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Velocity map imagingを用いたY+O2→YO+Oの反応ダイナミクスの研究 

(兵庫県立大学) 川股 貴史、山城 亮、松本 剛昭、本間 健二 

 

【序】反応ダイナミクスの研究において反応生成物の速度分布と角度分布は重要な情報であ

る。velocity map imagingの手法を用いることでこれら 2 つの分布を精度良く得ることがで

きるようになった。イットリウム(Y)のO2による酸化反応は以前にも化学発光とLIFによって

生成物の振動―回転分布等についての研究が行われている。本研究では速度分布と角度分布

を得ることでこの反応系について更なる知見を得ようと試みた。 

【実験】実験は交差分子線装置を用いて行った。Y原子はYロッドにNd:YAGレーザーの第４

高調波(266nm)を集光し、レーザー蒸発により生成した。パルスノズルからキャリヤーガス

(N2)を噴出し、スキマーを通すことでY原子ビームとした。これに直行する方向からO2ビー

ムを交差させ反応させた。生成されたYO分子はレーザーでイオン化し、飛行時間型質量分析

器(TOFMS)、MCP、ケイ光スクリーンを用いて検出した。TOFMSにはvelocity mappingの

条件を満たすように設計されたイオンレンズを組み込んだ。また、MCPには時間幅 50nsの

パルス電圧をかけてイオン雲をスライスし 2 次元分布を得られるようにした。ケイ光スクリ

ーン上に検出されたシグナルはCCDカメラを用いてコンピューターに記録し、その画像を解

析して速度分布と角度分布を求めた。 

 1 ピクセルあたりの長さを求めるために、O2のHerzberg帯の吸収による光解離により生成

する酸素原子を(2+1)REMPIで観測した。まず酸素原子の飛行時間を計測した。次に得られ

た画像はリングを作っているので画像からその中心を決め、動径分布を計算してそのピーク

値を算出することでリングの半径を求めた。そしてすでに分かっている酸素分子の結合エネ

ルギーなどから並進速度を計算するこ

とで１ピクセルあたりの長さを得た。 
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【結果・考察】今回の実験において反

応生成物の YO をイオン化するための

レーザーとして YO の全ての状態をイ

オン化する 205nm と電子励起状態の

みをイオン化できる 308nm の 2 つの

波長を用いた。これら 2 つの波長の両

方でシグナルのレーザー強度依存性を

測定したところ、どちらも一次の強度

依存性を示した。また、レーザーが強

いとイオン間での反発によって画像が

広がるのでレーザーはできる限り弱く

した。撮影された画像には Y ロッド 

由来の YO のシグナルが出ていたので、     図１ 205nm における速度分布 

別にO2ビームのタイミングをずらして 



測定を行い、その差を取ることで補正した。

図 1 には 205nmでイオン化した場合の画像

を示す。重心(CM)を中心にしたほぼ等方的

な分布が得られた。この画像から角度分布を

求めたものを図２に示した。図には 308nm

における角度分布も示してある。観測された

角度分布はどちらの波長においても前方―

後方対称性を示しており、過去の研究ⅰから

報告されているとおり長寿命の錯合体を経

由して反応が進んでいることを示唆してい

る。                         図２ 角度分布 
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 図３には 205nm でイオン化して得た画像 

から求められた速度分布を示している。この

速度分布と YO の各状態(X,A,A’)についてエ

ネルギーが生成物の振動、回転、並進の各自

由度に統計的に分配されたと仮定したプラ

イアー分布をそのまま足し合わせたもの(計

算２)、電子励起状態の分布を約２倍にして

足し合わせたもの(計算１)を比較すると後

者のほうがよく一致することが分かった。図

にはこれらの分布も載せている。比較から電

子励起状態がプライアー分布の比から考え

られるよりも多く生成していると考えられる。    図３ 205nm における速度分布 
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これは過去の実験結果と一致している。また 

308nmの波長においても同様に速度分布を求めたところ、電子励起状態に対する分布とよく

一致した。以上のことから、反応における余剰エネルギーは統計的に分配されていることが

分かる。本研究の結果から、Y+O2反応は長寿命の錯合体を経由して進んでいることが直接示

された。 

 
ⅰT.Higashiyama, M.Ishida, Y.Matumoto, and K.Honma, Phys.Chem.Chem.Phys 7,2481-2488 
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【序】 六極不均一電場と配向電場を組み合わせることで対称コマ分子や OH ラジカルなどの

配向状態を選別することが可能である。しかし、非対称コマ分子の場合、対称性の問題によ

る回転準位間の擬交差が複雑であるため取扱いが困難である。我々はプロピレンオキシド分

子線強度の六極印加電圧依存性(集束曲線)を測定し、2 次の摂動近似を用いた軌跡シミュレ

ーションの結果を既に報告した。[1] 今回、摂動近似を用いることなく電場内での Stark エ

ネルギーを厳密に求め、六極電場内での分子の軌跡計算を行った。軌跡計算から六極電場に

より回転状態が選別できることを明らかにした。また六極電場通過後に配向電場を設置する

ことで非対称コマ分子の配向状態を選別できることを示しその配向分布関数を求めた。 

【理論】六極電場印加電圧に対する分線強度の集束曲線の実験に関しては既に報告した。[1]

ここでは分子の軌跡シミュレーションについて述べる。実験室系の Z 方向に強さ E の電場を

印加し、非対称コマ分子を剛体分子として取り扱った場合、そのハミルトニアン行列は 

 ����|��|�′�′�′� � ����|W�|�′�′�′� 
 E � 
�����|Φ��|�′�′�′�
���,	,


 

と記述できる。第一項は無電場中での回転エネルギーからなる対角行列、第二項は双極子と 

印加電場との相互作用を表す非対角行列である。この行列を対角化することで Stark エネル

ギー�を求めることができる。電場中での分子の運動方程式を解き軌跡を計算するためには、
��

�

を求めねばならないが、これは Heikumann-Feyoman の定理を用い式(2)より求めた。�はハ

ミルトニアン行列を対角化する行列である。 
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六極電場内での分子の軌跡は式（３）で示した運動方程式に従って求めた。 

 

m d�rdt� � F � � ∂W∂r � � ∂W∂E · ∂E∂r 
分子線の回転温度をパラメーターとして実験結果と軌跡シミュレーションの結果を比較した。 

【結果と考察】図 1に He ガスでシードした場合のプロピレンオキシド分子の集束曲線の実験

結果(・・・・)を示す。 今回の軌跡計算の結果を実線で示す。両者はよい一致を示したことから、

今回用いた軌跡シミュレーションが六極電場内における非対処コマ分子の軌跡を正しく記述

していると考えられる。軌跡シミュレーションの結果から分子線の回転温度を 10K と決定し

た。印加電圧が 10kV の場合の、六極電場通過後の分子の回転状態分布を図２のヒストグラム

で示した。六極電場により、分子の特定の回転状態のみが選別されていることがわかる。特

に|111>、|202>、|312>の各状態の寄与が大きく J≧6の寄与は小さいことが分かった。 
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図 3. プロピレンオキシド分子の配向分布関数 
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 集束曲線のシミュレーション結果をもとに各回転状態の分布から、分子の配向分布関数を

求める計算を行った。回転状態｜JτM>の配向分布関数は式（４）により求めることができる。 

���� !, �# � $ %&��

�

$ %'
(���|)*()|���*
��

�� � +�����  ��
����
����

������
���

��,��,���,���,��,����

-�
��

����-
���

������. %&. %'(��/��|)*(Ψ|���K��M* 
式（４）中の積分は����� !#を n 次のルジャンドルの多項式として、式（5）のように表せる。 . %&. %'(��3��|)*(Ψ|���k��M* �
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ここでθは分子の慣性主軸ｂと電場方向Ｚ軸とのなす角である。各回転状態に関して式（４）

により配向分布関数を求め、且つ、六極電場の通過確率関数を考慮することで分子線の配向

分布関数を求めた。結果を図３に示す。また、図４に配向電場の印加電圧が 10kV/cm での配

向分布関数を示す。図から明らかなように六極電場を用いることで分子の配向状態が選別で

きることが分かる。本討論会では、Ar シードの場合の結果、及び 2-butanol の実験結果と軌

跡シミュレーションの結果も同時に示す。 

 

図 2.HV=10kV で状態選別後の各順位の寄与 

図 4.  配向電場 10kV/cm での配向分布関数 

図 1. プロピレンオキシドの集束曲線 

【参考文献】[1]D.-C. Che et al J. Phys. Chem. A. 114, 3280. 
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3P003 

Rg*＋RX系における RgX生成過程の多次元立体効果の研究 

 （大阪大・院理）  ○松浦 裕介，大山 浩 

【序】準安定希ガス原子（Rg*）と含ハロゲン分子（RX）からの RgX*（B, C）生成機構として、

銛打ち機構が知られているが、その立体選択性の研究例はほとんどない。銛打ち機構においては、

RX－を経由するため、RX の電子親和力が反応に重要な役割を果たすと予想される。しかしなが

ら銛打ち機構に基づく電子親和力から予想される消光断面積と実験値との間に大きな差異が見ら

れる場合が多々ある。実際のところ原子配置によってさまざまな値をとり得る多原子分子の電子

親和力を銛打ち機構において如何に定義できるのかという問題がある。そこで、今回、電子親和

力から予想される消光断面積は同程度（～100Å2）であるが、実測値が大きくことなる分子（CF3Br

（～100Å2）、NF3（～20Å2））からのエキシマー生成過程において、原子配向および分子配向が

反応性に及ぼす影響について比較研究を行った。 

【実験】RX（CF3Br、NF3）を六極電場により回転状態を選別し配向させた。一方、グロー放電

により生成した Rg *（3P2、MJ=2）を六極磁場により選別し配向させた。これらを衝突させ、原

子配向および分子配向の組み合わせに依存したエキシマー生成過程の多次元立体効果の測定を行

った。配向分布関数と測定値をもとに原子配列選別立体オパシティ関数を決定した。 

【結果と考察】 

CF3Br +Xe*（3P2、MJ=2） 

原子配列選別立体オパシティ関数を図１に示す。Br端での反応性が高く側方での反応性が低い

ことがわかった。分子軸方向での原子軌道配列依存性は、B状態では、Lz’＝１優勢であり、逆に、

C 状態では、Lz’=0 優勢であることがわかる。通常、衝突径数（b）が小さい場合 B 状態では

Lz’=0優勢、C状態では Lz’=1優勢であると予想される。よって Rg*-CF3Br間の距離が長いと

ころでの反応の寄与が大きいといえる。このことは電子親和力から予想される長距離電子移動と

対応している。側方での反応性が低いのは、CF3Br－からの逆電子移動による中性解離が競争して

いるためであると考えられる。 

NF3+Xe*（3P2、MJ=2） 

原子配列選別立体オパシティ関数を図 2に示す。この系では CF3Brの場合とは反対に側方での

反応性が高いことがわかった。さらに B 状態では、Lz’=0 優勢であり、逆に、C 状態では、    

Lz’=1優勢であることがわかる。このことから、Rg*-NF3間の距離が短いところでの反応が大き

く寄与しているといえ、消光断面積の実測値が小さいことと対応している。すなわち、一般的な

電子親和力に基づくメカニズムは不適当であり、このような系では、銛打ち機構における電子親

和力を考え直す必要がある。NF3の電子付着過程には,活性化エネルギーが存在することが知られ

ている。電子付着に活性化エネルギーを要することを考慮すると、NF3 のポテンシャルと NF3
－

のポテンシャルは、NF3のフランク―コンドン領域で交差していないと考えられる。つまり、NF

３への電子移動には、衝突による NF3の変形が必要であると考えられる。言い換えれば、実験で

得られた立体オパシティ関数の形状は、電子移動に有利なNF3の変形に対する立体効果と対応し

ているのかもしれない。 現在、Xe*（3P2、MJ＝2）より第一イオン化エネルギーが 0.2eV 大



きい Kr*（3P2, MJ＝2）を用いた実験を行っている。イオン化エネルギーの差や分子間ポテンシ

ャルの差が立体選択性に与える影響を通して、より詳細な情報を得られるものと期待される。ま

た NF3の変形による電子親和力の変化などの量子計算を行なっている。これらの結果についても

合わせて当日報告する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

図１ CF3Br +Xe*（3P2、MJ=2）系

の原子配列選別立体オパシティ関数 

図２  NF3+Xe*（ 3P2、 MJ=2）系    

の原子配列選別立体オパシティ関数 



3P004    電子分光による極紫外 FEL 照射下でのクラスターの 
イオン化抑制の観測 

 
(1) 京大院理, (2) 理研 XFEL, (3) 東北大多元研, (4) 産総研計測標準, 

(5) ミラノ大, (6) CNR-IMIP, (7) JASRI 

○永谷清信 1,2, 岩山洋士 1,2, 杉島明典 1,2,溝口悠里 1,2, 八尾誠 1,2, 福澤宏宣 2,3, 

Liu Xiao-Jing2,3, 本村幸治 2,3, 山田綾子 2,3, 上田潔 2,3, 齋藤則生 2,4, 

Paolo Piseri2,5, Tommaso Mazza2,5, Michele Devetta2,5,  Marcello Coreno2,6, 

永園充 2, 富樫格 2,7, 登野健介 2, 矢橋牧名 2, 石川哲也 2, 大橋治彦 2,7, 

木村洋昭 2,7, 仙波泰徳 7 

 
【序】 近年の自由電子レーザー（FEL）の発展により、短波長でのレーザー光と物
質の相互作用についての研究が活発となっている。我々は理研播磨研究所の SCSS試
験加速器から得られる波長 51~61nmの EUV-FELをクラスターに照射し、生成する
イオンの運動量計測を行うことでクラスターと EUV-FEL の相互作用について検討
してきた[1-6]。イオン運動量の光強度やクラスターサイズ依存性からは、クラスター
の逐次多光子吸収や多価イオンクラスターの形成するクーロン場によって引き起こ

される光イオン化の抑制[1,2]、多価イオンクラスター中での電荷分布の自発的不均一
化[3]などの興味深い現象が示唆されている。本研究では、FEL とクラスターの相互
作用について詳細に検討するために、巨大なキセノン・クラスターから放出される光

電子の電子分光を行った。FEL 光の電気ベクトルに対する電子スペクトルの依存性
も合わせて、光吸収過程について検討する。 

 
【実験】 実験は理研播磨研究所の SCSS試験加速器（EUV-FEL）[7]を用いて行っ
た。クラスター生成にはパルス・クラスター源を用い、クラスター源の温度、圧力を

調整することで平均クラスターサイズを制御した。本実験では、常温で高圧のキセノ

ン・ガスを直径 250 μmのパルス・ノズルから噴出させ、平均 1万個の原子からな
るキセノンのクラスタービームを生成した。二枚の斜入射鏡により集光した波長

51nm の FEL 光を照射し、生成するイオンや電子を検出した。電子の検出には、光
の偏光ベクトルに対して 0 度と 54.7 度に設置した四台の飛行時間型の電子分光器を
用いて、それぞれから光電子の運動エネルギースペクトルを得た。イオンの検出には

ディレイライン型検出器を用いた運動量計測計[8]を用いた。 

 
【結果と考察】 実験では電子スペクトル計測に先立ち、クラスターから生成するイ

オンの計測を行った。平均サイズ１万のキセノン・クラスターに 51nmの FELを照
射すると、キセノン・クラスターから生成する解離イオンとして、Xe+、Xe2+などの

一価イオンに加えて、Xe2+や Xe3+などの多価イオンが観測された。また、一価イオン

と多価イオンの運動エネルギー分布は明瞭な違いが見られ、一価イオンは低運動エネ

ルギーのイオンが含まれるのに対して、多価イオンは高い運動エネルギーのイオンの



みが観測されており、これまでのイオン分光の結果[3]と一致した。同一のクラスター
生成条件と集光条件を用いて図のような電子スペクトルを観測した。電子スペクトル

には、原子 Xeの電子スペクトルには存在しない低エネルギー電子のすそが観測され
ており、多光子吸収によって生成した多価イオンクラスターの形成するクーロン場に

よってイオン化の抑制が起きていると考えられる。さらに、検出角度 0 度と 54.7 度
のスペクトルは異なっており、クラスターからの光電子放出が等方的でないことが示

唆された。 
本研究は理研 SCSS試験加速器運転グループのご協力を受けました。ここに感謝い
たします。本研究はＸ線自由電子レーザー利用推進研究課題として文部科学省から援

助を受け行われました。 
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図 平均サイズ１万のキセノン・クラスターに、波長 51nmの EUV-FELを照射して得られた電

子スペクトル。検出器は FELの電気ベクトル方向に対して 0度方向に設置されている。点線はキ

セノン原子で得られた電子スペクトル。 
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He(I)光源を用いた真空紫外光電子イメージング分光 

理研 1、台湾交通大 2、京大・理 3) S. Y. Liu1,2、〇水野智也 1、鈴木俊法 1,2,3 

 

【序】紫外光電子分光は 1960 年代の Turner らのパイオニア的研究以来、分子の電子構造の研

究に広く用いられてきた[1]。1980 年代に UC Berkeley の Shirley らが、半球型電子エネルギー分析

器を用いて、He(I)光電子分光と超音速分子ビームを組み合わせる実験を行ったが、イオン化光のフ

ラックスと光電子捕集効率の両方が低く実験的困難が大きかった[2]。最近、我々は高輝度の電子サ

イクロトロン共鳴(ECR) He(I)光源と半球型エネルギー分析器を利用した超音速ジェット光電子分光

を本討論会でも報告した[3]。分解能は 6meV 程度と十分高く、中性状態の電子振動状態の解析や

イオンの基底電子状態の分子構造の解析などに非常に有力であるが、光電子の捕集効率が低く信

号積算時間は非常に長かった。ピラジンの D0, D1 領域の測定だけで 7 時間程度を必要とした。一

方、多原子分子イオンの D2 以上の励起状態には単寿命の状態も多く、もともと光電子スペクトルに

殆ど振動構造の期待されない場合が多い。このようなバンドに関しては、光電子分光のスペクトル分

解能を落としても失われる情報は少なく、その一方で光電子角度分布は各々の電子状態の性格を

区別する上で非常に有力である。そこで、分解能をある程度犠牲にしても、広いエネルギー範囲を

高効率に観測し、光電子角度分布の迅速かつ高精度な測定が可能になれば実験手段として、光電

子イメージング法が有力と考えられる。さらに、VUV 光電子イメージングは、He(I)光源のみならず、

自由電子レーザー(FEL)や高強度短パルスレーザーの高調波を用いた実験にも応用が期待される。

今回我々は、実験室ベースでの He(I)光電子イメージングと VUV-FEL 施設を用いた実験の両方を

目標として研究を行った。 

 

【実験】光電子イメージング法は、パルス、CW の両方の光源に対応可能であり、本研究では CW の

He(I)光源(hv=21.22 eV)を用いている。今回は実験の都合上、ECR 光源よりも 1 桁程度フラックスの

劣る通常の放電型 He(I)光源を用いた。光源のエネルギー幅は 1.2 meV 以下であり、フラックスは 5

×1012 photons/sec である。スキマーを通した超音速ビーム(2mmφ)をイオン化し、光電子を加速して

フォスファースクリーン付きの MCP と CCD カメラにて位置検出する。このときエネルギー分解能は

CCD カメラの位置分解能からΔE/E=0.7%と期待される。信号のカウントレートが高いため超解像処

理による分解能増強は困難であった。そこで、Delay line detector (DLD) を用いた実験をも行った。 

 

【結果】真空紫外光、特にインコヒーレントな He(I)光源を用いると散乱光によってチェンバー壁や電

極などから光電子が生成され大きな背景雑音が生じる。そこで、電極形状などを設計変更し雑音を

低減した[4]。その結果、コヒーレントな光源については雑音の無いデータが得られるようになった[5]。

He(I)光源については、まだ雑音の除去は完全ではない。図 1 にベンゼンの超音速ビームを標的に

用いた場合の光電子画像の断層像を示すが、画面中央を縦に走っているぼんやりした帯が背景雑

音である。 しかし、実用上はほぼ問題のないレベルになっている。光電子画像の半径は電子の速

度に比例しており、画像解析から光電子運動エネルギー分布が得られる。また、光電子の異方性を



次の式を用いて解析した。 

I(θ)＝（σ/4π）｛1+(β/2)[3/2sin2θ-1]｝  

ここでσは全断面積、θは光の進行方向と光電子の速度ベ

クトルのなす角、βは非対称性パラメーターである。光電子

スペクトルと非対称性パラメーターβを図 2 に示す。先行研

究で測られているβと良く一致している事が分る。また 9～10 

eV の間にあるピークはβが 1 近くあり大きな異方性を示して

いる。このバンドは光電子画像の一番外側にある非常に強

度の薄い輪に対応する。他のバンドではβは 0 程度で殆ど

等方的である。1978 年の論文では実験時間が一角度当たり 7 時間程度で角度毎に検出器をスキャ

ンする必要があったが、本研究では全角度同時に 1.6 時間程度と大幅に時間を短縮することができ

た。このため本手法では標的密度の低い分子に対しても光電子角度分布を測定する事が可能とな

る。多原子分子の場合、光電子のエネルギーを高分解能で測定しても電子状態を同定する事が難

しい場合が多いが、光電子角度分布は電子状態の性質を反映するため電子状態の同定に大きな

助けとなるはずであり本手法は非常に有用である。 
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図 1 C6H6の光電子スライス像 

 

図 2 上 β (非対称性パラメーター)、下 光電子スペクトル 
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ナフタレンおよびクロロナフタレンの S1－S0 遷移の超高分解能レーザー分光 

（神戸大分子フォト） 神澤賢一郎、○笠原俊二、多田康平、吉田和人 
 

【序】 我々は分子の電子励起状態を回転線まで分離して観測することで、分子の励起状態に

ついて詳細な知見を得ることを目的に研究を行っている。ナフタレンは基本的な芳香族分子

であり、そのダイナミクスや分子構造を正確に理解することは非常に重要である。励起状態

では、状態間相互作用により内部転換(IC)、項間交差(ISC)、分子内振動再分配(IVR)などが起

こることが知られているが、ナフタレンについてこれらの励起状態ダイナミクスを解明する

ため数多くの研究が行われてきた。ナフタレンのS1状態での蛍光量子収率は約 0.3 と報告さ

れており、主な無輻射遷移は ISC と考えられていた。[1] しかし、近年回転線の Zeeman 効
果の観測から、ISC は非常に小さいことが示された。[2,3] これらの結果を説明するためには、

より詳細な研究が必要である。本研究では、ナフタレンおよび重原子効果により項間交差が

起こりやすいと考えられるクロロナフ 
タレンについて、分子線・レーザー交

差法を用いて、S1←S0 遷移の 0-0 バン

ドの超高分解能蛍光励起スペクトルを

観測した。さらに磁場によるスペクト

ル線の変化についても観測し、磁場が

ない場合との比較を行った。 
 
 

【実験】 光源にはNd：YVO4 レーザー(SpectraPhysics Millennia Xs) 励起の単一モード波長可

変色素レーザー(Coherent CR699-29, 線幅 1 MHz) を用いた。その出力光を第２次高調波発生

外部共振器 (SpectraPhysics WavetrainSC) に入射して、単一モード紫外レーザー光(出力 30 
mW, 線幅 2 MHz) を得た。試料は、ステンレス容器に入れた試料を加熱して、アルゴンガス

とともに真空中に噴出させ、スキマー(φ: 2 mm) とスリット(1 mm)を通すことで、並進方向の

揃った分子線を得た。分子線と紫外レーザー光を直交させ、励起分子の発光を光電子増倍管

によって検出して、蛍光励起スペクトルを観測した。こうして分子の並進運動に起因するド

ップラー幅を抑えることにより、超高分解能蛍光励起スペクトルを得た。さらに、分子線と

レーザー光の交点に設置された電磁石によって磁場を1 T まで印加して、スペクトルの変化

を観測した。また、スペクトル強度の微弱なバンドについてはレーザー光と分子線が直交す

る場所に球面鏡と回転楕円体面鏡を組み合わせた反射集光鏡を設置して検出効率を向上させ

た。スペクトルの絶対波数は、色素レーザーの出力の一部を取り出して同時に測定した、ヨ

ウ素のドップラーフリー吸収スペクトルと安定化エタロンの透過パターンを用いることで

0.0002 cm-1 の精度で決定した。 
 
 

図 1. 1－クロロナフタレン(左)および 2－クロロ

ナフタレン(右) 
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【結果と考察】 図2 にナフタレン、2－
クロロナフタレン、1－クロロナフタレン

の S1←S0 遷移の 0-0 バンドの超高分解

能蛍光励起スペクトルを示す。ナフタレ

ンおよび 2－クロロナフタレンは回転線

まで分離して観測することができ、観測

されたスペクトル線の線幅は 30 MHz 
程度であった。報告されている寿命 31 
ns [4]から見積もられる寿命幅は 5 MHz 
程度で、残りの 25 MHz については残留

ドップラー幅であると考えられる。一方、

1－クロロナフタレンはについて、回転線

を分離して観測することはできなかった

が、報告されている寿命3.4 ns [4]から見

積もられる寿命幅は 47 MHz であるこ

とと、回転定数が小さいと予測されるた

め回転線がより密集することから、回転

線が完全に分離できないと考えられる。

ナフタレンは a-type 遷移で、2－クロロ

ナフタレンは b-type 遷移であった。た

だし、2－クロロナフタレンは b-type 遷
移とa-type 遷移が約 8 : 2 の割合で混合

したバンドであると報告されている。[5]  
ナフタレンおよび 2－クロロナフタレンについては回転線の帰属を行い、分子定数を決定す

るとともに、磁場によるスペクトル線の変化も観測した。どちらの分子も一部の回転線で 
Zeeman 効果による線幅の広がりが小さいながらも観測された。帰属の結果から、Ka  が小さ

いほど広がりが大きいという傾向が見られ、磁気モーメントは面外に垂直（c 軸方向）であ

ると考えられる。このような Zeeman 広がりの大きさと回転量子数依存性から、項間交差の

寄与は小さいと考えられる。また、1－クロロナフタレンについては、計算によるスペクトル

との比較を行い、分子定数の決定を目指している。 
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図 2. 観測された超高分解能蛍光励起スペクトル 

(それぞれ S1←S0 遷移 0-0 バンドのバンドオリジ

ンを中心に 3 cm-1の範囲について示した。) 
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硝酸ラジカル NO3の B -X 遷移の超高分解能レーザー分光と磁場効果 

(神戸大院・理 1、京都大院・理 2、広島市立大院・情報 3、総研大 4) 
○多田 康平 1、笠原 俊二 1、馬場 正昭 2、石渡 孝 3、廣田 榮治 4 

 

【序】硝酸ラジカル(NO3)は大気化学において重要な反応中間体である。太陽光によって分解

されるため昼間には大気中には存在していないが、夜間には大気中に存在しており、夜間の

大気中でのラジカル反応において重要な役割を担っている[1]。電子基底状態から第二電子励

起状態への遷移である B 2E’-X 2A2’遷移は光学許容遷移であり、可視領域に強度の大きな吸収

帯として観測される。中でも B-X 遷移 0-0 バンドは最も強度の大きな吸収帯として 662 nm 付

近に観測され、大気中での NO3の検出に用いられている。この B-X 遷移 0-0 バンドは、過去

に高分解能蛍光励起スペクトル(分解能 200 MHz)の測定がなされているものの、スペクトルの

複雑さゆえに回転線の帰属はなされていない[2]。そこで本研究では、単一モードレーザーを

用いて、より分解能が高くかつ絶対波数精度の高い超高分解能レーザー分光を行い、回転線

まで分離した蛍光励起スペクトルの観測を行った。同時に測定したヨウ素のドップラーフリ

ー励起スペクトルと安定化エタロンの透過パターンにより、観測された回転線の絶対波数を

±0.0001 cm-1の精度で決定した。分解能の高さと絶対波数精度の高さから、基底状態の分子

定数をもとに回転線の帰属を試みた。さらに帰属を確実にすることを目的として、外部磁場

を印加して回転線の Zeeman 分裂の観測を行った。 
 

【実験】光源には Nd3+:YVO4レーザー(Spectra-Physics Verdi-V10)励起の単一モード波長可変色

素リングレーザー(Coherent CR699-29、色素 DCM、線幅 1 MHz)を用いた。－5 ℃において

N2O5 蒸気を He ガスと混合し、パルスノズルから差動排気型チャンバーに噴出させた。パル

スノズル直下にセラミックチューブ(φ1 mm、長さ 20 mm)を取り付け、約 300 ℃に加熱する

ことで、N2O5の熱分解 : N2O5 → NO2 + NO3 によって NO3ラジカルを得た。生成した NO3

はスキマー(φ1 mm)およびスリット(幅 1 mm)に通すことで並進方向の揃った分子線とした。

単一モードレーザー光と分子線を直交さ

せることでドップラー効果によるスペク

トル線の広がりを小さくし、回転線まで分

離した超高分解能蛍光励起スペクトルを

測定した。球面鏡と回転楕円体面鏡を組み

合わせた高輝度反射集光鏡をレーザー光

と分子線が直交する場所に設置し、励起分

子からの発光の検出効率を高め、光電子増

倍管で検出し、単一光子計数法で測定した

(図 1)。同時に測定したヨウ素のドップラ

ーフリー励起スペクトルと安定化エタロ

ンの透過パターンにより、レーザー光の絶 図 1. 実験装置の概略図 



15080 15100 15120
Wavenumber / cm -1

対波数を±0.0001 cm-1 の精度で決定した。また、高輝度反射集光鏡の上下にソレノイドを設

置してヘルムホルツコイルとし、磁場を最大 75 Gauss までかけられるようにした。このヘル

ムホルツコイルを用いることにより、σ-pump (H⊥E)および π-pump (H // E)での Zeeman スペ

クトルの観測を行った。 
 

【結果と考察】分子線・レーザー交差法により、NO3 ラジカルの B-X 遷移 0-0 バンドについ

て回転線まで分離した超高分解能蛍光励起スペクトルの観測に成功した。観測されたスペク

トルの全体像(15080-15135 cm-1)を図 2 に示す。観測されたスペクトルは、強度の大きい 150
本程度の回転線とバックグラウンドに存在する 2000 本程度の小さな回転線からなり、非常に

