
4D07 
価電子および内殻電子の電子遷移における構造緩和とダイナミクス 

（京大院工 1，京大・福井セ 2）○江原 正博 1，中辻 博 1, 2 

 

分子は励起状態やイオン化状態において特異な構造を示す。近年、実験分光法の進展によりこ

れらの構造や励起ダイナミクスの観測が可能となりつつある。しかしながら観測されるスペクト

ルは複雑であり、その詳細を明らかにするためには、理論と実験の協力が重要である。本研究で

は、分子の価電子および内殻電子の電子遷移における構造変化やダイナミクスについて、SAC-CI
法に基づく理論精密分光を行う。 
1. 励起分子の構造と分光定数 
 対称性の異なるいくつかの分子に SAC-CI 解析的エネルギー微分法を系統的に応用し、励起状

態の構造や調和振動数について研究した。一例として、表１および表２に HSiX, HCX(X=F, Cl)お
よび NH2, PH2の結果を示す。実験値からの誤差は、HSiX, HCX 型の分子では、結合角で 0.7 度、

断熱励起エネルギーで 0.06 eV であり良い一致が得られた。NH2, PH2の励起状態はこれまでよく

研究されているが、第 2 励起状態の 2B2状態では、結合角が小さく T 型構造である。CO2や NO2

において、より高い励起状態の構造について研究した結果についても報告する。 
2. CO の内殻イオン化状態の振動スペクトル 
 SAC-CI 法は内殻電子過程についても有効である[1]。最近、東北大・上田教授のグループで、

CO の C1s イオン化サテライト状態の振動スペクトルが観測された。π−π∗およびσ−π∗励起を伴う

サテライト状態について、振動スペクトルを計算し、この実験結果を再現する結果を得た(図 1)[2]。
一方、CO の O1s イオン化では、対応するサテライト状態のポテンシャルは解離型であった。ま

た、主ピークでは、C1s および O1s で特徴的な振動スペクトルが観測されている。これらの振動

スペクトルについて検討し、Franck-Condon 因子を計算した(表 3)。実験では高エネルギー領域ま

で Franck-Condon 因子が変化する結果が得られているが、Sudden limit である値に SAC-CI 法の結

果は極めてよい一致を得た。 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 1. HSiX, HCX (X=F, Cl)の構造と断熱励起
エネルギー 

表 2. NH2, PH2の構造と断熱励起エネルギー 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
3. N2O の内殻電子過程における構造変化 
 N2O の内殻励起状態および内殻イオン化状態の平衡構造を図 2 に示す。内殻励起状態は bent 構
造をとるが、N*NO および NN*O の結合角は、各々133.9ºおよび 126.2ºと計算された。内殻励起状

態の構造はしばしばEquivalent-coreモデルで取り扱われるが、これらの状態はそれぞれONO (134º)
と NOO (117º)に対応し、N*NO は同程度であり、NN*O については若干相違があった。一方、内

殻イオン化状態では直線構造となり、3σからのイオン化では結合距離 RNN, RNOともに収縮し、2 σ

からのイオン化状態では RNN は短く、RNO は長くなる。これらの構造変化を反映して、振動スペ

クトルには顕著な違いが見られる。２次元のポテンシャル曲面に基づいてこれらの振動スペクト

ルについて議論する。 
4. H2O の内殻イオン化サテライト状態 
 H2O の内殻イオン化のサテライトスペクトルには、振動構造が観測されている。対称伸縮およ

び変角の２次元のポテンシャル曲面を計算し、この振動スペクトルについて検討した。対称伸縮

のポテンシャル面を図 3 に示す。低いサテライト状態(1,2)では解離型ポテンシャルであるが、リ

ドベルグ励起を伴うサテライト状態(3)は結合型になっており、これが振動構造の要因であること

がわかる。また、変角方向のポテンシャル曲面はフラットであり、線型構造が安定である結果が

得られた。 
 
 

図 2. N2O の内殻励起および内殻イオン化状態の構造 
図 3. H2Oの内殻イオン化サテライト状態
のポテンシャル曲面： 対称伸縮方向 

図 1. CO の内殻イオン化サテライト状態の振動スペクトル

表 3. CO の C1s イオン化の振動
レベルのフランク・コンドン因子 
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