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低エネルギー電子が分子に衝突すると、一時的にラジカルアニオンが生成し、結合が解離する。

この過程は解離性電子付着と呼ばれ、プラズマ化学や放射線化学等の様々な分野で極めて重要な

役割を果たしている。解離性電子付着の起こりやすさは電子の衝突エネルギーに対する解離性電

子付着断面積で表されるが、実験的に絶対値を決めることは極めて難しく、理論的に算出する方

法が開発されてきた。しかし、核の全自由度を量子論的に扱うことは分子の大きさが増えるほど

非常に困難であるため、これまでの理論は一部の自由度のみを考慮していた[1]。しかし、これで

は解離による生成物のエネルギー分配は分からない。よって、核の全自由度を考慮した計算方法

の開発が必要である。 

本研究では経路積分分子動力学法と共鳴複素ポテンシャル理論を組み合わせた計算方法を開発

した。初期構造と初期運動量を求める際には、中性分子のポテンシャルエネルギー曲面上で経路

積分分子動力学法を用いて、温度と核の量子性を含めたサンプリングを行なった。次に、得られ

た初期構造と初期運動量をもとにアニオン分子のポテンシャルエネルギー曲面上で古典トラジェ

クトリー計算を行い、アニオンの寿命を積算し、解離性電子付着断面積を求めた。この方法を実

験・理論ともに研究されている H2O (H2O + e

 → OH + H


 ) [2,3]と CF3Cl (CF3Cl + e


 → CF3 + 

Cl

 ) [1,4]に適用し、計算方法の妥当性を検証した。解離性電子付着断面積は温度に大きく依存す

る系があるため[4]、その温度依存性を再現できるかどうかについても考慮した。 

Fig.1,2はそれぞれH2Oと CF3Clにおける解離性電子付着断面積の電子の衝突エネルギー依存

性を表している。H2Oについては厳密な量子動力学計算で求められた値とよく一致し、CF3Clに

ついては実験値を定性的に再現している。また、Fig.3,4はそれぞれH2Oと CF3Clの解離におけ

る H

,CF3の相対運動エネルギー分布の電子の衝突エネルギー依存性を表している。核の全自由度

を扱った計算をすることによって、このように解離性電子付着における詳細な情報を得ることが

できる。 
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Fig.1 電子の衝突エネルギーに対するH2O

の解離性電子付着断面積 

Fig.2 電子の衝突エネルギーに対する

CF3Clの解離性電子付着断面積 

Fig.3 電子の衝突エネルギーに対するH


の相対運動エネルギー分布 

Fig.4 電子の衝突エネルギーに対する

CF3の相対運動エネルギー分布 


