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【序論】固体ベンゼンの電子状態に関しては、薄膜固体ベンゼンの遠紫外スペクトル

を測定することで考察が行われてきた1。 しかし結晶構造の固体ベンゼンの遠紫外ス

ペクトルは測定されておらず、結晶ベンゼンの電子状態は解明されていない。そこで

減衰全反射法を用いた遠紫外分光器 (ATR-FUV) 2を用いることにより、結晶ベンゼ

ンの遠紫外スペクトル測定を試みた。そして観測された遠紫外スペクトルと量子化学

計算の結果から、結晶構造と電子状態の関連について考察した。 

【実験】ベンゼン純液体の入った試料セルを

20 ℃間隔で室温から－60 ℃まで冷却し、結

晶ベンゼンの遠紫外スペクトルを測定した。   

また各温度における遠紫外スペクトルは、

試料セルを 20 分かけて冷却し、試料セル温

度が安定してから 15分後に測定して得た。 

【結果・考察】低温におけるベンゼン純液体の

遠紫外スペクトル(図 1)は、試料セルの温度を

0 ℃から－20 ℃に変化させるとスペクトルの形

状が大きく変化した。このことから、ベンゼン純

液体は試料セル温度が 0 ℃から－20 ℃の間で固

体に変化したと考えられる。 

以前に報告された薄膜固体ベンゼンの遠

紫外スペクトル 1と、ATR-FUV の結果を比

較した。そして、ATR-FUVのスペクトルに

おいて6.5 eV付近と7.0 eV付近に観測されたバ

ンドをそれぞれ S0→S2 遷移と S0→S3 遷移に

よるものと帰属した。 

ATR-FUVで得た固体スペクトルは、すべ

てのバンドが薄膜固体ベンゼンの遠紫外ス

 

図 1．低温におけるベンゼン純液体の

遠紫外スペクトル 

 

図 2．結晶状態固体ベンゼンの単一格子

計算モデル 



ペクトル 1 より高エネルギー側に存在してい

た。バンドの高エネルギーシフトは固体ベン

ゼンの構造の違いによると考えられる。つま

り薄膜のスペクトルは非結晶構造の固体ベン

ゼンによるものである一方、ATR-FUV のス

ペクトルは結晶構造の固体ベンゼンによるも

のであると考えられる。そこで結晶ベンゼン

の構造に関する文献 3 を基に計算モデルを作

製し(図 2)、計算結果と実験結果を比較した。 

またS0→S3遷移のバンドは試料セルの冷却

に伴い、強度が減少した(図 3)。強度減少の理

由について、冷却によって試料中のベンゼン

分子間の距離が小さくなり、電子状態が変化

したためであると考えた。液体状態における

ベンゼン分子は、会合して T 型スタッキング

やπ－πスタッキングと呼ばれる配置をとる
4。そこで 2種類のベンゼン二量体の計算モデ

ル(図 4)について、分子間距離を減少させた場

合に計算スペクトルがどのように変化する

のかを調べた。計算条件は、CAM-B3LYP / 

aug-cc-pVDZ (一部関数省略) で行った。計

算結果(図 5, 6)において、分子間距離の減少

と共に 5.5 ~ 8.0 eVにおける電子遷移の振動

子強度の合計値が減少した。T型スタッキン

グでは 5.0 Åと比べて 4.0 Åのときは 7 %、

π－πスタッキングでは 3.4 Åと比べて 3.0 

Åのときは 4 %減少した。二量体の計算結果

は、実験で観測されたバンド強度の減少を再

現しておらず、その原因についても考察した。 
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図 3．温度変化に対する S0 →S3 

遷移のバンド強度の変化 

(a)               (b) 

 

図 4. ベンゼン二量体の計算モデル 

(a) T型スタッキング 

(b) π‐πスタッキング 

 

図 5．分子間距離を減少させた T型ス

タッキングの計算スペクトル 

 

 

図 6．分子間距離を減少させたπ‐πス

タッキングの計算スペクトル 


