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論文内容の要旨

分子の高励起状態に関する研究は，自然科学の中で最も興味深いテーマの l つであるばかりでなく，

新しいレーザー媒体の開発といった応用科学及び技術の分野にも重要な知見を提供し得る。高励起状態

を研究する方法として，従来の l 光子吸収法(真空紫外光吸収法)を用いるよりも，可視・紫外レーザ

ーによる多光子吸収法を用いた方が利点、が多い。

多光子吸収は，同時多光子吸収と段階的多光子吸収に分類できる。前者は， 1 光子では吸収が起乙ら

ず複数の光子が同時に来てはじめて遷移が起乙るもので，遷移確率が励起光の偏光の種類(例えば直線

偏光か円偏光か)によって変わり，遷移によって波動関数の対称性が保たれるかどうかを区別できる。

後者は， 1 光子吸収が連続して起乙るもので，核の平衡位置が基底状態と比べて大きく変化する様な高

励起状態の研究に有用である。

本研究では， 3 級アミンに同時 2 光子吸収を，臭素分子に同時 2 光子吸収を含む 3 光子吸収を，ヨウ

素分子に段階的 3 光子吸収を，シアニン色素に段階的 2 光子吸収を適用し それぞれの分子の高励起状

態の性質を調べた。

本研究の結果を要約すると，①トリアルキ JレアミンではRydberg遷移は低エネ jレギー側から 38←n，

3 Pxy • n , 3 pz • n (nは孤立電子対)と推定される。②かど状アミン 1-アザピシクロ(2. 2. 2 J 

オクタン (A B C 0) では 3 pz 軌道の方が 3 Pxy 朝L道よりも安定であり，乙れはABCOが励起状態で

平面構造をとれない乙とに帰因すると考えられる。③可視光 3 光子吸収lとより生成する臭素分子の高励起

状態のおよその分子定数を決定し，その対称性を o ~ (Hundの結合型(c )の記述法による)と帰属した。

④ヨウ素分子の B状態の解離限界よりも短波長側の励起光を用いても，解離状態を中間状態として段階
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的多光子吸収が起こることを見出した。⑤光 3 重共鳴法により，励起ヨウ素原子( 5 p 4 6 s 2 H/2 )を生

成するヨウ素分子の解離状態のポテンシャ jレ・カーブを決定した。⑥段階的 2 光子吸収法を利用して，

シアニン色素の高励起状態からの微弱な発光を観測した。その発光強度が溶媒の粘度 l乙大きく依存する

乙とから，高励起状態では第一励起状態よりもコンブ寸ーメーションの変化に帰因する無幅射選移の速

度が大きいことを見出した。

以上，多光子吸収法の特徴(高分解能，選択則が 1 光子と違う，偏光により選移の帰属が可能，多重

共鳴法によりスペクトルの解析が容易等)を利用して，各分子の高励起状態の性質を明らかにする乙とがで

きた。

論文の審査結果の要旨

光化学の領域において，逐次的，又は同時的な多数個の光子吸収 lとより，高い励起状態へと励起する，

いわゆる多光子吸収が，最近，新しい話題として注目されている。

笠谷君は，多光子吸収による励起の機構，励起状態の電子構造とその性質，励起状態からの反応等に

ついて詳細な研究を行い，多くの興味ある成果を得た。

三級アミンを 2 光子吸収によって励起する際に 電子軌道の対称性が選移の際に保たれる場合と保た

れない場合とでは. 2 光子吸収スペク卜 jレの偏光依存性が異なることを利用して，励起状態の帰属を行

った。トリアルキノレアミンでは，第 2 励起一重項状態は 全対称ではないが，他方かど状アミンのビシ

クロ( 2.2.2 J オクタンでは全対称である乙とを見出し，後者が励起状態で平面構造をとれないことが

原因であると説明した。

臭素分子を 1 光子吸収，及びそれに続く異なる波長の同時 2 光子吸収により，新しい励起状態に励起

し，偏光依存性を利用してその帰属を行った。また沃素分子が，波長の異なる 3 種類の光子の逐次的吸

収lとより励起沃素原子を生成する過程を観測し，励起沃素分子のポテンシャル曲線を決定する乙とに成

功した。

更に，シアニン色素の逐次的 2 光子吸収によって生成した高励起状態からの発光強度が温度及ぴ溶媒

の粘度に大きく依存する事実より シアニン色素のシスートランス異性化に重要な励起一重項状態と比

べて，それからの励起を経て生成したこの高励起状態では無幅射遷移の速度が溶媒の粘度への大きな依

存性をもっ乙とを明らかにした。

以上のように笠谷君は，意欲的に新しい実験手段と理論的方法を駆使して分子の多光子高励起状態に

関する多くの重要な知見を得る乙とに成功した。よって本研究は，理学博士の学位論文として十分価値

あるものと認める。
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