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【序】 気相芳香族分子は真空紫外レーザー励起により光解離反応を起こす

ことが知られている。その反応機構として直接解離、前期解離、及びホット分

子機構が報告されている。ホット分子とは電子基底状態の高振動励起状態

にある分子であり、2000 ~ 4000 K という高い振動温度を有する [1]。基本的

な芳香族分子であるトルエンやアニソールについて193 nm又は 248 nm 励

起による光反応の研究が報告されている。トルエンはホット分子機構でベン

ジルラジカルを生成し [2]、アニソールは前期解離でフェノキシラジカルを生

成する [3]。メチルアニソール (MA) はメチル基とメトキシ基の両方の置換

基を有する分子であり (Fig.1)、励起状態のポテンシャル曲面と反応チャンネ

ルを詳細に検討するのに適した分子と考えられる。そこで、本研究では MA

の 3 つの異性体の光反応を調べ、その反応機構を解明することを目的とし

た。 

 

【実験】 過渡吸収スペクトルの測定には励起光源として ArF エキシマーレーザーを用いた。また Xe ラ

ンプを検出光として用い、励起光に垂直に試料を封入したセルに照射した。試料蒸気は真空にしたセル

の中に封入した。 

 量子化学計算は Gaussian 09 を用いて分子の基底状態の構造最適化と振動数計算を行った。 

 

【結果と考察】 気相 p-MAの 193 nmレーザー照射後 100 ns の過渡吸収スペクトルと、極大吸収波長で

ある 240 nmにおける過渡吸収強度の時間変化を示す (Fig.2)。吸収はレーザーパルス内に立ち上がり、

観測した時間内で減衰は見られなかった。このことから過渡種は非常に短い時間内で生成し、s 以上の

長い寿命をもつことがわかった。この過渡種は、芳香環に直接結合しているメチル基の水素原子が解離

して生成した p-メトキシベンジルラジカルか、メトキシ基のメチル基が解離して生成した p-メチルフェノキ

シラジカルのどちらかと考えられる。メチルラジカルは 216 nm に強い吸収帯を有することが報告されてい

る [4]。しかしスペクトル中にメチルラジカルに起因する吸収帯は観測されなかった。また、凝縮相におい

て、p-MA の光分解で p-メトキシベンジルラジカルが生成することが報告されている [5]。以上のことから

Fig.2 で観測された過渡種は p-メトキシベンジルラジカルであると考えられる。 

レーザー照射後 100 ns 後の 250 nm における過渡吸収強度の窒素圧力依存性を Fig.3 に示す。窒

素の圧力の上昇とともに、p-メトキシベンジルラジカルの生成量が減少することがわかった。これは p-メトキ

Fig.1 メチルアニソール. 



シベンジルラジカルの生成にホット分子が関与して

いることを示している。全圧 700 Torr における窒素

分子とホット分子との衝突頻度は 1.2×10
10

 [s
-1

] と

見積もった。過渡吸収法によって得られたベンジ

ルラジカルの生成速度定数は 1.4×10
8
 [s

-1
] であ

る。したがって、窒素の分圧を高くするとホット分子

との衝突頻度が増加し、V-T エネルギー移動によ

ってホットな p-MA 分子は冷却され、その結果 p-

メトキシベンジルラジカルの生成が減少すると考え

られる。しかし、ホットな p-MA 由来の吸収スペクト

ルは観測できなかった。 

過渡吸収強度のレーザー光強度依存性を測定

したところ p-MAは 193 nm の光子を 2光子吸収し、ホット分子機構で解離反応が進行することがわかっ

た。量子化学計算によって 51個の基準振動の振動数を求め、振動温度計算を行い 3800 Kと見積った。 

 RRKM 理論を用いて MA の解離速度定数を見積もった。状態和と状態密度の計算は古典振動子に零

点振動エネルギーを考慮に入れた半経験的な Whitten-Rabinovitch の方法を用いて計算した。193 nm 

光子を 2光子吸収した時の p-MAの解離速度

定数を求めたところ、2.0×10
8
 [s

-1
] であった。

o-, m-MA についても同様に計算を行ったとこ

ろほぼ同じ値が得られた。これはp-MAの過渡

吸収測定で得た 1.4×10
8 [s

-1
] に近い値であ

った。このことから、p-MA の光反応はホット分

子機構で p-メトキシベンジルラジカルを生成す

ることを支持している。メチル基における水素

原子の解離エネルギー、及びメトキシ基にお

けるメチル基の解離エネルギーは、それぞれ

370 [kJ/mol]、 267 [kJ/mol] である。解離反応

機構を理解する為にはポテンシャルエネルギ

ー曲面に関する知見が必要である。 
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Fig.2 レーザー照射後 100 ns 後の p-MAの 

過渡吸収スペクトル.  Inset : 240 nm 

における p-MAの過渡吸収強度の時間

変化. 

Fig.3 レーザー照射 100 ns 後の p-MAの 250 nm

における過渡吸収強度の窒素圧依存性. 


