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第 l 章 序論
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化学とは、あらゆる物質の性質、および構造、そしてそれらの反応を研

究する学問である 。 この化学という学問は紀元前エジプトの貴金属合成、

不老長生薬あるいは万能薬の発見創製といった夢に始まり、各地で栄えた

錬金術が中世のヨーロッパに伝承され、その基礎が築かれた。錬金術者の

学説は神秘的な形式をとり、実験法は魔術的色彩を帯びている面もあっ

て、自然化学の一分野として認められるものではなかったが、技術として

は冶金、製薬、染色などに大きな影響を与えた。 そして 17世紀から 18世

紀の近代化学の確立まで1000年以上も行われ、その間に発見された豊富

な化学的事実は今の化学の礎石をなす重要なデー タとなった。

現在、この世の中が百数種類の元素から成り立っていることは誰でも

知っているが、 17世紀までは 4 元素説が支配的であった。 イギリスの実

験科学者である R. Boyl e がこれを批判し、経験に基づいた元素の定義を

下すことによって、多数の元素の発見の可能性が暗示され、 J. Dalton 、

A. Avogadro らによって原子や分子といった概念が提案されるに至った。

後に展開される周期律の発見や、有機化学の誕生といった近代化学の急速

な発展は、すべてこの原子や分子といった概念に基づいている 。 しかし当

時、誰一人として原子や分子を視覚的に捕らえることはできなかった。

視覚的に捕らえることは今世紀に入って可能となる。 19世紀末になる

と、 X線、放射線、電子が相次いで発見され、量子力学が誕生し、それら

を巧みに取り入れて実験手法を開発することで、今までの化学を説明する

ための概念に過ぎなかった原子や分子の実態が浮かび、上がってきた。 そし

て今や最新の電子顕微鏡を用いれば、文字どおり、原子や分子を視覚的に
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捕らえる、つまり「見る J ことができる時代となり、科学者が「見た」原

子や分子は、決して従来の概念を覆すものではないことがわかった。

化学という学問の最大の面白さはここにあると思われる 。 すなわち、日

常生活では決して理解できない極微の世界を、巧みに開発した実験、それ

が別の目的の上になされたと七ても、それら数々の実験結果を詳細に解析

することによって、分かる形で表現することができるという点である 。

上で例を挙げてきたのは「見る」ということに関してであっ たが、 「触

る j ということは達成されているのであろうか。 物質の性質を述べると

き、見ることによって得られる情報だけでは不十分であり、触ることに

よって得られる情報も当然必要で、あると考えられる 。 肉眼で分子を見るこ

とができないように、手で分子に触ることはできない。分子を見るには電

磁波や電子などを用いた。分子に触るには、他の原子や分子など、 ある程

度の大きさを持つ粒子を近づける手法が考えられる 。 最近では、走査トン

ネル顕微鏡 (STM) や原子問力顕微鏡 (AFM) といった技術が登場し、

固体表面に触れて像を得ることに成功しているが、その像を粒子聞の相互

作用という立場から解釈することは困難である。そこで固体表面ではなく

孤立した分子に触る別の方法を考えねばならない。 そのーっとして希ガス

の準安定励起原子A"を試料分子 M に衝突させる方法がある。

M+A・ → M+ + A + e一(1. 1) 

この衝突において、上式のようにイオン化が起こることが知られており、

ペニングイオン化反応と呼ばれる。

ペニングイオン化反応は、分子衝突に伴うエネルギー移動の過程である
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ため、その放出電子の運動エネルギーを分析すれば、分子と原子との聞の

相互作用ポテンシャルに関する情報を得ることができると予想される。つ

まり、希ガスの準安定励起原子で‘分子に触ってみるのである 。 これは、将

来、原子や分子を自由に操って新たな機能分子を作り出す技術を確立させ

るための基礎研究として重要な位置にあると恩われる。

当研究室では、ヘリウムの準安定励起原子である He'(2 3S) を用いて、分

子と He'(2 3S) との相互作用ポテンシャルの異方性を実験的に観測すること

に成功した。つまり Hぷ(2 3S) で分子に触れてみると、場所によって違った

感触が得られるということである 。 特にカルボ、ニル化合物は He・ (2 3S) と非

常に強い引力的相互作用をする部位を持つことがわかり、分子をつまんで

運ぶにはどうすればいいかと考えさせてくれる。化学は日常生活において

思いもつかない極微の世界を目の当たりにしてくれる。さらに、この相互

作用ポテンシャルの異方性に関する情報から引き出される知見は、分子に

「触る」ということに留まらない。光電子スペクトルの帰属、つまり、分

子軌道のエネルギー準位について正確な情報を与えてくれる。

本研究では、試料として主に共役カルボニル化合物を取り上げ、相E作

用ポテンシャルの異方性を利用した光電子スベクト jレの帰属を行っ た。そ

して相互作用ポテンシャルが分子軌道のエネルギー準位に依存して変化す

ることを見いだした。
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第 2章原理
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~ 2. 1 光電子分光法

通常の分光法とは、紫外線 ・ 可視光線・赤外線などの電磁波の波長を分

析することを言うが、電子の運動エネルギー を分析する方法を電子分光法

という 。 電子分光法において、 一 プリズムや回折格子といった分光器に対応

する装置は、透過できる電子のエネルギー を設定して、特定の運動エネル

ギーを持った電子のみを通過させる機能を持つもので、質量分析計の分析

器によく似ている。電子分光法には、一定のエネルギーの電子を試料に照

射し、散乱された電子がもとの電子と比べて失ったエネルギーを調べる電

子エネルギー損失分光法 (EELS) などがある。その中でも光イオン化に

よって放出された電子の運動エネルギーを分析する方法は、光電子分光法

と呼ばれ、イオン化エネルギーの測定など、原子や分子についてさまざま

な情報を得るために用いられている。光電子分光法はイオン化源の違いに

よって、 X線を用いる X線光電子分光法や、紫外線を用いる紫外光電子分

光法などに分類される。

X線光電子分光法 (XPS) は、例えば Mg の K.線 ( 1253 . 6eV ) のよ

うにエネルギーの大きい光を用いるため、価電子だけでなく内殻の電子も

放出させることができる。 XPS で測定されるスペクトルにおいて、内殻軌

道に対応するピークは原子の種類によって闇有な位置にほぼ定まっている

ため、 XPS は試料の元素分析に利用される。また内殻軌道のピーク位置は

分子内の各原子の環境の遠いによりわずかにシフトするため、構造解析、

表面分析、さらには反応生成物の追跡や ppb オーダーの微量分析にも利
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用されている。

光源として紫外線を用いる紫外光電子分光法 (UPS) は、内殻の電子を

放出させることはできないが、光子のエネルギーがかなり小さくなるた

め 、 測定する光電子の運動エネルギーは小さく、分解能がはるかに向上す

る 。 このため振動構造などを分離することが可能となり、電子状態の詳細

を知る手がかりを与える。

本研究で測定した紫外光電子スペク ト ル (UPS) は 、 光源としてへリウ

ムの 2 1 p→ 1 1S 遷移に相当する He 1 共鳴線 (2 1. 22eV) を用いた。

以下で UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy) によって得られるスベクトルに対し

でも同じ略号UPS (UltravioletPhotoelectronSpectrum) を用いる。

8 



S 2. 2 ペニ ングイオン化電子分光法

オランダの F. M. Penning は、 1927年、希ガスの放電の研究を行ってい

る際に、プラズマ中において希ガスの準安定励起原子がイオン化源として

振る舞うことを見い出した11lo a

M+A・→ M+ + A + e ( 2. 1) 

上式において、A'は希ガスの準安定励起原子、 M は試料分子または原子

を表す。 この反応はペニングイオン化反応と呼ばれ、準安定励起原子の励

起エネルギー E (A')が分子のイオン化エネルギーよりも大きいときに起

こる。最も大きな励起エネルギーを持つのはヘリウムの準安定励起原子の

一つである Hぜ(2 3 S) (E(A')=19.82eV ) で、衝突させるのに十分な寿命

( τ=3 . 8X102 s) を持っ ており、ペニングイオン化に関する研究で特に

よく利用される 。 ペニングイオン化電子分光法 (PIES) は、ペニングイ

オン化反応によって放出された電子の逐動エネルギーを分析する電子分光

法で、 1 966年、どermak によ って考案された1210 こ の反応は I 電子のイオ

ン化をもたらす点で光イオン化に似ており、電子は質量が小さいため、こ

の過程の過剰エネルギーはほとんど電子の運動エネルギーとなる。実際、

ペニングイオン化電子スペクトル (PIES ) は図 2.1 に示したように光電子

スペクトルと似ているが、大きさを持ち、相互作用を及ぼしあう粒子どう

しの衝突過程であることが PIES を特徴づけている 。

ペニングイオン化電子スペクトルの相対バンド強度は、試料分子の電子

分布と関係がある 。 He・ (2 3 S) によるペニングイオン化は 23 S→ 1 1S 選移が
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スピン禁制のため図 2.2のような電子交換型の機構で起こることが知られ

ている 131。この図は、分子Mのある被占軌道 h から He.(2 3 S) の 1 5 軌道

へ電子遷移が起こり、問時に He・ (2 3 S) の 25 軌道から電子が放出される

ことを表している。このため、相対バンド強度は、分子 M と He.(2 3S) の

1 5 軌道との重なりの大きさに支配されると考えられ、れのように分子

表面の外側へ電子密度が大きく広がっている分子軌道は、対応するバンド

の相対強度が大きくなり、再 b のように分子表面の内側に電子密度が集中

する分子軌道は、対応するバンドの相対強度が小さくなる。つまりペニン

グイオン化電子スペクトルの相対バンド強度は分子軌道の立体的な広がり

を反映する。 Ohno らはこの電子交換モデルに基づき、相対バンド強度に

注目する立場から、イオン化の終状態に直接関係のない共通因子を無視

し、統計的概念を導入することによって、ペニングイオン化における相対

反応性を近似的に取り扱う EED (Exterior Electron Density) モデルを提

唱した141。このモデルでは各分子軌道 Øi について次式により求めた EED

値がペニングイオン化電子スペクトルにおいて各分子軌道に対応するパン

ド強度を反映すると考える。

(EED) i = J EXT I � i(r) I 2 dr ( 2. 2) 

ここで EXT は分子表面の外側の空間を表す。 Ohno らは不飽和炭化水素

などのペニングイオン化電子スペクトルの相対バンド強度と EED の値を

比較し、よい一致を見い出した1510

以下で PIES (Penning Ionization Electron Spectroscopy) によって得られるスベクトルに対

しても同じ略号PIES ( PenninglonizationElectronSpectrum) を用いる 。
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ペニングイオン化過程における相互作用ポテンシャルは、分子 M を球

対称であると仮定すると、図 2 . 3のようなポテンシャル曲線で説明できる

1610 V'(R) は M と A' の相互作用ポテンシャル、 V+(R) は M+ と A の

相互作用ポテンシャルを表している。図 2 . 3の矢印で示したように分子

M と希ガスの準安定励起原子 -A' が近づいて距離 R においてイオン化が

起こり、 M+ と A が離れていく過程を考えると、放出電子の運動エネル

ギー ε(R) は、

ε(R) = V ・(R) -V +(R) ( 2. 3) 

