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【序】 AlO分子の 2Σ＋電子状態はＸ 2Σ＋、Ｂ 2Σ＋、Ｄ 2Σ＋、Ｆ 2Σ＋が実験的に確

認されている[1]。Ｘ 2Σ＋基底電子状態の性格は、その平衡核間距離付近で核間距

離の減少とともにAl＋ O－からAl 2＋ O 2－へ変化する[2]。励起電子状態でも、イオン

結合的構造と共有結合的構造の混合により、電子構造は核間距離の変化とともに

単純ではない変化を示しうる。以前の理論計算[3]によればＤ 2Σ＋とＦ 2Σ＋状態の

ポテンシャルエネルギー曲線は交差回避する。しかしＦ状態の電子構造や、この

交差回避がおきる核間距離付近のＤ状態の電子構造は詳らかではない。 

今回、AlOの1-4 2Σ ＋電子状態の配置間相互作用(CI)計算を行い、実験値との比

較による理論値の正確さの検証、用いた理論計算手法の適切さの検証、実験値が

ない分光定数値の予測、Ｄ 2Σ＋とＦ 2Σ＋状態の電子構造の詳細の記述を試みた。 

 

【方法】 基底関数系としてAl原子に(9s7p4d1f)、O原子に(7s5p2d1f)のSlater型

関数を置き、SA(state-averaged)-CAS(complete-active-space)SCF、MR (multi- 

reference) CI計算を実行。CI計算に用いる分子軌道としてSA-CASSCF自然軌道を

採用。参照電子配置（CAS電子配置すべてで構成）からみてexternal軌道空間への

1,2電子励起を考慮。 AlO 1-4 2Σ ＋ 電子状態のポテンシャルエネルギー曲線

(MRCI-PEC)を得た。計算にはALCHEMY II プログラムシステム[4]を用いた。 

 

【結果・考察】 (1) 表1にＸ 1 2Σ ＋、Ｂ 22Σ ＋、Ｄ 32Σ ＋、Ｆ 4 2Σ ＋状態の分

光定数（項値Ｔ e、振動数ω e、平衡核間距離Ｒ e）のMRCI値と実験値（[1]にあるも

ののみ）を示す。MRCI値はMRCI-PECを3次多項式の曲線で近似して得た。今回のMRCI

計算結果によると32Σ ＋ 状態のポテンシャルエネルギー関数は2重井戸をもつ。

1-3 2Σ ＋状態の分光定数のMRCI値を実験値と比較すると、Ｔ eが182cm
-1以内、ω e

が18cm -1以内、Ｒ eが0.011Å以内で一致する。今回用いたCI計算方法は1-3
2Σ ＋状

態のポテンシャルエネルギー曲線のそれぞれのＲ e付近を正確に記述する。4
2Σ ＋

状態のＴ eとＲ eに対するMRCI値と実験値は、両者の差がそれぞれ160cm
-1と0.015Å



であり、一致はよい。実験値のないＦ 2Σ＋状態のω e値、Ｄ
2Σ＋状態のouter-well

の分光定数値を予測した（表１）。 

(2) Ｄ 2Σ ＋とＦ 2Σ ＋状態のポテンシャルエネルギー曲線は2.1Å付近で交差回避

する。この核間距離は以前の理論計算結果[3]よりも約0.3Å長い。 

(3) Ｄ 2Σ ＋状態を記述するdominant電子配置は、両井戸の二極小点を結ぶＲ領域

で6σ 27σ2π 33πである。Ｆ 2Σ＋状態の重み最大と第2の電子配置は、Ｒ eから2.1Å

付近まではそれぞれ6σ 27σ2π 33πと6σ 28σ2π 4である。8σ自然軌道の主成分は

Ｆ状態のＲ e付近ではAlの3pσと3dσ、Ｒが増加すると3pσが支配的になる。Ｄと

Ｆ状態が交差回避する2.1Å付近で6σと7σ自然軌道の間の性格交換がおきる。Ｒ

が長くなるとともに、6σ自然軌道の主成分がOの2pσからAlの3sσへ移り、7σ自

然軌道は6σとは逆に変化する。この性格交換による6σ 27σ2π 33πと6σ 28σ2π 4

の性格変化は、ＤとＦ状態の交差回避にともなうAlとOの間の電荷移動を表す。 

 

表１． AlO X 1 2Σ＋、B 2 2Σ＋、D 3 2Σ＋、F 4 2Σ＋状態の分光定数 

Ｔ e  / cm － １ ω e  / cm － １ Ｒ e  / Å   State 

MRCI Exptl.[1]  MRCI Exptl.[1] MRCI Exptl.[1] 

X 1 ２ Σ ＋ 0 0  978 979.23 1.628 1.6179 

B 2 ２ Σ ＋ 20629 20688.95 853 870.05 1.677 1.6670 

D 3 ２ Σ ＋       

inner-well 40085 40266.7  820 819.6 1.728 1.723 

outer-well 47595    -  495   - 2.484   - 

F 4 ２ Σ ＋ 47517 47677  474 - 1.831 1.8164 
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