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氏 名 加 藤 立 久

(論 文 内容 の要 旨)

原 子,分 子 の二 分 子的 電 荷 移動 反 応 の機構 につ い ては 従 来,現 象 論 的 に

「直接 機構 」と 「複 合 体機構 」が あ ると され て きたが 詳細 な分 子 論的 解析 は

ほ とん どな されて い なか った。本 研究 で はH2 ,02,NO分 子 にArイ オ ンを衝

突 させ た ときの電 荷 移 動 反応 と その逆 反応 を と りあげ,反 応機 構 を解 明 す る

目的 で二 原 子 分 子 イオ ンに つい て は そ の振 動 状態,ま たArイ オンに つい て は

全 電子 角 運 動 量 を指 定 した上 で 両方 向 反応 の相対 的 反 応 断面積 を測定 した。

実験 結 果 は反 応 ポ テ ン シ ャル面 に よ って解 析 し,そ の結 果,「 直 接 機構1,

「複 合 体構 」の 内容 に つ いて の理解 を得 る こ とが で きた。

先 づH古+ArごAr++H2は 「直接 機 構 」で起 る こ とが 知 られて い る

系 で あ るが,こ の 系 に つい て は始状 態 と終 状 態 の(Ar… …H2)間 距 離 が無

限大 で の エ ネル ギ ー差(△E)が 小 さ く,ま た,フ ラン ク ーコ ン ドン 因 子

(FC因 子)が 大 きい 内 部状態(Htcま3(2Σ 春・v-・ ・A鵡2P・)の 反 応
　

に おい て 断面積 が 共 鳴 的 に大 き くな る こ とを実験 的 に見 出 した 。 この結 果 は

Rapp-Francisの 取扱 い を拡 張 した モ デ ル によ る計 算 で もよ く再 現 され る

こ とが判 っ た。反 応 が(Ar… …H2)間 距 離 無 限大 で の△EとFC因 子 で支

配 され る理 由 は,次 の様 に考 え られ る。(H2+Ar)+系 の始 状 態 と終 状 態

の2枚 の ポ テ ン シ ャル は,(Ar… …H2)間 距 離(分 子 間距 離)無 限大 で

H-H核 間距 離 方 向(分 子 振 動 方 向)に もと も とcrossingを もち,大 きな

分 子 間距 離 で非 交 叉 す る。 その た め,電 荷 移 動 は この 分 子振動 方 向 のavoided

crossingを 経 由 して大 きな 分子 間距 離 で 始 ま り,分 子間距 離方 向のavoided

crossingと 無 関係 に直 接,電 子 が長 距 離 移動 す るた あ と して理 解 され た。

次ICOII'+A・ ごA・++0,に つ ・・て はOt(写4πu .v)+A・ か ら 出 発 す

る反応 は△E,FC因 子 で支 配 され る 「直 接 機構 」で あ るが,逆 のAr+

(2PJ)+02か ら出発 す る反 応 に つ いて はJ依 存性 が な い こ とが 判 った。 こ

の 結 果 を説 明 す るた め}・A・+(,2PJ)+0,(鉋 Σ」)か ら生 成 す る直線 型 複



合体 には2つ の四重項の他 に2つ の二重項状態があ り得 ることに着 目 し・正

方 向 のO査(冒4「1、 ,v)十Ar→ は 四重 項 ポテ ン シャル 面 上 で進 行 す る もの

の,逆 方 向 のA・+(2P」)+0,(Y3Σ9)一 につ い ては二 重 項 ポ テ ン シ ・

ル面 上 で進 む もの と推 論 した.こ の逆 反応1跣 づhr+(2PJ)+0,(93Σ9)

とエ ネルギ ー的 に近 接 した別 の二 重 項状 態,O;(2(12「lu)+Ar,が 相 互作

用 して反応 系 を安定 化 させ,そ の結 果 と して終 状態,ol(文2「lg)+Arと

avoidedcrossingを 起 こし,こ の交 叉 点 で非 断熱 的 に電 荷 移 動 す る もの

と考 え た。 この よ うな遷移 は(02… …Ar)間 距 離 が小 さ くな った と きに起

るた め,(H2+Ar)+系 の よ うに△EとFC因 子 と に関係 づ けて議 論 す る

こ とは無 意味 の筈で 、 事実,上 の逆 反 応 は △E,FC因 子 と無 関係 で,従 来

か らの 「複 合 体 機構 」に対 応 す るもの と見 徹 せ る。

最後 にNO+(言3Σ+,v)十Ar2Ar+十NOの 正 反応 に つ い て は実験 お

よび モ デル 計算 と もに大略 は △E,FC因 子 で支配 され る 「直接 機構 」を示

唆 す るが詳 細 に検 討 す る と正反 応 の一 部 お よび逆 反 応 は(NO… …Ar)が

垂 直 お よび直線 状 に配 置 した複 合体 を経由 す る機構 も存 在 す る ことを示 して

い る。 この点 を 明 らか に す る目的 で藤永 のMIDI-4基 底 関数(GTO)を

用 い たabinitloMO計 算 を行 い,NO+(a)+Arに 漸 近 す る垂直 型 複

体 と,n状 態 の平行 型 複合 体 が形 成 され る こ とを確 め る ことがで きた。 結 局,

上 の よ うに2種 類 の複 合 体 が生成 す る ことが(NO+Ar)+系 の反 応の 特 長

を説 明 す る ことが判 っ た。



氏 名 加 藤 立 久

(論 文審 査 の結 果 の要 旨)

化 学 反 応 は一 般 に非 常 に 多 くの量 子 状 態 に熱 的 に分布 した 分子 の 間 で統 計

的 過程 と して進 む ので その分 子 論的 解 析 は 容易 で ない。 本 論文 は最 近 の化 学

反 応 研究 の 最先 端 で あ る量子状 態 を 指定 した 原 子,分 子 間 の反応 を 扱 い,そ

の機 構 を 分子 論的 に解 析 した もので あ る。

具 体的 に はH2,02,NO分 子 にArイ オ ンを衝 突 させ た ときに起 る電 荷 移

動 反 応 とその逆 反 応 を とり上 げ,「 しきい電 子,二 次 イオン同時計 数法 」(通

称TESICO法)を 用 いて二原 子分子 イ オ ンにつ いて はそ の振動 量 子 数 を,

またArイ オ ンに つい て は全 電 子角 運動 量 子 数 を指定 した上 で上 記 の正 逆 反

応 の相対 的 断面 積 を測 定 し,そ の結果 を衝 突 理論 お よび分 子軌 道 理 論 に よ っ

て解 析 した 。TESICO法 は反 応 系 の原 子,分 子 を光 イ オ ン化 す るに足 り

る最 小 の エ ネ ルギ ーの光 子 で照 射 し,発 生 す る親 イ オ ンを電 場 内 で加 速 して

一 定 の運 動 エ ネル ギ ーを 与 えた 上 で反 応相 手 の原子
,分 子 と衝突 させ,電 荷

移 動 反 応 で生 成 す る二 次 イ オ ンの 内、 親 イ オ ン と共 に生 じた運 動 エ ネル ギ ー

がゼ ロの しき い電 子 と同期 した二 次 イオ ンのみ を計 数 す るこ とで状 態 を選 別

した電 荷 移 動 反応 の 断面 積 を求 め る方法 で あ る。 この方 法 は 申請 者 らが考 案,

製 作 し現 在,世 界的 に 見 て も比肩 す る ものが見 当 らな い もの で あ る。 申請 者

は この方 法 を用 い て精 力的 に実 験 を行 い,ま た理論 的 解析 の方 法 を 工夫 し従

来,現 象 論的 に 「直接 機構 」と 「複 合 体機 構 」に分 類 され て い た電 荷 移 動反

応 の 内 容 に分 子論 的 解 釈 を与 えた。 具 体的 な知 見 は つ ぎの通 りで あ る。

1)(Ar+H2)+系 で の電 荷 移動 は正逆 両 反 応 と もArとH2の 距 離 が 比較

的 大 きい領域 で 電子 の長距 離移 動 に よ って 完了 す る。 この たあArとH2の

距 離 が大 きい と きの エ ネル ギ ー差 と,フ ランクーコン ドン 因 子 とで 断面 積 を

議 論 す る こ とが可能 で,エ ネル ギ ー差 が ゼ ロに近 い と き共 鳴 的 に 断面 積 が

大 き くな る。 この系 は従 来 の 「直 接機 構 」の典 型例 と な って い る。

2)(Ar+02)+系 で は・ 四重 項 状 態 のO些(τ411u)か ら出 発 す る反 応



は(A,+H,)・ 系 と同様 に 「直 灘 構 」で進 む が,A・ 材 ン(2P・)か

ら出発 す る反 応 は二 重 項 ポ テ ンシ ャル面 上で 進 み,始 状 態 ・終 状 態 とは 別

の第三 の二 重項 状 態 の影 響 を受 け て(02… …Ar)間 距離 の小 さなavoided

crossingpointで 非 断熱的 に電 荷移 動 す る。 この反 応 は従 来 の 「複 合 体

機構 」の一 つの例 と な って い る。

3)(Ar+NO)+系 で は,「 直接 機構 」で 反応 が 進 む と並行 して 「複 合体

機構 」に よ る反 応 も起 り,且 つ複合 体 と して はNO分 子 に接近 す るArが

NOの 分 子軸 に平 行 か或 は垂 直 か に よ って 異 る複 合体 を経 由 した反 応 を起

こす 。

以 上,本 論文 は状 態 選別化 学 反 応 を高 度 な実 験方 法 によ り研究 し,大 胆 な

モ デ ル で解 析 して反 応 の本 質 を把 握 す る ことに成 功 した もので 理 学博 士 の学

位 を授 与 す る価 値 の あ る もの と認 め る。

なお,主 論文 お よび参考 論 文 に報 告 され て い る研 究 業績 を 中 心 として これ

に 関連 した研 究 分野 につ い て試 問 した結 果,合 格 と認 め た。
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主 論 文 要 旨

