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多原子分子の高振動励起状態に関する理論計算
振動状態混合と回転自由度

化学技術研究所 基礎部 青柳 睦

1. はじめに

ここ数年の間､少数多原子分子の高いエネルギー領域にある振動励起状態は､実験 ･

理論両面での活発な研究対象となっているl)｡その背景には､非調和結合振動子のカオ

ス的な古典運動と量子力学的運動との間の対応原理を明確化すること､さらに準周期的

またはカオス的といった運動様式の質的な違いが､分子内エネルギー移動に代表される

分子内諸過程にどのように反映されているかを解析し､RRKM理論に代表される化学

反応の統計力学理論の基礎を再構築する､といった重要な課題がある0-万実験的には､

stimulatedEmissionPumping(SEP)法､DispersedFluorescence(DF)法などの手法を用いるこ

とにより一般的な赤外分光手段では解析が困難であった高い振動励起状態を直接解析で

きる様になり､化学反応論と分子分光学は ｢高振動励起状態のダイナミックス｣と言う

接点を通じて新たな発展が期待されている. 実験結果の一例として､Daiら2)はホルムア

ルデヒドの7000-9000cm11領域のSEPスペクトルの解析を行い､振動の非調和性と振動回

転相互作用が非常に強いため､全角運動量 (J)が増えるにつれて通常の摂動論的手法

では解釈できない複雑な振動回転ラインのパターンが多く見られる領域があり､状態間

の相関が低振動領域と著しく異なることを報告している｡我々は､ホルムアルデヒド分

子の回転自由度と4原子分子の全ての振動自由度を含めた量子力学的変分計算を行い､

高振動励起状態における振動回転相互作用の重要性を定量的に示し､相関様式の違いを

もたらす機構について理論的な解析を行った｡

2. 計算方法

ホルムアルデヒドの電子基底状態 (xIAl)のポテンシャルエネルギー曲面は､高精度

のabinido分子軌道計算により決定し､これを基準座標による8次のテーラー展開に最適

化した｡振動回転状態を記述するハミル トニアンはwat50mによるものを用い､回転定数

の座標依存性は4次の項まで考慮した｡変分計算には振動運動の基底関数としてエルミl

ートガウス型関数の積を､回転運動に対 してWaJlgによる対称こま分子の固有関数系を

用い､展開の長さはJ=0の振動固有状態の計算に約4万次元､振動回転状態の計算に約

1万次元を用いた｡ (方法については文献3を､∫-0の結束については文献4を参照)0
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｢非平衡系の統計物理｣(その1)

3.1 振動励起状態 (J-0)の解析

振動励起エネルギーの上昇に伴い､非調和共鳴を受けた準位の割合は増加してゆくこ

とが予想されるが､その増加の割合は非調和共鳴によるエネルギーレベルのシフトを基

に定量的に解析することができる｡ ある固有状態 (レベルをEとする)に対 し､仮に単

一の基準振動状態を用いて近似的なエネルギーレベル (E.)を評価 したとすると､エネ

ルギーレベルの差D=lE-Eolはモード間結合の尺度として使うことができるO図 1は計

算した全ての状態について､固有レベルと近似レベルのエネルギ一差Dを求め､Dを励

起エネルギーの関数としてプロットしたものである○図 1より励起エネルギー800Ocm-1

以上では1000cm-1近くも離れた基準振動状態からの非調和摂動を受けた固有準位が存荏

することが分かる｡しかし全体としてDは励起エネルギーに対 してほぼ線形に増大し少

数の準位が例外的に大きな値を示していることがわかるo
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図 1.拡動固有状態の非調和性によるエネルギーシフトの計算値
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3.2 振動回転励起状態 (∫-16)の解析

振動回転励起状態の変分試行関数は振動固有状態とwang関数の積によって表現されて

いるため､得られた振動回転固有状態はコリオリ相互作用の選択則を使って分類するこ

とができる｡すなわち注目している状態がa軸(ほほC-o結合の方向)､b軸､C軸の内どの

タイプの相互作用によって強く影響を受けているかを展開係数の重率によって知ること

ができる.図2は2000-8500cm-1の間に計算されたJ=16の振動回転状態に対 し上記の分類

を5(XkmlIごとに行った結果である.図3は振動の固有レベルは変分計算の値を使い､∴振
動の波動関数を前記の近似レベルに対応する基底関数で置き換えて得た結果である｡図

