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【序】時間分解電子運動量分光（TR-EMS）は、EMS[1]とポンプ・プローブ法とを組み合

わせて過渡状態の電子束縛エネルギースペクトル（BES）および分子軌道（MO）ごとの電

子運動量分布を得る実験手法である[2]。アセトン重水素置換体の 195 nm 光解離反応に対

する TR-EMS により、既報の反応中間体[3]の最安定構造を用いて計算した理論的 BES は

10 eV 付近の強度を過小評価することが明らかとなり、新たな反応経路や中間体の存在が示

唆される[4]。本研究では、反応中間体の一つであるアセチルラジカル（CD3CO）の解離過

程に GRRM 法 [5]を応用し、得られた構造異性体の理論 BES を実測 BES と比較すること

で、解離反応中の MO 形状の変化を抽出することを目的とした。 

【計算方法】アセトン-d6 から CD3 が一つ解離した CD3CO について、生成しうる安定構

造と反応経路を GRRM 法（wB97XD/ aug-cc-pVDZ）により網羅的に探索した。GRRM 法

により得られた中間体に対して、MO とその電子束縛エネルギーをそれぞれ密度関数法

（B3LYP）および Outer Valence グリーン関数法で求め、得られた MO の電子運動量分布

を運動量に対して積分して理論的 BES のバンド強度を求めた。 

【結果・考察】GRRM 法で見つかった平衡構造のうち、代表的なものを Fig. 1 に示す（か

っこ内は相対エネルギー）。これらのうち、EQ0 と EQ15 の理論スペクトルの予備的結果を

実測スペクトルと比較して Fig. 2 に示す。赤線で示すように、EQ15 のバンドが 10 eV 付近

に強く現れていることが見て取れる。さらに、先行研究[4]で用いられていた EQ0 と比較し

て EQ15 は 10 eV 付近の強度が著しく強いことが分かる。このことは、EQ15 が実験と計算

結果の差異を説明しうる中間体の候補となることを示唆している。発表ではほかの平衡構

造やそれらの生成経路などについても併せて検討を行い、TR-EMS データから本光解離過

程の新たな反応経路やそれに沿った MO 形状の変化を抽出する試みについて報告する。 
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Fig. 1 Selected equilibrium structures of C2H3O 

 

   
          

                                    

                                      

 

Fig. 2 Comparison of theoretical TR-EMS BESs 

between CH3CO and CH3OC Intermediates. 