電 荷 移 動 反 応A++B→A+B+は 、 二 つ の ポ テ ン シ ャ ル 間 で の 非 断 熱 遷 移 に よ っ て ひ き

お こ さ れ る 。 低 エ ネ ル ギ ー 衝 突 で の 非 対 称 電 荷 移 動 反 応 は 、 直 接 機 構(directmechanism)と

複 合 体 機 構(intimatemechanism)に 大 別 さ れ て い る が 、 そ れ ぞ れ の 機 構 を ポ テ ン シ ャ ル 間 の

非 断 熱 遷 移 と 関 連 付 け て 本 質 的 に 説 明 し た 研 究 は 少 な い 。 一 方 、 分 子 を 含 ん だ 系 の 電 荷 移 動 反 応

を 、 反 応 系 と 生 成 系 の 状 態 間 の エ ネ ル ギ ー 準 位 差(△E)とFranck-Condon因 子(FC因 子)の

2つ の 物 理 量 で 説 明 す る 研 究 は 多 く あ る が 、 反 応 物 同 志 が 無 限 に 離 れ た 始 点 と 終 点 の 間 を 性 格 付

け る こ れ ら の 物 理 量 が 、 低 エ ネ ル 宰 一 衝 突 に よ る ポ テ ン シ ャ ル 間 の 非 断 熱 遷 移 を 説 明 し 得 る こ と

は 不 思 議 で あ る 。

今 回 、 小 谷 野 、 田 中 ら が 発 展 さ せ た し き い 電 子2次 イ オ ン 同 時 計 測 法(1hresholdElectron-

SecondaryIonCoincidence:TESICO)を 用 い て 、2原 子 分 子BCとArと の 聞 の 電 荷 移 動 反

応(BC++A,#A,++BC)を 調 べ た 。TESIC・ 法 は 、 反 応 材 ン の 量 子 状 態 を 選 別 し た イ

オ ン ー分 子 反 応 断 面 積 の 直 接 測 定 を 目 的 と し て お り 、 単 一 の 量 子 状 態(BC+の 振 動(振 電)状 態 、

A,+の ス ピ ン 鋤 道 状 態)か ら の 電 荷 移 動 確 率 力瑠 ら れ 、 ポ テ ン シ ャ ル 間 の 非 断 熱 遷 移 の 機 構 を

知 る 上 で 有 力 な 情 報 を 与 え る ・2原 子 分 子BCと し て ・H2・02・NOを 用 い ・ 電 荷 移 動 反 応 断 面

十
積 の 選 別 状 態 依 存 性 を 比 較 し た 。 そ の 結 果 、(BC十Ar)系 の 低 エ ネ ル ギ ー 衝 突 に よ る 電 荷 移

動 反 応 の 二 つ の 直 接 機 構 と 複 合 体 機 構 の 本 質 的 説 明 が で き た 。



2・(H十Ar)系

・9(・ 垂Σr)のfien・rcue・ 一 ・-4を 選 別 し たA,へ の

電 荷 移 動 反 応 断 面 積 の 実 験 値 と モ デ ル 言†算 値 を 二 っ

の 衝 突 エ ネ ル ギ ー に つ い て 図1に 示 す 。 両 衝 突 エ ネ

ル ギ ー と も 、v=2状 態 か ら の 電 荷 移 動 反 応 断 面 積

が 顕 薯 に 増 加 し て い る 。 こ の 急 激 な 増 加 は モ デ ル 言1

算 か ら も 得 ら れ ・ 反 応 系 ・∫(2十XΣ,v=2
9)+・ ・

と 生 成 系 ・・+(2P

1/、)+・ 、(・ 一 ・)の 状 態 間

1.モ デ ル 計 算

二 原 子 分 子 材 ンBC+の 樋(振 電)状 態 を 選 別 し た ・,へ の 電 荷 鋤 反 脳 面 積
、 ま た 逆 にA,+

イ オ ン の ス ピ ン ー 軌 道 状 態 を 選 別 し た 二 原 子 分 子BCへ の 反 応 断 面 積
、 そ れ ぞ れ の 選 別 状 態 依 存 性

を 反 応 系 と 生 成 系 の 間 の エ ネ ル ギ ー 準 位 差(△E) 、FC因 子 と 比 較 す る た め 、 次 の 様 な モ デ ル 計 算

を 行 な っ た ・ 電 荷 移 動 後 の 生 成 系 の 終 状 態 の そ れ ぞ れ と 選 別 し た 反 応 系 の 始 状 態 と 。ま
、 対 を な す

諜 ∵ 答警 警 阿 諜 隼甑∴論 構 晶、謡1:1孟
の 堤 出 し た 二 準 位 モ デ ル の 式 に 基 づ い て △Eの 関 数 と し て 扱 う .対 応 す る 始 、 終 状 態 間 のF咽 子

を 重 み と し て 掛 け 合 わ せ な が ら 実 験 に 用 い た 衝 突 エ ネ ル ギ ー で 到 達 司 能 な 終 状 態 に わ た
っ て た し 合

わ せ ・ 注 目 す る 選 別 状 態 か ら の 電 荷 移 動 反 応 断 面 積 と し た 。 反 応 物 の 無 限 遠 に お け る こ れ ら 二 つ

の 物 理 量 は ・ 遠 距 離 衝 突 で 電 荷 移 動 の お こ る 直 接 機 構 を 支 配 す る と 考 え ら れ る
。
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の エ ネ ル ギ ー 鮒 の 近 嬬 効 果 に よ る とalaHfijで き る.ま た 逆 に 、 ・・+(2P、)の ス ピ ン ー 輔 状

態 ・-1/・ と ・/・ を 選 肌 たH2へ の 舗 闘 反 応 断 醐 の 測 定 結 果[J='/2と3/2

か ら の 断 面 積 の 比(σ(1/2/σ(3/2))の 値 】 に も 、 同 じ 近 共 鳴 効 果 に よ る 断 面 積 の 増 加

十
が み ら れ る ・(図2)(H・+A「)系la・ そ の 酬 刎8C-8・ ∵ 飢 σ俳 励 σr画 ノ

電 荷 移 動反 応 機構 が △EとFC因 子 に 支 配 さ れ る 直

∵蹴 ∵∴_1"
のv=0-7状 態 を 選 別 し た 反 応 断 面 積 を 示 す 。 き

ほ　

特 。・ ・、+(・4・ 、)で 晒 醸 の 樋(騙)状 態9

依 存 齢 ・ ・、+か ら の 場 合 と 同 様 に モ デ ル 講 と 。
.1

ほ ぽ 一 致 し て お り 、 直 接 機 構 に よ る 電 荷 移 動 が 起

十
こ っ て い る こ と が 解 か る 。 と こ ろ が 、 逆 にAr

(2P、)カ ・ら ・、 へ 傭 荷 樋 反 応 断 面 積 の ス ピ ン"

軌 道 状 態 依 存 性[比 σ(1/2)/σ(3/2)]は 、Ar
十

反 し 、 ほ と ん ど 選 別 状 態 に 対 し て 不 変 で あ る 。02

が 、A,+か ら ・2

》＼

,。00.f1.OO.17。O

COLL、τS∫Oノ》E〈1ERGYreVノ

図2

+とHの 場 合 と 異 な り モ デ ルSt算 の 予 想 に

2

か らArへ の 電 荷 移 動 反 応 は 直 接 機 構 に よ る

十
へ の そ れ は 直 接 機 構 に よ っ て い な い と い う 実 験 事 実 は ・(02+A・)系 の ポ 、

テ ン シ ヤ ル 上 で ス ピ ン 状 態 が 異 な る(二 重 項 、 四 重 項)複 数 の 電 荷 移 動 反 応 経 路 が 存 在 す る こ と

