
 
図１． ニッケロセン Ni(h5-C5H5)2 のペニングイオン化電子ス
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【序】 希ガスの準安定励起原子を用いた衝突イオン化（ペニングイオン化）反応で放出

される電子の運動エネルギー分布を電子分光法を用いて測定することで、標的分子の電子

構造や電子の空間的拡がりに関する情報を得ることが出来る。これまで、開殻系の遷移金

属錯体の電子構造は、電子相関効果が大きい上に、スピン状態が複雑に関係するため理論

計算が困難で、あまり議論されてこなかった。本研究では、気相の開殻系遷移金属錯体（メ

タロセン）について、準安定励起原子の衝突エネルギーを分解した２次元ペニングイオン

化電子分光法 1)と非経験的分子軌道法による量子化学計算によって、イオン化反応の立体

ダイナミクスを観測し、開殻系メタロセンの電子構造を決定するのに重要な情報を得た。  

【方法】 衝突エネルギー／電子エネルギー分解２次元ペニングイオン化電子分光法では、

ノズル放電型励起原子ビーム源で生成したHe*励起原子ビームを擬似ランダムチョッパー

で変調した。電子エネルギー分析器の電位を掃引しながら、He*原子の飛行時間と電子エネ

ルギーの２パラメーターに対応した多チャンネル測定器で電子計測数を記録した後、バン

ド強度（部分イオン化断面積）の衝突エネルギー依存性（CEDPICS）を解析した。イオン

化状態の計算には、多体摂動論に基づいたOVGF法のＰ３(partial third-order approximation)

計算を用いた。基底関数は中心金

属に6-311G*基底、C原子とH原子

にはcc-pVDZ基底を用い、ニッケ

ロセンNi(h5-C5H5)2とバナドセン

V(h5-C5H5)2の中性基底電子状態

をそれぞれ 3A1gと
4A1gとして計算

した。  

【 結 果 と 考 察 】  図 1 に

Ni(h5-C5H5)2 について、観測した

He*(23S)ペニングイオン化電子ス

ペクトルと、Ｐ３計算の結果を示

す。観測されたイオン化バンドは、

αスピン電子とβスピン電子のイ



オン化に対応している。本研究で、バンド１や５は、αスピン電子にのみ対応しているこ

とと、明瞭に対応する分子軌道のないバンドＳの存在が明らかになった。また、同様の結

果が V(h5-C5H5)2 についても得られた。 

よく使われている交換相関ポテンシャル B3LYP を用いた密度汎関数法による軌道エネ

ルギー準位をイオン化バンドに対応させてみると、観測されたバンドＳは、4e1g(dxz, dyz)軌

道からのイオン化と解釈することも可能である。しかしながら、このバンドの CEDPICS

を観測した結果（図２）では、負の衝突エ

ネルギー依存性が大きく（m = -0.50）、バ

ンド１（5e1g, dxz, dyz）の負の衝突エネルギ

ー依存性（m = -0.76）とはかなり異なって

いることから、バンドＳが 4e1g 軌道に対応

す る と は 考 え に く い 。 フ ェ ロ セ ン

Fe(h5-C5H5)2 でも、電子相関による配置混

成の大きな計算結果と、観測された電子エ

ネルギーの大きなバンドの CEDPICS が矛

盾しないことが確認されている 2)ことから、

本研究では Ni(h5-C5H5)2 のバンド Ｓを

CEDPICS の傾きのよく似たバンド３のサ

テライトバンドであると解釈した。  

 バンド１の大きな負の衝突エネルギ

ー依存性（m = -0.76）はシクロペンタ

ジエニル環の中心近傍に広がった強い

引力的な相互作用領域を示している。

標的分子と He*(23S)原子の相互作用ポ

テンシャル計算に、我々は Li(22S)原子

を用いたモデル計算を行ってきた。本

研究では、 3A1g 状態のニッケロセンに

対して、Li(22S)原子を用いて２重項状

態と４重項状態について計算したところ、どちらもシクロペンタジエニル環の中心

近傍で引力的なポテンシャルを、CH 結合近傍で斥力的なポテンシャルを得た。  
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図２． ニッケロセン Ni(h5-C5H5)2 の部分イオン化

断面積の衝突エネルギー依存性 


