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セシウム交換反応 CsI + Cs’ → Cs + ICs’の反応性を議論するため、中間体 Cs2I の安定化

エネルギー、構造、結合形態、Cs と CsI の二体衝突ポテンシャル曲面を M06/def2-TZVPPD

密度汎関数法を用いて計算した。その結果 Cs2I の生成は入口障壁なしで進むことがわかっ

た。また、2 つの CsI 結合は、化学的に等価になることがわかった。これらの結果は、CsI + 

Cs’ → Cs + ICs’によるセシウム交換反応の速度が衝突律速に近いことを示唆している。 
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To discuss the exchange reaction of Cs isotope by CsI + Cs’ → Cs + ICs’, the structure 

and chemical properties of Cs2I intermediate and potential energy surface of the entrance reaction 

are calculated using M06/def2-TZVPPD density functional calculation. The calculation shows that 

the reaction to the intermediate has no barrier and the two Cs-I bonds of Cs2I are chemically 

equivalent. These results suggest that the rate of the Cs exchange reaction of CsI + Cs’ → Cs + ICs’ 

is as high as the collision rate.  
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1. 緒言 

 

持続可能な原子力エネルギーシステムを形成する上で、長寿命核分裂生成物(Long-Lived 

Fission Product, LLFP)の核変換技術は重要な役割を担っている[1]。LLFP の中でも 135Cs は半

減期 2.3×106 年に及び、環境への影響度から核変換の優先度が最も高いものの一つであ

る。一方、ウランの核分裂では、135Cs だけではなく 133Cs(安定)、137Cs(  = 30 年)がほぼ等量

生成される。問題の 135Cs は中性子照射によって、最終的に安定核種 136Ba に変換できる。

しかし、同時に 133Cs が 2 つの中性子を段階的に吸収することで 135Cs に変換される。この

反応により中性子が不足するため 133Cs が共存するかぎり、135Cs の核変換は成立しない。こ

れらのことから、135Cs の核変換のためには 133Cs と 135Cs を分離しておく必要がある。現時

点では、これに適用できる Cs 同位体分離技術は存在しない。 

私達は最近、1 つの新しい同位体分離スキームを提案した[2]。その提案では、ヨウ化セシ

ウム分子 CsI の同位体選択的な光分解反応を用いる。[3,4] 

 135CsI + h  → 135Cs + I (1) 

 133CsI + h  → 133CsI (分解せず) (2) 

しかし、この光分解反応後に、以下の同位体交換反応が起こる恐れがある。 

 133CsI + 135Cs → 133Cs + I135Cs (3) 

この反応が無視できない速度で起こる場合、最終的な分離係数が低下する。本研究では、

反応(3)について、反応速度を定性的に評価するため、反応のエネルギー変化及び微視的機

構を量子化学計算により調べた。 

 

2. 量子化学計算 

 

本研究では次の反応について解析した。 

 CsI + Cs ⇔ Cs2I  (4) 

→ Cs2 + I(2P3/2) (5) 

各分子種の構造最適化と振動数計算、電子エネルギー計算を行い、それらの値から反応熱

を計算した。 

振動数計算では 133Cs と 127I の質量を用いた。133CsI と 135CsI、 133Cs133CsI と 133Cs135CsI の

零点振動エネルギーの差は無視できることを確認した(0.01 kJ mol 1 以下)。 

この量子化学計算で得られる I 原子のエネルギーには、スピン軌道相互作用は含まれてい

ない。I 原子のスピン軌道分裂は 90.88 kJ mol [5]であり、I 原子が関与する反応(5)の反応熱

を議論するためには、これを考慮する必要がある。I(2P3/2)の電子エネルギーとして、計算値

から 30.29 ( = 90.88 / 3) kJ mol を差し引いた値を用いた。 

CsI と Cs2I の Mulliken のポピュレーション解析による原子上の電荷、自然軌道(NBO)に

よる各原子の電荷の解析、及びスピン密度の解析を行った。 
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Cs原子とCsI分子の二体衝突ポテンシャルエ