と 関連 し て いる 。 また 、・・㌔ ・ら ・、 へ の舗 移 飯 醗 路 は ・複 合体 購 に よ る舗 移 動 に 対

応 す る 。



4.(N。+A,)+系

,。+(、3Σ+)+A,状 態 とA,++・ ・ 状 態 。ま、

十 十 か らNOへ の 電 荷 移 動 反か ら へ ま たArArNO

応 の 始 状 態 、 終 状 態 の 関 係 に あ り(・ ・+・ 、)+系

の エ ネ ル ギ ー 準 位 関 係 と 類 似 し て い る た め 、 両 方

向 の 電 荷 移 動 反 応 と も 直 接 機 構 に よ る と 予 想 さ れ

る 。 し か し 、 測 定 結 果 は 図4に 示 す 通 り 近 共 鳴 に

よ る 反 応 断 面 積 の 増 加 が 、N・+(、3Σ+)の,一 ・

に み ら れ る も の の 、 直 接 機 構 だ け で は 説 明 で き な

い 。 事 実 、A,+か らN・ へ の 電 荷 移 動 反 応 断 面 積

の ス ピ ン ー 軌 道 準 位 依 存 性 は モ デ ル 計 算 結 果 に 反

す る.こ の 結 果 は(・ 、+・ ・)+系 の 胎 と 同 様

で あ る が ・ ・2系 に み ら れ た 反 応 経 路 のtle#に よ る

説 明 は 不 司 能 で あ る 。(・ ・+・,)+系 の 電 荷 移

動 反 応 の 特 異 性 は 、 こ の 系 の 三 重 項 状 態 ポ テ ン シ

ャ ル のNO分 子 軸 に 対 す るAr核 の 接 近 方 向 に よ

る 異 方 性 に 由 来 し て い る 。 こ の 説 明 を 裏 付 け る た

め 行 な っ た 非 経 験 的 分 子 軌 道 計 算 の 結 果 を 図5に

示 す 。ArのNO軸 方 向 か ら の 接 近 時 に は 、NOの
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,。 軌 道 とA,の 、P軌 道 由 の 交 換 力 の た め 、A,++,。 状 態 と

,。+(b3n)+、,熱 が 相 互 作 肌 、 、,++,。 に 鞭 す る 状

態 は 安 定 化 し てN。+(、3Σ+)+A,に 漸 近 す る 状 態 と 交 差 す る 。

電 荷 移 動 反 応 の 始 状 態 と 終 状 態 は 、 こ の 交 差 を 通 し て 相 互 作 用

す る 。 一 方 、NO軸 に 直 角 方 向 か ら の 接 近 で は 、NOの1π 軌 道 と

A,の3P軌 道 の 交 換 力 の た めA,++N。 状 態 とN。+(。3Σ+)
X」

十Ar状 態 は 直 接 に 相 互 作 用 す る 。 こ の 様 に 接 近 方 向 に よ り電

荷 移 動 反 応 の 始 状 態 と 終 状 態 の 相 互 作 用 の 仕 方 が 異 な り 、 そ れ

ぞ れ が 二 つ の 電 荷 移 動 反 応 機 構 に 対 応 す る 。

5・ 電 荷 移 動 反 応 の 二 つ の 機 構

十 十 十BCの 反 応 断 面 積 の 選 別電 荷 移 動 反 応BCA
r十ArP

状 態 依 存 性 を 、 エ ネ ル ギ ー 準 位 差(△E)とFC因 子 を 用 い た モ デ

ル 計 算 と 比 較 し た 。 そ の 結 果 、 現 象 論 的 に そ れ ぞ れ の 電 荷 移 動 反

応 を 直 接 機 構 と 複 合 体 機 構 に よ る も の に 分 類 で き た 。 ま た 、(H2

+・ ・)大(・2+・ ・)大(…+・ ・)大

比 較 と 、
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そ れ ぞ れ の 系 の 反 応 物 が 無 限 遠 に あ る 時 の ポ テ ン シ ャ ル 図 と の

対 称 性 に 基 づ く 複 合 体 の 状 態 と 漸 近 状 態 と の 相 関 図 的 な 議 論 よ り 、 直 接 機 構 と 複 合 体 機

構 を そ れ ぞ れ 次 の 様 に 性 格 付 け で き た 。 直 接 機 構 を 図6・Aに 、ArとBCの 接 近(座 標R)に 従

が う 三 枚 のBC核 間 距 離 方 向(座 標r)で の 断 面 図 と し て 模 式 的 に 示 す 。 電 荷 移 動 反 応 の 始 状 態

)の エ ネ ル ギ ー 準 位 が 接 近 す る 場 合 、 一 般 に 二 原 子 分 子BCの 核 間 距 離(r))と終 状 態(H(H2211



は 材 ン 化 し たBC+の そ れ と 異 な る た め 、A・ とBCが 無 限 遠(・

はr方 向 に 交 差 を 持 つ 。Rが 大 き いとH=。。)にあ っ て もH 　　11

時 に は 、 相 互 作 用 は な く エ ネ ル ギ ー 準 位 は 平 行 の ま ま 接 近 し て く

る が 、 相 互 作 用 領 域(R=R)に 達 す る とr方 向 で の 交 差 を 通 し
　

て 大 き な 相 互 作 用 が 急 激 に 生 じ て 二 つ の ポ テ ン シ ャ ル は 離 れ る 。

R=Rで の 急 激 な 相 互 作 用 で 電 荷 移 動 が 生 ず る た め 、 こ の 機 構
　

に よ る 電 荷 移 動 反 応 はR=。 。 で の △EやFC因 子 に 支 配 さ れ る 。

一 方 、 図6・B。 ・ 示 す 様 に 始 状 態(Hll)と 終 状 態(H22)が エ ネ

ル ギ ー 的 に 離 れ て い る か 、R=・ 。 でr方 向 に 交 差 が な い 場 合 は 、

第 三 の 状 態(H33)が 存 在 し て ・ ま ずHl1とH33間 の 相 互 作 用 が

大 き くH11に 漸 近 す る 状 態 が 安 定 化 し てH22とR方 向 で 交 差 を

持 つ 。 こ の 交 差 を 通 し て 電 荷 移 動 を お こ す な ら ば 、R=。 。で の

△EやFC因 子 と 反 応 断 面 積 は 無 関 係 と な る 。 こ の 様 に 複 合 体

機 構 に よ る 電 荷 移 動 反 応 を 説 明 で き る 。
図6



参 考 論 文 要 旨

1.司 視 領 域 光 励 起 に よ り1,3一 シ ク ロ ヘ キ サ ジ エ ン 陽 イ オ ン ラ ジ カ ル は 、 ト ラ ン ス ー1,3,5

ヘ キ サ ト リ エ ン 陽 イ オ ン ラ ジ カ ル に 光 異 性 化 す る 。 異 性 化 の 過 程 に お い て シ ス ー シ ス ー シ ス

型 、 シ ス ー ト ラ ン ス ー シ ス 型 、 ト ラ ン ス ー シ ス ー ト ラ ン ス 型 の 三 つ の ヘ キ サ ト リ エ ン 陽 イ オ

