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論 文 内 容 の 要 旨

星間雲内部の大多数の分子はイオンー中性分子反応の連鎖によって生成される｡ この一連の反応は分子イオンH3+と他

の中性分子 ･原子との反応によって開始するため,H3十は長年重要な分子として認識されてきた｡星間雲内でのH3+の存

在量を決める主要な反応の一つはH3十と電子の解離性再結合反応であるが,実験で得られる反応速度定数のばらつきが大

きく依然として問題になっている｡ 一方理論的取 り扱いは不十分な近似を含んだものに留まっており,反応機構に関する理

解は進んでいない｡近年星間雲内部のH3十が観測可能になったことで反応過程の理解及び信頼できる反応速度定数が求め

られている｡

H3+ィォンのポテンシャル面とH3分子の解離状態ポテンシャル面は交差点を持たない｡このためH3+解離性再結合反

応はindirectprocessを通 じて進行する｡ すなわち,まず自由電子が主量子数n-6-7のH3Rydberg状態へ遷移すること

で反応が始まる｡ 次に振動励起 したRydberg状態間の振電遷移が起こり,最後に各 Rydberg状態の前期解離によって全反

応過程が完結する｡申請者はH3+解離性再結合反応において主要な役割を果たすH3Rydberg状態間の振電遷移及び前期

解離に着日した｡振電遷移はBom-Oppenheimer近似の破れを伴 うため,分子振動 と電子連動を同時に取 り扱える有効

Hamiltonianを開発し非断熱遷移過程及び前期解離の機構を調べた｡

まず申請者はH32sAl'状態の前期解離過程を調べた｡初めに電子状態計算を行い,2S状態と解離的な基底状態間の非断

熱結合行列要素を様々な核の配置について求めた｡また同様の計算により2S状態のポテンシャルエネルギー面を得た｡エ

ネルギ一面及び非断熱結合要素の解析により,2S状態と解離状態の間にはavoidedcrossingが存在 し,非断熱結合要素の

値が平衡よりも収縮 した核配置で大きくなることが分かる｡ 以上で求めた非断熱結合要素,ポテンシャル面をもとに,2S

電子状態における各振動状態の前期解離率をFermiの goldenruleに基づき求めた｡振動基底状態に関しては実験値が存在

し,申請者が得た借は良い一致を示した｡また前期解離率が振動エネルギーとともに増大する傾向を持つことも明らかにな

った｡前期解離率は平均値を中心とした大きな分散を持っており,反応の非統計性を示している｡ 以上に加え,平均エネル

ギー間隔及び平均解離率に基づきresonanceの性質に関する議論も行った｡その結果少数の低エネルギー状態を除けば大部

分の振動状態はoverlappingresonannceと見なせることが明らかになった｡

次に申請者は主量子数nが2以上のRydberg状態の非断熱遷移過程を調べた｡2S状態は他のRydberg状態に比べエネル

ギーが解離状態に近接 している｡ そのために前期解離率 も他の Rydberg状態に比べ非常 に大 きい｡ したがって n≧

3Rydberg状態の前期解離は2S状態を経由すると考えられる｡この間接的な前期解離の措像に基づき解離過程を調べた｡

H3+ィォンの2つの電子は強 く核と結合しているため,H3分子をH3十イオン核とRydberg電子の複合系とみなすことが

可能である｡ そこでH3分子の運動をH3+ィォンの振動とRydberg電子の運動の組み合わせで表すことにし,対応する有

効ハミル トニアンを構築した｡Rydberg電子の運動を記述する有効ポテンシャルにはH3十イオン核のクーロンポテンシャ

ル及び電子交換の効果を取 り込んでいる｡クーロンポテンシャルに関してはをH3+ 1α1'軌道を占める2つの電子の遮蔽効
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果を考慮 した｡また電子交換の効果としては,自由電子ガス近似に基づいた局所交換ポテンシャルを使用した｡なお,この

-電子有効ポテンシャルで得られるH3Rydberg状態のエネルギーはabinitio電子状態計算の結果と良く一致している｡ 以

上で得られる-電子 HamiltonianとH3+ポテンシャル面上での核の運動を記述するHamiltonian,解離の効果を表す複素

ポテンシャルを組み合わせて有効 Hamiltonianが得られる｡ なお,この有効 HamiltonianはH3Rydberg状態の振電遷移及

び前期解離を記述している｡ 申請者は得られた有効 Hamiltonianの複素固有値 ･固有ベクトルの解析を行い,振動励起し

たRydberg状態の寿命 ･エネルギーを求めた｡寿命の分布は振動状態,電子状態によって傾向が異なる｡大きく振動励起

した状態の場合は電子状態によらず速い解離速度が見られた｡振動の少ない場合,p及びS状態の寿命は比較的短いか,d

及びf状態に関しては遅い解離が一般的である｡ また主量子数に関しては n-3程度の小さい値であっても,比較的遅く解

離する場合がある｡ 一方で n-7であっても速 く解離する状態が見られた｡これら変則的な解離速度分布は実験値の傾向と

同じであり,2S状態を介した n≧3Rydberg状態の前期解離機構が有効に働 くことを示している｡ さらに詳細な前期解離過

程の理解を得るため,申請者は波束計算を行った｡この結果,Av-1の遷移が最も効率的であり,さらにnpE'電子状態が

大きな役割を果たすことが分かった｡この結果は解離が特定の状態を経由して進むことを示している｡ したがって状態間の

energymatchingが効率的な前期解離に必須であることが明らかになった｡これまでのH3+解離性再結合反応の理論的取

り扱いではRydberg状態間の遷移は十分速いと仮定され,電子付着過程が律速と考えられて来た｡しかし今回の結果は

Rydberg状態の寿命が1-100psと様々な値を持ち得ることを示し,これまでの仮定が不十分である可能性を示唆している｡

また分子回転によるエネルギー構造の変化により解離速度が速 くな.る可能性を指摘し,実験値の不走性を議論した｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

