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研究成果の概要：自動電子脱離過程を起こす負イオン励起状態を高感度に検出する目的で，波

長可変光源を用いた電子脱離効率スペクトルの測定手法を開発した。また，脱離電子の運動エ

ネルギー分析をするために磁気ボトル型光電子分光器を製作した。これらの手法をミクロ溶媒

和芳香族ケチルアニオン系に適用し，光電子脱離効率スペクトルと光電子スペクトルのデータ

を統合的に解析することによって，余剰電子の空間分布が溶媒和エネルギーに与える影響を検

討した。 
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研究分野： 分子負イオンの光電子脱離分光 
科研費の分科・細目： 化学・物理化学 
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１．研究開始当初の背景 分子負イオンの電

子励起状態を経由した自動電子脱離過程は

凝縮系の電子移動機構に密接に関連してい

るのに関わらず，その全貌は未だに明らかに

なっていない。そこで，自動脱離電子状態を

高感度で検出する技術を開発する必要性が

生じた。 
 
２．研究の目的 波長可変光源を利用する高

感度光電子脱離分光装置を製作し，それを用

いた分光計測により，分子負イオンの自動脱

離電子状態のエネルギー準位および動的過

程の機構を明らかにする。 
 
３．研究の方法 分子負イオンおよびその溶

媒和クラスターについて光電子脱離効率ス

ペクトルおよび光電子スペクトルを測定し，

両者のデータを統合的に解析することによ

って，余剰電子の空間分布が溶媒和エネルギ

ーに与える影響を検討した。特に，極性分子



によるケチルアニオンの電子状態に対する

溶媒和の効果を分子レベルの相互作用とし

て理解することを目的で，溶媒和クラスター

系を対象とする測定実験を行った。また，実

験結果を解釈するために密度汎関数（DFT）
法による最適化構造の決定ならびに電子ス

ペクトルシミュレーションを行った。 
 
４．研究成果 (1)凝集相のプロトン性溶媒中
で観測されるケチルアニオンの分子内電荷
移動吸収帯の大きなブルーシフトの原因は，
従来論じられてきたような電子基底状態に
おける軌道選択的な強い水素結合が形成さ
れるためではなく，電子状態による静電相互
作用の相違の範疇で解釈できること（J. Phys. 
Chem. A 111, 7646–7652 (2007); Chem. Phys. 
Lett. 457, 18–22 (2008)），(2)プロトン性溶媒は
経験的に「溶媒極性」が大きいとされるが，
それはプロトン性水素原子と負電荷の引力
相互作用が近距離において特に有効に働く
ためであること（J. Phys. Chem. A 投稿中），
(3) プロトン性溶媒中におけるフルオレノン
アニオンの吸収スペクトルの特異な変化は，
溶媒和によって誘起された異性化反応に由
来する可能性が高いこと（投稿準備中），な
どを明らかにした。具体的には，以下の成果
を得た。 

