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研究成果の概要：分子の励起状態を詳細に知ることにより、分子の構造や変化を知ることがで

きる。特に、基本的な多原子分子の分光学的研究は、物質の基本的性質を明らかにすることが

できる。本研究では紫外領域における高出力・高安定なレーザー光源、および、気体分子のド

ップラーフリー超高分解能レーザー分光装置を開発し、ベンゼンやナフタレンといった基本的

な芳香族分子の励起状態の精密分光計測を行い、励起分子の構造と状態間相互作用に関する知

見を得た。 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 単色性の良いレーザー光を用いた超高
分解能レーザー分光では、分子の励起状態に
ついて詳細な情報を得ることが可能である。
私は神戸大学分子フォトサイエンス研究セ
ンターの加藤肇教授と高分解能分光のグル
ープを組織してこれまでに各種ドップラー
フリー分光法を開発・展開し、励起分子の構
造とダイナミックスに関する研究を遂行し
てきた。 
 
(2) 国外では多原子分子の励起状態につい

ての高分解能分光による研究が遂行されつ
つあるが、スペクトルの解析は主にシミュレ
ーションで回転定数を決定するのみで、スペ
クトル線を一本一本帰属している例は少な
い。特にこの場合は、スペクトル線の異常と
して観測させる状態間相互作用の情報を得
ることができない。また、絶対波数精度が良
くないために微小なスペクトル変化を見つ
けることが困難である。 
 
(3) 絶対波数精度という点では、我々のグル
ープにおいて 15000～19000 cm-1 領域で絶対



波数を 0.0001 cm-1の精度で校正することの
できる絶対波数校正用スペクトル集を製
作・出版したことは、世界的にも高く評価さ
れている。 
 
(4) 近年、私はドップラーフリー偏光ラベル
分光法およびドップラーフリー光・光二重共
鳴偏光ラベル分光法を紫外領域における多
原子分子の室温(セル中)での観測に適用さ
せることに成功し、その高い準位選択性と感
度の良さは、紫外領域での高分解能分光を大
きく発展させるものである。 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、単一モード紫外レーザーとドッ
プラーフリー超高分解能分光法を用いて、複
雑な励起状態を観測する有用な手法を開発
し、これまでの研究で知り得た励起状態の基
本的情報に加え、さらに他の電子状態と相互
作用する領域を詳細に観測する。これは、ス
ペクトルの微小な変化や異常をどこまで捉
えることができるかによる。そのためには、
より高い分解能と精度、より高感度な手法が
必要になるが、光・光二重共鳴法や、外部磁
場によるスペクトル線の変化の観測はその
要となるであろう。こうして、多原子分子の
励起状態を、超高分解能分光により電子・振
動・回転まで分離したスペクトルとして観測
し、スペクトルの微小な変化から、状態間相
互作用まで含めた詳細な知見を得ることで、
励起分子の構造・動的挙動の解明に関する研
究を展開する。 
 
 
３．研究の方法 
 
(1) 現有の波長可変単一モードレーザーと
紫外発生用外部共振器との組み合わせで単
一モード紫外光を発生させるが、装置の改良
によってレーザー光の波長範囲の拡張を行
った。 
 
(2) 紫外レーザーシステムを活用した、ドッ
プラーフリー偏光ラベル分光計測および
光・光二重共鳴偏光ラベル分光計測システム
を製作した。これは現有のシステムを改良お
よび波長域の拡張を行ったものである。この
方法は、発光のない場合にも適用できる高感
度な手法であるため、より広範な多原子分子
への応用が期待できる。また、光・光二重共
鳴法の利用によりスペクトルの帰属を明確
にすることができ、状態間相互作用によって
スペクトルが複雑になる領域の観測に非常
に有用であった。 
 

(3) 従来の分子線を利用した励起スペクト
ルの測定や二光子吸収法などのドップラー
フリー分光法による超高分解能スペクトル
の観測も引き続き行い、励起状態に関する知
見を得た。特に、これらの手法は外部磁場に
よるスペクトル変化を観測するのに適して
おり、一重項－三重項相互作用を観測するの
に有用な手法である。 
 
 
４．研究成果 
 
(1) ナフタレン分子のS1←S0 遷移の高分解
能分光 
① 単一モード紫外レーザー光を励起光源と
して、ドップラーフリー偏光分光法および
光･光二重共鳴偏光分光法による高選択的高
分解能吸収スペクトルを観測することに成
功した。システムの改良により、波長領域を
拡張するとともに、感度の向上に成功した。
その結果、ナフタレンの励起状態(S1)につい
てより高いエネルギー領域の観測に成功し、
相互作用に関する知見を得た。特に、多原子
分子は準位密度が高いためにもともと複雑
なスペクトルを示すが、相互作用によってエ
ネルギー準位にシフトが生じると、解析が不
可能になることも多い。このような場合は、
2 台目の単一モード紫外レーザーを用いて
光・光二重共鳴法を利用することで確実に帰
属を行うことが可能となる。本研究では、室
温セル中のナフタレン分子について、S1←So