と表すことができる 。 ε(∞)は相互作用のない光イオン化による放出電子

の運動エネルギーに相当すると考えることができるので、 ε(∞)を A' の

励起エネルギ- E(A・)と分子 M のイオン化エネルギー IP(M) を用い

て、

ε(∞) = V'(∞) - V+(∞) = E(A ・) -IP(M) ( 2. 4) 

と表すことができる 。 よって UPS と PIES のピーク位置の聞に生じるエ

ネルギーシフト (ピー クシフト) L::. E は、

ム E=ε(R) 一 ε(00) ( 2. 5) 

となる。この UPS と PIES のピー クシフトを調べることで、分子 M と希

ガスの準安定励起原子 A ' との相互作用ポテンシヤル V ・(R) について知

ることができる 171。相互作用が引力的であればム E の値は負となり、斥力

的であればムE の値は正となる。

本研究では、相互作用ポテンシャル曲線に井戸があることを「相互作用が引力的であ

る」、井戸がないことを「相互作用が斥力的である」と表現する。
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@ 2. 3 速度分解ペユングイオン化電子スペクトル

ベニングイオン化反応は大きさを持った粒子どうしの衝突によって起こ

るため、大きい衝突エネルギーによる PIES と、小さい衝突エネルギーに

よる PIES を測定して比較すれば、試料分子と希ガスの準安定励起原子と

の相互作用ポテンシャルに関する情報を得ることができると考え られる。

ペニングイオン化電子スペクトルの温度依存性の実験は H. Hotop らが速

度分布の異なる二種類の励起原子ビーム源を用いて行っているが、速度成

分の重なりが大きいため十分に速度分解されたスペクトルとは言い難い。

K. Ohno らは、試料分子に衝突させる準安定励起原子ビーム成分の飛行時

間 ( T 0 F ) 差を利用して、速度分解ペニングイオン化電子スペクトル (

CERPIES : Collision Energy Rescilved Penning Ionization Electron Spectra) 

の測定に成功した1810
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S 2. 4 部分イオン化断面積の衝突エネルギー依存性

ペニングイオン化反応における全イオン化断面積は、飛行時間法を利用

した交差ビームを用いて研究されたが91、 flowing afterglow 法による測定

値と著しい遠いがあった。 この不一致は III enberger と Niehaus によって

イオン化断面積の衝突エネルギー依存性で説明できることが示された1101。

R. E. Olson の半経験的な計算によると、 He'(2 3S ， 2 lS) とアルゴン原子の

系におけるイオン化断面積の衝突エネルギー依存性は図 2.4のような、 3

つのエネルギー領域に分けて考えることができる Illl。ここでは、衝突エネ

ルギーの小さい領域の方から I 、 E および E と名前をつけた。

I の領域ではイオン化断面積は衝突エネルギーの増加に伴って減少す

る。これは定性的に、 He・の速度が小さいと相互作用ポテンシャルの引力

の影響を受けて、イオン化の起こりやすい領域を通過する割合が高くなる

ためと考えられる 。 一方、 He' の速度が大きいときは相互作用ポテンシャ

ルの引力の影響を受けにくいので、イオン化の起こる領域を通過する割合

は低くなり、衝突エネルギーが増加するとイオン化断面積は小さくなる 。

衝突エネルギーがさらに増加すると E の領域となり、イオン化断面積は

衝突エネルギーの増加に伴って大きくなる 。 衝突エネルギーが大きいとト

ラジェクトリは弾性散乱的になり、衝突パラメータが小さいときの衝突が

特に有効となる 。 このとき、衝突エネルギーが大きいほど原子や分子への

最近接距離が小さくなり、イオン化断面積は増加する。

E の領域では衝突エネルギーが非常に大きいため斥力的な相互作用ポテ
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ンシャルは剛体的となり、試料と Heo の相互作用時間は相対速度に反比

例して小さくなる 。 したがってイオン化断面積は衝突エネルギーの - 1 / 2

乗に比例する 。

このようにペニングイオン化反応におけるイオン化断面積の衝突エネル

ギー依存性は、相互作用ポテジシャルの性質によ っ て変化する 。 図 2 .5(a) 

に示すように引力的な相互作用により Heo が試料に引き寄せられて反応

する効果があるときは、イオン化断面積は衝突エネルギーの増加に伴って

減少する 。 これは I の領域に相当する 。 図 2 .5(b) に示すように相互作用

ポテンシャルの斥力性が重要な場合、イオン化断面積は衝突エネルギーの

増加に伴って大きくなる。これは E の領域に相当する。

標的が原子の場合は相互作用ポテンシャルは球対称であるが、分子の場

合には異方性がある。分子軌道の立体的な広がりと相互作用ポテンシャル

の異方性に関する情報は、観測する電子の運動エネルギーを固定しイオン

終状態を選別した部分イオン化断面積の衝突エネルギー依存性 (

CEDPICS : Collision Energy Dependence of Partial Ionization Cross Sections 

) を測定することで得られる 112 1。 ペニングイオン化反応は分子表面の外側

への電子密度の広がりが大きい部位で起こる 。 このことから、ある運動エ

ネルギーを持って放出された電子がどの分子軌道からのイオン化によって

生成したかが分かれば、分子のどの部位でイオン化が起こったかをほぼ特

定することができる。したがって CEDPICS を測定すれば、イオン化した

分子軌道が空間的に広がっている方向における Heo との相互作用ポテン

シャルに関する情報を得ることができる 。

14 



S 2. 5 リチウム原子との相互作用ポテンシャル計算

分子と He・ (2 3S) との相互作用ポテンシャルを求める計算は、水素分子で

は実現しているが113-1問、より複雑な分子では困難である。本研究では試料

分子と He・ (2 3 S) との相互作用ポテンシャル計算を、 He・ (2 3 S) の代わりにリ

チウム原子 Li(2 2S) を用いて HF/ 4-31 ++G" レベルで、行った。分子に対し

て特定の方向からリチウム原子を近づけて計算を行うと、その方向におけ

る相互作用ポテンシャル曲線が得られる。この計算結果を CEDPICS の結

果(実測値)と比較検討した。なお分子の構造は、リチウム原子が近づい

ても変わらないものと仮定した。

He・ (2 3 S) の代わりに リ チウム原子を用いたのは励起状態の計算を回避す

るためであるが、相互作用ポテンシャル計算ではよい近似値を与える問。

衝突過程で重要なのは内殻の電子ではなく価電子で、 He・ (2 3 S) とリチウム

原子はよく似た電子配置をとっていて、分子との相互作用に関して類似性

があり、原子とのポテンシヤルの井戸の深さと位置は He"(2 3S) とリチウム

原子でよく似ていることが知られている 11且 191 0 He"(2 3S) と Li(2 2S) の類似

性は以前からも指摘されており 1 2町、最外殻の 2 s 軌道に電子が l 個人っ

ていることと、 2 s 軌道の電子が 1 s 軌道に遷移することができないこ

とから考えても定性的に理解できる。

15 



なお、相互作用ポテシシャル計算に限らず本研究で行った ab initio 分

子軌道計算にはアプリケーションプログラムパッケージとして Gaussian 

92 を、電子計算機(ワ ー クステー ション)は HEWLETT PACKARD 

Apollo 9000 シリ ーズ 7 00 (CPU : HP model 715/7 5，主記憶容量 64 

MB) を用いた。
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ペヱングイオン化

E(A*) 

E(A*) 

He*(2 3 S , 19.82eV) 
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第 3章実験
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~ 3. 1 実験装置

本研究で用いた実験装置1 1-1 1の概略図を図 3.1 に示す。 この装置によっ

てペニングイオン化電子分光、および、 He I 共鳴線 (584À ， 21.22eV) 

による紫外光電子分光を行うことができる門真空槽は 3 段に差動排気さ

れており、それぞれ、希ガスの準安定励起原子ビーム源、メカニカル

チヨツパーとクエンチランプ、衝突室が設置されている。

ヘリウムの準安定励起原子ピームは、ノズルとスキマーの間の放電(ノ

ズル放電励起源)によって生成した。放電条件は、ヘリウムの押し圧が

25Torr で、 400V、 60mA とした。ノズルとスキマーの距離は 10.0mm

で、穴の直径はそれぞれ、l.Omm、 O.5mm である。

速度分解ペニングイオン化電子スペクトル、部分イオン化断面積の衝突

エネルギー依存性の測定では、準安定励起原子ビームをメカニカルチヨ ツ

ノ Tーによりパルス化して飛行時間を求めた。メカニカルチョッパーは直径

100.0mm、厚さ O.2mm の真鎗製の円盤に幅 2.0mm、深さ 5.0mm のス

リットを 4 カ所あけた単一スリットチョッパーを用いた。チョッパーは正

弦波と余弦波を入力して用いるシンクロナスモーター (Globe Industries 

(USA) , 18A1003'2) によって、数百Hz で回転させて使用した。

クエンチランプは He'(2 IS) を除去するために用いた。放電によって生成

されたヘリウムの準安定励起原子はほとんどが 23S であるが、 21S も含ま

れている。 He・ (2 1 S) はヘリウムの般電によって発生する赤外線 (O.602eV ，

2 1 p→2 1 S) を照射することにより 2 1P 状態に励起し、引き続き 2 1 P→ 1 1 S

25 



遷移が高い確率で起こることにより、選択的に消滅させることができる 。

恥・(2 3 S) の場合は 21p 状態への遷移が光学的に禁制遷移なので除去されな

し、 。

He・(2 1 S) + hν(0 .602eV) → h・(2 1 p)

• He(llS) + hν (2 1.22eV) (3. 1) 

さらに、ビームを 1000V の電圧をかけた荷電粒子偏向板に通すことで、

イオンと電子を除去した。 He"(2 3 S) ビームはチョッパーから 504mm 下流

にある衝突室に導かれる。衝突室はμ メタルによって地磁気から遮蔽され

ている。

本研究ではペニングイオン化によって生成した電子のうち、ピーム軸に

対して 90。方向に放出された電子を同心半球型電子エネルギ一分析器で

検出した。電子エネルギー分析器の分解能は、 Ar+(2 P312) の HeI 紫外光

電子スペクトルの半値幅 (FWHM) から 40meV であると見積もることが

できた。また、電子エネルギ一分析器の透過率の補正は、既に補正された

HeI 紫外光電子スペクトルと本測定装置で測定した HeI紫外光電子スペ

クトルとを比べ、各バンドの相対強度比から定めた透過率曲線を用いた。

なお本研究では、難衛発性化合物の測定のため、衝突室のさらに下流に

ファラデーカップ(ステンレス製， 25mm X85mm , 0.2t) を取り付けた。

ステンレス板はシャ ーシとは絶縁されており、電流計を介して接地されて

いる。従来、衝突室における試料圧は熱陰極型電離真空計(イオンゲー

ジ)に観測される圧力でモニタしていたが、難揮発性化合物の圧力は衝突

室から離れたイオンゲージには観測されにくい。そのため、試料を流して
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いないときと流しているときの He' ビーム強度の違いをファラデーカッ