ネルギー曲面(PES)を以下の手順で計算した。

(1) CsI の重心を原点とした(Figure 1)。 (2) CsI

分子軸方向を z 軸、z 軸に垂直な方向を x 軸と

した。(3) CsI 分子の結合距離を、孤立 CsI 分子

の最適化構造の値で固定した。(4) r を原点から

Cs 原子の距離、 を CsI 分子軸と r とのなす角

とし、各(r, ) に Cs を配置したときの電子エネ

ルギーを計算した。このグリッド間隔は、r = 9.0 

Å までの間では 0.1 Å、r = 9.0 Å 以降では 2.0 Å

とした。 は 0 ~ 180°全域で 10°刻みとした。計

算点は合計 1239 点であった。(5) 得られたエネ

ルギー面を 3 次元スプライン関数で補間し、そ

れを(x,z)座標系に変換した。 

構造最適化、振動数計算、ポテンシャルエネルギー曲面の計算には Gaussian 09 [6]を用い

た。自然軌道(NBO)によるポピュレーション解析には GAMESS[7]にインストールされた

NBO 5.9[8]を用いた。分子の形状とスピン密度の視覚化には Gabedit [9]を用いた。計算レベ

ルは M06 密度汎関数法[10]を用いた。基底関数は def2-TZVPPD を用いた[11]。 

 

3. 結果 

 

3.1. 計算レベルの検証 

 

Table 1. The calculated results of the binding energies in kJ mol-1, bond lengths in Å, and 

frequencies in cm , of CsI and Cs2 and comparison with the experimental results 

  Calc. Exp. 

Cs2 

Binding Energy (Do) / kJ mol  55.81 43.59±0.08*1 

Bond length / Å 4.507 4.47*2 

Frequency / cm  46.364 42.022*2 

CsI 

Binding Energy (Do) / kJ mol  316.31 333±2*3 

Bond length / Å 3.355 3.31519*2 

Frequency / cm  114.8474 119.178*2 

*1 Reference [12]. De ( = Do – EZPE) 

*2 Reference [13] 

*3 Reference [14] 

 

 

Figure 1. The definition of the coordinate 

for PES 
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Table 1 に、本計算レベルの信頼性をはかる指標の 1 つとして、Cs2 及び CsI の結合エネル

ギー、結合距離、振動数の計算結果と、実験結果との比較を行ったものを載せた。Cs2の各

計算値はそれぞれ 55.81 kJ mol 、4.507 Å、46.36 cm であった。それらの実験値はそれぞれ

43.59 kJ mol 、4.47 Å、42.02 cm である。CsI の各計算値はそれぞれ 316.31 kJ mol 、3.355 

Å、114.85 cm であった。それらの実験値は、それぞれ 333 kJ mol 、3.315 Å、119.18 cm

である。結果として、本研究の目的には十分な精度が得られていると考えた。 

 

3.2. Cs2I 

Table 2 に、各分子の電子エネルギーEelと零点振動エネルギーEZPEの計算結果をまとめた。

Figure 2 に各分子の最適化構造を示した。全ての構造で負の振動数は計算されなかった。分

子 M における原子 A と B の結合距離を dM(A-B)と表記する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Cs2I の 2 つの dCs2I(Cs-I)は共に 3.573 Ǻであ

り、等しくなった。これは、これらの結合が

化学的に等価になったことを示唆している。

この結合距離は dCsI(Cs-I)の 3.355 Ǻより約 0.2 

Ǻ長い。Cs-I-Cs の結合角は 81.42°であり、大

きく折れ曲がっている。dCs2I(Cs-Cs)は 4.661 Ǻ

であり、dCs2(Cs-Cs) = 4.507 Ǻ と比較して、そ

れほど伸びていない。 

Figure 3 に反応(4)と(5)のエネルギーダイアグラムを示した。反応(4)は 64.60 kJ mol の安

定化であり、通常の化学結合による安定化エネルギーよりも小さい。孤立 CsI 分子の結合エ

ネルギーの計算値は  kJ mol (Table 1)である。しかし、van der Waals 錯体の結合エネル

ギーよりははるかに大きい。また、2 つの dCs2I(Cs-I)が等しくなることからも、これは CsI

…Cs のような van der Waals 錯体ではない。Cs 原子から CsI への電子移動が、Cs2I の構造や

エネルギーに大きな影響を与えているものと思われる。そこで、電子移動量を計算するため、

ポピュレーション解析を行った。 

 

Figure 2. The optimized geometries of Cs2, 

CsI, and Cs2I. The structural parameters are 

shown in Ǻ and degree. 

