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【序】電子のスピン多重度は分子

の構造や反応性に深く関係して

おり、一重項ビラジカルはホモリ

シス過程において重要な中間体

として注目されている。これまで

一重項ビラジカルの測定には、そ

の特徴的な可視領域の電子吸収

が利用されてきた。しかし、電子

吸収分光は感度が高いが、得られ

るスペクトルがブロードなため

構造情報を得にくいといった不

利な点が存在する。そこで、振動

分光である時間分解赤外分光を

用いることで構造情報を得ることにした。孤立した波数領域に強い赤外振動バンドが

期待されるカルボニル基を有する一重項ビラジカル種を測定対象とした。図 1に測定

対象とした一重項ビラジカル種(以下 TB)について、その発生方法と時間分解紫外可視

吸収分光によって予想された反応性を示す。 
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図 1 ビラジカル種の発生方法と反応性のモデル 
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【実験】アゾ化合物(以下A)の 10 mMアセトニトリル溶液を紫外光励起（Nd:YAGレーザ

ーの 4倍波 266 nm, パルスエネルギー2.5 mJ/pulse,周波数 2 Hz）することでTBを発

生させた。(図 1)TBの生成および減衰過程はAC結合方式分散型赤外分光装置（赤外光

源：セラミック光源,検出器：光起電力型MCT,波数分解：8 cm-1）で観測した｡測定に

は溶液フローセルを用いた。 

【結果と考察】図 2に測定された時間分解赤外スペクトルを示す。これらのスペクト

ルは定常状態との差スペクトルであり､下向きと上向きのバンドはそれぞれ分子種の

減少と増加を表している｡ 



励起後の全てのスペクトルに共通して現

れている 1745 cm-1の大きな下向きのバンド

は光励起によって減少したAのC=O逆対称伸

縮振動バンドである。1760 cm-1にある励起

後すぐに増加し､その後減少しているピー

クは光誘起脱窒素反応によって生成された

TBに帰属した。TBの減衰と同期して増加し

ている 1730 cm-1のピークはTBから生じるシ

クロプロパン型過渡種(以下TC)に帰属した。

2 µs以降、これら 2 つのバンドの強度に変

化はなく、生成物(P1､P2)のバンドも確認さ

れていない。このことから、この時間領域

(0-17 µs)では図 1の囲み部分の平衡化反応

のみが進行していることがわかる。 

これらの帰属を用いてスペクトルの定量

的解析を行った。各分子種は 1840-1650 cm-1

の範囲に、対称および逆対称のC=O伸縮バン

ドを持つと仮定し、図 1 の反応モデルから

各濃度が下に示すような時間変化となるよ

うに、全ての時間領域での赤外スペクトル

に対してフィッティング操作を行った。 

A種の時間変化 -CAθ(t) 

TB種の時間変化 (CTB1e
-t/τ+CTB2)θ(t) 

TC種の時間変化 CTC(1-e-t/τ)θ(t) 

[θ(t)はステップ関数である。] 

フィッティングの際、装置の時間応答（半値

全幅 30 ns のガウス型関数）を畳み込みによ

り考慮した。 

フィッティングの結果、平衡が成立する過

程の時定数(τ)が 0.51 µsであることが分かっ

た。また、図 3 にフィッティングで得られた

A,TB,TCの赤外スペクトルを示す。C=O逆対称

伸縮バンドの振動数はAが 1744 cm-1、TBが 1752 

cm-1、TCが 1737 cm-1である。今回の測定に用

いたビラジカル種のC=O逆対称伸縮バンドの

振動数は、AやTCなどの通常の閉殻一重項安定

分子よりも高い振動数を持つことが明らかに

なった。 

 
図 2 時間分解赤外スペクトル(黒)と 
フィッティングスペクトル(緑) 

図 3 フィッティングによって得られ

た A,TB,TC のスペクトル 


