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　　　　　　　　　　 1　 緒言

　レ
ー

ザ
ー

を光源 と し た実験技術 の 最 近 の 著 し い 発展 に

伴 っ て，時 間分 解能が フ ェ ム ト秒領域 で の 溶液の 反 応速度，

溶媒 和 時 間，溶 液中の 分子 の 回転緩和時間な どの 溶液の ダ

イナ ミ クス につ い て の 実時間 測 定が 可能 に な っ て い る 。時

問分解能 は，単
一

光 量 子 計 数 （Time ・Correlated　Single

photon　Couniting；TCSPC ）法 1）に よ る と〜30　ps （fUrhm）

で ある。和周波 発 生 （Up −Conversion ； UC ） 法 2） で は時

間分解能 は 200〜300 　fs （fivhm）が 可 能で ある。

　われわ れ は 高圧溶液 につ い て の 反応 速度の 測定，溶媒和

時間，回 転緩和時間の 測定 を行 っ て い る。溶液 に お ける 加

圧 実験 は，単
一

溶媒 につ い て，溶媒粘度 を連 続か つ 大幅 に

変化 さ せ る こ と を可 能 にす る。本 講演で は Ti：Sapphire

レ
ー

ザ
ー

の 倍波ある い は 3 倍波 を光源 と した TCSPC 法

によ る反 応速度 の 測定，溶媒和時間の 測定 と，UC 法に よ

る溶液中 の 分子 の 回転緩和時間 の 測定 につ い て紹介す る 。

　　　　　　　　 2　反応速度の 測定

1）TICT （Twisted　lntramolecular　Charge 　Tlransfer）状

態 の 生成速度 の 溶媒粘性効果 を 調べ た 。a〕 低 圧 で の 低粘

性領域で は反応速度は 溶媒緩和 に支配 さ れ る が，高圧 で の

高粘性 に なる に した が っ て，溶媒緩和 に 支配されな い 機構

へ と移行する （Presssure覧 ninng ）。

2）アル カ ン溶媒中で の 2 一
アル ケニ ル ア ン ア ン トラセ ン

類の 励起状態で の s
・trans→s℃is異性化反応 を対 象 と して

動 的 溶媒効果 を 調 べ た。超臨界エ タ ン の 低粘性状 態 か ら

n
一デカ ン に 至 る

一
連の ア ルカ ンの 圧縮液相 状 態 に至 る 広

範囲な粘性領域 の溶媒中で の 速度定数を決定 した 。 こ の 異

性化反応 は溶媒の 極性 に よ る 効果が完全 に 無視 で き る の

で 動的溶媒効果 を 調べ る た め の絶好 の モ デル 系で ある。エ

ネル ギ
ー

拡散が支配す る 領域か ら空間拡散へ の移行 を意

味 す る
”Kramers 反転

”
を検証 した。4）

　　　　　　　　3　 溶媒和時閻の 測定

　 蛍 光プ ロ
ー

ブ分子 （Coumarin153： C153）を用 い て 時

間依存蛍光ス ペ ク トル を測定 して，溶媒和時問 艦） を 決

定す る 。均
一溶媒 の Ts につ い て ，誘電縦緩和時間 との 相関

を 調べ た 。
5）不均

一な ミセ ル 界面で の 水和時間の 測定を行

っ た。6） イオ ン 性 の ミセ ル と 非 イ オ ン性 の ミセ ル で は顕

著な差異が観測 され る。

　　　　　　　 4　 回転緩和時間の 測定

　偏光 解消 の 測 定 に よ っ て，溶媒中で の 分子 の 回転緩和時

間 （rR）を決定 す る。棒状 の 分子 （p
−Terphenyl：　PTP） お

よび平 板状の 分子 C153 を溶質分子 と して ，そ れ ぞれ に

つ い て ア ル カ ン溶 媒 と アル コ
ー

ル 溶媒中で の fR を 比 較検

討 し た。2・T） そ れ ぞれ の 特質 を 反 映 した顕著な差異 が観測

され る。
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