Table 2. The electronic energies Eel in hartree and the 

zero point energies EZPE in kJ mol  

 
Eel / hartree EZPE / kJ mol  

Cs 

I 

Cs2 

CsI 

Cs2I 
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Table 3 が、Cs 原子が付加する前後の各原子の電荷である。Mulliken 電荷(カッコ内は NBO

電荷)によると、CsI 分子中の Cs の電荷は+0.762 (+0.925)から+0.389 (+0.470)へと大きく減少

した。それに対し、I の電荷は 0.762 ( 0.925)から 0.778 ( 0.940)と、わずかに減少したのみ

であった。また、Cs 原子の電荷は 0 (0)から+0.389 (+0.470)となった。これは、Cs の電荷が

Cs に移動していることを示している。 

 

Table 3. The Mulliken charge and natural charge before and after the formation of Cs2I 

 
CsI + Cs’ Cs2I 

Mulliken NBO Mulliken NBO 

Cs +0.7616 +0.9249 +0.3889 +0.4700 

I -0.7616 -0.9249 -0.7798 -0.9401 

Cs’ 0.0000 0.0000 +0.3889 +0.4700 

 

この電荷移動は、スピン密度を見るとよりはっき

りする。Figure 4 が Cs2I のスピン密度である。この

図から 2 つの Cs 原子間にスピン密度が拡がってい

ることがわかった。このようなスピン密度の拡がり

は、以前工藤らが Li2CN の計算をした際[15]にも得

られたものと同様のものである。そこでは、2 つの

Li 原子の間にスピン密度が広がっている様相が計

算された。平衡構造では Cs2
+ -I- のような化学結合

になっているものと推察できる。 

 

 
Figure 4. The spin density of Cs2I 

 
Figure 3. The energy diagram of the reactions (4) and (5). H’s 

are shown in kJ mol  
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3.3. 生成物 

第三体との衝突による内部エネルギーの散逸がない場合、反応(4)により生成した Cs2I は

安定化されない。Cs2I の解離経路として反応(5)及び反応(4)の逆反応が考えられる。反応(5)

の H は+260.54 kJ mol であり、反応(5)が起こるためにはかなりの衝突エネルギーが必要で

ある。したがって、エネルギー的に最も有利な経路は反応(4)の逆反応であり、CsI + Cs に解

離する経路である(Figure 3)。Cs2I の 2 つの Cs が等価であることから、反応(4)が起こった場

合、約 1/2 の確率で Cs 交換反応がおこることになる。 

 

3.4. PES 

CsI と Cs の PES を Figure 5 に示す。引力が働く領域が I の周りに拡がっている。(x,z)が

の点で極小点があり、これが Cs2I に対応する。そのときのエネルギーは 60.7 kJ 

mol 1 と計算された。 H(Cs2I)の 64.60 kJ mol と比較して約 4 kJ mol 程度の違いであった。

極小点での Cs 原子と I の距離 3.60 Ǻは、CsI の結合距離を 3.355 Ǻに固定しているにもかか

わらず、dCs2I(Cs-I)の 3.573 Ǻとほとんど同じであった。このことは、安定構造の形成までの

段階で、CsI の結合距離を固定したことによる PES への影響はほとんどないことを示してい

る。また、この PES から、その最小エネルギー構造に到達する前に、入口障壁は存在しな

いことが分かる。この事から、CsI に Cs’原子が衝突した場合、速やかに Cs2I が形成される

と考えられる。従って、セシウム交換反応の速度は衝突頻度の約 1/2 となると思われる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 5. PES of CsI…Cs. The contour line is drawn every 5 kJ mol-1. The black 

bold line is the 0 kJ mol  line, which means Eel(CsI) + Eel(Cs’) dissociation limit. 
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4. 結論 

