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   The 2ν3-ν4 difference bands of 14NO3 and 15NO3 have been observed in the 1643.6 cm-1 

and 1622.0 cm-1 region, respectively, and analyzed to determine molecular constants in the 

v3=2 state. All vibrational states of 14NO3 and 15NO3 so far observed by infrared spectroscopy 

are analyzed by using a vibrational energy matrix including cubic and quartic anhamonic 

effects, to determine anharmonicity constants and eigenvector coefficients. 

 

【序】NO3ラジカルの基底状態（2A2'）振動構造には E'電子励起状態からの振電相互作用の効

果が現れ、ν3, ν4振動数が通常より低くなり、ν3振動の強度は打ち消され、ν3基音は倍音、結

合音に比べて非常に弱く観測された[1]。しかしながら v3=1 からのν3- ν4 差周波バンドの強度

は v4=1,v3=1 状態が E’電子状態の性質を持つので電子遷移モーメントにより、通常の分子の差

周波バンドより強くなることが期待され、実際、そのバンドはダイオードレーザー分光によ

り 690 cm-1領域に観測された[1]。赤外許容バンドで基音が倍音、結合音などより弱くなる強

度異常は既に CNN 分子で報告されているので[2]、NO3 は 2 例目である。本研究では、その関

連の 2ν3-ν4差周波バンドを FTIR 分光で観測でき、2ν3状態の分子定数を決定したので報告す

る。また、これまで観測された振動準位の非調和解析を（１）基底状態のみ、および（2）振

電相互作用を直接含めたエネルギー行列で行ったので報告する。 

【実験と観測スペクトル】2ν3-ν4差周波バンドは、最初、ダイオードレーザー分光で N2O5ガ

スの熱分解で検出された。同時に生成する NO2のスペクトルは寿命の違いで識別した。ダイ

オードレーザーは発振範囲が限られていたので、フーリエ分光のスペクトル（NO3 は HNO3

と F 原子の反応で生成）でチェックしたところ、図 1 のように非常に強い NO2 ν3バンドの

中に目的のバンドを見出すことができた。 

【解析と結果】2ν3- ν4は A’(l=0)-E’の垂直バンドで、スピン分裂は主に v4=1 状態のスピン・

軌道相互作用で決まり、v3=2 状態ではスピン・軌道相互作用の効果は認められなかった。ν1+ν3

状態(2024.3 cm-1)が近く、その間に、H'= ξ Q1(Q3
+N-

2+ Q3
-N+

2)  による相互作用があり、

最小自乗解析で考慮した。決定された主な分子定数（14NO3）は Ev(2ν3)=2009.1184(4), 

B(2ν3)=0.454041(4), ξ=-0.00232342(2) cm-1 である。Ev(2ν3)の値は LIF[3]で観測された値

2010.0 cm-1 とよく一致している。しかし、LIF では 5ν4（A1'）と帰属されている[3]。

その状態の回転定数は、基底状態の値から、0.0045 cm-1(α3 の 2 倍) 減少している。ν4

変角振動の励起状態では回転定数は増加するので、5ν4とは帰属できない。2ν3の l = ±2

状態は 2155 cm-1にあるので、2009 cm-1状態を 2ν3, l =0に帰属すると、異常に大きな gll=36. cm-1

になるので、以前は 2009 cm-1を 2ν1と帰属していた[1]。しかしながら、以下の振動準位の非

調和解析により、波動関数の展開係数を求めると、2ν3の係数が最大だった（係数は 0.53 で

約 25 %の 2ν3 character しかないが）ので 、2ν3帰属を採用した。また 15NO3 の isotope shift (対 
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図 1 
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応するエネルギー1982.2 cm-1)も 2ν3帰属を支持している。 

【振動準位解析】 

14NO3, 15NO3のこれまで観測されていて、帰属が確立している振動準位を調和、３次、４

次の非調和項を含むエネルギー行列の対角化により求め、最小自乗フィットを行った。ここ

で E' 励起電子状態から基底電子状態への振電相互作用はすでに取り込まれているとした。そ

れゆえ３次、４次の非調和定数で異常に大きくなるのもあった。得られた波動関数から、コ

リオリ相互作用定数、スピン・軌道相互作用定数などを見積もり実験値とある程度の一致を

見たが、差周波バンド、ν3- ν4は観測できたのに、ν1- ν4が観測されない理由が説明できなか

った[5]。また 2ν3- ν4 は観測できたが2ν1- ν4は観測されていない。 

そこで、振電相互作用を含んだエネルギー行列を Köppel-Domcke-Cederbaum (KDC) 

Hamiltonian [4] を参考に作成した。A'-E’間の Pseudo Jahn-Teller 効果および E’励起状態にお

ける Jahn-Teller 効果も含むことになるが、それらのパラメーターは理論的に見積もられてい

るので[6]、大部分最小二乗法で固定した。得られた固有関数の係数から、差周波バンドの遷

移モーメント M を見積もった。（赤外強度はゼロ、電子遷移モーメントをµ とする。 

M(ν3- ν4) = − 0.052 <E',v=0|µ|A',v3=1> + 0.052<E',v=0|µ|A',v4=1> ≃ − 0.022<E',v=0|µ|A',v3=1> 

M(ν1- ν4) = − 0.046 <E',v=0|µ|A',v1=1> + 0.025<E',v=0|µ|A',v=0> ≃ − 0.003<E',v=0|µ|A',v1=1> 

ここで E' v=0 から A' の v3=1 と v4=1 への遷移強度比=3 を用いた[3]。A' v=0 と v1=1 への遷移

強度比は不明だが、A' v=0 から E' v1=1 への強度比から 3 を用いた。v1=1 と v1=2 の混ざりが

大きく、符号が異なるためν1- ν4バンドは、打ち消しあって弱くなっていると理解できる。 
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