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1 、 は じめ に

　系をある不安定状態へ 「励起」する と 、 その 後安定 な状態 へ 緩和 を起 こす。 分子内の こ うし

た緩和過程は 、分子科学の 言葉で は項内緩和 とか振動緩和等 と呼 ばれ る 。
こ の 過程で は 、 緩和

す る経路以外の 自由度へ その 状態の もつ エ ネル ギーを放出しな くて は な らない 。 この系が多原

子分子 で凝縮体中にある とき、 こ の ほ かの 多重度と して は分子内の 振動回転とともに周 囲の分

子の振動、回転や並 進の 自由度が ある 。 ある時間が経 つ と、最終 的 に は こ の エ ネル ギ
ー

は 、最

もエ ネル ギー間隔の小 さ い 媒体の並進エ ネル ギ ーに受け渡されて 、
い わゆ る 「熱い 」状態に な

る 。
こ の 最終状 態の 生成現象 は、光熱現象 と して古 くか らよ く知 られ て お り、 物理、化学、生

物、分析、工学 など様々 な分野で 多くの 応用が開発 されて い る ほ どで ある 。
1＞ところが 、その

初期 に何が起 こ っ て い るのか など基礎過程に関する理 解は 、この ように非常 に しば しば観測さ

れ多 くの 応用が ある現象に も関わ らず 、 ほ とん どわか っ て い な い 。 例 えば、媒体の 熱 とな っ て

現われ る 「ある 時間」とは どれ ぐらい の 時間で あろ うか 。 また 、 どうい う機構に よ っ て こ の 初

期の エ ネル ギー受け渡 しが進ん で い る の だろ うか 。

　こ うした基礎過程 に関する従来の研究は 、 溶質の （振動）皇跛 を検 出で きる、ホ ッ トバ ン ド

吸収検出やラマ ン散乱（anti
・Stokes，　St。kes　Rm 　an 　scatteringl を用 い て 行 なわ れて きた 。

2’9）こ れ

らの研究に よ り、 溶液中で の 振動緩和 は 10 ピ コ 秒か ら100 ピ コ 秒の 時間ス ケ
ー

ル で 進ん で い る

こ とが明 らか に なっ て きて い る 。 振動エ ネル ギ ーが 媒体の 熱 エ ネル ギ ー
に変換 され る な らば 、

温度 もこ の 速度で立 ち上 が っ て い る と考える の が 自然で あろ う。 しか し本当に そ うで あろ うか 。

実際に エ ネル ギーを受け取 る媒体の 側か らの 研究、特に最終状態で ある温度上 昇 の 時間変化 を

直接観測するこ とで 、こ れ まで 見過ご され て い た事柄が 明 らか に なる とい うこ とは充分考 え ら

れる 。 また 生成 した初期の温 度とい う物理的に興味深い 非平衡系の過程 を明らか にで きるか も

しれ ない
。

　興味深い こ とに 、
こ うした熱の 初期過程 を直接捕え る研究は 、 ほ とん ど研究例が無 い

。 こ れ

は、熱を高時間分解能で検出する手法が なか っ た た め と考えられ る 。 現在の レーザー
技術の 発

展を考える とき、 こ の 時間分解 の 制限は励起状 態を作 り出す 、 即 ち光熱現象の トリガーを与え

る と こ ろ に あるの で はな く、

』
熱検出法の 本 来 もつ 性質か ら くる もので ある こ とが わ か る 。 こ こ

で は 、溶液状態に あ る分子 を 、 電子励起状態へ 光励起 した後の溶媒の 温度上昇を 、 高時問分解

能で 捕える とい う、 我 々 が 最近行なっ て い る 手法の 開発 と、 得 られ た結果 に つ い て の解説 を行

なう。
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2 、 熱検 出法

　従来の 熱検出法と して は 、直接温度検出法 （phot 。thermat　calorimetry ）、輻 射検出法

（phot 。therma1　radi 。metry ）、干渉法 （photothemlal　interferometry）、 光熱偏向法 （photothermal

