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序 分子は内殻電子過程において特徴的な構造変化を示すが、これらは振動スペクトルとして観測される。

近年、高分解能の分光技術により、内殻電子過程による構造変化や励起ダイナミクスの直接観測が可能

になりつつある。とりわけ角度分解イオン収量分光法は、空間対称性を分離した振動スペクトルの観測を

可能にした。しかし、その詳細を明らかにするためには、やはり理論の情報は必要不可欠である。本研究

では、実験グループとの共同研究により、内殻電子過程に伴う構造変化について精密な研究を行った。 

方法 N2O の内殻励起状態・内殻イオン化状態、CO2 の内殻イオン化状態について計算を行った。

SAC-CI 法[1]では最近開発された Direct 法のアルゴリズム[2]を用いて計算を行った。N2O の内殻励起状

態と内殻イオン化状態の計算には Equivalent Core 近似を用いた。CO2 の内殻イオン化状態では、直接

内殻イオン化状態を計算した。 

N2O 内殻励起状態の特異的な構造変化と振動スペクトル[3] 

N2O 分子の O1s 内殻励起スペクトルに特徴的な振動スペクトルを観測した（図 1）。図 2 にΣ対称性の励起

状態のポテンシャル曲線を示す。3sσ状態は解離型であり、振動構造が観測されないことを説明する。3pσ
状態、3dσ状態のポテンシャル曲線は Rydberg 状態の形状であり、振動構造は通常の Rydberg 状態の形を

示す 。 し か し 、 4sσ状態 は 構造変化 が 格段に 大 き く 、 高振動励起状態 が 励起さ れ る 。 こ れ は

Valence-Rydberg couplingが4sσ状態で大きいことによる。図3に示す励起状態のsecond momentから3sσ, 

4sσ状態において Valence-Rydberg coupling が大きいことが分かる。理論は実験スペクトルを良く再現し(図

4)、特徴的な高振動励起を説明した。Π状態の振動スペクトルは通常の Rydberg 励起状態に順ずる。 

CO2[4]、N2O[5]の内殻イオン化状態の構造変化 

内殻イオン化スペクトルにおける振動励起の強度比を理論の

Franck-Condon 因子は極めて精度良く再現し、精密な振動スペ

クトルの帰属を与えた。C1s では ECA 近似は問題があり、SAC- 
CI 法により直接内殻電子過程を計算することが重要であった。 
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 図 2. N2O の O1s 内殻励起状態

(Σ対称性)のポテンシャル曲線 
図 3. N2O の O1s 内殻励起状態
(Σ対称性)の second moment 

図 4. N2O の O1s 4sσ励起状態
の振動スペクトル 

図 1. N2O の内殻励起スペクトル
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