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電子状態動力学研究部門

藤　井　正　明（教授）

A-1) 専門領域：物理化学、分子分光学

A-2) 研究課題：

a) 赤外－紫外二重共鳴分光法による分子・クラスターの構造とその動的挙動

b) イオン化検出赤外分光法による孤立分子・クラスターの高振動状態の研究

c) パルス電場イオン化光電子分光法による分子カチオンの振動分光

d) ２波長分光法を用いる超解像レーザー蛍光顕微法の研究

A-3) 研究活動の概略と主な成果

a) 溶質・溶媒分子で構成される溶媒和クラスターは凝集相のミクロなモデルであり，その構造と反応性は凝集相での

反応・緩和や溶媒効果を分子論的に理解する上で理想的な試料系である。同時に特に水素結合で形成される溶媒和

クラスターは溶液と同じく光励起プロトン移動反応をを起こすが，反応活性にはクラスターサイズ依存性が有るこ

とが知られている。しかし，このような反応活性なクラスターの構造はS0，S1共に確定しておらず，構造と反応性の

関係は明瞭ではない。そこで本研究では赤外－紫外二重共鳴分光法の一種であるIR Dip分光法を主に水素結合で形

成される反応活性な溶媒和クラスターに適用し，基底状態S0，電子励起状態S1，及びイオン化状態での赤外スペクト

ルの観測を行い，振動スペクトル解析，及びab initio MO計算（東京都立大学・橋本健朗助教授との共同研究）との比

較からクラスターの構造を明らかにしてきた。

昨年度，排気量の大きな分子線発生用真空槽に最大15 kVの高電圧加速電源，マスゲートといた大きなクラスターの検出

に必要な装置開発・整備を行い，１-ナフトールについては２６量体までの測定に成功した。さらに，アンモニアを溶媒として添

加することで２量体形成が加速される効果を初めて見出し，生成エネルギーを元にこの解釈を行なった。フェノール，カルバ

ゾール，７－アザインドールといった分子を核とする溶媒和クラスターも多量体を視野に入れ，多光子イオン化スペクトル，IR

Dipスペクトルの測定を継続している。

重要な進展としては，ピコ秒赤外－紫外２重共鳴分光システムの開発である。波長可変ピコ秒赤外レーザーの発生方式とし

て，チタンサファイア再生増幅器の出力（800 nm）と再生増幅器で励起したOPGレーザーのアイドラー光の倍波の差周波発

生という新たな方式を導入し，従来の市販の物の１０倍に達する100 µJ出力を3 µm領域で実現した。この大出力によりピコ

秒赤外レーザーを用いてナノ秒レーザーと同様のIR Dip分光法が適用可能となった。即ち，ピコ秒時間分解赤外スペクト

ルをクラスター内反応へ適用可能となった。これをフェノール・(NH3)3クラスターのOH基ラジカル開裂による水素原子移動

反応に適用し，反応過程の実時間観測を試みた。この反応はパリ南大のC. Jouvet らのグループが提唱し，我々が独自に開

発した紫外－赤外－紫外３重共鳴分光を適用して酸塩基対クラスターにもかかわらず中性ラジカル開裂が起きることを証明

した系である。得られたスペクトルはナノ秒レーザーで測定した振動バンドが異なる立ち上がり時間を有することを示してお

り，２種類の分子種が存在することが明らかになった。ab initio MO計算の結果などと含め，この分子種を生じるNH4(NH3)2

ラジカルの２種類の異性体と帰属，さらに準安定な異性体が選択的に生成し，最安定構造にさらに異性化しているメカニズ

ムを明らかにした。準安定種の選択的生成はは基底状態のクラスターの幾何構造による限定であり，反応初期構造の記憶
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を残した効果と解釈した（メモリー効果）。