プで観測し、適当な試料の流量を決めた。。

各真空槽の真空排気系と到達真空度を以下にまとめる。

(1) ビーム源のある真空槽……油拡散ポンプ (ULVAC. ULK-06A) 、補助

ポンプとしてメカニカルブースター (ULVAC. PMB-001b) と池田転ポ ン

プ (DAIA. GRP・800) を用い、到達真空度は 1 XlO-6 Torr 

(2) チヨツパーとクエンチランプのある真空槽……池拡散ポンプ(

UL V AC. ULK04A) 、補助ポンプとして油回転ポンプ (丸山真空. CP-

300N) を用い、到達真空度は 5X10-7 Torr 

(3) 衝突室のある真空糟・…・・油拡散ポンプ (ULVAC. ULK06A) とターボ

分子ポンプ(島津. TMP-250HC ) 、 補助ポンプとして池田転ポンプ (島

津. GDP-3 60) を用い、到達真空度は 3 X 10-7 Torr 
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~ 3. 2 速度分解ペニングイオン化電子スペクトルの測定法

速度分解ベニングイオン化電子スベクトル (CERPIES ) の測定は、

He・ (2 3 S) ビーム成分の飛行時間差を利用して特定の時間幅のゲートを設け

て速度選別し、放出された電子の運動エネルギーを分析する 14 .5 1 。 測定概

念図を図 3.2に示す。図の上の方に示した He.(2 3S) の速度分布で、斜線で

示した He.(2 3S) によってイオン化した電子のみを検出して CERPIES を得

る。本研究では、約 100meV の衝突エネルギーによる COLD スペクトル

と、約 200meV の衝突エネルギーによる HOT スペクトルを測定した。 な

お、メカニカルチヨツ，!，ーでピームをパルス化した上に、特定の飛行時間

の He.(2 3S) しか利用していないため、電子エネルギー分析器の分解能を約

250meV に落として測定した。 COLD スペクトルと HOT スペクトルはそ

れぞれ独立に測定し、部分イオン化断面積の衝突エネルギー依存性 (

CEDPICS) を用いて強度の規格化を行った。
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~ 3 _ 3 部分イオン化断面積の衝突エネルギー依存性の測定法

He"(2 3 $) によるベニングイ オン化反応で放出される電子の強度 I e- は次

式で表される 。

I.. "干- d n He・ I d t =σV r n He・ nM ( 3 _ 2) 

ここで、 n He- 、 nM はそれぞれ He" 、標的分子 M の単位体積あたりの

原子および分子の数で、 V r は相対速度、 σ はイオン化断面積である 。

n He・は、 He" の強度 I He・と He" の速度 V He・から、

n He-= I He・ / vHe- (3" 3) 

となるので、任意の相対速度 V r におけるイオン化断面積 σ (V r) を実験

的に求めるための式は c を比例定数とすると、

σ(V r) = c I I e-( V He") / I He・(V He・)1 I V He・/ vrl (3_ 4) 

と表すことができる。相対速度 V r は、 He" と M が Maxwell -Bol tzmann 

分布をしていると仮定し、 90。 方向から衝突することから、

V / = V He.2 + 3 kB T / m ( 3. 5) 

で求められる。ここで kB はボルツマン定数、 T は絶対温度、 m は試料分

子の質量である 。 衝突エネルギー E は V r 、および H巴・と M の換算質

量である μ から求めることができる。

E = (112)μV/ (3_ 6) 

以上から、 He・の任意の速度 V He・における I He・とイオン化によって放

出された電子の強度 I eーが分かればイオン化断面積の衝突エネルギー依

存性 CEDPICS を実験的に求めることができる 。 本研究では、電子の運動
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、J

エネルギーを選別して検出することでイオン終状態を選別した。

実際の CEDPICS の測定は図 3.3に示したような以下の方法 (電子エネ

ルギ一分析器の分解能は 250meV ) で行った。

(1) 試料の代わりに衝突室に挿入したステンレス板から He. によるペニン

グイオン化で放出された電子を検出して、 He・の速度分布(飛行時間スペ

クトル)を得る。これは He. の速度に対して電子の速度が非常に大きい

ことによる。なお、衝突エネルギーが 1000meV 以下の領域における金属

表面からのペニングイオン化は、速度依存性を示さないことが分かってい

る 161。零点付近に小さなピークが見られるが、これは HeI 共鳴線による

もので時刻原点の校正に用いた。 .

(2) 試料から放出された電子の He. の速度に対する分布をエネルギー選別

して測定する 。

(3) (1) と (2)で得られた強度比から、ペニングイオン化反応における部分イ

オン化断面積の衝突エネルギー依存性を計算する。
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~ 3. 4 試薬

本研究で用いた試薬などについて以下に述べる。

(1) ヘリウムの準安定励起原子 He・(2 3 S)、 HeI 共鳴線、 クエンチランプの

赤外線 ( hν=0.602eV ) には、純ヘリウム (99.9999% ， Oz< 0.05ppm , 

Nz<O.lppm , CO<0.02ppm. COz<0.02ppm , CH4 <0 .01ppm) を用い

7・

~。

(2) アクロレイン CHz=CHCHO は、東京化成 90% を用いた。この試料に

は重合防止剤としてヒドロキノン C6H60Z (沸点 285'C)が含まれている

が、アクロレイン(沸点 53'C)に比べ沸点が非常に高いため、気相の電

子分光には影響がないものとして取り扱った。

(3) 無水マレイン酸 C4Hz03 は、半井化学(ナカライテスク)試薬特級

99 .0% を用いた。

(4) 無水コハク酸 C4H403 は、和光純薬特級 98.0% を用いた。

(5) p .べンゾキノン C6H40Z は、関東化学 >98.0% を窒素置換中 90'C-

100'Cで真空昇華精製して用いた。

(6) アセトン CH3COCH3 は、ナカライテスクスペクトル用 99.7% を用い

た。

(7) メチルピニルエーテル CHZ=CHOCH3 は、東京化成 >99% を用いた。
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第 4 章 結果と考察
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~ 4. 1 ホルムアルデヒド

最も簡単なカルボ、ニル化合物であるホルムアルデヒド HCHO につい

て、ヘリウムの準安定励起原子 He"(2 3S) を用い、ペニングイオン化反応に

おける部分イオン化断面積の衝突エネルギー依存性 CEDPICS を測定し

た。ホルムアルデヒドは、室温で刺激臭のある無色の気体であるが、実験

ではオゾンを作用させて作られる白色国体のパラホルムアルデヒド

HO(CH20)nH を、リボンヒーターで軽く加熱することによりホルムアルデ

ヒドを取り出した。 UPS、 PIES は K. Ohno らによって測定されている川

が、ここでは T. Takami らによって測定された1 21 速度分解ペニングイオ

ン化電子スペクトル (CERPIES) を、本研究で得られた CEDPICS によっ

て規格化したものを図 4.1に示す。高い衝突エネルギー(平均 210meV 

)によるスペクトルを破線で、低い衝突エネルギー (平均 94meV ) によ

るスペクトルを実線で表した。

ホルムアルデヒドはカルボニル基(炭素酸素二重結合)に 2 つの水素原

子が結合した簡単な構造であるため、 19.82eV の励起エネルギーを持つ

He・(2 3 S) によってイオン化される分子軌道は 4 つのみで、スペク トルのバ

ンドの分離がいい。そのため、カルボニル基近傍の基本的な性質を知るこ

とのできる化合物である。分子軌道計算、リチウム原子との相互作用ポテ

ンシヤル計算に必要な分子構造は、マイクロ波スベクトルのデータ 131 を用

いた。

ホルムアルデヒドの紫外光電子分光スペク トルの帰属は K. Kimura ら
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によってなされていて141、その帰属が PIES にも対応する 。 バンド 2 がバ

ンド l に比べて幅が広いのは、ハンド l が酸素原子の非結合性軌道 (2 b2 ・
n 0) に帰属されているのに対し、バンド 2 は C=o結合を形成している

結合性軌道 (lb 1.πCO) に帰属されており、その振動構造がバンドの幅を

広げていると考えられる。また、バンド 3 は PIES において非常に強い強

度を示すが、これはC=o結合軸方向に、分子表面の外側への電子密度の

広がりが大きいためで、分子軌道計算から得られた結果をもとに作図した

電子密度マップとよく対応している。さらにバンド 3 は、強度が大きい上

にヘリウムの準安定励起原子との引力的相互作用のため PIES は UPS と

比べるとー120meV シフトしており(低電子エネルギー側へ)、強度の

弱いバンド 4 と重なっている。バンド4 は C H単結合を形成している結合

性軌道 ( lb2.σCH) と帰属される。

これら 4 つのバンドの CEDPICS を、分子軌道の模式図、電子密度マ ッ

プとともに図 4.2に示した。分子軌道の模式図において破線は、紙面に垂

直な p 軌道を表しており、位相の違いは線の太さで表現している。電子

密度マップの太線で示した分子表面は原子の van der Waals 半径で近似し

ている。得られた 4 つの CEDPICS はどれも、部分イオン化断面積が衝突

エネルギーに対し負の依存性を示しているが、その傾きには違いが見い出

された。 CEDPICS の傾きを表す m 値を表 l にまとめた。

ペニングイオン化反応は、 S 2.2で述べたように、標的分子軌道とヘリ

ウムの準安定励起原子の内殺の空の軌道(I s 軌道)との重なりに支配さ

れる 。 電子密度の分子表面から広がりが大きな箇所において反応が最も起
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こり易〈、それぞれのイオン化状態が効率よく生成する Hぜ(2 3S) の近づい

てくる方向を、電子密度マップに矢印で示した。この矢印と CEDPICS の

傾き m 値の比較から、引力的相互作用は酸素原子近傍で支配的であるこ

とが分かる。 PIES のバンド l 、バンド 2 、バンド 3 は UPS に対しそれぞ

れー 120meV、 -70eV、ー 120meV のピークシフトが観測されており、

このことからも引力的な相互作用が働いていることが分かる 。

Takami ら 121 は、ホルムアルデヒドとリチウム原子との相互作用ポテン

シャルの等高線マップを描いてその解析を行っているが、それによると、

酸素原子近傍にあるポテンシャルの井戸は分子面外方向よりも分子面内方

向に広がっている。電子密度が分子面内に広がっている 2b2 軌道と分子

面外に広がっている lb 1 軌道では、前者の方が CEDPICS の負の傾きが大

きしかっ、ピークシフトも大きい。この結果は Takami らの解析と一致

しており、引力は酸素原子上 5 p 2 混成の非結合電子対によるものである

と考えられる。図 4.3に、カルボニル基の異なる 3 方向からリチウム原子

を近づけたときの相互作用ポテンシャルがその距離によってどう変わるか

を示した。計算は、ホルムアルデヒド分子の構造はリチウム原子が近づい

ても変わらないものと仮定し、 HF/4 - 31 ++G・・レベルで行った。最も引力

的な相互作用が強いと思われるのは、 c=o結合軸方向から近づいた場合

で、約一300meV もの深い井戸を掘っている。これは σco の性質を持つ

分子軌道 (5a 1 ) に対応する。また、酸素原子に対して、 c=o結合軸に

垂直かつ分子面内の方向から近づけた場合は、井戸を掘らないものの、ポ

テンシャル曲線は下に引っ張られたような形をしている 。 2.2Ä 付近の小
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さな井戸は分子商内方向に広がったポテンシャルの井戸による 。 これは

n 。の性質を持つ分子軌道 2b2 に対応する。 c=o結合の中心に対して、

c=o結合に垂直かつ分子面外から近づけた場合のポテンシャル曲線は下

に引っ張られたような形をしておらず、引力的相互作用は弱いと考えられ

る 。 こらは πco の性質を持つ分子軌道 1 b 1 に対応する。つまり、図 4 .3 

に示したカルボニル基近傍の 3 方向と、リチウム原子との引力的相互作用

の大きさについて、

z 方向 ( σco) > y 方向 ( no) > x 方向 ( πco) (4. 1) 

