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昨今、学術基礎研究を続けていくこ
とが難しくなっています。すぐに利益
につながらない、役に立たない。特に
私がこよなく愛している高分解能レー
ザー分光は日本では非常に厳しい状況
で、それゆえ優れた研究設備とポテン
シャルをもっている機関との共同研究
は我々の生命線ともなっています。幸
い分子科学研究所の多くの方々にご支
援を頂き、ここ数年こつこつと共同研
究を重ねて満足すべき成果を得ること
ができました。お礼の気持ちも込めて、
ここにその経緯を紹介します。それと
もうひとつ、大学ではできないような
研究が分子研との共同研究で実現でき
た私の喜びを感じてもらい、少しでも
共同研究が増えたらいいかなと思って
います。

5年前のある秋の日、その夏の集中豪
雨で実験室が壊滅的な被害に遭って途
方に暮れていた私に、分子制御レーザー
開発センターの山中技術職員からメー
ルが届きました。25年前、私が電子状
態動力学部門の花崎研究室で働いてい
たときに装置開発室で製作してもらっ
た超音速ジェットの真空チャンバーが
保管されているので、これを使って分
光測定システムを整備したいとのこと
でした。元々非常に感激しやすいタイ
プの私は感極まり、すぐに施設利用の
手続きを行って分子研との共同研究が
始まりました。最初は古いマシンの修
復と新しい部品の製作、そして装置の
組み立て。これまた感激しやすいタイプ

だった私の研究室の学生がしんどい作業
を手伝ってくれて、半年後にやっとスペ
クトルが取れるようになりました。
とにかくジェット分光を最高のパ

フォーマンスでやりたかったので、装
置開発室の施設利用も申請して工作を
させてもらいました。設計や工作手順
については、水谷さん、青山さん、実
際の作業は高松さん、宮下さんのベテ
ランが懇切丁寧に指導をしてくれまし
た。パルスレーザーの制御回路は、こ
んなものを作ってくださいとお願いし
ただけで吉田さんがあっという間に
作ってくれました。極め付けは回転楕
円体面特殊反射鏡。超音速ジェット中
の分子からのけい光を立体角90％以上
の高効率で集光できる反射鏡を万能加
工機で製作してもらいました。ただし、
最終的な鏡面仕上げは手磨き。すると、
国立天文台先端技術センターから超精
密旋盤を使えば機械的に鏡面仕上げが
できるというオファーがあって、そち
らにも施設利用を申請しました。かつ
て装置開発室にいてまさにこのジェッ
トの真空チャンバーを製作してくれた
岡田さんと超精密旋盤の専門家の三ツ
井さん。二日間の共同作業で3セット
も作ることができました。多くの技術
者が熱心に取り組んでくれたので、報
告書をまとめる際に意見を聞いてみた
のが、「アナログの手仕上げか、デジタ
ルの機械仕上げか」。双方にそれぞれこ
だわりがあってもちろん結論は出せま
せんでしたが、完成した鏡はどちらも
素晴らしい出来映えで、これまでに測
定できなかった弱いシグナルがS／ N

良く取れるようになりました。お金が
なくとも技術と心意気があれば最高水
準の実験装置ができるということを学
んだ施設利用でした。
ジェットの装置の準備をしているう

ちに、「化学系研究設備有効活用ネット

ワーク」がスタートし、ナノ秒のパル
スレーザーが整備されて有効に使える
ようになりました。さらにその拠点の
ひとつとして、かつては分子研の共同
研究の窓口として重要な役割を果たし
ていた「機器センター」が復活し、山
中さんはそちらに移られて、測定シス
テムの整備、ソフトウェアの開発を手
掛けてくれました。おかげで蛍光励起
スペクトル、分散蛍光スペクトル、フォ
トンカウンティング、蛍光寿命測定が
非常に簡便にできるようになりました。
短時間で測定を完了しなければならな
い共同研究では、システムの簡便さは
極めて重要です。
こうしてまずは再検討が必要とされ

た分子のスペクトルを測定することか
ら始めました。

ジベンゾフラン：
ダイオキシン類のひとつで、超音速

ジェット中のスペクトルとab initio計
算を基に、S0およびS1状態での振動
構造を明らかにしました [1]。その結
果、この分子の骨格は堅固なものであ
り、両状態で平面をしっかり保ってい
ることがわかりました。同じ毒性のジ
ベンゾダイオキシンやビフェニルでは
電子励起による構造変化が著しく、低
周波数の大振幅振動が重要であるのと
は対照的になっています。

9－メチルアントラセン：
メチル基の内部回転のエネルギー準

位とポテンシャル曲線を電子スペクト
ルの測定によって解析することは25年
前からの私の目標でした [2,3]。トルエ
ンと9－メチルアントラセンは6回対称
ポテンシャルをもつ分子の数少ない例
で、観測バンドを二重共鳴の実験によっ
て正確に帰属し、ポテンシャル曲線お
よび回転障壁の高さをab initio計算の
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結果を参照して解析しました [4]。トル
エンでは回転障壁の高さは非常に小さ
いことが知られていますが、9－メチル
アントラセンではそれがかなり大きく
なっています。

このような研究が進むにつれて、特
に電子励起状態の理解はこれまでの研
究では全く不十分であることを知らさ
れました。そこで、すでに解明が終わっ
ているとされている分子ではあります
が、骨格がしっかりしていて大振幅振
動のない多環芳香族炭化水素（PAH）
について高分解能レーザー分光を行い、
スペクトルをきちんと見直してみるこ
とにしました。

