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【序論】プロトン移動反応や電荷移動反応は最も基礎的な素

過程であり，溶液や生体系における複雑な反応の解明に重用

である．2-(2'-hydoxyphenyl)benzimidazole(HPBI)は，エノール

体とケト形の間で励起状態分子内プロトン移動反応(ESIPT)

が生じる代表的な分子である．図 1 に HPBI のエネルギーダ

イアグラムを示す．基底状態のエノール形の HPBI(S0-enol)

を光励起すると ESIPT が生じ，励起状態のケト形(S1-keto)が

生成する．S1-keto から基底状態のケト形(S0-keto)へ発光する

と S0-keto の逆プロトン移動により HPBI は元の S0-enol に戻

る．近年，理論計算から分子内電荷移動(ICT)状態が無輻射過

程において重要な役割を果たすことが示唆された[1]．強い分

子間相互作用が働く極性溶媒中や結晶中においては，各状態の電気双極子モーメント()や分子分

極率()に応じて，ポテンシャルエネルギー曲面の形状が変化するため，ESIPT 速度や蛍光量子収

率が変化する．そこで，本研究では高分子膜中にドープされた HPBI のエノール形の電場吸収ス

ペクトルとケト形の電場蛍光スペクトルを測定し，S0 および S1 状態間のとの変化量である

およびを求めた．また量子化学計算を用いて，プロトン移動によるサイクリックな反応過程に

関わる分子の安定構造だけでなく，反応座標に沿ったポテンシャル曲線を決定し分子の幾何構造

の変化に伴いとがどのように変化するかについて調査した．

 

【実験】ポリメタクリル酸メチル(PMMA)ベンゼン溶液に HPBI を溶解させ，ITO 基板上にスピン

コートすることによって HPBI を含む高分子膜を得た．得られた高分子膜に外部電場を印加する

ことで，室温における電場吸収および電場蛍光を測定した．また，密度汎関数理論(DFT)法および

時間依存密度汎関数理論(TDDFT)法により，HPBI の基底状態と励起状態におけるとを計算した． 

図 1．HPBIのプロトン移動サイクル
のエネルギーダイアグラム． 
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【結果と考察】図 2a に PMMA 膜中に

ドープされた HPBI の電場吸収スペク

トルを示す．電場吸収スペクトルは吸

収スペクトルの 1 次微分のみで表され

た．このことから，エノール形では光

励起に伴って主に分子分極率が変化す

ることが明らかとなった．電場吸収ス

ペクトルの解析の結果，エノール形の

値は～15 Å
3と見積もられた．図 2b

に電場蛍光スペクトルを示す．電場蛍

光スペクトルは蛍光スペクトルの 0 次

微分，1 次微分，2 次微分の線形結合で

表すことができた．一次微分の係数が

負であることから，ケト形では S0-keto

より S1-keto の分子分極率が小さいこ

とが示唆された． 

 量子化学計算を行ったところ，エノール形

のの計算値は～22 Å
3となり，実験値(～15 

Å
3
)をほぼ再現できた．ケト形のの計算値は

S0-keto よりも S1-keto が大きくなり，値が負

になることを再現できなかった．しかしなが

ら，ベンズイミダゾール(BI)環とヒドロキシフ

ェニル(HI)環がねじれてピラミッド形の構造

をもつS1-ICTのの計算値はS1-ketoよりも小

さいことが示された．そこで，反応座表()に

沿ったポテンシャルエネルギー曲面での分子

構造と値を調査した(図 3)．ケト形の値は

BI 環と HI 環のねじれ角を反応座標とする

S1-ketoから S1-ICT を繋ぐポテンシャル曲面が

非常にフラットな形状をしているため，どの

反応座標から蛍光が発せられるかに依存する

が，BI 環と HI 環が 40 ﾟ–90 ﾟのねじれ角にお

いて，値が負になることが分かった．以上

のことから，S1-keto は BI 環と HI 環がねじれ

た構造から発光していることが明らかとなっ

た． 
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図 2. (a)吸収スペクトル(黒) と電場吸収スペクトル
(赤) 印加電場; 0.8 MV cm

-1．(b) 蛍光スペクトル(黒) 
と電場蛍光スペクトル(赤) 印加電場; 1.1 MV cm
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図 3. S1状態における構造と電気双極子モーメ
ントおよび反応座標()に沿ったポテンシャル曲
線．図中に各におけるΔᾱ (Å

3
)の計算値を記す．


