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15NO3の主な分子定数を表１にまとめた。Ep は摂動 

を及ぼす振動状態のエネルギーである。摂動を考慮 

することにより 2128 cm-1 バンドの解析では以前[2] 

に比べて 2 倍以上のスペクトル線を含めることがで 

きた。2ν3では l3=±2なので、Cζと aeff値は以前の 

半分で符号は逆になっている。 

スピン・軌道相互作用定数(aeff)とコリオリ結合定 

数(Cζ)には B
2
E’状態からの振電相互作用 

 

の効果が、次式のように表れる。 

ここで∆E は相互作用する振電準位間の最小エネルギー差、aSOは B2E’状態のスピン・軌道相

互作用定数で 15NO3では−12 cm-1より絶対値で大きな値が報告されている[3]。h3は振電相互

作用定数で、スピン・軌道相互作用定数より 1656 cm-1と得られ、ν3振動の非調和性からは

h3=1910 cm-1が得られるが、波動関数の混合を考慮すればν4振動の大きな効果が効いてくる

ので、これより小さくなると予想される。式(2)で aSOが負なので、14NO3のこれまで測定さ

れた全ての E’状態で aeffは負であった。このたび 15NO3のν1+ν3状態で初めて正の値が得られ

た。しかしその値は通常の aeff の約 1/10程度で、式(2)の第２項の寄与が１項より少し大き

くなることを示している。式(3-4)の(ζ3)Bは B2E’状態のζ3 (= −ζ4)で steepなポテンシャルか

ら+0.8 程度が期待されるので、両状態とも正の値が予想されるが、ν1+ν3で負になるのは、

ν1+ν3が非調和項により他の振動状態と混じり、しかもν４振動による振電相互作用の方が大

きいためとして理解される。波動関数の混合した状態の係数を求めるためには非調和ポテン

シャルを決めることが必須であるので、次に示すようにエネルギー行列による解析を行った。 

【振動準位の解析】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。ここでパラメーターの数は３次が９個、４次が１８個あり、振動準位は14NO3, 
15NO3でそれぞれ64, 42 個（E種は２重にカウント）なので、いくつかの非調和定数は

Stanton[4]またはab initio計算により得られた値に固定した。ただし、 ν3と ν4 振動が関与す

る非調和定数は異常に大きな値が報告されていたので、採用しなかった。非調和定数の同位

体による違いを振動座標Qの２乗の係数の比、すなわち、換算質量比に関係する値を重い種

の定数に掛けることで同時フィットを行った。同位体シフト量の計算値の誤差は1 cm-1程度

であり、一方この計算による全体の標準偏差は約9 cm-1だったので、現段階ではこのような

同時フィットが可能である。ν2振動が奇数個励起されたA”, E”状態もA’, E’状態と同じパラメ

ーターを用い、同時解析を行った。エネルギー行列には基底状態から7350 cm-1上の準位まで

含め次元数は最大2704になった。フィットに用いた準位の最も高いのは2902 cm-

1(ν1+ ν3 +2ν4)であった。決定した非調和定数については講演時に示す。 

【参考文献】[1] K. Kawaguchi et al. J. Mol. Spectrosc. 344, 6 (2018). [2] T. Ishiwata et al. J. Phys. 

Chem. A, 114, 980(2010). [3] K. Tada et al. J. Chem. Phys. 142, 114302-1 (2014).   
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表１ν1+ν3, 2ν3バンドの分子定数(cm-1,1σ) 

    ν1+ν3      2ν3 

B      0.453368(32)         0.454451(22) 
C      0.2257690(22)       0.2258817(60) 
Cζ  −0.0046422(91)    +0.011135(19) 
aeff    +0.01574(40)        −0.03226(31) 
E      2003.98481(36)    2128.52180(59) 
Ep     1981.88(10)          2142.0673(42)      
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