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【序】フェノール分子は励起状態で酸性度が大幅に上昇することから、フェノール・アンモニア

クラスター（PhOH-(NH3)n）は光励起により、励起状態プロトン移動（ESPT）反応が起きると考

えられてきた。しかし 15年ほど前に、実際には∙H(NH3)nと PhO∙の二種類のラジカルが生成する

水素原子移動（ESHT）反応が起きることが確認された[1]。この反応メカニズムは理論計算から、

PhOH-(NH3)nクラスターが紫外光により状態に励起された後、OH結合の反結合性状態である

状態へ内部転換することで結合がラジカル解離し、水素原子移動が起こるとされている。

この ESHT反応は PhOH-(NH3)nクラスターのみならず、OH基や NH基を有する芳香族分子に一般

的に生じる反応であることが明らかになっており、DNA 中の核酸塩基分子の光反応などを理解す

る上でも重要である。 

この ESHT反応プロセスをより詳細に考えてみると、電子とプロトンが同時に移動、つまり文字

通り水素原子が移動する協奏的反応と、電子とプロトンが別々に移動する段階的反応の 2通りが

考えられる[2]。我々は両者を区別する方法として、電子遷移と振動遷移の過渡吸収の時間依存性

の違いを用いる方法を試みてきた。すなわち、水素移動によって移動する電子はアンモニアの最

低空軌道である 3s軌道に入り、その電子は近赤外領域に強い 3p←3s Rydberg遷移を持つ。従って、

近赤外領域の吸収の出現により電子移動を検出できる。一方、ESHT反応生成物である∙H(NH3)n

ラジカルの NH伸縮振動は極めて強い吸収を持つことが分かっている。つまり、NH 伸縮振動の出

現は水素移動が完了したことを意味する。従って、これらの時間発展が等しければ協奏的、異な

れば段階的に ESHT反応が進行すると結論できる。我々はこの考えに基づきピコ秒レーザーを用

いて ESHT反応生成物の電子遷移、振動遷移の時間発展を測定してきた。 

これまでに、PhOH-(NH3)nクラスターについて n = 3では協奏的反応であり、ESHT の反応時定

数は 24 psと決定されている[3]。一方で n = 4, 5では段階的反応となる。両者とも生成物の立ち上

がりは 15 psであるが、近赤外吸収の立ち上がりは n = 4 では 8 ps、n = 5 では<3 psであった。n = 5

ではピコ秒レーザーの時間分解能よりも速く、反応時定数を決定できなかった[4-5]。そこで本研

究では、フェムト秒レーザーを用いてその過程を観測し、電子移動速度の決定および反応機構の

解明を試みた。 

【実験】図 1にフェムト秒時間分解 UV-NIR-UV分光法の励起スキームを示す。超音速ジェット

中に生成した PhOH-(NH3)nクラスターにフェムト秒紫外レーザー（νexc）を照射して S1状態に励



起し、ESHT を開始させる。その後、200 nsの遅延

時間を置いてナノ秒紫外レーザー（νion）により、

反応生成物の ∙ H (NH3)nラジカルをイオン化し、

飛行質量型選別器（TOF）を用いて質量選別して検

出する。このイオン量をモニターしながら、励起

光から Δt後にフェムト秒近赤外レーザーを照射す

る。近赤外光の吸収が生じると、クラスターが解

離するため、モニターしている H
+
(NH3)nイオン量

が減少する。従って、イオン量の減少により近赤

外吸収を与える中間状態の生成量を実時間で求め

ることができる。 

【結果と考察】図 2に PhOH-(NH3)nクラスターを

励起して生成する電子遷移（8900 cm
-1）をプロー

ブした吸収強度の時間変化を示す。n = 3クラスタ

ーでは 2 ps以内に吸収は見られず、反応が起こっ

ていない。このことは先行研究で 24 psで協奏的反

応が起こるとされていたことと一致する。 

一方、n = 4クラスターでは Δt = 0 psを境に吸収が

立ち上がり、1 psでほぼ一定の吸収強度になってい

ることが分かる。この立ち上がりを単一指数関数

でフィッティングすると時定数 240 fsが得られた。

この値は先行研究でピコ秒レーザーを用いて得ら

れた 8 psと大きく異なっている[5]。しかし、先行

研究の時間発展の立ち上がりには速い立ち上がり

の成分も見られ、今回はこの立ち上がりを見たと

考えられる。 

n = 5 クラスターではさらに速い立ち上がりが見ら

れ、時定数として 110 fsが得られた。この結果、図 3

に示すように PhOH-(NH3)5クラスターの ESHTダイ

ナミクスは、励起光を照射してから 110 fsでアンモ

ニア側へ電子移動が起こり、その後 15 psかけてプ

ロトンが移動して、最終生成物である∙ H (NH3)5が生成することが分かった。 
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図 1 フェムト秒時間分解UV-NIR-UV分

光法の原理図 

図 3  PhOH-(NH3)5 クラスターの ESHT

メカニズム 

図 2  PhOH-(NH3)nの 8900 cm
-1での光吸

収強度の時間発展 


