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【序】硝酸ラジカル (NO3) は夜間の大気中の化学反応において重要な反応中間体として知ら

れ、種々の化学種との反応について多くの研究がなされてきた[1]。また、NO3 は電子基底状

態 X 2A2’の近傍に 2 個の電子励起状態 A 2E”、B 2E’が存在する。これら 3 個の電子状態は特定

の振動モードを介して相互作用が可能であるため、NO3 は非直線多原子分子ラジカルの状態

間相互作用解明のためのモデル分子として注目され、高分解能分光研究が盛んに行われてい

る。X 状態および A 状態については、高分解能スペクトルの観測および解析から相互作用に

ついての知見が得られている。その一方で B 状態については、観測されるスペクトルの複雑

さゆえにスペクトルの解析は困難であった[2]。昨年度の本討論会において、我々は、14NO3

の B – X 遷移 0 – 0 バンドと帰属されている 662 nm 吸収帯の超高分解能蛍光励起スペクトル

とその磁場効果の観測から、一部の回転線を明確に帰属できたことを報告した[3]。本年度は、
14NO3の 662 nm 吸収帯の解析結果から状態間相互作用について議論する。また、窒素原子を

同位体置換した 15NO3についても、662 nm 吸収帯の一部の超高分解能蛍光励起スペクトルと

磁場効果を観測したので併せて報告する。 

【実験】光源には Nd: YVO4レーザー (Coherent, Verdi-V10) 励起の単一モード波長可変色素

リングレーザー (Coherent, CR699-29、色素 DCM) を用いた。– 5°C において 14N2O5蒸気と He
を混合し、パルスノズルから高真空チャンバー内に噴出させた。パルスノズル直下に設置し

たヒーターで混合気体を約 300°C まで加熱して、N2O5の熱分解反応：N2O5 → NO3 + NO2によ

って NO3を得た。その後、スキマーとスリットに通すことで、並進方向の揃った分子線を得

た。分子線と色素レーザー光を直交させて気体分子の並進運動に起因するドップラー幅を抑

え、回転線まで分離された超高分解能蛍光励起スペクトルを観測した。同時に観測したヨウ

素分子のドップラーフリー励起スペクトルとエタロンの透過パターンから、観測した NO3の

スペクトルの絶対波数を 0.0001 cm-1の精度で決定した。さらに自作した電磁石を用いて、最

大 360 G までのゼーマン効果についても観測した。15NO3については、15N2O5を試料に用い、
14NO3と同様の実験を行った。 

【結果と考察】14NO3については、15070 – 15145 cm-1の領域について、超高分解能蛍光励起ス

ペクトルを観測した。観測したスペクトル中には約 0.0246 cm-1の間隔で組となっている強度



の大きな回転線が 20 組以上見出された。この間隔は、電子振動基底状態の (k” = 0, N” = 1, J” 
= 0.5 and 1.5) のスピン回転分裂の大きさに一致する[4]。B – X 遷移の遷移選択則 Δk = +1, ΔJ = 
0, ±1 を考慮すると、(k” = 0, N” = 1) から遷移可能な回転準位は、(2E’3/2, J’ = 1.5)、(2E’1/2, J’ = 
0.5)、(2E’1/2, J’ = 1.5) の 3 種類が考えられる。間隔約 0.0246 cm-1の回転線の組のゼーマン分裂

の観測から、これら 3 種類の遷移を明確に区別することができた。同時に、基底状態の電子

スピンの g 値は gS = 2.0215(4)と決定された。この値は、Curl の関係式[5]から予想される値：

2.0202 と一致することが分かった。現在のところ、15070 – 15145 cm-1の領域に、2E’3/2への遷

移を 7 組、2E’1/2への遷移を 15 組見出すことができた。最近報告された A 状態のオリジンお

よび基準振動の波数[6]から、高振動励起した A 電子状態の E’-type 振電状態は、観測領域に

10 – 15 組程度存在すると見積もられる。それぞれがスピン軌道相互作用で 2E’3/2と
2E’1/2に分

裂したとすると、それらの個数は、帰属

した遷移の個数におおよそ対応する。し

たがって 14NO3の 662 nm 吸収帯の複雑

な回転構造は、主に、a2”対称振動モード

を介した A 状態との振電相互作用によ

るものと考えられる。 
 15NO3については、15095 – 15102 cm-1

の領域について超高分解能蛍光励起ス

ペクトルを観測した。観測したスペクト

ルの全体像を図 1 (a) に、一部 (0.2 cm-1) 
を拡大したものを図 1 (b) に示す。図 1 
(b) 中に矢印 (↔) で示した 15097.2389 
cm-1と 15097.2637 cm-1の回転線の組や、

15097.3190 cm-1と 15097.3436 cm-1の組の

ように、約 0.0248 cm-1の間隔を持つ強度

の大きな回転線の組が観測領域に複数

見出された。これらの組について最大

360 G までのゼーマン分裂も観測した。

現在、観測したゼーマン分裂を手がかり

に、回転線の帰属を試みている。 
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図 1. 15NO3の超高分解能蛍光励起スペクトル。(a) 15095 – 15102 

cm-1の蛍光励起スペクトル。(b) スペクトルの一部 (0.2 cm-1)。 

間隔約 0.0248 cm-1の回転線の組を矢印 (↔) で示している。 
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