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【序】 

励起状態のダイナミクスを検出する実験には制約が多いため、量子動力学計算は非常に強力

な道具となる。実際、実験を再現する量子動力学計算で得られる波束の運動は励起状態ＰＥ

Ｓ上の運動に関して多くの知見を与える。また、光に対する応答を量子ダイナミクスに基づ

きより良く理解することができれば、スペクトルと励起 PES 上の運動を詳細に把握すること

ができる。本研究では励起状態の運動がよく知られている NOCl 分子の共鳴ラマンスペクトル

を調べることで、共鳴ラマン散乱の新しい側面を模索することを第一の目標とする。 

NOCl分子は古くから現在に至るまで実験・理論の両面から様々な方法で研究されてきた。特
に最近我々は量子動力学計算に基づき 6.5 eVまでの光解離機構の全容を明らかにしている。
[1] しかしながら、共鳴ラマンスペクトルにはまだ解釈されていない点がある。Bバンドに対
応する光の共鳴ラマン散乱には基音モードのみ観測され倍音モードは観測されないが、これ

は従来通り解釈すると対応する励起PES(21A’)上の解離は遅いことを意味する。[2]しかしこれ
は、我々の計算やその他の実験が示唆している速い直接解離と矛盾する。本研究ではこの矛

盾点を解明することを第二の目標とする。 

 
【方法論】 
電子状態はMRCI法により計算し、ポテンシャル関数(Fig.1)を構成する。現段階で最も信頼性
のあるMRCI法を用いたのにもかかわらず、最も強い吸収バンドに対応する４1A’状態への垂
直励起エネルギーは約 1 eVほど過大評価してしまう。我々はこの問題の原因を解明し、適切
な補正をポテンシャル関数に加えた。作成したポテンシャル関数と遷移双極子モーメントの

関数の組を用いて吸収スペクトルを計算すると、実験結果をかなりよく再現した。[1]このこ
とは我々が作成した関数の組は非常に高い信頼性を持つことを意味する。我々はこれらの関

数の組を用いて、ラマンスペクトルを量子波束計算から求め解析をおこなった。 

 
【結果と解析】 
計算結果を実験結果(Fig.2 および 3)と比較すると、入射光の波長に対するスペクトルの形状
変化はよく再現している。次に、励起プロファイルを各電子状態の寄与に分割してみると、

どのような入射エネルギーを与えても４1A’状態の寄与が支配的に現れ、干渉の効果は非常に
小さいことが解った。さらに、21A’状態付近の波長に合わせたラマンスペクトルに対しても、
４1A’状態による非共鳴散乱が支配的であり、むしろ２1A’状態による共鳴散乱は弱いことを意
味する。実際、このことが上で述べたラマンスペクトルの矛盾点の原因になっている。 
これまでは、直感的にラマンスペクトルでの中間状態としての寄与は吸収スペクトルと同程

度と考えられてきたが、実際にはもっと広がりを持っていることが明らかになった。このこ



とは他の系においても有り得る現象であり、本研究の結果は今後の非線型光学プロセスを理

解していく上で重要な視点をあたえていると考えている。 

 
             

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  

Fig.1 考慮したポテンシャル面(実線は 1A’状

態、破線は 1A”状態である。) 

NCl distance 

 
Fig.2  6eV の入射光でのラマンスペクトル（上図

は実験[3]、下図は我々の計算結果。倍音モードが

はっきりと見られる。）  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.4 (a)ν３倍音モード系列の励起プロファイ

ル（黒線は全電子状態を考慮したもの。赤線は

41A’状態のみを考慮したもの。）  

(b) 吸収スペクトル（点線は全吸収断面積。実

線は各電子状態からの寄与。） 

参考文献 

[1] T. Yamashita and K. Kato, J. Chem. Phys. 121, 2105

[2] A. J. Bell and J. G. Frey, Mol. Phys. 69, 943 (1990),

[3] J. L. Mackey, B. R. Johnson, C. Kittrell, L. D. Le, an
 
Fig.3  3.5eVの入射光でのラマンスペクトル（上図

は実験[2]、下図は我々の計算結果。倍音モードは
非常に弱い。） 

 (2004). 
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