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【序】以前（2013年）、我々は NO3 radicalの基底状態のν2振動回転スペクトルを 760 cm-1 

領域に観測し、2ν４状態からの摂動を含んだ解析を報告した 1)。しかし、摂動の相手の 2ν４

状態については、帰属がされていなかった。本研究では、Zeeman変調ダイオードレーザー

分光の結果を利用して、帰属の手がかりをつかみ、高分解能フーリエ変換型(FT)スペクトル

線を解析した。更に v4=1状態からのホットバンド 3ν４-ν４, ν2+ν４-ν４が帰属できた。観測さ

れた 3ν４はこの分子で帰属された初めての A1’状態である。 

【実験】フーリエ変換型分光データは以前報告している 1)。ダイオードレーザーでの測定は

ゼーマン変調法で行い、詳細は Ishiwata et al.2)で報告している。最近、報告したようにゼー

マン変調法ではν2バンドのスペクトルは低い N の遷移以外は検出されていない 3)。これは遷

移の始状態と終状態のゼーマン効果が似ているためである。垂直バンドのゼーマン変調スペ

クトルパターンは帰属において重要な役割を果たした。本研究で扱うスペクトル線は FTで

は弱くしか観測されていないので、スピンダブレットを見いだす点においても必要不可欠で

あった。 

【観測スペクトルと帰属】最近、報告したように、2ν４バンドはゼーマン変調スペクトルで

スピン二重項のペアを見いだすことができ、それにより FTのスペクトルも帰属を進めるこ

とができた。R-branch側では、ゼーマン変調法で４つの K のシリーズが見いだされた。他の

K では v2=1との相互作用で弱くなっていると解釈された（interference effect）。主な分子定

数は以前報告したものと大きくは変化していないが、v4=2状態で∆K=2, ∆l=-4のような行列

要素が必要になってきている。 

図１に示すように 760  

cm-1付近に 2ν2バンドまた

2ν４バンドでも帰属できな

い一連のスペクトル線が見

いだされた。ゼーマン変調

スペクトルの下の矢印はス

ピン二重項の相手が存在す

る方向を示す。二重項分裂

は 2ν４バンドなどのものよ

り大きかった。NO3の振動

構造を考慮して、  3ν４

(A1’)-ν４(E’)バンドに帰

属した。pP(N,K)の K=1, 28

の 109本の遷移をフィット

できた。3ν４(A1’)のエネル 

ギーは図２に示すように 

図１ 3ν４-ν４ の FTスペクトルとダイオードレ

ーザーで得られた吸収位置 
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1130.86 cm-1と得られた。3ν４(E’)-ν４(E’)は以前、基底状態から v4=3 (E’)への遷移と v4=1

への遷移が測定されているので予測可能であるが、FT のスペクトルでは検出できなかった。

また、LIF で観測されている v4=3 (A2’)-v4=1領域(849 cm-1)はダイオードレーザー、FTとも

測定範囲外であった。 

ν2+ν４-ν４ホットバンドでは Q-branchが多くのスペクトル線の重なりとして 759 cm-1に認め

られた。ゼーマン変調スペクトルで 775 cm-1付近に 2ν４バンドとは異なるスペクトル線が見

つかり、ν2ホットバンドに帰属した。それらは FTでは観測できていなかった。これは、レ

ーザー分光と FTの感度の違いおよびボルツマン因子を考えれば説明できる。 

【考察】図２に本研究で得られた NO3の低い振動状態のエネルギーを示す。 

観測された 3ν４状態(エネル

ギー1130 cm-1)が A1’であるこ

とは K’=0において偶数の N 

のみが存在していることによ

り確認した。励起電子状態

B2E’の振動基底状態からの

LIF では、基底電子状態の

A2’振電状態への遷移が観測

される。この度検出された

1130 cm-1には LIF のスペクト

ルは報告されていないので、

我々の帰属と矛盾はしない。

一方 3ν４(A2’)はエネルギーの

低い状態からの反発により 3ν４

(A1’)より高くなるだろう。それゆ

え Fukushima, Ishiwata4)によって観

測された 1055 cm-1のエネルギー状態を 3ν４(A2‘)に帰属 5)することは無理である。LIF で観測

されている 1214 cm-1のエネルギーを持つ状態を、3ν４(A2‘)と帰属するのが妥当である。 

v2=1 と v4=2間の相互作用は非調和定数Φ444による波動関数の混合により起こるとして

Φ444=-342 cm-1を報告した。その後、v3=1状態が 1055 cm-1に存在することがレーザー励起ス

ペクトルからわかった（これについては議論があるが、上記考察より 1055 cm-1を v4=3 A2’

には帰属できないので残りは v3=1しかない）。その状態と v4=2の間の相互作用(Φ444を含む)

を考慮するとΦ444=-91 cm-1と Stanton6)の理論予想値(-604 cm-1)よりかなり小さな値になった。 

 3ν４(A1‘) -ν４バンドの吸収強度はボルツマン因子で予想されるより大きいことがわかり、振

電相互作用および非調和性による波動関数の混合による効果があることを示唆している。 
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図２ NO3の振動エネルギーと観測された遷移 

(点線は Ref.1他) 
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