 

このレポートでは、セシウム交換反応 CsI + Cs’→Cs + ICs’の反応性を考察をするため、密

度汎関数法による解析を行った。中間体 Cs2I の構造と電荷分布を計算した。Cs と CsI の二

体衝突 PES を計算した。これらの結果から、(1) CsI と Cs の反応はバリアレスで進み、Cs2I

が容易に形成されることが示された。そして、(2) Cs2I における 2 つの Cs-I 結合は化学的に

等価であることが示された。結論として、セシウムの交換は、Cs と CsI の衝突頻度の約 1/2

の速度で起こるといえる。 
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国際単位系（SI）

1024 ヨ タ Ｙ 10-1 デ シ d
1021 ゼ タ Ｚ 10-2 セ ン チ c
1018 エ ク サ Ｅ 10-3 ミ リ m
1015 ペ タ Ｐ 10-6 マイクロ µ
1012 テ ラ Ｔ 10-9 ナ ノ n
109 ギ ガ Ｇ 10-12 ピ コ p
106 メ ガ Ｍ 10-15 フェムト f
103 キ ロ ｋ 10-18 ア ト a
102 ヘ ク ト ｈ 10-21 ゼ プ ト z
101 デ カ da 10-24 ヨ ク ト y

表５．SI 接頭語

名称 記号 SI 単位による値

分 min 1 min=60 s
時 h 1 h =60 min=3600 s
日 d 1 d=24 h=86 400 s
度 ° 1°=(π/180) rad
分 ’ 1’=(1/60)°=(π/10 800) rad
秒 ” 1”=(1/60)’=(π/648 000) rad

ヘクタール ha 1 ha=1 hm2=104m2

リットル L，l 1 L=1 l=1 dm3=103cm3=10-3m3

トン t 1 t=103 kg

表６．SIに属さないが、SIと併用される単位

名称 記号 SI 単位で表される数値

電 子 ボ ル ト eV 1 eV=1.602 176 53(14)×10-19J
ダ ル ト ン Da 1 Da=1.660 538 86(28)×10-27kg
統一原子質量単位 u 1 u=1 Da
天 文 単 位 ua 1 ua=1.495 978 706 91(6)×1011m

表７．SIに属さないが、SIと併用される単位で、SI単位で
表される数値が実験的に得られるもの

名称 記号 SI 単位で表される数値

キ ュ リ ー Ci 1 Ci=3.7×1010Bq
レ ン ト ゲ ン R 1 R = 2.58×10-4C/kg
ラ ド rad 1 rad=1cGy=10-2Gy
レ ム rem 1 rem=1 cSv=10-2Sv
ガ ン マ γ 1γ=1 nT=10-9T
フ ェ ル ミ 1フェルミ=1 fm=10-15m
メートル系カラット 1 メートル系カラット = 0.2 g = 2×10-4kg
ト ル Torr 1 Torr = (101 325/760) Pa
標 準 大 気 圧 atm 1 atm = 101 325 Pa

1 cal=4.1858J（｢15℃｣カロリー），4.1868J
（｢IT｣カロリー），4.184J （｢熱化学｣カロリー）

ミ ク ロ ン µ  1 µ =1µm=10-6m

表10．SIに属さないその他の単位の例

カ ロ リ ー cal

(a)SI接頭語は固有の名称と記号を持つ組立単位と組み合わせても使用できる。しかし接頭語を付した単位はもはや
　コヒーレントではない。
(b)ラジアンとステラジアンは数字の１に対する単位の特別な名称で、量についての情報をつたえるために使われる。

　実際には、使用する時には記号rad及びsrが用いられるが、習慣として組立単位としての記号である数字の１は明
　示されない。
(c)測光学ではステラジアンという名称と記号srを単位の表し方の中に、そのまま維持している。