deflection）、光音響法 （photoacoustic　spectroscopy ）、過渡 レ ンズ法 （transient　lens）、 過渡 回折格

子法 （transient　grating）、 等力｛ある 。 以下 に 、 過渡回折格子 （TG ）法 と過渡 レ ン ズ （TL ＞法 に

つ い て の 簡単な説明を行なうが 、 原理 の詳 しい 説明や 他の分光法につ い て は 、 参考文献を参照

して もらい たい
。

LIO・16＞

2 − 1 、 過 渡 回折格子 法

2 つ の 単色で平行な偏光方向を持 つ 平面 波

Ei＝ Elexp（i（ω レ kir））　　　　　　 （i＝ 1
，2）

の交差 に より、

1（r ・t》＝ 1・（t＞＋12（t｝＋ 2ε・cnE ・（t）E
°
2（t）exp （

・iqx）　 　 　 　 　 　 　 　 　 （1）

　　 Ii＝ εocn1Eil2

　　 q ＝ kゴ k2

とい う光強度の空 間パ ターン が作 られ る 。　（図 1）。 こ こで qは グ レ
ー

テ ィ ン グ ベ ク トル で あ

る。 励起光の波長を 4 。
、交差角度 をθとする と格子間隔A （

・　2　rr／q）は

中 ＿＿＋

sample

　 d

図 1　 過渡回折格子法の 概念 図
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図 2　 TG 法で 光励起 後 、 瞬間的に熱が発生 した 後の

　　 （A ）密度変化 と（B）温度変化
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　　 A ＝

λ
縣

／2sin（θ／2）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

で与 えられ る 。 光強度の 強 い とこ ろで は 、 光 と媒体が強 く相互作用 し、 種 々 の 要 因 に よ り屈

折率（△nl ある い は吸収（△k）の 空間的変調 （格子）が起 こ る 。
こ の 格子 に よ る 、

　 Bragg条件を満

たす特定の 方向へ の 光散乱が 、 TG 信号 と呼 ばれ 、 その 強度（ITG）は

　　　　　ITG（t）
＝

a （△n ）2 十 β（△k）2

と書 かれる 。 ここで a とβは、プロ
ー

ブ波長や、励起光の 交差角度などの 実験条件に依存する

あ る定数で ある 。 グレー
テ ィ ン グ間隔A が 、 試料の 長 さ L よ り十分短い とき （A ＜ L ）、 TG

信号 はBragg散乱光 とも呼ばれ る 。

　特 に速い 時間ス ケール で の発熱に関 したTG 信号では 、 音響信号 と呼ばれる正弦的 に変化 す

る信号が得 られる （図 2 （A）） 。 これは 発熱領域 で媒体の 膨 張が起 こ り （音波発生 ）、 それが

空間的に伝搬す るために空問的 時間的 に周期的 な屈 折率変化が生 じる こ とに よる 。 例えば、

もし、瞬間的に発熱が起こ り、 音波の 伝搬に よる減衰を無視する と

　　 Iac（t）＝ α ｛△n （t）P＝ α IA（1−oos ω t）P　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3 ）

と書かれ る信号 が観測 される 。 こ こ で ω
＝
vq で あ り、その 強度 A は発 熱量 と溶媒の （∂n1 ∂ρ）（∂ρ1

0r）に比例す る 。 発熱量が大 きい と信号強度が増 え、また発 熱速度が無視 で きない と 、 それだ

け音響信号が 遅 れ て 立ち上 が る こ とに なる 。 よ っ て こ の 音響信号の 波形解析に よ り、放 出さ

れ た熱量 や その放出速度が求め られ る 。

2 − 2 、過渡 レ ンズ法

　過渡 レ ン ズ法 もTG 法と同様 に 3 次の 非線形分光法の
一

種であ り非線形光学の枠組み で説明

する こ とが で きる 。 直観的に は、ポ ン プ光に よりサ ン プル 中 に過渡的なレ ンズが形成 された と

見る 描像が わ か りや すい
。 試料の 複素屈折率は 3 次の 非線形光学効果に よ り

excitati

〈
＜ H ＞ 〈

一一
→〉 ＜ ←

一一一一一一一一一一一一一一一一一一一
→レ

　 L　　　d
嚠

sample 　　　 ieロs

d

pinhole

図 3　 過渡 レ ン ズ法の概念図 。 実線が レ ン ズ生成前 の ビ
ー

ム の 光路 で 、 破線が レ ン ズ効果が あ

る ときの 光路 を示す 。 こ の ビーム 径の 変化 をピン ホ
ー

ル を通 した後の 光強度の 変化 と して検出 。
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△n （tJ）
＝

