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論文内容要旨

 第1章序論

 分」'・集団の化学現象を理解するヒで,分f・間の相互作月1を詳細に研究することは非常に重要である一,

 超音速ジ.Lット中に生成する溶媒和分子・クラスターは分」二間相互作用を分光学的に研究する非',嘗に理想

 的な系である、この分lf・クラスターの構造及び光励起後の緩和ダイナミクスの研究に振動分光法は非常

 に有力な丁・法である一一しかし,サイズ選別の困難性や直接吸収法が適用できないといったことから分f一

 クラスターへの振動分光法の適用は困難であった一最近,Ii秀導ラマンー紫外重!lξ鳴分光法,赤外一紫外1

 重共鳴分光法,紫外一水外一二重共鳴分光法というレーザー一通共鳴法の開発により,サイズ選別された分

 1'一クラスターの振動スペクトルが観測できるようになってきた、、本研究では,この二重共鳴振動分光法

 を用いることによi),溶媒和分了一クラスターの構造と振動緩和ダイナミクスの相関を解明することを目

 的としている,,
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 第2章方法論

 分子クラスターは真空槽中に超音速ジェット法を用いて生成した。電子基底状態の振動スペクトルの

 測定には,蛍光検出誘導ラマンー紫外二重共鳴分光法と蛍光検出赤外一紫外.一1重共鳴分光法を用いた。電子

 励起状態の振動スペクトルの測定には,蛍光検出紫外一赤外.一1重共鳴分光法を用いた。電子基底状態の振

 動緩和ダイナミクスの観測には,時間分解誘導ラマンポンプー紫外プローブ法を用いた。電子一励起状態の

 振動前期解離については,紫外一赤外二重共鳴法で振動励起した後の解離フラグメント蛍光の観測から研

 究を行った。

 第3章蛍光検出誘導ラマンー紫外二重共鳴分光法によるべンゾニトリルクラスターの振動緩和の研究

 蛍光検出誘導ラマンー紫外二重共鳴分光法を用いてベンゾニトリル(BenzonitrHeBN)の溶媒和分子クラス

 ターについて電子基底状態の構造と振動緩和ダイナミクスの研究を行った,、

 構造の決定は,赤外一紫外二重共鳴分光法,高分解能レーザー誘起蛍光(Laserinduced日uorescellceUF)ス

 ペクトルのバンドの回転輪郭解析,abil湘。分子軌道計算法による安定構造の導出とその振動数解析を組

 み合わせて行った。L1クラスターは次の3種類に分類できた,一BN分子のベンゼン環の平面内でCN基の横

 に溶媒分子がつく'『Side"構造には,BN一(H、0)1,BN一(CH,、OH)1,BN2量体,BN一(CH、、CN)1が相当する⊂一

 BN分子のCN基のN端に溶媒分子がつく“Lhlear"構造には,BN一(CHCl、JlとBN一(CF、H)しが相当する,BN分

 子のベンゼン環上に溶媒分子がつく“On-top"構造には,BN一(CCh)1とBN一(Ar)1が相当する、1:2以上のク
 ラスターは次の2種類の構造に分類できた。BN分子のCN基のN原子からオルト位のcn基のH原1へまで水

 素結合鎖がつながる“Ring"構造には,BN一(Hコ0),.3とBN一(CHllOH)3:…が相当する。“Shell"構造は溶媒分f・
 がBN分子を取り巻く構造であり,BN一(C日Cl.、)、』、とBN一(CF、号H)2』、が相当した、、