ン ラ ジ カ ル も 存 在 し 、 そ れ ぞ れ の 異 性 体 は 、 類 似 し て い る が 分 離 司 能 な 吸 収 ス ペ ク ト ル を

司 視 と 近 赤 外 領 域 に 与 え る 。 ま た 、 そ れ ぞ れ の 陽 イ オ ン ラ ジ カ ル の 立 体 構 造 と 光 異 性 化 過

程 を 、INDOとCNDO/S分 子 軌 道 計 算 に よ り 説 明 で き た 。

2.有 機 ハ ロ ゲ ン 化 吻 を 溶 媒 と し た 凍 結 非 晶 質 溶 液 のY一 線 照 射 に よ り 、 芳 香 族 炭 化 水 素 、

脂 肪 族 ア ミ ン 、 芳 香 族 ア ミ ン の 陽 イ オ ン ラ ジ カ ル が 得 ら れ た 。 こ れ・ら の 陽 イ オ ン ラ ジ カ ル

の 電 子 吸 収 ス ペ ク トル と 、 親 分 子 の 光 電 子 ス ペ ク トル を 比 較 し 、 二 つ の ス ペ ク トル の 相 関

関 係 を 見 い 出 し 、 お 互 い に 相 補 的 な 役 割 を 果 た す こ と が 解 か っ た 。

3 ・ 凍 結 溶 液 のY一 線 照 射 に よ る 分 子 間 電 荷 移 動 に よ り ・ 含 窒 素 芳 香 族 炭 化7k素 化 合 物 の イ

ォ ン ン ラ ジ カ ル を 得 た 。 そ れ ぞ れ の 陽 イ オ ン 、 陰 イ オ ン ラ ジ カ ル を 個 別 に 得 る こ と が で き

、ESR並 び に 光 吸 収 分 光 法 を 用 い て 調 べ た 。 そ の 結 果 陽 イ オ ン ラ ジ カ ル は 、 窒 素 の 孤 立 電

子 対 軌 道 上 に ス ピ ン 密 度 の 局 在 し た 「n陽 イ オ ン 」 と 、 π軌 道 上 に 非 局 在 し た 「 π陽 イ オ

ン 」 に 分 類 す る こ と が で き た 。



4.77Kと4Kに お け るY一 線 照 射 に よ る 凍 結 ト リ ク ・ ロ フ ル オ ・ メ タ ン 溶 液 中 の ピ リ ジ ン

陽 イ オ ン ラ ジ カ ル の 生 成 を 、ESR並 び に 光 吸 収 分 光 法 で 確 認 し た 。 陽 イ オ ン ラ ジ カ ル は σ

型 ラ ジ カ ル で あ り 、 窒 素 原 子 の 孤 立 電 子 対 軌 道 上 に 正 電 荷 は 局 在 し て お り 、 各 種 重 水 素 化

ピ リ ジ ン を 用 い て こ の こ と を 確 認 で き た 。 δ

5.凍 結 ト リ ク 。 ・ フ ル オ ・ メ タ ン 剛 体 マ ト リ ッ ク ス の77Kに お け るY一 線 照 馴 こよ り ・ 数

種 の オ レ フ ィ ン 類 、 ジ エ ン 類 の 陽 イ オ ン ラ ジ カ ル を 得 た ・ESRス ペ ク トル か ら 陽 子 。こよ る

超 微 細 結 合 定 数 を 決 定 す る こ と が で き ・ そ れ ぞ れ の 陽 イ オ ン ラ ジ カ ル の 電 子 構 造 に 関 す る

情 報 が 得 ら れ た 。 ま た 、 二 、 三 の 陽 イ オ ン ラ ジ カ ル に つ い て 後 続 の 光 異 性 化 反 応 が 観 測 さ

れ た 。

・.反 応A・+(2P、)+H、(・ 、)一 ・・H+(・ ・D+)+・(・)1…tl・ て 反 応 材 ンA・+の

ス ピ ン ー 軌 道 状 態 を 選 別 し た 反 応 断 面 積 を 、TESICO法 を 用 い て 直 接 測 定 す る こ と が で き た

。 そ の 結 果 、 ス ピ ン ー 軌 道 状 態J=1/2か ら の 反 応 断 面 積 がJ=3/2か ら の も の よ り 大 き い

こ と が 解 か っ た 。

7.反 応A・++・ 、(・ 、)-A・H+(A・D+)+・(・)とA・++・ 、(・ 、)一 ・・+・ 、+

(D2+)に つ い て ・ 反 応 材 ン ・・+の ス ピ ン ー 軌 道 状 態 を 選 肌 た 反 応 断 面 積 をTESIC・ 法



を 用 い て 直 接 測 定 し た.・.・5・Vカ ・ら ・.5・Vの 衝 突 エ ネ ル ギ ー に わ た っ て ・ 反 応 断 面 積 は

ス ピ ン ー 軌 道 状 態J=1/2か ら の も の カSJ=3/2か ら の も の よ り 大 き い こ と 力解 か り ・

反 応 断 面 積 の 比 。(J-1/2)/。(J-3/2)は そ れ ぞ れ の ス ピ ン ー 軌 道 状 態 に 含 ま れ る

対 称 性 の 議 論 か ら 理 解 で き た 。

・.反 応 ・、++A・'→ ・・H++HeH、++・ ・ → ・・++・ 、 に つ ・・て ・ 反 応 イ オ ン ・・+の

振 動 状 態 を 選 別 し た 反 応 断 面 積 をTESIC・ 法 を 用 い て 直 接 測 定 し た ・ 電 荷 移 動 反 応 に つ い て

は 、 。_2の 振 動 状 態 で 反 応 断 面 積 の 期 鳥的 な 増 加 が み ら れ た ・ ま た ・ 低 工*)レ ギ ー 衝 突 に

お い て は 陽 子 移 動 反 応 と の 競 争 現 象 が 観 測 さ れ た 。

、.舗 子 的 二 原 子 分 子 ・、 と ・・ へ の ・・+か ら の 箭 樋 反 応 を …+の ス ピ ン ー 軌 道 状 態

を 選 別 し てTESICQ法 に て 調 べ た 。 そ の 結 果 、 反 応 断 面 積 の 状 態 依 存 性 は 二 つ の 分 子 に つ い

て 異 な り そ れ ぞ れ の 反 応 機 構 に 関 連 す る こ と が 解 か っ た 。

1・.N、+イ オ ン か ら ・・ へ の 舗 闘 反 応 … 断 醐 を ・、+材 ン のiten・eCkeを 選 別 し て

TESIC。 法 に て 測 定 し た 。v=・ 状 態 力・ら の 反 応 断 面 積 は 他 の 振 動 状 態 か ら の も の よ り 小 さ

く 、 ・.3、1.5、11.8・Vと 衝 突 エ ネ ・レギ ー を 上 げ て も そ の 値 は 増 加 し7:SU'に も か か わ ら ず ・

振 動 エ ネ ル ギ ー をv=1に 上 げ る と 反 応 断 面 積 は 急 激 に 増 加 し ・v=2,3に 従 が っ て ゆ っ く



り 増 加 す る こ と が 解 か っ た 。

11・TESIC・ 法 旙 子 励 起 状 態 イ オ ン の 状 龍 別 。・応 肌 た ・ ・2++・ 、 → ・、H++・ と

1珪∴冨 翻 烈 灘 ・論 欝 巖匙嚢熱膿 望灘 鷲、
u

興 味 深 い 振 電 状 態 依 存 性 を 示 す こ と が 解 か っ た 。

1… 、++HD→ ・、H+(・ 、D+)+・(・)反 応 に 紳 て ・ 反 応 論 鯛 位 体 効 果 をTESIC・ 法

。・て 調 べ た 。 同 位 体 効 果 か ら ・ ・、+材 ン 傭 子 励 繊 態 ・4π
、 か ら の 反 応 並 び に 基 底 状 態

2
XIの 振 動 励 起 状 態 か ら の 反 応 は 直 接 機 構 に よ る も の と 解 か っ た 。
9

13 .電 荷 移 動 反 応N。++A,→A,++・ ・ の 反 応 断 面 積 を 、N。+の 振 電 状 態 を 選 別 し て

TESICO法 に て 測 定 し た 。 そ の 結 果 、 直 接 機 構 に よ る 反 応 成 分 と 複 合 体 機 構 に よ る 成 分 の 両

加 噸 測 さ れ た.ま た 、 ・・+の 電 子 状 態 、3Σ+とb3fiの ち が い に よ り 反 応 断 面 積 が 変 化 す る

こ と が 調 べ ら れ 、 状 態 の 相 違 に よ り 電 荷 移 動 に 関 与 す る 電 子 の 軌 道 が 異 な る こ と に 由 来 す る

と 結 論 付 け た 。

14・N、 の し き い 電 子 ス ペ ク トル と ・ ・
、+か ら ・・ へ の 舗 樋 反 応 過 程 を 稠 し て 、N2の



光 イ オ ン 化 効 率 曲 線 を 解 析 し 、 自 動 イ オ ン 化 過 程 を 研 究 し た 。

15・02の 同 位 体 を 用 い て ・ 光 イ オ ン 化 効 率 曲 線 の 同 位 体 シ フ トを 解 析 し ・ 自 動 イ オ ン 化 ス ペ

ク トル の 新 し い 同 定 を 行 な っ た 。
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     The relative state selected cross sections for the low energy charge 

transfer (CT) reactions in the systems  H2+(X2Zg+,v) + Ar, Ar+(2PJ) + 

H2, 02+(a4nu,v) + Ar, Ar+(2PJ) + 02, N0+(a3X+,v) + Ar, and Ar+(2PJ) + 

NO have been determined using the threshold electron-secondary ion 

coincidence (TESICO) technique. In the (H2 + Ar)+ system, the cross 

sections for both the forward and backward reactions were found to show a 

characteristic internal-state dependence which can be consistently 

interpreted in terms of a single model based on energy defects (AE) and 

Franck-Condon (FC) factors. In contrast, in the (02 + Ar)+ and (NO + 

Ar)+ systems, the strong dependence of the cross sections on the selected 

internal states were observed only for the forward (starting from the 

diatomic ions) reaction, and not for the backward (starting from the Ar+ 

ion) reaction. The results for the forward reactions were again 

interpreted, at least partially, by the energy defects and FC factors 

between the reactant and product states. 

      These feautures of the internal-state dependence of cross sections 

have been discussed in conjunction with the characteristics of the 

relevant potential energy surfaces of each system. The discrepancy 

between the (H2 + Ar)+ system and the (02 + Ar)+ and (NO + Ar)+ systems 

in the behavior of the forward and backward cross sections was ascribed 

to the difference in the number of potential surfaces involved; in the 

former system only two surfaces are involved in both forward and backward 

reactions allowing exactly the same mechanism for both reactions, whereas 

in the latter two systems, the occurrence of more than two surfaces
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causes different mechanisms for the forward and backward reactions. In 

the  (02 + Ar)+ system, the doublet and quartet surfaces paticipate in the 

backward reaction, leading to two different states (X2IIgand a4nu) of 

the 02+ product ion, while only quartet surfaces are involved in the 

forward reaction. In the (NO + Ar)+ system, different reaction paths 

arize between the (NO+(a31+) + Ar) and (Ark + NO) states due to the 

anisotropy in these interactions. This allows the different behavior of 

the forward and backward reactions, in spite of the fact that the product 

state of the backward reaction is predominantly NO+(a3X+) + Ar. An ab 

initio calculation of partial potential energy surfaces for the triplet 

states of the (NO + Ar)+ system supported this view. 

