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～4color-Hole Burning分光法による異性体識別～  
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○ 辻 典宏1 、上剃純子1、石内俊一1、酒井誠1、Dedonder-Lardeux Claude3、 
Jouvet Christophe3、大極光太４ 、橋本健朗5 、藤井正明1,2 
【目的】フェノール・アンモニアクラスターは励起状態水素移動反応 PhOH*-(NH3)n→PhO･+･
H(NH3)n（ESHT : Excited State Hydrogen Transfer）を起こし、水素原子付加アンモニアクラ
スターラジカル･H (NH3 ) n を生成する。この ESHTは、OH結合について解離性のπσ*状態と
ππ*状態の擬交差が原因であるという機構が理論から提案されている［1］。この機構はフェノ
ールのみならず、芳香族分子で OH基や NH基を有する全ての分子に適用できるため、従来の芳
香族酸の光化学の解釈に大きな影響を及ぼす可能性がある。従って ESHTの有無を種々の試料分
子に対して調べ、この現象とモデルの一般性を確かめること
は極めて重要である。そこで、本研究は m-フルオロフェノー
ル・アンモニアクラスター（m-FPhOH-(NH3)n）に着目した
[2]。m-FPhOH モノマーには OH 基の配向の違いによる回転
異性体が存在する。クラスターでもモノマーの回転異性体に
対応する異性体が期待される。またそれぞれの異性体間で
ESHT の反応性にどのような違いがあるのかに興味が持たれ
る。そこで、クラスターの異性体を識別するために 4-color 
Hole Burning 分光法[3]を適用し、それぞれの異性体の電子
遷移を確定させ、異性体ごとの ESHT の反応性を調べること
を目的とした。 
【実験】２色共鳴多光子イオン化(REMPI: Resonance Enhanced Multi Photon Ionization)分光
法の原理図を図 1 に示す。m-FPhOH-(NH3)nに励起光(ν1)を照射する。次にクラスターの S1の
寿命より十分長い遅延時間（100ns）後にイオン化光（ν2）を照射し生成したイオンを検出する。
フェノール・アンモニアクラスターの実験からν1照射後 ESHTが起きると中性･NH4(NH3)n-1が
生じ、これがν2によってイオン化され、アンモニウムイオン H+ (NH3 )nが検出されることがわ
かっている［4］。また特定のサイズの H+ (NH3)n をモニターしながらν1 を波長掃引すると、
m-FPhOH-(NH3)nの振電遷移を反映した ESHTのアクションスペクトルが得られる。 
 次に 4-color Hole Burning (HB)分光法の原理を示す(図 2)。まず上記 REMPI法により (νp1+
νp2)、m-FPhOH-(NH3)nの分子数を H+(NH3)nのイオン量としてモニターする。νp1よりも 2μs
前に焼き付け光νb1 を照射し、波長掃引する。νb1 がモニターしている分子種の遷移に共鳴する
と、基底状態の分子数が減少するので、イオン量が減少(dip)するはずである。しかし、νb1でも･
H(NH3)nが生成し、これは非常に長寿命なので、νp2によりイオン化される。そのためνb1によ
り電子遷移が起きてもνp1+νp2による REMPI信号の dipは観測されない。そこでνb1照射後に･
H(NH3)n の 3p ← 3s 
Rydberg 遷移に固定した
近赤外光νb2 を照射し、
νp2 によってイオン化･
検出されないようにした。
以上のようにして、特定
の分子種の電子遷移を
dip スペクトル(HB スペ
クトル)として測定でき
る。 



【結果と考察】ESHTの反応生成物で
あるH+(NH3)3及びH+(NH3)4をモニタ
ーして得られたアクションスペクトル
を図 3a 及び図 4aに示す。これらはそ
れ ぞ れ の m-FPhOH-(NH3)3 及 び
m-FPhOH-(NH3)4 の振電遷移に対応
している。 
 図 3aに着目すると、35900cm-1付近
のバンド群Ⅰと 36050cm-1付近のバン
ド群Ⅱでは Franck-Condon パターンが
異なっている。そのためこれらのバン
ド群が異なる分子種の電子遷移である
可能性がある。そこで、異性体の有無
を検証するために HBスペクトルを測
定した。まずアクションスペクトルに
おいて観測された青矢印の 35893cm-1

のバンドにνp1 の波長を固定して得ら
れた HB スペクトルを図 3b に示す。
アクションスペクトルで観測されてい
た 36050cm-1付近のバンド群が観測さ
れていないことがわかる。そこで緑矢
印の 36030cm-1のバンドにνp1の波長
を固定し HB スペクトルを測定した
(図 3c)。図 3bと cは全く異なるスペク
トルである。従ってバンド群ⅠとⅡは
異性体の電子遷移であることがわかっ
た。また図 3aで観測されている全ての
バンドは図3b及び cのどちらかで帰属
できることからアクションスペクトル
(図 3a)には m-FPhOH-(NH3)3 の回転
異性体と思われる 2 種類の異性体のみ
が観測されることがわかった。 
 一方、H+(NH3)4モニターのアクショ
ンスペクトル(図 4a)に着目するとシャ
ープな構造は観測されておらず、また
図 3a で観測された 2 つのバンド群を
観測されていない。そこで 38065cm-1

にνp1の波長を固定してHB スペクト
ル(図 4b)を測定したところアクションスペクトルと一致した。従って m-FPhOH-(NH3)4には、異
性体が存在しないことがわかった。これは異性体の安定化エネルギーが大きく異なることを意味
し、特異的に安定な構造の存在を示唆する。 
 講演では、それぞれの異性体の構造や ESHTの反応性の違いについても論ずる。 
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