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【Abstract】The Intrinsic Reaction Coordinate (IRC) [1] is defined as a steepest descent 

pathway in mass-weighted coordinates on the potential energy surface, which connects reactant 

and product minima through a transition state (corresponding to a first order saddle point). The 

molecular system follows the IRC if the system has an infinitely damped velocity, but in the 

actual situation, the system does deviate from the IRC due to a kinetic energy. If the IRC has a 

bifurcation nature or a large curvature on the way, the dynamical effect becomes essential [2]. 

In this study, we investigate the reaction pathways for the collision reaction of CF3
+ and CO 

which was studied experimentally by a guided ion beam study [3]. As to the F2CCFO+ 

isomerization, the IRC has a large curvature region before the transition state, indicating that 

the molecular system possibly deviates from the IRC before reaching the transition state. 

 

【序】 化学反応素過程を理解する上で固有反応座標 (IRC) [1]は重要な役割を果た

している。IRC は素反応に含まれる一組の反応物、遷移状態構造、生成物をつなぐポ

テンシャルエネルギー超曲面上の最小エネルギー経路であり、IRC に沿ったエネルギ

ー変化や構造変化から反応素過程の直観的描像を得ることができる。しかし実在の分

子系が反応を起こすときには必ずしも IRC に従って進んでいくわけではなく、運動エ

ネルギーによって IRC から逸れる可能性があるため、化学反応の理解には静的な IRC

計算に加え、動力学効果の考慮が不可欠である[2]。イオンビームガイドを用いたイオ

ンと中性種の衝突反応実験は、生成されたすべてのイオン種をトラップできるため化

学反応の全体像を知ることのできる実験的手法であり、IRC 計算による反応描像と矛

盾なく一致することが期待される。しかし、CF3
+と CO を衝突させたイオンビーム実

験では、IRC計算による反応描像と矛盾

する結果が得られた[3]。すなわち、両

分子の衝突エネルギーを徐々に増大さ

せていったときに、低い反応障壁を有

する IRC でつながれた生成物が観測さ

れず（Fig. 1. 青線）、エネルギー的によ

り不利な IRC でつながれた別の生成物

が観測された（Fig. 1. 赤線）。本研究で

は、動力学効果によって IRC に基づく

反応描像が破綻すると想定される

CF3
+-CO 衝突反応について IRC に基づ

く詳細な検討を行う。 

  



【方法】 動力学効果が重要となる要因として、経路分岐を伴う IRC の不安定性（Fig. 

2a）や IRC の急激な曲がり（Fig. 2b）が指摘されている[2]。これらの要因は、IRC に

直交した振動座標方向の力の定数 と荷重座標空間における IRC 経路の曲率の解析

によって議論することができる。本研究では、CF3
+-CO 衝突反応系で生じる反応素過

程の中で、動力学効果により実際の反応経路が IRC から逸れると考えられる F2CCFO+

異性化過程を対象として IRC 計算および IRC に沿った基準振動解析を行った。本反

応には様々な解離生成物が含まれるため、電子状態計算にはスピン非制限 DFT 法で

ある UB3LYP 法を適用し、基

底関数には 6-31+G(d)を用い

た。量子化学計算は GAMESS

プログラムを使用した。IRC

経路の曲率は、 IRC 計算で

得られる接線ベクトル  v(𝑠)  

を反応座標 𝑠 について差分す

ることにより曲率ベクトル

 v(1)(𝑠) を求め、その大きさを

求めることにより決定した。 

 

 

【結果・考察】 F2CCFO+の異性化反応の IRC に沿った基準振動解析の結果（Fig. 3a）、

IRC に直交した方向の力の定数 が正から負となる谷-尾根遷移点 VRT が確認され、

IRC に沿って反応経路の分岐が生じることが示されたが、この分岐は非全対称振動座

標に関するものであり、異なるタイプの生成物構造に分岐する分岐経路は見られなか

った。また、Fig. 3b に示すように本 IRC には遷移状態の手前に大きく曲がる領域が

あることが示された。すなわち、IRC に沿ってポテンシャル曲面を登っていく過程で

分子系は IRC からそれて別

の解離経路 CF2+FCO+に至

る可能性が示唆された。 

本発表では、F2CCFO+の異

性化反応について、IRC のよ

り詳細な解析と IRC から分

岐して発生する可能性のあ

る解離経路の詳細について

報告する。 
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