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ICN分子の光分解反応における量子干渉効果に関する理論的研究 

(慶大院理工) ○太田 悠介、藪下 聡 
 

【序】ICN分子の A-band(λ≈230～310nm)励起による光分解反応を
以下に示す。 
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一般に CN の回転準位（量子数をN とする）は電子スピンと相互
作用して、 2/1r NJ と表現される 2つの微細構造準位 21 , FF に分

裂する。上の解離反応で、Iチャネルにおける生成物 CNに関する

21 , FF 分布の差 ))()(/())()(()( 2121 FnFnFnFnNf �� は、 N の値に
応じて振動することが古くから確認されている(図 1)[1]。 

Joswigらは 1980 年代に、I チャネルに相関する 2つのポテンシ
ャルを用いて、一方のポテンシャルに沿った経路が非断熱遷移によ

って他方のポテンシャルに分岐し、それぞれの経路における核の

de Broglie 波が干渉することで 21, FF の分布が振動するというモデ

ル計算を行った[1]。しかし、当時 ICN の具体的な電子励起状態や
ポテンシャル関数の振る舞いは良くわかっておらず、仮想的なモデルポテンシャル面が用いられ

た。本研究の目的は、ICNの ab initioポテンシャル面と、異なった解離経路の de Broglie波の干渉
モデルを使って、 )(Nf の振動を引き起こすダイナミクスを明らかにすることである。 
【理論及び計算方法】Iチャネルに相関する 2つの経路 1,2を考えた場合、その終状態 � �rR,< は、 
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のように表現できる。実線部分は並進運動の半古典的波動関数、jは Iの電子の角運動量量子数、
破線部分は CNの回転部分及びスピン部分である。ここで、スピン回転相互作用ハミルトニアン

sN ˆˆ' � JH を考えると、 11 ' FHF は正の摂動エネルギー、 22 ' FHF は負の摂動エネルギーを与える。

(1)式の破線部は 21 , FF の線形結合で書くことができるので、終状態の波動関数を用いた期待値

� � � �rRrR ,', << H の値から 21, FF 分布を見積もるこ

とができる。 � � � �rRrR ,', << H の中には、 

� � � � ¸
¹
·¨

©
§ ¸

¹
·¨

©
§ �³³ ''''exp 21 dRRkdRRki

R

R

R

R xx

 (2) 

に依存する項が含まれる。つまり、核の並進運動に

由来する位相差に応じた振動が期待できる。位相を

半古典論で計算するために、解離方向(図 2の R方向)
の並進運動を古典的に扱い、その運動エネルギーか

ら求まる波数ベクトルを分解経路に沿って次の(3)
式に示すように積分した。 
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図 1．f(N)の分布 

 

図 2．ICN分子のヤコビ座標 
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E は全エネルギーであり、それぞれの波長に応じた値をとる。CN の回転量子数N はパラメータ
として与えた。lは Iと CNの重心の間の相対運動の軌道量子数であり、系全体の角運動量を 0と
すると Nl � である。 � �RVv は各電子状態vにおける断熱ポテンシャルを表している。ポテンシャ
ルの計算はスピン軌道配置間相互作用法を用い、COLUMBUS プログラムによって行った。基底
関数は Cと Nには Huzinaga-Dunningの DZ基底に d型分極関数を加えたものを、Iには Hay-Wadt
の RECPと cc-pVTZ基底に d型分極関数を加えたものを用いた[2]。 
【結果】図 3にθ=40°における断熱ポテンシャルの
計算結果のうち、Iチャネルに相関するものを示した。
ICN の光励起において遷移モーメントが大きい順に
4A’(直線型構造で 3Π0+に相関)、4A”(1Π1)、3A’(3Π1)
である。そこで今回は 4A’－4A”間及び 4A’－3A’間の
位相差Δφを計算した。図 4に回転量子数 Nの変化
に伴う sinΔφの振る舞いを示す。(a)では N に応じ
た振動の様子が見られない。図 3の 4A’と 4A”のポテ
ンシャルは R=6.0a.u.付近から縮退しており、位相差
を生じない。このことから 4A’－4A”では位相差が生
じる区間の幅が短いために顕著な振動が現れないと

考えられる。(3)式を用いた計算では Nをパラメータ
として与え、θを固定したポテンシャル曲線に沿った並進運動を考えている。しかし、本来θは

解離に伴って増加するため[2]、N の値も解離に伴って変化する。この点を考慮すると振動が見ら
れる可能性はある。(b)では Nに応じて激しく振動している様子が見られる。また、図 1では回転
量子数 Nが大きくなるほど振動周期が短くなっているが、このことも図 4(b)で再現できている。
回転量子数が Nから N＋1になるとき、回転エネルギーの増加量は � �12 � ' NBErot であり、Nの
値が大きいほど増加量も大きい。(3)式において回転エネルギーの増加量の寄与が大きいというこ
とは、回転量子数が変化する際の位相差Δφの変化が大きくなることを意味する。すなわち、N
が大きくなるほど振動が激しくなる。さらに、図 1では同じ Nの値では、長波長のものほど )(Nf
の振動周期が短くなっているが、図 4 ではこの性質も再現することができている。（3）式におい
て波長が長くなるほど(全エネルギーE が低くなるほど)位相に対する回転エネルギーの寄与が大
きくなるので、Nが小さい段階でも振動が激しくなる。以上のことから 4A’と 3A’の量子干渉効果
が )(Nf の振動を引き起こしている可能性が高いと考えられる。 
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図 4．sinΔφの N依存性 
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図 3．ICNの断熱ポテンシャル(θ=40°) 

(a)4A’-4A” (b)4A’-3A’ 