∫dゼ6X（3Xt −t
’
）E2pump（t，r）／2no　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛4）

で 与えられる。
こ こで X（31は 3次の 非線 形光学感受率、E2p

。 mp は励起光強度 、　no は屈折率で

ある。 ポ ン プ ビーム の 空間形状が ガウス 型 で与 えられる とき、 ガウス 型の屈折率変化が得

られ

　　 n （r，t）
＝

no
・△n （t＞exp （

−r2fw2 ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （5）

となる 。
こ こ で w はポ ン プ光の 半径 で 、r は中心 か らの 距離で ある 。 こ の ガ ウ ス 型の 屈折率

分布はレ ン ズの 働 きを し、そ こ を通過する光 を広 げた り集光 した りする （図 3 ）。 よ っ て

パ ル ス 光で こ の 分布を作 り出 し、その 後ある 時間で プn 一ブ光の 空間的変形をモ ニ タ
ー
す

れば、レ ン ズの 焦点距離（△n ）が

測定され る 。 通常こ の 屈折率変化

は 、 発熱に よる媒体の 膨張 に よっ

て誘起される こ とが多く、 熱を捕

える とい う意味で 「熱 レ ン ズ法」

と呼ばれ るこ とが多 い
。 こ の 信号

の 速 い 時間ス ケ
ー

ル で は 、 や は り

媒体膨張に伴う音響 ピー
クが見ら

れ る （図 4 ） 。 こ の信号が立ち上

がる 時間は 、 普通の 実験条件で

100ナ ノ秒 ほ どかか り、 これが こ

の 手法の熱検出 と して の 時間分解

能 を決めて い た。

　　 　　 　　 　　 　　 　　 図 4

．
コ，
粥

丶

（
こ
の

0 0．5tlFS1 ．o

過渡レ ンズ法で観測 され る密度変化 の実際 に観測 され

る 波形 と理論曲線 （ス ム ーズ な線）

3 、励 起状 態失活後 の 速 い 温 度上昇

3 − 1 、 温 度 レ ンズ 、 温度グ レ
ー

テ ィ ン グ法

　光励起 に よる熱検出法 は一般 に光 熱分光法 と呼ばれる が、その 代表で ある光音響法や 熱レ ン

ズ法、更 に は上 で述べ た TG 法で さえ、熱検出として の 速度は遅すぎて 、 光熱現象 の素過程は

捕 えられ なか っ た 。 例 えばTG 法にお ける 、 熱放出速度の 決定に は音響信号の fitdngが必要で

（図 2（A ））
17）、信号 を見 ただけで はそ の 熱量や速度定数等が簡 単に は わか らな い し、 fitdng

をする に も音波の 減衰速度定数や音速、熱放出速度などパ ラ メ
ー

タ
ー

が 多 く、信頼性 の あ る

fitungが難 しい ためで ある 。 そ の ため音響波 の 1．周期の 10 分 の 1の 時間分解能を得る こ とは

困難で 、普通 の 実験条件 で はTG 法で 50〜30　ps、　 TL法で 100　ns が測定時間の限界 とされ て い

た 。

　最近 こ の 時間分解能をTG 法で 1桁以上 、　 TL 法で は5桁も向上 させ る、新 しい 手法が 2 つ 示

された 。 1 つ は、次 に述 べ る音響 ピー
ク シ フ ト法で あ り、もう

一
つ が温度グ レ

ー
テ ィ ン グと温
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図 5 （左 ）　 光励起された後に観測 され るプ ロ ーブ光の 空 間分布の 変化 。 励起光の 照射以前