 上記のクラスターに対して,振動ラマンスペクトルヘの溶媒効果を研究した。,特徴的な例を以下に述

 べる。一一一つはBN一(B、o)「、.、..、とBN一(c賎,、OH),、、、一.、のBN分子のCN伸縮振動(レ.,)である。溶媒分子1個日では,低

 波数シフトを示すが,2個目からは逆に高波数側へとシフトする,これは,“Ring"構造の増大に伴う,

 CN基の三重結合のπ電子からN原子の非結合電」へ対へと溶媒分」への水素結f†サイトの変化に起因するこ

 とがわかった。もう一一つはBN一(CHCl,、)、,、1.、、のCHC』分ゴ・のCH伸縮振動である,2種類のバンドシフトがあ

 り,■…つは2-7cm-1と小さなシフト,もう一一つは11-17cm一しと大きなシフトするものである。前者はCN基の

 N端に結合するCH基,後者はベンゼン環のπ電子に結合するCH基と結論した、

 誘導ラマンポンプ・紫外光プローブ法を用いて,BNのしイクラスターの振動緩和ダイナミクスの時間分

 解観測を行った、、BN分子の環呼吸振動レ1コ(～1000cm『i)では,“Slde"構造クラスターの緩和が他の構造

 のクラスターよりも速いことが明らかになった,これは,」しSide“構造のレ、冒では,溶媒分子のついたオ

 ルト位のCH基が動くため,分子問振動とのカップリングが大きくなり緩和速度が増大するためと結論し

 た。また,BN一(CHq・、)、については更に環呼吸振動レモ(～760cm'1)とC-C-C面[勺変角振動レ1、.L(～460cm一し)の緩

 和速度を測定できた。その糸,¥果,緩和先の状態密度が小さくなるにも関わらず,レ1、からレ、,レ、,,、の順に

 緩和速度の増大を見出した、,これは,BN一(CHCl、)しが“Lhlear"構造であるために,分■ゴ・問軸にあるCN基

 が変位する分ゴー問振[1」1、iが大きい振動モード程,分1'・間振動とのカップリングが大きくなり緩和速度が大

 きくなることを.・患1味していると結論した。

 第4章蛍光検出誘導ラマンー紫外二重共鳴分光法による分子間振動の研究

 100cml以下の分子闘の低振動モードは,通常の電子遷移を用いた分光法では観測が難しい場合がある,

 誘導ラマンー紫外二重共鳴分光法を適用して,この低振動な分f・問モードを観測し,構造との相関を研究

 した、

 “Rinゼ構造のBN一(H、0)1,、1.1、とBN一(CH、OH),、.、一.,,HShell"構造のBN一(CHCl、、)1、、ll、について観測を行った、

 BN一(H、0),、.し一、、とBN一(CH、、OH)、,、、.:では,最も低振動な分1'・問振動バンドが溶媒分子数の増加に伴い低波数シ
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 フトした一.abhlitio分子軌道計算による振動解析から,このモードはBN分子の而外揺動運動と帰属した、,

 従って,“Rillg"構造の増・大に伴い環状構造がフレキシブルになることが示された・また,BN一(CHC』),、、1・:

 では,逆に溶媒分子数の増加に伴い,最も低振動な分子問振動バンドが高波数シフトした,、このモード

 もBN分子の面外才、暗動運動であるが,溶媒分子がベンゼン環上につくため,この運動が阻害されているこ

 とが分かった。

 代表的な水素結合クラスターである2一ナフトールー(H,0)、、についても分子間振動の観測を行った。n=1と2

 クラスターでは分子問振動を観測できなかったが,催3クラスターになって初めて分子間振動バンドを観

 測することができた。溶媒分子数の増加に伴うラマン強度の増大が示された,

 第5章蛍光検出誘導ラマンー紫外二重共鳴分光法を用いた芳香族分子2量体の研究

 一ベンゾニトリルーベンゼンクラスタ一一

 電子励起状態でエキサイプレックスを示すB艮ベンゼン(Bz)クラスターに誘導ラマンー紫外二重共鳴分光

 法を適用し,エキサイプレックス形成とクラスター構造との相関を研究した。

 0-0励起でエキサイプレックスを形成するBN一(Bz)t異性体Aと形成しないBN一(Bz)、異性体Bに関して振動

 ラマンスペクトノレの測定を行った、,ここで,異性体BではBz側の環呼吸振動バンドが3本に分裂し,10本

 の分子間ラマンバンドを観測した。この結果,異性体BをBN一(Bz),と再帰属した。

 BN一(Bz)[の構造はabinitio分f一軌道計算の安定構造と測定した振動スペク1・ルから考察を行ったが,決

 定までは至らなかった「.■^方,BN一(Bz)、iの構造は分了・間振動のパターンがBz4皐!体と類1り、していることか

 ら,Bz4量体のうちの一』つのBz分子がBN分f・に青き換わったものと推定した、,この構造はリジッドな構

 造であるため,エキサイプレックス生成が構造に制限されていることがわかった.