という、はっきりした異方性が計算によって見いだされた。 Z ， Y およ

び x 方向からの衝突は、それぞれ、主に、 σco、 n 。、 πco の性質を持

つ分子軌道からイオン化が起こる。各分子軌道に対応するバンドはバンド

3 、バンド l 、バンド 2 で、 CEDPICS の傾き m (実測値)はそれぞれ

0.44 、 0.36、一0.29 であり、計算によって得られた式 ( 4. 1 ) の

傾向とよく一致している。 CEDPICS におけるこの傾向は、他のカルボニ

ル化合物の光電子スペクトルの帰属をつけるときに非常に重要であると考

えられる。

CEDPICS の負の傾きが最も大きなバンド 3 は、他の 3 つのバンドと比

べると PIES の強度が非常に大きい。これは、分子表面の外側への電子密

度の広がりが大きいためだけではなく、強い引力的相互作用によ っ て、

He"(2 3 S) を引き込んでイオン化反応が起こっていることにもよる。バンド

3 の次に負の傾きが大きなバンド 1 (2 b2 ) は、節面が分子表面の外側に

向いているので、バンド 3 ほど強い強度を与えない。
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バンド 4 の CEDPICS は緩い右下がりを示すが、この傾きを決める要因

として次の 3 つがあげられる。まず最初に、このバンドは σCH の性質を

持つ分子軌道に対応するので、 CEDPICS は右上がりになると考えられ

る。 Takami らによる不飽和炭化水素の研究12 1 から σCH の性質を持つ分

子軌道の部分イオン化断面積は衝突エネルギーに対して、水素原子近傍の

斥力的相互作用のため正の依存性を示すことがわかっている。次に、 1 b2 

軌道は、 σ CH の性質だけでなく、分子面内に結合性 π 電子の広がりを持

つ rr COII の性質も持っている。これは 1b2 と 1b1 の電子密度マップを見

比べるとよく分かる。ただし、 1b2 では分子平面で切断しているのに対

し、 lb 1 では分子平面に垂直に切断している。ペニングイオン化反応は水

素原子近傍だけでなく、 c=o の分子面内方向でも起こるので、

CEDPICS の傾き m は、バンド 2 と同じように右下がりになると考えられ

る。そして最後に、バンド 4 は、非常に強度の強いバンド 3 の影響を受け

ているため、 CEDPICS は右に下がると考えられる。 UPS においてバンド

3 と 4 はある程度分離しているが、 PIES ではバンド 3 は大きく低電子エ

ネルギー側にシフトしていて、バンド 4 の CEDPICS の測定を困難にして

いる。これらの要因により、バンド 4 の CEDPICS は最も緩い傾きを持つ

と考えられる。
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~ 4. 2 アクロレイン

最も簡単な共役カルボニル化合物であるアクロレイン ( p ropenal ) 

CH2=CHCHO について、相互作用ポテンシヤルの異方性に関する情報を

得ることと、光電子スペクトルの帰属をつけることを目的として、紫外光

電子スペクトル UPS 、ペニングイオン化電子スペクトル PIES 、速度分

解ペニングイオン化電子スペクトル CERPIES 、ペニングイオン化反応に

おける部分イオン化断面積の衝突エネルギー依存性 CEDPICS を測定し

た。アクロレインの光電子スペクトルはいくつかのグループによって測定

されている 11.51が、イオン化エネルギーが小さい 2 つのバンドの帰属が

はっきりしていない。本研究では、速度分解ペニングイオン化電子分光法

により、この帰属をはっきりさせることができた。

アクロレインは刺激臭のある無色の液体である。重合し易いため、測定

中は光が当たらないようにサンプル管をアルミホイルで覆った。分子軌道

計算、リチウム原子との相互作用ポテンシャル計算に必要な分子構造は、

マイクロ波スペクトルのデータ 16 1 を用いた。アクロレインは c=c結合と

c=o結合が共役している平面分子であるので、 s-trans と S-ClS の回転異

性体が存在する。回転障壁と振動の分配関数から、室温における s-cis の

存在比はは 2% であるとわかっているlη ため、本研究の解析では、すべて

s-trans アクロレインであるものとして扱った。

アクロレインの UPS と PIES、 CERPIES、 CEDPICS を、それぞれ図 4

4、図 4.5、図 4.6に示す。さらに、 6-31G 基底による計算結果と本研究
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における帰属との対応を図 4 .7に示す。 UPS で 8 .8eV 、 PIES で 6.8eV に

現れている (矢印で示した)小さなバンドはサンプルに含まれていた水の

シグナルである。 UPS の強度から、アクロレインに対する水の割合は最

大でヰ%と見積もられ、イオン化エネルギーが 14.7eV と 18.5eV である

水の他のイオン化状態によるバンドは無視することができる。 CERPIES

において高い衝突エネルギー(平均 240meV ) によるスペクトルは破線

で、低い衝突エネルギー (平均 95meV )によるスペクトルは実線で表し

た。図 4.6の CEDPICS は、分子軌道の模式図、電子密度マップとともに

示した。電子密度マップは、分子平面における断面であるが、 π 対称性を

持つ 2a" 軌道と la" 軌道については分子平面から、炭素の van der Waals 

半径である1.7Ã 離れた平面における断面図である。

アクロレインの UPS の本研究における帰属は、バンド l とバンド 2 を

除いて、 Kimura らによる帰属151 とほとんど同じである。 Kimura らは、イ

オン化エネルギー IP = 15.5eV 付近の小さなバンドは、電子相関による

サテライトバンドではないかと提案している。

本研究ではバンド l を no の性質を持つ 1 3a' 軌道、バンド 2 を πcc

の性質を持つ 2a" 軌道であると帰属 した。過去の半経験的な分子軌道計

算による帰属は、今回と同じであるが、より正確であると言われている

ab initio 分子軌道計算による Kimura らの帰属は 、 今回の帰属とは異なっ

ている。この帰属の逆転に対する根拠として、以下の 3 つが挙げられる 。

(1) 基底として 4.31G や 6.31G を用いため ini tio 分子軌道法で、アル

デヒドの no の性質を持つ分子軌道のエネルギー準位は実測IJ よりも低
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く、アルケンの πcc の性質を持つ分子軌道のエネルギー準位は実測より

も高く計算される傾向がある。 Kirnura らによる 151 ホルムアルデヒド、ア

セトアルデヒド、プロピオンアルデヒド、 n ブチルアルデヒドの紫外光電

子スベクトル UPS で、 no のイオン化エネルギーの実測値と計算値を比

べると、計算値は実測値よりも l.OeV -1.7eV 大きいことが分かる。ま

た、エチレン、プロピレン、 ClS- ブテン、 trans- ブテン、イソブテン、プタ

ジエンの πcc については、計算値の方が実測よりも O. 2eV-O.5eV 小さ

いことが分かつた。この傾向を共役カルボニル化合物であるアクロレイン

の πcc と no にあてはめると、 2a" 軌道のイオン化エネルギーが約

11.1eV、 13a' は約 10 . 3eV となり、実測と非常によく一致する。

(2) 分子の光電子スペクトルでは、非結合性軌道に対応するバンドは鋭

く、結合性軌道に対応するバンドには振動構造が観測される 181。振動構造

が観測されるのは、結合性軌道から電子が放出された場合、イオン化の前

後で結合の力の定数が異なって、放出される電子の運動エネルギーの一部

がイオン化後の振動励起に使われるためである。 Kirnura らによる高分解

能紫外光電子スペクトル UPS で、ホルムアルデヒド、アセトアルデヒ

ド、プロピオンアルデヒド、 n-7・チルアルデヒドの no の性質を持つ分子

軌道に対応するバンドは鋭く、エチレン、プロピレン、 Cl s- ブテン、 trans

-ブテン、イソプテン、ブタジエンの πcc に対応するバンドは炭素問 π

結合性のため振動構造が見られ、バンド幅が大きい。これらはそれぞれア

クロレインのバンド l 、バンド 2 と非常によく似ている。本研究で観測し

た UPS でも、バンド 2 には約 1 OOOcrn - 1 の振動構造が見られ、バンド l
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と比べると幅が広い。

(3) n 。と πCC に対応するバンドの CEDPICS を比べると、酸素原子近

傍の方がヘリウムの準安定励起原子 He'(2 3S) との引力的な相互作用が大き

いので、 n。は πCC よりも、部分イオン化断面積は衝突エネルギーに対

し負の依存性を示す、つまり大きく右に傾く。バンド l の傾き m=-0.39

はホルムアルデヒドのバンド 1 (nO) m= ー 0.36 に、バンド 2 の傾き

m=一 0.10 はエチレンの HOMO であるバンド 1 (πCC) m=-0.15 に対

応191 する。アクロレインの πCC の CEDPICS がエチレンの πCC よりも

傾いていないことについては本章第 7節で考察する。

ペニングイオン化電子スペクトル PIES で強度の強いバンド 5 とバンド

(6 ， 7) は、それぞれ、 σCO の性質を持つ分子軌道、 lla\10a' に帰属さ

れる。これはホルムアルデヒドのバンド 3 (5aj) に対応する。 σCO は、

分子表面の外側 (c=o結合軸方向)への電子密度の広がりが大きく、か

っ、ヘリウムの準安定励起原子 He'(2 3S) との引力的な相互作用が大きいの

で、部分イオン化断面積が他のイオン化状態へのイオン化と比べて大き

く、強いバンド強度を与える。バンド(6 ， 7) には、 10a' だけでなく 9a'

も帰属される。この軌道は σCH の性質と、分子面内に電子密度の分布を

持つ πCO //の性質を合わせ持っており、ホルムアルデヒドの 1b2 軌道、

つまりバンド 4 と よ く似ている。ホルムアルデヒドの PIES で、強度の大

きいバンド 3 (σCO) に対し、バンド 4 (σCH) は非常に弱いρ このこと

から、アクロレインのバンド(6 ， 7)における 9a' の寄与は 10a' と比べる

とかなり小さいと考えられる。 UPS と PIES のバンド(6 ， 7)を比較する
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と、他の多くの化合物とは異なり、 PIES の方が鋭い。 これは、 UPS では