複雑であった。報告されている基底状態の回転定数[3]より計算した X 2A2’状態のエネルギー

準位からCombination Difference法によ

り帰属を試みた。その結果 v”=0、K”=0、
N”=1 の F1-F2分裂 : 0.0247 cm-1と間隔

が一致する回転線の組をいくつか見出

した。これらの回転線について、

σ-pump (H⊥E)および π-pump (H // E)で
の Zeeman スペクトルの測定を行った。

そのうちのひとつである 15100.19- 
15100.24 cm-1 の Zeeman スペクトルを

図 3 に示す。このような Zeeman パタ

ーンを示す回転線の組をいくつか見出

した。現在さらに多くの回転線につい

て Zeeman スペクトルの観測を進めて

おり、Combination Difference 法と併せ

て回転線の帰属を試みている。一部の

回転線の帰属から、B 状態での実効的

な回転定数を見積もることができた。

今後さらに多くの回転線の帰属を行う

ことで、B 状態における詳細な分子定

数が決定され、さらに、状態間相互作

用についての知見が得られると期待

される。 
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図 2. 観測された超高分解能蛍光励起スペクトルの全体像 

図 3. 15100.19-15100.24 cm-1の Zeeman スペクトル 

(a) σ-pump (H⊥E)での Zeeman スペクトル 

(b) π-pump (H // E)での Zeeman スペクトル 
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n-ブチルアルコールのフーリエ変換マイクロ波スペクトル(第 2 報) 

          （神奈川工大１・総研大２）○宇津山太吾１・川嶋良章１・廣田榮治２ 
 

【序】n-ブチルアルコール[CH3(CH2)2CH2OH] 
(図１) には、C2-C3軸に関して transと gauche、
C1-C2 軸、C1-OH 軸に関してそれぞれ gauche 
(g、g’) と trans (t) の安定な配座が存在する。
これらの配座の組み合わせの中から等価な構

造を除くと、14 個の安定な回転異性体の存在
が予想される。われわれは、14 種類中 6 組の
回転異性体 (T-g-t, G-t-g, T-t-t, T-g-g, T-g-g’, 
T-t-g) を検出した 1)。一方 1994 年、大野らは
赤外分光法により振動スペクトル解析を行い、

14種類中以下の 7組: T-g-t, G-g’-t, T-t-t, T-g-g, 
T-g-g’, T-t-g, G-t-tの回転異性体を帰属した 2)。マイクロ波分光により帰属された 6種類のうち、
G-t-g は赤外分光では検出されておらず、他方赤外分光で報告されている G-t-t と G-g’-t はマ
イクロ波分光では見出されていない。今回、G-g’-t 型など振動スペクトルで帰属されている
がマイクロ波で見出されていない回転異性体の検出、同位体置換種の測定、分子の安定配座

および分子構造に関するより詳細な知見の収得を目的とした。 
【実験】市販の 1-ブタノールをステンレス製の液溜めに入れ、分子線噴射ノズルの上流側に
連結して押圧 1.0～3.0 atm で、試料を真空チャンバー内に分子線として噴射した。キャリア
ーガスには Neあるいは Arを使用した。7～25 GHzの周波数領域を 0.25 MHzごとに 20回積
算しながら掃引した。精密測定には積算回数を 50～10000回とした。 
【結果と考察】測定された吸収線の 16.5～17.5 GHzに現れた 1組の a型遷移(J=3←2)を手が
かりに J=2←1、4←3の a 型遷移を帰属し、c型遷移も帰属した。b 型遷移は観測できなかっ
た。帰属した a型遷移 10本と c型遷移 6本を用いて最小 2乗法を行い、得られた分子定数と
Gaussian09による分子軌道計算結果とを比較して 7組目のスペクトルは回転定数と、b軸方向
の双極子モーメントの成分が 0.02Dと小さいこととから G-g’-t型であると推定した。 

Gaussian計算には MP2法、B3LYP 法、CAM-B3LYP 法を用い、基底関数 6-311++G(d,p)で
行った。測定した 7 種類の構造を表 1 に示した。G-t-t 型は回転定数、慣性欠損ともに G-t-g
型に近い値をとるが、MP2法の計算から、マイクロ波分光で検出されたのは、エネルギーの
より低い G-t-g型であると推定した。しかし、G-t-t型の可能性も完全には否定できないので、
重水素置換により確認する予定である。帰属した７種類の回転異性体の相対強度にはキャリ

アーガス依存性があり、分子軌道計算によってえたポテンシャル曲面を用いこれらの異性体

のエネルギーを検討している。 
最安定構造である T-g-t型に関しては 13C同位体置換種を 4種類帰属した。得られた rs構造

図１ n-ブチルアルコールの分子構造 



図 2 観測された b型遷移の分裂(T-t-t型) 

表 2. T-g-t型における炭素骨格の rs構造 と分子軌道計算による構造を比較した（表

2）。結合距離に大きな差異があるが、C2
の座標が主軸に近いためと考えられる。 
また、観測された 7種類の回転異性体の

うち T-g-t, G-g’-t, T-t-t, T-g-g, T-g-g’ では、b
型遷移および c型遷移が二本に分裂して観
測された(図 2)。 T-t-t型の場合、スペクト
ル分裂の一つの原因は、Gaussianによる振
動数計算から示唆されるように、炭素骨格

のねじれ振動によると考えられる。もう一

つは、炭素骨格は少しねじれた構造が最安

定で、そのような二つの安定構造が分裂に

寄与していると考えられる。T-g-g, T-g-g’ 
型のスペクトルも T-t-t 型と同じ理由で分
裂していると考えられる。 

 

 

 

 

 

表 1. 測定された 7つの安定な回転異性体の回転定数および計算との比較 

1) 宇津山、田中、川嶋、廣田、分子科学討論会 2008福岡 2P085 
2) K.Ohno, H. Yoshida, H. Watanabe, T. Fujita, H. Matsuura, J.Phys.Chem.98 (1994), 6924. 
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電子エネルギー損失分光を用いた CF4の価電子励起の研究 

（東北大・多元研）○渡辺 昇, 鈴木 大介, 高橋 正彦 
  
【序】電子エネルギー損失分光（EELS）は、標的分子の電子励起状態を調べる上で強力な実
験手法である。本分光では、電子非弾性散乱断面積と一義的に関係付けられる一般化振動子

強度(Generalized Oscillator Strength: GOS)を損失エネルギーEと標的への運動量移行 Kの関数
として測定する。これにより、光吸収のような光学的手法ではアプローチの困難な双極子禁

制遷移についても観測が可能になることに加え、GOSの K依存性から波動関数の対称性や節
などの電子励起状態に関する様々な情報を得ることができる。本研究では、CF4分子の価電子

励起に対する EELS 断面積を広範な移行運動量領域に亘って測定するとともに、電子相関を
高度に取り込んだ波動関数を用い、GOSの理論計算を行った。実験と理論計算との比較など
から、CF4の電子励起状態や電子非弾性散乱過程に対する振電相互作用の寄与について調べた

ので報告する。 
 
【実験】EELS実験では、電子線を標的分子に照射し、非弾性散乱された電子の強度分布を損
失エネルギーE (=E0-Es)と移行運動量 K (=|k0-ks|)の関数として測定する。 

M + e0
－(E0,k0) → M* + es

－(Es,ks)                      (1) 
入射電子エネルギーE0が数 keV 以上の高エネルギー条件においては、一般に Born 近似が成
り立ち、EELS断面積は次式で定義される GOSに比例する。 

( ) ∫ ∑ ΩΨΨ=
=

⋅ de
K

EKf
N

j
i

i
f

j

2

1
2 4

12 rK

π
           (2) 

ここで、ΨiとΨfは標的始状態と終状態の波動関数であり、

rjは j番目の標的電子の座標を意味している。 
実験装置[1]の模式図を図１に示す。電子銃で生成した
高速電子線（E0=3 keV）を散乱点で試料ガスと交差させ、
角度θ方向に散乱された電子を静電レンズにより 80eV
まで減速する。さらに半球型電子分析器でエネルギー選

別した後、電子増倍管を用いて検出する。移行運動量と

一対一に対応するθ を変化させながら測定を行うことで、
損失エネルギースペクトルの K依存性を得ることができ
る。実験は 0.3 a.u. ≤ Κ ≤ 3.4 a.u.（1.0o ≤ θ ≤ 13o）の広範な

移行運動量領域に亘って行った。 
 
【理論計算】分子軌道法に基づけば、GOSは次式により表すことができる。 

( ) ( ) ( )∫ ∑ Ω= ⋅ de
K

EKf
qp

p
i

qpq

2

,
2 4

12 rr rK ϕϕγ
π

          (3) 

ここで、ϕ s(r) (s = p, q)は一電子軌道である。本研究では、分子サイズの増大に伴う精度低下
のないクラスター展開法に基づく EOM-CCSD（Equation of motion – coupled cluster singles and 
doubles）レベルの理論的波動関数を用い、transition density matrix γpqを求めた。EOM-CCSD計
算は、d-aug-cc-pVDZ (d 分散関数を除く)基底関数を用い、分子軌道計算パッケージ GAMESS
を使用して行った。さらに、X 線非干渉性散乱因子の計算を目的として開発した独自の解析
的な手法[2]によって電子積分を評価し、GOSを求めた。 
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 図１ 角度分解型 EELS装置
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【結果と考察】θ = 2oで測定した CF4の損失エネルギースペクトルを図２に示す。遷移ごとの寄

与を抜き出すため、励起エネルギーの文献値をピークの中心とするガウス関数を用い、最小

二乗フィティングに基づく波形分離を行った。同

様のフィティングを各θ において行い、得られた
遷移強度を移行運動量の関数としてプロットす

ることで遷移ごとの GOS分布を求めた。 
図３(a) は実験から得られた 1t1 → 3s Rydberg
遷移（E = 12.6 eV）の GOS分布を理論計算と比
較した結果である。本遷移は双極子禁制であるた

め、平衡構造で計算した理論的な分布（図中点線）

は、GOSが光学的振動子強度に収束する K2 = 0 
a.u. において強度がゼロとなる。一方、測定結果
は K2 ~ 0 a.u. で最大値を示しており、実験と理論
との間で顕著な相違が現れている。この結果は、

振電相互作用が本遷移で重要な役割を果たしてい

ることを強く示唆している。そこで、振動の基準

座標に沿って分子構造を変形させた場合の電子

遷移強度の変化を考え、その期待値を取ることで

振電相互作用の寄与を理論的に評価した。得られ

た計算結果を図３(a)中に実線で示す。本手法によ
り分子振動の影響を考慮することで、低移行運動

量領域の強度が大幅に増加し、実験結果を定量的

に再現できるようになったことがわかる。また、

4 つの基準振動モードの影響を個別に見積もるこ
とで、低運動量領域での強度増加が主に

degenerate stretchingモードに由来することを明ら
かにした。さらに、本手法の応用により、振動励

起に伴う電子励起断面積の温度依存性を予測で

きることを示した。 
13.7eV の遷移バンドに対する GOS 分布を Fig. 

3(b)に示す。大きな移行運動量領域まで分布形状
を議論するために対数スケールで結果を表示し

た。本遷移は 1t1 軌道から 3p 軌道および 4t2軌道

から 3s軌道への光学許容なRydberg遷移に帰属さ
れている。実験的な GOS 分布は低移行運動量領
域においてKの増加とともに強度が急激に減少し、
その後 K2 ~ 1.7, 3.0,及び 5.0 a.u.で、ショルダー、
極小、極大がそれぞれ現れている。理論計算は、

高移行運動量領域で強度を大きく見積もりすぎ

ているものの、観測された構造を良く再現してい

ることがわかる。講演では、本遷移で観測された構造

の由来を含め、GOS 分布の形状と標的電子状態の関
係について議論する予定である。 
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量子カスケードレーザーを用いた中赤外分光法による HO2 ラジカルの 

ν3 バンド吸収スペクトル線強度の測定 

（東大院工＊、 東大学環安研セ＊＊） ○坂本 陽介＊、 竹中 秀＊、 戸野倉 賢一＊＊ 

 

【序】ヒドロペルオキシラジカル（HO2）は成層圏及び対流圏大気化学両方において重要な中間体のひとつであ

る。対流圏において HO2 ラジカルの濃度は 107 molecule cm-3 程度と非常に低濃度であるが、それは窒素酸化

物（NOｘ）やアルキルペルオキシラジカル（RO2）との反応や自己反応の反応性が高いためである。HO2 ラジカ

ルは燃焼化学においても同様に重要な中間体となっている。 

HO2 ラジカルの有効な検出手法の一つとして吸収分光法が挙げられる。HO2 ラジカルは紫外域に 10-18 cm2

程度の大きな吸収断面積を持つ AX~AB~ 22 ′′←′′ 遷移に帰属される吸収を持つ。そのため比較的容易に高

感度な検出が可能であり、実際 HO2 ラジカルの速度論研究において最も広く用いられて来た。しかしながら、

B% 状態は前期解離性であり、吸収は構造を持たないブロードな吸収となっている。そのため、系内に同波長帯

に吸収を持つ物質が存在する場合、選択的に検出することが困難となっている。特に HO2 ラジカルの自己反

応により生成する H2O2 が紫外域に 10-19 cm2 程度の大きな吸収を持っており、その影響は無視できない。 

一方、HO2ラジカルは近赤外領域に
2 2A A X A′′ ′′←% % 遷移、及び2ν1振動遷移に帰属される吸収を持つ。こ

れらの吸収は構造を持った振動回転遷移であり、HO2 の選択的検出が可能である。しかしながら、共に吸収断

面積は 10-20 cm2 程度と小さい。 

HO2 ラジカルは基本音振動遷移による吸収断面積が大きく選択性の高い吸収を中赤外領域に持つ。しかし、

光源の問題から十分な研究は行われて来なかった。近年、中赤外光源として高出力、狭帯域、シングルモード

発振の分布帰還型量子カスケードレーザー（QCLｓ）が利用可能となった。そこで本研究では、中赤外 QCL レ

ーザーを用いた分光的及び速度論的手法により HO2 ラジカルν3 バンド（1065 cm-1）の吸収線強度の決定を行

い、HO2 ラジカルの検出手法としての中赤外吸収分光法の有用性を示すことを目的とした。 

 

【実験】実験は分解光 Nd:YAG の第三高調波（355 nm）と検出光 QCL を組み合わせたシングルパスセルを用

いて行った。HO2 ラジカルは分解光 355 nm を Cl2/CH3OH/O2 混合気体に照射し一連の反応により生成した。 

 

Cl2 + hν → 2Cl     (1) 

Cl + CH3OH → CH2OH+ HCl    (2) 

CH2OH + O2 → CH2O + HO2    (3) 

 

検出はHO2ラジカルν3バンド（1065 cm-1）を用いた。分解光はビームエキスパンダにより二倍に広げた後、直

径を 1.0 cm に調節した。検出光と分解光の重なりは 40 cm とした。また分解光の強度は 50 ｍJ とした。測定圧

力は 7-40Torr で行い、温度は室内温度として行った。前躯体濃度は以下の範囲で行った。[O2] = (0.2 – 1.3) 

× 1018 (緩衝ガス), [Cl2] = (0.8 - 5.0) × 1015, and [CH3OH] = (2.0 – 3.8) × 1015 molecule cm-3 で行った。 

 



【結果及び考察】本研究では三つの手法より HO2 の吸収断面積を決定した。測定される HO2 ラジカルの減衰

は吸光度の形で式（4）のように表すことができるため、測定される減衰へのフィッティングにより吸収断面積を

決定することが出来る。 
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diff

0 0

1 1 2
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k k t
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⎛ ⎞
= + +⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
    （4） 

 

また、分解光の強度より見積もられる [HO2]0 と測定される吸光度を比較することにより吸収断面積を決定する

ことが出来る。 
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三つ目の手法として、HO2 ラジカル生成に伴う吸光度の変化と CH3OH 減少に伴う吸光度変化の比と、両者の

吸収断面積の比を比較することにより吸収断面積を決定することが出来る。 
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以上の三つの手法により決定された吸収断面積のまとめを図 1 に示す。図 1 には同様に HITRAN 

DATABASE より再現された HO2 ラジカルの吸収断面積も示してある。本研究で得られた吸収断面積は

HITRAN DATABASE から再現された値の 3～4 倍の値となった。この差は HITRAN DATABASE の値は実測

値ではなく、モデル計算による再現相対強度であることに起因すると考えられる。本研究の結果により QCL を

観測光源として用いた中赤外分光法によるHO2ラジカルの検出はHO2ラジカルの分光研究、速度論研究の手

法として非常に有用であることが示された。 
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図 1 （左）1065.204ｃｍ-1 における吸収断面積、及び（右）10 Torr における吸収断面積 
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cw-OPO赤外レーザーによる 

CH3F分子のコヒーレント過渡現象の観測 

(岡山大自然*、岡山大理**、岡山大極限量子研***) ○岡林裕介*、唐健*、川口建太

郎*、久間晋***、笹尾登***、谷口敬***、中嶋享**、中野逸夫**、福見敦**、宮本祐

樹*、吉村太彦** 

【序論】 分子の代表的なコヒーレント過渡現象としては、光章動、自由誘導減衰（FID）、

光エコー、超放射などがある。分子のコヒーレント過渡現象は、分子の緩和現象と密接に関

係し、観測によって媒質の２準位による非線形コヒーレント分極の時間的波形を知ることが

できる。コヒーレント過渡現象観測は、1970年代に始まり、シュタルクスイッチング法や周

波数スイッチング法を用いることで行なわれた。シュタルクスイッチング法を用いた実験と

しては、R. Brewer らによって、cw-CO2レーザー（9.66μm、パワー密度 6.3W/cm2）を用

いて CH3F分子と NH2D分子で光章動や FIDが観測された。また、周波数スイッチング法で

は、J. Hallによって Intra-cavity EOMを用いて CH4分子の光章動と FIDが観測された。

過去のコヒーレント過渡現象観測では、周波数固定のレーザーで実験が行なわれており、任

意の波数域での光章動や FIDを観測することは困難だった。本研究では、以前にシュタルク

スイッチング法で低出力(14mW)の cw-OPO レーザを用いて振動回転遷移 pP3(4) (3.39μm)

での光章動と FID を観測した。pP3(4)遷移では、シュタルク分裂成分間の許容遷移が多数に

なり、それら各々からくる FIDが重ね合わさって信号が観測しずらいという点があった。そ

こで、今回は大強度周波数可変の cw-OPOレーザー（3.32μm、～600mW）によって、シュ

タルクスイッチング法を用いて、CH3F分子の振動回転遷移 rR0(0) （3010.751cm-1）を用い

ることによってシュタルク単成分からの光章動と FIDを観測し、緩和過程について知見を得

たので報告する。 

 
【原理】シュタルクスイッチング法の原理は、図 1に示されて

いるように、シュタルク電場パルスを印加すると分子の振動回

転遷移がシフトし、レーザー周波数ωL と共鳴していた速度成

分 v の分子集団が共鳴から外れ、速度成分 v´の分子集団が共

鳴しだす。速度成分 vの分子集団は共鳴していた時に生じた誘

起双極子モーメントが共鳴から外れたことによって、自由誘導

減衰(FID)を起こす。速度成分 v ‘の分子集団は突然共鳴しだす

ことで、深い吸収から定常的な吸収に減衰する光章動を引き起

こす。FIDや光章動は誘起双極子モーメントが起源で起こる現

象であることから、主に横緩和時間で減衰する。 

 
【実験】cw-OPOレーザーは、シードレーザ(＜70kHz、

10mW)から出た光をファイバーアンプで最大 20W ま

で増幅でき、PPLN 結晶を通してアイドラー光とシグ

ナル光を出し、アイドラー光は最大～600mWの出力を

持つ。実験では、アイドラー光を使い最大出力～

600mWで実験を行なった。標的分子は、CH3Fで、遷

移は、rR0(0)（3010.751cm-1）を用いた。簡単に実験セ



ットアップを図２に示す。レーザー光を f=50cmと f=5cmのレンズでコリメートし、シュタ

ルクセルに入れ、信号を検出した。 

レーザーの偏光とシュタルク電場が垂直になるよう

にし、ΔM=±1 の遷移を用いた。FID はレーザー光

と同じ方向に放出され、レーザー光と FID が同時に

検出器に入るので、FIDとレーザー光のビート信号が

検出される。信号は早い応答時間(＜15ns)の検出器

(VIGO PVI-5)で検出され、DC プリアンプ(帯域幅～

350MHz)で25倍に増幅されてデジタルオシロスコー

プ(帯域幅 500MHz)で 10000回積算平均、収録した。 

 OPO レーザーは～600mW の出力で、遷移 rR0(0)

（3010.751cm-1）のドップラー幅の中心にレーザー周

波数を固定し、セル中のCH3F圧力は数mTorrでFID

と光章動を観測した。図 3は自作のスイッチング回路

(rise time～30nsec)を用いてシュタルク電圧 30V 印

加した時の実験結果である。深い dipが光章動により

徐々に平衡状態に落ち着いていく。dipのところでの

振動が FIDとレーザー光とのビート信号である。 

図 4に示しているように、シュタルク電圧を変えると

シュタルク効果による分子のエネルギー準位のシフ

トが変化するので、FIDとレーザー光とのビート周波

数も変わる。 

 
【解析】 

遷移 rR0(0)（3010.751cm-1）は、シュタルク電場をか

けると励起状態はシュタルク効果によって分裂し、レ

ーザーの偏光とシュタルク電場が垂直であるから許

される遷移はΔM=±1 になる。M=1←0 と M=-1←0

の遷移はそれぞれレーザー周波数に対して同じシフ

ト周波数をもつので、FIDとレーザー光のビート周波

数は１個だけとなる。図 5は、実験結果に対して行な

ったシミュレーションである。(図 5) 

観測された信号は FID とレーザーのビートと光章動

との足し合わせだと考えられる。 

FID と光章動からくる電場は理論モデルより次式で

与えられる。 

)cos(
)1(/ 2 tAeE

beat

dTt

FID
ω

+−
=  

)(0
/ 2 tJBeE
Tt

χ
−

=光章動  

χ、T2、J0 はそれぞれラビ周波数、横緩和時間、0 次のベッセル関数である。シミュレーシ

ョンした結果、実験結果とシミュレーションの位相は合う結果となった。 

今後は、過去に議論された FID、光章動の理論モデルが正しいかどうか再検討し、理論モデ

ルが実験結果を再現できるように努力していきたい。 
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東京工業大学にて、大強度 cw-OPOレーザーを使って実験をさせてくださった金森英人先生

には厚く御礼申し上げます。 
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中赤外連続波キャビティリングダウン分光法による 

超音速ジェット中の分子の観測 

（岡山大院・自然科学） ○瀧原 健一郎， 唐 健 

【序】線幅の狭い連続発振レーザーを利用する連続波キャビティリングダウン分光法

（cw-CRDS）は高い分解能と感度が得られる[1]。近年，中赤外領域のOPOレーザー

やQCレーザーの開発により，この領域でのcw-CRDS の研究は活発になっており，

超音速分子ビームと組み合わせ分子イオンなど不安定分子にも応用が始められた[2-4]。

この場合連続分子ビームが主として使われ，パルス分子ビームを用いた例は多くない。

以前の報告[5] では 3 μm赤外領域のcw-CRDSを開発し，吸収スペクトルの観測を行っ

た。本研究ではパルス超音速分子ビームをこれに組み合わせ、低温状態の分子の遷移

を観測した。 

 

【分光器】図 1 に装置の概略を示した。概して以前の装置と同様であり，レーザー光

は音響光学変調素子（AOM）を通過し，その一次光が光学キャビティへと入射する。

キャビティをなす高反射率（99.97％）

ミラーの一枚を PZT により 10Hz の周

期で動かし，キャビティモードとレー

ザー光の周波数を共振させる。 

PZT 

Resonance

AOM 

JET 

Trigger 

τ0 τ 

 観測分子はピンホールジェットから

冷却され噴出される。排気には油拡散

ポンプ(ULK-10A， 3000 l / sec)，メカ

ニカルブースターポンプ（YM-300C，

5000 l / min ）， 油 回 転 ポ ン プ 
(YM-300C， 928 l / min)を用いている。

パルスジェットを用いてCRDSを行う

場合，共振とジェットを開くタイミン

グをあわせねばならない。このタイミ

ングはPZTにかけている電圧の周期よ

り予測する（図 2）。10 Hzで電圧をか

けている場合、100 ms後には共振が観

測される。まずジェットをださない状

態でリングダウンタイムτ0をはかり、

次の共振のタイミングでジェットを噴

図 1 

OPO laserwavemeter 

Pinhole
jet 

InSb 
detector

図 2 



出しのリングダウンタイムτをはかることができる。これらの値からから吸収係数

α = 1/c (1/τ – 1/τ0)を求めることができる。 

 

【実験測定】キャビティミラーの反射率の最大値領域の 3030 cm-1付近ではリングダ

ウン時間τが最も長く、5.5 μsである。換算したキャビティミラーの反射率は 99.97%

で、公称値に一致している。開発し

た分光器を用いてメタン分子の吸

収遷移を観測した。背圧 2.5～3.5 

atmで CH4 (0.01%)/Ar混合ガスを噴

出した。図 3は背圧 3.3 atmジェッ

トの噴出時間 0.35 msで測定した

上図の青色の点が試料を噴出したと

き,赤が噴出しないときのリングダ

ウンタイム測定値である。下図では

赤い点が吸収係数α、青い線がそれ

をフィットしたもの、緑色の線が

HITRANのデータ（30 K）である。ノ

イズは 5×10

Q(1)F2←F1 のスペクトルである。

る。このような現象は他のパルスジェットを用い

【参考文献】 

ini et al., Chem. Phys. Lett. 264

-6 cm-1程度あり、以前（1

×10-7 cm-1）に劣っているが、これ

はジェットを噴出したときの振動

がミラーに伝わったためと考えられ

たCRD分光器にも見られている[2]。現在ジェットの先端に加熱用ノズルをつける、ま

たはパルス放電と組み合わせることで不安定分子の観測を試みている。 

図 3 

[1] D. Roman , 316 (1997). 
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[3] H. Verbraak et al., Chem. Phys. Lett. 442, 145 (2007). 

[4] B. E. Brumfield et al., Rev. Sci. Instr. to be appeared (2010). 

