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	概要　ＥＡ　(600字～800字程度にまとめてください。)

溶液中では、溶質分子は数多くの溶媒分子に取り囲まれている。室温中では、その位置や配向は溶質分子の構造とともに時々刻々と変化しており、常に揺らいでいる。こうした揺らぎは分光学的には、溶質分子の基底状態と励起状態の間の遷移エネルギーの揺らぎとして捉えることができる。本研究では、ポンプープローブ法をベースとした新規な２次元赤外非線形分光法の測定系を開発し、より短時間かつ高精度で溶液中の構造揺らぎを測定することを目的とした。また、非プロトン性の極性溶媒中での振動ダイナミクスについて焦点を置き、３-パルスフォトンエコー法により、様々な極性溶媒中でのN3–やSCN–の反対称伸縮振動モードの遷移エネルギーの揺らぎの大きさや速さ（相関関数の減衰）を調べた。さらに、水やメタノールといったプロトン性の極性溶媒中での結果と比較することにより、遷移エネルギーの揺らぎのメカニズムについて検討した。

ポンプープローブ法をベースとした新規な測定系では、赤外パルス光をまず２つに分割し、一方をポンプ光、他方をプローブ光とした。ポンプ光はさらに二つに分割し、一方を光学遅延路に通した後、ビームスプリッターで再び同軸に重ねた。N3–や金属カルボニル化合物に対して実験を行い、これまでのフォトンエコー法をベースとした計測に比べて、２次元赤外スペクトルを簡便かつ精度良く測定することに成功した。また、３-パルスフォトンエコー法の測定から、非プロトン性溶媒では相関関数の減衰として、100 fs以下の非常に速い減衰成分と数ピコ秒程度の遅い減衰成分が存在することがわかった。これらの非プロトン性溶媒中では、減衰の速い成分の割合が大きく、溶媒の慣性的な動きによる揺らぎがメインであると考えられる。水やメタノール、ホルムアミドなどのプロトン性溶媒中では、ピコ秒の遅い減衰成分の割合が大きく、溶質-溶媒間の水素結合の生成と解離に伴うエネルギー揺らぎの寄与が重要であることがわかった。さらに、これらのプロトン性、非プロトン性溶媒中での電子状態における溶媒和ダイナミクスの応答関数の時間依存性の結果と比較すると、定量的な一致はよくないが、相関関数の減衰の定性的な傾向は一致していた。N3–やSCN–などの３原子分子イオンでは、揺らぎの時定数は比較的長距離の溶媒和構造の変化を反映しており、溶質分子の電荷分布や振動モードの性質にはそれほど依存していないと考えられる。
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	欧文概要　ＥＺ

In solution, solute molecule is surrounded by many solvent molecules. Solute-solvent interaction plays an important role in chemical reaction dynamics and in many relaxation processes in the condensed phase. At room temperature, positions and directions of solute and solvent molecules are fluctuating in time. Such fluctuation induces the energy change of the solute molecule between the ground and excited states. In this study, we applied a new type of nonlinear infrared spectroscopy to investigate the structural fluctuation in the condensed phase on a femtosecond to picosecond time scale.
We have constructed a setup for a new type of two-dimensional infrared spectroscopy based on the pump-probe geometry. Combined with the three-pulse photon echo measurements, we can determine the magnitudes and time scales of the fluctuations of vibrational transition frequency. We investigated the magnitudes and time scales of the vibrational frequency fluctuations of the anti-symmetric stretching mode of N3– and SCN- in various polar solvents by three-pulse IR photon echo method. From the temporal profiles of the first moments of the photon echo signals, we can obtain information on the correlation function of the vibrational frequency fluctuation. Comparing with the results in protic solvents, we found that the fast decaying component of the correlation function is dominant in aprotic solvents, while the relative contribution of slow one is larger in protic solvents. Our results suggest that time scales of the decay of the correlation functions are not sensitive to the charge distribution and the nature of the vibrational mode for these small ions.



- 1 -


