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論文内容の要 t:::. 
目

二次光学過程における共鳴ラマン散乱と jレミネッセンスの区別の問題は従来多くの議論がなされてい

るが，いわゆる motional narrowing limit の場合についてはすでに理論的に解決されている。しかし，

従来，実験的に良く知られている乙とであるが，励起光の波長を共鳴条件からずらしていった場合，ラ

マン散乱光強度は徐々に減少してローレンツ型の tail をもつのに対し， )レミネッセンス強度は急激に減

少して，非共鳴条件下では，ほとんど観測されない，という事実がある o motional narrowing limi t に

おける理論では，ラマン散乱と jレミネッセンスの励起光波長依存性は同じ関数形をもっ，という結論が

得られ，上の事実と矛盾している。二次光学過程の理論は，上のlimit からずれた場合にいくつかのモ

テ、jレや近似の下で、計算が行なわれている。一方，実験的には，共鳴領域から非共鳴領域に渡って定量的

にラマン散乱およびルミネッセンス強度の励起光波長依存性を測定した例はほとんど報告されていない。

申請者は，椿液中に溶かした色素分子 ß-カロチンを試料として，ラマン散乱およびjレミネッセンス強

度の励起光波長依存性を共鳴領域から非共鳴領域にわたって定量的に測定した。そして，実験結果と二

次光学過程のstochastic theory との比較を行なった。乙の理論では，系と熱浴との相互作用のゆらぎを

確率論的に扱い， motional narrowing limit からその反対のstatic limitまでコンシステントに取り入

れられている。その結果，相互作用のゆらぎの振幅.J = 300 土 30cm- 1 ， ゆらぎの相関時間の逆数 rm

= 100 :l: 20cm- 1，不均一幅 .J s= 300 土 30cmべという値が得られ， 乙れらの値から計算した励起光波

長依存性は実験結果を非常に良く再現した。得られた振幅 d および相関時間の逆数 rmの値の比から，

この場合のゆらぎの特a性はmotional narrowing limit (.J / r m<{: 1 )から大きくずれ，むしろstatic

側に近い事が分かった。さらに，上の値を用いて一次光学過程である吸収およびjレミネッセンススペク
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トノレの計算を行ない，その結果も実験を良く再現する事が分かった。乙のように， motional narrowing 

limit から大きくずれた系におけるラマン散乱およびルミネッセンス強度の励起光波長依存性が sto­

chastic theory'とより良く説明され，このような方法によって，系と熱浴との相互作用を特徴づけるパラ

メータについての情報が得られる事が示された。

論文の審査結果の要旨

渡辺君の研究は，溶液中の色素分子のレーザ一分光に関するもので，次の三つよりなる。 (1) ピコ秒

分光の方法 iとよりラマン散乱とノレミネッセンスを分離し，ラマンスペクトルからパックグラウンドを除

去する乙と。 (2)光ファイパーと時間相関単一光子計数法の組合せによる光子飛行時間分布の測定から

蛍光スベクトノレを求める乙と。 (3)色素の吸収スペクトノレ，発光スベクトル，ならびにラマン散乱とル

ミネッセンスの励起スペクトノレを精密に測定して理論との一致を確かめ，色素とまわりとの相互作用の

性質を明らかにする乙と。論文では既に公表されている (1)(2)の仕事を付録として加え， (3)の研究につい

てまとめている。

乙れは，インペンタン中の F カロチンについて吸収バンドの低エネノレギー側の広いエネノレギー領域に

わたってラマン線と jレミネッセンスパンドの励起スペクトノレを詳しく測定し，結果を理論と比べたもの

であるO 従来から，一般にラマン散乱とルミネッセンスに対する励起スペクト jレが一致しない乙とは経

験的によく知られた事実であったが，乙れに関する詳しい研究はなされていなかった。しかし，乙れは

光物性の基本的な問題であり，二次光学過程の一般論と関係してその重要性が再認識されつつある。渡

辺君は，二つの励起スペクトルが一致しない乙とを確かめた上で，運動による尖鋭化の極限の近似が正

しくない乙とを指摘し，この近似を用いない高河原，花村，久保による二次光学過程のstochastic 理論

を，吸収バンドに不均一広がりがある場合に拡張して実験と比較している。その結果，乙れらのスペク

トルだけでなく，吸収スペクトノレや発光スペクトノレもうまく説明できる乙とが知られた。さらに乙の解

析より，まわりとの相互作用による中間状態のエネノレギーのゆらぎの大きさと速さ，中間状態の寿命，

不均一広がりの大きさといった系と熱浴との相互作用に関する重要なパラメータが決定され，その温度

特性も求められた。また，ゆらぎの大きさと速さから，この相互作用は運動による尖鋭化の極限からは

遠く，むしろ，かなり静的である乙とが明らかにされた。

以上，本研究は未開拓の分野について定量的な実験を行ない，現在最も進んだ理論と詳しく比較した

もので，新しく重要な知見を得，光物性物理学に大きな進歩をもたらした。よって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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