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【序】気相分子クラスターに対する分光学的研究の進歩により，特殊な水素結合の研究が行

われるようになった。その 1 つに二水素結合がある。二水素結合とは，電気陰性度の大きな

原子 Xと結合し正の部分電荷を持つ水素原子H(+)と電気陰性度の小さな原子 Yと結合し負

の部分電荷を持つ水素原子 H(−)の間に形成される X－H(+)…H(−)－Y 型の水素結合であ

る。これまで原子 Y として，ホウ素やリチウムなどが知られていたが，ケイ素原子に結合し

た水素原子も二水素結合を形成できることが，フェノール(PhOH)-ジエチルメチルシラン

(DEMS)クラスターの赤外分光によって初めて示された[1]。我々は，Si－H 基を含む二水素

結合の性質の解明を目的として研究を進めており，中性基底状態の PhOH-トリエチルシラン

(TES)クラスター[2]及び PhOH-t -ブチルジメチルシラン(t -BDMS)クラスター[3]では二水素

結合が分散相互作用と競争する構造の異性体と，二水素結合が優勢な構造をもつ異性体が存

在することを報告している。Si－H 基を含む二水素結合の分子論的理解をより深めるために

は，さらに観測例を増やす必要がある。t -BDMS では，DEMS や TES と異なり，安定な配

座が 1種類しか存在しないため，分子間配向の違いに由来する異性体だけを考慮すれば良い。

またジエチルシラン(DES)は分子内に Si－H基が 2つ存在するため、2つの Si－H基が二水

素結合に関与するのか興味が持たれる。そこで本研究では，PhOH-t -BDMS, PhOH-DES二

水素結合クラスターの紫外及び赤外分光測定を行い，以前測定された PhOH-TES と併せて

報告する。 

【実験方法】本研究では，通常の超音速ジェット分光装置と紫外及び赤外レーザーを用いて

実験を行った。試料の t -BDMS，DESは，−15℃に冷却し，蒸気圧を調整して用いた。赤外

スペクトルは，赤外-紫外二重共鳴分光法により測定した。また Gaussian09 を用いて M05-

2X/6-311++G(3d,2p)レベルの DFT計算を行い，各クラスターについて安定構造を求めた。 

【結果と考察】PhOH-TES, PhOH-DES, PhOH-t -BDMSの蛍光励起スペクトルを Fig.1に

示した。PhOH-TES, PhOH-t -BDMS の異性体は IR-UV ホールバーニング分光法により確

認した。PhOH-DES の異性体に関しては、Fig.1 のように暫定的に帰属した。PhOH-DES, 

PhOH-t -BDMSのバンドのラベルは、シフトの大きさ、プログレッションの間隔、本数等に

基づき、PhOH-TES に倣ってつけたものである。PhOH-TESと比較して PhOH-t -BDMSは

全体的に低波数シフト、PhOH-DESは高波数シフトしている。PhOH-t -BDMSでは Cに対



 

 

Table 1 各クラスターの OH伸縮振動バンド ( )内は PhOH単量体からのシフトを表す。 

 A B C D E 

PhOH-TES 3626 (−31) 3635 (−22) 3633 (−24) 3579 (−78)  

PhOH-DES 3637 (−20) 3643(−14) 3639 (−18) 3592 (−65)  

PhOH-t -BDMS 3613 (−44) 3637 (−20)  3556 (−101) 3559 (−98) 

 

応するバンドが現れていないことから、B，Cはエ

チル基の配座が異なる異性体と考えられる。 

  これらのクラスターについて赤外スペクトル測

定を行ったところ，いずれも OH 伸縮振動バンド

（OH）が PhOH単量体に比べて低波数シフトして

おり，二水素結合の形成を確認できた。PhOH-DES

の結果を Fig.2 に示した。各クラスターのOH を

Table 1にまとめた。 

OHのシフトの大きさから，すべてのクラスター

で A，B，Cでは，二水素結合と分散相互作用が競

争した構造を取っていると考えられる。Dおよび E

は A，B，C よりも大きなシフトを示していること

から Dおよび Eは二水素結合が優勢な構造を取っ

ていると考えられる。他のクラスターと大きな違いが

ないことから PhOH-DES では、Si－H 基のうち 1 つ

だけが二水素結合に関与していると推測される。 

 DFT計算の結果、A，B，Cに該当する安定構造が得

られたが、いずれも二水素結合と分散相互作用が競争

した構造となっている。一方、D および E に該当する

異性体に関して二水素結合が優勢な構造の異性体がい

くつか得られているものの、振動数の一致がよくなか

ったり、エネルギーが高くジェット中での存在の可能

性が低いものであったりし、帰属に至る異性体が見つ

かっていない。他の可能性として D、E が PhOH に対

してアルキルシランが 2 つ結合した 1:2 の異性体があ

る。現在，PhOH-DESのホールバーニング分光法によ

る異性体の識別と Si－H伸縮振動の観測による帰属を計画している。講演では，それらの結

果も含めて，二水素結合と競争する分子間相互作用に関して議論する予定である。 
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Fig.2 PhOH-DESの赤外スペクトル 

   

Fig.1 PhOH-TES, PhOH-DES, 

PhOH-t -BDMSの蛍光励起スペクトル 


