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【序】ICN 分子の A-band(𝜆 ≈ 230~310 nm) 励起による光解離反応には、次の 2種類の生成物チャン

ネルが存在する。 

ICN + ℎ𝜈 → I( P3 2⁄
2 )   +  CN(X Σ+2 ),    high 𝑁  (𝑁は CN の回転量子数) 

        →  I∗( P1 2⁄
2 )   +  CN(X Σ+2 ),   low 𝑁              

さらに生成物 CN の各回転準位は、回転角運動量と電子スピンとの

相互作用により、2 つの微細構造準位 𝐹1, 𝐹2 に分裂する。特にIチャ

ネルでの𝐹1, 𝐹2分布の差は、励起波長や回転量子数に応じて非統計的

に変化する [1,2]（Fig.1 ,(5)式）。これは複数のポテンシャル曲面(PES)

上に生成した解離波束が、同一量子状態の解離生成物に相関する際、

それぞれの PES上の de Broglie波の間の量子干渉効果によるためと

考えられる。しかしこの効果が生成物の微細構造準位分布を通して

観測されるためには、2 つの解離 PES 上の一方で非断熱遷移が起こ

り、それ以降は CNの回転励起にも関わらず同一 PES上を解離極限

に至るまで状態変化を妨げるような機構が必要である[3]。Chen[4] は、

I-CN 間の比較的長距離領域の相互作用ポテンシャルが、主に Iの電

気四重極子モーメントと CN の双極子モーメントの間の静電的な相

互作用で記述できると指摘している。本研究では、Iチャネルに相関

する漸近領域における PESの振る舞いと非断熱相互作用を調べ、 

 
Figure 1  𝒇(𝑵)の分布[1] 

量子干渉との関係を議論した。さらに𝐹1, 𝐹2の微細構造準位と de Broglie波の位相差との関係を調べる

ためモデル計算を行った。 

【理論・計算方法】 

遠距離の解離生成物間の相互作用は、Spin-Free(SF)相互作用である① 交換相互作用、② 静電相互

作用、および③スピン軌道(SO)相互作用に分類される。(1)式は②の CN の双極子モーメント𝜇CN と I

の四重極子モーメント𝑄I との間の静電相互作用を示す[5]。ここで𝑅 は z 軸上においた CN の重心と I

の間の距離、𝜃𝑎, 𝜃𝑏はそれぞれ双極子と四重極子の主軸が z軸に対する天頂角(Fig.2)、𝜙𝑎, 𝜙𝑏 はそれぞ

れ x 軸からの方位角（ICN は zx 平面上で屈曲型構造を取るとする）である。(1)の角度部分の表式を

変形すると(2)式となる。 

𝑉(𝑅, 𝜃𝑎, 𝜃𝑏) = (3𝜇CN𝑄I 2𝑅4⁄ ){cos 𝜃𝑎 (3 cos2 𝜃𝑏 − 1) − 2 sin 𝜃𝑎 sin 𝜃𝑏 cos 𝜃𝑏 cos(𝜙𝑎 − 𝜙𝑏)} (1)  

→ (3𝜇CN𝑄I 2𝑅4⁄ ){(
1

2
cos 𝜃𝑎 +

5

4
cos(𝜃𝑎 + 2𝜃𝑏) −

1

4
cos(𝜃𝑎 − 2𝜃𝑏)}     (𝜙𝑎 − 𝜙𝑏 = 0) (2)  

