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CO2の光解離は、これまで最も多く研究されたフラグメント化過程の１つであるが、O2の直接

生成チャンネル(CO2→C＋O2)の存在がフラグメントイオンの VMI測定から明らかになる[1]など、

今なおホットな研究対象である。我々は 90nm 真空紫外パルス[2]を用いた時間分解光電子分光に

より、CO2 の光解離反応ダイナミクスの観測に成功した[3]。その結果、大部分(90%)の CO2 分子

は励起後速やかに(<1ps)解離する一方、一部(10%)の分子は非常に長い時間励起状態に留まること

が分かった。一方、時間分解光電子スペクトルの形状やその経時変化を理解するには、何らかの

理論計算との比較が必須である。そこで、異なる ab initio 計算のアプローチ (CASSCF、

CASSCF/MRCI、EOM-CCSD)を試した結果、イオン化閾値付近にある CO2の高い励起状態を記述

するには EOM-CCSD法が最も適していることが分かった。計算により時間分解光電子スペクトル

の形状が再現され、また CO2光解離の最初期過程は Rydberg manifoldへの電子緩和(1～数 10fsと

予測)であることが示唆された。 

左図：Rydberg 電子状態の励起エネルギーと遷移強

度。縦線が ab initio計算、シンボルが報告値[4]。？

マークは valence電子状態。上図：ポテンシャルエネ

ルギー曲面の一例。 
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