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研究成果の概要（和文）：近赤外共鳴低振動数ラマン分光装置を開発し、いくつかの分子系に応用した。これ
は、溶媒和電子をはじめとする非局在化した電子に共鳴させ、分子間あるいは分子全体の大きな振動を観測する
分光分析手法である。ベンゼン環二量体モデル分子のラジカルカチオンへの応用では、二つのベンゼン環内に非
局在化した電子を伴う振動として、環の間隔を変える分子全体の振動が高強度で観測された。フェニルアントラ
セン類の電子励起状態への応用では、アントラセン環上に非局在化した電子を伴うアントラセン環全体の振動が
選択的に観測された。この高感度・高選択的な分光分析は電子を伴った特定の分子間振動を分析するのに有用と
考えられる。

研究成果の概要（英文）：I developed near-infrared resonance low-frequency Raman spectroscopy to 
investigate large amplitude inter- and/or intra-molecular vibrations in resonance with electronic 
absorptions of delocalized electrons such as solvated electrons, and applied it to several molecular
 systems. One application is a study of radical cation of a model molecule of benzene dimer. It is 
found that one of the inter-ring vibrations is observed with strong Raman intensity. This vibration 
changes the distance of two benzene rings and, thus, couples with the delocalized electron in the 
two benzene rings. The other application is a study of electronic excited phenylantracenes. Large 
amplitude anthracene ring vibrations of these molecules are selectively observed because of the 
resonance enhancement of the delocalized electron on the anthracene rings. This highly-sensitive and
 highly-selective spectroscopy seems useful to investigate particular inter-molecular vibrations 
coupled with delocalize electrons.

研究分野：分子分光学
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  １版



１．研究開始当初の背景 
 
 溶媒和電子とは溶液中に非局在化した自
由電子のことであり、アルカリ金属や光イオ
ン化反応を利用して定常的あるいは過渡的
に生じさせることができる。このような電子
は最も単純なアニオン（e-） あるだけでな
く、さまざまな還元反応の基礎として用いら
れている。従ってその構造を明らかにするこ
とは、基礎科学的にも応用科学的にも重要な
問題である。これまでに、例えば液体アンモ
ニア中に定常的に存在する溶媒和電子系で
は、8 個程度の溶媒分子からなる空孔内に 1
つの電子が非局在化した構造が予測されて
おり、水中に過渡的に存在する溶媒和電子
（水和電子）系でも、電子を介した水分子の
集合体が予測されていた。 
 このような分子集合体が電子の溶媒和に
決定的な役割を果たしていることは明らか
である。本研究を開始した当初までに、溶媒
和電子の持つ光吸収に共鳴させたラマン分
光によってこの構造を理解する先行研究が
行われていた。ラマン分光とは振動分光の一
つであり、分子振動を分析することにより分
子の構造を調べる分光手法である。さらに、
特定の電子吸収と一致した波長でラマン励
起することにより、その電子吸収の関与した
特定の分子種を選択的に測定できるという
特徴がある。先行研究では、溶媒和電子の吸
収に関与した分子種の分子内振動（OH or NH
伸縮振動）を測定し、水素結合が強まった分
子構造を分析していた。 
 
２．研究の目的 
 
 先行研究では、分子集合体を構成する分子
の内部振動に注目してその構造を分析して
いた。これに対し本研究では、分子間の振動
に注目することで、分子同士の相互作用に基
づく分子集合体の構造分析を目的とした。溶
媒和電子を含む分子集合体では、分子間で共
有された、あるいは非局在化した、電子を介
する相互作用により分子同士は緩やかに結
合している。それらの結合は分子同士の運動
の復元力となるため、分子間の振動を分析す
ることによって、非局在電子を介した分子同
士の相互作用－どのような向きと強さで分
子同士が引き付け合うか－を調べられると
考えられる。本研究では、非局在化した溶媒
和電子の赤色・近赤外の電子吸収に共鳴した
分子間振動を分析することにより、溶媒和電
子が関与する分子間の相互作用を分析する
ことを目的とした（図１）。先行研究で分析
されていた分子内部の振動に対し、分子間の
振動は数百 cm-1以下の低い振動数領域（テラ
ヘルツ領域）に生じる。これを分析するため
に、本研究では赤色・近赤外光励起の低振動
数ラマン分光装置を開発する。これが溶媒和
電子系の観測にどの程度有用であるかを明
らかにすることも本研究の目的である。 