【結果・考察】

𝑅 = 9.5 𝑎0 に固定し、CN の回転に対する SF 状態の PES を Fig.4(左上)に示す。𝜃𝑎 = 0° → 180°と

したときの CI 波動関数の変化を調べると、I の四重極子主軸の回転によりΣ+状態とΠ状態が入れ替わ

るが（Fig.2）、これは②の相互作用に起因する。つまり(2)式角度部分の振る舞いは、係数の違いによ

り第 2項に支配される。このため遠距離での CN の回転(𝜃𝑎)において、Iの四重極子の主軸方向(𝜃𝑏)が

決定され、それぞれ共線構造(𝜃𝑎 = 0)で不安定なΣ+状態は𝜃𝑎 + 2𝜃𝑏 ≈ 2𝜋を、逆に安定なΠ状態は

𝜃𝑎 + 2𝜃𝑏 ≈ 𝜋を満たしながら、𝜃𝑏 が CNと逆旋的に回転する（Fig.3）

また交換相互作用はラジカル軌道間の重なりの有無により、Σ+状態では 1 重項 < 3 重項、Π状態で

は逆に 3重項 < 1重項となるため、𝜃𝑎 = 110°付近で2 A1 ′と2 A3 ′の間に交差が起こる。この交差は SO

相互作用を含めた PES の、𝜃𝑎 = 110°付近における3A′-4A′状態間の強い非断熱行列要素を生み出す

（Fig.4 (右上,右下) 3A′-4A′は FC 領域においてそれぞれ Π1
3 , Π0+

3 に相関）。すなわち CN の回転運動

によって、3A′-4A′間の非断熱遷移（遷移確率＝0.98）が生じ、さらに長い𝑅 において軌跡は透熱的に



 

Figure 2  （上）𝜽𝒂 = 𝟎°, 𝚺+状態 

 （下）𝜽𝒂 = 𝟏𝟖𝟎°, 𝚷状態 

 

Figure 3  𝜽𝒂, 𝜽𝒃の相関関係

振る舞う。実際に古典的軌跡は、𝑅 = 8.5~10.5 𝑎0付近でこの非断熱相互作用領域に到達することがわ

かった。このとき②の静電相互作用により、1A′, 2A′と3A′, 4A′の 2組の間の状態間混合は解離極限に至

るまで起こらない。このため、𝑅 = 8.5~10.5 𝑎0付近に到達するまでの3A′-4A′間の量子干渉の結果が、

微細構造準位𝐹1, 𝐹2 に反映されることになる。 

 

Figure 4  𝑹 = 𝟗. 𝟓 𝒂𝟎における変角に対する (左上) SF状態の

PES ,（右上）SO相互作用を含めた状態の PES ,（右下）𝟑𝐀′-𝟒𝐀′

間の非断熱行列要素 
 
光励起直後の波動関数を(3)式のように複数の電子励起

状態の線形結合で表す。これを終状態波動関数の線形結合

の形へ変換し、𝐹1, 𝐹2分布 𝑃(𝐹1), 𝑃(𝐹2)を(4)式で計算した。 

分布比の指標である𝑓(𝑁)は、(5)式のように、3A′-4A′状態間の de Broglie 波の位相差𝛥𝜙(= 𝜙3A′ − 𝜙4A′) 

を含む干渉項からなることがわかった。

|𝑖⟩ = 𝐶3A′ exp(𝑖𝜙3A′) |3A′⟩ + 𝐶4A′ exp(𝑖𝜙4A′) |4A′⟩ (3)  

𝑃(𝐹1) = ∑ |⟨𝑗 =
3

2
,  𝑀𝑗, 𝐹1𝑀𝐹1

|𝑖⟩|
2

𝑀𝑗,𝑀𝐹1

 

 𝑃(𝐹2) = ∑ |⟨𝑗 =
3

2
,  𝑀𝑗 , 𝐹2𝑀𝐹2

|𝑖⟩|
2

𝑀𝑗,𝑀𝐹2

 

(4)  

𝑓(𝑁) =
𝑃(𝐹1) − 𝑃(𝐹2)

𝑃(𝐹1) + 𝑃(𝐹2)
∝ Im[𝐶3𝐴′𝐶4𝐴′

∗ 𝑒𝑖𝛥𝜙] (5)  

この位相差𝛥𝜙を解離経路に沿った古典軌跡の作用積分により求め

て計算した Fig.5の結果は、半定量的に Fig.1の実験結果を再現して

いる[2]。従って、𝐹1, 𝐹2状態の分布は、3A’, 4A’状態上の解離波束の位

相差に起因する干渉項を含む形で決定されることが分かった。 

 

Figure 5  𝟑𝐀’と𝟒𝐀’間の位相差𝜟𝝓[2]
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