（実線）とレ ン ズ効果が生成 して か ら （破線） 。

図 6 （右）　 ニ ッ ケ ル 水溶液 を光励起 した後 、
ピ ン ホ

ー
ル を通 した プ ロ ーブ 光強度 の 時間変化 。

（a）1〃 ，（b）1⊥ 信 号 。 下方向が凸 レ ンズ を表 わす 。

一

，

」
「ト卩

1

1

）a（

）b（
一

一

「

度 レ ン ズ 法で ある。
こ の 原理 は 、 温度上 昇後の 溶液の屈折率変化は、温度 T と密度 ρ を用い て

　　　　　　 ∂ρ　 　 　 ∂n　 　 　 　 　 　 　 　 　 ∂n
△n ＝ ｛（

冖

∂ρ

）・訂
＋ （訂 ）

・｝△T （6 ）

と書か れ る こ とを利 用する とこ ろ にある 。 即 ち、従 来はこ の 第 1項 由来の 信号 を検 出 して い た

の で あ るが、第 2項 を捕える試み がな された 。 熱力学 方程式 を解 くこ とで（∂n1∂T）pの 成分に は

音響信号 は小 さ く （図2（B）） 、 温度の 立 ち上 が りを信号 の 立 ち上 が りとして 直接観測出来る こ

とが わか っ た。 その ため 、
こ の信号が検出さ れ れば、熱検出 として の時 間分解 能は密度変化 に

は影響 され ず、非常 に早 くなる こ とが予想 される 。 こ の 信号が検出可能か ど うか に つ い て は 、

多 くの 議論 が あっ たが 、筆者 らは水溶液を用 い て 、 初め て実際に検出で きる こ とを示 した。

18・19）グ レ
ー

テ ィ ン グ法で の こ の成分を r？跛 グ レー
テ ィ ン グ」 、 過渡 レ ンズ法で の 成分 を 「温

度 レ ン ズ」 と名付 けた 。 こ れに伴い 、従 来多 くの研 究者が 観測 して い た熱成分 は、 「密度グ

レ ー
テ ィ ン グ」と 「密度 レ ンズ」 と呼ん で い る 。

　こ こ で は 、 温度 レ ン ズ信号 を用 い た速 い 熱放出観測 を例 に とっ て 、その結果 を述 べ る 。
14・2°｝

30 ピ コ 秒の パ ル ス 幅 を持 つ Nd ：YAG 　1− 　
一ザーの 基本波で 、ニ ッ ケル 水溶液 を光励起 した 後30 ピ

コ 秒 に 観測 される プ ロ ーブ光の 空 間分布を示 した の が 、図 5 で ある 。 ポ ン プ光で 照射する と共

に、プ U 一
ブ光が広が り凹 レ ン ズが生 成 した こ とが 分か る 。

こ の広 が りの程度はポ ン プ とプ

ロ
ーブの遅延時間に依存 し、そ の変化を ピン ホ

ール を通 した光強度 の 変化 と して 記録 した の が
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図 6 で ある。 ポ ン プ光 とブ ロ
ー