 ベンゾフェノンラジカルアニオン(Bp−)単

体では，光電子スペクトルが 0.6 eV 付近で立

ち上がるのに対し，電子脱離効率スペクトル

は1.1 eV付近から急激に強度を増すことがわ

かった。この吸収帯は 2-MTHF マトリックス

中のものから0.1 eVほど低エネルギー側にあ

り，束縛電子励起状態を経由した自動電子脱

離が効率よく起こっていることを示してい

る。メタノールが付着した溶媒和イオンおい

ては，サイズ増大にしたがって両スペクトル

とも高エネルギー側にシフトしている。垂直

遷移エネルギー（光電子スペクトル[VDE]：
負イオン基底状態→中性状態，電子脱離効率

スペクトル[VAE]：負イオン基底状態→負イ

オン励起状態）の変化に着目すれば，どちら

も n=2 以降のシフト値が小さくなっているこ

とがわかった。DFT 計算（B3LYP/6-31+G**）
によると，負イオン基底状態において余剰電

子のポピュレーションのうち 30%程度がカ

ルボニル基に収容されており，観測された電

子遷移は２つのベンゼン環側に電子が移動

する CT 型遷移と帰属された。また，溶媒和

負イオンの構造最適化において，n=2 までは

メタノールが直接カルボニル基に配位する

が，n=3 ではメタノール同士の水素結合鎖が

生じることがわかった。これらの構造におけ

る電子脱離エネルギーおよび電子遷移エネ

ルギーの計算値は，実験結果の傾向をよく再

現した。これは，過去に予想されてきたアル

コール分子の配位数を裏付ける結果である。

VDE と VAE の 単 体 か ら の シ フ ト 値

（ΔVDE, ΔVAE）の差をとると，“負イオン励

起状態の（基底状態の構造における）VDE シ

フト”を算出できる。このΔVDEex とΔVDE の

相違は負イオン内の電子分布の違いによっ

て生じる溶媒和エネルギーの変化に相当す

る。励起状態の溶媒和エネルギー（の中性状

態との差）は基底状態の６割程度である。こ

れまでの吸収スペクトルに対する議論では，

基底状態でカルボニル基に局在した単一占

有軌道（SOMO）とアルコールとが非常に配

向依存性の強い水素結合をする一方，励起状

態では中性状態と同程度の相互作用しかし

ないのが高エネルギーシフトの原因である

とされていたが，実際の溶媒和エネルギー変

化からみると基底状態の相互作用が特別強

いわけではなく，むしろ単純に負イオンの電

子分布に依存する長距離力の変化が反映さ

れていると解釈するのが妥当である。更に，

DFT 計算の結果は，アルコール分子の配向が

カルボニル基のまわりの立体障害の度合い

によって決定されることを示しており，また，

アルコール分子の配向角よりも Bp−の分子内

構造（フェニル基のねじれ角）の変化の方が

スペクトルシフトに大きな影響を与えるこ

ともわかった。したがって，これまで行われ

てきた凝集相の過渡吸収実験に対する溶媒

再配向効果としての解析は見直す必要があ

り，分子内モードの緩和過程あるいは水素結

合の解離・再形成過程を取り入れたモデルの

再構築が必要であることが明らかになった。 
 メタノールに溶媒和されたフルオレノン

アニオンについても光電子スペクトルおよ

び光電子脱離効率スペクトルを測定した。光

電子スペクトルのピーク（VDE）は，溶媒分

子数の増加とともに高エネルギーシフトす

るが， n=3 以降ではシフトが小さくなってい

る。これは，余剰電子のポピュレーションが

大きなカルボニル基の周りにメタノール 2 分

子が配位することによってアニオン基底状

態が安定化し，n=3 以降ではメタノール同士

の水素結合鎖が成長した構造をとることを

示唆しており，ベンゾフェノン・メタノール

系でも観測された現象である。一方，光電子

脱離効率スペクトルにおいては，アニオン電

子励起状態を経由した自動電子脱離に由来

する吸収帯が観測された。光電子スペクトル

と相似形のシフトを示す低エネルギー側の

吸収帯とともに，n=2 以降では 2.6~2.7 eV に

新たな吸収帯が出現し，徐々に両者の強度の



交代が起きている。また，この高エネルギー

側の吸収帯はアルコール溶媒中の吸収スペ

クトルと一致しているので，溶媒分子数によ

るスペクトル変化は凝縮系の電子状態に近

づく過程と見做せる。これまで行った DFT
計算において，低エネルギー吸収帯はカルボ

ニル基からフルオレン環への電子移動遷移

と帰属され，スペクトルシフトの挙動を再現

できたが，高エネルギー吸収帯を再現する結

果は得られていない。現在，この吸収帯と凝

縮系におけるフルオレノン・アルカリ金属錯

体の吸収スペクトルとの類似性に着目して，

解析を進めている段階である。 
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