b) イオン化検出赤外分光法は独自に開発した高感度赤外分光法であり波長可変赤外レーザーで生じる振動励起分子

を紫外レーザーで選択的にイオン化して検出する二重共鳴分光法である。赤外遷移をイオン検出すること及びバッ

クグラウンドフリーであることから極めて高い検出感度を有し，試料濃度が希薄な超音速ジェット中で吸収係数が

極めて小さな高次倍音を明瞭に観測できる。２個のOHを有するベンゼン誘導体・カテコールに本分光法を適用し，

高次倍音測定及び振動数が近接した振動準位を導入することに依る分子内振動緩和の変化を調べた。この分子の場

合，一方のOH基は分子内水素結合により振動数がもう一方の自由なOH基より僅かに低下している。観測した線巾

によると高振動状態での緩和も両者で大きく異なっており，分子内水素結合の有無が緩和速度に大きく影響を与え

ている事を明らかにした。これに関してHenrik Kjaergaad博士（University of Otago，NEW ZEALAND）と理論面に関

して共同研究を行なった。

c) パルス電場イオン化光電子分光法（PFI-ZEKE法）は高励起リュードベリ状態を電場イオン化して検出する高分解能

光電子分光法であり，カチオンの振動分光を行う優れた手段である。我々は中性リュードベリ状態を検出する特性

に着目して装置の大幅な簡易化・汎用化を実現し，従来の光電子分光では困難な大きな分子カチオンの振動分光を

行ってきた。本年はS1電子励起に伴い面外バタフライ型大振幅振動に沿って分子変形することが知られている1, 2,

4, 5-tetrafluorobenzeneに関して本分光法を適用し，イオン化により分子構造が平面型に戻ることを明らかにした。ま

た，クラスターに関しても九州大学大学院理学研究科の関谷博教授，迫田憲治君（Ｄ１）との共同研究，並びに水素結

合クラスターに関して英国York大学K. Müller-Dethlefs教授との共同研究も行った。

d) ２台のレーザーを用いる分光法は回折限界を凌駕する空間分解能（超解像）に展開できる。即ち，１色のレーザーを

集光した際に出来る像は回折限界で制限されているが，２つのレーザー光の重なり部分を取り出せば回折限界以下

の空間分解能が得られるはずである。これをミレニアムプロジェクト（革新的技術開発研究）としてオリンパス光学・

池滝慶記主任研究員，千葉大学工学部・尾松孝茂助教授，慶應義塾大学理工学部・山元公寿助教授との学際共同チー

ムにより推進し，このアイディアに基づく顕微分光実験装置を製作，原理検証と共に現在回折限界の３倍までの分

解能達成に成功した。
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S. KINOSHITA, H. KOJIMA, T. SUZUKI, T. ICHIMURA, K. YOSHIDA, M. SAKAI and M. FUJII, “Pulsed Field
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B-4) 招待講演

藤井正明, 「レーザー二重共鳴法による気相分子・クラスターの高感度赤外分光計測」, レーザー学会年次大会招待講演,

東京国際フォーラム, 東京, 2001年1月.

藤井正明, 「赤外－紫外二重共鳴分光法とab initio分子軌道法計算による７－アザインドールクラスターの構造化学」, 分子

研ミニ研究会「光プロトン移動―７－アザインドールを中心として」, 分子科学研究所, 岡崎, 2001年3月.

S. ISHIUCHI and M. FUJII, “Excited State Hydrogen Transfer in Phenol/ammonia Cluster Studied by UV-IR-UV Ion Dip

Spectroscopy,” IMS Mini-Sympoium “Intracluster Photochemical Reaction—Proton Transfer VS Hydrogen Transfer,” IMS,

Okazaki (Japan), 2001年5月.

M. FUJII, “PFI-ZEKE Spectroscopy of Meta–substituted Phenol Derivatives Aqueous Cluster—rotational isomer and large

amplitude motions in cluster cation,” IMS Mini-Sympoium “Photoionization,” IMS, Okazaki (Japan), 2001年5月.

M. FUJII, “Hydrogen Transfer Reaction in a Phenol/Ammonia Cluster Studied by UV-IR–UV Dip Spectroscopy,” 10th

International Conference on Time-Resolved Vibrational Spectroscopy, Okazaki Conference Center, Okazaki (Japan), 2001年

5月.

M. FUJII, “Structure and Solvation of Doubly Hydrogen-Bonded Molecular Pair Studied by IR Dip Spectroscopy,” International
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2001年6月.

酒井　誠、藤井正明, 「赤外－紫外レーザー二重共鳴分光法による反応活性クラスターの構造とピコ秒ダイナミクス」, 2001
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B-5) 受賞、表彰

日本化学会進歩賞受賞(1992).

山下太郎学術奨励賞受賞(1992).

分子科学奨励森野基金(1996).

B-6) 学会および社会的活動

分子科学研究会・事務局.

日本化学会東海支部幹事.
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C) 研究活動の課題と展望

ピコ秒波長可変赤外－紫外レーザー分光システムの開発により，クラスターに関する時間分解赤外分光が可能となった。ク

ラスターの時間分解赤外分光は世界初であり，我 だ々けが成功している方法である。国際的にも競争力の高い方法であり，

現時点でクラスター内反応を起こす系をできるだけ多く試みてみたい。反応性の面でも多量体クラスターの測定は重要であ

り，高電圧加速など多量体クラスターの発生・検出，あるいは新規クラスター源の開発も同時に進行させる必要がある。新メ

ンバーの参加を待ち望む次第である。




