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論文内容の要旨

本論文は、これまでの 1 光子化学とは異なった、レーザー照射によってのみ可能な芳香族化合物の多光子およびマ

ルチレーザー化学の確立を目指して研究したものであり、緒論、本論 3 編、結論から構成されている。

第 1 章では、多光子化学およびマルチレーザー化学の意義ならび、に背景について述べている。

第 2 章では、高強度レーザー照射を用いた 2光子イオン化について述べている。その中の第 2 章(1)では、スチルベ

ン誘導体の共鳴 2 光子イオン化を励起状態の性質から検討し、励起状態の寿命がラジカルカチオンの生成収率に強く

影響することを明らかにしている。また、この反応において、分子内電荷分離状態 (CT) 励起状態が関与することを

初めて見出している。第 2 章(2)では、ピレンやピレンスルホン酸の共鳴 2 光子イオン化について溶媒効果やシクロデ

キストリンの抱接効果を検討し、溶媒の極性がラジカルカチオンやダイマーラジカルカチオンの生成に影響すること

を明らかにしている。また、ダイマーラジカルカチオンの重なり形状を過渡吸収によって検出することができ、この

方法を環境プロープとして利用する可能性を提案している。

第 3 章では、 2 色 2 段階レーザー照射法を用いて高励起三重項状態の挙動を検討し、各種芳香族化合物の高励起三

重項状態の寿命を算出している。また、高励起三重項状態からの三重項エネルギー移動やこのエネルギー移動によっ

て誘起される結合解裂も見出している。

第 4 章では、 3 色 3段階レーザー照射法を用いた中間体の選択励起によって起こる光化学反応について述べている。

ジアニシルメチルクロライドの波長および時間選択的照射を行うことによって、中間体の濃度を変化できることを初

めて明らかにしている。さらに、マルチレーザーによる光化学反応制御の可能性も見出している。

第 5 章では、上記の結果をまとめるとともに、多光子化学およびマルチレーザー化学の今後の展開について述べて

いる。
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論文審査の結果の要旨

本論文は、多光子および、マルチレーザーによる芳香族化合物の光化学について述べたものである。とくに、マルチ

レーザー光化学反応に関してはほかに例を見ない。本論文では、第 1 のレーザー光照射により生成した励起状態およ

び反応中間体を、さらに、第 2 のレーザー光によって照射し、高励起状態や励起反応中間体を生成させ、その生成過

程や反応過程、特に高励起状態からのイオン化やエネルギー移動、内部変換について述べている。さらに、マルチレ

ーザーによる光化学反応制御の可能性を示している。主な成果を要約すると次のとおりである。

(1) 1 光子励起で生成する励起状態の寿命や溶媒の極性が共鳴 2 光子イオン化の収率に影響することを見出して

いる。今までの共鳴 2 光子イオン化は 1 光子励起で生成する励起状態は励起一重項状態や励起三重項状態とさ

れてきたが、寿命の長い分子内電荷分離状態も関与する場合を見出し、イオン化の収率の増加にきわめて有効

であることを示している。また、共鳴 2 光子イオン化においては基底状態での芳香族分子の会合を反映して、

そのラジカルカチオンやダイマーラジカルカチオンをレーザー照射直後に生成できることから、環境プロープ

としての可能性を提案している。

(2) 通常の 1 光子過程では観測できない芳香族化合物の高励起三重項状態について、 2 色 2 段階レーザー法によっ

て検討している。三重項エネルギー移動反応から高励起三重項状態の寿命を算出している。また、高励起三重

項状態からの特異的反応を見出している。

(3) これまで検討例のない 3 色 3 段階レーザーを用いて、ジアニシルメチルクロライドの光化学反応を検討し、ラ

ジカル、カチオンなどの反応中間体を時間・空間的に選択励起する方法により、光化学反応の中間体の濃度を

変化できることを見出している。これに伴い、レーザーの照射条件の選択により光反応の制御が可能であるこ

とを提案している。

以上のように、本論文は高強度レーザーおよびマルチレーザーを用いて、多光子励起および多段階励起による芳香

族化合物の光化学反応機構を明らかにするとともに、高励起状態や反応中間体の励起状態の化学や、短寿命反応中間

体を原料とした光化学を明らかにするものである。これらの成果は光化学の分野のみならず、光照射が関与した材料

化学や医療分野に対しても貢献する可能性がある。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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