ナフタレン：
これまでの多くの研究により、S1状

態での主な無輻射過程は三重項状態へ
の項間交差であると考えられていまし
た。しかし、我々は寿命が短くてけい
光量子収率が小さいバンドについても
高分解能分光を行い、項間交差の効率
は非常に小さくて主な無輻射過程はS0

状態への内部転換であることを明確に
示しました [5]。また、分子内振動再分
配（IVR）が有効に生じている振動準
位でも回転エネルギー準位のシフトは
みられず、高い振動準位で観測された
予想よりもはるかに数の多いスペクト
ル線はS2状態との振電相互作用による
ことも明らかになりました。20世紀の
多くの分子分光研究に関しては、技術
的な未熟と過度の競争による本質的な
過ちを犯している論文が少なくありま
せん。現在の最新装置ではるかに高精
度高分解能の質の高いスペクトルを測
定するとそれを明確に結論できるとい
うことを示した、私としては誇りに思っ
ている共同研究の成果です。

こうしているうちに、光分子科学領域
の大島康裕教授が単一モードレーザーの
パルス色素増幅を基にした新しい高分解
能分光のシステムを開発されていると聞
き、早速協力研究の申請をして共同研究
を始めさせて頂くことにしました。さら
に分子研で進んでいた日本学術振興会の
「アジアコアプロジェクト」にも参加し、
台湾の原子與分子科学研究所とも共同研
究をさせてもらうことになりました。そ
こには無輻射遷移の理論の権威である林
聖賢教授（S. H. Lin）が、李遠哲教授（Y. 

T. Lee）のグループとともに光化学反応
の研究を続けていました。私はその中の
面白そうな分子に注目し、分光学的な研
究を始めました。

アズレン：
1979年、私がまだ院生だった頃、

Michael Kasha教授が京都大学にい
らっしゃってさまざまな分子の吸収と
発光の話をされました。分子からの
発光はそのスピン多重度の最低エネ
ルギーの電子状態から生じるという
よく知られているKasha則。その数
少ない例外がアズレンで、S1状態か
らは非常に速いS0状態への内部転換
によって全くけい光が出ず、その代わ

りにS2状態からのけい光は弱いなが
ら観測されます。我々は得られた回転
定数と分子軌道を考察し、その機構を
詳細に明らかにしました [6]。その理
論的な取り扱いはとりわけ新しいこと
ではなく、1960年代に発表されたS. 

H. Lin[7]、W. Siebrand[8]、R. Bixon 

and J. Jortner[9]の論文の中にありま
した。図は、S1状態のゼロ振動準位
とS0状態の高振動準位の波動関数の重
なりを示したもので、たとえばS0と
S1のポテンシャル曲線が同じであれば
振動波動関数の重なりがなくなって内
部転換は起こりません。アズレンでの
Kasha則の破れは安定平衡構造の違い
（displacement）ではなく、ポテンシャ
ル曲線の深さの違い（distortion）によ
るものであることが示唆されました。

ピレン：
六員環を4つもつPAHのひとつであ

るピレンはS1状態でのけい光寿命が
1.4μsと非常に長く、けい光量子収率
は高いことが知られています。分子サ
イズが大きくなると準位密度が大きく
なって無輻射遷移は速くなるというの
が一般的な傾向ですが、そういう意味
ではピレンは例外です。我々は、回転
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定数の決定からS0状態とS1状態で分
子構造の違いがほとんどなく、それが
非常に遅い無輻射遷移の原因になって
いることを明らかにしました [10]。

これらはすべて何も特別な現象が起
こっていないことを厳密に示した全くの
基礎研究で、利益応用偏重の今の日本で
はもちろん評価されるべくもないのです
が、一歩海の外へ出るとこれが楽しい。
たとえばアジアコアプロジェクトで台湾
へ行くと、仙人のような顔立ちの林聖賢
老師が嬉しそうに私の話を聞いてくれま
す。この夏には分子分光のメッカである
オハイオ・コロンバスで招待講演をさせ

てもらいましたいが、たくさんの
方が真剣に聴いてくれて、そのあ
とは質問攻めでした。とにかく欧
米では、老いも若きも活発に交流
して楽しそうに議論や共同研究を
しています。私が師として仰ぐJon 

Hougenはこのコロンバスミーティ
ングで50年連続講演の表彰を受
けました。David  Pratt、Anthony 

Merer、S. H. Lin、みんな70歳な
のに55歳の私より元気で基礎研究、
というか学問を続けています。楽

しんでいるから長く続けられるんだなと
つくづく思います。
この4月からは分子制御レーザー開

発センターにおられた上田さんも機器
センターのメンバーに加わり、化学系
研究設備有効活用ネットワークの機器
もますます充実しています（写真）。耐

震工事の引っ越しで使えなかった大島
グループの高分解能レーザーシステム
も復活し、超音速ジェットの装置も改
善してもらいました。ほんとは少し休
みたいなという私の意志とは裏腹に共
同研究は自発的にどんどん膨らんでい
て、嬉しい悲鳴です。とにかく、その
度に親切にお世話してくださる技術職
員、秘書の方々には心から感謝してい
ます。喩えは悪いかもしれませんが、
分子研は豊かな畑のような気がしてい
ます。そこに大きな可能性を秘めた種
を播き、こつこつ育てて花を咲かせ実
を結ぶ。それはとっても楽しいことで
す。おかげでこの秋にもいっぱい種を
播かせてもらいました。来年の収穫が
楽しみで、所長としてずっと懐深く支
えて下さった中村宏樹先生に是非見て
頂きたいと思っています。
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