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エネルギー移動反応の反応分岐に及ぼす原子配向効果 
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【序】構造を有する粒子同士の反応過程は、粒子相互の量子状態や配向の組み合わせに依存する

と考えられることから、多様性を示すことが期待される。我々は、配向分子線及び配向原子線を

用いた研究により、分子配向及び原子配向の両面からエネルギー移動過程の立体ダイナミクス研

究を推進している。[1] 今回、配向分子線法により既に分子配向効果が研究されているエネルギ

ー移動反応Ar(3P2) + CX3CN (X = H、D) を取り上げ、その立体ダイナミクスおよび同位体効果を

原子配向効果の立場に立って別の角度から立体ダイナミクスの解明を行い、分子配向効果との比

較検討を行った。 

【実験】配向準安定Ar (3P2 、MJ =2 )原子は、パルス放電により生成したAr (3P2, 0)から六極不均一

磁場によってMJ =2のみを選別し生成した。(CX3CN) 分子線は、ノズル背圧が異なる条件で発生

させるで、二量体に関する研究も合わせて行った。反応交点に設置した配向磁場内で配向準安定

Ar (3P2 、MJ =2 )原子線と無配向(CX3CN) 分子線を交差させ、生成したCN(B2Σ+)の化学発光強度

の配向磁場回転角依存性を測定した。化学発光強度の配向磁場回転角依存性から相対速度ベクト

ル方向に対する磁気量子数M’Jに依存した断面

積を決定した。 

【結果及び考察】生成したCN(B2Σ+)の化学発光

強度の配向磁場回転角依存性を図１に示す。図

中の二量体の結果は、高いノズル背圧で得られ

た化学発光強度の配向磁場回転角依存性から単

量体の寄与を差し引くことで得た。 

図1より単量体および二量体の反応断面積およ

び配向磁場回転角依存性に顕著な同位体効果が

あることがわかる。また単量体と二量体の化学

発光強度の配向磁場回転角依存性が大きくこと

なることが分かる。 

一般に、化学発光強度の配向磁場回転角依存性

IH(D)(Θ)は次式のように表すことが出来る。 
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ここで、ΘおよびΘVRは、それぞれAr(3P2)ビーム

図 1 CN(B2Σ+)の化学発光強度の配向

磁場回転角依存性 
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と磁場とのなす角度、相対速度ベクトルと

Ar(3P2)ビームのなす角度である。実験より求

めたa0,H(D)、a2,H(D)、a4,H(D)は相対速度方向に

対する磁気量子数M’Jに依存した反応断面積             

      により表すことができるため、 

を求めることが出来る。得られた結果を図2

に示す。ここで、図中のΔは同位体置換によ

る反応断面積の増加分を示している。 

これまでの配向分子線による分子配向依

存性の実験では、CH3CN反応において大きな

立体異方性が存在することから、CN基を囲

むように存在する7a1分子軌道が関係してい

る励起状態CH3CN*(１)が生成すると帰属し

た。また同位体置換による反応断面積の増分

には分子配向効果が見られなかったことか

ら、側方からの衝突において同位体効果の大

きい別な励起状態CH3CN*(2)が生成するこ

と、および、このCH3CN*(2)の生成について

は、CN基の側方に張り出した2e軌道の関与

が存在すると帰属した。[2] 

一方、今回得られた原子軌道配向の効果は、

同位体置換による反応断面積の増分（側方からの衝

突）においてM’J =0の反応性の減少が観測された。

側方に張り出した2e軌道への分子側方からの衝突で

は、軌道の重なりの観点からM’J =0の反応性が高くなることが予想されるため、原子軌道配向の

効果の観点から、CH3CN*(2)の生成が2e軌道に基づくとする従来の帰属と矛盾する結果が得られ

る。さらにCH3CN二量体形成による分子間ポテンシャルの変化の観点から、二量体形成は、CN方

向に張り出した7a1分子軌道との軌道の重なりを大きく阻害するのに対して、側方に張り出した2e

軌道への寄与は小さいと考えられる。このためCH3CN*(2)生成に2e軌道が寄与する場合には、二

量化により、著しいM’J =0の寄与の増大が期待される。実際に、この予想は、類似の軌道広がり

をもつN2O二量体に関しては観測されている。しかしながら、CH3CN二量体形成では、この予想

に反して、図2に示したように、M’J =0の寄与の減少が見られている。この結果は、CH3CN*(2)の

生成に関しては2e軌道が関与するのではなく、分子配向と原子軌道配向の組み合わせが反応分岐

に大きな影響を与えていることを示唆している。 
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図 2 相対速度方向に対する磁気量子数 
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