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論 文 内 容 要 旨

振動分光は振動スペクトルを測定することにより､物質の構造に関する情報を得る手法である｡過渡的

な状態の振動スペクトルを測定する時間分解振動分光では､物質の構造変化ダイナミクスなどの情報が得

られる｡従来からの時間分解自発ラマン分光では､フーリエ変換限界によりラマン分光に必要な高い周波

数分解能が得られるのはピコ秒までである｡2000年に開発されたフェムト秒誘導ラマン分光 (FSRS)で

は､時間分解能は励起光と検索光の交差相関幅､周波数分解能はラマン励起光のスペクトル幅で決まるた

め､光パルスのフーリエ変換限界を超えて信号が得られる｡本研究ではFSRSをさらに発展させることを

目的として､高感度共鳴フェムト秒誘導ラマン分光装置開発を行い､励起状態の振動ダイナミクスが注目

されているカロテノイドに応用した｡

既存のFSRS装置の改良として､高感度化を行った｡励起状態のラマン信号は10ー4以下と非常に小さい

値になる｡CCDを検出器とした既存装置の検出精度はおよそ10~3であったため､レーザーの繰り返し(1

kHz)に同期した検出システムを構築した｡赤外領域にも高い感度を持っInGaAsのMCPDを用いること

で､測定波長域を拡大するとともにノイズレベルを10~5-10【4と大幅に改善した｡このシステムはFSRS

だけでなく通常のフェムト秒吸収分光にも応用され大きな成果をあげている[1-4]｡さらに可視opAを用

いた狭帯域波長可変ラマン励起光を開発して､共鳴FSRSによる励起状態振動の測定を可能にした[5]｡

20125cmJlの波数分解能は波長可変ラマン励起光としては世界最高性能であるO

共鳴FSRS測定のモデル試料としてβ-カロテンを用いた｡β-カロテンにおいては､可視光の吸収によ

り作られるS2から光学禁制準位であるS.への超高速 (150fs)の緩和が起きる｡緩和した直後のSlは振

動励起状態hotS.であり､振動基底状態のS.に振動緩和すると報告されている｡しかも､1800cm~Ⅰ付近

に現れるSlのL,.モード(C-C伸縮振動)は､基底状態S｡のZ/.モードと異なる周波数をもつため区別し

て検出できる｡本研究ではβ-カロテンのFSRSにおける共鳴効果を調べ､FSRSの有用性を確かめた.

共鳴条件を変えた場合のStokes側のFSRS信号を､hotSlとS.について比較すると､1800cm~Iのリ.モー

ドの信号形状が異なっていた｡非共鳴条件の場合は､hotS.では反転信号が高周波側の負の信号として現

れていた｡また､共鳴条件では負の信号はなく､小さな高周波シフトが見られた｡

振動励起状態hotS.と振動基底状態S.のStokes側のFSRS信号について､数値計算によるシミュレー

ションとの比較を行った｡その結果､共鳴条件での小さな高周波シフトと非共鳴条件での反転信号が､振

動励起状態から振動基底状態へのラマン過程による遷移でよく再現された｡これらの特徴によりhotS.

が振動励起状態であることが初めて明確に示され､β-カロテンの緩和過程においてhotS.が重要な役割

を果たすという従来の報告が正しかったことが確かめられた｡

本研究では､kHz同期検出システムによる検出装置の高精度化と､狭帯域波長可変ラマン励起光の構築

により､共鳴FSRS装置を開発した｡また､試料の緩和ダイナミクスを取り入れた誘導ラマン信号の数値

シミュレーションプログラムを開発し､β-カロテンのFSRSにおける共鳴効果を調べた｡その結果hotS.

とS】を､共鳴効果によって信号形状に現れる影響の違いから区別することに成功 した｡以上により､

FSRSが励起状態の振動ダイナミクスの測定に有用であることが明らかになり､そのデータ解析法が確立

された｡
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論文審査の結果の要旨

光合成の初期過程は､基礎科学として古くから興味をもたれてきただけでなく､光エネルギー変換の新

規な機構の探索の観点から広く研究が行われている｡阿部健太氏提出の博士論文は､光合成の高効率化の

鍵として問題となっているカロテノイドの振動状態について研究したものである｡光合成初期過程ではカ

ロテノイドが可視光を効率よく集める光捕集作用を担っている｡近年になってカロテノイド中に発見され

hotSlと名付けられた励起状態は､バクテリオクロロフィルへのエネルギー移動に重要な役割を果たして

いることが明らかとなっている.しかし､それが S.電子状態であるか､他の電子励起状態であるかが問

題となっていた｡本論文では､共鳴フェムト秒誘導ラマン分光法を用いてhotSlの起源を明らかにする

ことを目的としている｡

本論文の特徴は､共鳴 ･非共鳴条件のフェムト秒誘導ラマン分光によりカロテノイドのhotSlおよび

slの振動を観測している点である｡試料としては代表的カロテノイドであるβ-カロテンを用いており､

hotSlによるラマン信号を明確に観測することに初めて成功した｡これは､波長可変ラマン励起光の開発

および測定感度の大幅な向上を行い､非常に難易度の高い実験法を駆使することにより達成されたもので

ある｡また､密度行列を用いた詳細な数値解析により誘導ラマン信号をシミュレーションし､共鳴条件と

非共鳴条件によるスペクトルの違い､特に非共鳴条件における信号反転が極めて重要であることを明らか

にした｡これらの結果から､hotS.と呼ばれる状態が､電子準位はSlであり､振動的には炭素原子 2重

結合の伸縮振動モード (LJ.モード)の励起状態であることが決定された｡

本論文の内容は､阿部氏が自ら製作､改良の大部分を行った実験装置によって初めて得られたものであ

り､光合成初期過程に新たな知見を与えた｡この成果により､励起状態が不明で理論的枠組みの構築すら

できない状況であった光合成初期過程の研究が大きく進展することが期待される｡さらに､開発した共鳴

フェムト秒誘導ラマン分光法は､励起状態の振動を調べるための新たな手法として広く用いられることが

予想される｡

申請者がこの研究を遂行したことは､自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有して

いることを示している｡従って阿部健太提出の論文は博士 (理学)の学位論文として合格と認める｡
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