      From these consideration, low-energy charge transfer reactions in 

the (BC + Ar)+ systems have been classified into two groups according to 

the possible types of nonadiabatic transitions. These groups are 

considered to correspond respectively to the phenomenological "direct" 

and "intimate" reaction mechanisms.
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I. INTRODUCTION

     Almost all ion-molecule systems (A +  B)+ are characterized by at 

least two close-lying potential energy surfaces corresponding to the two 

mutually charge-transfered states A+ + B and A + B+ at large 

intermolecular distances. The charge transfer (CT) reaction A+ + B — 

A + B+ is essentially a process of nonadiabatic transitions between these 

surfaces and thus should be understood in a unified manner as a problem 

of potential surface interactions. However, very few experimental 

results have been interpreted from this point of view. For instance, 

although it has been customary to discuss low-energy charge transfer 

reactions in terms of "direct" and "intimate" collision mechanisms, 

almost nothing is known concerning what types of interaction give the 

"direct" and "intimate" mechanisms . Reactions has just been classified 

into these two categories according to their phenomenological 

characteristics, such as angular distribution of reaction products in a 

crossed beams experiment or collision energy dependence of total cross 

sections. 

     On the other hand, high probabilities of many asymmetric charge 

transfer reactions involving molecules have often been interpreted in 

terms of the close energy resonance (small energy defect) and favorable 

Franck-Condon (FC) factors between the reactant and product states.1-3 

However, many other asymmetric charge transfer reactions have also been 

found not to be interpreted by these factors.4-7 The energy defects and
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FC factors are obviously quantities characterizing the reactants and 

products at infinite separation, and it is not clear what type of actual 

interaction yields the cross sections that comply with these quantities 

at infinite separation. 

      Studies of internal quantum-state dependence of charge transfer 

cross sections are particularly suited for the investigation of these 

problems, because a set of internal states of a reactant provides a set 

of reaction systems which differ from one another only in energy defects 

and FC factors. From this standpoint, we have recently studied state-

selected charge-transfer reactions in various  systems6-9 using the TESICO 

technique developed by Koyano and Tanaka)° From these studies, we have 

reached the following conclusion; reactions whose relative cross sections 

can be simply interpreted by the energy defects and FC factors correspond 

to the "direct" mechanism and those which can not be interpreted only by 

these factors correspond to the "intimate" mechanism. The obvious 

question then is what dynamical factor makes these discrimination. 

     In order to pursue these questions further, we have studied in the 

present paper the following state-selected charge-transfer reactions in 

the (BC + Ar)-1- systems.

H2+(X2Xg+,v) + Ar - Ar+ + H2 

Ar+(213J) + H2 - H2+ + Ar 

02+(X2Hg,v;a4Hu,v) + Ar - Ar+ + 02

(1) 

(2) 

(3)
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 Ar+(2PJ) + 02 02+ + Ar 

N0+(a3Z+,v) + Ar y Ar+ + NO 

Ar+(2PJ) + NO — NO + Ar

(4) 

(5) 

(6)

The internal states selected were v=0-4 for reaction (1), X2IIg,v=19 

and 20 and a4IIu, v= 0-7 for reaction (3), and v=0-5 for reaction (5). 

For reactions (2), (4), and (6), the selected states were spin-orbit 

states (J=1/2 and J=3/2) of the Ar+ ion. From the detailed comparison of 

these experimental results in conjunction with the characteristics of the 

potential energy curves for the diatomic species BC and Be [ at infinite 

intermolecular separation between Ar(Ar+) and BC+(BC) ], we propose two 

distinct types of potential surface interactions (transitions) 

responsible for the charge transfer reactions in the (BC + Ar)-1- systems. 

These are a "Landau-Zener type"11 interaction in which the transition 

occurs at an avoided crossing point of potential curves along the 

intermolecular distance between Ar and BC, and a "Demkov type"11 

interaction in which the transition occurs by a sharp increase in 

coupling matrix elememts between two potential surfaces with the approach 

of two reagents. The latter type of transition, which takes place 

without potential crossings along the radial coordinate between Ar and 

BC, are considered to be caused by the coupling with the vibrational 

motion of BC. Otherwise, the probability of such a transition would be 

extremely small at such low collision energies as used in the present 

experiments. These two types of interaction mechanisms are considered to 

correspond respectively to the "intimate" and "direct" reaction
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mechanisms. For the case of the (Ar +  NO)+ system, we have also 

performed an ab initio calculation of the partial potential energy 

surfaces, with the results which support the above view.

     The (H2 + Ar)+ system is the one in whish CT reactions have been 

studied most extensively. Previous state selected studies2'3(b)'8 have 

shown that reaction (1) complies with a model based on the energy defects 

and FC factors. Crossed beams studies have also been performed12 with 

the results which are in good agreement with that of the state selected 

studies. Reaction (2) has also been shown to proceed via a direct 

mechanism in a crossed beams studies.13 Detailed theoretical studies14 

are available for reaction (2) with emphasis on its relation to the 

proton transfer reaction Ar+ + H2 -+ ArH+ + H. For the present 

analysis, we adopted our previous data8 for reaction (1), and new 

coincidence measurements were performed for reaction (2). 

      Concerning the (02 + Ar)-1- system, on the other hand, an evidence for 

the CT reaction via an intimate collision mechanism has been presented in 

reaction (4) by Mauclaire et al.4 using ICR. They concluded that the 

state of the 02+ product ion in the reaction Ar+(2P3/2) + 02 ~ 02+ + 

Ar is X2IIg,v=9, which lies much lower than the states in resonance 

with the reactant state, such as X2IIg,v=19, or a4IIu, v=0. Kobayashi 

et al.5 also proposed an intimate collision mechanism, in interpreting 

the result of their absolute cross section measurements. In this 

mechanism, they suggested the possibility of an inner-shell level mixing
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during collisions. 

     For the (NO +  Ar)+ system, the large CT cross sections for both 

reactions (5) and (6) have been attributed to the close energy resonance 

between the recombination energy of Ar+ and the level of NO+(a3E+). In 

fact, a resonance-like enhancement of the cross section for reaction (5) 

has been observed at v=2 in our state selected measurement,9 in agreement 

with the prediction from the energy defects and FC factors. Also the 

state of the NO+ product ion of reaction (6) has been shown to be a3%+, 

v~O by Mauclaire et al.4 On the basis of these results, both reactions 

(5) and (6) have been considered to proceed by a direct mechanism ; 

however, it should also be noted that several evidences for the formation 

of a collision complex have been reported for reaction (6). Herman et 

al.15 estimated, in a crossed beams experiment, the relative importance 

of the direct and complex mechanisms for reaction (6) and concluded that 

the intermediate complex formation becomes increasingly more important as 

collision energy is decreased. Kobayashi et al.5 have shown that the CT 

cross section of reaction (6) exhibits a minimum as a function of 

collision energy, and that the lower energy part of the curve obey the 

E1/2 dependence. The result of the collision energy dependence seems to 

suggest the occurrence of a change in the reaction mechanism as the 

collision energy is varied.

- 8 -



II. EXPERIMENTAL.

     The threshold electron-secondary ion coincidence (TESICO) technique 

and the apparatus TEPSICO have been described in detail elsewhere)° 

Briefly, the apparatus consists of a helium Hopfield continuum light 

source, a 1 m Seya-Namioka monochromator, an ionization chamber, a 

reaction chamber, a hemispherical electron energy analyzer, and a 

quadrupole mass spectrometer, these being assembled together via a six-

stage differential pumping system. The reactant ions are produced by 

photoionization of parent molecules at the threshold wavelength for each 

internal state of interest. The ions produced in the ionization chamber 

are extracted, formed into a beam of desired velocty, and injected into 

the reaction chamber filled with a neutral reagent. The product ions 

produced there, as well as unreacted primary ions, are extracted from the 

 chamber, mass-analyzed, and counted in coincidence with the threshold 

electron signals obtained on the opposite side of the ionization chamber. 

Coincidence measurements were performed by feeding the threshold 

photoelectron and the mass-analyzed ion signals into the start and stop 

input, respectively, of a time-to-pulse height converter and analyzing 

the resulting output signals by a multichannel pulse height analyzer. 

The raw data obtained are thus the coincidence TOF spectra for the 

primary and secondary ions. From the ratios of the integrated 

intensities of these primary and secondary ion peaks, the relative 

reaction cross sections for individual states are obtained directly.
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     High purity sample gasses were obtained from Japan 

used without further purification. The nominal purities 

are 99.9999% for hydrogen, 99.99% for oxgen, 99.15% for 

higher than 99.999% for argon.

Oxygen Co. and 

 of these gasses 

nitric oxide, and
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 III. RESULTS

      Experimental results are summarized in Figs.1-4. For reactions (1), 

(3), and (5), the relative cross sections are plotted as a function of 

the vibrational quantum state selected (Figs.1-3), while for reactions 

(2), (4), and (6), the ratios of the cross sections for the two selected 

(spin-orbit) states are plotted vs collision energies (Fig.4). 

      Figure 1 shows the relative cross sections of reaction (1) for v=0-4 

of the H2+(X2Xg+) ion, determined at collision energies of 0.77 and 

19.0 eV.8 Notable features pertaining to this reaction are summarized as 

follows. The cross sections for v=0 and 1, which are extremely small at 

0.77 eV of collision energy because of the endoergicity of reaction (1) 

for these vibrational states, are considerably enhanced when collision 

energy is increased to 19 eV- The enhancement is particularly prominent 

for v=1. A resonance-like peak in the relative cross section is observed 

at v=2, at both collision energies. This peak, however, looks less 

conspicuous at high collision energies than at low collision energies due 

to the above-mentioned large enhancement of the v=1 cross section. The 

enhancement of cross sections at v=2 is interpreted as due to the close 

energy resonance between the H2+(v=2) + Ar and Ar+(2p1/2)+ H2(v=0) 

states, as shown in Fig.5. The manifestation of this resonance is also 

found in the result of reaction (2), shown in Fig.4. The ratios of the 

cross sections for the two spin-orbit states of Ar+(J=1/2 and 3/2) are 

found to be very large; 10.1±2.3 and 5.9±1.3 at collision energies of
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0.2 and 1.4 eV respectively. 

