項目

ボーアモデル・量子数・パウリの原理・電子軌道・項記号

・遷移モーメント・選択則・分子エネルギー階層構造・回転温度

参考書：

原子スペクトルと原子構造 Herzberg 著 1950 丸善 ¥3500

分子分光3部作の前振り的・原子分光定番本だが読みにくい

Moleculer Spectra and Moleculer Structure I： Diatomic Molecules Herzberg 著1950  

分子分光のバイブル３部作のⅠ  IIが多原子分子分光 IIIがラマン分光

分子スペクトル入門 Herzberg1975 培風館 ¥2500



水素原子スペクトル

バルマーの式
バルマーは水素原子輝線の波数が次に示す簡単な式で表せ

ることに気付いた（1885）。この式からボーアは前期量子論を発
想することになる(次頁図は波長目盛)

（１．１）

ここでn は波数(cm-1)、RH は水素原子のRydberg常数 (RH

=109677.576 cm-1)、n1とn2は整数（n1 < n2 ）でn1 =1、2、3がLyman
系列、Balmer系列、Paschen系列に対応する。図1.1に示した水素
原子のエネルギー準位に対応する。波数cm-1は1cm中の波の数
で1mmで10000cm-1。真空中で定義されるのでエネルギーに直接
比例する。「リュードベリ（スウェーデン人）」と発音するらしい。
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この式は以下のように半古典的に導ける。
（１）遠心力=クーロン力(mv2/r =e2/r2)
（２）角運動量の量子化(mrv =nh/2p)：nは整数
（３）全エネルギー(E =mv2/2-e2/r =-e2/2r )よりr とv を消去し
エネルギー単位をcm-1に直してRH =2m p2e4/(ch 3) cm-1を得
る。ここでn は整数、h はプランク常数。2準位間の遷移を考
えて(１．１)を得る。

水素原子はクーロン場偶然縮退のため右図のようにひと
つの量子数で記述できる。（１．１）は水素原子類似イオンにも
適用できる。例えばHe+Lyman aの波長30.4nmはHのLyman a 

121.6nmの1/4

H原子
準位図



3

Hg

Hb

Ha

バルマー系列

パッシェン系列

Pd

H2O

H2O
H2O

Hd 地上で見たVega（A0星）スペクトル

太陽大気Ｈ原子バルマー系列・パッシェン系列
吸収が見えている
地球大気O2・H2O吸収も見える

O2

O2
Ph



H原子のボーアモデル

太陽系のイメージで
角運動量を勝手に量子化（根拠なし）

mrv=nh/2p nは主量子数で整数
限られた軌道のみ許されるとして
スペクトルのとびとびを説明した

これは波である電子の
定在波のみが
許されるとすれば説明可
(シュレーディンガー解釈)

吸光
発光

核

電子

量子化された
軌道

この辺の経緯は
吉田伸夫 量子で読み解く生命宇宙時間
幻冬舎2022¥990が面白い



量子数
水素原子はクーロン場による偶然縮退により、
ただ一つの主量子数n でエネルギー準位が決まるが、一般
には４量子数が必要。使われる記号は決まっている。

表１．１ 量子数
記号 名称 古典的類推 とりうる値
---------------------------------------------------------------
n 主量子数 軌道の大きさ 1、2、3、・・・
l 方位量子数 軌道の形 0、１、・・・ n -2、n- 1
m 磁気量子数 l の磁場方向成分 -l 、-l +1、・・・ l -1、l 

s スピン量子数 電子のスピン方向 -1/2、+1/2
---------------------------------------------------------------
磁気量子数によるエネルギー差は弱磁場中では現れないが、強磁場中では
Zeeman効果により項分裂として観測される。 角運動量の大きさはhl 2pを単位
として近似的にはl 、s だが、正確には(l (l +1))1/2、(s (s +1)) 1/2

しかし、分光では常にl 、s として問題は起きない。
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原子の項記号
殻外電子の合成軌道角運動量子数L（0 1 2・・・をS P

D・・・で表す）、合成スピン角運動量子数Sより多重度（2S
+1）、L とS のベクトル合成から全角運動量子数J が決ま
る。奇遇性は電子の軌道角運動量子数の代数和で決ま
る（例えば、殻外p電子1個なら奇、2個なら偶）