• 
10a' 軌道に対応するバンドが高電子エネルギー側に、 9a' 軌道が低電子エ

ネルギ-{則に分離して観測されているが、 PIES では、 σCO の強い引力性

のために 10a' 軌道に対応するバンドが低電子エネルギー側にシフトして

重なったと説明することができる。 PIES で 9a' 軌道の寄与は小さいから

PIES のバンド( 6 ， 7)は 10a' 軌道によるバンドであるとみなすことができ

る。従来のアクロレインの UPS の帰属では、バンド 6 とバンド 7 を区別

していなかったが、 PIES を測定することにより、両者を区別することが

できた。

CEDPICS でバンド l 、バンド 5 、バンド( 6 ， 7)は、衝突エネルギー に

対し部分イオン化断面積が大きな負の依存性を示しており、ホルムアルデ

ヒドのバンド 1 と 3 に対応する。これらは酸素原子近傍の非共有電子対に

よる引力性と考えられる。さらに傾きの値 m から 、 n。よりも σCO の

方が引力性が大きいことがわかる。その中で、バンド(6 ， 7)の傾きが緩い

のは 9a' 軌道の寄与が若干あるためである。

前節で述べたように、カルボニル基の強い引力性は、ペニングイオン化

電子スペク ト ル PIES のピーク位置に影響を与える。バンド 1 (n 0) 、

バンド 5 ( σCO) 、バンド(6 ， 7)(σCO) のピー クシフトの値は表 2 に挙

げたように、それぞれ、 -260meV、 360meV 、 -270meV で、このこ

とからもヘリウムの準安定励起原子 He"(2 3S) との引力的相互作用が示唆さ

れる 。

比較的傾きの緩いバンド(3 ， 4)は πCO の性質を持つ la" 軌道と σCH
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の性質を持つ 12a'軌道と帰属され、ホルムアルデヒドのバンド 2 ( πco ) 

に対応する 。 カルボニル基の酸素原子近傍でも、分子商外に広がった π 電

子近傍と He・(2 3S) との引力的相互作用は、分子面内 ( n 。、 σco) ほどで

はない。 カルボニル基近傍と He・ (2 3S) との 3 方向の引力的相互作用の大き

さの違いは、アクロレインでも見いだされた。

z 方向 ( σco) > y 方向 ( no) > x 方向 ( πco) ( 4. 2) 

x 方向からの衝突に相当する πco の性質を持つ軌道に対応するバン ド(3 ，

4 )のピークシフトはーO.170meV で、それほど大きくない。

バンド 2 は先に述べたように πcc の性質を持つ 2a" 軌道に帰属される

が、 CEDPICS の傾き以最も緩く、 UPS に対するピ戸クシフトは観測され

ない。

アクロレインの紫外光電子スペクトル UPS には、 ab initio 分子軌道計

算で求められるどの分子軌道にも対応しないバンド S (IP=15. 5eV) が観

測されている。 Kimura らによって、電子相関によるサテライトノTンドで

はないかと言われていたが、本研究により、 π 軌道からのイオン化と同時

に π 軌道から π ・軌道への励起が起こる電子相関によるバンドであると帰

属することができた。ペニングイオン化電子スペクトル PIES では、両隣

のバンド 5 、( 6 , 7 )の強度が非常に強いこと、また、バンド 5 が低電子エ

ネルギー側に大きくシフトしているために観測されていない 。 CEDPICS

の測定は両バンドの谷間、電子エネルギー約 4.1eV で行った。 その結

果、バンド 5 、( 6 , 7 )は、大きな右下がりであるのに対し、バンド S の

CEDPICS は比較的平坦で、 πcc に対応するバンド 2 の CEDPICS の傾き
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と似ている。

孤立二重結合を持つアルケンの π → π ・電子遷移は、一般に ﾀ max < 

200nm であるが、アクロレインの場合、カルボニル基と共役しているた

め、 À max = 210nm (ε=ll ， OOOM一 lcm一 1) 1101 となる。この紫外吸収スペ

クトル、 π → π ・電子遷移のエネルギー 5.geV は、バンド 2 とバンド S の

エネルギー差 4.5eV と近い。このことから、バンド S の存在は π → π ・電

子遷移に関係する電子相関が起こっていることを示していると考えられ

る。イオン化のエネルギーが、対になっていたイオン化されない電子の励

起エネルギーに使われるため、その励起エネルギーだけ運動エネルギーの

小さな電子が放出される。その電子が光電子スペクトルの IP=15.5eV 付

近に重なって観測される。
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表 2 アクロレインの帰属

band obs.lP I e V calc.IP/eV orbital character ム E/meV

l 10. 10 11. 68 13a' no ー 260

2 10.92 10.72 2a" 11" CC 。

3, 4 13. 7 14. 73 la" 11" co .170 

13.7 15.24 12a' σCH 

5 14.6 16.27 11a' σco ー 360

S 15.5 

6, 7 16.05 18. 15 10a' σco ー 270

16.35 18.30 9a' σ C H 

8 18.82 21. 54 8a' C2S 20 
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~ 4. 3 無水マレイン酸

環状で、コンフォメーションが固定された共役カルボ、ニル化合物である

無水マレイン酸 C4Hz03 につて、相互作用ポテンシヤルの異方性に関する

情報を得ることと、光電子スペクトルの帰属をつけることを目的として、

紫外光電子スペク トル (UPS ) 、ペニングイオン化電子スペクトル (PIES

)、速度分解ペニングイオン化電子スペクトル (CERPIES) 、ペニング

イオン化反応における部分イオン化断面積の衝突エネルギー依存性(

CEDPICS) を測定した。アクロレインに代表される共役カルボニル化合

物は、 n。および πcc の性質を持つ 2 つの分子軌道を併せ持つ。アクロ

レインの場合、これらのエネルギー準位の実測と計算値が入れ替わってい

ることが確認されており、無水マレイン酸でも同様のことが期待される。

無水マレイン酸は種々の合成化学薬品の製造に用いられている基本的な化

合物である。室温で白色の針状結品であり、サンプル管を被ったリボン

ヒーターで加熱して溶融(融点 53'(;) させ、実験を行った。なお、水が

含まれていないこと、また、水と反応して生成するマレイン酸が存在しな

いことはプロトンの核磁気共鳴スペクトル、赤外吸収スペクトルを測定す

ることにより確かめた。 分子軌道計算に用いた分子構造は、気相の電子回

折によるデータ川を用いた。

無水マレイン酸を試料として選んだもう一つの目的は、レーザー脱着ペ

ニングイオン化電子分光法 (LDPIES) の開発121である。 気化しにくく、あ

まり加熱できない試料について、レーザー (主として YAG レーザーの 2
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次高調波 532nm} を用い、金属基盤から試料を脱着させる方法を検討し

た。その結果、従来、ペニングイオン化電子スベクトルの測定に数時間を

必要とした難揮発性試料について、わずか数分間での測定が可能となっ

た。無水マレイン酸については、 l 分ほどで PIES を測定することができ

た。しかし、この手法はまだ開発段階にあり、分解能などの点で問題が

残っているので、今回の考察は従来の方法で測定した結果によった。

無水マレイン酸の UPS と PIES、 CERPIES、 CEDPICS を、それぞれ図

4 . 8、図 4.9、図 4.10-1 ， 2 に示す。さらに、 6-31G 基底による計算結果

と本研究における帰属との対応を図4.11 に示す。 まずバンド l と バンド

(2 ， 3)について、 Kimura らは、 ab initio 分子軌道計算で得られたエネル

ギーの順序に従って、 πcc の性質を持つ分子軌道 3bj をバンド l に、 9bz

( no) 軌道と 12aj (no) 軌道をバンド(2 ， 3 )に帰属13 1 している。本研究

では、バンド l に 9b z ( no) 軌道を、バンド(2 ， 3)に 3b j (πcc) 軌道と

12aj ( no) 軌道を帰属した。その理由は前節で述べた (1) 、 (2) および

(3) と同じである。

(1 )基底として 4-31G や 6-31G を用いため l nI tlO 分子軌道法でアルデ

ヒドの no の性質を持つ分子軌道のエネルギー準位は実浪IJ よりも低く、

アルケンの πcc の性質を持つ分子軌道のエネルギー準位は実測よりも高

く計算される傾向がある。 ‘ この傾向を酸無水物である無水マレイン自主にも

あてはめると 9bz のイオン化エネルギーが約 1 1. 6eV 、 3b[ は約 12.6eV 、

12a [ は約 12.5eV となり 、 実視IJ と非常によ く 一致する。

(2) 分子の光電子スペクトルでは、非結合性軌道に対応するバンドは鋭
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く、結合性軌道に対応するバンドには振動構造が観測される。バンド 1

は、バンド( 2 , 3 )よりも幅が広い。 3b1 ( πcc) に対応するバンドは、そ

の結合性のために鋭く、しかも他のバンドに比べて高く観測される。

12a1 ( no) に対応するバンドの正確な位置は、 3a1 と 2b 1 によるバンド

と重なっていてはっきりしない。

(3) n 0 と πcc に対応するバンドの CEDPICS を比べると、酸素原子近

傍の方がヘリウムの準安定励起原子 He・ (2 3S) との引力的な相互作用が大き

いので、 n。は πcc よりも、部分イオン化断面積は衝突エネルギーに対

しより強い負の依存性を示す、つまり大きく右に傾く。バンド(2 ， 3)は、

πcc だけでなく、 no の寄与があるため、 m=-0.17 という傾きを示す

が、バンド l の m= ー 0. 24 よりは明らかに傾きが緩い。もし πcc による

バンドを分離し CEDPICS が測定できたとすれば、前節で述べたようにエ

チレンの m=ー 0.15 よりも傾きが緩くなるはずである。無水マレイン酸

の 3b1 (rr cc) のエネルギー準位は電子吸引基により、エチレンの πcc 

より1.33eV 低い。

CEDPICS の負の傾きの大きさとして観測される分子の特定の部位と、

ヘリウムの準安定励起原子 He"(2 3S) との引力的な相互作用は、 PIES の

UPS に対するピークシフトとしても観測される。バンド l は -160meV

、バンド(2 ， 3)は -1 40meV シフトしており、 CEDPICS の結果と矛盾は

ない。

バンド 4 は、 2b 1 軌道に対応するバンドであると帰属した。 2b1 は、 2

つの炭素原子に結合している酸素原子の非共有電子対が分子面外方向に広
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がっている noょの性質を持つ。このバンドは UPS でははっきり見えて

いるが、 PIES の強度は非常に弱い。これは、分子表面の外側への電子密

度の広がりが小さいからで、電子密度マップを見るとよくわかる。 π対称

性を持つ 3b1 、 2b 1 、 la2、 lb 1 の電子密度マップは、分子平面における断

面図ではなく、分子平面から炭素の van der W aal s 半径である1.7Á 離れ

た平面における断面図である。バンド(2 ， 3)に対応する 3b 1 と比べると電

子密度の広がりが非常に小さいことが分かる。 PIES の強度が弱いため、

CEDPICS の傾きはあまり信用できないが、アルキルエーテル類14.61の nO.L

と同様に He・(2 3 S) との相互作用は引力的である。

Kimura らはバンド 5 に la2 .軌道と llal 軌道を帰属しているが、本研

究では la2 軌道のみを帰属した。 la2 軌道は分子面外方向に電子密度の広

がりを持つ結合性軌道 π co の性質を持っており、ホルムアルデヒドのバ

ンド 2 (1 b1 ) 、アクロレインのバンド(3 ， 4) ( la") に対応する。これら

の化合物から、 c=o結合の面外方向と He・(2 3S) との相互作用は、面内方

向よりも弱い引力性であることが分かつている。このバンドの CEDPICS

はバンド l よりも傾きが緩く、ピークシフトはー70meV で、弱い引力的

相互作用を示している。

それに対し、 lla' 軌道は 2 つのカルボニル基に結合している酸素原子

の非共有電子対が分子面内方向に広がっている n . o// の性質を持ってい

て、本研究ではバンド 6 に帰属した。 Kimura らはバンド 5 に帰属してい

るが、この帰属では、エネルギー準位の計算値は実視IJ よりも 2.7eV 小さ

いことになる。環状エーテル類の n 0// の計算値と実視IJ値の差別は、テト
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ラヒドロフラン、テトラヒドロピラン、1.4・ジオキサンについて、それぞ