ブ光の 偏

向方向が平行の 時 （Ep。 mp 〃 Ep
，。bc；【

〃 信

号）も、 垂直の 時 （Ep。mp
⊥ Ep

，。b，；1⊥ 信

号）も 、 始め に凸 レ ンズが 生成 して 、 そ

の後凹 レ ンズ に変化 して い る こ とが分 か

る。 こ の 始めの 凸 レ ン ズの 強度は
、 王〃

信号 の 方が 1⊥ 信号 よりも強い
。 この ポ

ン プ光とプ ロ
ー

ブ光が重 な っ て い る とき

の 凸 レ ン ズ信号は 、 光カ ー効果に よる レ

ンズ効果で ある こ とが分か っ た
。

こ の 光

カ ー効果の レ ン ズ信号の偏光依存性は 、

核応答（n2 ・ ・c）と電子応答（n2ele）に 関 し

て

（n2nuc）・・
＝ −2（皿2nuc）・y

（n2e置e）xx ＝ 3（n2ele）。y・

＝，

ミ

診
の

器

鰭

　 　 　 　 　 一50　　　　 0　　　　 50　　　　100

　　　　　　　　　　　　t ！ps
図 7　図 6 の 信号の （a）光 カ ー

効果 と（b）温度 レ ン

　　 ズ信号の 分離

　　　　　　　　　　　　 （7）

　　　　　　　　　　　　 （8）

と書ける ため 21 ｝
、 こ の 関係 を用い て光 カ

ー
効果とそれ 以外の 寄与に分離す るこ とがで きる （図

・

7 ）。 始めの 凸信号は 、 水分 子の 電子応答 に由来する効果で ある ため 、 応答は非常 に速 く、 装

置応答関数 を与えて い る 。 それ以外 の 寄 与は 凹レ ン ズ信号を与え 、 50 ピコ 秒 まで を見 る限 り
一

定強度であ っ た 。 　（更 に 500ピ コ 秒 の時定数で 立ち上 が るが 、 これ は ニ ッ ケ ル イオ ン の 励起

状態 ダイナ ミ ッ クス に よる熱放出 を反映 した立 ち上が りと解釈 され た 。 ）こ の 信号 の絶対強度

よ り、こ の信号 を温度 レ ン ズ信号 と同定 した 。 こ の 信号 を、装 置応 答関数で たた き込み をとっ

た単
一

指数 関数で fittingを行 な っ たとこ ろ 、 その 立 ち上 が りは 2〜3ピ コ 秒 以内で ある こ とが明

らか とな っ た 。 すなわ ち ニ ッ ケ ル イオ ン を光励起後 、 2〜3 ピ コ 秒以内に温度 は既 に立 ち上

が っ て い る こ とを示 して い る 。

　水の 熱拡散定数（D，h）か ら計算する と、
ニ ッ ケ ル イオ ン か ら放出 された熱は 、 2〜3 ピ コ 秒で は

、

イオ ン の 周囲の 水の 第 1〜 2 層 圏まで しか広が っ て い な い こ とがわ か る 。 即ち、
ニ ッ ケル イオ

ン に配位 した水 、 ある い は それを取 り巻 く 1層 の 水分子 が 「熱 く」な っ た状態を 、
こ 研 跛 レ

ンズ信号で 観測 して い る こ とが わか っ た 。 こ の こ とは水 溶液 中で の 1跛 上 昇 は、こ れ まで振動

緩和実験か ら予想され て い た（10
’
100 　ps）よ りも速 い 時間ス ケ

ー
ル で 起こ っ て い る こ とを示 して

い る。

　現在、我々 は水溶液中で の 速 い 温度上 昇は 2 つ の 因子で説明で きる の でない か と考えて い る。

即ち 、 溶質
一

溶媒間の 強 い 相互 作用 と、高い 振動励起 され た状態か ら の 速 い 緩和で ある 。 こ の

各々 につ い て 、以下 の 更 な る 実験結果 を もとに考察する 。

3 − 2 、 音響ピ ーク シ フ ト法

一 107 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

研究会報告

　上記 の 手法に よ り、 水溶液中での 速 い 時間ス ケール で の 温度上昇 を検出する こ とに成功 した

が、その放出速度は何 に よっ て 決まっ て い るの で あろうか 。 熱放出過程を詳細 に調 べ る ため に

は 、溶質と溶媒の相互作用 を変化 させて その 依存性 を観測するのが 有効 と思 われ る 。 上記 と同

様の 方法を有 機溶媒に適用すれば良い の であるが 、 （実際 に宥機溶媒 に も適用で きるが）22 ）
、

密度変化 の 項（（∂n1 ∂ρ）T（∂1ρ∂T））が 大 きくな り、信号の 観測が 困難 に なる 。 こ の た め 、 溶媒の 性質

をか えて 温度上昇速度を研究する には不 向きに なる 。 こ の 欠点を補 うた め 、 音響 ピー
クシ フ ト

法を考案 した。
こ れは音響成分 を用 い る が、複雑 なcurve 　fittingを行な うの で はな く、音響信

号の ピーク シ フ トを正確 に測定する方法 で ある 。 こ の 音響信号の ピー
クの 時間は熱量の 放出遅

延時間 と音速に依存するため、その 時間 と音速 を同時 に測定するとい う手法 で、 ピコ 秒の オ
ー

ダー
で 熱放出速度が決定され る 。

23｝

　こ の 手法をbetaine・30 とい う分子 （図 8）に適用 した 。

24に の分子はBarbaraらの グル ープに

よ り、 過渡吸収法で 詳細に そ の 励起状態ダ イナ ミ ッ ク ス が調べ られて お り25）、熱発生に つ い て

研究するための デ
ー

タ
ー

が そろ っ て い る 。 また種々 の溶媒 に可溶 であ り、紫外光照射 に対 して

安定で あるなどの 特性の ため 、 熱放出計測 に適 してい るこ とがわか っ た 。 この 分子を第 3励起

（S3｝状態へ 光励起 した後の 音響信号を 、 図 9 に示す 。 こ の ピー
クの 位置 よ り、

ピー
ク遅延時間
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図 8　betaine・30の 分子図 とエ ネル ギー
準位。　 図 9　betaine・30励起後 の 音響信号 。

