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論文内容の要旨

従来のフェムト秒領域での時間分解蛍光(TRF) スペクトル測定では、測定後にスペクトル再構築したり所要でな

い寄与を差し引 L、たりする必要があり信頼性が高くなかった。対して本研究で開発したフェムト秒光カーゲート

(OKG) 法はガラスの即時的光カー効果を利用し、 TRF スペクトル測定装置に応用したもので、信頼性の高いスペ

クトルが直接に得られるという利点がある。高い非線形感受率をもっ非共鳴高屈折率の無機ガ、ラスを用いた点が新規

である。最終的な性能は、時間分解能200f8、観測波長域400-800nm、透過率 2%であった。この手法を以下の 2 つ

の系に応用した。

溶媒和ダイナミックスの実験研究は主に蛍光動的ストークスシフト (DF88) 測定により行われ、線形応答・線形

溶媒和を仮定するが、その仮定の有効性に疑問がもたれるようになってきた。 DF88 のみならずスペクトル形状も評

価すればこれを明らかにできると考え、スチリル系色素の TRF 測定に OKG 法を適用し、余剰エネルギーによる効

果も検討した結果以下の結論を得た。

DF88 は主に溶媒の応答によって説明できるがスペクトル幅の変化は余剰エネルギーの大小に依存する。また幅の

変化は分子内の構造変化に起因する超高速応答、媒体中の熱拡散、および不均一幅広がりの重ね合わせで説明される。

マラカイトグリーン色素溶液ではフェニル基のねじれ角が電子状態に変化を与えること、光励起によってこの角度

が緩和し分子の双極子が変化することが示唆されている。これは偏光異方性の時間分解測定で追跡可能であるが、吸

収法では様々な過渡種が重畳するためどの過渡種の寄与によるものか分離が困難である。対し TRF では励超状態の

みを選択的に追跡できる為、 82、 81蛍光測定に OKG 法を適用し、以下の結果を得た。

82、 8 1状態の異方性緩和速度はそれぞれ異なる。 82状態から81状態へ失活した後、 150f8 で緩和するパスが存在し、

緩和した81状態を与える。この緩和は溶媒和過程では説明できず、基底状態でのホット分子の緩和と比べて非常に早

く、分子の構造変化を反映している可能性がある。

論文審査の結果の要旨

本研究は、ガラスの電子分極による光カー効果を利用したフェムト秒光カーゲート法による超高速時間分解蛍光
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(TRF) スペクトル測定装置を開発し、これを用いて溶液系の光反応ダイナミクスを研究したものである。開発した

TRF スペクトル測定装置は、高い非線形感受率をもっ非共鳴高屈折率の無機ガラスを用いた点が新規であり、時間

分解能は使用したレーザーのパルス幅 (200fs) 以下と従来の装置に比べて十分高い分解能であった。観測波長域400-

800nm、透過率 2%で、信頼性の高いスペクトルが直接観測できる点が特徴である。この装置を用いて以下の研究を

行った。

溶媒和ダイナミックスの実験研究は主に蛍光の動的ストークスシフト (DF88) 測定により行われてきたが、今回

開発した TRF スペクトル測定装置を用いることにより、 DF88 のみならずスペクトル形状も評価することができる

ようになった。

種々の溶媒中におけるスチリル系色素の TRF 測定により、 1) DF88 は時間分解能以下の領域を除くと、従来か

ら指摘されていた溶媒の応答によって説明できる、 2 )スペクトル幅の時間依存性は余剰エネルギーに依存し、

DF88 とは異なった挙動を示す、という結果を得た。スペクトル幅の時間依存性は分子内の構造変化に起因する超高

速応答、媒体中の熱拡散、および不均一幅の広がりなどの効果が重ね合わさった現象によるものとして説明した。

トリフェニルメタン系色素であるマラカイトグリーンは溶液中でフェニル基のねじれ角が電子状態に変化を与える

こと、励起状態におけるねじれ角の緩和により分子の双極子モーメントが変化することが推測されている o この現象

は偏光異方性の時間分解測定で追跡可能であるが、過渡吸収法では様々な過渡種の寄与を分離することが困難であり、

励起状態のみを選択的に追跡できる TRF スペクトル測定法が優れている。

高い励起状態 (82) および最低励起状態 (81) からの蛍光異方性緩和速度はそれぞれ異なる。 82状態から 81非緩和

状態へ移行した後150fs で緩和し81状態を与えるパスを見出した。この緩和は溶媒和過程では説明できず、基底状態

でのホット分子の緩和と比べて非常に速いことから分子の構造変化を反映している可能性が高いと判断した。

以上、本研究は超高速時間分解蛍光スペクトル測定装置を開発し、これを用いて溶液系の光反応ダイナミクスの超

高速初期過程を明らかにしたものであり、本論文は博士(工学)論文として価値のあるものと認めるo
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