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１．緒言 

近年，レーザー光を外部刺激として用いる結晶形成が注目されて

いる．我々は，以前，置換グリコシド BCPTG（2,3,4-tri-O-benzyl- 

6-O-(N-phenylcarbamoyl)-1-phenylthio--D-glucopyranoside）の

メタノール溶液に可視 10-fs パルスレーザー光(1)を照射すると溶液

中ではなく，ガラスセル容器天井端に BCPTG 単結晶が析出すること

を報告した(2)．この結晶析出現象は，溶液中，もしくは空気と溶液

の界面に結晶が析出する従来の非光化学的レーザー光誘起核生成

（NPLIN）(3)とは異なる現象であり，結晶生成機構も従来の NPLIN と

は異なると考察される．今回，新たに，置換グリコシドとして，BHPTG

（2,3,4-tri-O-benzyl-1-phenylthio--D-glucopyranoside）を用い

ても，BCPTG 同様，コヒーレント分子振動励起(4)により結晶が析出

することを確認した(5)．さらに，これらの置換グリコシドの結晶化

に対する溶媒効果を検討した． 

 

 

 

 

 

 

２．可視 10-fs パルスレーザー光照射による BHPTG の昇華結晶化 

昇華結晶化に用いたパルス時間幅が 10 fs の可視パルスレーザー

光（パルス幅：9.5 fs，中心波長：625 nm，繰り返し率：1 kHz）の

平均出力は 28 µW（28 nJ pulse—1）であった．表面張力による液面

上昇を避けるために，内壁をシリルコートした石英ガラスセルに

BHPTG-メタノール溶液 500 µl（8 mM）を封入し，溶液表面から 2 mm

の深さに焦点を合わせてパルスレーザー光（焦点サイズ：100 µm2，

光出力密度：28 mJ cm-2）を照射した（図１）．パルスレーザー光を

12 時間照射したところ，溶液表面より上にあるガラスセル壁面に，

針状結晶が析出した．析出した結晶は，X-線結晶構造解析に適した

結晶であったため，単結晶構造解析を試みた．構造解析結果（図２），

および 1H-NMR スペクトルの解析結果から，析出した結晶は BHPTG で

あることが示された． 

 

 

 

 

 

 

 

図図１１..  置置換換ググリリココシシドド BBHHPPTTGG のの昇昇華華結結晶晶化化 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図図２２..  析析出出ししたた針針状状結結晶晶のの XX 線線結結晶晶構構造造解解析析結結果果 
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 先に報告した BCPTG では，溶媒にメタノールを用いた場合には，

飽和濃度（1.7 mM）の約 24％（0.4 mM）の低濃度溶液を用いた場合

にも結晶析出を確認した．今回，新たに昇華結晶化することを見出

した BHPTG は，メタノールに対する溶解度が高く，飽和濃度は 20 mM

である．溶液濃度が飽和濃度の約 28％（5.5 mM）のメタノール溶液

を用いても，結晶析出が確認された．さらに BHPTG では，飽和濃度

の約 7.5％である 1.5 mM までメタノール溶液濃度を薄めても，結晶

析出が確認された．他方，溶媒にアセトニトリルを用いた場合には，

BCPTG は，1.5 mM の溶液からも結晶析出が確認された．ところが，

BHPTG は，8 mM，39 mM のいずれのアセトニトリル溶液を用いても，

結晶析出が確認できなかった(表１)． 

 

表表１１..  昇昇華華結結晶晶化化にに対対すするる濃濃度度依依存存性性 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 これらの置換グリコシドの結晶化機構は，以下の様に説明できる．

まず，スペクトル波長帯域が広い可視 10-fs パルスレーザー光（図

３）を照射すると，溶質分子と溶媒分子の複数のラマン活性な分子

振動が同時にコヒーレントに励起される．その結果，気化に必要な

エネルギーが低下し，溶質分子と溶媒分子は，共に溶液相から気相

へと移動する（気化）．これらの分子がガラスセル上部で冷却される

と，溶質は昇華され結晶が析出する．すなわち，可視 10-fs パルス

レーザー光照射による昇華結晶化には，溶質分子と溶媒分子が共に

コヒーレント分子振動励起される必要がある． 

 

 

 

 

 

 

 

図図３３..  可可視視 1100--ffss パパルルススレレーーザザーー光光 

 

 今回，BHPTG-メタノール溶液から昇華結晶析出が確認されたため，

BHPTG は可視 10-fs パルスレーザー光照射によるコヒーレント励起

が可能である．また，メタノール溶液を用いると，BCPTG と BHPTG

が共に昇華結晶として析出したことから，N-フェニルカルバモイル

基は，昇華結晶化に必須ではないことが示された．しかし，アセト

ニトリル溶液を用いると，BHPTG の昇華結晶析出を確認でなかった．

そのため，結晶析出には「コヒーレント分子振動励起による気化を

誘起可能」という条件以外にも，必要な条件があると考察される． 

 

例えば，BCPTG-メタノール溶液（飽和濃度 1.7 mM）では，0.4 mM

（飽和溶液の約 24%）以上の溶液を用いると結晶析出が確認された．

しかし，溶液濃度が 0.2 mM（飽和溶液の約 12%）の溶液を用いると，

結晶析出は確認されなかった．これらの結果から，結晶析出の有無

に対する溶液濃度の影響は小さいと考えられる．しかし，気相中に

存在する溶質分子の個数が一定量以下になると，結晶は析出しない

と考察される． 

また，BHPTG-メタノール溶液（飽和濃度 20 mM）では，濃度が 1.5 

mM（飽和溶液の約 7.5％）以上の溶液を用いた場合に，結晶析出が

確認された．他方，BHPTG-アセトニトリル溶液（飽和溶液 95 mM）

では，39 mM（飽和溶液の約 40％）の溶液を用いた場合にも，結晶

析出は確認できなかった．先に報告した BCPTG では，飽和濃度が低

い（1.1 - 5.5 mM）溶媒を用いた場合には，結晶析出が確認された

のに対し，富溶媒（飽和濃度 45 mM 以上）を用いた場合には，結晶

析出が確認されなかった.以上の結果から，高い飽和濃度を持つ溶媒

を用いると，気化後にガラス表面で液化した溶媒が昇華結晶を溶解

させると推測した．すなわち，高い溶解度が結晶析出を妨げている

と推測される． 

３．結論 

 今回我々は，可視 10-fs パルスレーザー光を用いたコヒーレント

な分子振動励起により溶質が気化し，昇華-結晶化するという非常に

まれな現象の 2 つ目の例を見出し，この現象が BCPTG のみの特異的

な現象ではないことを示した．さらに，2 種の溶質に対して溶媒を

検討することにより，比誘電率が大きな溶媒ではコヒーレント分子

振動励起により溶質の気化が促されるが，結晶生成には溶質の溶解

度が大きく影響することを明らかにした． 
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