閉殻（ある電子軌道が満杯）の場合、殻外電子がない
ので合成軌道角運動量ゼロでS 項、合成スピンゼロで多
重度１、合成全角運動量はゼロとゼロのベクトル合成で
ゼロつまり 1S 0

図１．２
原子の項記号

ゼロ0ではなく
oddのオーo

実際はN(2D) O(3P)
くらいまでしか
書かないことが多い



基底電子配置
パウリの原理（同一

原子中でn、 l 、m、s す

べて同じ組み合わせは
許されない）を満たしな
がらエネルギーの低い
順に埋まっていく。閉殻
ができたところで1S 0と
なり、He、Ne、Ａｒ、Ｋｒな
どの不活性気体が現れ
る。閉殻原子の電離電
圧は高い。

とは言ってもArから先
では原則がやや変形。

殻



Ｋ殻満杯で
閉殻 He原子

Ｋ殻満杯Ｌ殻満杯で閉殻
Ne原子

Ｋ殻L殻満杯
M殻に1殻外電子で
Na原子

Ｋ殻に1電子でH原子

+スピン電子
-スピン電子

Ｋ殻

Ｋ殻

Ｋ殻
Ｋ殻Ｌ殻

Ｌ殻
Ｍ殻

Ｋ殻
Ｌ殻

Ｋ殻満杯
L殻に1殻外電子で
Li原子



アルカリ金属原子のスペクトル

Naは11個の電子を持ち、基底電子配置
は1s22s22p63sで2S 1/2項となる。このうち
10個はK殻、Ｌ殻を占め閉殻となっている
。3s電子のみが吸収・放出に関わるため
、「外部電子」 「殻外電子」 「発光電子」
などと呼ばれる。

Naの場合は中心力場ではあるがクーロ
ン場ではないため縮退が解け、2S を除き
各準位は２つに分裂する。
（ 2S はダブレットと表記するが単一準位）

2S 1/2など項記号は合成角運動量を表す
。Na基底状態の場合、殻外電子は3s電
子が１個のみなので合成軌道角運動量
はゼロでS 項、合成スピン角運動量S は
1/2なので多重度は2S +1=2となり、合成
全角運動量はゼロと1/2のベクトル合成
1/2で項記号は2S 1/2となる。

殻外電子が3pに励起されると合成軌道
角運動量は1でP 項、合成スピン角運動
量S は1/2なので多重度は2S +1=2となり
合成全角運動量は1と1/2のベクトル合成
1/2と3/2で項記号は2P 1/2と

2P 3/2となる

Na原子準位図
実際は2D 2F 以下
すべて2系統あるが
省略されている

3s       3p         3p 3d        3f
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角運動量合成
ベクトルとして扱う

原子

分子
軸方向成分が保存量

殻外電子が複数ある場合
ベクトル的に角運動量を合成し項記号を決める。 例えば炭素原子の場合、殻外電子

はp 電子２個なので、合成軌道角運動量は１と１のベクトル和で0、1、2の３通り、つまりS、
P、D 項。合成スピン角運動量は1/2と1/2のベクトル和で0と1（1/2はない）、つまり１重項
と３重項がでる。主量子数が共通でない場合、 1S 1P 1D 3S 3P 3D の６項すべてが可
能だが、主量子数共通の場合はパウリの原理による制限がかかり、可能な項は1S 1D
3P の３項のみとなる。

これで原子の状態を表す記号の意味は解った。これらの記号の組み合わせから特定
の遷移の可能性・強弱が判断できる（波動関数に立ち入らなくても）・・・選択則



光の吸収・放出
吸収・放出の強さは「電気2重極の変化の大きさ＝遷移モーメント」で決まる
遷移モーメントPnmを以下に定義する。

（１．２）

ここでYnは時間項 exp (-itEn/h) を含む波動関数で、空間部分をynとすると

（１．３）

状態の変化がない時（n = m）、時間項は打ち消しあい、奇関数の全空間積分の
対称性から（１．２）はゼロとなる。つまり放射は起きない。状態の変化がある時、
時間変化項はexp(-it(En-Em)/h) となり、n=(En-Em)/hで振動する成分が残る。つ
まり、放射が起きうる。放射の強さは時間項を含まない波動関数空間部分をynと
して

