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研究成果の概要（和文）：研究代表者らが開発した減衰全反射遠紫外（ATR-FUV ）分光法を

用いて、分子同士が及ぼす力が分子の最外殻に存在する電子（価電子）の状態にどのような変

化を与えるかを研究した。低温を測定するために低温用温度制御 ATR-FUV 測定装置を製作し、

低温（～-70 C）におけるアセトン（弱い水素結合をもつ）液体、およびアルカン（水素結合

をおもたない）液体・固体の電子状態変化を観測した。新しい観測結果を高精度量子化学計算

と比較し新たな知見を得た。 
 
研究成果の概要（英文）：Effect of intermolecular interaction, such as hydrogen bonds and 
van der Waals forces to valence electrons were investigated by using an attenuated total 
reflection spectrometer in far-UV (ATR-FUV). After developing the ATR-FUV equipment 
for measurements in low temperature (~-70 C), ATR-FUV spectra of liquid acetone and, 
solid and liquid alkanes were observed. Comparing the results of electronic states in 
low-temperature liquids and high level quantum chemical calculations, we got a new 
insight about the effect of intermolecular interaction to valence electrons.  
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１．研究開始当初の背景 
近年、放射光を用いた軟 X 線分光による内殻

電子励起状態観測が液相にも適用された。こ

れにより、液相における電子励起状態が水素

結合における水素供与に対して鋭敏な変化

を見せることが示された。X 線吸収スペクト

ルの液相における会合構造の解釈にはまだ

議論が続いており、電子励起状態観測による

液相における水素結合の研究が注目を集め

ている。軟 X 線分光とは異なり遠紫外

（FUV）領域の吸収で観測される価電子励起

状態は価電子準位から非占準位への遷移で

あり、古くから研究がなされてきた。内殻励

起と異なり、価電子にホールができるため、



４．研究成果 電子－ホール相互作用が強く現れる。このた

め現在のところ、内殻励起スペクトルを再現

する量子化学計算方法を用いても、価電子励

起スペクトルを再現することはできない。水

素結合の担い手である価電子を制御するた

めには価電子励起状態の理解が不可欠であ

る。よって、価電子励起状態を観測し、水素

結合との関係を見出すことは意義深い。 

(1)冷媒循環式低温用温度制御 ATR-FUV プロ

ーブの設計・製作を行い（図１）、これを用

いて、超純水の過冷却状態（-10℃）、アセト

ンおよびアルカンの低温（～-70 ℃）におけ

る温度依存 ATR-FUV スペクトル（145-200 nm）

を測定した。 

 

 (2)超純水に関しては、過冷却状態において

図２に示すように室温から 0℃および過冷却

に至るまでの、ブルーシフトが観測された。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、研究代表者らが開発した減

衰全反射遠紫外（ATR-FUV）分光法を用い

て水素結合が価電子励起状態にどのような

変化を与えるかを明らかにすることである。

分子液体の価電子励起遷移は FUV 領域のス

ペクトルとして観測される。これまでの研究

から、これらの分子の ATR-FUV は水素結合

状態の変化に対し鋭敏なシフトを示すこと

がわかっている。本研究では、これまでに観

測されていなかった低温の ATR-FUV スペ

クトルを観測し、液相での水素結合による価

電子励起スペクトルの変化を明らかにする。

そして、軟 X 線分光により観測される内殻電

子励起スペクトルとの比較や高精度の量子

化学計算から液体の電子.ホール相互作用に

ついて考察する。 

図２ 室温から過冷却状態にいたる 
水の第一励起遷移の温度依存性 

 

ATR 法を用いた測定においてはピーク位置は

クラマース・クローニッヒ変換のような補正

が必要である。この変換においては屈折率の

変化が重要であるが、それは同一の相におい

ては密度の変化に従う。10℃から-10℃にお

いて過冷却（水）の密度はほとんど変化しな

い（常圧ではおよそ 4℃を最大に 0.2%程度の

変化しかない）ので、スペクトル変化に大き

な屈折率変化の影響はないと考えられる。つ

まり、観測されたブルーシフトは屈折率の変

化ではなく、水素結合の変化を示していると

考えられる。 

 
 