[5] 瀧原, 唐, 第３回分子科学討論会 4P018（名古屋）2009 
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ピリジニウム系イオン液体のマトリックス単離赤外スペクトル 

(東工大 理 1，東工大院 理工 2) ○堀川真美 1，赤井伸行 2，河合明雄 2，渋谷一彦 2 

 

【序】イオン液体は常温付近で液体の塩であり、アニオンとカチオンのみから構成されている。

そのため特異的な溶解性、不揮発性、高い粘度など分子性液体とは異なる性質を示し、水、有機

溶媒に続く「第 3 の溶媒」として注目を集めている。このような観点から、物性や分子熱力学に

よる研究に加えて、溶媒の局所構造や表面構造に関する知見からイオン液体を理解しようとする

試みが多くなされている。一方、長い間イオン液体は不揮発性と考えられていたために、孤立系

での一対ないし小さなクラスターの幾何学的構造は理論研究のみでなされており、実験研究は行

われずにいた。しかし、2006 年に Earle らによってある種のイオン液体は高真空下で蒸留が可能

であると報告されて以来[1]、気相におけるイオン液体クラスターやその構造に関する研究が行わ

れ始めた 。例えば気相中におけるイオン液体はアニオンとカチオン 1対 1のイオン対の形をとる

ことが報告されている[2]。しかしながら、イオン対の幾何構造についての実験情報が欠けている。

今 回 我 々 は 低 温 希 ガ ス マ ト リ ッ ク ス 単 離 法 を 用 い て 、 2 種 類 の イ オ ン 液 体

1-Ethyl-3-methylpyridinium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide:[Empy][Tf2N]および 1-Ethylpyridinium 

bis(trifluoromethanesulfonyl)imide:[Epy][Tf2N](図 1)の孤立状態の振動スペクトルを測定した。本討

論会では凝縮状態と孤立状態のスペクトルの比較を行うとともに、量子化学計算によるスペクト

ルとの比較から加熱気化させたときのイオン液体の構造を議論する。また、最近我々が報告した、

同じアニオンを持つイオン液体 [Emim][Tf2N]との比較を行う[3]。 

【実験方法】イオン液体は[Epy][Tf2N] および[Empy][Tf2N](関東化学)を用いた。イオン液体を吹

き付け用ノズルの途中にある加熱位置に注入して、真空チャンバーに装着後 1 日以上かけて高真

空下で不純物を除去した。精製したイオン液体はノズルを 190～200℃まで加熱することによって

少量を気化させ、ノズル内でネオンガスと混合させた後、約 6 K に冷却した CsI 基板上にマトリ

ックス単離した。それを赤外分光光度計（JEOL，SPX200ST）を用いて分解能 0.5 cm
，積算 100

回で測定した。また孤立状態と凝縮状態を比較するため、2 枚の KBr 結晶板で挟んで液体の赤外

吸収スペクトルの測定も行った。 

 

 

 

 

 

図 1 測定したイオン液体 

量子化学計算には、Gaussian09 プログラムを用いて密度汎関数(DFT)法の B3LYP/6-31G*レベルで

構造最適化と振動数計算を行った。また、一部の構造については B3LYP/6-311++G(3df,3pd)レベル

で再度計算した。 
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【結果と考察】[Empy][Tf2N]と[Emim][Tf2N]の液相およびネオンマトリックス単離した孤立状

態の IR スペクトルを図 2 に示す。マトリックス単離することにより、回転線のないシャープな

振 動 ス ペ ク ト ル を 得 ら れ て い る 。

[Empy][Tf2N]および[Emim][Tf2N]の強い赤

外線吸収はほとんどが[Tf2N]由来であるので、

[Tf2N]の振動バンドに注目して解析を行う。 

[Empy][Tf2N]の液相と孤立状態のスペクト

ルを比較すると、ピーク位置などスペクトル

形状は類似している。よって[Empy][Tf2N]

は液相と孤立状態におけるイオン対構造は類

似しており、液相の安定構造を保ったまま気

化が起こると推測した。[Epy][Tf2N]において

も 、 同 様 の 結 果 が 得 ら れ た 。 ま た

[Empy][Tf2N]と[Epy][Tf2N]のスペクトル形

状はとてもよく一致するため、3 位のメチル基の有無でイオン対構造に大きな変化はないと考え

られる。また気化温度を変化させてもスペクトルに変化はみられなかった。[Emim][Tf2N]の研究

から[3]、[Epy][Tf2N]および[Empy][Tf2N]にも 2 つのイオン対構造があると予想される。量子化学

計算によって求めた構造を図 3 に示す。構造(A)は最安定構造であり、アニオンの酸素とカチオン

の水素結合により安定化している。構造(B)はアニ

オンの窒素とカチオンが水素結合しているため、

構造(A)に比べてSNS伸縮振動は低波数シフトし、

SO 伸縮振動は高波数シフトすることが予想され

る。実際に、比較のために図 2 に示した既報の

[Emim][Tf2N]では、液相と孤立状態のスペクトル

は明らかに異なっている。175℃で最初に気化す

るイオン対は構造(B)であり、気化温度を 200℃ま

で上げることで液相の安定構造である構造(A)が

気化し始める。 [Empy][Tf2N]のスペクトルは 

[Emim][Tf2N]の 200℃で現れる吸収帯(SNS 伸縮

振動:1060cm-1付近 、SO伸縮振動:1350cm-1付近)

とほぼ同じ波数にピークを持つため、気化した

[Empy][Tf2N]のイオン対は構造(A)をとっている

と考えられる。現在、(A)と(B)2 つの構造の振動

数計算を行っている。当日は、[Emim][Tf2N]では

2 種類のイオン対が気化し、[Empy][Tf2N]および

[Epy][Tf2N]では 1 種類のイオン対のみ気化する

機構についても議論する予定である。 

【参考文献】[1] M.L.Earle et al., Nature(London), 

439, 831 (2006).  [2] 例 えば J.P.Leal et al., 

J.Phys.Chem.A, 111, 6176 (2007).  [3]Akai et al., J.Phys.Chem.B, 113,4756 (2009). 
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図 2[Empy][Tf2N]、[Emim][Tf2N]の赤外吸収スペクトル 
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3P014 
マイクロ波分光を用いた Pdを含む短寿命分子種の研究 

（静岡大理）○喜瀬 勇太・岡林恵美・岡林利明 
 
【序】遷移金属を含む分子種はその d 電子の影響により、他の典型元素のみからなる分子種には

見られない様々な特異な性質を示す。このうち、特に触媒としての性質は利用価値が高く、例え

ば Ni, Pd, Ptが属する 10族金属は、有機工業化学において石油代替資源から種々の化学原料を合

成する際の触媒、燃料電池触媒、自動車排気ガス浄化用の三元触媒などとして広く利用されてい

る。この様な触媒表面での反応を理解するための一つの手段として、一金属一配位子からなる  

M－X分子の分光学的研究がある。それらの中でも金属一ハロゲン化物MX(X=F, Cl, Br, I)や金属

一水素化物 MHは、金属－非金属間が最も単純な結合であるσ単結合により構成されている点で

興味深い。また金属とシアノ基からなる M－CN も、やはり主としてσ単結合から構成されてい

る化学種であり、有機物と金属との間の結合を理解するために重要であると考えられている。 

 我々は以前より、10族金属の一ハロゲン化物／一シアン化物に注目して研究を行っており、こ

れまでにニッケル化合物 NiX (X=F, Cl, Br, I) [1-4] や白金化合物 PtX (X=F, Cl, CN) [5-7] をマイク

ロ波分光法を用いて検出し、それらの物理化学的性質を明らかにしてきた。さらに最近、Pt と並

んで重要な触媒金属である Pd を含む活性種についても、一シアン化パラジウム PdCN [8] および

一フッ化パラジウム PdF [9] について、そのマイクロ波スペクトルを初めて報告した。本研究で

は、これら二つの Pd化合物について追加実験を行い、さらに詳しい知見を得たので報告する。 

 
【実験】実験には光源変調型マイクロ波分光器を用いた。その詳細は過去に述べたとおりである

[8,9]。PdCN分子は、約－120℃に冷却したセル内の電極上に設置したPd板から、微量のCH3CNと

2 mTorrのArとの混合ガスの直流グロー放電によるスパッタリング反応を用いて生成した。詳しい

分子構造を得るために、出発物質としてCH3
13CN とCH3C15N を使ってPd13CNとPdC15Nのスペク

トルも観測した。PdF分子は、液体窒素温度に冷却したセル内の電極上に設置したPd板から、微量

のCF4と 2 mTorrのArとの混合ガスの直流グロー放電によるスパッタリング反応を用いて生成した。

観測した振動基底状態のスペクトルが十分に強かったため、同位体存在量の多い106PdF（存在量

27%）と108PdF（存在量 26%）について第一および第二振動励起状態のスペクトルを観測すること

ができた。 

 
【結果】 
≪PdCN≫ 昨年報告した解析[8]では、スピン回転相互作用定数γが正であると仮定して解析を

行ったが、電子励起状態との相互作用を考慮したところγは負になることがわかったため、改め

てHund’s case(b) ハミルトニアンを使って解析を行った。最小二乗法により決定した 9つの同位体

種の基底状態における回転定数B0を用いてr0, rs, rIε, rm
(1), rm

(2) 分子構造を決定した。以前報告した

Pd 同位体種のみから決定したr0構造では、C≡N間距離が 1.174Åと一般的な金属シアン化物の値

より 0.01Å以上長い値が得られていた[8]が、13C種・15N種を含めて解析したところ、いずれの分

子構造でもC≡N間距離として 1.16Åという妥当な値が得られた。これは、遷移金属シアン化物の

場合、その重心が金属原子の近傍に位置するため、重心から十分離れたNの同位体置換を行わな



いと正しいC≡N間距離が得られないことがある、

というわれわれの見解[10]を支持している。 

また、105Pd原子核に起因する超微細構造につ

いて予備的な解析をおこなったところ、フェル

ミ接触定数bFと核四極子結合定数eQqのみでそ

の分裂パターンをほぼ再現可能であることがわ

かった。これは不対電子軌道が主にPdの 5s軌道

からなっており、4d軌道の寄与が小さくsd混成が

あまり起きていないことを意味している。実際

の分裂パターンの一例を図 1に示す。 

 
≪PdF≫春の分子分光研究会で報告した段階では振動基底状態のみの観測であったが、さらに詳

しい実験をおこなったところ、同位体存在量の大きい106PdF（存在量 27%）と108PdF（存在量 26%）

について、α=58 MHzに対応する周波数で振動励起状態(v=1, 2)の吸収線を検出した。一例として、

観測された106PdFの振動基底状態および励起状態の回転スペクトルを図 2に示す。これら 3つの振

動状態の回転定数から、平衡核間距離をre(Pd－F)=1.923Åと決定した。また、Morseポテンシャル

を仮定して解析すると、Pd-F結合の解離エネルギーは約 3.1 eVと見積もられた。現在、105Pd原子

核に起因する超微細構造について解析を行っているが、そのパターンはPdCNのものとかなり異な

っており、いまだ帰属にいたっていない。これは、PdCNとPdFでの結合様式の違いに起因するも

のと考えられる。 
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1-ヒドロキシテトラリンの配座異性体と弱い分子内 O-H···π水素結合 

（青山学院大理工 1，東工大院理工 2） ○磯崎 輔 1，堤 裕一朗 2，鈴木 正 1，市村禎二郎 2
 

 

【序】 

水素結合は分子の構造を決定する要因の一つである．従来のO-H···OやO-H···N型の水素結合とは

異なる，X-H···π 型の水素結合が注目を集めている．この非古典的な水素結合は，その強度の弱さ故に

これまで注目されて来なかったが，近年になって，生体関連分子の機能発現に重要な役割を果たすとい

う報告がされている． 

ベンゼン環と飽和五員環，六員環から成るインダン誘導体，テトラリン誘導体は，弱い‘分子内’

X-H···π 水素結合を理解するのに適した分子である．飽和環への置換基の導入により，置換基の空間的

な配置の違いに起因する配座異性体の存在が可能となる．その安定性は弱い分子内 X-H···π 水素結合

に影響を受けると考えられる．配座異性体の分子構造を実験的に明らかにすることは，異性体特有の弱

い水素結合の解明につながる．また，飽和環部分への置換基の導入は大振幅振動への摂動となり，異

性体固有の低波数振動はポテンシャル曲面に反映される． 

我々のグループでは，これまでに 1-アミノインダンと 2-アミノインダンについて研究を行ってきた．1-3
 配

座異性体の分子構造を分光学的に決定することにより，弱い分子内N-H···π水素結合の存在が示された．

水素結合による安定化エネルギーは数 kJ mol
−1と見積もられ，N-H···π水素結合の強度が分子の立体配

座に依存することが明らかとなった．異性体で低波数振動の Franck-Condon 活性は異なり，Duschinsky

効果によるカップリング強度の違いに起因することがわかった．異性体固有のカップリングは，水素結合

様式の違いに依るものと理解された． 

気相中において観測される配座異性体は，その安定性を反映し多様である．つまり，観測された異性

体の分子構造の同定を行い，その安定性を結合パラメータと関連付けて定量することで，弱い分子内

X-H···π 水素結合の本質を解明できるものと考えられる．本研究では，ジェット冷却した 1-ヒドロキシテトラ

リン（1HT）の電子スペクトルを測定し，配座異性体の分子構造と弱い分子内 O-H···π 水素結合について

明らかとなった．4
 

 

【実験】 

360 K に加熱した試料蒸気をキャリアガスに混入し，パルスノズルから真空チャンバー内に噴射して超

音速ジェットを得た．励起光源として，Nd
3+

:YAG レーザーの第三高調波（355 nm）励起の色素レーザー

の二倍波を用いた．ノズル下流においてレーザー光を波長掃引しながら照射し，蛍光を光電子増倍管で

検出することによりレーザー誘起蛍光（LIF）励起スペクトルを測定した．各振電バンドを励起し，蛍光を分

光器を通して観測することにより単一振電準位蛍光（SVLF）スペクトルを測定した．量子化学計算は，

Gaussian 03を用いて構造最適化と振動数計算を行った。 

 

【結果・考察】 

図 1に，1HTの LIF励起スペクトルを示す．36799 cm
−1に最も低波数のバンドが，36938 cm

−1に最も強

度の大きいバンドが観測された．図中に破線で示すように，振動構造が類似したバンドのシリーズが，

36799, 36938 cm
−1から観測された．よって，36799, 36938 cm

−1のバンドをそれぞれ異性体A, Bの 0-0バ

ンドと帰属した．異性体の分子構造を帰属するために，SVLF スペクトルの測定を行った．図 2に，36799, 

36938 cm
−1のバンドを励起して得られた SVLFスペクトルを示す．これらのスペクトルで観測された振動構

造はそれぞれ異なり，36799, 36938 cm
−1のバンドは別の異性体由来であることが確かめられた．特に，低

波数領域と 500-850 cm
−1に違いが観測された．観測された振動構造は，異性体の分子構造の違いに対

して敏感であり，振動バンドの詳細な帰属を通して分子構造の帰属を行うことが可能である． 



量子化学計算（B3LYP/aug-cc-pVTZ）により構造

最適化と振動数計算を行った．図 4 に示すように 6

種類の異性体の存在が示唆された．OH基がエクアト

リアル（I-III），アキシアル（IV-VI）に配座した異性体

に対して，それぞれ OH 基の配向が異なる構造がエ

ネルギー的に安定となった．Scuderi らは，共鳴二光

子 イ オ ン 化 ス ペ ク ト ル と 量 子 化 学 計 算

（B3LYP/6-31G(d,p)）から異性体の帰属を行い，

36799, 36938 cm
−1のバンドに対応する異性体をそれ

ぞれ VI, III と帰属した．5
 しかしながら，彼らの計算

では OH 基の配向は考慮されておらず（異性体 III, 

VI のみについて計算），我々の計算結果では異性

体 III, VI は明らかに不安定であり，振動バンドの帰

属を基にした異性体の正確な帰属が必要である． 

SVLF スペクトルと振動数計算の結果を比較検討することにより，振動バンドの帰属を行った．異性体

A, Bの SVLFスペクトルの振動バンドは，それぞれエクアトリアル体（I-III），アキシアル体（IV-VI）の計算

により，よく再現することができた．同一の配座（エクアトリアル，アキシアル）における振動数計算結果は

極めて似ており，最終的には，他の基底関数（B3LYP/cc-pVTZ, MP2/6-311+G(d,p)）における計算結果

も含めて，エネルギー的な考察から異性体 A, Bをそれぞれ I, V と帰属することができた． 

観測された安定な異性体 I, V では，OH 基の水素原子がベンゼン環の方を向いており，弱い分子内

O-H···π 水素結合の存在が示された．異性体の相対的な安定性が水素結合強度を反映するものとすると，

水素結合による安定化エネルギーは約 350-600 cm
−1と見積もられた． 

 

References 

[1] 磯崎 輔, 分光研究, 2009, 58, 62. 

[2] H. Iga, T. Isozaki, T. Suzuki, and T. Ichimura, J. Phys. Chem. A, 2007, 111, 5981. 

[3] T. Isozaki, H. Iga, T. Suzuki, and T. Ichimura, J. Chem. Phys., 2007, 126, 214304. 

[4] T. Isozaki, Y. Tsutsumi, T. Suzuki, and T. Ichimura, Chem. Phys. Lett., in press. 

[5] D. Scuderi, A. Paladini, M. Satta, D. Catone, A. Filippi, S. Piccirillo, M. Speranza, A. G. Guidoni, 

Phys. Chem. Chem. Phys., 2002, 4, 2806. 

図 1. LIF excitation spectrum of jet-cooled 1-HT under 

the condition of Ar (1.5 atm) and X/D = 15. 

Vibronic bands corresponding to the conformers 

A and B are indicated by dashed lines. 

図 3. Fully optimized structures of the six conformers 

calculated at the B3LYP/aug-cc-pVTZ level. Energies 

relative to the most stable conformer are given, and the 

values in the parentheses are the energies with 

zero-point energy corrections. 

図 2. SVLF spectra following excitation of the bands at 

36799 and 36938 cm−1. 
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3P016 

ベンゾイミダゾール-水及びメタノールクラスターの溶媒和構造 
（福岡大院・理） ○藤浩子、橋村高明、山田勇治、仁部芳則 

 
【序論】生体分子は、生体内において容易に水素結合を形成し、これらの水素結合が安定化・機
能性発現に大きく寄与する。そのため、分子クラスターを用い、微視的溶媒和について研究する
ことは、重要な課題となっている。ベンゾイミダゾール（BI）は水などの分子と容易に水素結合
を形成し、その分子構造からアデニンやグアニンの核酸塩基のモデル分子の一つと考えられる。
また、BI は環中に NH 基と非共有電子対をもつ N原子があるため、Proton donor及び Proton 
accepter として働く。Jacoby らは BI-(H2O)nクラスターについて R2PI スペクトルを測定し、
BI が Proton donor として働く BI-(H2O)1のみだと推測している[1]。しかしながら、赤外スペク
トルなどによる異性体の帰属を行っていない。今回、BI-(H2O)n クラスターに関して、電子スペ
クトル、赤外スペクトル及び分散蛍光スペクトルを観測し、構造解析と異性体の帰属を行った。
また、BI-(MeOH)n クラスターについても、電子スペクトルと赤外スペクトルを観測し、構造解
析を行った。 
【実験】クラスターの形成には超音速自由噴
流法を用いた。電子スペクトルの測定には、
レーザー誘起蛍光(LIF)法、紫外-紫外ホール
バーニング(UV-UV HB)法を用い、赤外スペ
クトルには赤外-紫外二重共鳴法(IR-dip)を用
いた。さらに、低振動領域の基準振動の特定
には分散蛍光(DF)法を用いた。 
また、量子化学計算(Gaussian03, B3LYP / 

6-311++G**)を実行し、帰属を行う際の参考
とした。 
【結果と考察】図 1 に BI monomer(a)、水
を加えた場合(b)及びメタノールを加えた場
合(c)の LIF を示す。B [35980 cm-1]は BI 
monomerのS1←S0の0-0バンドと帰属した。
図 1(b)に現れる A 及び C-G はジェット中の
H2O が増えると共に強度が強くなる事より、
H2Oクラスターだと予測される。Aのみが B
より低波数シフトしており、他のバンドは高
波数シフトを示す。 
 これらのバンドを帰属するために、各バン
ドをモニターしながら、赤外光を掃引して得
られた IR-dipスペクトルを図 2に示す。図の
A-Gは図 1におけるA-Gのバンドをモニター
した時の IR-dipスペクトルである。Bの単量
体の赤外スペクトルには 3516 cm-1 に Free
の NH伸縮振動が観測された。Aは 3400 cm-1

付近に低波数シフトした NH 伸縮振動及び、
H2O のν1とν3に相当する OH 伸縮振動が
観測された。一方、C,D には Free の NH、
Free の OH 及び水素結合した OH の伸縮振
動が観測された。この事から、図 3-A 及び

3700 (cm-1) 
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G 
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図2 

各バンドをプローブして得られたIR-dipスペクトル 

(monomer) 



C,Dに示すように、BI-(H2O)1であり、それぞれ BI
が Proton donor、Proton accepterとして働く構造
であると帰属した。C,Dは Free OHの向きが違う構
造異性体と考察したが、どちらの構造がどちらのス
ペクトルであるかは帰属できていない。E と G は、
図 3-E と G に示すように、それぞれ BI-(H2O)3、
BI-(H2O)2と帰属した。Fは 3300-3450 cm-1にブロ
ードなピークが 3本確認できる。この事より、少な
くとも H2O が 3 つ以上結合した構造をしているこ
とが分かる。しかし、ここには示していないが、CH
伸縮振動領域のピークパターンが単量体と著しく違
うことが確認された。この結果から、この Fの構造
は BI試料中に含まれている不純物にH2Oが結合し
たクラスター構造、もしくは、図 3-E の構造が
Proton transferしたものだと予測できる。 
 この検証を行う為に DFスペクトルの測定を行っ
た。それぞれのピークにおける DFスペクトルを図
4に示す。一般的に、monomerとそのクラスターの
DF スペクトルを比較すると、分子内振動はあまり
変化しない事が知られている。しかしながら、B と
Fを比較すると 800 cm-1より低波数側の領域におい
て一致するバンドがない。したがって、Fは BIとは
異なる不純物由来のバンドである可能性がある。図
4 において線で囲んでいる 1100 cm-1付近のピーク
はクラスター毎にmonomerの Bからシフトしてい
る。計算結果から、この振動モードはNH基とその
隣の CH基の面内変角振動と帰属される。この結果
は、水が NHと直接相互作用しない環内の N原子に
水素結合する場合でも、この振動に影響を与えるこ
とを示している。一方、A は BI の NH 基がプロト
ン供与体として働く構造をとる事が赤外スペクトル
の結果から得られている。すなわち、NH 基が直接
水と水素結合を形成するにも関わらずNHを含む変
角振動への影響は小さいことがわかった。しかしな
がら、量子化学計算では、この振動モードの実験値
と計算値を比較すると（表１）、A,Eの計算値は実験
値より大きな値を示しており、他のB,C,D,Gに比べ、
実験値と計算値の差が大きい。これら A,Eの共通点
は、BIが Proton donorとして水と水素結合をして
いることである。BIが Proton accepterとして水と
水素結合した時と比べると(図 5)、五員環と六員環の
振動モードに若干の違いがあることが分かる。これ
は、計算に変角に対する水素結合の影響を取り入れ
られていないからと推測できる。 
当日は BI-(MeOH)nの赤外スペクトルについても

報告し、水及びメタノールクラスターの溶媒和構造
について比較を行う。  

【参考文献】[1] Ch.Jacoby, W.Roth, M.Schmitt, Appl. Phys. B 71, 643–649 (2000). 

 実験値 計算値  実験値 計算値 

A 1073 1102 D 1089 1086 
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図5 量子化学計算から得られた振動モード 

表1 1000cm-1付近の実験値と計算値(unit:cm-1) 

図3 量子化学計算から得られた構造 
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3P017        疎水性イオンをコアとする水和構造の研究 

（神戸大院理）○石川 春樹・江口 徹・冨宅 喜代一 

 

【序】近年，赤外分光法を用いた様々な水和核の周りの水和構造の解明が進められて来た。

凝集系における溶質と水分子との相互作用は，しばしば親水的相互作用と疎水的相互作用に

分類される。これまでのクラスターを用いた水和構造研究の多くは，水素結合能を持つ OH

基，NH 基，芳香環を含む化合物，あるいは静電的な相互作用により水分子を束縛する金属

原子やイオンのような親水性の水和核が対象とされていた。しかしながら，疎水的な相互作

用を示す分子やイオンを水和核とするクラスターについての水和構造の研究はほとんど行わ

れていない。最近 Yamakata らは，水溶液中で金属イオンやテトラアルキルアンモニウムイ

オンが電極表面に接近する際のイオン周囲の水和構造の変化を研究し，水和構造の破壊の挙

動が，イオンコアが親水性か疎水性かによって大きく異なることを見出している[1]。このよ

うに，疎水性イオンコア周りの水和に関する分子レベルの水和構造の解明は非常に興味が持

たれる。そこで，本研究では疎水性イオンをコアとする水和クラスターイオンの生成と，赤

外分光による構造解析から，微視的な水和構造に対する新たな知見を得ることを目的とした。 

 

【実験】本研究では，Yamakata らの研究にならって，アルキル鎖の長さで親水性から疎水

性へ性質が変わるテトラアルキルアンモニウムイオンを水和核とする水和クラスターを対象

とした。凝集系の研究では，テトラメチルアンモニウム（TMA）イオンは親水性であるのに

対し，テトラプロピルアンモニウム（TPA）イオンよりも大きなイオンは疎水性になり，テ

トラエチルアンモニウム（TEA）イオンは中間の性質を示すとされている。本研究ではこれ

ら 3 種類のイオンの水和クラスターをエレクトロスプレーイオン化法により生成した。試料

にはそれぞれの臭化物塩の水溶液（0.5 mM）を用い，1 kV の電圧をかけた内径 30 m のス

プレーチップに，流速 1 l/min で試料を流してスプレーとした。質量スペクトルの測定には

タンデム型の四重極質量分析装置を用いた[2]。 

 

【結果考察】 

質量スペクトルの測定 

図 1 に，本研究で得られた 3 種類の水和クラスターイオンの質量スペクトルを示した。いず

れのイオンの場合も 20 個以上までの水和クラスターの信号が観測されている。現在のところ，

水和クラスターの相対強度は生成条件やイオンレンズ等の電圧設定条件に依存し，測定によ

って異なる場合がある。従って，図 1 に示した強度分布から魔法数のような議論は現段階で

はできない。今後条件の検討を重ね，信頼性の高い質量スペクトルの測定を行う必要がある。

しかしながら，アルキル鎖をメチル基からプロピル基へ伸ばしていくと，水和していない裸

のイオンに対する水和クラスターイオンの相対強度が減少していくことは確認された。この

傾向はアルキル鎖が長くなると親水性から疎水性へ性質を変えることに対応しているものと

考えられる。 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

DFT 計算による水和構造の検討 

赤外分光測定に先立ち，DFT 計算により水和構造を検討した。計算は M05-2X/6-31++G(d,p)

レベルで行った。TMA の場合の結果の一部を図 2 に示した。TMA に 1 個目の水が配位する

場合は，図 2(a)のようにメチル基の間から N+イオンを見込むように水が酸素原子を向けて配

位する構造が最安定であり，そのとき N+原子と水分子の O 原子の距離は 3.58 Å であった。2

個目の水分子の配位は，直接 2 個の水が TMA に配位する構造(b)よりも水同士で水素結合を

作る構造(c)の方が 1.3 kcal/mol 安定であった。水が 3 個までは TMA が水クラスターと結合

しているような構造が安定になる。水が 4 個になると(d)のように直接配位した 2 個の水を水

素結合で橋掛けする構造が安定構造として得られることから，水が増えていくと TMA を取

り囲むような構造が現れることが期待される。現在，大きなサイズや TEA，TPA についても

検討を進めている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

講演では，赤外スペクトルの測定結果も併せて，疎水性イオンコア周りの水和構造について

議論する。 

【文献】 

[1] Yamakata and Osawa, J. Phys. Chem. Lett. 1, 1487 (2010). 

[2] Fujihara et al. J. Phys. Chem. A 113, 8169 (2009); Fujihara et al. J. Phys. Chem. A 112, 1457 (2008). 



2－フルオロピリジンクラスターの励起状態における 

分子間相互作用 

 
（福岡大院理） ○登優友、山田勇治、仁部芳則 

 
【序論】水素結合クラスターの電子励起に伴う電子遷移のシフト値は、電子励起による分子

間相互作用の変化を表すよい指標である。これまで我々は、超音速ジェット中に形成した様々な

水素結合クラスターの0,0バンドのシフトを観測し、電子励起に伴う結合エネルギーの変化を調べて

きた。昨年の本討論会において、ピリジン誘導体水素結合クラスターは電子励起に伴い双極子－誘

起双極子相互作用が強くなることを報告した(1)。今回は水素結合が非常に弱いと考えられるジブロモ

メタンやブロモホルムなどとのクラスターついて検討し、以前の結果と比較した。得られたクラスター

の電子遷移のシフト値から、蛍光励起に伴う双極子-双極子相互作用及び双極子-誘起双極子相互

作用の変化について議論する。 

【実験】試料に約3~4atmの背圧をかけたHeキャリアーガスを用いてクラスターを生成した。
波長可変紫外レーザーにより蛍光励起スペクトル(LIF)を測定し、さらに赤外－紫外二重共鳴
分光(IRDip)法を用いて、クラスターの赤外吸収を測定した。Gaussian03を用い、B3LYP/6-311 
++G(d,p)レベルによる分子軌道計算を行い、実験結果と比較し構造決定を行った。 
【結果と考察】2FPとそれぞれCH2Br2、CHBr3の混合気体のジェット中におけるLIFスペクト
ルを図1に示す。図中の数値は単量体0,0バンドからのシフト値を表す。図1には試料中に不純
物として含まれる水のクラスターのバンド(図中*)
以外に、特徴的なバンドが単量体の0,0バンドから
低波数側に現れている。このことからS0状態よりも

S1状態の方が、安定化エネルギーが大きい事が分か

る。さらに、これらの構造を調べるために、赤外吸

収スペクトルを観測した。図2に2FP-CH2Br2(-110 

cm-1)、2FP-CHBr3(-52cn-1)クラスターの赤外吸収ス
ペクトルを示す。クラスターのCHバンドは、単量
体のバンドから、低波数側へレッドシフトしている

事が観測される。分子軌道計算の結果からCHがピ
リジン環のNについた構造で、プロトンドナーとし
て水素結合する構造であると決定される。 

フェノールがプロトンアクセプターとしてクラスターを形成した場合、S1←S0遷移のレッ

ドシフトの大きさは水素結合の大きさに比例するという結果が報告されている(2)。前回の結果

と同様に、水素結合能の大きいH2OやMeOHより、水素結合能の小さいCH2Br2、CHBr3、の方

が大きくレッドシフトしている事がフェノールの場合と明らかに異なる事が分かった。 

-150 -100 -50 0 50

-5
2

-1
10

37982

2FP-CH2Br2

2FP-CHBr3

2FP

Wavenumber (cm-1)
-150 -100 -50 0 50-150 -100 -50 0 50

＊

＊

＊

0,0バンド

-150 -100 -50 0 50

-5
2

-1
10

37982

2FP-CH2Br2

2FP-CHBr3

2FP

Wavenumber (cm-1)
-150 -100 -50 0 50-150 -100 -50 0 50

＊

＊

＊

-150 -100 -50 0 50

-5
2

-1
10

37982

2FP-CH2Br2

2FP-CHBr3

2FP

Wavenumber (cm-1)
-150 -100 -50 0 50-150 -100 -50 0 50

-150 -100 -50 0 50

-5
2

-1
10

37982

2FP-CH2Br2

2FP-CHBr3

2FP

Wavenumber (cm-1)
-150 -100 -50 0 50-150 -100 -50 0 50

-150 -100 -50 0 50

-5
2

-1
10

37982

2FP-CH2Br2

2FP-CHBr3

2FP

Wavenumber (cm-1)
-150 -100 -50 0 50-150 -100 -50 0 50

-5
2

-1
10

37982

2FP-CH2Br2

2FP-CHBr3

2FP

Wavenumber (cm-1)
-150 -100 -50 0 50-150 -100 -50 0 50

＊

＊

＊

0,0バンド

3P018 

図1 2FPクラスターのLIFスペクトル 

＊ 水クラスターによるバンド 



次にクラスターのOHま
たはCH伸縮振動バンド及
びLIFスペクトルのシフト
を2FP-CH2Br2、2FP-CHBr3な

どの結果と共に表1に示す。
クラスター形成によるCH
やOHの振動数シフトは、水
素結合の強さに関係してい

る。しかし、表よりこれら

の振動数シフトの大きさとLIFシフトに
は相関が見られない。そこで、電子遷移

のシフトがどのような物理量に相関して

いるかを調べるために、水素結合クラス

ターのLIFシフトの大きさと双極子モー
メントの関係を図3に示す。S0とS1状態に

おける分子間相互作用の違いが、双極子

モーメントに依存するならば、双極子モ

ーメントが大きくなるにつれ、励起状態

も大きく安定化し、LIFシフトも大きくな
ると考えられる。しかしながら、図3では、
双極子モーメントが大きくなるにつれ、

LIFシフトは逆に小さくなっている。これは電子励起による安定化の大きさの変化が水素結合
や双極子モーメントに依存してないことを意味する。一方、LIFシフトの大きさを分極率に対
してプロットすると(図4)、よい相関が見られた。この結果から、電子遷移のシフトが、双極
子－誘起双極子相互作用の大きな変化に起因していることが明らかとなった。また、ジブロ

モメタンにおいてプロットから大きく外れることは非常に興味深く、Ar、CCl4などπ結合す
る溶媒分子を用いて今後議論していく予定である。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

【参考文献】(1)登、坂井、山田、仁部 第３回分子科学討論会 PA1196（名古屋） 

(2)Iwasaki;A,Fujii;A,Watanabe;T, Ebata;T, and Mikami;N. J. Phys. Chem A 1996, 100,16053.  

