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ベンゼン置換体カチオンのレーザー分光
および分子軌道計算による研究

山井克紘 �木村研究室�

はじめに 近年、超音速ジェットにより冷却された分子を多光子共鳴イオン化し、しきい光
電子（運動エネルギーがゼロ）を検出するしきい光電子分光法（����������）
が開発された。当研究室ではこの分光法により、さまざまな分子の分子振動、構造
など研究すると同時に、半経験的分子軌道法（���	
��
����）により得た最適化
構造の分子力場を基にした基準振動計算による結果を参照し実験結果を検討してい
る。本研究室では、ベンジルアルコール、オルトクロロフェノール、��を対象に実
験を行なった。また��に関しては、高リュードベリ状態	

���の寿命測定を行なっ
た。以下にベンジルアルコールについての結果と考察を述べる。

計算方法 
����基をもつベンジルアルコールは図１（�）に示してあるように
 �
結
合と 
 � �結合の２つの分子内回転軸をもつ。本研究では、これらの回転異性体の
安定構造を半経験的分子軌道法により求めた。計算は 
 � 
結合まわりの回転異性
体として垂直型、平面型、ゴーシュ型に固定し（図１（�）参照）、それぞれの型にお
いて
 ��結合の回転角（��）を変化させて計算を行なった。図２（�）基底電子状
態（�）カチオン基底電子状態のポテンシャル曲線を示す。

結果および考察 この分子の最低励起電子状態��の情報を得るために多光子共鳴イオン化
（���）スペクトルを測定した。またイオン生成曲線を測定したところ、イオン電流
がなだらかに増加している曲線が得られた。さらに半経験的分子軌道計算により、ベ
ンジルアルコールの基底電子状態およびカチオン基底電子状態の安定構造を求めた。
その結果、基底電子状態では、
 �
結合の回転角は垂直型（�� � �� °）、
 ��結
合の回転角は�� � �� °で安定構造をもつ。カチオン基底電子状態では、
 � 
結合
の回転角は平面型（�� � � °）、
 � �結合の回転角は�� � ��� °で安定構造をもつ
という結果を得た。
この計算結果から基底電子状態、カチオン基底電子状態でポテンシャル曲線が大き
く異なっているという結果が得られ、上記のなだらかなイオン生成曲線を与えるこ
とが説明できる。
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