 

 
 
図図 1: 本本研研究究でで行行うう溶溶媒媒和和電電子子共共鳴鳴低低振振動動数数
ララママンン分分光光のの概概要要。。系系中中にに非非局局在在化化ししたた溶溶媒媒
和和電電子子のの電電子子吸吸収収にに共共鳴鳴すするる近近赤赤外外光光ででララ
ママンン励励起起しし、、分分子子同同士士のの相相互互作作用用にに基基づづくく振振
動動をを選選択択的的にに検検出出すするる。。 
 
３．研究の方法 
 
 溶媒和電子をはじめとする、系中に非局在
化した電子は赤色・近赤外域に特有の吸収を
与える。本研究では、まず、その電子吸収と
同じ波長のラマン励起光源を用いた低振動
数ラマン分光装置を製作した。分子間振動は、
レイリー散乱近傍の低振動数領域（テラヘル
ツ領域）に生じる。それを分析するために、
近年開発された体積グレーティングノッチ
フィルター、あるいは高性能のエッジフィル
ターを使用した。さらに、過渡的に生じる非
局在電子系を調べることができるよう、近赤
外ナノ秒パルスレーザーを用いた過渡ラマ
ン分光装置を製作し、ポンプ・プローブ測定
で光励起過渡分子種の共鳴ラマンスペクト
ルを取得した。 
 溶媒和電子を介する分子集合体を測定す
る準備として、以下のような多環共役分子の
ラジカルイオン種あるいは光励起過渡種の
測定を、製作した装置を用いて行なった。 
（1）架橋芳香環二量体型ラジカルカチオン 
（2）アントラセン誘導体の電子励起状態 
 これらの分子種は、系中に非局在電子を持
ち、溶媒和電子と同様に赤色・近赤外の電子
吸収を与える。それに共鳴する分子系全体の
振動（大振幅振動）を調べることは、本研究
で提案する溶媒和電子共鳴低振動数ラマン
分光による分析の有効性を確認することに
つながる。 
 
４．研究成果 
 
（1） 架橋芳香環二量体型ラジカルカチオン
の面間大振幅振動（図 2） 
 
 [34]（1,2,4,5）シクロファンは 2 つのベン
ゼン環を 4 本の炭素鎖で架橋した分子であ
り、二量化した芳香環のモデル分子である。
この分子は塩化鉄（Ⅲ）で化学酸化され、安
定なラジカルカチオンを生 る。上下に架橋
された 2 つのベンゼン環が一つの電子を共
有し非局在化するため、このカチオンは赤色
（740 nm）の電子吸収を与えることが知られ
ている。このカチオンの赤色電子吸収に共鳴
させてラマンスペクトルを取得すべく、785 
nm 近赤外レーザーを用いたラマン分光測定



を行った。得られた近赤外共鳴ラマンスペク
トルは低振動数領域のみに明瞭なバンドを
もち、分極率微分による計算ラマンスペクト
ルや中性種のスペクトルとは大きく異なる
形状であった、カチオンのスペクトルで最も
強度の大きい 242 cm-1 のラマンバンドは 2 
つのベンゼン環の面間隔を変える大振幅振
動に帰属でき、そのラマン散乱断面積は通常
の共鳴ラマン散乱と同オーダーの 9.1!10-25 
cm2 と見積もることができた。これは同じカ
チオンの 1262 cm-1に観測されるベンゼン環
呼吸振動に比べ 100 倍以上も大きい。この選
択的な共鳴効果は、赤色電子吸収と対応する
電子励起状態の分子構造から説明できる。時
間依存密度汎関数法（TD-DFT）で調べたと
ころ、このカチオンの電子励起状態は非局在
化した電子が 2 つのベンゼン環の間の結合
性から反結合性の分子軌道に遷移すること
に由来していること、その結果基底状態に比
べて面間隔が広がった分子構造をとること
分かった。この電子励起状態に共鳴する 

