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He I ultraviolet photoelectron spectroscopy (UPS) and He*(23S) Penning ionization electron 

spectroscopy (PIES) were performed to investigate the electronic interactions between the 

benzene ring and the alkyl chain in alkylbenzenes and the exterior electron density (EED) 

distributed outside the molecular surface. The PIES experiments reflect the collision energy 

dependence as collision energy Ec ≈ 100 meV and 140 meV for effusive gas or He seeded 

molecular beam (stagnation pressure 550 Torr, orifice diameter 20 μm), respectively. The 

calculations were performed at the OVGF/6-31++G(d,p) level using an abundance ratio of 85% 

vertical structure V and 15% planar structure P estimated from the free energy. The presence 

of isomers was not considered in the previous UPS study. Intensity differences and negative 

peak shifts of PIES bands were explained by EEDs and interaction potentials with He*. 
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 アルキルベンゼンにおけるベンゼン環とアルキ

ル鎖との間に働く電子的相互作用と分子表面外に

分布する電子密度（EED）を調べるため、He I紫外

光電子分光（UPS）と He*(23S) ペニング電子分光

（PIES）を行った。PIESの実験は、試料を漏出気体

あるいは He シード分子線（押し圧 550 Torr、オリ

フィス径直径 20 μm）として導入したため、それぞ

れ衝突エネルギーEc ≈ 100 meV, 140 meV として衝

突エネルギー依存性を反映する。計算は、自由エネ

ルギーから見積もられる垂直構造 V 85%、平面構

造P 15%の存在比を使ってOVGF/6-31++G(d,p)のレ

ベルで行った。UPS の先行研究 1) では異性体の存

在は考慮されていなかった。 

Fig. 1 に UPSと分子線条件での PIESを示す。イ

オン化エネルギーは平均 0.22 eV、最大 0.38 eV の

誤差で再現された。(c)の π軌道 PIESバンド 1, 2は

(a)の UPS バンドに比べて強度比が逆転し、負

方向にシフトしていた。これは、分子表面の

EED と He*と標的分子との π 軌道領域引力的

相互作用による影響である。バンド 14 の軌道

でとくに P と V でのアルキル鎖と環の位相に

よる差異が見られた。 

1) L. Klasinc, B. Kovač, and H. Güsten, Pure & Appl. Chem., 1983, 55, 289.  

Fig. 1. (a) He I UPS, (b) calculated UPS, 

(c) He*(23S) PIES under a supersonic 

beam condition, and (d) calculated PIES 

for ethylbenzene. The calculated spectra 

were synthesized from OVGF ionization 

energies and EEDs. 
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