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cm-1で1927 cm-1と近いからである。ところがv3=1,v4=2との間に直接的なコリオリ項は存在し

ない。そこで、振動の非調和項による混合を考慮した。これはv3=1,v4=1状態で行った方法と

同様で3)、v4の量子数をひとつ増やすだけで見積もることができる。最初は非調和定数Φ444の

効果でv4の異なる準位間の混合が大きくなり、摂動計算の妥当性が気がかりであったが、最

近の2v4状態の解析により、Φ444の値は以前ほど3)大きくないことがわかった。Φ344, Φ334,Φ444

を含む非調和項による相互作用する準位で比較的近い（500 cm-1より小さなエネルギー差を与

える）準位として(v1v2v3v4)=(0004), (0013), (0111), (0102)を考慮した。エネルギー差∆Enは∆E1 

=E((0012)-E(0004)= 315 cm-1, ∆E2 =E((0013)-E(0012)= 462 cm-1 , ∆E3 =E((0103)-E(0102) = 402 

cm-1, ∆E4 =E((0111)-E(0103)=319 cm-1である(14NO3)。(0201)[約1885 cm-1]が(0103)に近いので、

非調和項による混合を考えると、その間にコリオリ相互作用が存在するが、とり扱っている

(0012)への効果は間接的であるので考慮しなかった。それゆえ解析結果の(0103)状態の分子定

数は‘有効な’値とみなされる。またその準位(0201)は(0012)と非調和項Φ2234項によって相互

作用するが、Stantonによる見積もりΦ2234=31 cm-1を用いると4)、行列要素はΦ2234/48/(2)1/2<1 cm-1

となり、エネルギー差47 cm-1に比べて小さいので無視した。 

(0012)と(0103)間は近いのでこれらを含むエネルギー行列の対角化で固有値を求めた。様々

なl 値の組み合わせにより14種の非対角要素が存在する。その中で最も大きいのは(001120)状

態と(01003-1)状態間の行列要素で主に以下のように表される。（E-E型相互作用） 

この相互作用により図１のkl>0の準位はほぼ説明できた。ところが、kl<0の準位では大きな偏

差が認められた。EA相互作用が効いてくるのが理由で、解析にEEとは異なる相互作用定数を

導入する必要があった。それにより1927バンドと1550バンドのスペクトル線622本がフィット

でき標準偏差が0.0053 cm-1と得られた。その値は測定精度0.002 cm-1より大きかったので、

AE相互作用にも異なる相互作用定数を導入し、0.0038 cm-1の標準偏差を得た。相互作用定数

によりΦ344=-468 cm-1と得られν３+ν4バンドから得られた値-444 cm-1と一致した。波動関数の混

合による(0103±1)E”への遷移もいくつか帰属できた。 

【結果と考察】解析により以下の振動準位のエネルギーを決定した。 

      (001±120)E’     (001±12±2)A2’    (0103±1)E”    (001±12∓2)E’   (0103±3)A” 

 14NO3      1926.148(1)    1919.332(7)      1930.058(9)   [1949]     [1970] [1908] 
15NO3      1897.935(1)    1894.551(8)      1895.622(9)   [1921]     [1936] [1898] 

ここで[ ]内の数字は実際には観測されていない準位を示す。なお(001±12±2)A1’も解析から
14N,15N種に対してそれぞれ1915, 1890 cm-1と得られたがその状態への遷移は上記理由により

強度は弱いと予想され、検出されていない。振動数の同位体シフトは(001±120)E’， (0103±1)E”

でそれぞれ28.2, 34.4 cm-1と得られた。計算値はそれぞれ27.3, 35.5 cm-1と近く振動の帰属をサ

ポートする。(001±12∓2)E’への遷移は(001±120)E’への遷移の約20 cm-1高波数側に期待され、実

際、かなりのスペクトル線が帰属されずに残っている。その帰属は今後の課題である。 
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