(3)Nibu;Y,Marui;R,Shimada;H. J, Phys, Chem.A 2006,110,12597  
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表1. クラスターのOHまたはCH伸縮振動スペクトル

及びLIFスペクトルのシフト値 
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-52-292FP-CHBr3

-28全対称： -5
反対称： +5

2FP-CH2Cl2

OHおよびCH領域の
IRスペクトルのシフト（cm -1）

-11
-4

単量体か
らのLIFシ
フト(cm-1)

-1592FP-MeOH(3)

-1262FP-H2O(3)

free→クラスター
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3P019   I(CH3I)(H2O)の赤外光解離スペクトルに及ぼす Arの溶媒効果 
  (広島大院・理)○栂野 英二郎, 土井 啓右, 井口 佳哉, 江幡 孝之 

 

【序】赤外光解離分光法により分子クラスターイオンの振動スペクトルを観測する際，結合エネ

ルギーの小さい Arを親イオンに付着させ赤外解離スペクトルを観測する方法（Ar-tagging法）が
しばしば用いられる．Ar-tagging法は Arがもとのクラスターの構造やスペクトルに影響を与えな

いことを前提として行われるが，我々が対象とした系 I-(CH3I)(H2O)では Arを n個結合させて赤

外光解離スペクトルを測定したところ，付着する Arの数によりスペクトルが変化することが分か

った．そこで本研究では I-(CH3I)(H2O)Arn (n = 06) について，解離パターンおよび解離生成物

と赤外スペクトルの相関を明らかにするための実験を行った．また，この現象が Ar特有のものか

どうか確認するために，N2を taggingさせて同様の実験を行った． 

【実験】図１は赤外光解離分光装置の概略

図である．サンプルガス(CH3I,H2O)と Ar

または N2の混合ガスをパルスノズルを通

して真空チャンバー内に導入し電子銃に

よりイオン化させ，クラスターイオンを生

成した．このイオンを飛行時間型質量分析計により質量選別し，目的とする親イオンのみをマス

ゲートを通じて取り出した．この親イオンに赤外レーザーを照射し，それに伴い生成するフラグ

メントイオンをリフレクトロンにより質量分析して MCP で検出した．本実験では１種類の親イ

オンから複数のフラグメントイオンが生成するが，これらのフラグメントイオンを独立に検出し，

その量を赤外レーザーの波数に対してプロットすることにより，フラグメントイオン種と赤外吸

収の間の相関を調べた．この一連の実験を

I-(CH3I) (H2O)Arn (n = 06)について行い，

さらに I-(CH3I)(H2O)(N2)n (n = 14)につ

いても行った． 

【結果と考察】I-(CH3I)(H2O)Arｎ(n = 06)

の赤外光解離スペクトルを図２に示す．光

解離により親イオンからいくつかの種類

のフラグメントイオンが生成したが，この

図は全てのフラグメントイオンをモニタ

ーして足し合わせたものである．全てのス

ペクトルにおいて 3340 cm-1付近に水素結

合した OH 基の伸縮振動が出現している．

さらに n = 1,3では 2900  3000 cm-1に

CH3I の CH 伸縮振動が観測されている．

しかし n = 2ではこの CH伸縮振動が観測

されなかった． 

図３は n = 13について，それぞれモニ

Ion
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MCP

Power Meter

IR
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図 1．赤外光解離分光法の装置の概略図 

図２. I-(CH3I)(H2O)Arn(n = 0-6)の赤外光解離スペクトル 



ターしたフラグメントごとに

解離収率をプロットしたスペ

クトルである．今回の系では主

に Arnが解離したものと CH3I

が解離したものの２種類が観

測された．これらのスペクトル

を見ると，OH 伸縮振動の励起

ではArn (n = 13)が選択的に解

離し，一方 CH伸縮振動の励起

では CH3I のみが解離している

ことが分かる．我々の予備的な

量子化 学計算によると ，

I-(CH3I)(H2O)Ar →  I-(H2O)Ar 

+ CH3Iのエネルギー差が 3622 cm-1であるのに対し，I-(CH3I)(H2O)Ar → I-(CH3I)(H2O) + Ar

のそれは 615.2 cm-1とはるかに小さく，この現象がエネルギー的な問題とは考えにくい．スペク

トルを見ると，3220 cm-1付近の H2O の変角振動の二倍音の励起においても Ar が選択的に解離

している．これらの結果を総合すると，H2Oの分子内振動を励起した場合は Arが解離し，CH3I

の振動を励起した場合は CH3I が解離しているといえる．このことは，クラスターを構成する分

子の分子内振動モードが特定の分子間振動モードと特異的にカップリングし，その振動エネルギ

ーが分子間振動モードへと流れる過程で選択性があることを表している． 

さらに Arの代わりに N2を用いて

同じ実験を行ったところ，全ての親

イオンからN2は解離したがCH3Iは

解 離 し な か っ た ． 図 ４ は

I-(CH3I)(H2O)(N2)n (n = 24)で(N2)n

が解離したフラグメントをモニター

したスペクトルである．いずれも

2940 cm-1付近に CH 伸縮振動の弱

い 吸 収 が 見 ら れ た ． こ れ は

I-(CH3I)(H2O)Ar3の Ar3チャンネル

のスペクトル(図３(c)青)に似ている

ことが分かる．以上により，今回 CH

伸縮振動の励起で CH3Iのみが解離した現象は Ar特有の現象と考える． 

なぜこの様な選択的な振動モード間カップリングが発生しているのか，また Ar２個の場合にな

ぜ CH 伸縮振動が観測されないのか，さらにどうして Ar の場合だけこの現象が見られるのか，

構造の観点から検証する為に現在は量子化学計算 (MP2/ECP/aug-cc-pVDZ) を進めている．また

CD3I，D2Oや Ar以外の希ガスを用いた実験により，今回我々が見いだした現象の全容を明らか

にしていく予定である． 

図4. I-(CH3I)(H2O)(N2)n(n = 2-4)の赤外光解離スペクトル 

 図３.n = 13のモニターしたフラグメント毎の赤外光解離スペクトル 



3P020 

グアニン塩基対の微細水和構造の理論的解析 

（横浜市大院生命ナノ） 浅見裕也 ○三枝洋之 
 

 
【序】DNA の高次構造は、相補的に対合する

鎖上の塩基間のワトソン‐クリック型水素結

合と、同じ鎖上の隣り合った塩基間のスタッキ

ング相互作用のバランスで決定される。一方、

DNA の構造は湿度により変化することから、

水和が重要な役割を果たしていることがわか

る。しかし、DNA を取り囲む水分子が高次構

造形成にどのように影響を及ぼすのかは明ら

かではない。我々はこのような核酸塩基の微細

水和構造を分子レベルで検討するため、塩基対とその水和クラスターを気相孤立化し、その構造

決定を行ってきた。本研究では、グアニン‐グアニン、グアニン‐シトシン塩基対とその一水和

物について、平面型水素結合構造(pl)とスタッキング構造(st)のいずれが安定であるかを ab-initio 
MO 法を用いて検討した。 
【計算手法】実際の計算では、DNA 中の糖－リン酸基バックボーンをメチル基で置換した

9-methylguanine(9MG) と 1-methylcytosine(1MC) ( 図 １ ) を 用 い た 。 こ れ ら の 塩 基 対

9MG-9MG(GG)と 9MG-1MC(GC)、及びそれぞれの一水和について構造解析を行った。特に、pl
構造と st 構造とその一水和物の安定性を高精度に評価することにより、水和による微細構造の変

化と最適な電子状態計算のレベルを探った。 
 GG と GC 塩基対、及びその一水和物について、MP2/6-31++G**で構造最適化を行なった後、 
(a) B3LYP/6-31++G(d,p)、 
(b) MP4(SDQ)/6-31++G(d,p)、 
(c) CCSD/6-31++G(d,p) 
の 3 レベルで一点計算を行った。また計

算レベルの比較のため、GG においては

CCSD(T)/6-31++G(d,p)のレベルで一点

計算を行い、結合エネルギー (BE)を評

価した。 
【結果】①GG 塩基対の BE の評価： 

B3LYP 法では pl 構造は構造最適化

が可能であったが、st 構造は収束しなか

った。そのため、図 2 に示すように st
構造の BE は非常に小さい。また MP2、
MP3、MP4(DQ)、MP4(SDQ)と摂動計算のレベルを上げると、st 構造の BE が大きく変動する。
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図 1. 9MG と 1MC の構造 

図 2. GG 塩基対構造の BE の計算レベル依存性. 8 種の計算レ

ベルで BE を比較した。構造は全て MP2/6-31++G(d,p)レベル

で最適化した後、各種計算レベルで一点計算を行った。 



これは MP2 レベルではスタッキングによるπ電子の非局在化エネルギーを大きく評価し過ぎて

いるためと考えられる。さらに CCD、CCSD、CCSD-T とカップルドクラスター計算のレベルを

上げると、摂動計算のレベルを上げた場合と逆の傾向がみられた。このことから st 構造に存在す

るπ電子の相互作用を正しく見積るためには、より高次の摂動計算を用いるか、高次のカップル

ドクラスター計算を行う必要があることが明らかとなった。しかしながら計算コストの増大がボ

トルネックとなるため、少なくとも MP4(SDQ)、または CCSD のレベルで評価するのが、現状で

は望ましいと考える。 
 
②GG 塩基対と GC 塩基対の一水

和物の安定構造： 
図 3にGGとGCの一水和物の

最安定構造を示す。GG の場合、

pl-GG 構造の塩基 2 位のアミノ基

と O6 との間に水和した pl-Wg2g6 
[図 3(a)]と、st-GG 構造の一つの塩

基の N1H、N2H と他方の O6 との

間に水が架橋した st-Wg12g6 [図
3(b)] の 構 造 が 、

CCSD/6-31++G(d,p)レベルでほぼ

等エネルギーとなった。図 2 に示

したGG単体の場合と比較すると、

st 構造が水和によってかなり安定

化していることが分かる。これは、

塩基間に存在する弱い水素結合が

水和によって強化されるためと考

えられる。 
一方、GC においては、ワトソ

ン‐クリック型構造 pl-GC に由来する 2 つの水和構造が最安定となった。そのうち１つは、シト

シン 4 位のアミノ基とグアニン O6 位の間に水和した pl-Wg6c4 構造[図 3(c)]、もう１つはグアニ

ンの O6 と N7 位の間に水和した pl-Wg67 構造[図 3(d)]である。特に wc-Wg6c4 の構造では水分

子の影響を強く受け、GC 塩基対ではほぼ平面的であった構造が水和により面外に変形した。こ

のことは、生体中に存在する DNA においても周囲に存在する水分子の影響により、柔軟に構造

変化を起こす可能性を示唆している。 
発表では、赤外振動スペクトル測定により決定した水和構造[1,2]との比較、MP4(SDTQ)レベ

ルでの BE と、水和物 BE の計算レベル依存性についても紹介する予定である。 
【文献】 

[1] 浦島 浅見 大場 三枝 本討論会口頭発表 3A02.  

[2] S. Urashima, H. Asami, M. Ohba, H. Saigusa, J. Phys. Chem. A 2010 DOI:10.1021/jp102918. 
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        (c) pl-Wg6c4                  (d) pl-Wg67 
 
図 3. GG 及 び GC 一 水 和 物 の 安 定 構 造 . 図 中 の 値 は

CCSD/6-31++G(d,p)レベルで見積もった相対エネルギー(kJ/mol)． 



3P021 

(o)H2-HCN 分子錯体の内部回転遷移のミリ波二重共鳴分光 

（九州大院・理）○山中 里沙・萩 健介・原田 賢介・田中 桂一 

 

[序] 

 H2-HCN は H2と HCN が弱く結合した分子錯体で、 

H2と HCN がそれぞれ内部回転をしている(図 1)。H2 

は水素原子の核スピンの配向によって ortho 及び para 

水素が存在する。ミリ波分光[1]により H2-HCN の基底 

状態では(o)H2では HCN の N 側に結合し、(p)H2は HCN 

の H 側に結合すると報告した。また、(o)H2-HCN につ 

いてはν1(CH 伸縮)バンドの高分解能赤外スペクトル[2] 

が報告されている。(o)H2 では内部回転角運動量が      

であるので、   の分子軸成分       により、HCN

の内部回転の基底状態(jHCN=0)ではΣ0とΠ0の二つの準

位が生じる(図 2)。Σ0 (     )状態の方がエネルギー

が低く、Π0 (     )状態は 40cm
-1 程上にあると理論

計算より推定されている。     状態で HCN の内部

回転の第一励起状態(jHCN=1)ではΣ1、Π1 の二つの準位

が生じる。(o)H2-HCN のΣ1-Σ0及びΠ1-Σ0内部回転遷

移については当研究室で予備的な実験を行った [3]。本

研究では強い未帰属線についてミリ波２重共鳴分光法

により帰属を確定した。 

[実験]  

HCN 0.5%、H2 25%およびバッファーガスとして 

Ne 75%を含む混合ガスをパルスノズルより真空槽 

内に噴射し H2HCN 分子錯体を生成した。プロー

ブ光のミリ波を入射し、多重反射光学系により超音

速ジェット中を 10往復しH2HCN分子錯体のQ(2)

内部回転遷移による吸収を観測した。さらにポンプ

光のミリ波をプローブ光に重ねて多重反射セルに

入射し、分子間振動遷移と下の準位を共有する基底

状態Σ0 の J=2←1 の純回転遷移をポンプし Q(2)遷

移の強度がどの様に変化するかを観測した。ポンプ

光の偏光面はプローブ光の偏光面から 90°回転し

て入射し、検出器の直前でグリット偏光子によりポ 

ンプ光をカットし、プローブ光のみを検出した。 

 

図３二重共鳴の模式図 

図２ (o) H2-HCN の 

エネルギー準位 

図 1(o) H2HCN の模式図 



[結果と考察] 

Q(2)は基底状態の J=2←1 回転遷移をポンプしたと

きに強度が 2 倍に増加した(図４)。これは基底状態の

J=2 状態の分布が J=2←1 遷移の励起により増加する

為であり、これよりプローブ光で観測している分子

間振動遷移は基底状態の J=2 からの遷移であること

がわかる。二重共鳴による強度変化とスペクトルの

パターンより、Σ1－Σ0及び10バンドのスペクトル

を帰属した。10については P(2)、Q(1)、Q(2)、R(0)、

R(2)、Σ1－Σ0バンドについては P(2)、R(0)を帰属した

(図５)。10バンドの帰属したスペクトルを 

赤、Σ1－Σ0バンドの帰属したスペクトルは緑、未帰属 

のスペクトルを黒で表した。未帰属のスペクトルは

(p)H2-HCN のスペクトルである可能性があるため、現

在パラ水素を用いた実験を計画中である。これらのス

ペクトルを解析し、Σ1－Σ0 及び10バンドのバンドオ

リジン、回転定数及び核四極子相互作用定数を決定し

た(表１)。核四極子相互作用定数と回転定数より Σ1、

1 それぞれの準位の平均分子間距離      
 

 と内部

回転の平均二乗振幅    
 

 を求めた。HCN の内部回転

が励起されると平均二乗振幅が非常に大きくなる事が

わかる(表２)。 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 
 

[1]M. Ishiguro, et al., J. Chem.Phys.115, 5155 (2001). 

[2]D.T.Moore, et al., J. Chem. Phys. 115, 5137(2001). 

[3]萩健介 修士論文(2007). 

図５ 観測したスペクトル 

図 4 10 Q(2)の観測スペクトル 

表２ 分子間距離と平均振幅 表１ 決定した分子定数 

      
 
  

      
 
  

      
 
  

    
 
  

    
 
  

    
 
  



3P0223P0223P0223P022    

NONONONO 分子分子分子分子のののの RydbergRydbergRydbergRydberg 状態状態状態状態 9s9s9s9s 及及及及びびびび 10s10s10s10s からのからのからのからの遠赤外発光遠赤外発光遠赤外発光遠赤外発光    （（（（東理大院総化東理大院総化東理大院総化東理大院総化））））○○○○古川博基古川博基古川博基古川博基，，，，荒木光典荒木光典荒木光典荒木光典，，，，築山光一築山光一築山光一築山光一     【序】レーザー誘起自然放射増幅光(Laser induced – Amplified Spontaneous Emission :LI-ASE)とは，レーザー光によって反転分布を形成した媒質からの自然放射光が，媒質自身の誘導放射過程によって増幅された光のことである．我々は NO 分子からの LI-ASE を測定することにより，①発光波長が近赤外-中赤外領域である，②Rydberg 状態間の遷移である，③振動準位間の選択則として⊿v = 0 が成り立つ，④カスケード的緩和過程である，⑤解離性の高い状態からでも LI-ASEを発生する，ことを見出してきた[1]．近年我々は，初めて NO 分子の Rydberg 状態 8s と 8f からそれぞれ 27 μm と 21 μm の遠赤外発光を検出した[2]．検出された発光が遠赤外領域であることから，自然放射増幅光ではなく，黒体放射により誘導放射過程が誘起された誘導放射増幅光だと予想された．黒体放射光による Rydberg 状態間遷移は，主にアルカリ金属原子の Rydberg 状態について報告はあるが[3]，NO のような分子系に関しては報告例がない．今回我々は，初めて NO 分子の Rydberg 状態 9s，10s から遠赤外領域での誘導放射増幅光の測定に成功した．また，その発光スペクトルより，黒体放射による Rydberg 状態間励起過程が示唆されたので報告する．  【実験】A2Σ+(v = 0)状態を経由した光-光二重共鳴法を用いることにより目的の Rydberg 状態を生成した．励起光源には Nd:YAG レーザーの第 2高調波励起の色素レーザーを 2台用いた．1台目の色素レーザーからの出力光を第 3高調波ω1(227 nm)に変換したものを A2Σ+ - X2Π(0,0)の励起光とし，A2Σ+における単一の振動回転状態を生成した．2台目の色素レーザーからの出力光を第 2高調波ω2(347 ～ 343 nm)に変換したものを，A2Σ+(v = 0)から目的の Rydberg 状態 9s(v = 0)，10s(v = 0)への励起光とした．それらを時間的・空間的に重ね合わせ，NOを～5 Torr 封入したステンレスセルに導入した．この過程でレーザー光軸上に発生した誘導放射増幅光をレーザー光と分離し，分光器で波長分散した後に MCT 及びボロメーターで検出した．  【結果・考察】得られた 9s-A2Σ+(0,0)と 10s-A2Σ+(0,0)励起スペクトルは，四波混合分光法の実験から得られた分子定数を用いて帰属した[4]．9s 及び 10s からの発光スペクトルを図 1，2にそれぞれ示す．9s からは 19 μm と 40 μm の発光を確認し，40 μm の発光は，9s → 8pσ(0,0)遷移によるものと帰属できた．19 μm の発光については，9s に励起した NO 分子が，常温における周囲からの黒体放射を吸収し，8f ← 9s(0,0)遷移(126 μm)をし，その状態から 8f → 7g(0,0)遷移によって誘導放射光を発振したと考えた(図 3)．また，10s からは 19 μm，28μm及び 60 μm の発光を確認した．60 μm の発光は 10s → 9pσ(0,0)遷移によるものと帰属した．19 μm，28μm の発光は，9s と同様に，黒体放射による 9f ← 10s(0,0)遷移(185 μm)の後，カスケード的



な 9f → 8g → 7f(0,0,0)遷移によって発振したと帰属した(図 3)．自然放射による遷移レートを表す Einstein の A係数と，黒体放射による遷移レート Kの関係は式(1)で定義される．   T = 300 Kにおいて，今回観測した 20 ～ 60 μmの範囲では(Ann’/Knn’) = 10 ～ 1.2 となり，2 μm のときの(Ann’/Knn’) = 5.2 × 1010 と比較すると，黒体放射による遷移の割合が著しく増加することがわかる．またアルカリ金属原子の Rydberg 状態では，黒体放射誘起による遷移は，近接のRydberg 状態間で起こることが示唆されている[3]．以上のことから，今回測定した発光が，黒体放射によって誘起された誘導放射増幅光であるものと結論した．  当日は遠赤外誘導放射スペクトル強度の温度依存性，11s 及び 10f からの遠赤外誘導放射増幅過程についても報告する予定である． 

[1]例えば : A.Sugita et al., J.Chem. Phys., 109109109109, 3386 (1998). [2] Y.Ogi et al., Chem. Phys. Lett., 436436436436, 303 (2007). [3] I.I.Beterov et al., Phys.Rev. A, 79797979, 052504 (2009). [4] J.Geng et al., Chem. Phys. Lett., 266266266266, 290 (1997). 
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 図 1. 9s(v = 0)からの発光スペクトル 図 2. 10s(v = 0)からの発光スペクトル 

図 3. NO 分子の Grotrian ダイアグラム ―――，―――：今回観測した放射経路 ―・―    ：過去に観測された放射経路 ------        ：黒体放射による励起経路 
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3P023 
 
テラヘルツ時間領域分光法によるミオグロビンの低振動ダイナミクス 
  

      （１：神戸大院理、２：神戸大分子フォト） 
○ 金子 梓１、神原 大２、田村 厚夫１、富永 圭介１，２   

 

 

【序】タンパク質は、機能発現に伴い、しばしばその構造を大きく変化させる。この

変化は、タンパク質内の原子が集団的に運動することで起こるが、この集団的な運動

は水素結合や疎水相互作用、ファンデルワールス力などの弱い相互作用を媒介とした

運動で、数十 cm-1 程度の低振動運動に相当する。そのため、この波数領域のスペクト

ルを調べることで、タンパク質の機能と関連する運動に関する情報が得られると考え

られる。ミオグロビン（Mb）は筋肉中に存在し、酸素と結合するヘムタンパク質で、

ネイティブな状態の Mb をホロ体（図１）、その活性中心であるヘムを抜き取った Mb
をアポ体という。Mb は機能を発現する際、酸素の出入りを助けるためにヘムを固定

する疎水側鎖が大きく移動するような構造変化を起こし、ヘムの存在がその構造変化

に重要であることが示唆されている。本研究では、テラヘルツ時間領域分光法を用い

て Mb のホロ体、アポ体の低振動数領域のスペクトルを水和量と温度を変化させて測

定し、Mb のホロ体、アポ体の低振動ダイナミクスの水和、温度依存性を調べること

で、ヘムがタンパク質の低振動ダイナミクスにどのような影響を及ぼすかを明らかに

することを目的としている。 
テラヘルツ時間領域分光法では、試料を透過したテラヘルツ波と参照となる電磁波の

電場の時間依存性を測定し（図２）、これをフーリエ変換することにより、スペクト

ルを得ることができる。この電場の振幅の変化と位相の変化から試料の吸光係数と屈

折率などの物理量を求めることができる。 
 
 
 
 
 
 
 

 

                                

  

【実験】Mb のホロ体を Milli-Q 水に溶かし、さらに 2-ブタノンを加えてヘムを抽出し

アポ体を得た。このアポ体の二次構造を CD 測定により調べ、ネイティブな状態に類

似した二次構造をとることを確認し、ホロ体の溶液とアポ体の溶液の吸収スペクトル
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図１.ミオグロビン（Mb）ホロ体 図２.電場の時間変化 



を測定してアポ体のホロ体による汚染率を求めた。テラヘルツ電磁波は水分子によっ

て強く吸収されるため、本研究では水溶液試料を用いない。また、電磁波がその波長

サイズの物体によって散乱されるため、固体試料の粒子径はそれ以下にしなければな

らない。そこで、ホロ体の溶液、アポ体の溶液をそれぞれ凍結乾燥させ、メノウ乳鉢

を用いて粉末にした後、加圧してペレット状にし、真空乾燥機で乾燥させた。このペ

レット状の試料は湿度を調整した容器内に数時間放置することで水和させた。テラヘ

ルツ電磁波の発生、検出にはフェムト秒レーザーパルス（中心波長 800 nm）と光伝導

アンテナを用いた。 
【結果と考察】常温でホロ体とアポ体の乾燥させたペレットをテラヘルツ時間領域分

光法で測定し、吸光係数と屈折率のスペクトルを得た。吸光係数は波数とともに単調

増加した。このスペクトルから式(1)を用いて、換算吸収断面積（Reduced Absorption 
Cross Section : RACS）を定義した 1。 
 
 
   
 
ここで、~は波数、 )~(n は屈折率、 )~( は吸光係数、ρは密度、c は光速、N は系の

分子数、  は系の全双極子モーメントである。RACS は全双極子モーメントの時間

相関関数のスペクトルに波数の二乗をかけたものに比例する。スペクトルの変化を記

述する物理量として、RACS の強度に注目した。図３は常温、乾燥状態のホロ体とア

ポ体についてそれぞれ RACS を求めた結果である。このグラフから常温、乾燥状態の

ホロ体、アポ体の RACS には差がないことがわかる。 
図４は乾燥状態のホロ体、アポ体をテラヘル 

ツ時間領域分光法で-100℃から 0℃まで温度 

を変化させて測定し、それぞれ RACS を求め、 

20 cm-1 での RACS の強度を温度に対してプロ 

ットした図である。この結果からも、温度を 

を変化させると RACS の強度が増加し、また 

温度を変化させても乾燥状態のホロ体、アポ 

体への RACS の強度の変化には差がないこと 

がわかる。発表では水和させたホロ体、アポ 

体の低振動スペクトルを示し、さらに得られ 

た結果について詳細に議論する。 

 

文献 1, K. Yamamoto, K. Tominaga,  
H. Sasakawa, A. Tamura, H. Murakami,  
H. Ohtake, and N. Sarukura (2005) 
Biophys. J. 89, L22-L24. 
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図３.乾燥試料の RACS 

図４.乾燥試料の RACS の 

強度の温度変化 
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3P024    フェムト秒誘導ラマン分光装置の開発と光反応初期構造追跡への応用 
（理研・田原分子分光） ○竹内佐年、Susanne Fechner、田原太平 

 
化学反応では、反応物から生成物への変化に伴い分子の形や結合状態が変化する。このため、

反応を理解するためには分子構造の変化を時々刻々観測し追跡することが重要である。これまで、

反応性励起状態分子の構造ダイナミクスの研究は主に時間分解自発ラマン分光により研究されて

きた。しかしこの方法では、必要な周波数分解能を維持しつつ時間分解能を上げることが困難で

あるため、観測対象は数ピコ秒よりも遅いダイナミクスに限られていた。最近われわれは、この

点を克服するために 10 fs 秒パルスを用いた独自のフェムト秒インパルシブラマン分光法を開発

し[1]、それにより超高速光異性化における連続的構造ダイナミクスをラマンスペクトル変化とし

て捉えることに成功した[2]。しかしながら、10 fs パルスの波長可変域が狭いため適用可能な系が

限定されること、時間領域分光であるため高波数領域での感度が低下することなど、分光法とし

て改善すべき点も残されてきた。そこで今回われわれは、インパルシブラマン分光と相補的な関

係にあり、ラマン信号を周波数領域で観測するフェムト秒誘導ラマン分光（FSRS）[3,4]による

研究を開始した。発表では、開発した分光装置の詳細と、それにより観測した基本分子のフェム

ト秒ラマンスペクトルについて議論する。 
図１に示す通り、FSRS 分光ではまず励起光（Ex）により分子を光励起し、電子励起状態を生

成する。任意の遅延時間の後、励起状態の吸収に共鳴する狭帯域ラマンポンプ光（Rp）とフェム

ト秒白色プローブ光（Pr）を同時に照射し、励起状態の振動をラマン利得信号として検出する。

観測の周波数分解能は Rp 光の帯域幅で決まり、またラマン過程を引き起こすタイミングは Ex 光

と Pr 光との相互相関幅程度の精度で決められるため、この方法により、十分な周波数分解能のラ

マンスペクトルをほぼ全振動波数領域にわたり数十フェムト秒の精度で遅延時間を変えながら測

定できる。 
 

 
分光装置の概略を図２に示す。光源はチタンサファイア再生増幅器の出力（800 nm, 80 fs, 1 mJ, 

1 kHz）であり、その第２高調波（400 nm）、第３高調波（267 nm）、または非同軸光パラメトリ

ック増幅器の出力（500～700 nm）を Ex 光として用い、またサファイア中で発生させたフェム

図１ フェムト秒誘導ラマン分光
の実験スキーム。 図２ フェムト秒誘導ラマン分光装置の概略図。 



ト秒白色光を Pr 光として用いた。測定の鍵となる Rp 光には狭帯域性と波長可変性が必要とされ

る。そこで我々は、まず正と負に等量だけチャープさせた 800 nm 光の間の和周波発生により帯

域幅 9 cm-1の 400 nm 光を発生させた[5]。次に、サファイア中で発生させた白色光を回折格子と

スリットにより狭帯域化し、このシード光を狭帯域 400 nm 光を励起とするパラメトリック過程

により増幅した。この方式により、帯域幅 15 cm-1程度、時間幅 1～2ps の Rp 光を 480 nm から

近赤外領域にかけて発生することができた（図３）。 
例としてトランス-スチルベンのフェムト秒誘導ラマン信号[6]を図４に示す。この実験では、ト

ランス-スチルベン分子を 267 nm 光で励起し、S1状態の吸収に共鳴する 580 nm の Rp 光を用い

てストークス側で測定した。誘導ラマン利得を吸収変化として測定するため、ラマンバンドが負

のピークの形で得られる。このデータから分かるように、少なくとも 200 cm-1以上の全波数領域

においてレイリー成分の影響をほとんど受けることなく、また十分な周波数分解能でラマンスペ

クトルを観測することができる。特に顕著な変化を示したのは 1565 cm-1付近に観測された C=C
伸縮振動バンドである。励起直後の振動数（1550 cm-1）は、これまでピコ秒自発ラマンで観測さ

れた値（1563 cm-1）[7]を大きく下回っており、フェムト秒時間スケールでの初期の振動数測定が

できていることを示している。 
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図３ (a) 狭帯域ラマンポンプ光源の
波長可変特性（強度規格化された出力ス
ペクトル）。 (b) 高分解能分光器で測定
したスペクトル。 

図４ トランス-スチルベン（シクロヘキサン溶液）の S1
状態のフェムト秒誘導ラマン信号。 
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3P025   イオン液体(Cnmim)BF4 (n = 4, 6, 8)におけるガラス状態 
および液体状態での熱異常 

（福岡大院・理）○日下部 宏明，祢宜田 啓史 

【序論】 

イオン液体は室温でイオンに解離している液体であり、不揮発性、不燃性、高電気伝導性などの

優れた性質を持つため、多方面で実用的な応用が期待されている。このイオン液体の物性に関し

ては、多くの研究が行われているが、熱的性質については、ガラス化しやすい[1]、多くの準安定

結晶相が存在する[2]、間欠的な発熱現象が出現する[3]、などの報告がある。本研究では、アルキ

ル鎖長が異なるイオン液体 1-Alkyl-3-metylimidazolium tetrafluoroborate:(Cnmim)BF4 (n = 2, 4, 6, 8)に

おいて DTA(示差熱分析)測定を行った。また、(C4mim)BF4 については断熱法による熱測定を行っ

た。その結果、イオン液体を冷却すると、ガラス転移後に鋭い発熱ピークが出現すること、およ

び、(C8mim)BF4 では液体状態で間欠的な発熱が観測されることが分かった。これらの熱異常を、

ガラスおよび液体の不均一構造から考察する。 

【実験】 

試料の(Cnmim)BF4 (n = 4, 6, 8)には、Merck 社製 のもの(純度 99%以上)を使用した。試料をセルに

入れ、真空脱水(1.0×10-2 torr, 約 1 日間)を行った後、熱伝導を良くするために He ガス(1.0×10-2 

torr )を入れて封じ切った。DTA 測定は 100~400 K の温度範囲で行った。また、(C4mim)BF4 につい

ては、120～360 K で断熱法による熱測定を行った。 

【結果と考察】 

図 1 は(C4 mim)BF4 の DTA を 3 K/min の冷却･昇温速度で測定した結果である。冷却過程では、190K

付近からガラス転移によるベースラインのシフトが出現し、それより低温の 158 K あたりで鋭い

発熱ピークが観測された。なお、この発熱ピークが出現する温度(Tc)は決まっておらず、測定毎に

異なった。一方、昇温過程では、発熱ピークは出現せず、ガラス転移のみが観測された。(C2mim)BF4 , 

(C6mim)BF4 , (C8mim)BF4 ついても、Tgおよび Tcは異なるものの、(C4 mim)BF4 と同様な結果が得ら
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れた。図 2 は、準断熱条件下で(C4 mim)BF4 を、3.3 

mK/min の冷却速度で冷却しながら試料温度を測定

した結果で、Tg 以下で明瞭な温度上昇が観測された。

この結果から、発熱エンタルピーを求めると、約 100 

J/mol であった。図 3 は、試料を Tc以下に冷却した

後に異なる温度まで昇温し、その温度から冷却した

際の DTA の結果である。(ⅰ)のように、Tg以下から

冷却すると発熱ピークは観測されなかったが、

(ⅱ)~(ⅳ)のように Tg以上から冷却すると、発熱ピー

クが観測され、その大きさは、冷却開始温度が高い

ほど、大きなものとなった。これらの結果は、ガラ

ス状態には G1 と G2 の二つの状態が存在し、G2 の

方がより安定であるが、Tg以上まで昇温して冷却す

ると、再び G1 が出現することを示していると考え

られる。なお、目視観察すると、Tcで急激にひび割

れが出現することが観察される。この結果もガラス

状態に二つの状態が存在することを示していると思

われる。このようにガラス状態で熱異常が観測され

るが、液体状態においても熱異常が出現する。図 4

は、(C8 mim)BF4 の液体状態において、1 K/min の冷

却・昇温速度で DTA を測定した結果で、昇温過程の

約 360 K 以上の温度で間欠的な発熱ピークが観測さ

れた。なお、3 K/min の冷却・昇温速度で測定した場

合には、間欠的な発熱ピークは観測されなかった。

この物質の誘電率の温度依存性を 320 K 以上の液体

状態で測定すると、誘電率の高い状態と低い状態の

間で転移が起こることが観測される[4]。図 4 の間欠的な発熱は、この転移に関係していると思わ

れる。これらの結果を、液体状態およびガラス状態における構造の不均一性から考察する。 

【参考文献】 

[1]. W. Xu et al., J. Phys. Chem. B 107, 6170 (2003). 