れ、1. 1eV 、1. 2eV、 1. 1eV であり、無水マレイン酸の n 0// をバンド 6

とすると、その差は1.6eV である。また、同じ五員環であるテトラヒド

ロフランの lla' (nO//) 軌道に対応するバンドは、ピークシフトが大き

く、かつ CEDPICS で m= ー 0.22 であり、 He"(2 3S) と引力的な相互作用を

示すことが分かっている。一方、バンド 6 のピークシフトは 370meV 

で、 m=ー 0.24 、最も大きな傾きを持ち、引力的であることが分かる。こ

れはテトラヒドロフランの lla' 軌道とよく一致する。さらに UPS のバ

ンド 6 は、バンドの分離がいいギ酸の 9a' (n 0//) 軌道に対応するバンド

の形とよく一致13.61 しており、このことも今回の帰属の根拠である。 PIES

ではバンド(7 ， 8 ， 9)の強度が強いため、バンド 6 ははっきりしない。

バンド(7 ， 8 ， 9) には、カルボニル基のc=o結合軸方向に電子密度の広

がりをもっ σCO の性質を持つ 3 つの分子軌道 8b2、 10al 、 7b2 を帰属し

た。ピークシフトは 300meV--400meV、 CEDPICS は m=ー 0. 24 で

あり、分子のカルボニル基の軸方向とヘリウムの準安定励起原子 He"(2 3 S)

との相互作用は強い引力性を示すことが分かる。 PIES で強いバンド強度

を与えているのは、分子表面の外側への電子密度の広がりが大きいため

で、これらのことは、ホルムアルデヒド、アクロレインとよく一致してい

る。特に無水マレイン酸の場合、カルボニル基が分子の外側に突き出てい

るため He"(2 3 S) と衝突し易く、さらに強度が強くなる。

バンド(7 ， 8 ， 9)の右肩のバンド10には、分子面外方向に結合性 π 電子

密度の広がりを持つ 1 b, (πCO、 πOC) を帰属 した。 PIES において、こ
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のバンドはほとんどシフトしていないのに対し、バンド(7 ， 8 ， 9)は大きく

バンド10倶u にシフトしているので、バンド 10は観測されない 。 そのた

め、部分イオン化断面積の衝突エネルギー依存性 CEDPICS は測定できな

い。しかし、ピークシフトがないことから He'(2 3S) との引力的相E作用は

弱いと考えられる 。 分子軌道の性質はバンド 5 に対応する 1a2 ( πco) 軌

道に似ている 。

比較的強度の大きいバンド11 には、 9al ( σco ) 軌道が帰属される。こ

のバンドもバンド(7 ， 8 ， 9) と同様に σco の性質をよく表していて、ピー

クシフトは ー 200meV 、 CEDPICS の傾きは大きな右下がりであり、

He'(2 3 S) との相互作用は強い引力である。

バンド12には 8al ( σcc ) が帰属される。 nOIl の寄与もあるため、

CEDPICS は右下がりとなる。ペニングイオン化電子スペクトル PIES 

で、低電子エネルギー側の強度が強いのは、無水マレイン酸の電子親和力

が大きい171ためであると考えられる。

以上のことから、カルボニル基近傍とヘリウムの準安定励起原子

He'(2 3 S) との引力的相互作用の大きさをまとめると、ホルムアルデヒド、

アクロレインの場合と同じように、

z 方向 (σco) > y 方向 (nO) > x 方向 (πCO) (4. 3) 

という関係が成り立っている。 σCO、 n 。、 πCO は、それぞれバンド(7 , 

8 ， 9)、バンド l 、バンド 5 に対応しており、 CEDPICS の傾き m は式

(4. 3) の不等号の順に大きくなっている 。

また、 2 つのカルボニル基に結合している酸素原子の非共有電子対の電
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子密度の分布は面内方向 n 0// と面外方向 noょの 2 つがあり、これらの

異方性も見いだされた。

面内方向 ( no//) >面外方向 (noム) (4. 4) 

各々、バンド 6 、バンド 4 に対応し、 CEDPICS の傾き m は式 (4.

4 )の不等号の順に大きくなっている。

バンド 4 と 5 の間に観測された弱いバンドは、イオン化エネルギーが約

13.7eV であることから、無水マレイン酸の加熱分解によって生成した二

酸化炭素であると考えられる。 CEDPICS の測定値は m= ー 0.12 で、

Kishimoto らによって得られた田l 二酸化炭素の X2 IIg 状態の m= 一 0.14

と近い値である。
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表 3 無水マレイン酸の帰属

band obs.lP I e V calc.lP/eV orbital character ム E/meV 町1

l 11.13 13.02 9b2 ロ。 '160 '0.24 

2, 3 11. 89 12.27 3b1 rr CC ー 140 0.17 

12. 13.93 12al no 

4 12.53 13.91 2b1 nOl. '0.17 

5 14.45 16.00 1a2 πco ー 70 '0.19 

6 15.32 17.04 11al no// .370 ー 0.24

7, 8, 9 16. 17.77 8b2 σ co .360 '0.24 

18.61 10al σco 

19.03 7b2 σ co 

10 16.8 19.35 1b1 π co .100 

11 17.39 20. 35 9al σ ， co ー 200 0.23 

12 19.25 22.98 8al σcc '0.19 
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図 4 .11 計算結果 と本研究における帰属 と の関係
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図 4.12 相互作用ポテンシャルの異方性
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S 4. 4 無水コハク酸

無水マレイン酸の類似化合物として、同じ五員環酸無水物である無水コ

ハク酸 C4H403 を取り上げ、ペニングイオン化電子スペクトル (PIES) を

測定した。無水コハク酸は、琉泊の乾留によって得られるコハク酸の酸無

水物で、コハク酸を強熱することにより生成する 。 室温で白色の板状結晶

であり、サンフ.ル管を被ったリボンヒーターで加熱して溶融(融点119'(;)

させ、測定を行った。無水マレイン酸と比較すると、揮発性がかなり悪く、

長時間の測定を強いられる UPS 、 CERPIES 、 CERPIES の測定は行うこ

とができなかった。分子軌道計算に用いた分子構造は、気相の電子回折に

よるデータ山を用いた。

HeI 共鳴線による紫外光電子スペク トル UPS は Kimura らによ って測

定され、帰属がつけられている刊本研究では PIES のバンド強度と UPS

に対するピークシフトから従来の帰属を支持する結果を得た。図 4.13 に

PIES を Kimura らによ って測定された UPS とともに示す。また、無水コ

ハク酸の分子軌道の模式図を図 4.14に、電子密度マップを図 4.15に示す。

バンド l は、カ ルポニル基の酸素原子の非共有電子対が分子面内に広

がっている ilO の性質を持つ 9b2 軌道に帰属され、無水マレイン酸のバ

ンド l に帰属された 3bj ( ilO) 軌道に対応する。 PIES は UPS に対して、

-220meV シフトしており、ヘリウムの準安定励起原子 He"(2 3S) との相互

作用は引力的である。

バンド 2 は、 il O.lと πCO の性質を持つ 2b j 軌道に帰属される。バン
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ド強度は弱く、ピークシフトは -170meV で、無水マレイン酸の 2b1 

( nOょ)軌道によく似ている。

バンド 3 は、 n。の性質を持つ 12al 軌道に帰属され、無水マレイン酸

の 13al に対応する。両化合物とも PIES の強度が弱く、ピークシフトの

値を読みとることができないが、低電子エネルギー側にシフトしていると

考えられる。

バンド 4 にはピークシフトが観測されないので、 πCO と σCH の性質を

持つ 2a2 に帰属される。ホルムアルデヒド、アクロレイン、無水マレイ

ン酸の研究から c=c結合の分子面外方向と He・(2 3S) との相互作用ポテン

シヤルは弱い引力性であることがわかっており、また水素原子近傍との相

互作用ポテンシャルは斥力性である。

バンド 5 は nO// の性質を持つ llal 軌道に帰属されている 。 PIES では

バンド 5 の強度が非常に小さい。

ノTンド(6 ， 7 ， 8 ， 9) には、 1a2 ( πCO) 、 10al ( σCC) 、 8b2 (σCO) 、

2b 1 (n 0ょ)の 4 つの分子軌道が帰属される。このバンドはこれら 4 つの

性質が重ね合わさっているので考察は困難である。

バンド10、バンド11には、カルボニル基のc=o結合軸方向に電子密

度が広がっている σCO の性質を持つ 7b2 および 9al 軌道が帰属される。

これらの PIES のバンドは σCO に特徴的な強い強度を持っており、ピー

クシフトは、 -310meV 、 -290meV で、 He・ (2 3 S) との聞には強い引力的

な相E作用が働いていることが分かる。

1b1 (nO-L)軌道に帰属されているバンド 12は、ペニングイオン化電子
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スペクトル PIES において、隣のバンド強度が大きいためにはっきりしな

u、。
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表 4 無水コハク酸の帰属

band obs.IP/eV calc.IP/eV orbital character ム E/meV m 

l 10.84 12.57 9b2 n 。 ー 200

2 11. 65 13.24 3b1 n 。 ー 170

3 12.10 13.30 12al n 。 .100 

4 13.18 14.24 2a2 πco 

5 13.94 15. 78 11al n 。

6 14.93 16. 75 1a2 πco 

7 15.2 17.10 10al σ co 

8 15.37 17.26 8b2 σ co 

9 15.62 17.55 2b1 no 

10 16.38 18. 78 7b2 σ co ー 310

11 17.00 19.33 9al σ co ー 290

12 17.69 20.09 1b1 no 
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S 4. 5 pーベンゾキノン

共役カルボニル化合物として、 p ペンゾキノン C6H402 を取り上げた。

p'ベンゾキノンは天然にも存在する生理的に重要な環状ジカルボニル化合

物で、塩素に似た強い刺激臭を持つ黄色針状結品 (融点 116"C)である 。

p'ベンゾキノンは、イオン化エネルギーが小さい領域に、互いに接近し

た同位相と逆位相の酸素原子の非結合性軌道 no+ 、 n 。、炭素炭素二重

結合の π結合を形成している同位相と逆位相の結合性軌道 πcc+ 、 πccー

の 4 つの分子軌道があり、これらのエネルギー準位について奥味が持たれ

ている。 p'べンゾキノンの電子スペクトルや光電子スペクトルは多くの研

究者によって測定されているが、 4 つの分子軌道が互いに接近しているた

め、その帰属が困難であった。光電子スベクトルのこれまでの帰属を表 5

に挙げた11710

本研究ではこれまでとは別の観点から、紫外光電子スペクトルの帰属を

行うことを目的として、 p'ペンゾキノンの紫外光電子スペクトル UPS 、

ペニングイオン化電子スペクトル PIES 、速度分解ペニングイオン化電子

スペクトル CERPIES 、ペニングイオン化反応における部分イオン化断面

積の衝突エネルギー依存性 CEDPICS を測定した。国体試料のため、サン

フ.ル管を被ったリボンヒーターで加熱して測定を行った。分子軌道計算に

用いた分子構造は、気相の電子回折によるデータ 181 を用いた。 なお、軸の

取り方は Mullken recommendatio口(図 4.16) によった。

p'ベンゾキノンの UPS と PIES、 CERPIES、 CEDPICS を、それぞれ図
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4 . 17、図 4.18、図 4.19-1 ， 2 に示す。 さらに、 6-31G 基底による計算結

