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【緒言】フェノール･Ar クラスターは超音速ジェット分光の
黎明期より分子間相互作用を研究する為のモデルとして研究
されてきた系である。フェノールは OH 基の双極子とベンゼ
ン環の四極子という２つの binding site を有し、フェノール･
Ar 1:1クラスターではOH基の先にArが付着したH-型とベ
ンゼン環の上に付着したπ-型が安定構造として考えられる
（図１）。実験的にはOH伸縮振動を測定する事によって両者
を区別する事が出来る。即ち、π-型ではフェノールモノマー
とほぼ同じ振動数に、H-型では水素結合により低波数側に
OH 伸縮振動が観測される。振動スペクトルの測定により、
中性基底状態ではπ-型が観測され、計算でもπ-型が最安定
構造となる。一方、カチオンでは、計算によるとπ-型より
H-型の方が安定となる。実験では、クラスターカチオンを中
性クラスターのレーザーイオン化によって生成させるとπ-
型のみが観測される（図２a,３a）。これはπ-型中性基底状態からの垂直イオン化の結果である（図
１参照）。Dopfer らは、電子衝撃イオン化で生成したフェノールカチオンに Ar を付着させると
H-型が生成する事を発見し（図２b,３c）、カチオン状態では H-型が最安定である事を実証した[1]。 
 1:2 クラスターでも、振動スペクトルの測定から中性基底状態はπ-型である事が分かっている。
これをレーザーイオン化した場合、1:1 と同様にπ-型のみが観測されるはずである。しかし、驚
くべき事にイオン化しきい値＋46 cm-1でイオン化してい
るにも関わらず H-型が観測される事を我々は発見した（図
３b）。中性基底状態で異性体は共存せずπ-型のみである事
が我々の研究で明らかとなっており[2]、この結果は、1+1’ 

図１ π-型及び H-型のフェノー
ル･Ar 1:1 クラスターの各電子状
態のポテンシャル（*は計算値[1]） 

図３ フェノール・Ar 1:nクラスター
カチオンの a,b) レーザーイオン化 IR 
dip スペクトルと c) 電子衝撃イオン
化 IR解離スペクトル[1] 

図２ a) IR dip 分光法
及び b) IR 解離分光法の
原理 
 IR dip 法では 1+1’ 
REMPI 法によりクラス
ターカチオンを生成し、
赤外吸収に伴うクラス
ターイオン量の減少を
観測。IR 解離法では電子
衝撃で生成したフェノ
ールカチオンに Ar を付
着させクラスターカチ
オンを生成し、赤外吸収
で解離生成するモノマ
ーカチオン量を観測。 



REMPIで経由したS1か或いはカチオンでπ→H異性化反応が
起きている事を示唆している。 
 1+1’ REMPIスペクトルにはπ→H異性化反応で予想される
大きな構造変化による分子間振動のプログレッションは観測
されない[3]ので、S1状態でのπ→H 異性化反応は考え難い。
一方、カチオン状態では電荷による強い誘起相互作用が発生し、
劇的な構造変化が期待される。そこで、我々はカチオン状態に
注目し、ピコ秒レーザーシステムを用いて、イオン化直後にπ
→H異性化反応が起こるかを調べた。 
【実験】図４にカチオンのピコ秒時間分解 IR dip 分光法の原
理を示す。第１のピコ秒紫外レーザーν1でフェノール･Ar 1:2
クラスターを S1 に励起し、続いて第２のピコ秒紫外レーザー
ν2でイオン化する。生成したイオンを TOF 質量分析器で選択
し、1:2 クラスターイオン量をモニターする。ν2照射 t ps 後
にピコ秒波長可変赤外レーザーνIRを照射しOH伸縮振動領域
を波長掃引する。νIRがクラスターイオンの OH振動に共鳴す
ると、クラスターは振動前期解離し、モニターしているイオン
量が減少する。つまりイオン化後 t ps の振動スペクトルを dip
スペクトルとして測定できる。 
【結果･考察】図５にピコ秒時間分解 IR dip スペクトルを示す
[4]。励起光ν1 をフェノール･Ar 1:2 クラスターの 0-0 遷移
36280 cm-1,イオン化光ν2を 32260 cm-1に固定した。イオ
ン化過剰エネルギーは約 300 cm-1である。イオン化後 50 ps
ではナノ秒の実験と同様、3467 cm-1の H-型のみが観測され
たが、時間を遡って 7 ps では H-型の他に 3537 cm-1のπ-型
が現れ、さらに 3 ps ではπ-型のみとなった。これにより、イ
オン化直後はπ-型で、10 ps 程度で H-型に異性化する、π→
H異性化反応が実証され、その実時間追跡に初めて成功した。 
 ここで、クラスターカチオンが内部エネルギーの保存する孤
立系であるにも関わらず、なぜ逆異性化反応（H→π反応）を
起こさないのか？という疑問が生じる。これは異性化反応の余
剰エネルギーが分子内振動再分配によって分子間振動などの
低振動モードに転換した為と考えられる。図３,４のH-型のOH
振動はπ-型に比べて線幅が広く、低振動モードが励起された
状態（ホットな状態）からの遷移である事を示唆しており、こ
の解釈を支持する。講演では、過剰エネルギー依存性や 1:2 ク
ラスターの構造についても論ずる。 
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図５ フェノール・Ar 1:2 クラス
ターカチオンのピコ秒時間分解 IR 
dip スペクトル 

図４ カチオンのピコ秒時間
分解 IR dip 分光法の原理 


