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A-1) 専門領域：光化学、分子分光

A-2) 研究課題：

a) フェムト秒時間分解分光による分子ダイナミクスの研究

b) ピコ秒時間分解分光による光化学反応の研究

c) 時間分解分光法における実験手法の開発

A-3) 研究活動の概略と主な成果

a1)われわれはこれまでの一連の研究によって，高い電子励起（Sn）状態から最低電子励起一重項（S1）状態への電

子緩和は一般にフェムト秒領域で起こるため，フェムト秒領域ではS1蛍光のみならずSn状態からの蛍光も観測さ

れるということを実験的に明らかにしてきた。このことはすなわち，フェムト秒時間分解蛍光分光がS1状態のみ

ならず，Sn状態やその緩和ダイナミクスを研究する重要な手段となることを意味している。そこで，溶液中で多

原子分子をSn状態へと光励起した後に起こる緩和過程について，ポリアセンの一種であるテトラセンを例にとり，

フェムト秒時間分解蛍光分光法によって研究した。Sn蛍光とS1蛍光の両方を時間分解観測することに成功し，そ

の強度変化および偏光異方性の測定から，①約120 fsでおこるSn→S1電子緩和，②電子緩和直後のIVR過程，そ

れに引き続く③振動冷却，および④回転緩和，など一連の緩和ダイナミクスを明らかにした。また東京工業大学

のグループとの共同で，ポルフィリンのS2蛍光およびS1蛍光を時間分解測定し，ポルフィリンのS2→S1電子緩

和ダイナミクスを研究した。

a2)７－アザインドール二量体の光プロトン移動反応の研究を進め，蛍光偏光異方性の測定とその定量的な解析によ

り光励起直後にあらわれる２つの電子状態の遷移モーメントの方向を実験的に決定した。また，分子間プロトン

移動よりさらに速くすすむ分子内プロトン移動反応の研究へとすすみ，アントラリン分子の蛍光のフェムト秒時

間分解測定を行い，プロトン移動反応に対応すると考えられる時定数約 100 fs の蛍光ダイナミクスを観測した。

b) ピコ秒時間分解ラマン分光により，最も基本的な反応でありながらその詳細がわかっていないアゾベンゼンの光

異性化反応を研究した。光励起直後に現れる過渡吸収に共鳴させて寿命 1～ 10 ps（溶媒に依存）の S1 状態のラ

マンスペクトルを測定した。15N同位体シフトに基づいて S1 状態のNN伸縮振動数を決定し，S1状態でNN結合

が二重結合性を保っていること，したがって分子はNN結合まわりで平面構造を保っていること，を明らかにし

た。さらにピコ秒アンチストークスラマンスペクトルの測定によって，S1状態およびS0状態における振動緩和過

程を明らかにした。これらにより，アゾベンゼンのππ*（S2）励起に伴う光異性化はこれまで言われていたのとは

異なって，反転（inversion）機構による異性化である可能性が高いことを示した。また，ピコ秒時間分解測定に用

いられる増幅したピコ秒パルスを使ってレチナール分子の共鳴ハイパーラマン散乱測定を行い，増幅したピコ秒

パルスが高次ラマン過程であるハイパーラマン散乱の測定に有効であることを示した。

c) 光学領域の時間分解測定の分解能を極限まで高めるため，光パラメトリック増幅（OPA）を用いて500 nm～750

nmの範囲で波長可変なサブ10 fsの光パルスを発生する装置を製作した。さらにこの極短パルスをプローブ光に，

またその２倍波をポンプ光に用いる時間分解吸収測定システムを製作した。製作した装置を使って，光励起直後

の分子の振動コヒーレンス（核波束運動）の観測を行った。また他に，チタンサファイアレーザーの再生増幅光
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を短パルス化するため，希ガスの自己位相変調とプリズム対を用いたパルス圧縮を行い，30 fs以下の光パルスを

得た。
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B-5) 受賞、表彰

田原太平 , 光科学技術研究振興財団研究表彰(1995).

B-6) 学会および社会的活動

学協会役員、委員

日本分光学会東海支部幹事(1999-).
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学会の組織委員

第９回放射光学会年会プログラム委員(1995).

分子構造総合討論会プログラム委員(1997).

B-7) 他大学での講義、客員

科学技術庁金属材料研究所客員研究官(1995-1997).

C) 研究活動の課題と展望

本研究グループでは超高速時間分解分光を駆使し，主として凝縮相の光化学反応を研究する。特にフェムト秒か

らピコ秒時間領域における分子ダイナミクスの解明に力点をおく。フェムト秒時間領域においては分子の核運動

のコヒーレンス（波束）を実時間観測することができるが，化学反応におけるコヒーレンスの意義については未

だ明らかでない点が多い。これを念頭におき，電子に対する分光と核運動（振動）に対する分光の両面から先端

的研究を行うため，すでに始めている測定時間分解能の極限化と分光エネルギー領域の拡張をさらにすすめる。こ

れら研究を行う過程で，新しい分光手法の開発をめざす。


