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 化学反応の理解において遷移状態の情報はとても

重要であり、これを測定する方法として光電子脱離分

光法は有用な手段である。この方法は安定なアニオン

に光照射し、余剰電子を脱離させる方法である。アニ

オンポテンシャルエネルギー曲面上の極小点から電

子が垂直遷移し、その遷移した位置と中性分子ポテン

シャルエネルギー曲面上の鞍点、すなわち遷移構造の

位置が近いとき、得られる光電子スペクトルは遷移状

態の情報を含む。このように反応の遷移状態を観測す

る分光法は、遷移状態分光法と呼ばれている。 

 Lineberger らが行った電子脱離分光の実験に、シ

クロオクタテトラエン(COT、分子式 C8H8)の単分子

異性化反応の光電子スペクトルを測定したものがあ

る[1]。反応のポテンシャルエネルギー曲面の概略図

とスペクトルを Fig. 1に示す。中性 COTの最安定

構造は平面ではなく桶型構造(D2d)をしている。この

D2d 構造は平面である D4h 遷移状態を経由し、等価

な D2dへ環反転する。また D4h構造は D8h遷移状態

を経由し単結合と二重結合を交代する。等価な D4h

構造が 2つあることから環反転反応は 2つあり、そ

れぞれが独立していることがわかる。また D2d 構造

は 4 つ存在する。COT アニオン(C8H8

)の安定構造

は D4h構造であり、これは中性 COTの反応における

遷移状態構造(D4h,D8h)と近い。そのためスペクトル中のピークは結合交代反応に帰属できると予

想される。Lineberger らはスペクトル中の電子結合エネルギーが低くブロードなピークは COT

の一重項基底状態、高エネルギー側の鋭いピークは COTの三重項状態であると帰属した。本研究

Fig. 1 (上)COTポテンシャル曲面概略図[1] 

(下)COT光電子スペクトル[1] 



の目的はこれらのスペクトルを定量的に説明することである。 

 我々はこの反応について ab-initio 計算に基づくポテンシャルエネルギー曲面を中性 COT と

COTアニオンについて作成し、量子波束計算によるフランクコンドン因子の算出からスペクトル

シミュレーションを行った。COT単分子反応を記述するためには、結合交代と 2つの環反転を表

す座標が必要である。そのため D8h構造の振動解析から得た基準振動を 3 つの座標として用いて

ポテンシャルエネルギー曲面を作成した。先の研究より CASSCF(8e,8o)が結合交代と環反転反応

のバリアの高さを正確に与えることが分かっているため[2]、CASSCF(8e,8o)/cc-pVTZ を用いて計

算を行った。 

 Fig. 2にシミュレーションしたスペクトルと Linebergerらの実験スペクトルを比較した。ここ

では実験値の電子結合エネルギーを Eb、理

論値を Eとし、Eb = A+E を用いてスペク

トルをシフトさせている。A値は 1.308 eV 

とし、シミュレーションスペクトルと実験

スペクトルの最も強いピークの位置を合わ

せた。Fig. 2よりスペクトルがよく一致して

いることが分かる。ここで用いた 3 自由度

モデルはCOT単分子反応をリーズナブルに

記述することができると考えられる。 

 Fig. 3に3つのスペクトルピークに位置に

相当する波動関数の確率密度を示す。Q1 は

結合交代の反応座標、Q2、Q3は環反転の反

応座標に対応している。波動関数は E = 

0.209 eVではD4h構造付近に存在している

が、E = 0.044 eV、E = 0.002eVでは D8h

遷移状態付近にも広がり、Q1 方向にノード

が現れていることが分かる。そのためこれ

ら 3 つのピークは結合交代方向に沿った振

動準位に関連していると言える。このこと

は Lineberger らの帰属が正しいことを示し

ている。 

 三重項状態の結果については当日報告する。 

 

 

文献 

[1] P. G. Wenthold, D. A. Hrovat, W. T. Borden, W. C. Lineberger, Science, 272 (1996) 1456. 

[2] A. Schild, P. Paulus, J. Comp. Chem. 34 (2013) 1393. 

 

Fig. 2 計算スペクトル(黒)と実験スペクトル(赤)  

Fig. 3 スペクトルピークにおける波動関数の確率

密度 (Q3=0) 


