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１．はじめに

　原子、分子や固体などにX線を照射すると原子内殻軌道からの電離が起き、内殻空孔状態が出来る

ことは古くから知られている。電離に必要なエネルギーは一般に孤立原子とは異なり周辺の環境に

よって変化するため、X線を利用した分析技術として利用されてきた。上記の過程は通常は一電子電

離であるが、X線強度を上げると同一のサイト(原子)から２つの内殻電子が電離した状態(Si
-2)が生

成するようになる。また、異なるサイトの内殻軌道から電離が起きた状態（Si
-1Sj

-1）も存在しうるが、

この状態は逐次イオン化によってのみ実現可能であり、数フェムト秒程度とAuger寿命よりも短い時

間間隔を持つX線パルスを試料に照射する必要がある。

　1986年にCederbaumらはC2H2,C2H4,C2H6に関するC1s二重空孔状態の計算を行い[1]、異なるサイト

から電離が起きる場合(Si
-1Sj

-1)の二電子電離エネルギーはCC間距離などの環境に敏感であることを

見出した。この結果は１電子電離エネルギーがあまり変化しないことと対照的である。当時は実験手

段が存在しなかったため、内殻二重空孔状態の話は計算のみに留まっていた。

　現在日本、アメリカ、ヨーロッパなど世界各地でX線自由電子レーザー(XFEL)施設が稼働中または

建設中であるが、これらXFELでは非常に短い時間間隔のX線パルスを生成可能である。したがって、

これまでは実現不可能であったSi
-1Sj

-1型の二重空孔状態に関する系統的な実験が今後は可能になる

と期待されている。一方、磁気ボトルを用いた同時計測技術などの発展により、通常の放射光施設を

用いたSi
-2型の二重空孔状態生成および附随するAuger過程に関する実験も近年可能になった[2]。

　これらの実験結果を予測・解釈するため、今回我々は幾つかの小さな分子に関して内殻二重空孔

状態(+関連する状態)の計算を行った[2,3,4]。

２．計算手法

　内殻軌道の電子配置に制限を加えた上でfull-valence CASSCF/cc-pVTZ での計算をmolproで行った。



３．結果

　計算で得られた二電子電離エネルギー(DIE)と一電子電離エネルギー(SIE)の差(ΔE=DIEij-SIEi-

SIEj)を下図に示す。左図は同一のサイトに二重空孔状態が出来る場合のエネルギー差ΔE1を原子番

号Zに対してプロットしたもの、右図は異なる2つのサイトが電離した場合のエネルギー差ΔE2をサ

イト間距離の逆数1/Rに対してプロットしたものである。ΔE1とΔE2はZまたは1/Rに依存する静電的

な項と電離に伴う緩和・相関を表す項の和で表現される。ΔE1,ΔE2双方とも単純なZや1/R依存から

のずれが見られ、内殻二重空孔状態に対する周囲の環境の影響を表していると考えられる。

当日の講演ではSi
-2型二重空孔状態の実験結果との比較やサテライト状態についての議論なども

行いたい。
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