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ジェット冷却したチオアニソール誘導体の分子構造と振動構造 

（東工大院・理工）○長坂 茉莉子、磯崎 輔、酒田 耕作、鈴木 正、市村 禎二郎 
 

【序】これまでに、我々は超音速ジェット条件下におけるアニソールの研究を行

ってきた。S1状態からの緩和ダイナミクスについて、メトキシ基の低波数面外振

動モードが無放射緩和過程を促進し、項間交差の受容モードになっていること

が明らかになった[1]。分子の低波数振動モードは、電子状態や分子構造の変

化に大きな影響を受け、その理解は緩和ダイナミクスの解明に繋がると考えら

れる。そこで、本研究ではアニソールの O 原子をS 原子に置換したチオアニソ

ール誘導体について分光学的研究を行った。チオアニソールはその分子構造について実験・理論

を用いた研究が行われており、C(sp2)-S 結合の内部回転により垂直形と平面形の２つの回転異性

体が存在することが示唆されている。しかし、理論計算においては、内部回転のポテンシャルが計

算法や基底関数により大きく異なるという問題点が存在する。また、実験においてもそれぞれ異な

った結果が報告されており、最安定構造はいまだ明らかでない。そこで、超音速ジェット条件下でレ

ーザー誘起蛍光(LIF)スペクトル及び分散蛍光(DF)スペクトルを測定し、チオアニソールの分子構

造、振動構造と S 原子置換の効果を解明することを目的とした。また、チオアニソールの p-位に強

い電子求引基であるシアノ基を置換した 4-(methylthio)benzonitrile (4-MTBN)についても研究

を行った。 

 
【実験手法】キャリアガスにチオアニソール蒸気を混入し、パルスノズルから真空チャンバー内に噴

射させて超音速自由噴流を得た。励起光源として Nd3+:YAG レーザーの倍波(532 nm)または三倍

波(355 nm)励起の色素レーザーの倍波を用いた。ノズル下流において励起光を波長掃引しながら

照射し、励起分子からの蛍光を光電子増倍管で検出して LIF 励起スペクトルを測定した。レーザー

の波長を選択して LIF 励起スペクトル中の各振電バンドを励起し、蛍光を分光器を通して観測する

ことによりDF スペクトルを測定した。4-MTBN は非蛍光のため共鳴多光子イオン化(REMPI)スペ

クトルの測定を行った。超音速自由噴流をスキマーで切り出し超音速分子線とした。生成したイオン

を飛行時間型質量分析計により質量選別して REMPI スペクトルを測定した。また、量子化学計算

は Gaussian03 を用いて行った。 

 
【結果と考察】図 1 にチオアニソールの LIF 励起スペクトルを示す。得られたスペクトルは過去に報

告されている REMPI スペクトルと良い一致を示した[2]。最も低波数側に観測された強いバンドを

00 バンドと帰属した。観測されたバンドをDF スペクトルと量子化学計算の結果を参照して帰属を行

った。密度汎関数法(B3LYP/cc-pVTZ)による計算では、チオアニソールは Cs 対称に属する平面形

の構造が最もエネルギー的に安定であり、垂直形の構造はエネルギー極大値となった。また、DF

スペクトルで観測されたバンドは、平面構造での振動解析の結果とよく一致した。よって、チオアニ

ソールは基底状態で平面構造であると結論した。 
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次に 4-MTBN の REMPI スペクト

ルを図 2 に示す。最も低波数側に観測

された強いバンドを00 バンドと帰属した。

チオアニソールでは 00 バンドは 34508 

cm-1 に観測されており、4-MTBN では

34133 cm-1と大きくレッドシフトしている

ことが分かった。振電バンドを量子化

学計算およびチオアニソール、p-シアノ

フェノール[3]の結果と比較検討し、帰

属した。その結果、4-MTBN もチオア

ニソールと同様に基底状態で平面形で

あると分かった。また、それぞれのスペ

クトル中においていくつかの特

徴的な振動を観測した。 

チオメチル基の面内変角振

動モード 15 がチオアニソール

では 197 cm-1、4-MTBN では

202 cm-1 に観測された。アニソ

ールでは電子遷移に伴い∠

COC が変化するために、メトキ

シ基の面内変角振動モードが

Franck-Condon 活性になるこ

とが報告されている[1]。チオア

ニソールと 4-MTBN の場合も、

∠CSC の変化によりこのモードが活性になっていると考えられる。 

低波数領域に特徴的なバンドとして、チオメチル基の面外ねじれ振動が観測された。このモード

は、対称性から偶数の量子数変化を伴う遷移のみが許容となり、それぞれ倍音がチオアニソール

では 73 cm-1、4-MTBN では 103 cm-1 に観測された。このバンドはアニソールでは非常に弱いがチ

オアニソールでは比較的強度が大きい。このことから、励起状態においてチオアニソールは、チオメ

チル基が面外にねじれた構造をしていると考えられる。一方 4-MTBN ではその強度は弱く、電子

遷移に伴ったねじれ方向への構造変化は小さいと考えられる。 

発表では、他の特徴的な振動モードや電子状態についても議論する。 
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図 1 チオアニソールの LIF 励起スペクトル 
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図 2 4-MTBN の REMPI スペクトル 


