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 ６．共同研究の成果 

本研究では、重原子を含む分子系の化学反応ダイナミクスを第一原理計算に基づき調べるこ

とのできる ab initio 分子動力学プログラムの開発を行った。重原子では相対論的効果が大きく

なり、解離反応などではスピン-軌道結合を考慮してダイナミクス計算を行う必要がある。ここ

では具体的対象系として、光解離反応 CH3I + hv → CH3 + I (2P1/2, 2P3/2)を取り上げた。この反応

では、A-band を構成する 3Q0+と
1Q 状態の間に円錐交差があり、その状態間の非断熱遷移が生

成物 I (2P1/2) と I (2P3/2)の割合に大きく影響を与える。実験的には、解離により生成した I 原子

の電子状態は[2P1/2]/([2P1/2]+[2P3/2]) = 0.70～0.81 となることが報告されているが、光解離過程のダ

イナミクスの詳細はわかっていない。反応の分岐比を決定する要因を明らかにするためには、

高精度なポテンシャル曲面の解析ならびに全自由度を考慮した動力学計算が不可欠である。 

CH3I の光解離では、n(I-5px), n(I-5py), σ(I-5pz-C-2pz)のいずれかの軌道からσ* (I-5pz-C-2pz)に一

電子励起した 3E, 1E, 3A1状態が反応に関与する。基底状態と合わせた 4 状態を SA4-CASSCF(6,4)
法で求めて 12 次元のスピン-軌道カップリング行列を計算し、対角項を CASPT2 のエネルギー

に置き換え対角化することにより、スピン-軌道相互作用を考慮した波動関数、励起エネルギー

を求めた。この波動関数を数値微分することにより、分子動力学に必要なエネルギー勾配、非

断熱結合ベクトルの計算を行うプログラムを開発した。初期条件としては、CH3I 基底状態の各

振動モードに零点振動エネルギーを与え、振動子強度の大きい状態に励起させ、C1 対称でダイ

ナミクスを追跡した。状態間遷移は Tully の方法により考慮し、時間ステップは 0.1 fs で行った。

基底状態 S0の振動基底状態から 1Q1 状態に遷移した場合の trajectoryでは励起後 8 fs 前後で 3Q0+

と 1Q１状態が近接する非断熱領域を通過することがわかった。この領域では非断熱結合項が大

きな値を示し、解離後の I(2P1/2)と I(2P3/2)の分岐比に大きく影響を与えることが示唆された。 