2から7000cm~l以上の励起エネルギーでは､aまたはb,C一軸タイプそれぞれのコリオリ相互

作用の影響を受けた振動回転状態 (図でa-aj(isまたb,C-axisと表示)の数は励起エネルギ

ーの上昇に伴う変化が小さいこと､一方複数のタイプのコリオリ相互作用が関与し結果

として振動対称性が大きく崩れた状態 (mixedと表示)の数が急激に増加していること

が分かる｡ これは低い振動状態では弱い摂動として考えることができるたb,C一軸タイプ

コリオリ相互作用がこのエネルギー領域では顕著な働きを示すと考えられる.次に､振

動運動の非調和性を考慮せずに上と同様の解析を行った結果 (図3)からは､コリオリ

相互作用の影響が小さい状態 (pureと表示)とa軸タイプによって結合した状態の数が仝

サンプルの半数以上を占め､図2のモデルで得られたmixed状態の急激な増加は見られな

かった｡以上より高い振動回転励起状態ではコリオリ相互作用による状態間結合を議論

する際､振動の非調和性の評価が非常に重要であることが分かる｡

00

㈹

叩

g

くJ

4

3

つ▲

3
't!IS
J
O

J

aq
u
n
N

50OIOLXHIOO:州 :5rX)JOEy7)500jO00 4!005000.t500boo°65007m07500iOOOS500

Energyrange(cm .I)

5001000 lJOOZOOO2500】00035OCICOOl!0050QOHCq脚的00700075001000暮500

Energyrange(cm ･l)

図 2.コリオリ相互作用タイプの励起エネルギー依存性 図 3.非調和性を無視した場合
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上で得られた着果は､十-0において別の規約表現に属 していた振動状態がコリオリ
禰宜作用によって互いに結合するという視点から見ると､coriolisassistedvibrational

mixi噂,が高励起状憩の状態間混合の機構の一つとして無視できない要因であることを示

唆する｡こ＼の点をさらに定量的に議論するため､振動状態の解析に用いた固有レベルと

近似レベルのエネルギ一差Dによる解析をおこなった (図4)｡固有レベルとしては変

分された振動回転レベルを使い､近似レベルは前と同様に帰属を行ったあとの主要な展

開項のエネ)I,ギー′レベルを用いた｡図4から8000cm-1以下で大半のDは励起エネ)I,ギーに

比例して増大してゆくことがわかる｡増加の割合は図 1で振動の非調和性の解析におい

て得られた割合とほぼ等しいことから､このエネルギー領域ではコリオリ相互作用が局

所的な振動準位間の結合のみに寄与し､ ｢大局的には回転準位が各振動状態に乗ってい

る｣と言う低振動状態に特徴的な描像が保たれている｡一方､8500cm~1付近からDの増
大は急速になり､励起エネルギーの関数としてDは一次以上の勾配をもつ｡この状況は､

コリオリ相互作用が非調和共鳴による相互作用と同程度の寄与を状態間の混合に及ぼす

ようになったため､見かけ上の非線形自由度が増えたと考えられる｡
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図 4.振動EI転状態の非調和性とコリオリ相互作用によるエネルギーシフトの計算値
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3.3 理論計算によるSEPスペクトル

図5に今回の変分計算によって得られた7400cm-1付近 (2,42band)の振動回転スペクト

ルを示す｡スペクトル強度はS｡(llAl) の終状態とsl(llAJの41(SEPの中間状態)との間

のフランクコンドン因子から近似計算した｡図から実験で示されたJの増加に伴うext∫a

line(文献4では帰属できなかったラインをこう呼んでいる)の数の増加が理論的に再

現され､また各ラインに対応する振動回転状態の解析からextraline(図中*)のほとん

どが上記の'-mixed一一に分類される状態であることが分かった｡よって実験で示されたJ

の増加に伴うextralheの増加は3.2で示したようにコリオリ相互作用によって誘起さ

れた振動状態間結合によるものであり､コリオリ相互作用エネルギーが非調和性と同程

度になることにより生じた結果であると結論される｡そしてこの機構では結合する振動

状態の帽は､従来低い振動状態において知られてきたものに比べ非常に広く､また低振

動状態では弱い摂動として扱うことのできるb軸､C軸タイプの相互作用が重要な働きを

していることが特徴的である｡
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図 5.理論計算による2,42レベル付近の振動回転スペクトル
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4, おわりに

以上のように現実的なポテンシャル関数を使った理論計算は､実験から得にくい重

要な情報 (強い非調和性とコリオリ効果がある多準位間の相互作用の機構､分光学的に

｢暗い準位｣に関する情報など)を提供することにより､高い振動励起状態の理解を一
層深めて行 くと思われるOまた今後はレーザー光を用いたモー ド選択的反応におけ反応

制御等の実用的な面での発展が期待される｡
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