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【はじめに】最近我々は界面にある分子の精密な電子スペクトル測定法としてフェムト秒マルチ

プレクス和周波分光法を開発し、色素分子の定常電子スペクトルが感度よく得られることを報告

した 1。この手法は分子を電子励起する第３のパルスを用いることで時間分解測定へ拡張する事が

可能である。界面での高速過程については近年、時間分解第二高調波発生法を用いて Eisenthal

らが気液界面におけるクマリンの溶媒和を論じているが、波長を１点に固定した観測方法のため

に解釈に特殊な工夫が要求されている 2。Owrutskyらは同じ手法でオキザジンの光化学について

報告しているが、やはり過渡吸収に相当するスペクトルを観測出来ていないことが議論を曖昧に

している 3。界面での溶媒和や電子移動、光異性化と言った基礎的な反応を追及していくためには

時間分解スペクトルの観測が鍵を握ることは明らかであるが、これまでに観測例は無い。 
今回我々は冒頭で述べた拡張の結果フェムト秒

時間分解マルチプレクス和周波分光法を開発し、

界面電子スペクトルを得る事に初めて成功した。

一連の時間分解スペクトルは通常の溶液中で得ら

れた過渡吸収スペクトルと比較可能な S/Nを示し

ており、界面でのピコ秒、フェムト秒の光反応ダ

イナミクスをバルク溶液中のものと同じレベルで

議論する事が可能になったと言える。 

【実験】装置の概略を図１に示す。690 nmのポ

ンプ光(ωpump, ~8 µJ)を気液界面の法線方向から円

偏光で入射する。同じスポットに集光された２つ

のプローブパルス、すなわち狭帯域の ω1(800 nm, 

10 µJ)と白色光 ω2(540-1100 nm, 10 µJ)によって

生じる和周波(ω1 + ω2)を CCD でマルチチャネル

検出した。 ωpumpと ω1のクロスコリレーションは

350 fsであり、これがこの測定の時間分解能を決

めている。得られた SFGスペクトルを標準試料の

スペクトルで規格化 1したものを|χ(2)|2スペクト

ル、ωpumpを On,Offした時のその変化分を ∆|χ(2)|2

スペクトルと呼ぶ。今回は空気/水界面の色素（ロ

ーダミン 800 (R800)）について測定を行った。 
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図１.(a)フェムト秒時間分解マルチプレク

ス和周波分光測定光学配置。(b)サンプルセ

ル周辺の拡大図。(c)ローダミン８００の構

造式 



【結果と解析】図 2に得られた|χ(2)|2スペクトル(a)と、∆|χ(2)|2スペクトル(b)を示す。(b)には測 

定点のうち 100 psまでを示している。励起直後に負の信号（赤）が観測され、その時定数 0.4 ps

の回復に伴って短波長領域(ω1 + ω2 ~ 360 nm)で正の信号（青）が同じ時定数で立ち上がる。その

後 100 psまでに大部分は緩和する。遅延時間 1 nsまでのデータを解析したところ、信号の時間

変化は３成分の指数関数（時定数はそれぞれ 0.4 ps, 8 ps, 0.7 ns）に基づくフィッティングで良く

再現されることが分かった。図３にはバルク水溶液中での定常 UV-visスペクトル及び過渡吸収ス

ペクトルを示す。励起直後、600 nmから 750 nmに負の信号、530 nm付近に正の信号が現れる

が、それらは時定数 3 psで減衰して、それに伴い 590 nm付近に正の信号が同じ時定数で立ち上

がる。1 nsまでの測定時間領域で、信号の時間変化は２成分の指数関数（時定数はそれぞれ 3 ps,0.7 

ns）に基づくフィッティングで良く再現されることが分かった。バルクの場合には、界面で見ら

れた中間の時定数 8 psの成分は見られなかった。それぞれの時定数に対応する光過程と、界面と

バルクにおけるダイナミクスの相違について、当日詳細に議論する。 
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図 2.(a) R800の空気/水界面における|χ(2)|2スペ

クトル。(b) ∆|χ(2)|2 スペクトル（励起光 On と
Offの|χ(2)|2の差を図示している。） 

図 3.(a) R800のバルク飽和水溶液中での定常
UV-visスペクトル（青）と励起光(690 nm)の
スペクトル（赤）。(b)過渡吸収スペクトル 
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