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     N2O 分子の O 1s と N 1s 内殻励起状

態を SAC-CI ECM 法[1]によって研究し

た。角度分解分光法により得られたス

ペクトルについて理論的に帰属を行っ

た[2-4]。バレンス―リドベルグ混合の

強さとその熱的な効果を詳細に検討し

た。 
    角度分解吸収スペクトルを N2O の O 1s
励起の領域で観測した。Σ 対称性を持った

スペクトルにおいて、リドベルグ状態に特

徴的な振動励起が観測された。SAC-CI 法

による二次元のポテンシャルエネルギー面

に基づくフランク―コンドン解析を行った。

その結果、観測された状態に特徴的な振動

励起をよく再現した。特に O 1s ns リドベ

ルグ状態の変則的な振動励起は、バレンス

―リドベルグ混合に帰属した[2]。 
    振動励起による曲がった構造を持つ基底

状態からの励起に関して、O 1s nsσリドベ

ルグ状態のスペクトル強度が低下している

のを観測した。SAC-CI 法によるセカンド

モーメントの解析を行った。その結果、強

度の低下は、結合角の減少に伴い、nsσリ
ドベルグ状態が持つバレンス性が減少した

ためであることが分かった[3]。 
   Nt 1s と Nc 1s 内殻励起状態について

も研究を行った。Σ 対称性を持つ Nt 1s
励起状態ポテンシャル曲線を図 1 に示

す。3sσ 状態は準安定状態であり、その

振動構造は実験でも観測されている[4]。
3pσ状態と 4pπ 状態でポテンシャルエネ

ルギー曲面の交差があることが分かっ

た。Π 対称性を持つリドベルグ励起状

態のポテンシャルエネルギー曲面は結

合的であった。二次元のポテンシャル

エネルギー曲面から得られた振動スペ

クトルは実験スペクトルをよく再現し、

信頼性の高い帰属を行った[4]。 
 

1.0 1.2 1.4 1.6

-204.6

-204.5

-204.4

-204.3

 

 

T
o
ta

l 
E
n
e
rg

y(
au

)

5sσ

4pσ
3pσ

4sσ

3sσ

NO distance(A)  
図１. RNN= 1.10 Å での N2O の Σ対称性をも

つ Nt 1s 内殻励起状態のポテンシャルエネ

ルギー曲面 
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