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The S1-S0 electronic spectra of jet-cooled 1,4-bis(phenylethynyl)benzene were observed by means of the fluorescence 

excitation and the single-vibronic-level dispersed fluorescence methods.  The 0-0 transition was measured at 31 270 cm-1.   

7 S0-state vibrations and 2 S1-state ones were assigned to respective normal vibrations.  Two series of progressions with 

frequency intervals of 72 cm-1 and 128 cm-1 appeared on the excitation spectrum.  There are two candidates of the 

assignment of which are in-plane and out-of plane bending vibrations or in-phase and out-of-phase torsional vibrations.   

【序論】1,4-ビス（フェニルエチニル）ベンゼンは、図 1（a）に示

したように直線状の電子共役分子である。トランをはじめとする、

このようなポリフェニルエチニル化合物は、単位鎖あたりの共役に

関わる電子数が多く、高い電気伝導性が期待されている。また、デ

ンドリマーや機能性超分子の架橋分子としても注目されている。 

これらの化合物は、フレキシブルな大振幅ねじれ運動をいくつか

もつ。ねじれ運動とπ電子共役および電気伝導性の関係を、この系

列の基本単位であるトランで説明する。平面構造のとき、π電子共

役は最大となり、大きな電気伝導性が期待できる一方、垂直にねじ

れると、π電子共役は最小となり、電気伝導性は期待できないこと

になる。そのエネルギー差すなわちポテンシャル障壁は、π 電子共役の目安になる。トランの場合、大振幅ねじ

れ運動の解析から分光学的に 202 cm-1 と求められている。さらに、光照射によって励起状態へ遷移するとこの値

は約 8～20 倍になる。この性質は光スイッチング素子として利用できる可能性を示唆している。この一連の光物

性はトランのみに留まらず、ポリフェニルアセチレン系化合物に共通のものと考えられる。 

1,4-ビス（フェニルエチニル）ベンゼンについて我々は 2005 年 4 月より研究を始めていた。しかし 2006 年の 2

月、J. Phys. Chem. A にイギリスのダラム大学の Stuart J. Greaves らがこの分子の Cavity Ring-Down 分光法によるジ

ェット中の直接吸収スペクトルを報告している。重水素置換体を含め研究を行っている点は評価できるが、振電

遷移の帰属の根拠が、概算の振動数合わせしかなく、いくつかのフレキシブルな運動が予想されるこの分子に対

しては、きわめて薄弱である。さらに、報告しているスペクトルは冷却が不十分であり、彼らはそれに気づかず

に先の帰属を行っている。振電遷移を明確に帰属するためには、ジェット中での単一振電準位(SVL)蛍光スペク

トルの測定が不可欠である。この分子は蒸気圧がきわめて低い。常温で 9.7×10-8 Torr である。そのため、彼らは蛍

光励起法や蛍光分光法を行えず、これらにかわり検出感度の高い Cavity Ring-Down 分光法を行ったものと考えら

れる。しかし、我々は 220 ℃まで加熱可能な高温の超音速分子流発生装置と明るい分光機器をもっており、これ

らを使えば蛍光検出を主体とした分光法がきる。今回この部分を強調し報告を行う。 

【実験と計算】1,4-ビス（フェニルエチニル）ベンゼンは、和光純薬工業から購入し、真空昇華の後、実験に用い

ている。試料室の温度は 220 ℃。キャリアーHe 圧と Down stream 長で冷却条件を変えている。蛍光分光は、単一

回折格子 Nalumi-750 分光器の２次分散を用い、スリット幅 50μm スペクトル分解能 23 cm-1（FWHM）で測定し
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(a)  1,4-Bis(phenylethynyl)benzene

(b)  Poly-phenylethynyl compound

図１ 研究対象分子 



ている。構造最適化および基準振動計算は B3LYP/6-311Gd で

行っている。基準振動の番号表記は、現在までなされておら

ず、我々が計算結果から Herzberg 表記法に従い行ったもので

ある。 

【結果と考察】図２にジェット中で観測された蛍光励起ス

ペクトルを示す。基底電子状態 S0 から最低励起一重項ππ*電

子状態 S1への 0-0 遷移は 31 270 cm-1に観測された。ホットバ

ンド強度から推定すると、上は 7 K、下は 24 K 程度の冷却条

件である。図３は 00準位を励起して得られた SVL 蛍光分光ス

ペクトルである。ここには掲載していないが、ホットバンド

を含め図２で現われているほとんどの振電準位に対し SVL蛍

光スペクトルを観測している。はじめに図３をもとに比較的

高い振動数の振動を帰属する。1132 cm-1はベンゼン誘導体に

特有な環呼吸振動 121(ag)振動であり、プログレッションを作

っている 160 cm-1はベンゼン環と三重結合伸縮を含む 181(ag)

振動である。強度分布を見ると、この電子遷移によりこれら

の振動座標方向に分子が変形していることがうかがわれる。

18振動は図２でも現われており、S1状態での振動数は 164 cm-1

である。低振動数の大振幅運動の帰属に関しては、慎重に考え

なければいけない。図１上に示したように、スペクトルでは An 
0

と Bn 
0と記した低振動数の振動が２種類、プログレッションをつ

くり現れている。SVL 蛍光スペクトルの結果から、これらは図

１下に示したホットバンドがそれぞれ同じ系列の An 
1と Bn 

1であ

り、S0状態の振動数は12 cm-1と22 cm-1であることが分かった。

さらに冷却効果を緩めたスペクトルでは An 
2と Bn 

2の系列も現わ

れており、この対応関係の正しさを支持している。これらの帰

属に関しては、下表に示したとおり４つの振動が候補である。低振動数という意味であてがうと、ふたつの変角

振動になる。しかし、ふたつのねじれ運動である可能性もある。同類分子であるトランの場合、ππ*電子励起によ

り変角振動は現われておらず、ねじれ運動が振動数を３倍にして現われている。A と B 振動の振動数も電子励起

により３倍になっている。それぞれの高倍音を励起した SVL 蛍光スペクトルには、S0状態でこれらの振動がかな

り高い量子準位まで現われてくると予想される。変角振動とねじれ運動ではポテンシャルの形から予想される非

調和性の符号が逆である。また、同位体

置換による振動数シフトもこれらの振動

で異なると考えられる。これらの観点か

ら最終帰属を行いたいと考えている。 

図２ ジェット中の蛍光励起スペクトル 

図３ SVL 蛍光分光スペクトル 

表 構造最適化計算から得られた低振動数の振動 

振動型 番号（表現） 振動数(a) 

Out-of-phase ねじれ運動 29 (b1g) 31 cm-1 

In phase ねじれ運動 24 (au) 21 cm-1 

面内変角振動 74 (b2u) 21 cm-1 

面外変角振動 102 (b3u) 17 cm-1 

(a)0.9613 で Scaled された振動数 