遷移の振動エネルギーが 1422 cm-1の振電バ
ンドをドップラーフリー偏光分光法ならび
に光・光二重共鳴偏光分光法による超高分解
能分光を行い、広範囲にわたる回転線の帰属
に成功し、高次の項まで正確な分光定数を決
定することができた。特に、帰属が困難であ
った領域について、光・光二重共鳴法を利用
することで微小なエネルギーシフトを見出
し、状態間相互作用に関する知見を得た。 
② 従来の手法である分子線・レーザー交差
法（サブドップラー分光法）を用いて多くの
振電バンドの超高分解能励起スペクトルを
観測するとともに、外部磁場によるスペクト
ル変化を観測した。各振電バンドの分子定数
を高い精度で決定し、スペクトル線の微小な
エネルギーシフトから状態間相互作用に関
する知見を得た。外部磁場を用いることで、
三重項状態とのカップリングについての知
見を得ることができるが、観測の結果、孤立
ナフタレン分子のS1状態では、三重項との相
互作用（項間交差）は非常に小さいことが明
らかとなった。また、0-0 バンドから振動エ
ネルギーが 3068cm-1 のバンドに至るまで、磁
場によるスペクトル変化の大きさと回転量
子数依存性は同様であり、S1状態全体にわた
り項間交差が小さいことがわかった。 



③ 重水素化ナフタレンについても同様に分
子線・レーザー交差法を用いて 0-0 バンドと
419 cm-1バンドの超高分解能励起スペクトル
と外部磁場によるスペクトルの変化の観測
を行った。 
これらの①～③の実験結果から、ナフタレン
の励起状態では、振動エネルギーが高い領域
でS1の他の振動準位とコリオリ相互作用して
いること、S1における無輻射過程は項間交差
ではないことが判明した。結果として、S1に
おける無輻射過程は内部転換であることが
考えられる。 
 
(2) ベンゼン分子のS1←S0 遷移の高分解能
分光 
超高分解能分光法の一つであるドップラー
フリー二光子吸収法は、光共振器の中で左右
両方向から分子に入射される 2個の光子を同
時に吸収することでドップラー効果が相殺
されるため、完全にドップラーフリーの状況
になり、最も分解能の高い手法である。しか
しながら、通常、この手法は常温セル中のス
ペクトル観測に適用されるため、スペクトル
の線幅は圧力に依存し、衝突に起因する圧力
幅が発生していた。そこで、二光子吸収用光
共振器中の常温セルを真空チャンバーに置
き換え、分子線を発生して低圧かつ無衝突条
件での分光計測システムを構築して、ベンゼ
ンのS1←S0遷移の超高分解能分光スペクトル
を測定した。その結果、従来のセルを用いた
場合よりもさらに分解能が高いスペクトル
を測定することに成功した。その結果、衝突
幅の影響のないスペクトル線から励起状態
の寿命を論じることができた。これまでの、
従来のセルを用いた高分解能分光計測の結
果、ならびに、磁場によるスペクトル線の変
化の回転量子数(J, K)依存性の解析結果も合
わせて、最低励起状態S1における相互作用の
詳細を解明した。結果として、ナフタレンと
同様にS1における無輻射過程は項間交差では
なく内部転換であると結論した。 
 
(3) ジベンゾフラン分子のS1←S0 遷移の高
分解能分光 
環境問題にもなっているダイオキシン類は
ジベンゾ-p-ジオキシンやジベンゾフランの
基本骨格に塩素が結合することで異性体を
含めさまざまな分子構造を持ち、その毒性は
分子構造により異なっている。また、芳香族
化合物であるジベンゾフランは比較的高い
対称性を持っており、内部転換、分子内振動
再分配、項間交差などの励起分子の緩和過程
を観測するうえでも興味深い。そこで、ジベ
ンゾフラン分子のS1←S0遷移の幾つかの振電
バンドについて分子線・レーザー交差法を用
いて超高分解能励起スペクトルおよび外部
磁場によるスペクトル線の変化の観測を行

った。その結果、分子定数を高精度で決定し、
分子が基底状態および励起状態ともに高い
平面性を保っていることを明確にした。 
 
上記分子以外にも、分子線・レーザー交差法
を用いて、アントラセン、クロロナフタレン
分子のS1←S0 遷移、アズレン分子のS2←S0 

遷移などの観測も行い、回転線まで分離した
超高分解能励起スペクトルと外部磁場によ
るスペクトルの変化を観測した。 
 
ナフタレンなどの多原子分子の電子励起状
態においては、蛍光量子収率が小さく、これ
は一重項-三重項状態間相互作用による項間
交差を経てむ輻射遷移をするためであると
考えられていたが、孤立分子の状態で、回転
準位まで分離した分光計測と外部磁場によ
るスペクトル変化の観測によって、実は項間
交差は非常に小さいという結果を得るに至
った。これは、(π,π*) の一重項状態と
(π,π*)の三重項状態間ではスピン軌道相
互作用が小さいというEl-Sayed則をベンゼ
ンやナフタレンで実験的に高い精度で実証
したことになる。本研究で観測した様々な分
子種の(π,π*)の励起状態についても同様
の磁場考課を得ることができ、比較的小さな
多環芳香族炭化水素(PAHs)では、孤立分子の
S1状態では一般的な現象であると考えられる。 
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