果と本研究における帰属との対応を図 4.20に示す。紫外光電子スベクト

ルにおいて、バンド 3 とバンド 4 を区別している文献もあるが、ここでは

両バンドは重なっており、振動構造が見えているものと解釈した。 ベニン

グイオン化電子スペクトルではバンド4 の低電子エネルギー側へのピー ク

シフトのため、バンドが分離している。

バンド l からバンド 4 の中で、ペニングイオン化反応における部分イオ

ン化断面積が衝突エネルギーに対し正の依存性を示すのはノTンド 3 のみで、

速度分解ペニングイオン化電子スペク ト ルPIESでもこの傾向が見られる 。

アクロレインや無水マレイン酸などの研究からカルボニル基の酸素原子近

傍とヘリウムの準安定励起原子 He・ (2 3S) との相互作用は引力的で、この引

力の大きさはc=c結合の分子面外方向に広がる π 電子との引力的な相互

作用よりも大きいことが分かっている。さらに、 c=c結合にカルボニル

基が共役すると π 電子との引力性は弱められることも分かつている。この

ことからバンド 3 には πccー の性質を持つ 1 b 1g 軌道が帰属される。 UPS

の振動構造は、この軌道のイオン化による振動構造であると考えられる。

PIES のバンド 4 は、 CEDPICS の傾きが4 つの中でもっとも緩く、 πcc+

の性質を持つ 2b3u 軌道が帰属される。この軌道は、 πcc+ の性質だけで

なく 、 酸素原子の非共有電子対が分子面外方向に広がった nO.Lの性質も

持っている。分子軌道の係数はむしろ noょの方が大きしこのことが

CEDPICS が右下がりである原因であると考えられる。 PIES のバンド 4 は

この引力性により、 UPS に対して低電子エネルギー側にシフトし、パン
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ド 3 と分離する。しかし、 nO-Lは、分子面内方向に電子密度が広がった

n O ほど引力的ではない。

これに対し、 4 つのバンドの中で負の傾きが大きいバンド l とバンド 2

は酸素原子の非共有電子対が分子面内方向に広がった nO に対応するが、

CEDPICS の傾きの違いからバンド l には 4b3g (n 。一)軌道、バンド 2 に

は 5b2u ( nO+) 軌道が帰属される。バンド l に帰属される 4b3g 軌道は、

He'(23S) と斥力的である水素原子近傍に電子密度の広がりを持つので、

CEDPICS はバンド 2 よりも傾きが緩くなる。これらのバンド l 、ばんど

2 は、低電子エネルギー側のバンドに比べ強度カf弱く、バンド幅が広いが、

UPS に対し -200meV- ー 300meV のピークシフトが観測された。 PIES

で高電子エネルギー側のバンドの相対強度が弱いのは、 p-ベンゾキノンの

電子親和力が大きいためであると考えられる。

He"(2 3S)との相互作用ポテンシヤルの異方性を利用したこれらの帰属は、

高分解能紫外光電子分光による帰属15 ，61 や、計算 (CASSCF 法)による帰

属mともほぼ一致しており、今まであいまいだったp-べンゾキノンの光電

子スペクトルの帰属をはっきりさせることができた。この帰属を 6-31G 

基底を用いた ab initio 分子軌道計算から得られたエネルギー順位と比較

すると、他の共役カルボニル化合物と同様に、 nO と πcc が逆転してい

ることカfわカ、る。

さらに、相互作用ポテンシヤルの異方性を利用して、帰属がつけられて

いなかったイオン化エネルギーの大きな領域に対しでも帰属をつけること

ができた。
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バンド 5 には、 1 b2g (πco -)軌道が帰属される。カルボニル基の分子

面外方向に広がった π 電子と He・(2 3S) との相互作用は弱い引力性であるこ

とが分がっている。バンド 5 の CEDPICS はもっとも緩い傾き m=一 0. 06

を持ち、弱い引力であることを示している。ピークシフトはほとんどない。

バンド 6 ， 7 には、 3b3g (n 0-) 軌道と 1 b3u (πco+) 軌道が帰属され

る。 CEDPICSの傾きはm= ー 0.11 で、バンド 5 よりも負の傾きが大きく、

低電子エネルギー側へのピークシフトが観測される。

バンド 8 には、 8ag ( σco) 軌道が帰属される。 CEDPICS の傾きは m=

一 0.1 5 で負に大きく傾いている。 PIES の強度は強く、 -280meV のピー

クシフトが観測され、 σco に対応するバンドの特徴を持っている。

バンド 9 には、 7b1u ( σco) 軌道が帰属される。 PIES のバンド強度が

大きく、低電子エネルギー側にシフ トしているので、 PIES ではバンド 8

とバンド10の谷をうめるような位置にくる。

バンド 10 には、 4b2u ( σCH ) 軌道が帰属される。水素原子近傍と

He'(2 3 S) との相互作用は斥力的であり、ピークシフトは見られない。

PIES で最も強度の大きなバンド(1 1.1 2 .1 3)には、 6b1u (σco) 軌道、

7ag ( σco) 軌道、 3b2u ( σcc) 軌道が帰属される。 σco の寄与により、

CEDPICSは m= 一 0.15で負の傾きが大きい。また、バンド強度が大きく、

約300meV 低電子エネルギー側へのピー クシフトが見られる。
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表 5 p.ベンゾキノンの光電子スペクトルの過去の帰属

Year Band1 Band2 Band3 Band4 

(1) Turner et al. 1970 n 。 n 。 πcc πcc 

(2) Cowan et a1. 1971 目。 πcc 
+ 日 o+ πcc 

(3) Brundle et al 1972 no+ πcc 
+ 

πcc n 。

(4) Kobayashi 1975 n 。 πcc 
+ 日0+ πcc 

(5) Lauer et al 1975 n 。 no+ πcc 
+ 

πcc 

(6) Dougherty et al 1977 n 。 no+ πcc 
+ 

πcc 

(7) Braga et al 1992 n 。 no+ πcc 
+ 

πcc 

(1) アクロレイン、およびアクロレインと等電子構造を持つグリオキサール (OHC.CHO)

の帰属と比較

(2) 拡張 Hückel 法

(3) フッ素置換したテトラフルオロ .p .ベンゾキノンとの比較

(4) メチル置換体との比較

(5) p ベンゾキノンにベンゼン環が縞合した 1，4・ナフトキノン、アントラキノンの

光電子スベクトルとの比較

(6) "cc と no との振動構造の違いと、置換基の有佳によるエネルギー差は

分子軌道の係数の大きさに関係するという仮定

(7) MC SCF 法の l つである CASSCF 法の計算結果

Z 

図 4.16 p.ベンゾキノンの軸の取り方
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表 6 p .ベンゾキノンの帰属

band obs.IP/eV calc.IP/eV orbital character t.E/meV π1 

1 10.03 12.04 4b3g 目。- .0.11 

2 10.29 12.67 5b2u 日。+ ー 0.16

3 11. 00 11. 28 1b1g π cc +0.12 

4 11. 00 11. 04 2b3u π cc+ .0.06 

5 13.46 15.08 1b2g π co .0.06 

6, 7 14.31 16.06 3b3g no. .0.11 

14.44 16.34 1b3u π cO+ 

8 14.95 16.29 8ag σ co .280 .0.15 

9 15.50 17.12 7b1u σ co 

10 16.28 17.63 4b2u σ CH 

11 , 12, 13 17. 18.62 6b1u σ c o ー 300 .0.15 

19.41 7ag σ co 

19. 76 3b2u σ cc 

14 19.40 22. 79 6ag σ cc 
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図 4020 計算結果と本研究における帰属との関係
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!� 4. 6 アセトン

代表的なケトンであるアセトン CH3COCH3 について、相互作用ポテン

シャルの異方性に関する情報を得、他のカルボニル化合物と比較すること

を目的として、 二次元ペニングイオン化電子スペクトル (2 DPIES) を、

時間相関速度分解ペニングイオン化電子分光法 (TCPIES) と組み合わせ

て測定した1110

ペニングイオン化過程で重要なパラメータには、衝突エネルギー と放出

電子の運動エネルギーの 2 つがある 。 これまで述べてきた速度分解ペニン

グイオン化電子スペクトル (C ERPIES) は衝突エネルギーを特定の値に

固定して、また、部分イオン化断面積の衝突エネルギー依存性 (

CEDP ICS) は観測する電子の運動エネルギーを特定の値に固定して、他

方のパラメ ー タに対するイオン化された電子の数を連続的に計測する方法

である。これらは、最終的には 2 つのパラメ ー タの二次元的な連続関数と

して電子を観測する方法に統ーされるべきものである 。 CERPIES あるい

は CEDPICS の測定で、それぞすL固定するパラメ ー タの値を徐々にずらせ

ば二次元化は可能であるが、実際には非効率的である 。 とくに CERPIES

を繰り返す場合、固定する運動エネルギーでない速度の準安定励起原子に

よる信号も検出可能であるが、個々の測定では検出していない。 当研究室

では、大規模マルチチャンネルスケー ラ ( 2 MB ) を用いて、飛行時間分

解した準安定励起原子の速度依存信号を μ 秒程度の時間分解能で逐次メモ

リに格納して積算することにより、 2DPIES の開発に成功した12.3 1 。 このス
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ベクトルから従来の CERPIES や CEDPICS を得、相互作用ポテンシャル

の異方性に関する情報を取り出すことができるだけでなく、衝突エネル

ギーに依存したピークシフトやピー ク幅の変化を観測できる可能性がある。

準安定励起原子の飛行時間分解にはメカニカルチョッパー を用いている

が、時間分解能の制約もあるため、 l枚の円盤に 4 個のスリットしかつい

ていない。 スリット幅の総和の円盤一周に対する比が約百分の一程度であ

るため、準安定励起原子ビームの百分の一程度しかイオン化源として用い

ていないことになる。当研究室では準安定励起原子の利用効率を高めるた

めに、時間相関法を擬ランダムチ ヨ ツパーに適用した14510 擬ランダム

チヨツパーを用いて測定された時間スペク ト ルは擬直交性を用いて解析し

することで、 飛行時間スペクトルを得ることができる。

アセ ト ンの CERPIES、 CEDPICS を、それぞれ図 4.2 1 、図 4.22- 1. 2 に

示す。帰属は、 Kimura らによる紫外光電子スペク ト ルの帰属l剖を参考に

した。得られた結果は、 他のカルボニル化合物の結果とよく一致していた。

分子軌道計算、 および、分子軌道の模式図、電子密度マップを描くのに用

いたアセトンの分子構造は、電子回折とマイクロ波分光を併用して得られ

たデー タ 171 を用いた。

バンド l は、 5b2 (n 0) 軌道が帰属され、ホルムアルデヒ ドのバンド l

に対応する。光電子スペクトルで、非結合性軌道からのイオン化に対応す

るバン ドは鋭いのが一般的であり 、 実際、 UPS のバンド l は、 他のバン

ドと比べると明らかに鋭い。 CEDPICS は m = 一 0.4 2 、 UPS に対するピー

クシフトは -300meV で、ヘリウムの準安定励起原子 He'(2 3S) との相互
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作用は引力的である 。