　　　τsは S1状態の 寿命 。　　　　　　　　　　　 （b＞1（c）は ピークの 拡大図 。
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」

（τ pd）が求め られる 。
こ れ は 、　S3→ （S2ン→ Sl→ 馬の 緩和 に よる エ ネル ギー

放出を反映 してい る 。

こ こで S3→ （S2ン→S1の過程は十分に速 い こ とが 分か っ てい るが、　S1状態の 寿命 （2 −10ps ）は 、観

測された ピー
ク遅延時間 と比べ て 無視で きな い

。 こ の 熱化による遅延 とは無関係の S1状態の 寿

命 を補正 した値が、純粋 に熱放 出速度（rt
。 mp ＞となる 。　S1状態の 寿命や エ ネル ギーは溶媒に依存

する ため 、 各溶媒中で の値を用 い て ピー
ク シ フ ト値 を τ t。 mp に変換 した 。

　こ の熱放出寿命（τ t，mp ）は 、 溶媒の どの よ うな性 質に依存 して い る の だろ うか 。 岩田 らは ラ マ

ン分光法を用い て 、 振動 の冷却過程が バ ル クの 溶媒の 熱拡散定数に相関して い る こ とを報告 し

て い る 。
6に の こ とは溶質一溶媒間の 相互作用 よ りは 、 溶質か ら放出 された熱を周囲の溶媒に

伝達 して 逃げる過程が 、重要 で あるこ とを示 して い る 。 今回得 られた τ t，mp の 溶媒依存性を検

討するため 、 溶媒の 熱拡散定数（Dth）や 、 ヒ ドロ キシ ル 基の単位体積あた りの 数（NOR）に対 して プ

ロ ッ トして みた 。 溶媒 の熱拡散定数に対 して はほ とん ど相関が 見られ ない が 、 NbHに対 しては

驚くほ ど きれい な直線関係が得 られ た （図 10 ）。 また 、 溶媒の経験的に見積 もられた水素結

合能に対 して プ ロ ッ トした ときも 、 相

関が見 られ た 。 こ の こ とは 、溶媒の 持

つ 水素結合が熱化過程に重要 で ある こ

とを示 して い る もの と考え られ る 。

（この ような水素結合の緩和現象へ の

影響 は しほ しば報告 されて い る 。
26・27）

例 えば 、 岡本 らは振動の 位相緩和速度

がや は り水素結合 に よ り増大する こ と

を観測 して い る 。
26））この水素結合の

影響 と して は 、 溶質か らエ ネル ギ ーを

速 く運 び去 る効果 と 、 溶媒内で速 く熱

を広げて しまう効 果が考え られ る 。 も

し溶媒一溶媒間の 水素結合 で熱が広げ

られる ため に速 く熱化 して い る とする

な らば 、 熱拡散 定数 との 間に相関が見

られ る はずで あるが 、 実際 に は見 られ

て い な い
。

こ の こ とは 、 溶質
一
溶媒間

の 水素結合 に よる エ ネル ギー運び出 し

効果が 重要 と考えられる 。

　興味深い こ とは 、 励起直後に見られ

る ポ ピュ レ ーシ ョ ン グ レ ー
テ ィ ン グ

（PG ）成分 （これ は励起状態生成な

25

　 　 2

》
う
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鹿
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山

　 　 　 　 0
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　　　　　　　　　　　　 NOH

図 10 　 τ　te ，，p
の 溶媒の （a ）熱拡散定数（Dth）と、 （b）ヒ ド

　　 ロ キシ ル 基の 単位体積あた りの 数（No ｝∂に対 し

　　 て の プ ロ ツ ト
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どに よる吸収ス ペ ク トル 変化に よっ て現れる成分で ある）に 、 20ps の ダイナ ミ ッ クス が観測