ために、面間隔を変える大振幅振動が選択的
に増強されると考えられる。 

 
図図 2: 架架橋橋ししたた芳芳香香環環二二量量体体モモデデルル分分子子（（[34]
（（1,2,4,5））シシククロロフファァンン））のの面面間間大大振振幅幅振振動動
のの観観測測。。2 つつのの芳芳香香環環にに共共有有さされれたた電電子子のの吸吸
収収にに共共鳴鳴すするる赤赤色色（（785 nm））ララママンン励励起起にによよ
っってて、、面面間間振振動動にに由由来来すするる 242 cm-1のの低低振振動動
数数ララママンンババンンドドがが選選択択的的にに観観測測さされれるる。。 
 
（2） アントラセン誘導体の電子励起状態の
ナノ秒過渡ラマン分光による研究（図 3） 
 
 9-フェニルアントラセンや 9,10-ジフェニ
ルアントラセンなどのアントラセン誘導体
は蛍光アップコンバージョンなどの光機能
性を示す材料として近年注目されている。こ
のような多環共役分子の電子励起状態（S1）
の分子構造を理解するために、その振動スペ
クトルについて実測と計算とを比較するこ
とは有用である。そこで、1064-nm 近赤外ナ
ノ秒パルスレーザーをプローブ光源とした
過渡ラマン分光装置を製作し、アントラセン
誘導体 S1のラマンスペクトルを測定した。さ
らに、有限静電場法と TD-DFTとを併用した
量子化学計算により、分極率微分による S1
の計算スペクトルを求め、実測と比較した。
得られた実測過渡ラマンスペクトルは、指紋
領域では、計算で良く再現することができた。
例えば、アントラセン環 CC 伸縮に帰属され
る 1390 cm-1付近のバンドは、強度も置換基に
よるピークシフトも、実測と計算とが良く一
致することを確認した。一方で 低振動数領
域では、分極率微分による計算からは再現す

ることができない高強度で一部の振動バン
ドが選択的に観測された。特にアントラセン
環面内の大振幅呼吸振動である 390 cm-1 付
近のバンドは最も顕著に観測され、それ以外
の振動はほとんど観測されなかった。これは，
1064 nm近赤外レーザー光によるアントラセ
ン誘導体 S1の電子吸収が アントラセン環に
非局在化した電子に由来するため、非局在電
子を伴ったアントラセン環上の大振幅振動
のみが選択的に増強されるためと考えられ
る。 

 
図図 3: アアンントトララセセンン誘誘導導体体ののナナノノ秒秒近近赤赤外外共共
鳴鳴ララママンンススペペククトトルルとと分分極極率率微微分分計計算算。。高高強強
度度・・高高選選択択的的にに観観測測さされれるる 390 cm-1付付近近ののララ
ママンンババンンドドははアアンントトララセセンン環環上上にに非非局局在在化化
ししたた電電子子をを伴伴うう大大振振幅幅振振動動とと帰帰属属ででききるる。。 
 
 以上の結果は非局在化した電子を有する
ひとつの分子の中での振動分光分析であり、
本研究の目標とした溶媒和電子を有する分
子集合体の分析ではない。装置開発や試料調
整の検討が遅れたことにより、これらの分子
集合体を分析することは当該研究期間中に
は達成できなかった。 
 本研究の結果として得られた知見は、赤
色・近赤外のラマン励起による共鳴効果を用
いることにより、非局在化した電子を伴う系
全体の振動（ひとつの分子を系とする場合は
大振幅振動）を高感度・高選択的に分析する
ことができるということである。これは、非
局在化した溶媒和電子を伴う分子集合体の
分子相互作用を分析する上で、本研究の提案
する手法が有効であることを確認したと言
える。 
 また、電子を伴う特定の振動を分析できる
ことを示した本研究の結果は、電荷移動が関
わる振動を追跡する上で共鳴ラマン分光が
有用であることを意味する。これは低振動数
領域（テラヘルツ領域）の分光分析を、導電
性デバイスや光機能性デバイスの機能を伴
う構造の解明に応用するための有用な知見
になると考えられる。 
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