[2]. 中島寛子･関根慶･祢宜田啓史, 第二回分子科学討論会予稿 1P068 (2008). 

[3].  西川恵子･遠藤太佳嗣･東崎健一, 熱測定 36, 98 (2008). 

[4]. 祢宜田啓史･渡辺啓介･馬原幸, 第四回分子科学討論会予稿 3P026 (2010). 



3P026 

イオン液体 CnmimBF4の誘電的性質：ガラスおよび液体状態での異常 

（福岡大・理）○祢宜田 啓史，渡辺 啓介，馬原 幸 

 

【序】 イオン液体は，室温でも液体として存在する有機塩である．通常の無機塩と比べ，非常に低い融点

を持ち，通常の液体に比べ，結晶化しにくく，容易にガラス状態となる．このような性質は，イオン液体が

カチオン―アニオン間のクーロン力によって，独自の構造を形成しているためと考えられる．代表的なイ

オン液体である，1-alkyl-3-methylimidazolium-tetrafluoroborate ([Cnmim][BF4]，アルキル鎖長 n＝2, 4, 6, 

8)について行われた熱測定により，冷却時に鋭いピークを伴う発熱が，ガラス転移温度 Tg 以下において

観測された．この結果は，低密度―高密度ガラス間の構造転移の存在を示唆する[1]． 一方，昇温方向

の測定では，構造転移に対応した熱異常は観測されなかった．この Tg以下の特異的な振る舞いは，イオ

ン液体の集合状態に原因があると考えられる．そこで，本研究では，液体，過冷却，およびガラス状態に

おけるイオン液体の振る舞いを理解するために， n = 8であるイオン液体[C8mim][BF4]の誘電緩和測定

を行い，ダイナミクスを明らかにすることを試みた．  

【実験】 真空脱気した[C8mim][BF4] (Merck Co., Ltd., 純度 99%以上) を誘電測定用試料セル(電極面

積 227 mm
2, 極板感覚 0.3 mm)に封入し，インピーダンスアナライザ－(HP 4284A)を用いて，80 Kから

400 Kの温度で， 20 Hz から 10
6
 Hzの周波数でインピーダンスを測定し，誘電率*

() = ´()－i´´()

を求めた． 

【結果と考察】図１は，[C8mim][BF4]の誘電率の実部’()の温度依存性(80 K - 380 K，f1 kHz)

を表す．306 K から 365 K で，誘電率の急激な変化が観測され，高温側で誘電率´の低い領域が見

出された．この転移点は，昇温（○）と降温（●）方向でそれぞれ，329 K と 362 K を示し，双

安定状態をとっているものと考えられる．室温から温度を下げると，誘電率´は二つの温度域で，

二段階に減少する．320 K から 240 K 付近までは大きく減少し，230 K から 190 K（ガラス転移温

度）付近にかけてはわずかに減少する．このことから，[C8mim][BF4]の過冷却状態は，タイムス

ケールの異なる緩和過程が，少なくとも二種類存在していると考えられ，高温側を緩和Ⅰ，低温

側を緩和Ⅱと呼ぶことにする．また，降温時の測定で誘電率´の飛びが 177 K で観測された（図

１の挿入図）．昇温時の測定では異常が見られないことから，熱測定で観測された発熱と対応付け

られる．ガラス状態における[C8mim][BF4]は，発

熱とともに誘電率が減少すると考えられる．この

温度以上で，昇温時と降温時の誘電率の差は，177 

K でもっとも大きい．昇温時の誘電率´は，180 K

から 200 K に向かって，徐々に近づいていく．177 

K で，構造転移したガラス状態は，Tg以上に加熱

されると，連続的に冷却前と同じ過冷却状態に戻

ると考えられる． 

 図２は，[C8mim][BF4]の誘電損失´´の周波数依

存性を表す．325 Kから280 Kにおける誘電損失´´
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図３ [C8mim][BF4]の緩和時間の温度依存：

○，緩和Ⅰ；□，緩和Ⅱ；◇，緩和Ⅲ；△，緩

和Ⅳ． 

図２  [C8mim][BF4]の誘電損失’’の周波数依存

性：○，325 K；□，320 K；◇，310 K；×，305 

K；△，280 K；●，260 K；■，240 K．挿入図は，

同温度域で測定した誘電率の実部’を用いた

Cole-Cole プロット． 

はピークを示し，観測された温度域から，緩和Ⅰによるものと帰属した．なお，温度を下げると，

緩和強度は一定のままで，ピーク周波数 fmax は低周波側へシフトする．挿入図に示す Cole-Cole プ

ロット(´´ – ´)は半円を描き，デバイ型の単一緩和過程を示唆する．しかし，280 K 以下の温度で，

半円はわずかに歪むことから，低温では緩和時間分布が広がることが推測される．その他，Tg以

下にも，´´の非常にブロードなピークが観測され，（緩和Ⅲ）また，340 K 以上の低誘電率状態に

おいても，ブロードなピークが観測された．（緩和Ⅳ） 

 図３に，観測された４つ緩和過程に対応する緩和時間( = 1 / 2fmax )を，温度の逆数に対してプ

ロットした．ここで，緩和Ⅰの 280 K 以下の値は，損失角 tan，あるいは，電気係数 M
*
 ( M

*
 = 1/*)

の虚部 M´´ ピ ー ク 周波数 2f, max と 2fM´´, max から緩 和時 間 (,=(1/2f,max)       と

,=(1/2fM´´,max)
2/3    

    
   

)をそれぞれ求めた．また，緩和Ⅱに対応する´´のピークは観測されな

かったため，図１における誘電率´が半減する温度 T(f1/2)に対する周波数より緩和時間 (= 1/ 2f1/2)

を算出した．緩和時間の温度依存性は，緩和ⅠとⅡでは VFT 型の温度依存性を示し，緩和ⅢとⅣ

では Arrhenius 型を示す．前者二つの緩和を VFT 式( = o exp(A/[T-To]，A と T0は定数)でフィッテ

ィングしたものを破線で示す．緩和ⅠとⅡのフィッティング曲線を低温へ外挿すると， = 10
3
 s

となる温度はそれぞれ 186 K と 193 K を与え，熱測定の Tgに近い値を示す．このことから，緩和

ⅠとⅡが[C8mim][BF4]の過冷却状態における構造形成を反映していると考えられる．緩和Ⅱの高

温側への外挿値は 340 K 付近で緩和Ⅲの直線と交差する．このことから，緩和Ⅲは多くのガラス

形成物質で観測される速いβ緩和であると考えられ，緩和Ⅱは典型的な構造緩和過程の振る舞い

である．イオン液体は，クーロン力により，カチオンとアニオンがイオンペアを形成することが

示唆され，緩和Ⅱは，イオンペア形成過程によるものと考えられる．緩和Ⅲは，カチオン―アニ

オンが一体となった，イオンペアそのものの緩和過程によるものと理解される．一方，緩和Ⅰは

Cole-Cole プロットがデバイ型緩和を示すことから，通常の構造緩和過程とは振る舞いが異なり，

[C8mim][BF4]のイオンの拡散に関連付けられるものと思われる．当日は，４つの緩和過程と

[C8mim][BF4]の構造形成，及び高温での双安定状態について議論をする． 

 [1] 日下部宏明，祢宜田啓史，第四回分子構造総合討論会予稿(2010)． 
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3P027 

溶液中およびポリマー中におけるアズレンの 

電場吸収・電場発光測定 

(北大院地球環境 1・北大電子研 2)  ○岡田孟矩 1、飯森俊文 1,2、太田信廣 1,2 

 

【序】電気双極子モーメントμを持つ極性分子がランダムに分布している際に電場を

印加すると、μの空間分布に異方性が生じる（配向分極）。この効果を利用すれば、

極性分子に電場を印加すること

で、分子集合体における分子配

向をコントロールすることがで

きる。ところで、基底状態と電

子励起状態では、電気双極子モ

ーメントの大きさや方向が異な

るのが一般的である。電気双極

子モーメントの方向が基底状

態と電子励起状態で逆転する

ケースも考えられるが [1]、このような場合は、例えば溶液中で分子が自由に動ける

状態にしておいて電場を印加し、分子が配向した状態で、光励起すると、電気双極子

モーメントの反転のために、分子配向の反転が起こることが期待される。本研究では、

電場吸収スペクトルを測定することにより、外部電場による配向およびダイナミック

スの変化を調べた。分子が容易に動ける溶液中と分子が固定されると考えられる高分

子固体膜にドープした系において測定を行い、電場による配向分極の違いを調べた。 

対象とした分子は、基底状態(S0)と S1, S2 電子励起状態では電気双極子モーメントが

反転すると考えられているアズレンである [2]。 

【実験】電場吸収スペクトル測定は、電極間に交流電場を最大 0.8 MV/cm 印加し、

変調電場の２倍の周波数に同期した透過光強度の変化成分をロックインアンプによ

って検出することにより行った。励起光の偏光方向と電場の方向のなす角（）をい

ろいろと変えた偏光実験を行っている。電場吸収測定用の液体セルは、石英基板に

ITO 透明電極と絶縁膜を蒸着した基板 2 枚を組み合わせ、高分子フィルムを挟んで電

極間隔を固定した [3]。ペリスタポンプを使用して、溶液をフローさせている。アズ

レンドープの PMMA 薄膜は、アズレンと PMMA のベンゼン溶液を ITO 基板上に

スピンコートして作成した。この薄膜の上にアルミニウムを真空蒸着し、ITO とアル

ミを電極として用いている。 

【結果と考察】PMMA 中のアズレンの S0→S2遷移領域の電場吸収スペクトルを、吸

収スペクトルおよびその微分スペクトルと共に図 2 に示す（電場強度は 0.8 MV/cm）。

吸収スペクトルのゼロ次、1 次、2 次微分形の組み合わせで電場吸収スペクトルを再

現することができ、2 次微分形の寄与の大きさから、S0から S2への遷移に伴う双極子

図１：アズレンの基底状態と励起状態の双極子モーメ

ントの方向 



モーメントの変化量⊿μを求めると、0.8 D となった。同様の解析によりベンゼン中

においては、1.1 D という結果が得られた。図 3 に、電場吸収スペクトルの角度χ依

存性の結果を示す。ベンゼン中および PMMA 中では電場吸収スペクトルの偏光実験

の結果が大きく異なる。χ=90°の実験結果に関して比較すると、ベンゼン溶液中に

おけるゼロ次微分の寄与は、PMMA 中のものと比べてかなり大きいことが分かった。

もし、遷移モーメントの大きさが電場の影響を受けない場合は、電場吸収におけるゼ

ロ次微分の寄与は無視できるはずである。したがって、PMMA 中でゼロ次微分の寄

与が小さいという事実は、固体膜中では動きにくいことを示している。ただし、この

寄与が無視できないということは固体膜中であっても分子の再配向が多少起こるこ

とを示している。一方、溶液中でゼロ次微分の寄与が大きいということは、電場によ

る分子の再配向が容易に起こることを示している。 

 

 

 

 

【参考文献】 
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Fig. 1  常温でのアズレンの吸収スペクトル(a)と  

吸収スペクトルの 1 次微分と 2 次微分(ｂ)  

電場吸収スペクトル(c)  

図３：(上)PMMA 中におけるアズレンの電場吸

収スペクトルの角度依存性。(下)ベンゼン溶液

中におけるアズレンの電場吸収スペクトルの

角度依存性。 

  

図２：(a)アズレンの吸収スペクトル, 

(b) 吸収スペクトルの 1 次微分、2 次微分

(c) 電場吸収スペクトル。  
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二酸化炭素を吸蔵したイオン液体の溶解構造の解明 

(千葉大学院融合科学研究科) 

 ○牛尾 将義、森田 剛、加瀬 駿介、畠山 義清、西川 恵子 

 

【緒言】 

 イオン液体は室温付近で液体状態にある低融点の塩であり、蒸気圧がほとんどゼロである。構成イ

オン種のデザインやその組み合わせにより物性制御が可能であるので、デザイナー液体とも呼ばれて

いる。また、CO2 を驚くべきモル分率まで物理吸収するイオン液体の存在も知られており、CO2 の分

離・精製のコスト低下や有機合成における新たな反応場としての応用が期待されている。溶解構造に

ついてはこれまでにも多数の研究報告がされており、アニオンと CO2の相互作用が指摘されている 1,2）。

一方で、超臨界流体とは気液共存曲線の終点である臨界点よりも高温高圧側にある流体のことで、密

度などの物性値を相転移することなく気体から液体相当まで大幅かつ連続的に変えることができる。

本研究では、構造およびゆらぎの観点から、イオン液体－CO2 混合系を取り上げた。サンプルは CO2

混合系において特に注目されているイミダゾリウム系の中でも CO2溶解度が大きく、他の物性値の報

告も多数ある 1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [C4mim][NTf2]、 

1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate [C4mim][PF6]の２つのイオン液体にて行った。

連続的な測定を行うために CO2 の臨界温度以上で圧力を変えながら小角 X 線散乱(SAXS)による散乱

強度測定を行い、アニオンの違いによる散乱角ゼロにおける散乱強度 I(0)の相違を比較しながらイオ

ン液体に対する CO2の溶解構造を検討した。 

【実験】 

 実験は高エネルギー加速器研究機構の

Photon Factory(PF)の BL-15A で行った。サ

ンプルホルダーは、Ｘ線窓材のダイヤモンド

窓の付いたピストンを O リングでシールする

ことで試料長を自由に変えることができ、か

つ高圧に耐えられるものを設計・製作した。

図１にその断面図を示す。本体材質には熱膨

張係数の小さなチタンを用いた。温度は熱電

対、圧力はひずみゲージで測定をし、リボン

ヒーターにより温度を 40 ℃に保った。解析上

重要となる吸収係数は、入射光強度と透過光強度をそれぞれイオンチャンバーおよび、フォトダイオ

ードを組み込んだ透過光強度モニター装置 3）により測定して算出した。散乱用の検知器にはイメージ

ングプレートを用いた。イオン液体は 1×10-3 Pa で 48 時間真空引きした後、CO2置換状態でサンプル

ホルダーにイオン液体を封入し、２時間ほど真空に引いてから CO2を加圧していく過程で行った。CO2

加圧後、攪拌をし、平衡に達したことを確認して測定を行った。得られた小角 X 線散乱プロファイル

に高次関数フィッティングを行い、I(0)を算出した。 

 



【結果と考察】 

 図２に[C4mim][PF6]－CO2混合系の各圧力における小角 X 線散乱プロファイルを示す。また、図３

には圧力に対してプロットした I(0)を示す。なお、I(0)は比較のために真空に引いた状態で測定した値

を１と規格化してある。I(0)は系のナノスケールでの分子分布の不均一さ(ゆらぎ)に対応している。ど

ちらのイオン液体も CO2の圧力増加に従い I(0)が増加したことから、CO2が溶解するにつれて構造の

ゆらぎが増大していることが分かる。 

２つのイオン液体で I(0)を比べると、[C4mim][NTf2] が増加の割合が大きく、 [C4mim][PF6] は高

圧側ではほとんど増加していない。このことから[C4mim][NTf2]がより構造が不均一になっており、

[C4mim][PF6] は規則構造を保ったまま CO2が溶解すると考えられる。Brennecke らにより、CO2溶

解に従い[C4mim][NTf2] は密度が減少するのに対し、[C4mim][PF6] は増加するという全く逆の傾向

が示されている 1）。また、粘度は CO2 溶解により低下するが、高圧側では [C2mim][NTf2] や

[C6mim][NTf2]よりも[C4mim][PF6]の減少率が小さい 4,5）。よって、[C4mim][NTf2]が空間的に広がり

やすいと考えられ、I(0)の結果と合わせると、[C4mim][NTf2]では CO2の溶解とともにイオン間距離（つ

まりは空間構造）が広がることで分子分布がより不均一になり、[C4mim][PF6] ではそのような空間的

広がりが生じにくく、構造のゆらぎの増加も小さいと考えられた。また、どちらのイオン液体も全反

射型赤外吸収法(ATR-IR) でアニオンのスペクトルに CO2 溶解による変化がほとんど見られないこと

から２）、[C4mim][NTf2]の CO2 溶解度が大きいことは、この空間構造の広がりの違いが大きく影響し

ていると思われる。 

 

【参考文献】 
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3P029 
フェムト秒時間分解赤外吸収異方性測定による溶液中の分子環境プロービング 

（東大院・理*，NCTU 分子科学研究所**）○加藤拓也*，濵口宏夫*,** 

 

【序】 

化学反応の機構やダイナミクスは分子科学の分野においてひとつの重要な研究対象となってい

る．化学反応は溶液反応がその大部分を占めるが，溶液中では溶質分子が絶えず周辺の溶媒分子

と相互作用をしており，この相互作用によるゆらぎが化学反応に大きく影響を及ぼす．そのため，

溶液反応の物理化学的理解には溶質・溶媒間の相互

作用に関する知見が欠かせない．これまで本研究室

では，溶存二酸化炭素の赤外吸収バンド形解析によ

り，振動・回転緩和過程を測定し，溶液中の分子環

境プロービングを試みてきた．その結果，図 1 に示

すように溶液中の二酸化炭素分子の逆対称伸縮振動

バンドは中心波数が等しく幅の異なる 2 種のローレ

ンツ関数（幅 3.2 cm-1 および 14 cm-1）によってのみ

再現されることが分かった．このことにより，2 つ

の異なる緩和過程の存在が示唆された．本研究では，

これらの過程をより詳細に検討するため，時間分解

分光法によるアプローチを行った． 

【実験】 

回転緩和を直接調べる手法として，極短光パルスにより溶液中に一時的な光学的異方性を発生

させ，その時間減衰を測定する方法がある．本研究では，ポンプ・パルス，プローブ・パルスと

もに赤外光を用いるフェムト秒時間分解赤外分光装置を開発し，これを用いて赤外吸収異方性の

時間変化を測定した． 

図 2 に今回開発した時間

分解赤外分光装置のブロッ

ク図を示す．Ti:Sapphire 増

幅器（Quantronix: Integra-C）

／光パラメトリック増幅器

（Coherent: OPerA）により

発生された 2 色のフェムト

秒近赤外光パルス（パルス

幅：< 130 fs）は AgGaS2結

晶により赤外光パルス

（2400—2200 cm-1）に変換

される．その後，赤外光パ

ルスはポンプ・パルス，プ

図 1：定常赤外吸収スペクトル 

図 2：フェムト秒時間分解赤外分光装置のブロック図 



ローブ・パルス，参照パルス（パルス毎の強度揺らぎ補正用）としてそれぞれ用いられる．目的

に応じてポンプ・パルスは半波長板によって偏光面を回転させることができる．プローブ・パル

ス，参照パルスは分光器で波長分散した後に，HgCdTe（MCT）検出器によって検出される．得ら

れた信号はボックスカー積分器で積分された後に，PC に取り込まれ，自作プログラムによって解

析される． 

試料としてエタノール中の 13C 置換（99%）二酸化炭素を用いた．13C 置換二酸化炭素を用いた

のは，大気中の二酸化炭素による赤外光パルスの吸収の効果を避けるためである．試料溶液は自

作のセル中をペリスタルティック・ポンプにより循環させた．また，試料溶液中の二酸化炭素濃

度を一定にするために，常に二酸化炭素バブリングを行った． 

【結果と考察】 

図 3 に二酸化炭素分子の逆対称伸縮振動バンドの過渡赤外吸収時間変化を示す（●と○はそれ

ぞれポンプ・パルスとプローブ・パルスの偏光面が平行配置と垂直配置における測定値）．両配置

において，0 ps 付近での急速な吸収の減少とそれに続く緩やかな回復が観測された．  

光学的異方性の指標として吸収の異方性 )(tr を用いた 

).(2)(
)()()(

//

//

tAtA
tAtAtr

⊥

⊥

Δ+Δ
Δ−Δ

=  

ただし， )(// tAΔ と )(tA⊥Δ はそれぞれ平行配置と垂直配置における過渡吸光度変化である．図 4

に異方性 )(tr の時間変化を示した．測定値は 2 種の指数関数（時定数 0.32 ± 0.02 ps，28 ± 13 ps）

の和によってフィットされた．このように，エタノール中の二酸化炭素分子には複数の回転緩和

過程が存在することが示唆された． 

2 種の指数関数のうち，短い時定数のものは周波数領域では太いバンド幅を持つローレンツ関

数（実測値 14 cm-1）と対応する．一方，長い時定数のものは周波数領域では 1 cm-1以下のバンド

幅に対応し，実測スペクトルにはほとんど反映されていないものと考えられる．今後，別の溶媒

においても同様の測定を行い，回転緩和過程に関してさらに詳細な検討を行う予定である． 

図 3：過渡赤外吸収時間変化 図 4：過渡赤外吸収異方性時間変化 

0.30

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0.00

-0.05

A
ni

so
tro

py

20151050
Time Delay / ps

13CO2 / EtOH (2272cm-1)
 Observed
 Fit τ1 = 0.32 ± 0.02 ps

              τ2 = 28 ± 13 ps

-4

-3

-2

-1

0

ΔA
bs

or
ba

nc
e 

/ 1
0-2

20151050
Time Delay / ps

13CO2 / EtOH (2272cm-1)
 Parallel
 Perpendicular



3P030 

２次元赤外分光法による水素結合性溶媒中での SCN-の振動数揺らぎ 

の計測 

 

（JST さきがけ 1、神戸大分子フォト 2、神戸大院理 3）○太田 薫 1,2，田山 純平 3, 富永 圭

介 2,3 

 

[序] 溶液中では、溶質分子は数多くの溶媒分子に取り囲まれている。室温中では、その位置

や配向は溶質分子の構造とともに時々刻々と変化しており、分子振動の振動数も常に揺らい

でいる。我々はこれまで、サブピコ秒赤外パルス光を用いた３-パルスフォトンエコー法によ

り、単純なイオンをプローブとして、プロトン性、非プロトン性極性溶媒中での振動数の揺

らぎの計測を行ってきた。特に、プロトン性溶媒中では、遅い減衰成分の割合が大きく、水

素結合の解離や生成に伴う溶媒和構造の変化による寄与が重要な役割を果たしていると考え

られる。しかし、観測しているフォトンエコー法の信号は、時間に対して積分した量を観測

しているため、水素結合ダイナミクスに対する振動数変化を直接観測しているわけではない。

本研究では、サブピコ秒の超短赤外パルス光を用いた２次元赤外分光法により、プロトン性

溶媒中での極性溶媒中での SCN–の反対称伸縮振動モードの２次元赤外スペクトルを測定し、

振動数の揺らぎの大きさや速さ（相関関数の減衰）についての詳細な知見を得た。 

 

[実験] 測定はポンプープローブ法をベースとした２次元赤外分光法の計測系で行った。実験

では、サブピコ秒の時間幅を持つ赤外パルス光をまず３つに分け、そのうち２つをポンプ光、

残りをプローブ光とした。２つのポンプ光は光学遅延路に通した後、ビームスプリッターで

再び同軸に重ねた。同軸にしたポンプ光とプローブ光はサンプル位置で交差させ、透過した

プローブ光は分光器に導入し、マルチチャンネル赤外検出器でその強度を測定した。ここで

２つのポンプ光間の遅延時間をコヒーレンスタイム（τ）、２番目のポンプ光とプローブ光の

遅延時間をポピュレーションタイム（T）と定義する。２次元赤外スペクトルの測定では、あ

る特定のポピュレーションタイムに対して、コヒーレンスタイムをスキャンしながら、プロ

ーブ光の強度変化をモニターした。 

 

[結果と考察] 図１に異なるポピュレーションタイムでのホルムアミド中の２次元赤外スペ

クトルの結果を示す。観測された信号では、通常の赤外過渡吸収スペクトルの場合と同様に、

v=1-2 遷移の寄与が非調和性のため、v=0-1 遷移に比べて 25 cm-1ほど低波数側に現れている。

ポピュレーションタイムが 0ピコ秒では、２次元赤外スペクトルは対角方向に傾いているが、

12 ピコ秒ではその傾きが小さくなっていることがわかる。この対角方向への傾きは不均一性

の大きさを表し、その結果を詳しく解析することにより、振動数の揺らぎの相関関数に関す

る情報を得ることができる。これまで、２次元赤外スペクトルの形状から相関関数について

の定量的な知見を得るための方法がいくつか提案されている。ここでは、スペクトルのピー



ク位置の波数依存性から求めた直線の傾きから振動数の揺らぎについて評価する方法を用い

た。この方法では、異なるプローブ波数における２次元赤外スペクトルのスライスを取り出

し、v=0-1 遷移のピーク位置を求める。これをピーク位置のプローブ波数に対してプロット

し、その傾きを計算する。傾きの逆数のポピュレーションタイム依存性から振動数の揺らぎ

の相関関数についての定量的な知見が得ることができる。以下、この傾きの逆数を CLS

（Inverse of center line slope）と略す。図２(a)にホルムアミド中で得られた結果を示す。

図から約 5ピコ秒の時定数で CLS の値が減衰していることがわかる。また、T=0 ps で CLS の

値が１より小さな値からスタートしていることは、100 フェムト秒以下の非常に速い揺らぎ

による均一拡がりの寄与を反映している。一方、１-プロパノールでは、CLS の初期値が１で、

数 10 ピコ秒以上の時間スケールで減衰していることがわかる（図２b）。これは水素結合によ

る溶質―溶媒構造の不均一性が大きく、その構造変化がホルムアミドに比べて、非常に遅い

ことを示している。講演では、これまでの極性溶媒中での SCN-のフォトンエコー法による測

定結果と合わせて、振動数の揺らぎのメカニズムについて、詳しく議論したい。 

 

図１ ホルムアミド中の SCN–の反対称伸縮振動モードの２次元赤外スペクトル  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ ２次元赤外スペクトルから求めた CLS の時間依存性 (a) ホルムアミド中  

(b) 1-プロパノール中 

 



3P031  テラヘルツ時間領域分光法による飽和炭化水素のテラヘルツ領

 域のスペクトル研究 
 ○山本晃司 1，伊藤浩克 2, 鳥居航 2, 福井一俊 2，谷正彦 1  

    （福井大学遠赤外領域開発研究センター1，福井大学電気・電子工学科 2） 

 

【序】テラヘルツ波は周波数で見ると電波と光の間，すなわちミリ波と赤外線の中間領域に

位置し，電波と光の両方の性質を兼ね備えている電磁波である。周波数帯では 0.1 THz から

10 THz の電磁波をさすことが多く，1 テラヘルツ（= 1 THz）は 1012 Hz であり，1 THz の

電磁波の周期は 1 ps ( = (1 THz)−1)で，波長は 0.3 mm（真空中）である。 

テラヘルツ波は光のようにレンズやミラーを用いて空間を自由に取り回すことが容易で，

電波のように紙，プラスチック，ビニール，半導体などの非金属や無極性物質を比較的よく

透過する。また，テラヘルツ領域でビタミン・糖・医薬品・農薬・禁止薬物など様々な試薬

が固有の吸収を示すため，これらの非破壊検査の応用の可能性が広がりつつある。 

近年，通信情報量の急増にともない，デバイスの高周波化が進んでいる。高周波伝送特性

は，内外部導体の形状や材質のほかに絶縁体などの誘電特性が大きく関係している。そのた

め，高周波領域での誘電特性を知ることは伝送損失を減少させる材料を選択する際に重要で

ある。本研究では，絶縁体として炭化水素溶媒に着目し，テラヘルツ波領域の誘電応答と誘

電体を構成する分子構造との相関について調べた。炭化水素溶媒の試料として、 n ‐ヘキサ

ン、2‐メチルペンタン、3‐メチルペンタン、シクロヘキサンを対象とした。シクロヘキサ

ン以外の３分子の分子式は C6H12で表され、それぞれが構造異性体に当たる。 

 