（１．４）

線強度S（式1.8a）はRnmの絶対値の２乗に比例する。

固有関数ynなどは直交系をなしているため、（１．４）は
ゼロあるいは有限値の両極端な値をとる。
これが選択則として現れる。

dreP mnnm

*YY= 


yy dreR mnnm

*
=

)/exp( hitEnnn −=Y y
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図１．３b  電気２重極

大文字・小文字の
区別に注意



原子スペクトルの選択則
電気２重極遷移が許されるものを「許容遷移」と呼び、それ以外を「禁制遷移」と呼ぶ。禁制と言っても
全く禁止という訳ではないが、自然放出係数の大きさは桁違う。下表の例では左のO 130.2nm線は許
容遷移、中央のO 630.0nm線は禁制遷移（磁気２重極放射）、右のO 557.7nm線も禁制遷移（電気４重
極放射）で、A の値は10桁も違う（直交関数系の性質）。

表１．３ 原子の選択則

12許容遷移
A=3 .8 x 10 8 s-1

禁制遷移
A=0.0066 s-1

禁制遷移
A=１.3 s-1

禁制禁制
許容
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大気光によく出てくる

Ｏ・Ｏ２のエネルギー準位

ここに示したのは電子状態のみだが
分子の場合はそれぞれの電子準位に振動準位があり、

さらに回転準位がある

振動・回転構造省略振動・回転構造なし
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禁制は適当に破れている
１．もともと規則が近似（LS カップリング仮定）
２．電気４重極、磁気２重極放射がありうる
３．外場・・・強制放射
４．多光子過程

化学反応にもスピンルール
もともと光学遷移のルールだが
「スピン角運動量は保存されねばならない」というルールが
化学反応にもあてはまる

有名なのは金星・火星の「CO2大気安定性問題」
CO2は光解離して CO2(

1S) + hv → CO(1S) + O(1D) となるが（ルール順守）

O(1D)は消光されてO(3P)になってしまうため逆反応でCOがCO2には戻れず
CO2がなくなってしまうはず・・というパラドクス（実際はCO2 96%)
塩素化合物などによる触媒再結合反応サイクルによりCO2に戻っているらしい。



分子スペクトル
電子状態の他に振動・回転の自由度があり、原子スペクトルが線であるのに

対し、分子スペクトルは多数の線からなる帯になる。幸いなことに、これらのエネ
ルギーは階層構造をなしており、帯の形は規則的になる。つまり、電子項E 電子は
数eV程度で波長換算すると紫外に、振動項G (v )は0.3 eV程度で赤外に、回転項
F (J )は0.03 eV程度で遠赤外に対応する。300K熱エネルギーは0.03eV程度で回
転エネルギーと同程度。ただし、非対称な分子のスペクトルは非規則的。

E全 = E電子 + E振動 + E回転 + E熱 （１．５）
E電子 >> E振動 >> E回転 ～ E熱

ここで振動項は振動量子数v として

（１．６）

回転項は回転量子数J として

（１．７）

...)()()( 2

2
1

2
1 ++−+= vxvvG eee 

...)1()1()( 22 ++++= JJDJJBJF vv
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e Bvなどの値は
Herzberg ‘Molecular Spectra and Molecular Structure I 
Spectra of Diatomic Molecules ’ の付表（後頁）にある
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分子エネルギー準位階層構造

E電子 >> E振動 >> E回転

回転遷移選択則 DJ = 0, ±1
振動遷移には選択則なし

回転
遷移

振動・回転
遷移

電子・振動・回転
遷移

電
子
準
位
Ｂ

電
子
準
位
Ａ

図１．４ ２原子分子イメージ

（Herzberg 1975)
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CO2(直線分子)の振動回転吸収スペクトル
Ｈ２Ｏなど非直線分子スペクトルはもっと不規則

R枝：J’=J”+1 Q枝：J’=J” P枝： J’=J”-1
下のJ をつけてR3などと呼ぶ

回転線強度分布から大気温度推定できる
高温では（ボルツマン分布のため）帯がつぶれる

CO2 4.3mm帯
n3 非対称伸縮

CO2 15mm帯
n2 曲げ



分子スペクトル項記号

軌道・スピン角運動量子数いずれもその分
子軸方向成分が保存量となり、項記号が決
まる。項名のX は基底状態を現すが、A など
他の名称については明確な規則はない。

