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ベンゾニトリル分子錯体の
高分解能レーザー光電子分光による研究

荒木光典 �木村研究室�

はじめに　本研究室では一連のベンゼン誘導体について、運動エネルギーゼロの光
電子を検出する高分解能 ��������� ��	�
�� �	���
�光電子分光法を用いて研究を行っ
ている。本研究ではベンゾニトリル ��������の ��ファンデルワールス �����錯体と
���錯体を取り上げ、断熱イオン化エネルギー ��

�
�を精密に決定するとともに、カチオ

ンの振動構造を調べた。また、ベンゾニトリルとベンゾニトリル����錯体の基底状態と
カチオンについて、半経験的分子軌道計算を行った。
実験・計算　������レーザー励起の �台の色素レーザーを用いて、分子を高リュー

ドベリ状態に二波長二光子共鳴励起した後、二段階パルス電場イオン化により ����電
子を捕捉し、レーザー波長の関数として測定した。試料のベンゾニトリルはアルゴンと混
合した後、超音速パルスジェットとして真空槽の中に導入された。ベンゾニトリル����

錯体の測定においては、水を気化しベンゾニトリルと混合して導入した。一方、分子軌道
計算による構造最適化及び基準振動計算は、����� ���� ��� �半経験的分子軌道法のプ
ログラムパッケージ�の ��!法を用いて行った。
結果と考察　励起光��を最低励起一重項状態 �"��における  �準位に固定して、得ら

れた ����光電子スペクトルを図 #に示す。モノマーの �
�
�$%&' ± � �(���と比較して

ベンゾニトリル��� 錯体では��&' �(��、ベンゾニトリル����錯体では �&%! �(��シフト
することがわかった。このことから、錯体が形成されることによってカチオンの構造が安
定化することが分かる。ベンゾニトリル���と����で、それぞれ #� �(��と '�(��の間隔
をもつ ���振動のプログレッションが観測された。これらは ��の変角振動である )*�

と )*+�モードにそれぞれ帰属された。,�-	�.���	��	解析から、"�とカチオンにおける
ベンゾニトリルの重心からの ��の角度は ���で $ 、゚����で �゜変化していることが算
出された �図 ��。ベンゾニトリル����錯体においても ����光電子スペクトルを測定す
ることができた。�

�
はモノマーと比較して�#�%� �(��シフトした。また、計算結果をも

とに分子間振動 ����/ ���/ � ���/ ��/ ��といくつかの分子内振動を帰属することができた。
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