され て い る こ とで ある 。
こ れ は基底状態で の 振動冷却過程 と同定 された 。 こ の 成分が観測 され

た とい うこ とは 、 溶質分子が 20ps で 冷却 され る成分 は存在す ると言 うこ とである 。 それ に も

関わ らず、 τ t， mp の 値は非常に速い 熱化過程を示 して い る 。 こ の 一
見矛盾する観測は 、 熱化過

程 に複数の 経路が ある こ とを示 して い る と解釈 された 。 例 えば速 い 熱化過程の 速度を1ps とす

ると 、 この速 い 速度 と20psの 速度で放 出 される熱エ ネル ギー
の 比 は約 2 ：1 となる 。

　こ の現象 を説明する ため 、 以下 の よ うなモ デ ル 計算 を行 っ た 。
28脆 を吸収する 溶質は半径R

の球 と考え る 。
こ の 溶質が 無輻射遷移 で エ ネル ギ ーを放出 し、 「熱 い 」状態 に なる 。

こ の エ

ネル ギ ーを 、 そ ば にある い くつ かの 分子 （directiy　energy 　accepting （DEA ）分子）が 受け取 る

（図 11 ）。
こ の 速度 は 、 2 つ の 分子間相互 作用 とその 温度差に比例する とした

。 熱は こ の

DEA 分子 に受け取 られた後 、 周囲に数多 く存在するバ ル クの 溶媒 へ と移 っ て い く。 こ の バ ル ク

の 溶媒 は連続体 として 、 熱の 伝達は熱拡散 を仮 定 した 。 この モ デル で 、 溶質分子 と溶媒分子の

量跛 を計算する と図 12 の ようになる 。 こ の 温 度変化は 、 見か け上 2 つ の 指数関数の 和で表わ

され 、 先に見た速 い 熱放 出 と遅い 熱放出を再現する こ とが で きる 。 即ち 、 熱い 溶媒か ら水 素結

合等の 分子 間相互作用 を通 じて受け渡され た熱は 、 周囲の 2〜3個の 溶媒を暖める とだん だん

飽和 して しまい
、 後は 溶媒の 熱拡散で 冷 えて い くに したが っ て ゆ っ くりと放出 され る とい う描

像が考 えられ る。
この 時 、 DEA 分子 と して は 、 第 1溶媒和圏の全て の分子で はな く、 2 〜3個

の 分子がエ ネル ギーを受け取 っ て い る と考えなけれ ば実験結果を説明するこ とは で きない 。 こ

の こ とは、先の 水素結合した分子が効率良 くエ ネル ギーを受け取る とい う描像 と一
致する 。 長

岡らは 分子動力学計算に よ り、水素移動 の 反応に置 い て 、反応座標方向にある分子 と共 に π 電

子 と水素結合 したよ うな分子 が、反応座標 を乗 り越 える ときに大切なエ ネル ギーの や りと りを

行な っ て い るこ とを示 した 。
29戰 々 が こ こ で 見い 出 した DEA 分子 は、こ うした分子 を意味 して

い る もの と思 われ る 。

▽
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図 11 （左 ）　 溶質か らの 熱放出モ デ ル 　　図 12 （右）　 モ デ ル を用い て 計算され た溶質

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （実線）と溶媒 （破線）研 跛 の 時 間変化の 例
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3 − 3 、 分子 ヒ
ー

ター
、 分子温 度

　以上見て きたよ うに 、 溶質か ら

放出 された熱 エ ネル ギーを 、 速 い

時問ス ケール で検出する こ とに成

功 した 。 で は 、 こ の 熱は溶 質か ら

放出 され て 、 空 間的には どの 様に

広が っ て い くの であろ うか 。 これ

を解明す る には 、 分子オ ーダー
で

溶質か らの 距離を制御 しつ つ 速い

時間ス ケール での 熱 を捕 らえ られ

ばよい 。 こ の 目標にむ けて の 1つ

の 試み が 、 分子 ヒ
ー

タ
ー ・分子温

度計連結系である 。
28｝

　光を吸収 して 熱を放出する分子

ヒーターとして、励起状態 ダイナ

ミ ッ クス が 良く調べ られて い る アズ

レ ン を選ん だ 。
こ の 分子か らある距

離における量跛 を測る ため 、 　R跛 」

に よ っ て 吸収ス ペ ク トル が 変化する

分子温度計 （ク マ リ ン 151 ）をメ チ

レ ン基で 結合 した （図 13 ）。 これ

に よ りヒ
ー

タ
ーか ら約O．66nm の 距離

に ある地点の 、 温度 の 時間変化が求

め られ る は ずで ある 。 実際 、
ヒ ー

タ
ー

を光励起 した後、温度 計 の 吸収ス ペ

ク トル の 赤色端の 吸収が増 える （過渡

吸収）現象が ピ コ 秒の 時間領域で観測

　 　 　 　 　 　
’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 1

　 　 　 　 　 　 1

　　　　　　 − l
　 　 　 　 　 　

t
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ，

　　　　　　iO ．66 、m

図 13 　 分子 ヒーター ・分子温度 計連結 シ ス テ ム 。

　　　　　左が クマ リンで右が アズ レ ン分子 。
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図 14 　 ヒ ー
タ
ー

