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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。近年、軟Ｘ線を用いた分光法の発

展により、内殻電子過程による構造変化や励起ダイナミクスの観測が可能になりつつある。

角度分解イオン収量分光法(ARIY)では、空間対称性を分離した振動スペクトルの観測に成功

している。本研究では、上智大学・東北大学の実験グループと協力研究し、N2O 分子の O1s
内殻励起に伴う構造変化と valence-Rydberg 相互作用について検討した。 
 

方法 N2O の O1s 内殻励起状態について SAC-CI 法[1]を用いて理論計算を行った。SAC-CI 法
では最近開発された Direct 法のアルゴリズム[2]を用い、N2O の内殻励起状態には Equivalent 
Core 近似を用いた。基底関数には valence 部分に cc-pVTZ(-f)を用い、double zeta レベルの

Rydberg 関数を加えた。 
 

１．N2O の O1s 内殻励起状態の特徴的な構造変化と振動スペクトル[3] 
図１に N2O の O1s 内殻励起の実験スペクトルを示す。図は 300K と 700K で観測されたスペ

クトルを、ボルツマン分布から始状態が振動基底状態と振動励起状態に分離したものである[4]。
特に 4sσ状態では高振動状態が励起された振動スペクトルが観測されている。そこで NN およ

び NO の結合について２次元のポテンシャル曲面を計算し、O1s 内殻励起状態の構造変化を検

討した。図 2 にΣ対称性の励起状態の NO 距離に対するポテンシャル曲線を示す。3sσ状態は解

離型であり、実験スペクトルに対応している。3pσ状態と 3dσ状態のポテンシャル曲線はイオン

化状態に収束する Rydberg 系列の形状であり、スペクトルはポテンシャル曲線を反映した振動 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2. N2O の O1s 内殻励起状態の 

ポテンシャル曲線: NO 結合距離依存性

図 1. 始状態を振動基底状態と変角振動

励起状態とに分離した N2O の O1s 内殻励

起領域における ARIY スペクトル 
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図 3. N2O の O1s 内殻励起状態の 

second moment: NO 結合距離依存性 



図 5．N2O の O1s 内殻励起状態の 

second moment: 結合角依存性 

図 4．N2O の O1s 内殻励起状態の 

ポテンシャル曲線: 結合角依存性 

構造を示している。しかし、4sσ状態は構造変化が大きく、O1s 励起によって高振動状態が励起

される。これは 4sσ状態において valence-Rydberg 混合がおきていることによる。そこで Second 
moment, <r2>による解析を行った(図 3)。図 3 から 4sσ状態において valence-Rydberg 混合が大き

いことが明らかになった。 
 

２．始状態の振動励起の効果[4] 

次に始状態の振動励起の効果について検討した。実験スペクトルでは、π*励起は始状態が

変角振動励起状態のとき、振動基底状態のものと比べて幅が拡がり、低エネルギー側にシフ

トしている。また、nsσ Rydberg 状態では吸収強度が振動基底状態のものと比べて強度が小さ

くなっている。これらの内殻励起スペクトルの始状態依存性について検討するために、O1s 内
殻励起状態の結合角方向の計算を行った。図 4 に結合角方向のポテンシャル曲線を示す。図

から 1A’(π*)励起状態以外は直線構造が最も安定であることがわかる。π*励起では、始状態が

振動励起状態の場合、Renner-Teller pair のうち屈曲した A’状態の低エネルギー側への遷

移が強調されることがわかる。また、nsσ Rydberg 状態は屈曲すると不安定化し、npπ/npσ 
Rydberg と交差する。図 5 に結合角方向の second moment を示す。分子が屈曲すると nsσ 
Rydberg 状態の second moment は増大することから、状態の性質が valence 的から Rydberg 的
へと変化することがわかる。特に、4sσと 5sσの second moment は、ポテンシャル曲線の交差

点付近から大きく変化していることが分かる。始状態が変角励起状態の場合に nsσ Rydberg 状
態の強度が弱くなるのは、この valence-Rydberg 相互作用が弱くなることによることが示され

た。 
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