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    学位論文題名

    Vibrational Energy Relaxation and

Electronic Dephasing of Polyatomic Molecules

  （多原子分子における振動エネルギー緩和と電子位相緩和）

学位論文内容の要旨

    フェムト秒レーザーパルスの登場によって、ピコ秒からフェムト秒の時間領域で起こる、凝

縮相中における分子の超高速現象（励起工ネルギー緩和、エネルギー移動、電子移動、プロト

ン移動など）を実時間で追跡することができるようになった。さらに、ただ測定するだけでなく、こ

のような超高速現象や化学反応をコヒーレント制御しようという研究も行われるようになった。こ

れらの研究において重要な物理量は、ポピュレーション緩和時間（t）と位相緩和時間（T2）で

あり、両者の間には

    l  l  l
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    T22TiT2｜

という関係がある。ここでT2｜は純位相緩和時間である。T2tに対してtが非常に長い場合には、

T2はT2｜に近似できる。しかし、T2tに対してIが無視できない程度の値をもっようになると、T2

はTiの影響を受けることになる。したがって、位相緩和過程を調べるためにはポピュレーション

緩和に関する情報も必要である。このとき、ポピュレーション緩和として、電子励起状態の緩和

だけでなく振動励起状態の緩和も考慮しなければならない。溶液中における多原子分子の振

動エネルギー緩和に関しては、これまでも、非常に多くの研究報告がなされている。しかし、位

相緩和の起こる時間スケールでの振動エネルギー緩和に関しては、未だに不明瞭な点が多い。

一方、溶液中における多原子分子の電子位相緩和過程に関レては、研究報告の数自体が非

常に少ない。そこで、本研究ではまず、典型的な芳香族分子であるペリレンの、溶液中での振

動緩和過程を調べた。次に、さまざまな分野で非常に重要な分子であるポルフィリンの、溶液中

における電子位相緩和過程を調べた。

『溶液中におけるペリレンの振動緩和過程』  ．

    テトラヒドロフラン(THF)溶液中におけるペリレンとその誘導体である12- (3-ペリレニル）ド

デカノン酸(PD)の振動緩和過程について調べた。ペリレンおよびPDに対してそれぞれの

S1<- SO吸収の0-*2遷移（余剰振動エネルギー：約2900 cm-1)を励起し、蛍光アップコンバージ

ヨン法により螢光減衰曲線を測定した。この螢光減衰曲線から時間分解螢光(TRF)スペクトル

を作成し、TRFスペクトルに対してFranck-Condon (FC)解析を行った。この結果、ペリレンおよ

びPDのレ，モード（環呼吸振動モード）内での振動緩和が、l2)からll)、ll)からl0)といった逐

次的な緩和経路だけでなくぼ）からl0)への直接的な緩和経路を通って起こることが分かった。

    －1001ー



各 緩和 経 路に おけ る 緩和 時間 は 、ペ リレ ン では 、2.7 ps（ 12） → 11） ）、1，8ps（ 11）→t0））、700 fs

（t2） →｜O） ）、PDでは、1.9 ps（t2）→｜1））、1．2 ps（il)+10)）、500 fs（！2）→｜0））であった。

    実 験 か ら 求 ま っ た ペ リ レ ン の 振 動 緩 和 速 度 を Fermiの 黄 金 則 を 使 っ て 評 価 し た 。 こ の と き 、

Fourmannら に よ っ て 提 案 さ れ た 平 均 行 列 要 素 の 取 り 扱 い (Chem. Phys. 92， 25， 1985)を 用 い た 。

実 験 結 果 よ り 、 平 均 行 列 要 素 に お け る 2つ の パ ラ メ ー タ が 矼 =0． 59 cm・ 1お よ び 0.46く aく 0． 55

と 求 ま っ た 。 こ の 結 果 は 、 超 音 速 ジ ェ ッ ト 中 の ペ リ レ ン に 関 し て Fourmannら が 求 め た

矼=0． 65 cm'‾およびば ＝ 0.3と比べて妥 当な結果であると考 えられる。

    レ っ モ ー ド 内 で の 熱 平 衡 化 過 程 を 議 論 す る た め に 、 過 渡 振 動 温 度 の 見 積 も り を 行 っ た 。 そ

の 結 果 、 ペ リ レ ン も PDも 、 レ っ モ ー ド の 過 渡 振 動 温 度 が 室 温 よ り も 高 い 状 態 に あ る 間 は 、 レ ， モ ー

ド 内 に お い て 熱 平 衡 状 態 が 達 成 さ れ る こ と は な か っ た 。 光 励 起 後 数 ピ コ 秒 の 時 間 ス ケ ー ル で 分

子 内 振 動 再 分 配 (IVR)が 完 了 し 、 そ れ に よ っ て 分 子 内 熱 平 衡 状 態 に な る と い う 、 溶 液 中 で の 振

動 緩 和 過 程 に 関 す る 従 来 の 描 像 が 、 少 な く と も 今 回 調 べ た 系 に 対 し て は 当 て は ま ら な い と い う