バンド 2 は、 2b1 (πCO) 軌道が帰属され、ホルムアルデヒドのバンド

2 に対応する 。 CEDPICS は m= ー 0.37 で、バンド l よりも負の傾きが小

さく、ピークシフトは見られない。 バンド 3 は、 4b2 ( σCH) 軌道が帰

属される 。 CEDPICS は m=-O. 22 で、緩い右下がりである。水素原子近

傍と He'(2 3S) との相互作用は斥力的であるが、カルボニル基の強い引力性

のために (バンド 4 の強度が大きいため)右下がりになると考えられる 。

バンド 4 は、 8al ( σCO) 軌道が帰属され、ホルムアルデヒドのバンド

3 に対応する。 PIES は σCO に特徴的な強い強度と低電子エネルギー側

へのピークシフトがみられる。 CEDPICS は m= 一 0.4 3 で、強い引力性で

あることを示している 。

バンド 5 は、 1a2 (σCH ) 軌道が帰属されるが、 PIES において、 バンド

4 の強度が大きいことと、低電子エネルギー側にシフトしているためバン

ド 4 と重なっている。

バンド 6 は、 1 b 1 (σCH) 軌道が帰属される。バンド 3 と同様に、

CEDPICS の傾きは緩やかである。

バンド 7 は、 7al (σCO) 軌道が帰属される。 PIES において、このバン

ドは σCO に対応するため、強度が大きく、シフトしているはずである 。

紫外光電子スペクトル UPS で Kimura らは、バンド 7 を IP=16. 1eV とし

ているが、低電子エネルギー側にシフトしていることから、バンド 7 はバ

ンド 6 と重な っていると考えた方が妥当である 。 IP=16 . 6eV にバンド 8

を当てているが、バンド 8 は IP=16.1 eV あたりであると考えられる 。
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バンド 8 は、 3b2 ( σcc) 軌道が帰属され、ホルムアルデヒドのバンド

4 に対応する。しかし、バンド 7 の影響を受けているため、 CEDPICS は

大きな右下がりを示す。

バンド 9 は、 6aj (σco) 軌道が帰属される。 σ co の性質を持つ分子軌

道に対応するので、 PIES のバンド 9 は相対強度が大きく、 CEDPICS は非

常に大きな右下がりを示す。

以上の結果は、アセトンの光電子スペクトルの従来の帰属をおおまかに

支持する結果であり、バンド 7.とバンド 8 については若干の修正をするこ

とができた。また、カルボニル基近傍の 3 方向と He'(2 3S) との引力的相互

作用の大きさの関係は、他のカルボニル化合物と同じであることが見いだ

された。
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図 4.21 アセ ト ンの CERPIES
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表 7 アセトンの帰属

band obs.IP I e V calc.IP/eV orbital character ム E/meV πl 

1 9. 70 11. 08 5b2 no ー 0.42

2 12.59 13.00 2b1 π co ー 0.37

3 13.41 14.39 4b2 σ CH ー 0.22

4 14.04 15.34 8a[ σco -0.43 

5 14.8 15.46 1a2 σ CH 

6 15.60 16.99 1b[ σCH ー 0.21

7 15.6 17.31 7a1 σ co 一 0.37

8 16.1 17.52 3b2 no ー 0.43

9 17.9 20.08 6a1 σ co 0.48 
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~ 4. 7 衝突エネルギー依存性の置換基効果

ペニングイオン化反応における部分イオン化断面積の衝突エネルギー依

存性は、置換基によって一定の傾向を示すことが分かった。共役カルボニ

ル化合物は、 c =c結合にカルボニル基が置換した化合物であると見るこ

とができる。最も簡単な共役カルボニル化合物であるアクロレインは、エ

チレンの水素 1 つをカルボニル基 (ホルミル基)で置換した化合物である。

エチレンとアクロレインのc=c結合の分子商外方向と、ヘリウムの準安

定励起原子 He'(2 3 S) との相互作用ポテンシャルには違いが見いだされた。

ペニングイオン化反応は、分子表面の外側への電子密度の広がりが大き

いほどその部位での反応確率が高くなるので、分子の特定の方向と

He'(2 3 S) との相互作用ポテンシャルは、部分イオン化断面積の衝突エネル

ギー依存性 (CEDPICS) から知ることができる。 c=c結合の分子面外

方向と He'(2 3 S) との相互作用ポテンシャルに関する情報は、 πcc の性質

を持つ分子軌道に帰属されたバンドの CEDPICS から得ることができる。

エチレン111 のバンド l 、アクロレインのバンド 2 の CEDPICS はそれぞ

れ、 m= - 0 . 15 、 m=一 0.10 であり、エチレ ンの方が引力性が強いことが

分かる。この違いがホルミル基によるものであると考え、無水マレイン酸、

pーベンゾキノン、メチル基が置換したプロビレン12 ， 31 の πcc の軌道に対応

する CEDPICS と比較した。さらに、メトキシ基を置換したメチルピニル

エーテルについて πcc の性質を持つ分子軌道に帰属されたバン ドの

CEDPICS を測定(図 4 ， 23) し、表 8 にまとめた。メチルピニルエーテル
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の光電子スペク トルの帰属は Friege らによ ってつけられており 111 、分子

軌道計算に用いた分子構造は、マイクロ波分光のデータ 15 1 を用いた。さら

に表には紫外光電子分光によ っ て測定された πcc の性質を持つ分子軌道

のエネルギー準位も併記した。さらに p-ベンゾキノン、アクロレイン、

エチレン川、およびメチルピニルエーテルの 4 つの化合物については πcc

の性質を持つ分子軌道に対応するバンドの CEDPICS を、分子軌道の模式

図、電子密度マップとともに図 4.24 に示した。電子密度マップは、分子

平面から、炭素の van der Waals 半径である 1.7Ã 離れた平面における断

面図である。

表 8 から CEDPICS の傾きである m 値は、エチレンの水素を電子吸引

基で置換すると大きくなり、電子吸引基で置換すると小さくなることが分

かる。(無水マレイン酸については、 πcc に対応するバンドが、 no の

性質を持つ分子軌道に対応するバンドと重な っているため、 m 値が小さ

く観測 される。) つまり、電子吸引基により引力性が弱められ、電子供

与基により引力性が強められる 。 これは図 4.26に示したように、 πcc 軌

道のエネルギー準位が電子吸引基によって低く、逆に電子供与基によ って

高くなる傾向があって、エネルギー準位が高い方が He'(2 3 S) の 2 s 軌道と

のエネルギー差が縮ま って軌道問相互作用が大きくなるためであると考え

られる。したがって、イオン化断面積の衝突エネルギー依存性は、分子軌

道のエネルギー準位の影響を受けることが示されたことになる。

メチルピニルエーテル、プロピレン、エチレン、アクロレイン、 p ベン

ゾキノンについて、 c=c結合の分子面外方向 (π 電子)とリチウム原子
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との相互作用ポテンシャル計算をIlF/4 - 31 ++G"" レベルで行たところ、

測定値と同じ傾向が計算結果でも得られた。 計算によるポテンシャル曲線

を図 4 . 25 に示した。
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c = c を含む化合物の m 値と I P の笑測値表 8

IP (πcc) /eV 巴 xpt 1. m ( 元 cc)compound 

供与性大
8.9 -0.59 ether vinyl methyl 

10.03 < -0. 36 pr opy l en巴

10. 51 -0.15 ethylene 

10.92 -0.10 acrolein 

11. 00 +0.12 p'benzoquinone 

吸引性大

400 

300 

11. 84 (-0.17) maleic anhydride 

HF / 4-31++G** 
p'benzoquinone 

acrolein 

ethylene 

200 

100 

〉
ω
E
\
(匡)
〉

propylene 
。

methyl vinyl ether 

7 5 
。
A

ハ

4

r

/

 

D
H
 

2 
ー 100

リ チウム原子との相互作用ポテンシヤル計算

108 

図 4.25



2p 

2s 

πcc 

M He*(238) 

図 4.26 分子と He'(2 3 S ) のエネルギー準位
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第 5 章 総括
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分子と希ガスの準安定励起原子の衝突に伴うペニングイオン化反応を利

用した電子分光を、いくつかのカルボニル化合物に適用した。ヘリウムの

準安定励起原子 He・ (2 3 S) によるペニングイオン化電子分光は、 He 1 共鳴

線を用いた紫外光電子分光とほぼ同じエネルギー領域のスペクトルを与え

るが、光電子分光がイオン化源に光を用いるのに対し、ペニングイオン化

電子分光は大きさを持った粒子を用いるため、分子軌道の空間的な広がり

や、相互作用ポテンシヤ Jレの異方性に関する情報を与える 。 本研究で得ら

れた新たな知見を以下にまとめた。

(1) 速度分解ペニングイオン化電子分光により、カ jレボニル化合物の

カルボニル基近傍とヘリウムの準安定励起原子 He・ (2 3S) との相互作用ポテ

ンシャルの異方性に関する情報を得ることができた。カルボニル基の酸素

原子近傍と He・ (2 3S) との聞には強い引力的な相互作用が働くが、分子商外

方向、分子面内でc=o結合軸方向、分子面内で c = o結合軸に垂直な方

向では、引力的な相互作用の大きさが異なることが分かつた。さらにこの

大小関係は本研究で測定した全てのカルボニル化合物で認められた 。 ま

た、無水マレイン酸では 2 つのカルボニル基にはさまれた酸素原子と

He・(2 3 S) との引力的相互作用に、分子面外方向と、分子面内方向で大きさ

の違いが見られた。

( 2 ) 相互作用ポテンシャルの異方性に関する情報から、従来明石lliでな

111 



かった光電子スベクトルの帰属をはっきりさせることができた。特に共役

カルボニル化合物では、 n。の性質を持つ分子軌道と、 πcc の性質を持

つ分子軌道のエネルギー準位の高低が 4.31G や 6.31G を用いた ab initio 

分子軌道計算では正しく計算されないことを見いだした。さらに、ペニン

グイオン化反応における部分イオン化断面積の衝突エネルギー依存性を測

定することにより、アクロレインで観測されていたサテライトバンドの帰

属をつけることができた。

( 3 ) 共役カルボニル化合物のように c=c結合を含む分子で、 c=c

結合の分子面外方向とヘリウムの準安定励起原子 He・ (2 3S) との相E作用ポ

テンシヤルは、電子供与性の大きな置換基が置換した化合物ほど引力性が

大きくなることが分かった。このことは、相互作用ポテンシヤルが分子軌

道のエネルギー準位の高低に依存することを示している。なお、この考察

は相互作用ポテンシャルの異方性を利用した本研究による帰属によって初

めて成り立つものである。
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