(d)ヘルツは周期現象についてのみ、ベクレルは放射性核種の統計的過程についてのみ使用される。

(e)セルシウス度はケルビンの特別な名称で、セルシウス温度を表すために使用される。セルシウス度とケルビンの

　 単位の大きさは同一である。したがって、温度差や温度間隔を表す数値はどちらの単位で表しても同じである。

(f)放射性核種の放射能（activity referred to a radionuclide）は、しばしば誤った用語で”radioactivity”と記される。

(g)単位シーベルト（PV,2002,70,205）についてはCIPM勧告2（CI-2002）を参照。

（a）量濃度（amount concentration）は臨床化学の分野では物質濃度

　　（substance concentration）ともよばれる。
（b）これらは無次元量あるいは次元１をもつ量であるが、そのこと
 　　を表す単位記号である数字の１は通常は表記しない。

名称 記号
SI 基本単位による

表し方

秒ルカスパ度粘 Pa s m-1 kg s-1

力 の モ ー メ ン ト ニュートンメートル N m m2 kg s-2

表 面 張 力 ニュートン毎メートル N/m kg s-2

角 速 度 ラジアン毎秒 rad/s m m-1 s-1=s-1

角 加 速 度 ラジアン毎秒毎秒 rad/s2 m m-1 s-2=s-2

熱 流 密 度 , 放 射 照 度 ワット毎平方メートル W/m2 kg s-3

熱 容 量 , エ ン ト ロ ピ ー ジュール毎ケルビン J/K m2 kg s-2 K-1

比熱容量，比エントロピー ジュール毎キログラム毎ケルビン J/(kg K) m2 s-2 K-1

比 エ ネ ル ギ ー ジュール毎キログラム J/kg m2 s-2

熱 伝 導 率 ワット毎メートル毎ケルビン W/(m K) m kg s-3 K-1

体 積 エ ネ ル ギ ー ジュール毎立方メートル J/m3 m-1 kg s-2

電 界 の 強 さ ボルト毎メートル V/m m kg s-3 A-1

電 荷 密 度 クーロン毎立方メートル C/m3 m-3 s A
表 面 電 荷 クーロン毎平方メートル C/m2 m-2 s A
電 束 密 度 ， 電 気 変 位 クーロン毎平方メートル C/m2 m-2 s A
誘 電 率 ファラド毎メートル F/m m-3 kg-1 s4 A2