申請者は分子イオンH3+の電子との解離性再結合反応過程の解明に取 り組んだ｡この分子イオンは,銀河内の (H2分子

が主体の)比較的高密度の星間ガス雲 (分子雲)における化学反応において,CO等の天文観測的に重要で且つ,ガスの冷

却剤としても重要な分子の生成機構の主要な経路に関与しており,非常に重要な分子である｡ また,宇宙における有機物生

成機構を理解する上でも,重要な分子である｡ 申請論文にて指摘 してあるように,このように重要な分子の解離反応速度定

数の測定結果に不定性があるのが,星間化学にとって大きな問題である｡ また,星間空間での極限的な環境を実験室で実現

することは難しいため,この解離反応率を理論的に正確に求めておくことが重要であるが,理論的な反応機構の理解は進ん

でいない｡本申請論文は,この目的のため,第一原理に基づ く量子力学的計算を行い,分子イオンH3+の前期解離反応率

の計算を遂行し,解離性再結合反応のメカニズムを明らかにした｡

H3+ィォンのポテンシャル面とH3分子の解離状態ポテンシャル面は交差点を持たない｡このためH3+解離性再結合反

応はindirectprocessを通じて進行する｡ 申請者はH3+解離性再結合反応において主要な役割を果たす H3Rydberg状態間

の振電遷移及び前期解離に着目し,分子振動と電子運動を同時に取 り扱える有効 Hamiltonianを開発 して非断熱遷移過程

及び前期解離の機構を調べた｡

まず申請者はH32sA'状態の前期解離過程を調べた｡初めに電子状態計算を行い2S状態と解離的な基底状態間の非断熱

結合行列要素,及び2S状態のポテンシャルエネルギー面を得た｡この情報をもとに2S電子状態における各振動状態の前期

解離率をFermiのgoldenruleに基づき求めた｡申請者が得た値は振動基底状態に対 し実験値と良い一致を示している｡ ま

た前期解離率が振動エネルギーとともに増大する傾向を持つことも明らかになった｡前期解離率は平均値を中心とした大き

な分散を持っており,反応の非統計性を示している｡

次に申請者は主量子数 nが 2以上のRydberg状態の非断熱遷移過程に取 り組んだ｡まずH3分子の運動をH3十イオンの

振動とRydberg電子の運動の組み合わせで表すことにし,対応する有効ハミル トニアンを構築した｡この有効ハミル トニ

アンは核の振動ハミル トニアン,Rydberg電子の運動を記述する-電子ハミル トニアン,さらに解離の効果を記述する複

素ポテンシャルを含んでいる｡ 申請者は有効 Hamiltonianの解析を行い,振動励起したRydberg状態の寿命 ･エネルギー

を求めた｡寿命の分布は振動状態,電子状態によって傾向が異なる｡ 大きく振動励起した状態の場合は電子状態によらず速

い解離速度が見られた｡振動の少ない場合,p及び S状態の寿命は比較的短いが,d及びf状態に関しては遅い解離が一般

的である｡また主量子数に関しては n-3程度の小さい値であっても比較的遅 く解離する場合がある｡ 一方で n-7であっ
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ても速 く解離する状態が見 られた｡これら変則的な解離速度分布は実験値の傾向と同じであり,2S状態を介 した n≧

3Rydberg状態の前期解離機構が有効に働 くことを示している｡ さらに申請者は波束計算を行い,解離が特定の状態を経由I

して進むことを確認した｡以上の解析から状態間のenergymatchingが効率的な前期解離に必須であることが分かる｡ こ

の結果はH3+解離性再結合の反応機構に対し,状態間のenergymatchingという今まで考慮されていなかった視点をもた1

らす｡

申請者はこのようにH3+の解離性再結合反応という具体的な問題を取り上げ,第一原理からの量子力学計算を実行する

ことにより,H3十の解離反応の重要な知見を得ている｡ 今回用いた手法は,申請者が取 り上げた化学反応系だけでなく,

幅広い問題に適用することが可能である｡ 今後,現象の理論的な理解に基づいて,必要であれば種々の適切な近似計算手法

を開発するなどして,星間化学反応の理論を構築する上での重要な寄与を与えるであろう｡

以上,本申請論文は,H3+解離性再結合反応過程を初めて量子動力学的に計算して,関与している物理過程を明らかに

し,実験値と比較することで,今後の更なる化学反応のダイナミックス理論の構築を行う上での重要な寄与を行ったものと
l

して博士 (理学)の学位論文として充分価値のあるものと認められる｡

なお,論文内容と,本申請論文に報告されている研究業績を中心として,これに関連した分野について試問した結果,令

格と認めた｡

- 385-