【実験】ふたつの光伝導スイッチを使用したテラヘルツ時間領域分光装置によって測定を行

った。ひとつの光伝導スイッチでテラヘルツ波を発生させ，もう一方でテラヘルツ波を検出

した。それぞれの光伝導スイッチは，フェムト秒パルス光で励起する。ふたつのフェムト秒

パルスの間の遅延時間をスキャンすることによって、テラヘルツ波の時系列信号を得る。こ

の時系列信号のフーリエ変換より得られた電場振幅および位相から、テラヘルツ領域の屈折

率および吸光係数を得た。 

 

【結果と考察】図 1 に 参照テラヘルツ波と試料を透過したテラヘルツ波のパワースペクト

ルを示す。試料は，厚さ 25.16 mm の n ‐ヘキサンである。試料を透過したテラヘルツ波の

パワースペクトルは，低周波数領域から 150 cm-1までの領域でノイズレベルよりも強度が高

い。ただ，スペクトルの再現性も考慮して，本報告では，高周波領域が 120 cm-1までのスペ

クトルデータを示す。 

 図 2 に，炭化水素溶媒のテラヘルツスペクトルを示す。屈折率(図 2(a))では、シクロヘキ

サンが他に比べ高い屈折率を持っている。吸光係数(図 2(b))では、試料それぞれが独特のスペ

クトルを持ち、シクロヘキサンでは高波数側で吸収が落ち、120 cm-1付近では吸収が大きく



減少する。一方、2‐メチルペンタンは低周波数領域で吸収が大きくなる。これは枝分かれし

ているメチル基が有する双極子によって、テラヘルツ領域での吸収が高くなったためと考え

られる。しかし、3‐メチルペンタンについては分枝状にメチル基がついているにも関わらず、

低波数領域の吸収はn ‐ヘキサンのそれとあまり変わらない。このことから枝分かれの位置、

もしくは構造の対称性によって低波数領域の吸収が変化すると考えられる。 

   

 

図 1 パワースペクトル 

 

      

    図 2 屈折率スペクトル(a)と吸光係数スペクトル(b)  

 

【まとめ】絶縁体として用いられる炭化水素系絶縁体の高周波特性を調べるため、テラヘ

ルツ時間領域分光法を用いて炭化水素のスペクトルを調べた。低波数側で 2－メチルペンタ

ンが大きく吸収が強くなることから枝分かれによる双極子のデバイ緩和による誘電応答であ

ると考えられる。また、枝分かれの位置によって吸収が変わり、非対称の位置になると吸収

が強くなることが分かった。高波数側では環状であるシクロヘキサンのみが吸収が弱くなり、

120cm-1付近でほとんど吸収がなくなることも分かった。分極の小さい飽和炭化水素における

これらの違いは，局所的な分子構造を反映していると考えられる。 
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軟Ｘ線発光分光の水素結合に対する敏感性  
- 水の軟Ｘ線発光の溶媒依存性 

 
（東大院・新領域 1，理研 SPring-8 2，高エネ研 3，東大院・工 4， 

東大放射光連携研究機構 5，東大物性研 6） 
○新井 秀実 1, 2，堀川 裕加 2，貞包浩一朗 3，原田 慈久 2, 4, 5，徳島 高 2， 

高田 恭孝 1, 2，辛 埴 2, 6 

 
【序】 
水素結合は液体や溶液といった系や、たんぱく質や DNA といった生体分子において

も重要な役割を果たし、水素結合を形成する分子は密度、沸点などについて特異性を

持つため、水素結合に関する多くの研究がなされている。近年、軟Ｘ線発光分光によ

る液体の電子状態の研究が報告されている。軟Ｘ線発光分光は、軟Ｘ線の照射によっ

て内殻正孔を生成し、これを価電子が埋める際の発光を分光することで、分子軌道の

情報を得る方法である。液体の水の軟Ｘ線発光測定では、水には水素結合の状態が異

なる 2 つの成分が存在することを示すピークの分裂が観測された。しかし、このピー

クの帰属については、我々が提案した始状態(水の構造)1,2 に加えて、超高速解離によ

る解離状態とする帰属(終状態)3 も提案されていて、未だ議論が続いている。本発表

では、液体の水に有機溶媒を加えることによって、水の軟Ｘ線発光スペクトルがどの

ような変化を示すかについて調べた結果について報告する。水は、2 個のドナーと 2

個のアクセプターから成る合計 4つの水素結合を形成する。一方で、ピリジン、3-メ
チルピリジン、アセトニトリルといった有機溶媒中では、水分子と有機溶媒との水素

結合(OH---N)が形成され、水分子はドナー水素結合を形成する。したがって、水にこ

れらの有機溶媒を加えると、水同士の水素結合は水と有機溶媒との水素結合に置き換

わるため、水の水素結合は変化する。有機溶媒中の水の発光スペクトルを観測するこ

とで、軟Ｘ線発光分光の水素結合への敏感性に関する詳細な情報が得られる。 

 
 
【実験】 
試料として内殻励起ダイナミクスの影響が少ない重水を使用し、重水と混合させる溶

媒にはピリジン(C5H5N)、3-メチルピリジン(C6H7N)、アセトニトリル(CH3CN)を使

用した。いずれの溶媒も水と室温では完全に混和する。また、いずれの溶媒も酸素を

含まないため酸素 1s 内殻の選択的励起によって、混合溶液中の水の発光スペクトル

のみを抽出できる。軟Ｘ線発光実験は SPring8 BL-17 a-branch にて、溶液用の高分

解能軟Ｘ線発光分光器を使用して行った 4。 

 



【結果と考察】 
アセトニトリル、 3-メチルピリジン、

それぞれについて重水を少量加えた試

料の O 1s 発光スペクトルと、比較の

ため、重水の O 1s 発光スペクトルを

Fig.1 に示す。水のモル分率が 0.04～
0.2 程度の水が希薄な試料では、液体

の水において観測された 2 本に分裂し

た 1b1 ピークが 1 本に変化し、1b2、

3a1、1b1の 3 つの分子軌道に由来する

ピークから構成されることがわかる。

この結果は、水分子同士会合しておら

ず、水分子は溶媒の分子に囲まれて単

量体として存在することがわかる。ま

た、いずれの有機溶媒中においても、

水はドナーとして振舞うので、ドナー

として水素結合を形成する水の発光ス

ペクトルの観測に成功し、軟Ｘ線発光

分光は水素結合に対して敏感であるこ

とを示している。 
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一方で、水が希薄な試料では、溶媒の種類によって発光スペクトルの形状が異なるこ

とが観測されている。本発表では、これらの系における発光スペクトルの溶依存性に

加えて、最近得られた軟Ｘ線吸収測定の結果についても報告する。 

 

 

[1] T.Tokushima et al, Chem. Phys. Lett. FRONTIERS article, 460 (2008) 387 

[2] C. Huang et al., PNAS 106, 15214 (2009). 

[3] O. Fuchs et al., Phys. Rev. Lett. 100, 027801 (2008). 

[4] T. Tokushima et al., Rev. Sci. Instrum. 77, 063107 (2006) 

 



3P033 新新新新しいしいしいしいアニオニックアクセプターアニオニックアクセプターアニオニックアクセプターアニオニックアクセプターN,N'-disulfo-1,4-benzoquinone 

diimineとそのとそのとそのとその BEDT-TTF塩塩塩塩のののの構造構造構造構造とととと物性物性物性物性    

     (兵庫県立大院物質理) ○圷広樹，山田順一，中辻慎一 

 

私達はこれまで弱いアクセプター性を有する置換基とアニオンとなる置換基-SO3
–

を合わせ持つ分子を数種類作製し、それを対イオンとするドナー・アニオン型有機

伝導体の開発に成功している。1-3 このようなアニオンはそのアクセプター部が電荷

(x)を僅か (<< 1) に受け取る可能性があるため、錯体中ではアニオン全体で-1-x の

電荷を持つ可能性があり、この x分だけドナー層へのパーシャルホールドープが期待

できる。しかし、今までに開発したアニオンはアク

セプター性が弱いせいか、それらの有機伝導塩では

明らかなドープ効果は観測されなかった。今回はア

クセプター性がより強いと考えられる新しいアニオ

ン、N,N’-Disulfoquinodiimine(dsqi)の開発に成功し、ま

た電解法により BEDT-TTF 塩を得ることができたの

で報告する。 

まず p-Phenylenediamine と SO3-Pyridine 錯体とを

氷 水 中 で 2 時 間 反 応 す る こ と に よ り

N,N’-disulfo-p-diaminobenzene(H2pds) を 合 成 し 、

PPh4Br との塩交換により PPh4 塩として得た(収率

24%)。確認はX線構造解析により行った(R = 0.066, 

図 1)。スルホ基は同じ方向を向いたシス配座であ

った。続いてこの(PPh4)2pds を酢酸鉛(IV)によって

酸化することにより(PPh4)2dsqi を得た（収率 61%）。

確認は X 線構造解析および FAB-Mass スペクトルに

て行った。再結晶を行うと、黄色ブロック晶が主に

得られた（R = 0.051, 図 2）。C-N, C-C 結合距離（図

2）より、6員環はキノン構造になっていることが判

った。また、分子の真中に対称中心が存在し、この

ためスルホ基は別の方向を向いていて、トランス配

座を取っていた。しかし、再結晶によってこの黄色

ブロックのみが選択的に得られることは稀で、普通は別の形や色の結晶が混ざってい

る。得られたすべての結晶について FAB-Mass スペクトル測定を行い、どれも dsqi

であることを確認した。さらに X 線構造解析が可能なものについては構造解析を行っ

た。わずかに得られた茶色の針状晶を除きすべてスルホ基はトランス配座であった。

茶色針状晶では分子は激しく disorder していたが、スルホ基は同方向を向いているた

め、シス配座であることが判った。 

PhCN 中で Cyclic Voltammetry測定を行ったところ、+0.14 V vs. Ag/AgCl であり、ク

N
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ロラニル（-0.29V）よりも 0.3 V も高い値を示した。

dsqiは今までに私たちが開発したアクセプター性を有

するアニオンの中では最も高いアクセプター性を示

すことが判った。 

BEDT-TTF と電解を行ったところ、 Pyridine、

PhCl+10%CH3CN、PhCl+CH2Cl2、および CH2Cl2 など

を溶媒として用いたとき、ごく細い黒色針状晶が得ら

れた。このうち、PhCl+10%CH3CN から得られた結晶

（1.0 × 0. 01 × 0.005 mm3）について構造解析を行っ

たところ、R = 17.7%と予備的ではあるが、その構造が

明らかになった。組成は(ET)4dsqi�4H2O (1111)と決まっ

た。ET 分子は半分が２つと 1 分子の計 2 分子が独立

であり、ジアニオンの半分と水 2分子が独立であった。

結晶構造を図 3、ドナー分子配列を図 4、アニオン層

の構造を図 5 に示す。ドナーはβ-(ET)2PF6塩と同様、

分子長軸方向が平行からずれたスタック構造を取っ

ていた（図 4）。なお、構造解析の精度が悪く結合距

離がわからないため、含まれているアニオンは dsqi

ではなくて pds である可能性も否定できない。 

この塩の電気抵抗率測定を行った結果、電気抵抗率

（室温）6.2 Ω·cm、活性化エネルギー 0.079 eV の半導

体であった。磁化率の測定を行った。その結果を図 5

に示す。0.5-1.3 × 10-4 emu/mol と比較的大きな磁化率

が観測され、2 次元ハイゼンベルグモデルにフィット

することができ（図 5 の実線）、スピン濃度は 68 %、

Jは-89 K であった。この観測されたスピンはドナー層

にいるのか、dsqi 上にいるのかを確認するためには、

構造解析の精密化が必要であり、さらに大きな結晶の

作成に取り組んでいる。 
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0.2113, 2b: monoclinic, P21/a
 
(#14), a = 8.134(3), b = 

19.280(7), c = 12.701(4) Å,  = 92.142(11)°, V = 1990.4(12) 

Å
3
, Z = 4, R = 0.0498, Rw = 0.1041 1a Figure 

1

2 1/2 C3 C4 C5

C6 C12 C13 C15 C16

A B

A B head-to-head

ac b

side-by-side (S S = 3.48(6)–3.60(8) Å)

 

 2b Figure 2 1

DT-TTF

c side-by-side

S···S

 

1b AsF6
 

(10%(v/v)

EtOH)

; orthorhombic, 

Pnma, a = 5.018(3), b = 11.013(6), c = 

35.069(20) Å,  = 90.843(10)°, V = 1937.9(19) Å
3
, Z 

= 4, R = 0.1080, Rw = 0.2527 (1b)2AsF6

Figure 3  2 1

a

a 

= 2.96 p = 6.31 q = 6.48 10
-3

b

p q

(Figure 4)

Figure 5

rt = 

5.7 10
-1 

S cm
-1

Ea = 0.111 eV

 

[1] Y. Misaki et al., Chem. Lett. 1993, 22, 1341. 

[2] Y. Misaki et al., Adv. Mater. 1997, 9, 633. 

Figure 2. Crystal structure of 2b . 
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CP-TTP  

(TTF) BDT-TTP

CT

BDT-TTP

DM-TS-TTP TTP

CH-TTP

TTP

CP-TTP

X

 

CP-TTP Table 

1 H 3mg (0.072mmol)

10% (v/v) 0.2μA·50°C 7

X Au(CN)2, ReO4, PF6

 

Table 1 CP-TTP  (D = CP-TTP, A = anion, Solv. = Solvent) 

Anion Au(CN)2 ReO4 PF6 

Solv. THF PhCl DCE 
Compositional ratio (D)4(A)(Solv.) (D)3(A)(Solv.)0.5 (D)4(A)(Solv.)2 

Form Black plate Black plate Black plate 
Crystal system Monoclinic Triclinic Triclinic 
Space group C2/c (#15) P-1 (#2) P-1 (#2) 
a / Å 37.606(8) 17.0970(9) 10.4020(16)  
b / Å 12.129(3) 19.485(1) 20.991(3)  
c / Å 15.507(4) 8.5565(5) 8.6192(15)  

 / ° 90.000 92.701(8) 91.407(5)  
 / ° 94.447(5) 108.922(7) 99.829(6)  
 / ° 90.000 75.659(7) 91.786(5)  

V / Å3 7052(3) 2610.7(3) 1852.6(5)  
R1; Rw

 0.0876; 0.2428 0.059;0.165 0.0754;0.2875  
GOF 1.030 1.099 1.001  

S

S

S

S

S

S

X

XR

R

R = H, X = S: BDT-TTP
R = CH3, X = Se: DM-TS-TTP

R = -(CH2)3-, X = S: CP-TTP

R = -(CH2)4-, X = S: CH-TTP



Au(CN)2, ReO4, PF6 4:1, 3:1, 4:1

ReO4 disorder

Au(CN)2, ReO4, PF6 2 3 2

1 TTF

ABAB, ABCCBA,  ABBA

(Figure 1(a)-(c)) ReO4

p1 = 

-25.4 10-3, p2 = -24.0 10-3, p3 = 23.7 10-3, p4 = 24.1 10-3

(Figure 2) 1/2-1/3

Figure 3

Au(CN)2, PF6  

(Figure 4) Au(CN)2, ReO4

2.9 102, 3.1 102 S cm-1 10K

PF6 0.041, 0.057 eV  

  

(CP-TTP)4PF6(DCE)2
(CP-TTP)4PF6(DCE)2
(CP-TTP)3ReO4(PhCl)0.5
(CP-TTP)4[Au(CN)2](THF)

Interlayer

Intralayer

(a) 

Figure 1.  

Figure 4.  

 
[1] Y. Misaki, Sci. Technol. Adv. Mater. 2009, 10. 
[2] M. Taniguchi et al., Syn. Met. 1999, 110 1721. 
[3] Y. Misaki et al., Adv. Mater. 1997, 9, 714. 
[4] Y. Misaki et al., Mol. Cryst. Liq. Cryst. 1997, 296, 77 
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新規な TTF-ベンゾチアゾール複合分子の開発 

(阪府大院･理) ○林定快・横田小夜・上園梨加・藤原秀紀 

 

【序】 

我々は外場応答型分子性導体の開発を目的とし、伝導性と光機能

性が融合した新しい機能性物質の開発を目指して、強い蛍光性を有

する光応答性部位であるベンゾチアゾール (BTA) をテトラチアフ

ルバレン (TTF) 誘導体に導入した複合分子の開発を行い、その各

種機能性などについて検討を行ってきた。この分子では、光励起に

よる TTF と BTA の間の電荷移動に基づく光電変換機能性の発現が

期待でき、カルコゲン原子の置換や、π電子系の拡張における分子

間相互作用の強化による伝導性の向上、スペーサー部位の調整によ

る分子内相互作用の制御、4 級アンモニウム塩への変換による最大

吸収波長の長波長化なども可能である。今回、1 つ、あるいは 2 つ 

の BTA 部位をエチレンスペーサーで EDT-TTF に付加させた複合分 

子 1,2 の構造と伝導性などの各種物性について検討したので報告する。 

【結果と考察】 

EDT-TTF のジアルコール体を MagtrieveTMで酸化することによりジアルデヒド体を得た。この

ジアルデヒド体とベンゾチアゾールのホスホニウム塩との Wittig 反応により分子 2 を合成した。 

 

DMSO 溶液中での UV-Vis 吸収

スペクトルの測定を行った。結果

を図 1 に示す。1 は 340 nm と 465 

nm に、2 は 357 nm、412 nm と

542 nm に吸収極大を示した。ま

た 1 と 2 を比較すると、2 の吸収

波長が長波長化している。これは

分子のπ共役系が拡張することに

より、1 の LUMO (-2.21 eV) に比

べて 2 の LUMO (-2.72 eV) のエ

ネルギーが低下し、HOMO-LUMO     図 1 1,2 及び TTF,Styryl-BTA の UV-Vis 吸収スペクトル 

のエネルギー差が 2 (2.20 eV) のほ 

うが 1 (2.59 eV) より小さくなったためと考えられる。 



CH2Cl2 / n-hexane からの再結晶により得られた 1 の単結晶の X 線構造解析結果を図 2 に示す。

分子 1 は a 軸方向に沿って分子横方向に Head-to-head 型の配列を形成し、TTF の硫黄原子間に

は 3.57-3.75 Åの短い接触が見られた。重なり積分を計算すると TTF 間は 7.4×10-3、BTA 間は

0.2×10-3 の値を示し、a 軸方向に沿って比較的良好な分子間相互作用が存在していることが明ら

かになった。したがって、a 軸方向には伝導パスが形成されていると考えられる。 

そこで、この単結晶に室温でバイアス電圧 50 V を印加しながら、赤外線をカットした白色光 

(9.1 mW / cm2) を照射した際の a 軸方向に流れる電流値を測定した。図 3 に光照射をスイッチと

した電流値の時間変化を示す。光のオン・オフに対応して電流値が急激に増減していることから、

光照射による電流スイッチング挙動が観測された。 

 

図 2 1 の結晶構造      図 3 1 の単結晶に光を照射した際の電流値の時間変化 

 

一方、CS2 / n-hexane からの再結晶により得られた 2 の単結晶の X 線構造解析結果を図 4 に示

す。この結晶は a 軸方向に Head-to-head 型で TTF 部分と BTA 部分がそれぞれ分離積層構造を構

築し、スタック内で TTF の硫黄原子同士が 4.01-4.13 Åで接触している。重なり積分を計算する

と TTF 間は 8.2×10-3、BTA 間は 0.8×10-3の値を示し、分子 2 の TTF 部位間に良好な分子間相

互作用が存在していた。さらに b 軸方向にも TTF の硫黄原子同士が 3.63-3.69 Åで接触しながら

配列しており、その重なり積分を計算すると TTF 間は 1.1×10-3, 0.5×10-3、BTA 間は 0.1×10-3

の値を示したため、b 軸方向にも TTF 間の相互作用が存在していると考えられる。 

 
図 4 2 の結晶構造 

 

当日は 2 の単結晶での光誘起伝導性について検討した結果を報告する予定である。 



3P037 
TTF 部位を有する新規金属錯体の合成と物性 

(茨城大院理*, 筑波大院数物**) ○西川浩之*, 北畠亮介**, 大塩寛紀** 
 
【序】磁性と電気伝導性が共存する分子性物質の開発研究は，負の磁気抵抗効果や磁場誘起超伝導

などの興味深い物性の発現が期待されることから盛んに研究されている。中でも，より強い磁性と

電気伝導の相互作用を目指して，常磁性金属イオンに有機ドナーであり分子性導体の主要分子であ

るテトラチアフルバレン（TTF）が直接配位することが可能な配位子，ならびにその金属錯体の合

成が多数報告されてきた 1。しかし，それらの多くは，TTF 部位が酸化されていない中性状態のも

のか，酸化されていたとしても完全に酸化されているため伝導性が発現していない。これに対し，

我々はこれまでに TTF 誘導体がシッフ塩基型配位示子を通して，直接常磁性金属イオンに配位し

た 物 質 で あ る [CuII(saeTTF)2](PF6) (HsaeTTF = (4-(2-salicylideniminoethylthio-5-methyl- 

4’,5’-ethylenedithio-TTF)，図１) 2において，TTF 部位が部分酸化状態にある塩の開発に成功し，半

導体的ではあるものの，TTF-配位型金属錯体としては比較的高い電気伝導を実現している。また，

TTF部位をもつシアン化物イオン架橋 Fe-Ni8 核錯体 Na[FeIII
2FeII

2NiII
4(CN)12(tp)4(L)4](BF4)2(BPh4) (1, 

tp = trispyrazolylborate) 3 についても報告してきた。1 は 8 つの遷移金属イオンを立方体の頂点にも

つキューブ状錯体であり Fe イオンは 3 価/2 価の混合原子価状態であることをメスバウアー測定よ

り明らかにしている。今回，[CuII(saeTTF)2]と同様，シッフ塩基配位部位を有する４座配位子

（H2Bsae-TTF），およびマクロサイクリック TTF 配位子を新たに合成し，それらの金属錯体の単離

に成功したので報告する。 
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図１. TTF-金属錯体，[CuII(sae-TTF)2]，[CuII(Bsae-TTF)]，および[M(macrocyclic-TTF)](BF4)2 

 

【結果および考察】 新規シッフ塩基型 4 座配位子 H2Bsae-TTF の合成は，2 座配位子の合成と同様

に行った（スキーム１）。シアノエチル基で保護した TTF 誘導体を脱保護し，2 段階でアミン誘導

体とした後，アルデヒドと反応させることによりシッフ塩基型 TTF-配位子 H2Bsae-TTF を得た。 
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Scheme 1 



この配位子を塩基存在下，酢酸銅(II)と反応させることにより，[CuII(Bsae-TTF)]が赤褐色板状結晶

として得られた。図２に[CuII(Bsae-TTF)]の分子構造を示す。この錯体は部分電荷移動塩を与える

[CuII(saeTTF)2]と同様，シッフ塩基配位子連結部位であるエチル基が折れ曲がり，金属錯体部位が 

TTF 部位と積層した構造をとっている。ただし，4 座配位子であることから，Cu(II)イオンへは，

１分子の TTF-配位子が配位している。[CuII(Bsae-TTF)]は[CuII(saeTTF)2]と同様，TTF 部位に由来す

る酸化還元波が観測されたことから，部分酸化塩が得られる可能性がある。現在電解法により部分

酸化塩の作製を試みている。 

 

 

 

 

 

 
図 2．(a) [CuII(Bsae-TTF)]および (b) [CuII(saeTTF)2]の分子構造 

 

 ６座配位子であるマクロサイクリック TTF 配位子も同様に TTF のアミン誘導体～合成した。こ

の配位子は，種々の金属イオンとの間で錯形成し，[M(macrocyclic-TTF)](BF4)2 (MII = FeII, CoII, NiII, 

CuII, ZnII)が得られている。[M(macrocyclic-TTF)](BF4)2 の金属錯体部分の構造を図３に示す。この錯

体は，配位子の６つの窒素原子が金属イオンに配位し，八面体型構造をとっている。すべての金属

錯体も同様の構造をとっている。この錯体も TTF 部位に由来

する２段階の可逆な酸化還元波が+0.60～+0.63V，+0.82～

+0.85V (V vs. SCE)に観測された。これら TTF 由来の酸化還元

波に加え，Fe 錯体では+1.46V に FeII/FeIII に対応する，また

Co 錯体では－0.40V に CoII/CoI に対応する酸化還元波が観測

された。Fe 錯体では，100 K における Fe(II)-N 間の平均配位

結合距離が 1.936 Å であり，Fe(II) 低スピン錯体の典型的な

値であった。これに対し，Co 錯体の 100 K における Fe(II)-N

間の平均配位結合距離は 2.008 Å であり，Co(II) 低スピンと

Co(II) 高スピン錯体の中間的な値であった。図４に Co 錯体

の磁化率の温度依存性を示す。χmT 値から 100 K 以下の温度

で低スピン状態であると考えられる。χmT 値は 135 K 付近か

ら緩やかに増加し，スピンクロスオーバ―挙動を示した。400 

K における値は 0.97 emu mol-1 K であることから，この Co 錯

体は 400 K において，約 52%の Co(II)イオンが高スピン状態

へと転移していると考えられる。現在，この錯体の部分酸化

も試みている。 

 
1. D. Lorcy et al., Coord. Chem. Rev. 253 (2009) 1398. 

2. 西川 第 3 回分子科学討論会 3P058.  3.三ツ元 日本化学会第 90 回春季年会 3C1-38. 

図 3. [M(macrocyclic-TTF)]2+の構造 

図 4. [Co(macrocyclic-TTF)](BF4)2 の磁化

率の温度依存性 

Co(II) HS State 

Co(II) LS State 



3P038 
ベンゾチアゾールが置換した TTF 誘導体を用いた磁性遷移金属錯体
の構造と物性 

（大阪府立大院・理 1，Sciences Chimiques de Rennes, Université de Rennes 12） 

○横田 小夜 1，林 定快 1，上園 梨加 1，藤原 秀紀 1，Pointillart Fabrice2，Ouahab Lahcène2 

 

【序】我々は光機能性を有する新しい有機伝導体の開発を目指し、電子供与体としての性質を持

つテトラチアフルバレン（以下、TTF）に、シアニン系色素などで用いられているベンゾチアゾ

ール（以下、BTA）を組み合わせた複合型分子の開発を行っており、これまでに下に示したドナ

ー分子 1 について報告している。このドナー分子では光照射により電荷分離状態が形成され、光

誘起伝導性を示すことが期待されるが、これまでにこのドナー分子を用いて薄膜試料と単結晶試

料を作製し、それらを用いた光電流の測定を行ったところ、いずれにおいても光照射による光電

流の発生が観測され、光電変換機能性を有していることが明らかとなった。 

	
 一方、BTA 部位には窒素原子や硫黄原子が存在し、それらを介した磁性遷移金属とのπ-d 相互

作用の発現が可能である。今回、TTF‐BTA 複合型分子の窒素原子を介して磁性遷移金属イオン

へと配位させた錯体 12Co(hfac)2 の光誘起伝導性、及び新たに作製したカチオンラジカル塩

12Cu(hfac)2(AsF6)2の結晶構造と伝導性について検討したので報告する。 

 

 

 

 

 

 

 

【結果と考察】12Co(hfac)2の結晶構造を図 1に示す。錯体間において、ドナー分子の TTF部位同

士の部分的な重なりが見られ、硫黄原子同士には 3.90-3.98Åの短い接触が存在していることから、

この結晶の c軸に沿って一次元的な伝導パスが存在することが示唆される。この錯体自身は中性

であるが、伝導パスの存在により光照射による分子内電荷移動を通じた光誘起伝導性の発現が期

待される。そこで、50Vのバイアス電圧を印加しながら、この錯体の結晶の伝導性を測定したと

ころ、キセノン光源からの白色光のON-OFFに対応した電流値変化がわずかながらも観測された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

1 

図 2	
 12Co(hfac)2の結晶構造と光照射による光電流値の変化 



次に、12Cu(hfac)2(AsF6)2の結晶構造を図 2に示す。錯体の作製はドナー分子 1、Cu(hfac)2、

TBA-AsF6を用い、CH2Cl2/シクロヘキサン= 3 : 4 の混合溶媒中、16℃下、0.5µΑ の定電流による

電解酸化法により行った。結晶格子中にドナー分子 1とAsF6
-アニオン分子が 1:1の割合で存在し、

ドナーは+1の電荷を有している。この結晶中では Cu(hfac)2分子の上下に２個のドナー分子 1 が

2.56Åの距離で配位しており、その距離は中性錯体である 12Cu(hfac)2錯体の場合よりも長くなっ

ている。また、錯体間で TTF部位同士の硫黄原子間に 3.43Åの短い接触が存在し、TTF部位同士

で強く二量化している。しかし、TTF二量体間における硫黄原子間の距離は 7.10Åと離れている

ため、この結晶中には伝導パスが存在せず、伝導性は絶縁体であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

	
 このカチオンラジカル塩の結晶構造と、以前に報告した 12Cu(hfac)2中性錯体の結晶構造を比較

した。ドナー分子の BTA 部位の窒素原子と Cu(hfac)2の銅原子間距離を比較すると、カチオンラ

ジカル塩では 2.56Åなのに対し、中性錯体では 2.49Åであった。また、カチオンラジカル塩の場合、

TTF平面とCu(hfac)2平面との間の二面角は 114.8°、TTF平面とBTA平面の間の二面角は 10.8°

であるのに対し、中性錯体では TTF平面と Cu(hfac)2平面との間の二面角は 74.6°、TTF平面と

BTA平面の間の二面角は 29.0°であり、酸化により錯体の構造が大きく変化している。一方、錯

体間においてカチオンラジカル塩のドナー分子の TTF 部位同士は強く二量化しているのに対し、

中性錯体の場合、TTF部位同士は二量化しておらず、5.96Åの距離で互いに離れている。これらの

差異はカチオンラジカル塩において＋1 に荷電した TTF 部位同士が二量化しやすく、その結果

Cu(hfac)2分子周りのドナー分子の配位様式が変化したためだと考えられる。 

図 2	
 12Cu(hfac)2(AsF6)2の結晶構造 

	
 12Cu(hfac)2(AsF6)2の結晶構造 	
 12Cu(hfac)2の結晶構造 
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フェロセン・キノン系電荷移動錯体の 

固相合成と電子物性評価 

（神戸大院理*、神戸大研究基盤セ**、神戸大分子フォトセ***） 

○舟浴佑典*、稲垣尭*、持田智行*、櫻井敬博**、太田仁*** 

 

【序】平面分子系のドナー、アクセプターからなる電荷移動 (CT)錯体においては、光・温

度・圧力によって電荷移動度が変化し、中性状態 (D
0
A

0
)からイオン性状態 (D

+
A

–
)に転移する

現象 (中性–イオン性転移、N–I 転移)が知られている。しかし平面分子系錯体では、イオン

性状態においてスピンの二量化が起こるため、中性状態、イオン性状態が共に非磁性となる。 

これまで当研究室では、磁気転移や原子価転移の発現を目的として、種々のフェロセン系

CT 錯体が合成されてきた。フェロセン系ドナーは立体的な分子形状をもつため、平面分子

ドナーからなる錯体とは異なり、次元性が高い構造をとる。従って、フェロセン系 CT 錯体

で N–I 転移が実現した場合、パイエルス不安定性が回避されることで、非磁性–磁性転移が生

じると期待される。本研究では、こうした磁気転移の

実現を目的として、フェロセン系ドナーとキノン系ア

クセプター (Fig. 1)の固相反応により一連の電荷移動

錯体を合成し、それらの構造及び電子状態を評価した。

また比較のために、イオン性のフェロセン系錯体とし

て知られるデカメチルフェロセン・Me2DCNQI 錯体 1)

およびデカメチルフェロセン・TCNQ 錯体 2)を合成し、

CT 吸収帯と酸化還元電位の相関について検討を加え

た。 

【実験】フェロセン系ドナーとキノン系アクセプターを 1:1 もしくは 1:2 の比率で混合し、微

量の有機溶媒を添加した後、固相でグラインディングを行うことによって、CT 錯体を得た。

得られた粉末について、UV-vis 吸収スペクトル、IR スペクトル、粉末 X 線回折を測定し、錯

体の形成を評価した。既知物および一部の錯体については、溶媒からの再結晶により結晶を

得た。DA 比が 1:1 および 1:2 の錯体について、それぞれ電荷移動吸収エネルギーと酸化還元

電位差の相関を検討した。いくつかの錯体については、磁気測定を通じて、イオン性状態へ

の相転移の可能性を検討した。 

【結果･考察】 

1. 合成と物性 

 固相反応で生成した固体は、原料に比べて深色化しており、電荷移動吸収に帰属される幅

広い吸収帯が 500–800 nm の長波長領域に観測された。また、ほぼ全ての試料で、原料に加え

て新たな XRD ピークが確認された。このことは、固相反応により錯体形成が進行したことを

示している。なお、ベンゾキノン系アクセプターを用いた場合、溶媒からの再結晶では錯体

Fig. 1 本研究で用いたドナーとアクセプ

ターの構造式 (M = Fe, Co; R = H, Me; 

X1 = Cl, Br; X2 = H, F, Cl, Br). 