分子スペクトル選択則

右表のように原子類似の選択則に従う。
振動量子数には選択則はないが、回転量子
数はDJ =-1、0、+1のみ許され

J ”=J ’-1をP 枝
J ”=J ’ をQ 枝
J ”=J ’+1をR 枝と呼ぶ

ここで「”」は下、「’」は上の状態を表す

選択則からは読み取れないが、N2、O2 など
は等核分子で永久双極子がなく赤外放射が
できない。これは地球環境にとって極めて重
要な偶然

図１．７
分子の項記号

図１．８ 分子スペクトル選択則
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等核分子の場合

L=0の場合
この他(7)Laporteの規則
(奇遇性変化必要)がある



スペクトル線の強度・幅・輪郭

線強度S （単位はcm）はHITRANデータベース（後頁）のS0 、E” などから計算する。
T0=296Kは基準温度、べきm は近似的に直線分子で1、非直線分子では3/2

（１．８a）

幅の原因は主に以下の３種
１．ドップラー幅
２．衝突幅（圧力幅）
３．自然幅

ドップラー幅は分子の熱運動に起因するもので、線輪郭はガウス関数になる
吸収断面積

（１．８b）

DnDは波数単位のドップラー1/e半幅

（１．９）

ump は最確速度、m は分子重量。ドップラー幅はT 1/2に比例する
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衝突幅は衝突による光波の位相変化・減衰によるもので、ローレンツ型輪郭になる

（１．１０）

ここでDn Lは波数単位のローレンツ半値半幅

（１．１１）

Dn L0は標準状態におけるローレンツ幅でHITRANデータベース（ｐ２１）に与えられている（分
子によらず0.1cm-1程度）。ｎ の値もHITRANに与えられている（剛体球近似では0.5だが0.7く
らいが多い）ローレンツ幅は気圧に比例する。
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実際には両者が並存するので
線輪郭は両者のたたみ込み（平たく言うと荷重平均）であるVoigt型になる

(1.12a)

(1.12b) Voigt関数

しかし実際にこれを計算する人はいない。近似ルーチンが開発されている

ブロードニングパラメタ （純ドップラでゼロ）

ドップラ幅で計った波数偏位
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近似ルーチン：Humlicek, J., Optimized computation of the Voigt and
complex functions. J.Quant.Spectrosc.Radiat.Transf. 27,437–444, 1982
(web上にFortran コードもある）

図１．９a  たたみ込み演算の例

f             g               s

畳み込み
記号例

要するに加重平均

実は
物理測定は
みんなこれ
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ドップラー幅は常温で10-6程度、例えば1000cm-1（波長10mm）では0.001cm-1。圧力幅
は気体種によらず１気圧で0.1cm-1程度なので地表では100倍大きいが、気圧比例な
ので赤外では高度30km付近（0.01気圧)で両者は同値になる。この高度はミリ波では
高くなる。つまり赤外で幅から気圧を求められるのは30kmどまりだが、ミリ波では
80kmまでいける。

図１．９b Doppler Core & Collision Wing
という表現がある

図１．１０ 線幅比較
１０mｍだと３０ｋｍで
同値になる

図２b 大気光輝線からの風・気温の推定

気温・風速
測定可だが
要高精度106
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データベース例
NIST原子線データベース 原子種・波長・線強度など
Webで原子種・波長範囲を指定すると作表してくれる（原子線同定に有効）
S原子・Sイオンの例

Hertzbergの分子分光本にある分子定数表 大気光分子帯同定に有効
準位名・準位値・振動定数・回転定数など （１・５）（１・６）（１・７）式で使う
COの例 （下端が基底状態X 上方の準位省略）
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HITRAN（分子線）データベース：この例は古い1986形式
分子種・波数・強度など波数800cm-1付近の例 現在は160コラムに拡張
(式1・8-1・11で表中のn S0  g Ｅ“ n を使う）
ただし元々地球オゾン層向けのため低圧・低温ではいいが
金星のような高圧・高温対象には不充分なことがある
（CO2には高温バージョンがある）
また地球での同位体比が暗黙想定されているので金星では注意

S0