      Experimental results for reaction (3) are shown in Fig.2. The two 

curves correspond to two different collision energies (1.4 and 5.8 eV) 

and are normalized at v=5 of the  a4IIu state. Several interesting 

feautures are clearly seen from the figure. The cross sections for 

reaction (3) are extremely small for the v=19 and v=20 states of X2IIg 

despite the fact that reaction (3) is exoergic for v=19 of X2IIg and 

above, while the cross sections become significant at v=0 of the a4IIu 

state which lies only 0.17 eV above the X2IIg,v=20 state. When 

vibrational quantum number is increased in the a4IIu state, a sharp rise 

in the cross section is observed at v=2, followed by a gradual decrese 

except at v=5 , where the cross sections show a resonance-like 

enhancement. This characteristic enhancement is also attributable to the 

close energy resonance between the 02+(a4nu, v=5) + Ar and Ar+(J=3/2) + 

02(v=5) states. 

      Figure 3 shows similar results for reaction (5) at a collision 

energy of 1.4 eV. Reaction (5) is slightly (by 0.09 eV) endoergic for 

v=0 of the a32+ state of NO+ and exoergic for v=1 and above. Here 

again, a pronounced resonance-like enhancement of the cross section is 

observed at v=2 of the a32+ state. Except this point, the cross 

section shows a tendency to increase slightly but steadily with 

increasing v in the a32+ state. It is notable that the substantial 

cross section is observed at v=0 in spite of the fact that reaction (5)

- 12 -



is endoergic by 0.1 eV for v=0. Undoubtedly the reaction was caused by 

the collision energy of 1.4  eV. 

      In contrast to the above reactions which showed pronounced 

enhancement of cross sections at a particular selected level, reactions 

(4) and (6) show only very weak dependence of cross sections on selected 

internal states. The ratios (r) of the J=3/2 and J=1/2 cross sections 

are essentially unity at all collision energies studied; r=1.0±0.3 and 

1.2±0.2 at 1.4 and 5.8 eV, respectively, for reaction (4), and 

0.9±0.1 , 1.4±0.2, and 1.1±0.2 at 0.2, 1.4, and 5.8 eV, 

respectively, for reaction(6).
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IV. DISCUSSIONS

   A. Comparison with Model Calculation and Consideration of 
        Potential Energy Surfaces. 

      The state selected (relative) cross sections obtained were compared 

with the results of a model calculation based on the energy defects 

 (AE) and FC factors. Since these factors are considered to have 

significance only in the "direct" type reactions and not in the 

"intimate" type reactions
, the comparison of the calculated and 

experimental results is expected to give information on the reaction 

mechanism. 

      The detailed procedure for the model calculation is described 

elsewhere6'9. The model is based on the assumption that each product 

state can be treated independently as a two-state problem to which the 

impact paremeter theory of Rapp and Francis16 can be applied. The cross 

sections for each specific pair of the reactant and product states of 

BC+(v) + Ar BC(v') + Ar+(2PJ) or Ar+(2PJ) + BC(v=0) Ar + 

BC+(v') are first calculated according to the Rapp and Francis formula. 

The charge transfer cross sections for each selected initial state v(i) 

are then obtained by summing up the contribution from each product state 

with the weight of the FC factors. The summation is taken over all 

energetically attainable product states for a given collision energy. 

The Rapp and Francis cross section as a function of AE has a very sharp 

                                  - 14 -



peak around  AE=0, and thus the contribution to Q(i) essentially comes 

from only a few product states with small iE. 

i. (H2 + Ar)+ system 

      The comparison between the experimental and calculated relative 

cross sections of reaction (1) is shown in Fig.6. Feautures of the 

experimental results pointed out above are seen to be well reproduced by 

the calculation; the substantial increase in the relative cross section 

for v=0 and 1 at the higher collision energy is beautifully reproduced. 

Furthermore the claculation confirms that the resonsnce-like enhancement 

of the relative cross section at v=2 is indeed due to the close energy 

resonance between the H2+(v=2) + Ar and Ar+(2P1/2) + H2(v=0) states. 

Similar comparison for reaction (2) is given in Fig.4 (left panel). The 

ratio of the cross sections a(1/2)/a(3/2), which is much larger than 

unity, and its variation with collision energy are again satisfactorily 

reproduced by the calculation. The enhanced J=1/2 cross section compared 

with that of J=3/2 is also attributed to the above resonance. 

     The potential energy surfaces of the relevant states at infinite 

intermolecular distance between Ar and H2 are shown in Fig.5. Obviously 

these correspond to the diatomic potential curves of H2(X12g+) [shifted 

vertically by the magnitudes of ionization potentials for Ar+(2P3/2) and 

Ar+(2P1/2)] and H2+(2(3+). The charge transfer reactions (1) and (2) 

are eventually the transitions between one of the solid line curves and
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the dotted line curve. When Ar and H2 are brought together to form a 

linear complex, the asymptotic  Ar+(2P) + H2(X1Zg+) and H2+(X2%g+) + 

Ar states give rise to the 2%, 2II, and 2II and 2% molecular 

states, respectively17. As Ar and H2 approach each other, the two 22 

states begin to interact and the potential curves which are crossed by 

each other at infinite separation become separated. Two potential curves 

remain almost parallel until the system reaches the region of strong 

interaction where the transition takes place. Since this region in 

general would occur at comparatively large intermolecular distances for 

the potential situation as in Fig.5, the transition probability in this 

type of interaction would be governed by the asymptotic properties such 

as energy defects and the FC factors between the reactant and product 

states, explaining the experimental results. We call this type of 

transition a "Demkov type transition" in this paper. This reaction 

mechanism will be discussed further in Section C. The (H2 + Ar)+ system 

is considered to be a typical example of systems in which CT proceeds via 

a Demkov type transition in both ways. 

ii. (02 + Ar)-1- system 

      In the case of the (02 + Ar)+ system, five electronic states are 

considered to be involved in the processes of reactions (3) and (4). The 

potential energy surfaces of these states at infinite intermolecular 

separation between Ar and 02 are shown in Fig.7. However, the model 

calculations for reactions (3) and (4) were performed by taking only the
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transition between the levels of the  02+(a4IIu) + Ar and Ar+(2PJ) + 02 

states into consideration, because it is known that the contribution to 

the calculated cross sections essentially comes from only a few product 

states with the smallest energy defects. 

     The calculated results are shown in Fig.8 (solid line curve), 

together with the experimental results (broken line curve) at a collision 

energy of 1.4 eV. It is seen that the essential features of the 

experimental cross sections for the a4nu state are reproduced fairly 

well by the calculation, except at v=0. [The disagreement at v=0 might 

be caused by the following reason; under our experimental conditions, the 

v=21 state of 02+(X2ng) were not resolved from the v=0 state of 

02+(a4nu) and gave threshold electrons of comparable intensity as that 

of the latter state. Thus the apparent cross sections were reduced by 

the effect of the unreactive 02+(X2Hg,v=21) state.] The fact that the 

model calculation reproduces the experimental results fairly well leads 

to the conclusion that reaction (3) with 02+(a4nu) proceeds, 

predominantly at least, via a direct interaction between the 02+(a4nu) 

+ Ar and Ar+(2PJ) + 02 states. The extremely small cross sections for 

the v=19 and 20 states of 02+(X2Hg) are attributed to the very small FC 

factors (<10-22) between these states and the v=0 and 1 states of 

O2(X32g ), the latter states being the two energetically favorable 

states of the product molecule. This fact may suggest that the reaction 

(3) with 02+(X2Hg) also proceeds by a direct mechanism.
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      In contrast to the results for reaction (3), no significant 

difference is observed in the cross section of reaction (4) between the 

two spin-orbit states; the experimental results show that the ratios of 

the J=3/2 and  J=1/2 cross sections are essentially unity at both 

collision energies studied (1.4 and 5.8 eV), as shown in Fig.4 (middle 

panel). If the microscopic reaction paths of this reaction are the same 

as that of reaction (3), the cross section of the Ar+(J=1/2) + 02(v=0) 

state, which lies closer to the levels of 02+(a4IIu,v) + Ar than the 

Ar+(J=3/2) + 02(v=0) state, is expected to be larger than that of the 

latter state (due to smaller AE), as is also predicted by the model 

calculation (solid line curve in Fig.4). Thus the above result suggests 

that in reaction (4) the charge transfer does not occur by a simple 

electron jump mechanism to form 02+(a4fu), but proceeds via some 

complex states, probably to form 02+(X2Hg). As described in 

Introduction, such a mechanism for reaction (4) has previously been 

proposed by Kobayashi et al.5, and an evidence for this mechanism has 

been presented by Mauclaire et al.4in an ICR experiment. 

