
4P053 

ICl の光分解過程における非断熱遷移の理論的研究 
（慶大院・理工）○大西 紗代，藪下 聡 

 
【序】近年，分子の光解離過程に関する研究が発展し，解離過程でのダイナミクスの詳細を研究するこ

とが可能となった。例えば解離生成物の jm の偏り，すなわち微細構造準位まで考慮した電子状態の偏り

を観測することで，化学結合の切断に対するより深い認識が得られるようになった。このため解離生成物

の角運動量が0ではないハロゲン化合物は特に魅力的である。実際にレーザー誘起蛍光法や，共鳴多光子

イオン化法などを用いることによって，生成物の jm 状態の分布を表現する orientation や alignment の
詳細な研究がなされ，解離領域までのポテンシャルカーブや，Landau-Zener，Rozen-Zener-Demkov，
Coriolis タイプなどの様々な種類の非断熱結合について多くの情報が得られている。本研究は ICl 分子の

核間距離R の大きな所で見られる非断熱遷移を，スピン軌道 (SO) 相互作用を含む波動関数から計算され

る非断熱結合項により解析し，特に同じ解離極限に相関する状態間の非断熱相互作用について重点を置い

て研究する。 
【理論および結果，考察】SO相互作用を含むCI計算を行ってIClの基底状態 ( X( 1st0+) ) と励起状態 ( A 
(1st1), B (2nd0+), a (2nd1), z (3rd1), 3rd 0+ ) のポテンシャル曲線を得た (図 1)。3rd 0+ 状態を除いて，基底状態

の生成物 I＋Cl に断熱的に相関する。3rd 0+ 状態はヨウ素の基底状態と塩素の励起状態 (I＋Cl*) に相

関する。(ここでハロゲンＸの基底状態 (2P3/2) をＸと表し，励起状態 (2P1/2) をＸ*と表している。) 
また，光励起確率の波長依存性を調

べるために吸光係数を理論的に計算し

た (図 2)。ICl には第一吸収帯 (370
～550 nm)，第二吸収帯 (220～300 
nm) があるが，それらのλmax や，光

励起確率などが実験結果[ 1 ]とよい一

致を示した。 
第一吸収帯の 490～560 nm の範囲

では，主にAまたはB状態への光励起

が起こっていることがZareら[ 2 ]によ

って報告されている。彼らは量子干渉

という現象と， jm の偏りを測定する

ことによって得られる実験結果を比較

している。干渉現象とは，異なるポテ

ンシャル曲線上で解離が進行し，かつ

同じ解離生成物の準位に確率が同程度

の強度存在するときに起こる。彼らは，A 状態と B 状態間，あるいは，B 状態と z 状態間の干渉項

)](||,Im[ )1(
1 ⊥a のシミュレーションを行った。その結果を実験結果と比較することで， A 状態と B 状態

間での干渉が主に起こっていることが確認された。このことから光励起後はA状態とB状態のポテンシャ

ル上で主に解離が進行していくと結論付けられている。490～560 nm の範囲での吸光係数の結果 (図 2) 
を見ると，主にA またはB 状態への遷移が起っていることがわかり，Zare らの結論と一致する結果が得

られた。 
また，非断熱遷移を理論的に取り扱うために，SO相互作用を含むCI波動関数を用いて非断熱結合項 
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図 1 IClのポテンシャルエネルギー 
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 ( jiij Rg Ψ∂∂Ψ= |/| 　 ) を計

算した。非断熱遷移確率の計算は，

動径方向の原子核の運動方程式 
( ( 1 ) 式) と時間に依存するシュ

レディンガー方程式 ( ( 2 )式) を
連立さて計算した。ここで iE は

状態i のポテンシャルエネルギー，

)(tR は時刻t の核間距離， )(tCi

は時刻t の電子波動関数を，断熱

状態i で展開したときの展開係数

である。 
この方法を用いて，B 状態に

光励起した後の 3rd 0+ 状態への

非断熱遷移を計算した。その結果，500 nm で

0.73 となり，実験結果 0.75 (500 nm) [ 3 ]と良い

一致を示した。また，遷移確率の波長依存性も

よく再現することができた。 
IClは，490～560 nmの範囲で光吸収を起こし

た後，同じ解離極限に相関する状態間のポテンシ

ャルエネルギー差がほとんど無くなるようなR
が大きい領域で非断熱遷移を起こす。この核運動

は主に動径運動によるものと考えられ，その選択

則はΔΩ＝0である。それゆえA状態，B状態に

遷移したものは，図 3に示すように非断熱遷移し，

それぞれX, A, B, z, aの各状態に分岐する[ 5 ]。図 
3 のpは，基底状態の生成物 (I＋Cl) に相関する

ものの中で，Ｂ状態を介して解離したものの割合

である。異方性パラメータ(β)を用いると p＝(β
+1)/3 の関係がある。ここで A 状態，B 状態から

の分岐の確率を，それぞれ fA，fa，fxなどを用いて示している。 
これらの遷移のうち，B状態からＸ状態への遷移の非断熱結合項が，核間距離R ＝8～10Bohrあたりで

大きな値をとることが分かった。このような大きな非断熱遷移確率は次のような電子配置の変化に起因す

る。ICl のSO 相互作用を含むX 状態の電子波動関数中の主成分である 1Σ+成分の割合はこの領域でさほ

ど変化しない。しかし，R が小さいとき 1Σ+中の電子配置が主に (1441) [ 4 ]であったものがR ＝8～10 
Bohr の領域で (1441) と (2332) の占める割合の交換が起こる。それゆえ， jiij Rg Ψ∂∂Ψ= |/| 　 の

値が大きくなり，非断熱結合項が大きな値をとる。 
最近 Alexander[ 5 ]らによって，他の状態間の非断熱遷移も調べられた。分極パラメーター (||))2(

0a ，

)()2(
0 ⊥a ， )()2(

2 ⊥a と jm の偏りによって記述される干渉項 )](||,Re[ )2(
1 ⊥a ， )](||,Im[ )1(

1 ⊥a から，図 3
の fx，fA，fa などの分岐の確率が求められている。しかし，我々が理論的に非断熱遷移確率を求めた結果

と，Alexanderらの結果とは一致しなかった。干渉現象は，ポテンシャルカーブの変化に非常に敏感であ

る。これまで，Christiansenらの比較的小さな基底関数を用いてポテンシャルカーブを得てきたが，より

大きな基底関数を用いてポテンシャルを得て，再度Alexanderらとの結果と比較する予定である。 
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図 2 吸光係数の波長依存性 
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図 3 非断熱遷移の分岐の様子 
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