は得られなかった。 

2. 電子相図 

 Torrance らによって、交互積層型の CT 錯体において、ドナーとアクセプターの酸化還元電

位差 (EREDOX)と電荷移動吸収エネルギー (hCT)の間に V 字型の相関が見いだされており、

N–I 転移を示す錯体は V 字の頂点付近に位置することが明らかとなっている 3)。 

DA 比が 1:1 のフェロセン系 CT 錯体について、酸化還元電位の差を横軸、錯体の CT 吸収

帯のエネルギーを縦軸にプロットした図を Fig. 2 に示す。図中の直線は、フェロセン系の DA

比 1:1 錯体に対して求めた理論式である。 イオン性状態での CT エネルギーは相互作用の次

元性に依存しており、実線は相互作用が 1 次元、点線は 3 次元の場合のプロットである。V

字の頂点は中性とイオン性の境界 (N–I 境界)に対応しており、右側の錯体は中性、左側の錯

体はイオン性状態が安定となる。イオン性錯体であるデカメチルフェロセン・Me2DCNQI 錯

体 1)およびデカメチルフェロセン・TCNQ 錯体 2)は、ともに三次元の直線（図中の点線）の近

くにプロットされることがわかった。これはフェロセン系錯体の高次元性を示す結果である。

また、固相反応で得られたフェロセン・キノン系錯体は多くが中性錯体であり、これらの吸

収帯は、予測と合致してすべて 3 次元の境界付近に位置した。このことは、この系が N–I 転

移の発現に有望であることを示唆している。 

また、DA 比 1:2 の錯体に関しても同様の考察を加えた。デカメチルフェロセン・ナフトキ

ノン系錯体の場合、…DAADAA…型の積層構造が生成したが、こうした 1:2 錯体では、DA

間距離が増加するため、1:1 錯体と比較して酸化還元電位差がより負の位置に境界が位置する

ことがわかった。相境界は、アクセプター間の重なり積分(S)の大きさにも依存し、S が小さ

い場合はイオン性状態がより不安定化することが判明した。 
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Fig. 2. フェロセン系 CT 錯体における電荷移動吸収エネルギーと酸化還元電位差の関係. 

○, ●, ◆: キノン系錯体; △, ▲: Me2DCNQI 錯体; □, ■: TCNQ 錯体. 白抜きは(Cp*)2Fe, 

黒は(C5Me4H)2Fe, 灰色は(Cp*)2Co がドナーの場合. 
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図１．DIPSe および DIP の分子構造

 

図２．ヨウ素結合の生成機構 

3P040 
ハロゲンフリー溶媒を取り込んだ超分子有機伝導体(DIP)3(PF6)x(solvent)y の合成と物性 

（長岡技科大）○村山 遼弐，今久保 達郎 

【序】 
 超分子有機伝導体(DIPSe)3(PF6)1.33(CH2Cl2)1.2 は、「ヨウ素結合」により構築された特徴的なチャン

ネル構造がユニークな反応性を発現させる基盤となり、高いリサイクル性を獲得している[1,2]。一方

で、構成元素として環境負荷が高いとされるセレン及び塩素を含むことから、実際にリサイクル性を

活用して実用化を行うには十分とは言えない。そこで我々は、合成からリサイクルまでの全工程の環

境負荷を大幅に低減することを目的として、セレンを全く含まないドナー分子 DIP を用いた研究を進

めている。また、結晶作成の際に使用する有機溶媒についても、アルキルアルコール類を用いること

によりハリゲンフリー化を推進している。今回の発表では、ハロゲンフリー溶媒を取り込んだ新結晶の

合成と構造、電気伝導性、およびリサイクル性について報告する。 

 
【結果と考察】 
 超分子有機伝導体(DIP)3(PF6)x(solvent)y [solvent = 1-PrOH, 2-PrOH, 1-BuOH, AcOEt, Acetone]の
単結晶は、TBA‧PF6 を支持電解質として、対応する電解溶媒中で定電流電気分解を行うことにより

作成した。表１に各結晶の電解条件の一覧を示す。結晶溶媒に EtOHを用いた結晶の構造と物性に

ついては昨秋の第 12 回ヨウ素学会において報告している

が[3]、今回我々は、よりアルキル鎖の長いアルコール分

子に加え、カルボニル基を含む溶媒分子である酢酸エチ

ルとアセトンについても検討を行い、良質の大型結晶を得

ることに成功した。アルキルアルコールやアセトンを溶媒

に用いた場合には、電解電流として 2.0 µA を流すことが

可能であるが、酢酸エチルを結晶溶媒として用いたサン

プルでは支持電解質の溶解性が下がるため 1.0 µA が電

解電流の上限値となっている。また、得られた結晶の外形

は、酢酸エチル以外の溶媒を用いた場合には、従来から

得られている六角柱状結晶であったが、酢酸エチルを用

いて作成した結晶では、六角柱状結晶に加えて六角板

図３．ヨウ素結合によって形成される

チャンネル構造 



状結晶も得られた。新たに得られた六角板状結晶は、結晶構造そのものは六角柱状結晶と同じもの

であるが、結晶成長の方向がドナー分子平面に垂直な伝導カラムの方向ではなく、ドナー分子平面

と平行なヨウ素結合で形成される超分子ネットワークの方向と一致している点で非常に興味深い。ア

セトンを電解溶媒に用いた場合には、電解温度が 45 °C では結晶が析出しなかったため、20 °C で

行ったところ結晶を得ることが出来た。今回得られた結晶 a–e の室温付近の電気伝導度は約 
10−1–102 Ωcm であり、高い導電性を示した。比抵抗の温度依存性は室温から半導体的であり、活

性化エネルギーは約 30–60 meV となっている。X 線構造解析の結果、いずれの結晶もドナー分子

間に強力で指向性の強い I・・・N 型のヨウ素結合が存在し、２種類のチャンネル構造を含む六方晶

系の超分子構造を形成していることがわかった(図３)。ドナー：アニオン：結晶溶媒の比率について

元素分析(C、H、N)により決定を試みたが、他の構成元素の比率が高いことなどから十分な精度で

比率を決定するまでには至らなかったため、他の元素についても分析を準備中である。また、リサイ

クル性についても検討を行っており、a–d の各結晶を含水アセトン中で加熱したところ中性ドナー分

子 DIP を容易に回収できることがわかった。 

【参考文献】 
[1] T. Imakubo et al.,J. Mater. Chem., 2006, 16, 4110–4116.  
[2] 今久保達郎、「リサイクル可能な有機伝導体の開発」（有機エレクトロニクス実現への新展開・有

機デバイス開発状況および実用化へ向けた材料開発と作成技術の最新動向、2.1.3 節、pp.172–

183）、情報機構、2007. 
[3] 今久保達郎、村山遼弐、第 12 回ヨウ素学会シンポジウム、講演番号 V–1、千葉、2009 年 10 月． 

表 1．DIP を用いたカチオンラジカル塩の結晶作成 

crystal solvent DIP / mg TBA‧PF6 / mg current / µA time / days T / °C 

a 1-PrOH 11.8 100.7 2.0  5 45 

b 2-PrOH 10.5 99.5 2.0  13 45 

c 1-BuOH 11.1 63.5 2.0  5 45 

d AcOEt 10.2 57.7 1.0  4 45 

e Acetone 11.1 61.5 2.0  4 20 

H–shaped cell (50 ml), Pt electrodes(1.0 mmφ) 
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図４．結晶 a, d, e の比抵抗の温度依存性 

表２．結晶 a-e の活性化エネルギーEa 

crystal solvent Ea / meV 

a 1-PrOH 52.0  

b 2-PrOH 65.0  

c 1-BuOH 58.0  

d AcOEt 30.01) , 36.02) 

e Acetone 48.0  

1)六角板状結晶、2）六角柱状結晶 
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ハロゲン-硫黄相互作用により構造制御された 

金属錯体系分子性導体の構造と物性 

 
（理研）○草本哲郎、山本浩史、加藤礼三 

 
【序】  
我々は近年の研究において、メチル-3,5-ジヨードピリジニウム（Me-35DIP）と

[Ni(dmit)2]アニオンからなる分子性導体 (Me-35DIP)[Ni(dmit)2]2が、結晶中において二

種類の[Ni(dmit)2]アニオン層、すなわち二次元遍歴電子系を形成する層と、モット絶

縁化による局在スピン系を形成する層を有することを明らかにした。この化合物は、

伝導性と磁性という二種類の異なった物性が同一の共役分子に由来するという興味

深い系、すなわち「デュアル機能電子系」である。このような系は今まで報告例が

なく、新しいタイプの遍歴/局在電子間相互作用に基づく新奇な物性の発現が期待でき

る。本研究ではこの系をさらに拡張すべく、新たな金属錯体系分子性導体の開発を目

的とした。このような系を実現するには、(1) 二種類の結晶学的に独立なアニオンが

存在すること (2) 各アニオンがそれぞれ独立した層（ネットワーク構造）を形成す

ること、が必要となるが、これらを実現するものとして、我々は図１に示す非対称カ

チオンであるアルキル-2,5-ジハロピリジニウムに注目した。ピリジニウムに導入され

たハロゲン原子 X は、ハロゲン結合により[Ni(dmit)2]アニオンと相互作用できる。こ

の時 2 位の X と 5 位の X では空間的に異なった環境にあることから、図 1 に示すよ

うな状況では、上記の条件(1), (2)が満たされ、デュアル機能電子系の実現が期待で

きる。今回、エチル-2,5-ジブロモピリジニウム（Et-25DBP: X = Br, R = Et）を用いて

デュアル機能電子系を構築しうる新規な分子性導体が得られたので報告する。 
 
【実験】  

Et-25DBP は、2,5-ジブロモピリジンと Et3O·BF4をアセトニトリル中一晩撹拌する

ことで BF4塩として得られた（収率 32%）。アセトン中 Et-25DBP·BF4を支持電解質

として(TBA)[Ni(dmit)2]（TBA=Tetrabutylammonium）を電解酸化することで、新規分

子性導体(Et-25DBP)[Ni(dmit)2]2を黒色板状結晶として得た。 

Asymmetric Cation

6

X = Br, I  
R =  Alkyl

Dual functional -electron system

 

図 1. アルキル 2,5-ハロピリジ

ニウム周りの非対称な環境。 



Molecular structures of (DBP)[Ni(dmit)2]2

12

[Ni(dmit)2]2

DBP

アニオンB アニオンA3.286(3)

3.619(3)

2.880(3)
2.987(1)

Crystal data for (DBP)[Ni(dmit)2]2
Triclinic, P-1, a = 6.516(2), b = 7.560(2), c = 38.912(15) Å,
a = 85.678(10), b = 85.473(9), g = 67.670(8)˚, V = 1765(1) Å3, 
Z = 2, R = 0.0713, RW = 0.182, GOF = 1.036.

 Two Ni(dmit)2 anions (Ni03, Ni04) and one DBP cation are crystallographically independent
 Two halogen bonding between Ni03···DBP but none between Ni04···DBP

(completeness < 95 %)

 

図 2. (Et-25DBP)[Ni(dmit)2]2の分子構造。図中の数字は

原子間距離（Å）を示している。 

【結果および考察】  
単結晶X線構造解析により明らかになった(Et-25DBP)[Ni(dmit)2]2の室温における分

子構造を図 2 に示す。[Crystal data for (Et-25DBP)[Ni(dmit)2]2: Triclinic, P-1, a = 

6.516(2), b = 7.560(2), c = 38.912(15) Å, a = 85.678(10), b = 85.473(9), g = 67.670(8)˚, 

V = 1765(1) Å3, Z = 2, R = 0.0713, RW = 0.182, GOF = 1.036] 単位格子中には結晶学

的に独立な二つの[Ni(dmit)2]アニ

オン（A および B）と一つの

Et-25DBP カチオンが存在してい

た。アニオン A の硫黄原子とカチ

オンの臭素原子間の距離は、硫黄

原子と臭素原子の van der Waals
半径の和（3.65 Å）よりも短く、

有効なハロゲン結合の存在が示

唆される。一方、アニオン B とカ

チオン間にはハロゲン結合は見

られなかった。 
図 3 に示すように、アニオン A および B は結晶中においてそれぞれ独立した層（A

および B 層とする）を形成していた。このことは、 (Et-25DBP)[Ni(dmit)2]2が新たな

デュアル機能電子系を構築し得ることを示している。 
拡張ヒュッケル法による分子軌道計算により各アニオン間の重なり積分を求め、強

束縛近似バンド計算により各層のバンド構造を計算した（アニオン A、B の価数は等

しいとした）。その結果、A, B 層ともに実効的に half-filled バンドを形成しており、

特に A 層は Mott 絶縁化状態であることが予想される（図 4）。 
 (Et-25DBP)[Ni(dmit)2]2の電気伝導度を 4 端子法により測定した。室温の伝導度は約

1 S·cm-1であり、室温から 100 K にかけて半導体的な伝導挙動を示した。当日はこの

塩の磁気的性質を含め、物性と構造、電子状態の相関について議論する。さらに

Et-25DBP を化学修飾したカチオンからなる分子性導体についても触れる予定である。 
  

図 3. (Et-25DBP)[Ni(dmit)2]2の結晶構造。青：アニオン A、

赤：アニオン B、緑：カチオン。 
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軸配位型Ruフタロシアニンを用いた導電性結晶の作製・物性 

(北大院理) 

○中津川 達也、高橋 幸裕、内藤 俊雄、稲辺 保 

 

【序】 

一次元的な積層構造をとる軸配位型金属フタ

ロシアニン(M(Pc)L2)の部分酸化塩 TPP[RuⅢ

(Pc)(CN)2]2(Fig.1)の単結晶の作製に成功し、

現在は様々な物性測定を行うことでこの系の特

性について調査している。この錯体は、巨大な

負の磁気抵抗を示す TPP[FeⅢ(Pc)(CN)2]2 の

類縁体である[1]。TPP[FeⅢ(Pc)(CN)2]2の磁気抵抗は、フタロシアニンのπ伝導電子と Fe の局

在磁気モーメントによるπ－d 相互作用と密接に関わっていると考えられている。d 電子構造が

Fe と同様の Ru の系では、Ru が Fe より高い d-エネルギー準位をもつため、Pc 環のπ電子系

のエネルギー準位とのエネルギー差が小さくなることが分子軌道計算によっても予測されている

[2]。よって、Ruの系ではπ－d相互作用がより大きくなることが期待されるため、様々な物性測

定を行いこの系でのπ－d相互作用について比較検討を進めている。 

 

【実験】 

定電流電解法により、Ru系の部分酸化塩 TPP[RuⅢ(Pc)(CN)2]2の単結晶を得た。得られた単

結晶は X 線解析を行い同定し、４端子法により比抵抗の温度依存性を測定した。以前の研究で、

Fe系においては磁気異方性があることが磁化率測定・ESR測定[3]で示されているため、Ru系に

おいても試料を配向させてSQUID により磁化率の測定を行った。 

 

【結果・考察】 

 得られた結晶の比抵抗をCo系、Fe系の結果ととも

に Fig.2 に示す。不対電子を持たないCoは Ru, Fe に

比べ、室温で1桁以上低い。これは、Ru, Fe の不対電

子がフタロシアニンの伝導電子と相互作用し、電荷の

不均化が発達することにより比抵抗が増加するためと

考えられる。低温になるにつれ、Ruの比抵抗は Feよ

り大きな値を示すため、π－d 相互作用がより大きい

ことが示唆される。 
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Fig.1 TPP[MⅢ(Pc)(CN)2]2 の構造式 
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 次に I-V 特性の結果を Fig.3 に示す。この系においては、電場印加によって負性抵抗が現れる

ことが電荷の不均化の融解に対応していると考えられる。Fe系では30K以下で負性抵抗が観測

されており、Ru系では80K以下で負性抵抗が観測されているため、より電荷の不均化が高温側

から発達していると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 磁化率測定の温度依存性を Fig.４に示す。Ruの系では Fe系で観測されているような磁気異方

性、反強磁性相互作用は観測されず、Curie-Weiss のフィッティングから求めた Weiss 温度は

ほぼ０となった。このRuの系が Feの系と異なる挙動を示す理由については現在検討を行ってい

る。 
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3P043 

ペンタセン単結晶の偏光ラマンスペクトル 

（早大先進理工） ○橋本望，古川行夫 

 
【序】有機薄膜トランジスタの移動度は，有機半導体薄膜の

結晶性や形態，結晶粒界，結晶軸の配向，分子配向に依存し

ており，様々な薄膜の作成条件が研究されている．移動度向

上のためには，多結晶薄膜を何らかの方法で評価する必要が

ある．有機トランジスタ材料として期待されるペンタセン

（C22H14，図 1）の多結晶薄膜を評価するための基礎として，ペンタセン単結晶（三斜晶系，a  

6.28，b  7.71，c  14.4 Å，  76.75，  88.01， 84.52 ．空間群 1P ，Z  2）の偏光ラマン

スペクトルを測定し，分子の対称種 agに属するバンドのラマンテンソル成分を決定した． 

【実験】ペンタセン単結晶を

気流法（Ar ガス 20 ml  min）

で作製し，平板状の結晶を得

た．作製した結晶の X 線構造

解析を行った．顕微ラマン分

光計を使用し，532 nm 光（直

線偏光）を励起光として，長

焦点 50 倍対物レンズ（NA  

0.50）を用いて，後方散乱配

置で偏光ラマンスペクトル

を測定した．励起光の電場と

散乱光の電場は平行で，その強度を I としている．NIST 準拠タングステン・ハロゲン標準光源

を用いて，分光計の感度較正を行った． 

【結果・考察】X 線構造解析から，平板の面は単結晶の(001)面すなわち ab 面であるという結果

を得た．ab 面に垂直な方向から波長 532 nm の励起光を入射して測定した偏光ラマンスペクトル

を図 2 に示した．分子の点群は D2hで，分子振動の既約表現は 18ag  9b1g  7b2g  17b3g  8au  17b1u 

 17b2u  9b3uである．空間群の因子群は Ci点群と同型であり，単位胞に非等価な 2 個の分子が存

在し，2 つの分子のサイト群は両方とも Ciである．因子群解析の結果，分子内振動の既約表現は

102Ag  102Auであった．結晶の Ag振動は，分子の振動 ag，b1g，b2g，b3gと関係している．測定し

たスペクトルでは，結晶場の分裂は観測されなかった．孤立分子について基準振動計算

（B3LYP6311G**）を行いバンドの帰属を行ったところ，ほとんどのバンドは ag と b3g に帰属

された． 

 次に，結晶の a 軸の方向を決めるために，ab 面に垂直な方向から励起光を入射して，結晶を

15 ずつ回転させるごとにスペクトルを測定した．532 nm 光励起における 1598 cm-1（b3g）バン

ドについて，回転角と観測強度の関係を図 3a に示した．以下，得られた結果をラマンテンソルに

基づいて解析する．分子座標系として，図 1 に示したように，面外方向を u 軸，短軸方向を v 軸，

図 2 ラマンスペクトル，I 
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長軸方向を w 軸とする．分子座標系におけるラマンテン

ソルmは，D2h対称性から次式のように表される． 

   3

0 0 0 0 0
0 0 , 0 0
0 0 0 0

m g m g

a
a b b f

c f

   
       
   
   

    (1) 

実験室座標系として，結晶の a 軸，結晶の ab 面内で a

軸に垂直な軸，右手系でこれらに垂直な軸を，それぞれ

X 軸，Y 軸，Z 軸とおく．非等価な分子ⅠとⅡに対して，

uvw 分子座標系と XYZ 実験室座標系との座標変換行列

（T1 と T2）を，X 線回折で求められた原子座標[1]から

計算した．実験室座標系における分子ⅠとⅡのラマンテ

ンソル  は次式のようになる． 

 

        (2) 

 

実験室座標系と分子座標系のラマ

ンテンソル成分の関係を表 1 に示

した．ただし，面外成分である a

は面内成分bと cに比べて小さいた

め，a  0 と近似した． 

 結晶のバンドは分子ⅠとⅡのバ

ンドの重ね合わせと考えられる．

ab 面に垂直な方向から，すなわち

Z 軸に沿って励起光を入射して，励

起光の電場と a 軸との成す角度を

とすると，気体分子配向モデルの下で，ラマン散乱強度 I は次式のように表される． 

 
2 2 22 2 2

1 1
cos 2 cos sin sink k k k

i l s
k k

I       
 

     e e XX XY YY   (3) 

ここで， ie は入射光， se は散乱光電場方向の単位ベクトルである．この式に表 1 の値を代入して，

図 3b に b3g対称種のバンド強度をに対してプロットした．0 が a 軸の方向であり，実測値

と計算値はよい一致を示した．実測値との最小 2 乗法を用いたフィッティングによりラマンテン

ソル成分を決定し，表 2 に示した．ただし，1598cm-1（b3g）バンドの f 値を基準の 100 とした． 

表 2 求めたテンソル成分の相対値 

 b3g ag 

波数 / cm-1 1598 1535 1458 1373 1179 

テンソル値 f  100 b  84.9, c  100 b  41.5, c  53.7 b  179, c  210 b  75.9, c  99.4

1. The Cambridge Crystallographic Data Centre http://www.ccdc.cam.ac.uk/ 

表 1 実験室座標系ラマンテンソル成分 

 b3g ag 

k  1 2 1 2 

XX 0.562 f 0.551 f 0.717b0.173c 0.723b0.172c 

YY 0.186 f 0.265 f 0.112b0.811c 0.253b0.678c 

ZZ 0.747 f 0.286 f 0.172b0.0154c 0.0248b0.149c

XZ 0.626 f 0.722 f 0.351b0.0517c 0.134b0.160c 

XY 0.346 f 0.0610 f 0.283b0.375c 0.427b0.342c

YZ 0.186 f 0.498 f 0.139b0.112c 0.0791b0.318c
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両性有機分子を用いた OFETにおける整流特性 

（東大院総合 1、名大理 2、富山大理 3） ○伊藤 卓郎 1、森 威知郎 1、松下 未

知雄 2、鈴木 健太郎 1、豊田 太郎 1、樋口 弘行 3、菅原 正 1
 

  

【序】 

ドナー性とアクセプター性を併せ持つ両極性分子であるテトラシアノテトラチエノキノジメタン

(TCT4Q, 図 1) を用いた FET 素子は、電子・正孔どちらのキャリアを注入しても導電性が増大する、

FET 両極性を示すことが分かっている。我々は、

FET 素子にゲート電圧をかけ続けていると、次第に

スレッショルド電圧がゲート電圧の方へ移動してしま

う現象(バイアスストレスによる閾値電圧のシフト)が冷

却時には停止することを発見し、これを積極的に利

用して、TCT4QベースのFET素子に適用することで、低温で安定な、何回でも形成・消去・反転が可

能な pn接合を作ることに成功した。例えば、ソース・ドレイン・ゲート各電極の電位をそれぞれ 0 V, 40 

V, 20 V となるように電圧を印加してシフトを起こさせ、そのまま 100 K まで冷却することで、ソースドレ

イン間にダイオードのような pn 接合を形成することができる。また、常温に戻せばこの接合は消去さ

れる。本研究では、シフトが停止する上限温度(凍結温度)を見積もるために、各温度での電流値の

時間依存性を測定した。一方、動作温度を上げるには、素材を改良する、あるいはpn接合に交替電

場を入力し、整流効果の周波電圧耐性を検討するといった二つの解決法がある。このうち、今回は

後者の交替電場周波数依存性について検討した。 

  

【実験】 

表面酸化シリコン板 (絶縁膜 300 nm) 上に形成された櫛型の金電極 (電極幅 2 m、電極間隔 2 

m) 上に、試料のクロロホルム溶液を滴下し溶媒を蒸発させるキャスト法 (グローブボックス内、窒

素雰囲気下)、により、半導体層を形成させ、ボトムコンタクト型 FET 構造を作成した。そのままグロー

ブボックス内で ADVANTEST R6245型ソースメータにより伝達特性の測定を行い、FET両極性を確

認した。この素子を Quantum Design MPMS のサンプルルーム内に導入して、一定温度・一定電圧

下で電流の経時変化測定を行った。電流値の測定には KEITHLEY 6487型ピコアンメータを用いた。

同様の測定を複数の温度で行い、凍結が起きる温度を見積もった。並行して、ソース・ドレイン・ゲー

ト各電極の電位をそれぞれ0 V, 40 V, 20 Vとしてダイオード作成の操作を行い、NF 1920Aファンクシ

ョンジェネレータにより周波数の異なる三角電場を入力し、整流効果が発現できる周波数と温度の上

限について検討した。 
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図 1 TCT4Qの分子構造 



【結果及び考察】 

凍結温度の見積もり TCT4Qを用いた FET素子に対し、全ての電圧 0 のままで冷却し、ドレインソー

ス電圧を 5 V、ゲート電圧を-20 V を印加して電流値の時間変化を測定した。これを冷却温度 98 K、

157 K、169 K、176 K、186 K、197 K、207 Kについて行い、比較することで凍結が起きる温度を見

積もった。測定開始直後に急激な電流値減少が見られたが、これは今回対象としている、閾値電圧

シフトに伴う電流値減少とは直接関係ないと考え、測定開始 200 秒後と 1 時間後の電流値の比によ

り各温度のデータを比較した(図 2, 3)。 スレッショルド電圧は 150 K以下の低温ではほとんど変化し

ていないが、180 Kを境に変化量が大きくなり、温度依存性が見られるようになるので、180 Kを凍結

温度と決めた(図 3)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

整流効果の交替電場周波数依存性 常温でソース・ドレイン・ゲート各電極の電位をそれぞれ 0 V, 

40 V, 20 Vとし、そのまま100 Kまで冷却してpn接合を形成した。ソースドレイン電極間に振幅40 V、

周波数 50 mHz の三角電場を入力したところ、負電圧側のみ電流が流れる整流特性が見られ、ダイ

オードの形成が確認できた。温度と振幅はそのままで、10 mHz、50 mHz、100 mHz、500 mHz、1 Hz

の交替電場を入力し、整流性の追随性能について比較したところ、少なくとも0.5 Hzまでは整流性を

維持していることが分かった(図 4)。1.0 Hzでは非対称ながら、

逆バイアスに対しても電流が見られる。次に、前項の実験で見

積もられた凍結温度周辺まで温度を引きあげ、150 K及び 200 

K、220 Kで 100 mHzの入力を行ったところ、いずれも整流性

が見られた。ただし、220 Kでは波形の乱れが見られた。凍結

温度より高温であっても、短時間ならば整流性を保持していた

ということである。周波数が高い電場の時に整流性が維持でき

ない原因については、検討中である。 
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図 3 TCT4Qの凍結温度見積もり、縦軸

は t = 3600 s と 200 s との電流値の比 

 

図 4 形成されたダイオードの整流特性 

    振幅 40 V、50 mHz 



3P045 
単一分子の電子輸送におけるアンカー部位の影響 

（九大先導研） ○辻 雄太，Aleksandar Staykov，吉澤 一成 

 

【序】Aviramと Ratnerによる単一分子デバイスの提案以降，分子エレクトロニクスの分野は
急速に発展してきた。単一分子デバイスは近年限界が指摘されつつあるシリコンベースの半
導体デバイスにとって代わる次世代のデバイスとして注目を集めており，その実現のために
単一分子レベルでの電子輸送物性を明らかにすることは非常に重要な研究課題となっている
[1]。 

【方法】近年，フロンティア軌道の位相と振幅
から単一分子の電子輸送物性を定性的に予測す
る規則が提案されている[2,3]。効果的な電子輸
送を実現するためには以下の二つの条件を満足
する必要がある。(1) HOMOと LUMOの振幅が
大きい原子を電極に接続しなければならない，
(2) 電極に接続される 2 原子上の分子軌道係数
の積の符号が HOMO と LUMO で異なってい
なければならない。この規則をベンゼンの
Hückel分子軌道に適用すると，1-4 (para)の接
続は効果的な電子輸送が予測されるが，1-3 

(meta)の接続では効果的な電子輸送は予測されない（図 1）。実際の単一分子の電気伝導度測
定では分子に電極を直接接続することはできないため，電極と強く相互作用するアンカー部
位を用いることで電極との接続箇所を規定する。よく用いられるアンカー部位はチオール
（-SH）である。そこで，本研究では para-ベンゼンジチオール（BDT）と meta-BDTの Hückel

分子軌道に上の規則を適用することで，アンカー部位を含む系と含まない系での電子輸送物
性の差異を調べた。 

【結果及び考察】図 2に para-BDTと meta-BDTのフロンティア軌道のエネルギー準位図を示
す。para-BDTは上の規則を満たしているため，アンカー部位を含まない系と同様に効果的な
電子輸送が予測される。一方，meta-BDTでは二重に縮退した非結合性分子軌道（NBMO）が
存在するため，上の規則を厳密に適用することはできない。しかし，分子内での電子の透過
確率を記述する 0 次グリーン関数に基づくと，電極に接続される 2 原子上の分子軌道係数の
積の符号が二重に縮退した NBMO で異なっている場合，それぞれの NBMO がコンダクタン
スへの寄与を打ち消し合うため，効果的な電子輸送は予測されない。したがって，meta-BDT

に関しても，アンカー部位を含まない系と同様の結果となる。図 3 に Caroli らのモデルに基
づいた Hückel法レベルの非平衡グリーン関数法による電子の透過確率を示す。アンカー部位

図 1. ベンゼンのフロンティア軌道および，対

称許容と対称禁制な伝導経路. 