実験的 証拠を提示したこ とになる。

『溶液 中におけるポルフ ィリンの位相緩和 過程』

    常 温 、 THF溶 液 中 に お け る テ ト ラ フ ェ ニ ル ポ ル フ ィ リ ン (ZnTPP)に 対 し て 量 子 干 渉 実 験 を

行 い 、 電 子 位 相 緩 和 過 程 を 調 べ た 。 こ こ で い う 量 子 干 渉 実 験 と は 、 位 相 制 御 パ ル ス 対 を 使 っ て

分 子 を 励 起 し 、 電 子 励 起 状 態 の ポ テ ン シ ヤ ル エ ネ ル ギ ー 曲 面 上 で 2つ の 波 動 関 数 同 士 を 量 子

干 渉 さ せ る 実 験 の こ と で あ る 。 本 研 究 で 用 い た ア ト 秒 位 相 制 御 パ ル ス 対 は 、 Ti:sapphireレ ー ザ

ー か ら 発 振 さ れ た フ ェ ム ト 秒 パ ル ス を Michelson干 渉 計 に 導 入 す る こ と で 発 生 さ せ た 。 こ の 干 渉

計 は 可 動 鏡 側 の ア ー ム に 液 晶 素 子 を 装 備 し て お り 、 こ れ に よ っ て パ ル ス 問 の 光 学 遅 延 を 約 45

asの 精 度 で 制 御 し た 。 位 相 制 御 パ ル ス 対 を 使 っ て 分 子 を 励 起 す る と 、 1っ め の パ ル ス 励 起 に よ

っ て 電 子 励 起 状 態 に 波 動 関 数 頑 が で き る 。 こ の と き 、 1っ め の パ ル ス の 位 相 情 報 が こ の Aに 転

写 さ れ る 。 続 い て 、 2っ め の パ ル ス 励 起 に よ っ て 電 子 励 起 状 態 に 2っ め の 波 動 関 数 42が で き る 。

政 に は 2っ め の パ ル ス の 位 相 情 報 が 転 写 さ れ る の で 、 励 起 パ ル ス 問 の 相 対 光 学 位 相 差 に 応 じ

て .2っ の 波 動 関 数 が 量 子 干 渉 す る 。 こ の 干 渉 に よ っ て 、 2っ の 波 動 関 数 の 重 ね 合 わ せ で 表 さ

れ る 分 子 波 動 関 数 ヅ の 2乗 Iヅ 1’ が 、 大 き く な っ た り 小 さ く な っ た り す る 。 こ れ は、 電子 励 起状 態の

ポ ピ ュ レ ー シ ョ ン が 増 え た り 減 っ た り す る こ と を 意 味 し 、 そ の 結 果 、 分 子 か ら の 蛍 光 が 変 調 さ れ る

こ と に な る 。 こ の 変 調 螢 光 を 励 起 パ ル ス 間 の 相 対 光 学 位 相 差 を 変 え な が ら 測 定 し た も の を 量 子

干渉(QI)信号と呼ぶこと にする。

    Soret帯 吸 収 波 長 の 422 nmで ZnTPPを 励 起 し 、 430 nm (Soret帯 螢 光 ） お よ び 654 nm (Q

帯 螢 光 ） で QI信 号 を 測 定 し た 。 得 ら れ た QI信 号 の 変 調 周 期 を 調 べ る た め に 、 QI信 号 を Fourier

変 換 し た 。 そ れ ぞ れ の 電 子 励 起 状 態 に お い て 、 分 子 波 動 関 数 の コ ヒ ー レ ン ス が 保 た れ て い る 場

合 に は 、 発 光 波 長 に 応 じ た 周 期 で QI信 号 が 変 調 さ れ る 。 し か し 、 2つ の 波 長 で 測 定 し た QI信

号 の 両 方 と も が 、 励 起 波 長 で あ る 422 nmに 対 応 す る 周 期 で 変 調 さ れ て い る こ と が 分 か っ た 。 こ

の こ と か ら 、 ， 光 励 起 に よ っ て Fr． anck‐ Condon状 態 上 （ 42211n1） に 生 成 さ れ た電 子励 起 状態 波動