か らO．66nm の距離に ある温度計 で

　　　観測 され た温度の 時間変化 （破線）と先の

　　　モ デル で 計算 された温度 変化 （実線）

された 。 こ れ は ク マ リ ン の 高 い 振動準位か ら の ホ ッ トバ ン ド吸収 と解釈 され た 。

　こ の信 号の 時間変化 は 、 熱源か らその 距離離 れた場所で の章踉 変化 を表わ，して い る と考え ら

れ る 。 先に述 べ た分子 モ デル で 、 溶 質か らO．66nm の 距 離にお ける温度 を計算 し、比較 した 。

こ の 時の fitting　parameterは溶質か ら溶媒へ の熱放出速度（τ ｝で ある 。 その 時間変化 は τ
＝ 4ps の

時 、 非常に よ い
一

致を示 した 。 こ の こ とは アズ レ ン か らの熱放 出は4ps でお こ り、こ 苑が伝達

して クマ リン の 吸収 を変化 させ た として 解釈で きる 。 （クマ リ ン の 吸収が変化す る た めに は そ

の振 動状態が励 起 されなければな らない が、その時間 も4ps には 含まれ る 。 ）ア ズ レ ンは 、 基

底状態で の 振動緩和 の 速 度が こ れ まで に測定 され て い る が 、そ れ に よれ ば 10−30ps の寿命 を
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示 して い る
。

こ こ で も、振動緩和の 速度 よ り速 い 温度上昇が観測 され た こ とに なる 。

　こ の 振動緩和速度と温度上昇の速度の 違 い は 、 おそ ら く振動準位 に よっ て異なる緩和速度を

もっ て い る こ とを示 して い る と考え られる 。 励起一重項状態 へ 励起 された エ ネル ギーは 、項内

緩和 に よ っ て基底状態の 多 くの 振動準位に分配 され る が 、そ の ほ とん どは 4　ps内に緩和 し 、 溶

媒に熱と して放出する 。 しか しい くつ か の （おそら く低 い 量子数の ）振動は 10−30ps の 寿命

を持 ち 、 以前 に観測 されて い たと解釈 され る 。 （これ らの振動 の 持 つ エ ネル ギ・一・・は 、 全体の エ

ネル ギー
に比 べ て小 さく、 温度上昇 として は マ イナ

ーな過程で あろ う。 ）

4 、 ま とめ

　光吸収 された分子が 、 その エ ネル ギーを熱 と して溶媒へ 放出する初期の 過程を、 実時間で捕

らえるため の 幾つ か の 手法 と 、 得 られた結果を概説 した 。 こ れ らは全 て、我 々 の開発 して きた

新 しい 手法で あり、 これ らで検出で きる 「熱」の 時間分解能は現在で も世界最高速で ある 。 こ

の手 法を用 い るこ とで、熱 となるの は従来予想 されて い た よ り1 桁ほ ど速い こ とが 明 らか と

なっ て きた 。 溶質一溶媒相互作用と熱拡散モ デ ルに基づい た 、 単純な熱放出のモ デ ル を提案 し

た 。 幾つ か の まだ未解明な点 も多い
。 例 えば 、 励起後速 い 時間ス ケー

ル で の 「熱」 とはどうい

う運動か 。 そ れ を熱 と して 捕 らえて よ い の か 。 過渡的な温度 は定常的温度 と異 な る の か 。 振動

モ ー ドの 非平衡性 との 関係は どうで あろ うか 。 こ うした エ ネル ギー
の放出過程は 、 無輻射過程

の み な らず多 くの化学反応 で 普遍的に見 られるこ とで あ り、こ うした機構の 解 明は非常 に重要

な問題を含ん で い る と考えられる。
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