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筆者らのグループは気相におけるクラスター分子の

構造とダイナミクスの研究を行っているが、本論文は、

結晶中の分子の電子・幾何構造と分子間相互作用に関

する研究成果である。結晶の電子・振動分光による研

究からは孤立気相状態のように分子の内部状態につい

て詳細な情報を得ることは困難である。しかしながら、

光異性化によって生じた分子が結晶中で安定に存在す

る場合には、結晶中の分子間相互作用を近似的に光異

性化した分子を周囲の分子が取り囲んでいるクラスタ

ー分子内の相互作用とみなすことができる。分光測定

と量子化学計算を組み合わせると、結晶中における特

異的な分子間相互作用についての調査が可能である。 
ジアリールエテン類は、紫外光または可視光を照射

することによって開環―閉環反応が生じ、開環体(1a)
と閉環体(1b)の両方が熱的に安定である。したがって、

結晶中の分子構造、分子間相互作用および反応ダイナ

ミクスの詳細な調査に適している。本研究は、結晶中

のフォトクロミック反応における分子間相互作用およ

びエネルギー散逸過程を調査するための電子・振動分

光法を確立するとともに、分子の構造変化が結晶の形

態変化にどのように影響を及ぼすかについて解明する

ことを目指した。 
 
 
 
 
 
1,2-bis-(2,5-dimethhyl-3-thienyl)perfluorocyclopentene 

(DMTF) 閉環体結晶中において閉環体結晶の S…S 距

離は、閉環体結晶中の歪んでいない閉環体に比べて

0.24 Å 長く、分子構造が歪んでいることが知られてい

る。歪んだ分子が安定に存在する原因を解明するため

にラマン分光法を適用した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. １. 上図は DMTF 閉環体微結晶のラマンバンド

(赤線)と開環体微結晶に UV 光を照射したときの差ス

ペクト（黒線）．下図において、閉環体結晶のバンド（赤

線）と歪んだ閉環体のバンド（青線）との重ね合わせ

で、観測されたスペクトル(黒線)が再現された。 
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DMTF開環体の微結晶にUV光を照射してラマンス

ペクトルを観測した。開環体と閉環体のラマンバンド

を明瞭に区別できただけでなく、Fig.1 に示すように

歪んだ閉環体と歪んでいない閉環体ラマンバンドを分

離して観測することに成功した。歪んだ閉環体と歪ん

でいない閉環体は同じ結晶内に存在し、これらの生成

比を、定常状態において約４：１と決定した。歪んだ

閉環体がなぜ開環体結晶中で安定であるかについて、

閉環体が周囲の開環体に取り囲まれたクラスターモデ

ルを考え、クラスター形成による安定化エネルギーを

量子化学計算（MP2/6-31G**）によって求めた。その

結果、歪んだ閉環体を含むクラスターの方が歪んでい

ない閉環体を含むクラスターよりも明らかに安定であ

ることが示された。Mulliken charge の計算から、歪

んだ閉環体では、チオフェン環の C=C、C－S 結合に

分極が生じ、開環体チオフェン環の間の静電相互作用

が増加することが示唆された。 
SS

Me

MeMe Me

F2

F2F2

SS MeMe Me

Me

F2

F2F2UV

Vis.

1a 1b

本研究は、分子性結晶中の分子間相互作用をクラス

ター化学の視点から調査することによって、新規な情

報が得られることを示している。 
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BBiioopphhoottoonniiccss  IInntteerrnnaattiioonnaall 誌誌がが２２光光子子励励起起ラライインンススキキャャンン  

蛍蛍光光ススペペククトトルル顕顕微微鏡鏡をを紹紹介介

 
熊崎茂一 （京大院理・計画研究代表者）     
 
先にニュースレター１１月号に紹介した研究業績（J. Microsc. 228, 240 - 254 (2007)）が

Biophotonics International (Laurin Publishing)の記者の目に留まり、２００８年１月号の

Biophotonics Research 欄（58-59 ページ）で紹介されました。 
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