 第6章赤外一紫外二重共鳴振動分光法を用いたシアノナフタレン水素結合クラスターの構造の研究

 i一及び2一シアノナフタレン(Lcyanonapれthalene1-CNN及び2-cyanonaphthalenc2-CNN)の技0またはCH10H

 クラスターの電f纏,誓底状態の構造を赤外スペクトルの測定から決定した、、

 i-CNN一(Hゴ0)、、.1,1では,赤外スペクトルの測定からLIFスペクトル中のクラスターバンドを2種類の異性体

 に帰属できた一一つは電チ遷移が大きく低波数シフトするR異性体,もうつはわずかに高波数シフトす

 るB異性体である.両者のレ、、、1領域の赤外スペクトルは,BN一(H、0),、、1、と同様なパターンであるため,両者

 とも“只ing"構造であると結論した1、abinito分ヂ軌道計算から1つのhRinビ構造を求めることができた=一

 一つは1-CNN分r・のCNジ、辱からナフタレン環の2位のCH基までH,0分f一の水素結合鎖がつながる“2-Ring「「

 構造,もう一つは逆にナフタレン環の8位のCH基まで水素結合鎖がつながる一8-Ring'『構造である一これ

 らの構造の振動数解析と実測の赤外スペクトルとの比較から,R異性体が“8-Ring『『構造,B異性体が

 ̀」2-Rinゼ構造と結論した,

 !-CNN一(CH,OH)E、.、・、では,1-CNN一(H,0}1、、1、、と同様な2柿類の異性体を見いだした一両者のレ、,、、領域の赤外

 スペクトルは,ほぼi-CNN一(H,0)1、.1,1と同様であるため,一8一黙ng「『構造と一2-Rinゴ構造と帰属した一■一一方,

 2-CNN一(H、0),、.1、でも,赤外スベク1・ルの測定から2種類の異性体が存在することを明らかにした一.両者の

 赤外スペクトルは1-CNN一(H。0),,、、・、と同じハターンになり,"Rillg'『構造であると結論した

 第7章紫外一赤外二重共鳴分光法による溶媒和クラスターの振動前期解離の研究

 紫外一赤外紫外1重共鳴分光法を川いて,BN一(慧・0),、、1,,1-CNN一(H,0),、.1一、,i-CNN一(CH、OH)1,、】、,2-CNN一

 (H,0)E,.,、のS,状態のン,,,1領域の赤外スペクトルを測定した一■その結果、S、状態でも一㌧Ring「「構造であること

 がわかった一一この一Ring“構造クラスターのンnII準位を,紫外一赤外紫外通共鳴法を用いて励起し,解離
 フラグメント蛍光の観測から,解離経路の決定を行った一以1・'には,BN及び1.CNNクラスターの結果を

 記す

 BN一(H,0),、、1、で観測した解離経路を示す1
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 BN一(H!0)I

 BN一(卜匙0)ゴ

 BN一(Hコ0)=

 BN一(H!0)1;

