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芳香族クラスターイオンの光解離分光 ―ダイマーイオンにおける共鳴相互作用―

(九大理)○大橋 和彦・井口 佳哉・松本 政樹・足立 圭・西 信之

【はじめに】 クラスターは,分光学的測定を通して分子間相互作用を直接的に観測できる格好の材料である。′
クラスターイオンについては,凝縮相における吸収スペクトルの測定が従来から行われてきたが,対象として
いる化学種やそのサイズが明確でない場合があった。また,溶媒の影響も避けられないために,孤立気相状態
において分光測定を行うのが理想的である。現在のところ,ク ラスターイオンの励起スペクトルを測定する最
も一般的な手法は,サイズ選別したクラスターイオンを光励起し,解離を利用して光吸収を検出する光解離分
光法である (講演要旨 B2005参照)。 我々は,この手法を用いて,芳香族分子のクラスターイオンの可視―近赤
外領城における電子スペクトルを測定し,クラスターイオンの電子構造 。幾何構造等について議論してきた。
【実験】超音速分子線中の中性クラスターにイオン化レーザー (210mmpを照射し, 2光子イオン化により親
イオンを生成した。第 1の質量分析装置により選別した特定のイオンを,波長可変の解離レーザー 050-1400
ШOで選択的に励起した。光解離の結果生じた娘イオンを,第 2の質量分析装置により検出した。解離レーザ
ーの波長を掃引することにより光解離スペクトルを得た.光励起された親イオンが解離する確率は,波長によ
らずにほぼ 1∞ %であることを確認したので,光解離スペクトルは吸収スペクトルに等しいと見なせる。
【結果と考察】 図 1は,.C6■+の収量を検出して得た cC♂リヴ の光解離スペクトルである。43011111および
580 nmの吸収帯は,モノマーイオンのπ←πおよびπ←σ遷移に対応する Local ExdtatioII cD bandで あり,
ダイマー内のモノマーイオンユニットが局所的に励起される。920 nmの吸収帯は, 2つのベンゼン分子間の電
荷共鳴相互作用に起因する Charge Resonance(CRD bandであり,ク ラスターイオンに特有な電子遷移である。ト
ルエン,ナフタレン等のダイマーイオンについても,近赤外領域に CR bandを観測した。強い CR bandの存在
は,ダイマーを構成する 2つの分子が等価であることを示している。また,これらのダイマーイオンは,π 軌
道どうしの重なりが大きくなるように, 2つの芳香環が互い

.に

平行となるような構造をもつと推定されている。
それでは, 2つの分子が非等価なダイマーについても,分子間の共鳴相互作用はみられるのであろうか。中性
の (C6H5°D2は ~゚H・ ö水素結合を有する非等価ダイマーであり,イオン化にともない水素結合はより強く
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bandが観測されないことを説明できる。一方,ダイマー内のモノマーイオンユニットに起因するLE bandの強
度は, 2つの芳香環の相対配向には影響されないと考えられる。実際に,390 Шnに cC6H6ら +の 日疇→band
と同程度の強度をもつLE bandが観測されている。以上のことから, 2つの分子間でπ軌道が十分に重なりあ
うような平行な構造をもつダイマーイオンについてのみ,強い共鳴相互作用が観測されると考えられる。
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図 1.cC6H6)2+の光解離スペクトルと各遷移を
表すエネルギーダイアグラム.B=c6H6・
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図2.(CJ5°H)ダ の光解離スペクトル.

実線は(C6鴫 )2+の参照スペクトル.
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