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電子励起状態エネルギーから熱エネルギーへの変換過程

京都大学大学院理学研究科化学 寺嶋正秀

1､はじめに

系をある不安定状態- ｢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媛和とか振動媛和等と呼ばれる｡ 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､媒体の熟となって

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)温度を検出できる､ホットバンド

吸収検出やラマン散乱(anti･Stokes,StokesRmanscattering)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｡
I

興味深いことに､こうした熟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､̀熟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､高時間分解

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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｢非平衡非定常ダイナミクスの解明 一新しい化学反応論を目指して-｣

2､熟検出法

従来の熟検出法としては､直接温度検出法(photo也ermalcalorimetry)､専射検出法

(pboto也ermalradiometry)､干渉法(photo也ermalinterferometry)､光熱偏向法(photothermal

denecdon)､光音響法(photoacousticspectroscopy)､過渡レンズ法(transientlens)､過渡回折格

子法 (transientgrating)､等がある｡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｡1･10･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=EieXp(i(ot-kir)) (i=1,2)
の交差により､

I(r,t)=Il(t)+Ⅰ2(t)+2eocnEl(t)È2(t)exp(･iqx)

Ii=cocnlEiJ2

(1)

q=kl･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｡励起光の波長を㌔x､交差角度をOとすると格子間隔A(-2汀/q)は
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図1 過渡回折格子法の概念図 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(ら)温度変化
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A=㌔x/2sin(0/2) (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(An)あるいは吸収(Ak)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(rTC)は

ITG(t)≡α(An)2+β(Ak)2

と書かれる｡ここでα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閑した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間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､瞭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)=αlAn(t)P=αtA(1-cosot)i2 (3)

と書かれる信号が観測されるoここでO=vqであり､その強度Aは発熱量と溶媒の(∂n/∂p)(∂p/

∂T)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

見る措像がわかりやすい｡試料の複素屈折率は3次の非線形光学効果により

H ⊂:トE

L d'

sample lens 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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An(tJ)=Idt'6x(31t-t')E2pump((,r)/2no (4)

で与えられる.ここでx(3)は3次の非線形光学感受率､E2｡um｡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･An(りexp(-r2/W2) (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 ローブ光の空間的変形をモニターす

れば､レンズの焦点距離(An)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 ｢熟レンズ法｣

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｡
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図4 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

光助起による熟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､熟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､熟放出速度の決定には音響信号のfitting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､紙ing

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

fitting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50-30ps､TL法で100ns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) 光敵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)0

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)Ⅰ〝,(b)Ⅰ⊥信号｡下方向が凸レンズを表わす｡

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βを用いて

An={(器 )T謡 ･(Si,p}AT (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項を掃える試みがなされたO熱力学方程式を解くことで∂n/∂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､熟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 ｢温度グレーティング｣､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熟放出観測を例にとって､その結果を述べる｡14･20)

30ピコ秒のパルス幅を持つNd:YAGレーザーの基本波で､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､プロー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｡ポンプ光とプローブ光の偏

向方向が平行の時 (E｡um｡//E｡r｡b｡;I//信

号)も､垂直の時 (E｡um｡⊥E｡r｡be;Ⅰ⊥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､I′′

信号の方がⅠ⊥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(n2nuC)と電子応答(n2ele)に関し

て

(n2muC)xx=-2(n2nuC)xy

(n2ele)xx=3(n2ele)xy･

･tr
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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､これはニツケ)レイオンの励起

状態ダイナミックスによる熟放出を反映した立ち上がりと解釈された0)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(Dh)から計算すると､ニツケ)I,イオンから放出された熟は､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､この温度レ
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温度上昇は､これまで振動

競和実験から予想されていた(10~100ps)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寛和である｡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

-107-



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､ (実際に有模溶媒にも適用できるが)22)､

密度変化の項((∂〟∂p)T(∂/p∂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curvefitting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betainel30という分子 (図8)に通用した｡24)この分子は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､熟放出計測に適していることがわかった｡この分子を第3助起

(S3)状態-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の分子図とェネルギー準位｡ 図9 betaine･30励起後の音響信号｡

TsはSl状態の寿命. (b),(C)はピークの拡大図.
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(T,a)が求められる.これは､S3-(S2卜 Sl-a)の媛和によるエネルギー放出を反映している○
ここでS3-(S2十一Slの過程は十分に速いことが分かっているが､sl状態の寿命(2-10ps)は､観
測されたピーク遅延時間と比べて軽視できない｡この熱化による遅延とは無関係のSl状態の寿

命を補正した値が､純粋に熱放出速度(Tt｡m｡)となる｡Sl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rt｡m｡に変換した｡

この熱放出寿命(Tt｡m｡)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熟拡散定数に相関していることを報告し

ている｡ 6)こ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熟を周囲の溶媒に

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 Tt｡m｡の溶媒依存性を検

討するため､溶媒の熟拡散定数(Dth)や､ヒドロキシル基の単位体棟あたりの数(NoH)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 2.5

閑が見られた｡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競和現象への

影響はしば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熟が広げ

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
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図10 Tt｡m｡の溶媒の(a)熟拡散定数(D仏)と､(b)ヒド

ロキシル基の単位体積あたりの数(NoH)に対し

てのプロット
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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､rt｡mpの値は非常に速い熱化過程を示しているo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. 28七光を吸収する溶質は半径R

の球と考える｡この溶質が無頼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 (directlyenergyaccepting(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｡熟はこの

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､熟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

温度を計算すると図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､先に見た速い熟放出と遅い熟放出を再現することができる｡即ち､熱い溶媒から永素結

合等の分子間相互作用を通じて受け渡された熟は､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措

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措像と一致する｡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汀電

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我々がここで兄い出した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) 溶質からの熟放出モデル 図12 (右) モデルを用いて計算された溶質

(実線)と溶媒 (破線)の温度の時間変化の例
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3-3､分子ヒーター､分子温度計連結系

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

時間スケールで検出することに成

功した｡では､この熟は溶質から

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

時間スケールでの熟を捕らえられ

ばよい｡この目標にむけての1つ

の試みが､分子ヒータ一･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

離における温度を測るため､ ｢温度｣

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0.66nm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

を光助起した後､温度計の吸収スペ

クトルの赤色端の吸収が増える (過渡

:+ ~~一 .~~~ ト l･ll

: 0.66mm
図13 分子ヒ●一夕一 ･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0.66nm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)

吸収)現象がピコ秒の時間領域で観測

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温度変化を表わ.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0.66nmの距離における温度を計算し､比較した｡

この時の触 ingparameterは溶質から溶媒-の熱放出速度(丁)である｡その時間変化は丁-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熟放出は4psでおこり､これが伝達

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､振動嬢和の速度より速い温度上昇が観測されたことになる｡

この鼓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媛和速度を

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轟動準位に分配されるが､そのほとんどは4ps内に緩和し､溶

媒に熟として放出する｡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ーは､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､そのエネルギーを熟として溶媒へ放出する初期の過程を､実時間で掃

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､熟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捷案し

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 ｢熟｣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｡在勤

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､無頼射過程

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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