 一BN単量体+Hρ

 →BN単.量イ本+(Hゴ0)、

 →BN一(Hコ0)1+段0

 -BN単量体+(H、0)、

 1-CNN一(H、0),,.、一、、で観測した解離経路を示す。

 1-CNN一(H、0)IR異性{本

 !-CNN一(艮0)、R異'1生体

 1-CNN一(H!0)、R異性体

 1-CNN一(鼓20)2B異性体

 1-CNN一(H20)ゴB異'1生イ本

 1-CNN一(Hコ0),、R異'!生で本

 1-CNN一(H!0)3R異'1生イイく

 !-CNN一(H20)、、B異'1生体

 1-CNN一(Hゴ0).:B異†生体

 →1-CNN■単量体+H20

 -1-CNN単量体+(H、0),

 →1-CNN一(H,0)1R異/生{本+H、0

 →1-CNN単.量で本+(巽コ0),

 →!-CNN一(狂、OhR異1生イ本+Hコ0

 →1-CNN単量体+(H20L

 →1-CNN一(H、0)」R当昆†生f本+Hコ0

 一>1-CNN単.量体+(Hコ0)・、

 →!-CNN一(H」0),民具'1生体+H」0

 以上の`」Ring"構造のクラスターの解離では,解離経路は励起準位のエネルギーが解離エネルギーよ
 り大きいかどうかに支配されている、そのため,単量体フラグメントの生成時には,溶媒分f一側はクラ

 スターである必要性があることがわかった、.また,解離後に溶媒分j仁の再配向が生じる経路があること

 が明らかとなった,一

 第8章総括

 1重、共鳴振動分光法を用いて,ほぼ全ての分子クラスターの振動準位の観測が可能となった、これら

 の手法を用いて測定した分享'・クラスターの振動スベク1・ルとabhlito分子軌道計算による振動数計算を比

 較することからのクラスター構造決定は,非常に有力な方法であることがわかった、この結果,ベンゾ

 ニトリルやシアノナフタレンといった基本的な分子でさえも様々なクラスター構造を持つことが明らか

 になった一一また,電f一基底状態における振動緩和過程について詳細に研究を行うことができ,緩和過程

 に対するクラスター形成の役割を明らかにすることができた、一・方,励起状態の緩和過程については、

 解離フラグメントの観測から初めて水素結合クラスターの解離を観測できた、

}
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 論文審査の結果の要旨

 山本亮介提出の本論文は,分子集団の化学現象を分子レベルで理解する目的で,超音速ジェット中に

 生成する溶媒和分子クラスターをモデルとして,それらの分子間結合構造や振動緩和ダイナミクスにつ

 いて,レーザー分光学的研究を行ったものである。以一ト'に本研究の主な成果を列挙する。

 1)ベンゾニトリル溶媒和クラスターの電子基底状態における分子間構造の解析を行って,配位する部

 位が様々な形態を見出すとともに,それらの振動準位を励起した後に起きる振動緩和現象を時間分

 解解析した。その結果,振動緩和速度の顕著な振動モード依存性を見出し,振動緩和における非調

 和相互作用の重要性を提唱した。

 2)誘導ラマンー紫外レーザー2重共鳴分光法を開拓して,溶媒和分子クラスターの100cm'1以下の低振動

 分子問振動モードの観測を行い,クラスター構造に基づいて分子間運動形態を解析した。

 3)電子励起状態でエキサイプレックスを形成する芳香族分弄2量体について,蛍光検出誘導ラマンー紫

 外レーザー2重共鳴分光法を用いて,それらの分子間構造とエキサイプレックス形成過程との相関

 を研究した。

 4)シアノナフタレン水素結合クラスターについて,赤外一紫外レーザー2重共鳴分光法を用いて,分一ρ

 問水素構造の解析研究を行った,,

 5)ベンゾニトリル及びシアノナフタレンの水和クラスターについて,紫外一木外レーザー2重共鳴分光

 法を用いて,電子励起状態における振動前期解離経路の解析し,クラスターサイズによる解離経路

 の解明を行った。

 これらの研究では,比較的小さなサイズの分子クラスターにおいて,様々な形態の分子間構造を分光

 学的に明らかにして,その形態の特徴と振動緩和ダイナミクスとの相関を明らかにした。,また,それら

 のクラスター構造解析に基づいて,電子励起状態における振動緩和過程を解析して,特に,水素結合ク

 ラスターの振動前期解離経路を明らかにした。これらの結果は,いずれも分子クラスターをモデルとし

 た溶媒和現象の分子レベルでの解析として重要な意義を持つものである。

 以ヒのように,本論文は同人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有している

 ことを示している。従って,山本亮介提出の論文は,博一lfl理学)の学位論文として合格と認める。

 一296一

1 ム


