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【序】 環状芳香族炭化水素（ＰＡＨ）に CH3基を置換すると、電子状態はさほど変化しな

いが、励起分子ダイナミクスは顕著に促進される。これは CH3基内部回転による低エネルギ

ー準位の増加と面内振動と面外振動の結合によるものだと考えられているが、その詳細はま

だ明らかにされていない。そこで重要になるのが、低波数領域の電子スペクトルの正確な帰

属と CH3基内部回転ポテンシャルの正確な決定である。よく知られているトルエン(C6H5CH3)
では数多くの研究がなされ、CH3基内部回転のポテンシャル障壁の高さ(V6)は非常に小さく、

CH3基はほとんど自由回転していることがわかっている。我々は、対称性は同じであるが、

π系の広がりが大きい９－メチルアントラセンに注目し、超音速ジェット中で測定した高分

解能スペクトルの解析と CH3基内部回転準位の解明を行った。 
 
【実験】超音速ジェット中の高分解能スペクトルの測定は、分子科学研究所分子制御レーザ

ー開発研究センターの研究施設を利用して行った。９－メチルアントラセンを 100℃に加熱

し、その蒸気を Ar 気体と混合してパルスノズルから真空チャンバーの中に噴き出す。光源に

は、エキシマーレーザー (Spectra Physics, LPX105i, 308 nm, 10 Hz) 励起の色素レーザー

(Spectra Physics LPD3002, ∆E = 0.1 cm-1) を用いた。分子からのけい光を光電子増倍管によ 

って検出し、レーザー光の波数を連続掃引して高分解能けい光励起スペクトルを測定した。

また、分散けい光スペクトルは分光器(Nikon P250)を用いて測定した。 
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図１．超音速ジェット中の９－メチルアントラセン分子の S1 ← S0遷移のけい光励起スペクトル 



【結果と考察】 図１に、超音速ジェッ 

ト中の９－メチルアントラセンの S1 ← 
S0遷移の 0-0 バンド付近のけい光励起ス

ペクトルを示す。このスペクトルについ

ては既にいくつかの報告があるが[1,2]、
低波数領域を高感度で測定することによ

り多くの CH3基内部回転準位間の遷移を

新たに見出した。その帰属は図中に示し

てある。 は高準位からのいわゆるホッ

トバンド、＊はクラスターによるもので

ある。CH3基内部回転定数はおよそ B = 5 
cm-1であり、回転障壁のない自由回転の

場合のエネルギー固有値は Em = m2B (m = 
0, ±1, ±2, ±3,…)で表される。９－メ

チルアントラセンでは３回対称(C3v)の

CH3基に対して芳香族環は２回対称を持

ち、ポテンシャルエネルギーは６回対称

(V6)になって分子対称群は G12で表わさ

れる。それぞれの準位の対称性は D3d点 
群の既約表現で表され、エネルギーの 
低い順に 0 a1’, 1 e”, 2 e’, 3 a2”, 3 a1”, 4 e’,… 
と表記する。V3=0 になるので CH3基回転の障壁は低くなり、たとえばトルエンではほとんど自

由回転である。この１次元モデルで９－メチルアントラセンのけい光励起スペクトルと分散け

い光スペクトルを詳細に考察して各遷移の帰属を行ない、それを基に決定したエネルギー準位

を図２に示す。回転障壁の高さは、S0状態では 100 cm-1、S1状態では 50 cm-1くらいであり、１、

および２－メチルアントラセンよりは小さいが[3]、トルエンと比べるとやや大きな値になって

いる。この CH3基回転のポテンシャル障壁は主に CH3基と芳香族環のπ電子との相互作用によ

ると考えられるが、９－メチルアントラセンではπ系の異方性が大きくなって、障壁の高さも

大きくなっているのではないかと推測されるが、その詳細を明らかにするために、現在理論計

算を行っている。励起分子ダイナミクスも CH3基置換によって促進されると予測されるが、387 
cm-1のバンドより高エネルギーには振電バンドは見られず、基底状態への無輻射緩和（ＩＣ）

が有効に起こっていると考えられる。また、387 cm-1のバンドを励起したときの分散けい光ス

ペクトルには幅の広い発光成分が強く観測され、アントラセンに比べて低波数領域で分子内振

動再分配（ＩＶＲ）が起こっていることが示された。 
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