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[緒言 ]アセトニトリル結晶は 217 Kで固相相転移
が生じ，低温相と高温相では水素結合ネットワー

クが著しく変わる(図１)．したがって，アセトニト
リル結晶に溶質分子をドープすると，固相相転移

温度の前後で溶媒分子の環境が異なることを利用

して，分子間相互作用が励起状態ダイナミクスに

どのような影響を及ぼすかについて調べることが

できる．今回，溶質分子としてソルバトクロミズム

を示すCoumarin誘導体(Coumarin153:C153)また
は励起状態分子内プロトン移動(ESIPT)を示す
2-(2’-hydroxyphenyl)benzmidazole（HPBI）を用
いた．これらをドープした低温アセトニトリル結晶

中の励起状態ダイナミクスについて研究した． 
 
[実験 ] C153（5.0×10-7 M）または HPBI(1.0×10-5 M)のアセトニトリル溶液を高温相の温度
領域でゆっくり冷却し，アセト二トリルを結晶化させた．さらに 77Kに冷却した後，温度を
次第に上昇させて蛍光励起（FE）スペクトルと蛍光スペクトルの温度変化（77-230 K）を測
定した． 
 
[結果・考察 ]  アセトニトリル溶液中とアセトニトリル結晶中の C153の蛍光スペクトルの温
度変化を図３に示す．アセトニトリル結晶中の 77 K（低温相）の FEスペクトルのピーク(421 
nm)は 222 K（高温相）では 5 nmブルーシフトしている．一方，77 Kにおいて蛍光スペク
トルのピークは 482 nmに観測されているが，218 Kでは 532	 nmにシフトしている．この
結果は，相転移前後で C153と周囲のアセトニトリルとの分子間相互作用が著しく変化した
ことを示している． 低温相において，温度上昇に伴い蛍光ピークが次第にレッドシフトする
こと，および 218 Kの蛍光スペクトルのレッドシフトが溶液中よりも大きいことから，高温
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相の温度領域における C153の S1(ππ*)状
態エネルギーの安定化には，C153の構造
緩和に加えて，C153と溶媒分子の双極子-
双極子相互作用の寄与が大きいと考えら

れる．アセトニトリル結晶の高温相では，

格子定数が大きくなるので，C153とアセ
トニトリルの平均分子間距離が長くなる．

したがって，分子間相互作用は弱くなると

予測される．ところが， S1状態の安定化

が顕著に増大している．その理由として，

高温相では双極子―双極子相互作用が大

きくなるような C153の配向が可能となる
ためと考えられる．	  
	 図４にアセトニトリル溶液中とアセト

ニトリル結晶中のHPBIの FEスペクトル
と蛍光スペクトルの温度変化を示す．結晶

中で観測された FEスペクトルのピークは
331-329 nm に観測されており，殆どシフ
トが見られない．これらのピークは enol
型のS1←S0(ππ∗)遷移に帰属される．一方，
低温相における蛍光スペクトルには，375 
nmにピークをもつ紫外蛍光と 441‐447 
nmにピークをもつ可視蛍光の二重蛍光が
観測されている．これらの蛍光は，それぞ

れ enol型の S0←S1(ππ∗)遷移と keto型の
S0←S1(ππ∗)遷移による．ところが，高温相
(218‐224 K)では，紫外蛍光が消失し，可
視蛍光のみが観測されている．HPBI結晶
の蛍光分光と量子化学計算から，HPBIが非平面構造を取る場合に可視蛍光が観測されるこ
とが示されている．アセト二トリル結晶の低温相では，HPBIは非平面構造をとるために励
起状態プロトン移動のポテンシャル障壁が存在するが，高温相では平面構造に変わり，ポテ

ンシャル障壁が低下することを示唆している． 
	 本研究から，C153の S1状態の双極子モ―メントが大きい（13.9 D）ため，アセトニトリ
ル結晶の固相相転移が，C153 の S1状態の安定化に構造緩和と周囲のアセトニトリル分子と

の双極子―双極子相互作用に大きな影響を及ぼすことが分かった．一方，HPBI の励起状態
の電気双極子モーメントが小さい（3.21 D）ため，固相相転移が S1状態の安定化に及ぼす影

響は小さい．しかしながら，固相相転移に伴い，HPBI の分子構造が非平面構造から平面構
造に変わるために，ESIPTに顕著な影響が現れることを明らかにした． 
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図 3 アセトニトリルマトリックス中のC153の

FEスペクトルと蛍光スペクトル 