透 磁 率 ヘンリー毎メートル H/m m kg s-2 A-2

モ ル エ ネ ル ギ ー ジュール毎モル J/mol m2 kg s-2 mol-1

モルエントロピー, モル熱容量ジュール毎モル毎ケルビン J/(mol K) m2 kg s-2 K-1 mol-1

照射線量（Ｘ線及びγ線） クーロン毎キログラム C/kg kg-1 s A
吸 収 線 量 率 グレイ毎秒 Gy/s m2 s-3

放 射 強 度 ワット毎ステラジアン W/sr m4 m-2 kg s-3=m2 kg s-3

放 射 輝 度 ワット毎平方メートル毎ステラジアン W/(m2 sr) m2 m-2 kg s-3=kg s-3

酵 素 活 性 濃 度 カタール毎立方メートル kat/m3 m-3 s-1 mol

表４．単位の中に固有の名称と記号を含むSI組立単位の例

組立量
SI 組立単位

名称 記号

面 積 平方メートル m2

体 積 立方メートル m3

速 さ ， 速 度 メートル毎秒 m/s
加 速 度 メートル毎秒毎秒 m/s2

波 数 毎メートル m-1

密 度 ， 質 量 密 度 キログラム毎立方メートル kg/m3

面 積 密 度 キログラム毎平方メートル kg/m2

比 体 積 立方メートル毎キログラム m3/kg
電 流 密 度 アンペア毎平方メートル A/m2

磁 界 の 強 さ アンペア毎メートル A/m
量 濃 度 (a) ， 濃 度 モル毎立方メートル mol/m3

質 量 濃 度 キログラム毎立方メートル kg/m3

輝 度 カンデラ毎平方メートル cd/m2

屈 折 率 (b) （数字の）　１ 1
比 透 磁 率 (b) （数字の）　１ 1

組立量
SI 組立単位

表２．基本単位を用いて表されるSI組立単位の例

名称 記号
他のSI単位による

表し方
SI基本単位による

表し方
平 面 角 ラジアン(ｂ) rad 1（ｂ） m/m
立 体 角 ステラジアン(ｂ) sr(c) 1（ｂ） m2/m2

周 波 数 ヘルツ（ｄ） Hz s-1

ントーュニ力 N m kg s-2

圧 力 , 応 力 パスカル Pa N/m2 m-1 kg s-2

エ ネ ル ギ ー , 仕 事 , 熱 量 ジュール J N m m2 kg s-2

仕 事 率 ， 工 率 ， 放 射 束 ワット W J/s m2 kg s-3

電 荷 , 電 気 量 クーロン A sC
電 位 差 （ 電 圧 ） , 起 電 力 ボルト V W/A m2 kg s-3 A-1

静 電 容 量 ファラド F C/V m-2 kg-1 s4 A2

電 気 抵 抗 オーム Ω V/A m2 kg s-3 A-2

コ ン ダ ク タ ン ス ジーメンス S A/V m-2 kg-1 s3 A2

バーエウ束磁 Wb Vs m2 kg s-2 A-1

磁 束 密 度 テスラ T Wb/m2 kg s-2 A-1

イ ン ダ ク タ ン ス ヘンリー H Wb/A m2 kg s-2 A-2

セ ル シ ウ ス 温 度 セルシウス度(ｅ) ℃ K
ンメール束光 lm cd sr(c) cd

スクル度照 lx lm/m2 m-2 cd
放射性核種の放射能（ ｆ ） ベクレル（ｄ） Bq s-1

吸収線量, 比エネルギー分与,
カーマ

グレイ Gy J/kg m2 s-2

線量当量, 周辺線量当量,
方向性線量当量, 個人線量当量

シーベルト（ｇ） Sv J/kg m2 s-2

酸 素 活 性 カタール kat s-1 mol

表３．固有の名称と記号で表されるSI組立単位
SI 組立単位

組立量

名称 記号 SI 単位で表される数値

バ ー ル bar １bar=0.1MPa=100 kPa=105Pa
水銀柱ミリメートル mmHg １mmHg≈133.322Pa
オングストローム Å １Å=0.1nm=100pm=10-10m
海 里 Ｍ １M=1852m
バ ー ン b １b=100fm2=(10-12cm)  =10-28m22

ノ ッ ト kn １kn=(1852/3600)m/s
ネ ー パ Np
ベ ル Ｂ

デ シ ベ ル dB       

表８．SIに属さないが、SIと併用されるその他の単位

SI単位との数値的な関係は、
　　　　対数量の定義に依存。

名称 記号

長 さ メ ー ト ル m
質 量 キログラム kg
時 間 秒 s
電 流 ア ン ペ ア A
熱力学温度 ケ ル ビ ン K
物 質 量 モ ル mol
光 度 カ ン デ ラ cd

基本量
SI 基本単位

表１．SI 基本単位

名称 記号 SI 単位で表される数値

エ ル グ erg 1 erg=10-7 J
ダ イ ン dyn 1 dyn=10-5N
ポ ア ズ P 1 P=1 dyn s cm-2=0.1Pa s
ス ト ー ク ス St 1 St =1cm2 s-1=10-4m2 s-1

ス チ ル ブ sb 1 sb =1cd cm-2=104cd m-2

フ ォ ト ph 1 ph=1cd sr cm-2 =104lx
ガ ル Gal 1 Gal =1cm s-2=10-2ms-2

マ ク ス ウ エ ル Mx 1 Mx = 1G cm2=10-8Wb
ガ ウ ス G 1 G =1Mx cm-2 =10-4T
エルステッド（ ａ ） Oe 1 Oe　  (103/4π)A m-1

表９．固有の名称をもつCGS組立単位

（a）３元系のCGS単位系とSIでは直接比較できないため、等号「　　 」

　　 は対応関係を示すものである。
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