３．研究の方法 
ATR-FUV 分光法は研究代表者が所属するグ

ループで開発された分光法であり、液体の価

電子励起状態を観測する最適な方法である。

本研究では特に冷却状態（～100 ℃）におけ

る ATR-FUV スペクトルを観測するために、冷

媒循環式低温用温度制御 ATR-FUV プローブ

の設計・製

作を行った。

（図１） 

図１ 作成した冷媒循環

式 低 温 用 温 度 制 御

ATR-FUV プローブ 

 

図３ 室温から過冷却状態にいたる 
水の第一励起遷移の温度依存性 
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また計算結果から、このシフトは終状態であ

る 3sRydberg軌道の軌道エネルギーが分子間

距離近接に伴って少ししか高エネルギーシ

フトしないのに対し、始状態となる n軌道は

分子間距離が近づくと大きく低エネルギー

にシフトするためであることが分かった。こ

のことから、液体アセトンで観測された極低

温でのスペクトルの変化は、極低温において

分子の密度が上昇し、分子間距離が近づき、

遷移の始状態である n軌道が低エネルギーシ

フトした結果、遷移エネルギーが高エネルギ

ーシフトしたと考えられる。また、当初計画

していた水にみられる OH---O 水素結合より

も弱い CH---O=C 水素結合の存在により、

ATR-FUV スペクトルに現れる Rydberg 遷移が

鋭敏な変化を示すことをあきらかにした。 

図３に観測された水の第一電子励起遷移の

スペクトルの 1次微分より求めたピーク波長

および、147-180nm から算出したバンドの重

心（1次モーメント）を示す。 

いずれの場合においても、室温からおよそ

0.4nm のシフトが観測された。これは励起エ

ネルギーとしては約 0.03 eV に相当する。 

 

(3)アセトンにおいては、n-3s 遷移において、

温度下降に伴って、スペクトルが高エネルギ

ーシフトすることが観測された。（図 4） 
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図４ 低温におけるアセトン n-3s 
遷移の温度依存性 

 

 

図6 n-C14H30のATR-FUVスペクトルの

温度変化(RT=室温) 

 

アセトンの密度は温度低下で単調に上昇す

るので、屈折率も同様に上昇すると考えられ

る。よって、単純に屈折率変化のみを考慮す

ると、温度下降によるスペクトル変化は長波

長シフト（低エネルギーシフト）が予想され

るが、実験で観測された変化はその逆である

ことが分かった。この変化を説明するために、

量子化学計算を行った。それにより、アセト

ン分子間の距離が近くづくことで遷移エネ

ルギーが高エネルギーにシフトすること確

認された。（図 5） 

 

 

 

(4)低温用 ATR-FUV プローブを用いて直鎖ア

ルカンの低温における相転移によるスペク

トル変化について研究を行った。n-C14H30につ

いて室温から融点以下となる―20 ℃まで冷

却し ATR-FUV スペクトル（145-300 nm）を測

定した。(図 6)室温では 150 nm 付近に見られ

たピークが低温では大きく減少し、一方で

200,240,260 nm に新たなピークが出現した。

このスペクトル変化の原因をさぐるために

量子化学計算をおこなった。アルカン同士を

3 Åまで近接させたダイマーにおいて低温

で観測されたのと同様の遷移が算出された。
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図 5 アセトンダイマー（構造は挿入図）

における n-3s 遷移エネルギーの 
分子間距離依存性 



〔学会発表〕（計 28 件） またその原因はアルカンの価電子となるσ

電子が近接することによって相互作用し、軌

道エネルギーを増大させるものがあり、それ

に伴って遷移エネルギーが減少したと考え

られる。 
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図 7 n-C5H12ダイマー（分子間距離=3Å）
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