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2-フルオロピリジンクラスターの励起状態における 

分子間相互作用 
（福岡大・理） ○坂井麻希子#、仁部芳則 

 
【序】これまで当研究室では、2-フルオロピリジン(2FP)と水 1)やメタノールとの水素結合ク

ラスターついて研究を行ってきた。今回は、水メタノールに比べて水素結合能の小さいクロ

ロホルムおよびジクロロメタンと 2FPのクラスターの蛍光励起(LIF)スペクトルおよび赤外吸
収(IR)スペクトルを観測した。さらに、これらのクラスターの励起状態における OH または
CH伸縮振動を観測し、LIFスペクトルの測定結果と併せてこれらのクラスターの S0，S1状態

における分子間相互作用について検討した。 
【実験】約 4 atmの Heキャリアーガスを用いて、2FPとクロロホルム等を真空チャンバー内に噴

出させてクラスターを生成させた。赤外吸収スペクトルについては、赤外パルスレーザーを紫外

レーザーの(1)50 ns前、(2)0 ns（ほぼ同時）、(3)5 ns後に照射し、S0状態および S1状態からの振動

スペクトルを得た。また、分子軌道計算は Gaussian03を用い、クラスターの安定構造を求めた。 

【結果と考察】2FP-CHCl3 クラスターと

2FP-CH2Cl2クラスターの LIFスペクトル

を図１に示す。 free の 0-0 バンドは

38019cm-1に現れるが、図１より、これら

のクラスターの 0-0 バンドは波数側にシ

フトすることがわかる。これは、S0状態

よりも S1状態の方が、安定化エネルギー

が大きいことを示している。分子軌道計

算による最適化構造をみてみると、これ

らのクラスターはいずれも、ＣＨとＮが

結合していることが分かった。フェノー

ルの場合、S０－S１遷移のレッドシフトの

大きさは水素結合の大きさに比例する 2)

という結果が報告されている。しかし、今回

の場合、水素結合能の大きい H2O や MeOH

より、水素結合能の小さい CHCl3や CH2Cl2とのクラスターの方が大きくレッドシフトしている事

がフェノールの場合と異なっている。 

 さらに、詳しく調べるために、2FP－CHCl3や 2FP－CH2Cl2の赤外吸収スペクトルを測定した。

それを図２に示す。クラスターを形成することで free のＣＨ伸縮振動に比べて幾分シフトしてい

る。しかし、S0状態と S1状態における振動数の差は小さい。計算で得られた結合エネルギーと今

回の実験結果を、2FP-H2Oと 2FP-MeOの結果と共に表１に示す。クラスター形成による freeの分

子からのＣＨやＯＨの振動数シフトは、水素結合の強さに関係している。しかし、表よりこれら
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図１ 2FP クラスターの LIF スペクトル：矢印のピーク
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表１ IRペクトルシフト、LIFスペクトルシフト

および結合エネルギー 

のシフトの大きさと S0－S1遷

移のシフトには、相関が見ら

れない。つまり、S0－S1 遷移

のシフトにはフェノールで観

測されたような水素結合によ

る安定化はあまり寄与してい

ないと結論される。 

そこで、S0－S1遷移のシフ

トがどのような物理量に相関

しているのか調べるために、

S0－S1 遷移のシフトと水素結

合する分子の双極子モーメン

トや分極率に対してプロットした。

（図３、図４）図３より、双極子モー

メントの大きな水やメタノールでは

LIF のシフトは小さく、相関はみられ

ない。図４から、分極率の大きさは LIF

のシフトの大きさとよく相関してい

る。このことから、水素結合や双極子

―双極子相互作用による安定度の大

きさは、S0状態と S1状態では差はあま

りないと結論される。一方、分極率と

強く相関しているということは、2FP

の双極子―誘起双極子の相互作用が両状態で異なっていると考えられる。つまり、π電子の励起

による 2FPの双極子と、結合した分子の誘起双極子との相互作用が S1状態において強くなってい

ると結論される。これは、フェノールで観測された結果と異なっており、非常に興味深い現象で

ある。また、これが複素芳香環をもつ一般的な現象であるのか、それともこの分子特有のもので

あるのか興味深

い。 
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図２ 赤外吸収スペクトル

図３ 双極子モーメント vs. LIFシフト
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図４ 分極率 vs. LIFシフト


