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PhOH-Ar (1:1)クラスターのピコ秒時間分解赤外分光スペクトル 

―光イオン化誘起異性化反応の実時間観測とメカニズム― 
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【序】フェノール・アルゴン（PhOH-Ar） (1:1) ク

ラスターは図 1に示したように Ar原子がベンゼン

環の π電子雲と OH結合の先という異なる結合サ

イトに結合できることが知られている。これらはそ

れぞれ分散力と水素結合という異なる分子間相互

作用により結合を形成するため、分子間相互作用自

体の研究だけでなく、それらの間の競合について研

究できる最小のモデル系である。 

PhOH-Ar (1:n)クラスターの構造は S1←S0 

originバンドやイオン化ポテンシャルのシフトが

可成的であること[1]と ZEKE光電子スペクトルで

観測された分子間振動の解析から S0，S1，カチオ

ン全ての状態でArが芳香環に結合した π型構造で

あるとされていた[2, 3]。特に決定的なのは、赤外

分光の結果、PhOH-Ar (1:n)の OH伸縮振動がいず

れの状態でも単量体からシフトしない事であり、全

ての電子状態で OH基に希ガスの摂動のない π型

構造と結論した[4]。 

ところが、2000年に Dopferらが電子衝撃イオン

化法を用いて生成した PhOH-Ar (1:1)クラスター

カチオンの IRスペクトルを測定したところ、図 1 

(a)に示すように単量体のOH伸縮振動 (3537 cm-1)

よりも低波数側にシフトした3464 cm-1にブロード

なバンドが強く観測されることを発見した[5 - 7]。

このバンドはその振動数から ArがOHに水素結合

したH型構造のカチオンに由来すると帰属された。

電子衝撃イオン化法では図 2の右側に示すように

PhOHモノマーをイオン化した後 Arによる jet冷

却でクラスターを生成するため、最安定構造のクラ

スターが優先的に生成される。つまり、イオン状態

においては π型ではなく H型が最安定であること

が明らかとなった。以前の研究は図 2の左側のよう

に中性状態の π型クラスターを Franck - Condon原理に従って光励起していたため、準安定

の π型のみが観測されたと考えられた。これはカチオンにおいて π型から H型への異性化

が起きる可能性があることを意味する。このことを念頭に PhOH-Ar (1:n)の IRスペクトルを

再度精査すると（図１(b)）、π型の 3537 cm-1よりも低波数側の 3492 cm-1にブロードのバン

ドが観測されることがわかってきた。 

実際に我々は PhOH-Ar (1:2)クラスターがレーザーイオン化により、π型から H型へ数ピ

コ秒で完全に異性化することをピコ秒時間分解分光により実証した[8]。また、PhOH-Kr (1:1)

 
図 1  PhOH-Ar (1:1)クラスターカチ

オンの赤外スペクトル (a)電子衝撃イ

オン化法で生成した IR解離スペクト

ル[7]、(b)中性 π型クラスターをレー

ザーで垂直光イオン化して生成した

IR dipスペクトル 

 
図 2  PhOH-Ar (1:1)クラスターの各

電子状態のポテンシャル 



クラスターカチオンについてもピコ秒時間分解赤外スペクトルを測定し[9]、PhOH-Ar (1:2)

クラスターカチオンとは異なり π型とH型構造間の平衡反応になることを明らかにした。 

しかし、最も単純で議論の根幹をなすべき PhOH-Ar (1:1)クラスターカチオンについては

未だに時間分解分光は適用されておらず、π、H型間の異性化反応も確定していない。これ

は H型のバンド強度が弱いうえに π型からのシフトが小さいため、H型が異性化によるもの

かどうか確定的することができなかったためである。そこで本研究ではクラスターの生成条

件など実験条件を確立し、PhOH-Ar (1:1)クラスターに対するピコ秒時間分解赤外分光を初め

て実現することに成功した。これにより π型から H型への異性化を実証したので報告する。 

【実験】図 3にピコ秒時間分解赤外分光の原理を示す。

超音速分子線中の PhOH-Arクラスターを、ピコ秒紫外

レーザーを用いてイオン化し、そのイオン強度をモニタ

ーする。イオン化後、適当な遅延時間をおいてピコ秒波

長可変赤外レーザーを照射し、OH伸縮振動領域を波長

掃引する。赤外吸収が生じるとクラスターの振動前期解

離により、モニターしているクラスターイオン量が減少

するため、赤外吸収を信号強度の減少として検出できる。

遅延時間を変えて時間分解赤外スペクトルを測定する

ことで、光イオン化後のクラスターの構造変化を実時間

で追跡することができる。また、各構造の時間発展を調

べるために、赤外光を π型と H型の OH伸縮振動の共

鳴波長に固定し、イオン化光と赤外光の遅延時間を変化

させることによってその強度の時間変化を測定した。 

【結果と考察】図 4に得られた PhOH-Ar (1:1)クラスタ

ーカチオンのピコ秒時間分解赤外スペクトルを示す。イ

オン化前 4 psのスペクトルにはバンドは見られないが、

イオン化後 3 psのスペクトルには PhOHモノマーカチ

オンと同じ 3537 cm-1に OH伸縮振動が観測され、クラ

スターはイオン化直後全て π型構造を取っていること

が確認できる。一方、時間が経つにつれて徐々に π型の

バンドよりも低波数側の3493 cm-1にH型のバンドが現

れるのが確認できる。よって、PhOH-Ar (1:1)クラスタ

ーは光イオン化後 π型構造から徐々にH型構造へと異

性化することが確かめられた。しかしながら、π型のバ

ンドは完全には消滅せず、π型、H型のバンド強度比は

t ~ 50 ps以後は一定となった。これはすべての π型構

造の PhOH-Ar (1:1)クラスターが最安定であるH型構

造に異性化するわけではなく、π型への戻り反応が起き

ていることを意味する。発表では、反応の時定数を含め、

反応機構について議論する。 
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図 3 ピコ秒時間分解赤外分光の

励起スキーム 

 
図 4  PhOH-Arクラスターカチ

オンのピコ秒時間分解赤外スペ

クトル。tはイオン化光と赤外光

との遅延時間を示す。 