      From all these evidences, it seems certain that the predominant 

microscopic reaction paths are different for reaction (3) and (4) in the 

collision energy range studied; reaction (3) with 02+(a4IIu) proceeds 

via a direct mechanism to form Ar+(2PJ) + 02, while the reverse CT 

process [reaction (4)] proceeds via a complex mechanism to form 

02+(X2IIg) + Ar, rather than 02+(a4nu) + Ar. Considering the 

formation of united ion-molecules of a linear geometry, two quartet [4n
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(doubly degenerate) and  4Z] and two doublet [2n (doubly degenerate) 

and 22] states are possible to be formed from the combination of 

Ar+(2P) + 02(X32 g-). On the other hand, from the combinations of 

02+(X2Hg) + Ar, 02+(a4nu) + Ar, and 02+(A2IIu) + Ar, only 2n, 

4II
, and 2II states, respectively, can be formed17. Starting from the 

02+(a4IIu) + Ar state, reaction (3) can proceed only along a path on the 

quartet potential surface, and thus CT must take place through a 

transition from this surface to another 4II surface correlating to 

Ar+(2P) + 02(X32 ). Considering the above results that the 

experimental state-dependence of the cross section is interpreted by the 

energy defects and FC factors, the two 4II potential surfaces must be 

cupled directly to give a Demkov type transition, just as in reaction (1) 

and (2). Charge transfer through this transition seems to be the 

predominant mechanism for reaction (3). For reaction (4), on the other 

hand, two different paths are posible, one on the doublet potential 

surfaces and the other on the quartet potential surfaces. The path on 

the quartet potential surfaces should be exactly the reverse of the path 

of reaction (3). However the above comparison between the experimental 

and calculated results has shown that this path is not the one through 

which the reaction proceeds predominantly- As to the doublet path, the 

three potential surfaces with the same H symmetry seems to be 

involved, one correlating to 02+(A2nu) + Ar, one correlating to 

02+(X2IIg) + Ar , and the other correlating to Ar+(2PJ) + 02. Among 

them, the two 2II state correlating to 02+(A2nu) + Ar and Ar+(2PJ) + 

02 lie much closer to each other, as can be seen from Fig.7. As
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reactants approach each other the asymptotic  Ar+(2PJ) + 02 potentials are 

increasingly stabilized by the interaction between these two 2n 

states, until they experience an avoided crossing with the lower lying 

2II potential 
correlating to 02+(X2IIg) + Ar. Reaction (4) is 

considered to proceed through a non-adiabatic transition at this avoided 

crossing. Since this type of crossing would generally occur at very 

short intermolecular distances where the potential energy surfaces at 

infinite separation are completely distorted, the energy defects and FC 

factors at infinite separation would not be reflected in the transition 

probability, in agreement with the experimental results. We call this 

type of transition a "Landau-Zener type" transition, which is also 

discussed further in Section C. 

      iii. (NO + Ar)-1- system 

      As mentioned in Introduction, the large CT cross sections have been 

attributed to the close energy resonance between the recombination energy 

of Ar+ and the levels of NO+(a32+) 5 In fact experimental evidence has 

shown that reaction (6) occurs predominantly to form the product NO+ ion 

in the a3%+ state4. While it has been shown in this way that reaction 

(5) and (6) are CT reactions between two resonantly lying states, some 

evidences of complex formation have also been presented. For instance, 

Herman et al.15 have reported that the intermediate complex formation 

becomes increasingly more important as collision energy is lowered in 

reaction (6). Comparing the relative cross sections for reaction (5)
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with the results of model calculation, we find in the present study that 

not only a direct collision mechanism but also an intimate collision 

mechanism is involved in reaction (5), as described below. 

      Figure 9 compares the relative cross sections for reaction (5) with 

the results of the model calculation. One can see that while the two 

features of the experimental results, i.e., the resonant enhancement of 

the cross section at v=2 and the increase in the cross section with 

increasing vibrational quantum number between  v=0 and 1 and v=3 and 5, 

are well reproduced by the model calculation, there exist discrepancies 

between the two results concerning the relative magnitudes of the cross 

sections. In particular, it is to be noted that the experiment gives 

cross sections of substantial magnitude at v=0 and 3 where the 

calculation predicts cross sections of essentially zero when both results 

are normalized at v=2. The gross agreement between the experimental and 

calculated results would probably indicate that reaction (5) proceeds, at 

least to some extent, by an electron jump mechanism at large 

intermolecular separation. At the same time, however, the fact that the 

relative cross sections at some vibrational states are considerably 

larger than those predicted by the model calculation would indicate that 

a complex mechanism is also operative in this reaction. In other words, 

the cross section for reaction (5) at this collision energy is 

interpreted as consisting of two components, one whose vibrational-state 

dependence is determined simply by the energy defects and FC factors, and 

the other whose vibrational-state dependence is not simply determined by
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these factors. The nature of these two mechanisms are discussed in 

Section B. 

      In contrast to the results of reaction (5), the close energy 

resonance between the  Ar+(2P1/2) + NO(v=0) and NO+(a3Z+,v=2) + Ar 

states was not manifested at all in the cross sections of reaction (6). 

Namely the rations of the relative cross sections for Ar+(2P1/2) and 

Ar+(2P3/2) were found to be unity within the experimental error, in spite 

of the fact that the model calculation predicted large values for this 

ratio, as shown in Fig.4 (right panel). Since it has been shown that the 

product state of reaction (6) is N0-1-(a3+) + Ar,4 reaction (6) must be 

considered as the reverse reaction of reaction (5). Considering this 

fact, the absence of an enhanced J=1/2 cross section in reaction (6) is a 

peculiar result. It can not be interpreted by the difference in the 

reaction paths, as was done in the case of the (Ar + 02)+ system. This 

problem is also discussed in the next section based on the results of ab 

initio calculation. 

   B. Ab initio MO calculation 

      In order to better understand the above experimental results, we 

have performed some ab initio MO calculations of the partial potential 

energy surfaces of these reaction systems. Here, we present the results 

on the (NO + Ar)+ system.

- 22 -



     Before presenting the results of calculation, a brief discussion of 

the symmetry properties of the relevant complex states would be 

appropriate. From the consideration of molecular orbital symmetries, 

twelve complex states are expected to evolve from the  Ar+(2P) + NO(X2II) 

inetraction,17 without considering the spin-orbit interactions in both 

Ark and NO. Of these, however; only a few states are considered to be 

involved in reactions (5) and (6). First of all, as it has been shown 

that the main product state of reaction (6) is NO+(a32+) + Ar, only 

triplet potential surfaces would need to be considered as the paths of 

reaction (5) and (6). Furthermore, since the NO+(a3E+) + Ar and 

NO+(b3n) + Ar states are the two triplet states lying much closer to 

the Ar+(2P) + NO state than any other triplet state (see Fig.10), 

consideration of only these two states as partners of the CT interaction 

of the Ark + NO state will suffice for the present purpose. 

      The electronic configurations of NO+(a32+), NO+(b3H), and 

NO(X2H) are ...(1n)l(5a)2(2n)1, ..•(1702(5g)1(2n)1, and 

•(1n)2(5a)2(27)1 , respectively. Thus, if an electron is 

transferred from the lit orbital of NO to Ark, the Ar + NO+(a3E+) 

state would be formed, whereas if an electron is transferred from the 

5a orbital of NO to Ark, the Ar + NO+(b3H) state would be formed. 

Since these two orbitals (lit and 5v) respectively extend in the 

directions perpendicular and along the internuclear axis of NO, the 

broad-side and head-on approach of Ark(Ar) to NO(N0+) would lead to 

different exchange interactions between the reactants; in the former
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approach the interaction between the 3p orbital of Ar and  1,r orbital 

of NO is favored and in the latter approach the interaction between the 

3p orbital of Ar and the 50 orbital of NO is favored. The former 

interaction yields A' complex state in which the asymptotic Ar+(2P) + 

NO(X2II) and NO+(a3X+) + Ar states are mixed and the latter 

interaction yields A` and A" complex states in which the asymptotic 

Ar+(2P) + NO(X2II) and NO+(b3n) + Ar states are mixed. The formation 

of these two different complex states would probably explain the salient 

feautures observed in reactions (5) and (6). 

      The calculation was performed by an open-shell SCF method without 

configuration interaction using the Huzinaga's MIDI-4 basis sets 

(GTO's)18. Figure 11 shows the calculated potential energies for the 

triplet ground state (A') as a function of the angle O the line of 

centers of the collision makes with the internuclear axis of NO. (For 

0=0, see the inset.) The bond length r(N-0) and the distance R between 

the center-of-mass of NO and Ar were fixed at 1.2 A and 2.8 A, 

respectively. It is seen that the curve consists of two characteristic 

regions, one corresponding to the angles of broad-side collisions 

(indicated by broken line ---+---), and the other corresponding to the 

angles of head-on collisions (indicated by solid line ). The 

former region of the potential surface (broken line curve) is shown in 

Fig.12 as a function of the distance R. The bond length r(N-O) and angle 

0 are now fixed at 1.2 A and 90, respectively- Based on the analysis 

of the calculated positive charge distribution and the nature of the
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molecular orbitals involved, it turned out that this curve asymptotically 

correlates to the  N0+(a3E+) + Ar state, as shown in Fig.12. This state 

is stabilized as R is decreased, due to the CT interaction between the 

NO+(a32+) + Ar and Ar+(2P) + NO states. 

