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ダイオキシン類基本分子の超高分解能レーザー分光 

 
（神戸大分子フォト，京都大院理＊） ○馬場正昭＊，山脇三知，畳谷仁男， 

土肥敦之，笠原俊二，加藤 肇 
 
【序】 毒性物質であるダイオキシン類の基本分子は、 
ジベンゾ－ｐ－ダイオキシン（ＤＤ）、ジベンゾフラン

（ＤＦ）、ビフェニル（ＢＦ）の三つである。我々は、

これらの分子構造や電子励起状態といった基本的な性

質を明らかにする目的で、ＤＤ分子とＤＦ分子につい

て分子線を用いて孤立分子を生成し、回転線まで分離

した超高分解能けい光励起スペクトルを測定した。得

られたスペクトルの遷移波数、強度分布、線幅を基に、

基底状態（S0）および最低励起一重項状態（S1）にお

ける分子の安定構造および電子励起状態の性質につい

て議論する。 
 
【実験】単一モードリング色素レーザー（Coherent CR899-29, ΔE = 0.0001 cm-1）

の出力をＬＢＯ結晶を挿入した外部共振器（Spectra-Physics Wavetrain）に導き、 
第二高調波をとってエネルギー幅の極めて小さい紫外光を得た。出力は 25mW であ

る。試料は約 150 ℃に加熱して蒸気とし、Ａｒガスと混合してパルスノズルから真

空中に噴出する。スキマー、スリットを用いて並進方向の揃った分子線を生成し、こ

れに垂直にレーザー光を交差させて、ドップラー幅の小さいけい光励起スペクトルを

測定した。エネルギー分解能は残留ドップラー幅で決まり、このシステムでは 0.0005 
cm-1である。また、安定化エタロンの透過光強度とドップラーフリーのヨウ素分子の

スペクトルを同時に観測し、高分解能スペクトルアトラス 1) を用いて観測されたス

ペクトル線の絶対遷移波数を較正した。その精度は、0.0002 cm-1である。 
 
【結果と考察】 図１は、ＤＤ分子の超高分解能けい光励起スペクトルである。(a) は
0－0 バンド、(b) は 0＋22 cm-1 に観測される面外のベンゼン環の折れ曲がり

（butterfly mode）の振電バンドである。両方のバンドで、中央に強いＱ枝のピーク

が観測され、これは遷移モーメントの方向が回転主軸（a）と一致している A-type の

遷移である。また、装置的な分解能は極めて高いにもかかわらず、各々の回転線は広

がっていて、完全にスペクトルが分離していない。これは励起状態での速い緩和過程

によるものである。ＤＤは、多くの研究で紫外光によって分解することが知られてお

り、このスペクトル線の広がりは前期解離によるものであると考えられる。線幅から、
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その時間はおよそ 500 ps であ 
る。 
また、計算によってこのスペク

トルを再現するような回転定

数を求めた結果、ＤＤは S0 状

態では平面であるが、S1 状態

ではベンゼン環が面外に約

４°曲がっている構造が安定

であることがわかった。 
 図２は、ＤＦ分子の超高分 
解能スペクトルである。(a) は
0－0バンド、(b)は0＋444 cm-1 
に観測されるベンゼン環の面

内横揺れ振動のバンドである。

0－0 バンドは、遷移モーメン

トの方向が分子面内の短軸（b）
と一致しているＢ-type の遷移

であるが、444 cm-1 のバンド

は A-type の遷移である。これ

は、この振電バンドの強度が他

の電子状態との振電相互作用

に由来していることを示して

いる。また、各々の回転線は幅

が小さく、スペクトル線はほぼ

完全に分離されている。これは、

ＤＦの励起状態では速い緩和

過程がないことを示している。

得られた回転定数から求めた

慣性欠損の値はS0およびS1状

態の両方でほとんど０であっ 
たので、この分子は励起状態でも平面構造であると考えられる。 
 この２つの分子は対照的で、ＤＤは S1 状態で面外に曲がり、速い前期解離が起こ

るのに対し、ＤＦでは平面構造が保たれ、緩和過程はそれほど速くない。このような

分子の性質をより深く理解するために、さらに多くの振電バンドで Zeeman 分裂や状

態間摂動を測定して、ＩＳＣやＩＶＲの過程を含めた励起分子ダイナミクスを解明し

たいと考えている。 
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図１．ジベンゾ－ｐ－ダイオキシンの S1←S0 

けい光励起スペクトル 

図２．ジベンゾフランの S1←S0けい光励起スペクトル 