LUMO

HOMO

1

2

3

4

5

6

Symmetry allowed

Symmetry forbidden



を含む系と含まない系での電子輸送物性は定性的に等しく，単一分子の電子輸送におけるア
ンカー部位の影響はあまり大きくないと考えられる。そのため，フロンティア軌道の位相と
振幅から単一分子の電子輸送物性を予測する場合，アンカー部位を含まない系のフロンティ
ア軌道に基づいて予測を行っても問題ないということが明らかとなった。 

 

図 2. (a) para-BDT および (b) meta-BDT のフロンティア軌道のエネルギー準位図. 

 

図 3. (a) アンカー部位を含まない系および (b) アンカー部位を含む系に対するHückel法レベルの非平

衡グリーン関数法による電子の透過確率. 

 

【参考文献】 

[1] Chen, F.; Tao, N. J. Acc. Chem. Res. 2009, 42, 429. 

[2] Tada, T.; Yoshizawa, K. ChemPhysChem 2002, 3, 1035. 

[3] Yoshizawa, K.; Tada, T.; Staykov, A. J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 9406. 



3P046 
 

両性分子テトラシアノオリゴチエノキノノイドの 
薄膜のフロンティア電子構造観測 

 
（京大化研1，JST さきがけ2，東大院総合3，富山大院理工4） ○椎名さくらこ1，吉田

弘幸1,2，Richard MURDEY1，佐藤直樹1，伊藤卓郎3，菅原 正3，竹本立弥4，樋口弘行4 
 
 
【序】テトラシアノオリゴチエノキノノイド（TCNOTQ：図１）は、ドナー性の共役オ

リゴチオフェン鎖の両端にアクセプター性のジシアノメチレン基をもつA-D-A型の両性

分子である。この両性によりエネルギーギャップが狭い有機半導体として機能すること

が期待できる [1]。実際に、電界効果トランジスタ（FET）特性を観測 [2,3] している

が、その特性は共役チオフェン環数だけに依存する訳ではない。そのような素子挙動を

理解することも念頭に置き、本研究では、溶液成形により調製した三種類の TCNOTQ
（2TQ, 3TQ, 4TQ）薄膜についてエネルギーギャップ直上直下のフロンティア電子構造

の直接的な観測を紫外光電子分光法（UPS）と逆光電子分光法（IPES）を用いて試みた。 

 
 
 
 
【実験】初めに真空蒸着法を用いてシリコン基板上に試料薄膜の調製を試みたが、温度

を抑えての加熱でも分子が分解しやすく、測定に供しうる膜は得られなかった。そこで、

溶液成形法を用いることにしてキャスト法とスピンコート法（ミカサ 1H-D7）を試み、

特に後者で膜厚も制御しうる薄膜調製が可能であることを確かめた。得られた薄膜は J. 
A. Woollam の VASE を用いたエリプソメトリーにより膜厚を見積もり、2TQ、3TQ、

4TQ についてそれぞれ約 6−30 nm の薄膜を UPS 測定等に用いた。また、各薄膜の形態

を捉えるため、表面付近の局所構造を原子間力顕微鏡（AFM）Molecular Imaging 社製

PicoPlus により観察した。UPS 測定は自作の超高真空装置を用いて行った。HeI（hν = 
21.22 eV）を光源とし、半球型静電偏向エネルギー分析器（Phoibos 150）によりエネル

ギー分解能 0.2 eV で測定した。測定ごとに薄膜上の光照射点を変え、紫外線照射による

試料の表面帯電や損傷を避け、UPS スペクトルを得た。 
 
【結果と考察】合成した 2TQ、3TQ、4TQ のクロロホルム溶液を用いてスピンコート法

によりシリコン基板と金基板の上に薄膜調製を試みた結果、エリプソメトリーと AFM 
測定の双方により特にシリコン基板上に電子構造測定に適用しうる薄膜の形成を確認し

た。溶液濃度の調整により、得られる薄膜の厚さが変えられることも確かめた。 
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図１．テトラシアノオリゴチエノキノノイド誘導体の分子構造 



2TQ の 0.16wt% クロロホルム溶液から

スピンコート法で（表面粗さ 0.5 nm (rms) 
程度の）シリコン基板上に調製した薄膜（エ

リプソメトリーにより膜厚 7.5 nm）のノン

コンタクトモード測定による AFM 像を図

２に示す。数百 nm 程度のグレインが基板

表面を覆っている。3TQ、4TQ の薄膜でも

同様の形態を観測したが、グレインの大き

さは分子が大きいほど小さく、4TQ では

2TQ に比べて一桁余り小さなグレインから

なっている。なお、エリプソメトリーで膜

厚を6.6 nmと決めた3TQの薄膜について、

クロロホルムで溶かした溶液の吸収スペク

トル測定による濃度と結晶構造から推算した膜厚は 4.9 nm で、二つの値はほぼ一致した。 
10−20 nm の厚さの薄膜を用いた UPS 測定により 2TQ、3TQ、4TQ の試料固有の価

電子領域を測定した結果は、その最高エネルギー領域のスペクトル構造が密度汎関数法

（B3LYP/6-31G(d)）による単分子の計算結果（価電子準位）と概ねよく一致した。表１

には、測定結果から求めたそれぞれの薄膜の固体

のイオン化エネルギー閾値（Isth）と仕事関数（φ）
をまとめた。分子構造から TCNOTQ は、チエノ

キノノイド構造の数が増えるとπ共役系が広が

り、電子が非局在化して HOMO が上昇すると考

えられるが、実測によりその様子が確認できた。

ただし、UPS の結果は、薄膜の Isth値の減少がチ

オフェン環の数と単純な比例関係にはないこと

を示し、素子挙動との関係を考察する手掛かりを与えうる。なお、仕事関数の決定には、

シリコン基板上の金蒸着膜のフェルミ準位の位置を求め、それがシリコン基板と一致し

ているとの仮定を置いた。3TQ
の仕事関数が他の二つに比べて

約 0.3 eV 低い結果となってお

り、それが表２に示した FET
特性の違いに関連していること

が考えられる。IPES 測定によ

る空状態の電子状態観測の結果

を交えて、発表では分子集合構

造の特徴も踏まえつつフロンティア電子構造全体を論じる予定である。 
 

[1] J. Casado, L. L. Miller, K. R. Mann, T. M. Pappenfus, H. Higuchi, E. Ortí, B. 
Milián, R. Pou-Amérigo, V. Hernández and J. T. L. Navarrete, J. Am. Chem. Soc. 124 
(2002) 12380. [2] 伊藤卓郎、鈴木健太郎、松下未知雄、樋口弘行、菅原 正、第 18 回有

機結晶シンポジウム (2009) P-6. [3] 伊藤卓郎、森 威知郎、松下未知雄、鈴木健太郎、

豊田太郎、樋口弘行、菅原 正、第 4 回分子科学討論会 (2010) 3P044. 

図２．2TQ スピンコート膜の AFM 像

表１．UPS 測定による TCNOTQ
薄膜のイオン化閾値と仕事関数 
 

compound Isth / eV φ / eV 
2TQ 6.50 4.73 
3TQ 6.03 4.41 
4TQ 5.32 4.76 

表２. TCNOTQ のエネルギーギャップと FET 特性 
 

compound
energy gap / eV FETactivity

solution powder electron hole
2TQ 2.1 1.2 ○ ― 
3TQ 1.6 1 ― ― 
4TQ 1.2 0.8 ○ ○ 

（[1] および未発表データによる。） 
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グラフェンへの酸素分子の吸着に関する理論的研究 

(阪大院・理）○木下 啓二，齋藤 徹，北河 康隆，川上 貴資，山中 秀介，奥村 光隆 

【背景】 

グラフェンは sp2炭素の六員環が二次元に連なった単原子層である。グラフェンが酸素等の気

体分子の存在下で特性が変化する可能性が実験で報告されている[1]。また理論計算面からの気体

吸着の研究も数多く報告されており、様々なモデルが採用されている。我々も関連研究として、

エチレンの C=C 結合への酸素分子の付加によりジオキセタン構造を形成するという、BS 解を考

慮した詳細な計算などを報告している[2]。 

【目的】 

 気体分子がグラフェンにどのように作用するかは様々なグループにより提案されており、大変

興味深い現象である。本研究ではいろいろな可能性のうちで、特に分子面への吸着によると仮定

して、その可否を含めた詳細を探ることを目的とした。具体的には電子状態がどのように変化す

るかを、電子相関を様々な方法で考慮する量子化学的各種計算手法により解析した。そのために

構成単位である C6構造を模したベンゼン及び芳香環から成る化合物に関して相互作用を調べた。

最終的には普通のグラフェン、つまり炭素原子のみからなるモデルに到達すべきであるが、出発

点として炭化水素分子は重要であると考えられる。簡単なモデルでの高精度計算は実際のグラフ

ェンでの計算に発展させる上で非常に有用である。 

 

Fig 1.計算に用いたモデル分子 

【計算】 

Fig.1 に用いた 3 つのモデル分子を示した。ベンゼンは最小単位であり、O2の接近部位として

は中心と C=C 上、また接近方向としては、平行と垂直がある。参考文献[１]の結果を踏まえて、

特にジオキセタン構造(四員環)が重要であると考えた。しかしベンゼンへの吸着は水素原子が結合

している炭素原子への吸着であり、グラフェンの場合と大きく異なる可能性がある。そこで次に

簡単なモデルとしてナフタレンを、さらに良いモデルとしてピレンを採用した。これによりグラ

フェンでの結果に近い結果を得られると期待した。しかしピレンは本質的にはシングレットビラ

ジカルであり、より丁寧な計算が求められる。プログラムには gaussian 03 と GAMESS を、手

法には閉殻・開殻の HF、DFT、post-HF(MP2 など)を、基底関数には 6-31G**を用いた。なお、

それぞれの手法に関しては炭素原子と酸素原子の距離 R の各領域により、その振る舞いが大きく

異なるため特に注意を払って計算した。さらに R=∞、つまり解離状態でのエネルギーは吸着エネ

ルギーを算出する時の参照点となるが、HF 法では本質的に問題があるので CASSCF 法も実行し

た。 

  



【結果】 

ベンゼンに関して、酸素原子－炭素原子の距離を固定して構造最適化を行った(Fig 2)。その結果

吸着状態における局所安定点の存在が確認された。これは炭化水素側の sp2が sp3になり、構造が

変化したことによる安定化であると考えられる。ただし解離状態よりは不安定であった。さらに

ベンゼン、ナフタレン、ピレンについて系全体を構造最適化した(Fig .3)。これらについても局所

安定点となる吸着構造を得たが、解離状態に比べて不安定であった。 

 

 

 

Fig 3.構造最適化後の構造 

 

【考察】 

 今回の計算は、炭化水素分子をモデルとして扱って結論を得た。実際のグラフェンの挙動を再

現するため次のステップとして、周期境界条件を置いた計算を進めている。平面波を用いたプロ

グラム VASP 等を用いた先行研究が多くあるが、我々はプログラム CRYSTAL を用いる。LCAO

基底関数を用いるため今回の gaussian 等を使用した計算の延長にあり、先行研究との相違を解析

している。 

【参考文献】 

[1]T.Enoki,K.Takai,Solid State Commun. 149 (2009) 1144 

[2]T.Saito et al. Chem. Phys. Lett. 483 (2009) 168 
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Fig 2.O－C 距離のみを固定した構造最適化後のエネルギー 



3P048 

アセナフテン骨格を有するキノイド化合物の 

酸化還元特性とその有機二次電池への応用 

(大阪電通大・院工) ○荒木将茂, 鎌田吉拡, 青沼秀児 

 
[序] 我々はアセナフテン骨格にシアノイミノ基を導入したπ-
アクセプター分子 DCNA の開発を行なってきた。DCNA とその

ハロゲン置換体の二電子酸化還元特性をサイクリックボルタン

メトリー(CV)法で検討した。また、有機二次電池の正極活物質

として用いたところ、興味深い充放電特性が認められた。 
[結果と考察] DCNA, DF-DCNA および DBr-DCNA は従来の方法

で合成した１。DCl-DCNA は、アセナフテン(1)の塩素化によりジ

クロロアセナフテン(2)を合成し２、アセナフトキノン 3 へと酸化

したのちシアノイミノ化することにより合成した(Scheme 1)。なお、ハロゲン置換した

DCNA は若干不安定で、徐々に前駆体アセナフトキノンへと戻った。空気中の酸素に

より分解されるものと考えられる。 

 これらの DCNA 化合物は、二つの可逆な酸化還元挙動が見られた(Fig. 1)。これは、

Fig. 2 に示す二段階の酸化還元平衡に対応していると考えられる。アニオンラジカル、

ジアニオン状態ともに、還元された 5 員環部に 6芳香族性の発現が期待される。また、

分子軌道計算により各還元状態の電荷分布を解析すると、アニオンラジカルでは 40%、

ジアニオンでは 50%の負電荷がナフタレン環に非局在化している。これらが、安定な

酸化還元挙動の実現に寄与しているものと考えている。 
ハロゲン置換の酸化還元電位への効果をみると F<ClBr の順で、電子受容性が向上

している。すなわち、フッ素を導入した DF-DCNA ではその酸化還元電位は無置換の

DCNA よりも 0.04V 増大している。塩素を導入した DCl-DCNA では、DF-DCNA より

もさらに 0.06V 増大している。しかし、臭素置換してもその電位は DCl-DCNA より

0.01V 増大した程度で、ほとんど変わらなかった。この傾向は、分子軌道法

(HF/6-31G(d,p))による計算でも再現した３。また、この計算から、ヨウ素置換の効果も、

臭素の場合と同様に酸化還元電位は 0.01V しか増大しないと予想された。これは、ハ

ロゲンの電子的効果が、立体障害による骨格の歪みにより相殺されているためと考え

られる。 
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Cl Cl

SO2Cl2,AlCl3
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O O
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Me3SiN=C=NSiMe3

CH2Cl2

Scheme 1.
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47%
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29%40%
(lit.2 60%)

Se O Se
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  DCNA およびその前駆体アセナフトキ

ノンの可逆な二電子酸化還元に着目し、こ

れらの有機二次電池への応用を検討して

いる４。正極活物質として DCNA(またはア

セナフトキノン)を 10wt%入れ、負極には

リチウム電極を用い、1M LiPF6/EC-DEC 
(3:7 by vol.)を電解質としてその電池特性

を評価した。その結果、初期の放電容量は

高いものでは 200Ah/kg 以上に達した。ア

セナフトキノン(無置換、F, Cl, Br 置換体)に関しては、充放電サイクルの進行に伴う

溶解による容量減少は認められたが、充放電反応は可逆に進むと考えられる。無置換

の DCNA では、2 サイクル目以降で分解などの劣化が認められた。一方、DBr-DCNA
ではそのような劣化は起こらず、反応性の高いナフタレンの 5,6-位を保護することで

分解が抑制されたと考えられる。安定性や容量と分子構造との相関についても当日、

議論する。 
                                            
１ S. Aonuma, E. Fujiwara, T. Kanzawa and Y. Hosokoshi, J. of Phys.: Conf. Ser., 2008, 132, 
012027 
２ T. J. Seiders, E. L. Elliott, G. H. Grube, and J. S. Siegel, J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 7804 
３鎌田吉拡, 荒木将茂, 青沼秀児, 本分子科学討論会、2C10. 
４青沼秀児. 荒木将茂, 鎌田吉拡, 佐藤正春, 第 51 回電池討論会, 2010 年 11 月(名古屋)、
発表予定 

Potential/V vs Ag/AgNO3 

Fig. 1.  DCNA 化合物のサイクリックボ
ルタモグラム (V vs Ag/AgNO3 in 
0.1M TBAP/CH3CN; scan rate 
50mV/sec, at r.t.):   (a) DCNA, 
(b) DF-DCNA, (c) DCl-DCNA, 
(d) DBr-DCNA 

Fig. 2.  DCNA の酸化還元平衡 
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ニトロスピロピランのずれ応力効果と光応答性 

(山口東理大基礎工*・中部大**・分子研***・室蘭工大工****) 

○ 大嶋 修平*・坂井 亮介*・井口 眞*・籔内 一博**・薬師 久弥***・城谷 一民**** 

 

【序序序序】ニトロスピロピランの N原子のメチル基を長いアルキル基に変えた化合物のずれ応力

効果を調べている。SP はずれ応力によって緑・紫/青色の変化を示し、アルキル鎖長に依存

して応答性に変化を生じる。これは、SP からメロシアニン(MC)への異性化のための空間と

MC 凝集体の安定性が関係していると考えている。本研究では、これまでの結果をデシル基

をもつ N-decylSP のずれ応力効果とともにまとめ、MC 凝集体の生成を参照しながら、SP

のクロミズムについて議論する。 

UV

Vis

spiropyran merocyanine

図図図図1 ニトロスピロピランニトロスピロピランニトロスピロピランニトロスピロピランののののフォトクロミズムフォトクロミズムフォトクロミズムフォトクロミズム

UV

Vis

spiropyran merocyanine

図図図図1 ニトロスピロピランニトロスピロピランニトロスピロピランニトロスピロピランののののフォトクロミズムフォトクロミズムフォトクロミズムフォトクロミズム  

【実験実験実験実験】ずれ応力実験には、DAC を改造した回転式サファイアアンビル高圧セルを用いた。 

上サファイアアンビル(φ 1.5 mm)に真空蒸着によって SP の薄膜を作成し、サファイアアンビル

間で加圧後、下アンビルの回転によって薄膜にずれ応力を作用させた。応力および、紫外・可

視光照射による色変化の観察とラマンスペクトルの測定を行った。 

 アルキル鎖(R)の異なるニトロスピロピランは下記の合成経路により合成した。 

 

【結果結果結果結果・・・・考察考察考察考察】 

(1) ずれ応力実験・光応答性 

 表 1 にアルキル鎖長の異なるニトロスピロピランのずれ応力と光によるクロミズムをまと

める。ずれ応力実験：N-methylSP, 

N-propylSP, N-pentylSP はずれ応

力によって緑色、応力を抜くと紫

色 に 変 化 し 、 N-heptylSP と

N-decylSP は応力下で黄緑色、実

験 後 は 青 色 に 変 化 し た 。

N-heptylSP と N-decylSP の黄緑・

青色は、鎖長の短い N-methylSP, 

N-propylSP, N-pentylSP の緑・紫色に比べると色が薄く、ずれ応力による MC の生成量が少な
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常圧常圧常圧常圧
応力下応力下応力下応力下
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緑色緑色緑色緑色

黄緑色黄緑色黄緑色黄緑色

黄緑色黄緑色黄緑色黄緑色

実験後実験後実験後実験後

紫色紫色紫色紫色

紫色紫色紫色紫色

青色青色青色青色

青色青色青色青色

ずれずれずれずれ応力実験応力実験応力実験応力実験
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表表表表1 アルキルアルキルアルキルアルキル鎖長鎖長鎖長鎖長のののの異異異異なるなるなるなるニトロスピロピランニトロスピロピランニトロスピロピランニトロスピロピランととととMC凝集体凝集体凝集体凝集体ののののクロミズムクロミズムクロミズムクロミズム
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表表表表1 アルキルアルキルアルキルアルキル鎖長鎖長鎖長鎖長のののの異異異異なるなるなるなるニトロスピロピランニトロスピロピランニトロスピロピランニトロスピロピランととととMC凝集体凝集体凝集体凝集体ののののクロミズムクロミズムクロミズムクロミズム

濃紫色濃紫色濃紫色濃紫色 緑色緑色緑色緑色 紫色紫色紫色紫色MC凝集体凝集体凝集体凝集体

N-pentylSP 乳白色乳白色乳白色乳白色 緑色緑色緑色緑色 紫色紫色紫色紫色 青紫色青紫色青紫色青紫色 乳白色乳白色乳白色乳白色
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いことを示唆している。 

光応答性：N-methylSP に紫外光を照射すると、淡黄色から次第に紫色に変化し、可視光によ

って徐々に色が戻る。これに対して、N-propylSP, N-pentylSP は紫外光によって直ちに青紫色

に変わり、可視光で容易に乳白色に戻る。同様に、N-heptylSP と N-decylSP は、青色と乳白

色の色変化を示した。その応答性は、N-pentylSP は N-propylSP より速く、N-heptylSP と

N-decylSP は、N-pentylSP と同程度であった。(N-methylSP<<<propyl<pentyl = heptyl = decyl) 

(2) ラマンスペクトル  

図 2 に(a)N-methylSP, (b)N-pentylSP, (c)N-decylSP, (d)MC 凝集体のラマンスペクトルを示す。 

 N-methylSP はニトロ基の強いバンド

A(1330cm
-1
)のあるスペクトル(a)を示す

が、応力下の緑色では蛍光が強く振動ス

ペクトルは得られなかった。ずれ応力実

験後の紫色(a’)では蛍光は弱くなり、MC

型を示す弱いバンド 1120 cm
-1
(B)と 1450 

cm
-1
(C)がSP型に重なった形状になった。

他 の SP は い ず れ も 常 圧 で は 、

N-pentylSP(b)や N-decylSP(c)のように(a)

と同一形状のスペクトルを示し、応力下

の緑/黄緑色では強い蛍光が観測された。

これに対して、応力後のスペクトルは、

バンド B,Cが鎖長に依存して弱くなった。

N-propylSP のバンド B,C は N-methylSP

と同程度であったが、N-pentylSP(b’)では

非常に弱くなり、N-heptylSP, N-decylSP

ではスペクトル(c’)のようにバンド B,C は見られず、元の SP の形状に戻っていた。このこと

は、応力によって SP は MC に異性化するが、応力を抜くと SP に戻り、その割合は、アルキ

ル鎖長が長いほど多くなることを示している。 

(3) MC 凝集体  

N-methylSP のシクロヘキサン溶液(5×10
-3
 moL/L)に紫外光を照射すると、光異性化した MC

が濃紫色の凝集体として生成する。この凝集体にずれ応力を加えると緑色に変わり、応力を

抜くと、紫色を示した。凝集体のラマンスペクトル(d)には、バンド B, C が明瞭に観測されて

いる。N-methylSP の実験後の紫の分子は SP 型が主であるが、一部は MC の凝集体として存

在していると示唆される。他の鎖の長い SP についてもシクロヘキサン溶液から凝集体が得ら

れたが、生成量は少なかった。このことは、アルキル鎖の長い MC 凝集体は不安定で生成し

にくいと考えられる。ずれ応力によって生成する MC もアルキル鎖が長いほど量が少なく、

SP に戻りやすい状態になり、N-pentylSP と N-decylSP はほぼ SP に戻っていると考えられる。 
 1.日本化学会西日本大会 2009 松山 1P026, 2009 名古屋 3P045, 2010 大阪 4C05 

2.M.Inokuchi et al., Synth.met., 152,421(2005) 
 3.M.Inokuchi et al., J.Low Temp.Phys.,142,211(2006) 
 4.分子科学討論会 2008 福岡 2A07, 1P007, 日本化学会 春季年会 2009 船橋 1PA-044,1PA-045. 
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図１：本研究における第 2 高調波位相測定の光学系概略図

二酸化チタン表面の第２高調波発生における χ(2)位相方位依存性

1/2波長板
偏光調節 SHカットフィルタ

10µm水晶基板

試料 (TiO₂, ZnO, Quartz)

偏光プリズム

SH透過フィルタ

PM
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I(2ω)∝|E
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+E
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Equartz
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(y-cut)

(y-cut)

f=700mm

【序】
　界面の物理的・化学的性質はバルクの性質とは異なっている。これまで我々は、偶数次の
非線形光学過程を用いることで界面選択性が得られる新しい振動分光法である４次コヒーレ
ントラマン分光法（FRS）による界面の振動スペクトル測定を行ってきた (ref.1-5)。FRS で
はポンプ光で誘起した界面の振動を第 2 高調波 (SH) の強度変調として観測するが、このと
き界面近傍からの SH 光を局部発振器として信号光と混合することで光ヘテロダイン検出を
行っている。それゆえ検出される信号の初期位相は振動モードの初期位相だけでなく界面近
傍の第 2 高調波発生の位相の影響も受ける。
　これまでの FRS 測定の結果から、TiO2(110) の表面近傍の振動スペクトルを得た場合、
TiO2(110) の結晶方位により検出信号の初期位相が変化することが判明している。たとえば
[001] 方位と [11

＿

0] 方位の測定では同一振動モードの位相が約πだけ異なり、信号の符号が
反転した (ref. 5)。本研究では TiO2(110) の第 2 高調波発生におけるχ (2) の位相の測定を行
うことで、SH 位相の FRS 信号初期位相への影響を探ると共に、χ (2) 位相変化の要因の検
討を行った。
【実験】
　第 2 高調波発生の位相測定を行う手法として、試料の SH 光と参照試料からの SH 光を
干渉させ試料 - 参照試料間の距離に応じた強度変化を測定する手法がある (ref. 6)。本研究
で行った測定における光学配置概略を図１に示す。光源には非同軸光パラメトリック増幅
器（TOPAS White, 1kHz, ～ 620nm）出力を用いた。光源からの光は 1/2 波長板により試料
に対してｐ偏光となるよう制御した後、色ガラスフィルタにて光源・波長板由来の SH 光を
除いて使用した。参照光として 10µm 厚の両面研磨ｙカット水晶基板で発生する SH 光を用
い、試料に集光された基本波由来の SH 光と水晶基板由来の SH 参照光を干渉させた。ここ
で水晶基板と試料の間隔を変化 (60-120mm) させることで、空気中の屈折率差により基本波

http://dx.doi.org/10.1063/1.3207947
http://dx.doi.org/10.1016/0009-2614(86)87152-4


図２：検出された SH 光強度の水晶板－試料間距離依存性測定結果。各２回の測定を行い、以下の試料
を使用した。(a)ｙカット水晶 (b) 酸化亜鉛 O 面 (c) 酸化亜鉛 Zn 面 (d)TMA/TiO2(110)[001](e)TMA/
TiO2[11

＿

0](f) 空気中で加熱後の TMA/TiO² 試料 [001]．

と SH 参照光の試料表面への到達時間が変化し、試料からの SH 光と SH 参照光の干渉で生
ずる検出光の強度変化を観測した。検出の際は、試料に対して p 偏光の SH 光を偏光プリズ
ムで分離して観測を行った。
　試料は超高真空下でスパッタ＆アニールにより作成したルチル型 TiO2(110)(1 × 1) 表面
を、トリメチル酢酸 (TMA) 蒸気に曝露して (2 × 1) 被覆、保護した後、空気中に取り出
した試料（TMA/TiO2, 不純物準位の生成により青色，片面研磨）、これをさらに空気中で
1000℃加熱処理した試料（乳白色）、さらに参照用としてｙカット水晶 ( ウェッジ基板 )、お
よび酸化亜鉛単結晶の O 面、Zn 面を用いた。
【結果と考察】
　測定の結果検出された SH 光強度と水晶板 - 試料間距離の関係を図２に示す。ZnO はバル
ク結晶が反転対称性を持たず、O 面と Zn 面の結晶構造が反転していることから O 面と Zn
面の干渉パターンも符号が反転していた。また、空気中の基本波・SH 光の屈折率から算出
した干渉周期が干渉パターンの周期と概ね一致していることからも試料のχ (2) 位相由来の
干渉パターンを測定できたといえる。
　TMA/TiO2 の測定の結果、[001] 方位と [11

＿

0] 方位で符号が反転した干渉パターンが得ら
れた。一方、空気中で加熱処理した TiO2 結晶の干渉パターンは結晶方位依存性がなかった。
故に、TMA/TiO2 の FRS 信号の振動スペクトルの向きが [001] 方位と [11

＿

0] 方位で反転して
いた原因はχ (2) 位相が [001] 方位と [11

＿

0] 方位で反転していたからである可能性が高い。ま
た、空気中で加熱処理することで TiO2 の方位角依存性が消失したことから、[001] 方位で
の符号反転は真空下のアニール処理に起因する不純物準位の影響である可能性が高い。これ
らχ (2) 位相変化の要因についても議論を行いたい。
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