     On the other hand, the collinear region (0=180 ) of the potential 

surface (solid line curve) is shown in Fig.13 as a function of R at the 

same fixed r(N-0) of 1.2A. From the same analysis, it was found that the 

surface now asymptotically correlates to the Ar+(2P) + NO state and is 

stabilized as R is decreased by the CT interaction between the Ar+(2P) + 

NO and NO+(b3II) + Ar states. In the collinear approach, the solid line 

curve corresponds to a H state and undergoes a crossing with the 

unstabilized 2 state which asymptotically correlates to the 

NO+(a32+) + Ar state (broken line curve). 

      Thus the calculated results indicate that two mechanisms are indeed 

possible for the CT reactions (5) and (6). In the broad-side approach, 

the two asymptotic states NO+(a32+) + Ar and Ar+(2P) + NO are directly 

coupled. In this case, a direct type transition is expected between the 

two states. In the case of the collinear approach, on the other hand, 

the asymptotic Ar+(2P) + NO state is first stabilized by the CT 

interaction with the NO+(b3H) + Ar state ( interaction between the 5a 

orbital of NO and the 3pz orbital of Ar), and then makes an avoided 

crossing with the NO+(a32+) + Ar state at much shorter intermolecular 

distances. The transition takes place at this avoided crossing. This 

r 
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interaction seems to give the intimate type collision mechanism. These 

two interaction mechanisms seem to correspond to the two components of 

the experimental cross section for reaction (5). The relative importance 

of the two mechanisms would be different between reaction (5) which 

starts from the  N0+(a3Z+) + Ar state and reaction (6) which starts from 

the Ar+(2P) + NO state. This difference probably gives rise to the 

different appearance of the state-dependence of the experimental cross 

sections between reactions (5) and (6). 

   C. Two types of collision mechanism.

      As mentioned in Introduction, one of our purpose in the present 

study is to clarify as far as possible the nature of the two types of 

mechanism for charge transfer reactions in the (BC + Ar)-1- systems, i.e., 

the "direct" and "intimate" reaction mechanisms. Although many 

investigators have discussed low-energy charge transfer reactions in 

terms of these two mechanisms, the detailed nature of these mechanisms 

have been largely unknown.

      In 

distinct 

systems. 

the two 

reached 

with the

this section, we propose, summarizing the above discussion, two 

 types of potential surface interactions in the (BC + Ar)+ 

  We believe that these two interaction mechanisms correspond to 

phenomenological reaction mechanisms. The conclusion has been 

from the consideration of the experimental results in conjunction 

 situation of the relevant potential energy curves of the
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reactant and product states at infinite intermolecular separation, as 

well as with the results of the ab initio calculation for the (NO +  Ar)-1- 

system. 

      Figure 14 shows the two proposed types of interaction mechanisms 

schematically. In each type, three cuts of the potential energy surfaces 

along the r(B-C) coordinate are shown. The potential energy surfaces for 

a system in which CT reaction is considered to proceed via a direct 

mechanism are shown in Fig.14(A). In such a system, Ar and BC have 

similar ionization potentials and thus the electronic states of the Ar+ + 

BC and Ar + BC+ systems lie very close to each other. Since the 

equilibrium internuclear distance of a diatomic system is generally 

different between the neutral and ionic species, the potential energy 

surfaces of the two electronic states cross at infinite intermolecular 

separation between Ar and BC. The mixing between the two CT states 

around the crossing point is negligible at large intermolecular 

separation. As Ar and BC approach each other, the mixing of these states 

becomes significant and the crossing becomes avoided, as shown in the 

middle cut. However, the two potential surfaces corresponding to the 

initial and final states [H11 and H22 in Fig.14(A), respectively] remain 

almost parallel, being separated by the energy defect AE, until the 

system reaches the region of strong interaction. When this region is 

reached, the interaction suddenly gets strong and the predominant 

transition between H11 and H22 takes place here. This region is 

considered to lie around the boundary between the separated and united
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atom-molecule regions and is expected to be at fairly large 

intermolecular distances R. The probability for this transition is 

expected to be governed by the energy defects and FC factors between the 

reactant and product states at infinite separation, because of the above-

mentioned parallelness of the potential surfaces, providing the 

appearance of the  "direct" reactions. Although the transitions are 

indeed induced by the collisions between Ar and BC, apparently no 

crossings of potential surfaces occur along the R(Ar-BC) coordinate. The 

transition is evidently caused by the avoided crossing along the r(B-C) 

coordinate. In this context, we call this type of charge transfer 

mechanism "Demkov type" mechanism. Reactions (1)-(3) and a part of 

reaction (5) (broad-side approach) seem to belong to this mechanism. 

      If the potential energy surfaces of the initial and final states lie 

comparatively far from each other and thus have no crossing along the 

r(B-C) coordinate at infinite R(Ar-BC), as shown in Fig.14(B), the 

interaction between the two electronic states would be so small even at 

the boundaries of the separated and united atom regions that a direct 

type (Demkov type) transition cannot take place. In such a situation, if 

a third state (H33) lies closely above the initial state (H11), it could 

happen that the interaction between these two electronic states lowers 

the initial state considerably as R(Ar-BC) is decreased, eventually 

causing an avoided crossing with the low lying final state (H22). The 

charge transfer rections can proceed via transitions between the H11 and 

H22 surfaces at this avoided crossing. Since this type of crossing would
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generally occur at very small intermolecular distances R(Ar-BC) deep in 

the united atom-molecule region, where the properties of the reactants at 

infinite separation are completely lost, the transition probability at 

this crossing would not reflect such properties as the FC factors and 

energy defects. This type of mechanism seems to correspond to the 

 "intimate" or "complex" collision mechanism . We call this type of charge 

transfer mechanism "Landau-Zener type" mechanism in the context that the 

charge transfer takes place via surface transitions at an avoided 

crossing along the collision coordinate [R(Ar-BC)]. Reaction (4) and a 

part of reaction (5) (head-on approach) are the examples of reactions 

which proceed by this mechanism.
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Figure 

 Fig.1

Fig.3

0.g.4

Fig.5

captions. 

Relative cross sections for reaction (1) 

as a function of vibrational quantum number v of 

H2+(X22g+), obtained at the collision energies of 

0.77 eV and 19.0 eV. 

Relative cross sections for reaction (3) 

as a function of vibrational quantum number v of 

02+(X2n) and 02+(a4nu),obtained at the 

collision energies of 1.4 eV and 5.8 eV. 

Relative cross sections for reaction (5) 

as a function of vibrational quantum number v of 

N0+(a3Z+) obtained at the collision energy of 1.4 eV. 

Ratios of the cross sections for the two spin-orbit states 

of Ar+(J=1/2, J=3/2) for reactions (2), (4), and (6) 

(left, middle, and right panels, respectively). 

0: experimental,---e— : calculated. 

The R(Ar-H2)=o asymptote of the three low-lying potential 

energy surfaces of the (Ar + H + H)+ system, with the spin-orbit
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 Fig.6

?ig.7

Fig.8

Fig.9

Fig.10

interaction of Ar+ included. 

Experimental cross sections for reaction (1) as compared with 

the calculated ones at the collision energies of 0.77 

eV and 19.0 eV. • : calculated, : experimental. 

The, calculated and experimental values are nomalized at v=2. 

The R(Ar-02)=co asymptote of the five low-lying potential 

energy surfaces of the (Ar +-0 + O)+ system, with the spin-orbit 

interaction of Ar+ included. 

Experimental cross sections for reaction (3) as compared with 

the calculated ones at the collision energy of 1.4 eV. 

   • : calculated, A: experimental. The calculated and 

experimental values are normalized at v=5 of the a4IIu state. 

Experimental cross sections for reaction (5) as compared with 

the calculated ones at the collision energy of 1.4 eV. 

   • : calculated, []:  experimental. The calculated and 

experimental values are normalized at v=2. 

The R(Ar-NO)=.0 asymptote of the four low-lying triplet 

potential energy surfaces of the (Ar + N + 0)+ system,
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Fig.11

 Fig.12

Fig.13

Fig.14

 with the spin-orbit interaction of Ar+ included. 

 The calculated potential energy curve of the ground triplet 

 state (3A') as a function of the angle O the line of centers 

 of the collision makes with the internuclear axis of NO. 

Thelbond length r(N-0) and the distance R between the 
OO 

 center-of-mass of NO and Ar are fixed at 1.2 A and 2.8 A. 

 The calculated potential energy curve of the ground triplet 

 state (3A') as a function of the distance R between the 

 center-of-mass of NO and Ar. The bond length r(N-O) and 

the angle 0 the line of centers of the collision makes with 

 the internuclear axis of NO are fixed at 1.2 A and 90, 

 respectively. 

 The calculated potential energy curves of the triplet lI 

 and X states in the collinear geometry as a function of 

 the distance R between the center-of-mass of NO and Ar. 

The bond length r(N-O) is fixed at 1.2 A. —S— : n state, 

----F---. X state. 

The schematic potential energy curves for the two types of 

reaction mechanism of the (BC + Ar)+ system. A: "Demkov type
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mechanism, B:  "Landau -Zener type" mechanism.
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