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【序】 近年の超高分解能レーザー分子分光法の進歩により、比較的大きな分子の電子スペク

トルを回転遷移まで分離して精確に測定することが可能となった。その解析から、孤立分子

の S1 ← S0遷移の 0-0 バンドの遷移エネルギーを 0.0001 cm-1の精度で、また回転定数を有効

数字５桁まで決定することができる。しかしながら、1000 本近くある回転遷移のエネルギー

を逐一解析しても、得られる回転定数は３つだけであり、分子の幾何学的構造を決定するこ

とはできない。そこで我々は、実験で得られた回転定数を正確に再現するような量子化学的

理論計算を探索し、アントラセン分子の S0状態で有効数字ほぼ４桁まで一致するという驚く

べき結果を得た。ここでは、まず精度の高い超高分解能分子分光の実験の概略を示し、そこ

から得られる分子定数に対して、種々の計算方法がどういう値を与えるかを比較検討する。 
 
【実験とその結果】 我々が用いて 

いるのは単一モード Ti:Sapphire レ

ーザー(Coherent, CR899-29, ∆E = 

0.0001 cm-1) であり、その出力を第

二高調波発生用の外部共振器

(Spectra Physics, Wavetrain-SC, 

LBO)に導き、360 nm 領域の単一モ

ードＵＶレーザー光を得た。アン

トラセン-h10およびアントラセン

-d10をステンレス製の容器内で

150℃に加熱し、その蒸気を Ar 気

体(0.5 atm)と混合し、パルスノズル

から真空中に噴出して超音速ジェ

ットを生成した。２つのスキマー

で並進方向を選別した後レーザー

光を垂直に交差させドップラー幅 

を極力小さくし、分子からのけい光強度を検出しながらレーザー光の波長を変化させて、超

高分解能けい光励起スペクトルを測定した。得られたスペクトルの線幅は最小で 0.0003 cm-1

であった。同時に波長標準となるヨウ素分子のスペクトルと共振器長を一定に保ったエタロ

ンによる周波数マーカーを記録し、それぞれのスペクトル線の遷移エネルギーを相対精度

0.0002 cm-1、絶対精度 0.003cm-1で較正した。 
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図１．アントラセン分子の S1 ← S0遷移の 0-0 バンドの

   超高分解能けい光励起スペクトル 



 このようにして得られたアント 

ラセン-h10および-d10の S1 ← S0

遷移の 0-0 バンドのスペクトルの

全体を図１に示す。強く観測され

ているのは回転量子数 Ka = 0 と

Ka = 1 の遷移が重なったものであ

るが、それぞれの回転遷移はほぼ

分離されている。非対称コマ分子

の回転準位のエネルギーの式を

用いて、このスペクトルを再現す

るような回転定数を求め、９０％ 

以上の遷移を帰属することができ 

た。最終的には最小二乗法により表１に示すような最適な回転定数が求まった。その定数を

用いて計算すると、観測されたスペクトル線の遷移波数を 0.0007 cm-1の誤差の範囲内で再現

することができた。 

 

【量子化学的理論計算】 Gaussian03 プログラムパッケージを用いて、アントラセン分子の

S0状態の構造を最適化し、回転定数を求めて実験値と比較した。その結果を表２に示す。

MP2/6-31G(d,p)のレベルで計算すると、実験で得られた回転定数を有効数字４桁まで正確に再

現することができた。この計算で得られた最適化幾何学的構造を、我々は孤立分子のアント

ラセン分子の安定構造であると考える。 

 最低一重項電子励起状態 S1につ 

いても計算を行ったところ、S0状

態ほど良くはないが、１％くらい

の誤差で実験値と一致した。しか

し、問題は励起エネルギーであり、

これについてはまだかなり違って

いて、現在も探索を続けている。 

 最終的には、吸収強度や無輻射 

遷移などの励起状態ダイナミクス

も理論計算によって理解したいと

考えている。アントラセン-d10の 

けい光寿命はアントラセン-h10の

より５倍くらい短かく、確かに超 

高分解能分光で観測される回転スペクトル線の幅は大きい。これまで、主要な無輻射遷移の

過程は三重項状態への項間交差であるとされてきたが、我々の磁場中でのスペクトル観測の

結果は、それが基底状態への内部転換であることを明確に示した。これを超高分解能レーザ

ー分子分光と理論計算を相補的に活用して定量的に解明することが、最終的な目標である。 

表１．アントラセン-h10および-d10分子の回転定数

表２．種々の計算方法による回転定数の値 