  関 数 が 、 422nmか ら 430nmー と stokesシ フ ト す る 問 に 、 波 動 関 数 の 量 子 位 相 が ラ ン ダ ム に な

  る、 すなわち、位相緩 和し終わってしま うことが分かった。

ー 1002ー



学位論文審査の要旨
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    学位論文題名

    Vibrational Energy Relaxation and

Electronic Dephasing of Polyatomic Molecules

  （多原子分子における振動エネルギー緩和と電子位相緩和）

  フェムト秒レーザーパルスの登場によって、ピコ秒からフェムト秒の時間領域で起こる、

凝縮相中に茄ける分子の超高速現象（励起工ネルギー緩和、エネルギー移動、電子

移動、プロトン移動など）を実時間で追跡することができるようになった。さらに、ただ測

定するだけでなく、このような超高速現象や化学反応を量子的にコヒーレント制御しよう

という研究も行われるようになってきている。これらの研究において重要な物理量は、ポ

ピュレ ーシ ョン 緩和時 間（ 五） と位相緩和時間（T）であり、両者の間には

1／T2〓1l(2Ti）十1／ち．という関係がある。ここでT2’は純位相緩和時間である。T2．に対し

て五が非常に長い場合には、T2はT2’に近似できる。しかし、T2．に対してTiが無視でき

ない程度の値をもっようになると、TzはTiの影響を受けることになる。したがって、位相

緩和過程を調べるためにはポピュレーション緩和に関する情報も必要である。このとき、

ポピュレーション緩和として、電子励起状態の緩和だけでなく振動励起状態の緩和も考

慮しなけれぱならない。位相緩和の起こる時間スケールでの振動エネルギー緩和およ

び電子位相緩和のダイナミクスは未だに不明瞭な点が多い。本研究はこれらの点を明

らかにすることを目的としてしヽる。

  本論文は4章から構成されており、第1章で序論として本研究の背景と目的にっいて

述ベ、第4章でまとめを述べている。第2章では典型的な芳香族分子であるベリレンの

溶液中での振動緩和過程を調べ、第3章では生体関連分子として重要なポルフアリン

の溶液中に船ける電子位相緩和過程を調べている。

  第2章ではぺりレンとその誘導体である12- (3-ペリレニル）ドデカノン酸(PD)の溶液

中での振動緩和過程について調べた。ベリレンおよびPDに対してそれぞれのS1<-SO

吸収の0-*2遷移を励起し、螢光アップコンバージョン法により螢光減衰曲線を測定し

た。この螢光減衰曲線から時間分解螢光(TRF)スペクトルを作成し、nぱスペクトルに

対してFranck-Condon (FC)解析を行った。この結果、ペリレンおよびPDのV7モード（環



呼吸振動モード）内での振動緩和が、l2)から11）、t1）からl0)といった逐次的な緩和経

路だけでなくl2)からl0)への直接的な緩和経路を通って起こることを明らかにした。

  振動モード内での熱平衡化過程を議論するために、過渡振動温度の見積もりを行っ

た。その結果、ペリレンもPDも、ルモードの過渡振動温度が室温よりも高い状態にある

問は、均モード内において熱平衡状態が達成されることはないという新知見を得た。従

来、溶液中での振動緩和は光励起後数ピコ秒の時間スケールで分子内振動再分配

(IVR)が完了し、それによって分子内熱平衡状態になるといわれてきた。本研究は、こ

のような従来の典型的振動緩和描像が当てはまらない例があるという実験的証拠を提

示したことになる。

  第3章では溶液中におけるテトラフェニルポルフアリン(ZnTPP)に対して量子干渉実

験を行い、電子位相緩和過程を調べた。量子干渉実験とは、位相制御パルス対を使っ

て分子を励起し、電子励起状態のポテンシャルエネルギー曲面上で2つの波動関数同

士を量子干渉させる実験のことである。位相制御パルス対を使って分子を励起すると、

1っめのパルス励起によって電子励起状態に波動関数鹹ができる。このとき、1っめの

パルスの位相情報がこの頑に転写される。続いて、2っめのパルス励起によって電子励

起状態に2っめの波動関数也ができる。也には2っめのパルスの位相情報が転写さ

れるので、励起パルス間の相対光学位相差に応じて、2つの波動関数が量子干渉する。

その結果、分子からの螢光が変調されることになる。この変調螢光を励起パルス問の相

対光 学位 相差を 変えながら測 定したものを 量子干渉(QI)信号と呼 ぶ。

  Soret帯吸収波長の422 nmでZnTPPを励起し、430 nm(Soret帯螢光）および654

nm (Q帯螢光）でQI信号を測定した。得られたQI信号の変調周期を調べるために、

QI信号をFourier変換した。それぞれの電子励起状態において、分子波動関数のコヒ

ーレンスが保たれている場合には、発光波長に応じた周期でQI信号が変調されること

が予想される。しかし、2つの波長で測定したQI信号の両方ともが、励起波長である

422 nmに対応する周期で変調されていることが分かった。このことから、光励起によっ

てFrarick-Condon状態上(422 nm)に生成された電子励起状態波動関数が、422 nm

から430 nmへとStokesシフトする間に、波動関数の量子位相がランダムになる、すなわ

ち、位相緩和が完了することが分かった。このような電子位相緩和の知見は本研究で

はじめて得られたものである

  これを要するに、著者は時間分解螢光スペクトルにFC解析を適用することにより、凝

縮系の多原子分子の振動余剰励起エネルギー緩和について新知見を得、さらに量子

干渉実験装置の構築をおこなうことにより電子位相緩和についての新知見を得たもの

である。以上、本論文は光化学、非平衡統計熱力学、量子分子デバイス工学に対して

貢献するところ大なるものがある。よって著者は、北海道大学博士（工学）の学位を授与

される資格あるものと認める。


