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【序】 ＣＳ分子(Ｘ１Σ＋状態)のHeI光電子スペクトルにはＣＳ＋電子状態への遷

移に対応する４つのバンドが観測された[1,2]。Frostら[2]は観測した４バンドを

それぞれＸ 2Σ＋、Ａ 2Π、Ｂ 2Σ＋、Ｃ 2Σ＋状態への遷移に帰属した。ＣＳ＋の電子

状態の性格付けや、実験スペクトルの説明に、理論計算で得られるポテンシャル

エネルギー曲線(PEC)と電子構造のデータは役立つ。そこでＣＳ ＋ の1-5 2Σ ＋ と

1-3 2Π 電 子 状 態 の PEC と 電 子 波 動 関 数 を 非 経 験 的 MRCI(multi-reference 

configuration interaction)法で計算した[3]。得たPECから分光定数を計算し、

実験値と比較した。さらに、光電子スペクトルの第3バンドと第4バンドの強度比

をMRCI波動関数から見積もって実験値と比較し、強度比の理論値と実験値のくい

ちがいの理由を考察した[3]。

 

【方法】  MRCI計算によりＣＳ ＋ 電子状態のポテンシャルエネルギー曲線

(MRCI-PEC)を核間距離範囲2.5a 0‐3.7a 0で得た[3]。束縛状態の分光定数の理論値

はMRCI-PECを3次多項式の曲線で近似して求めた。光イオン化遷移の理論強度比は、

始状態をＣＳ Ｘ １Σ ＋の主電子配置に対応する単一Slater行列式で記述、ＣＳ ＋

終状態をMRCI波動関数で記述して、sudden近似のもとで見積もった。MRCI計算に

はALCHEMY II [4]を用いた。 

 

【結果・考察】 (1) MRCI結果ではＸ 1 2Σ ＋、Ａ 1 2Π、Ｂ 2 2Σ ＋、Ｃ 3 2Σ ＋、 

4 2Σ ＋、32Πは束縛状態である。Ｘ、Ａ、Ｂ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値は実験値とよく一致する[3]。表1にＣ状態の分光定数の

MRCI値と実験値[2]、および実験では未知の42Σ＋と32Π状態のMRCI値を示す。 

 (2) Jonathanら[1]はＣＳのHeI光電子スペクトルを観測し、第3バンドと第4バン

ドの強度比を1.5:1と報告した。MRCI結果によれば、第3バンドにはＢ 22Σ ＋状態

への遷移、第4バンドにはＣ 32Σ＋状態への遷移が対応する。22Σ＋状態への光イ



オン化遷移と32Σ＋状態へのそれの強度比を、sudden近似のもとで、22Σ＋状態の

MRCI波動関数のなかの6σ -1ホール電子配置(中性分子の基底電子状態の主電子配

置からみた１電子脱離電子配置のひとつ)の重みと32Σ ＋状態のそれとの比として

見積もると0.45:1となる。第3バンドより第4バンドの強度が大きいという強度の

順番は、これまでの理論結果と同じである。しかし、実験とは一致しない。 

 強度の順番が理論値と実験値との間でくいちがう理由の一つは、光イオン化断

面積の大きさが一般には脱出電子の運動エネルギーに依存するにもかかわらず、

今回の見積もりに使うsudden近似ではこの依存性を考慮に入れないことにある。 

(3)  2 2Πと32Π状態のMRCI-PEC間の最小エネルギー差は0.14eVである。この接近

は２つの 2Π状態の間で非断熱遷移が重要なことを示唆する。 

 

 

表１． ＣＳ＋ C 3 2Σ＋、4 2Σ＋、3 2Π状態の分光定数 

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

状態 MRCI 実験 [2] MRCI 実験 [2] MRCI 実験 

C 3 ２ Σ ＋ 54370 54120 1119 1055 1.576   - 

4 ２ Σ ＋ 64500 - 1345 - 1.751   - 

3 ２ Π 48370 - 1497 - 1.685   - 
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