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11.時間的インコヒーレント光を使った

超高速時間分解分光

長谷川 敦 司

近 年､ ピj秒 (10--2sec)フ ェム ト秒 (10~15sec.)とい う非常 に短 い時･閣 内 に起 きる現
条 に関 す る研 究が 光 を 使 って盛 ん に行 われ てい る｡ 超高速 現象の観 測 にはパ ル ス幅 の短 い

起 短 パ ルス光 を 使 う必 要 が あ るが､ この 発生 及び その観 測 には高 度 な技術 が 必 要で あ る｡

し たが って起 短 パ ル ス光 を使 って超高速 現象･を観 測 す る には 困轟 を伴 う｡ そ こで もっ と容

易 に超 高速 現 象 を観 測 す る方法 と して時 間 的イ ンコ ヒー レン ト光 を使 った方 法が考 え られ

た｡ I,時間的 イ ンコ ヒー レン ト光 とはパ ル ス幅 に比べ てその 相関 時間 が きわめ て短 い光 を

さ して い う｡ 時 間 的 イ ンコ ヒー レン ト光 を使 った分 光法 は時間分解 能が 光 のパ ルス幅で は
な く相関時間 が 決 め て い るとい う特赦が あ る｡ したが って､ 見か け上幅 の広 いパ ル ス光 を

使 って もピコ秒､ フ ェム ト秒 韻域 の現 象 測定が 可 能 で あ る｡ 実際､ 光エ コー法 によ りフ ェ

ム ト秒 韻域 の 位相緩 和 時 間の測 定が され た｡ 2'しか しなが ら､ 物 性 研 究には必 須の分布 数

穏 和 時 間の測定 に時 間 的 イ ンコ ヒ- レン ト光 を用 い た例 は ほ とん ど報 告 され ていなか っ た｡

本 研 究 では分 布 数積 和 時 間 を測 定 す る原 理 的 に新 しい方法 と して イ ンコ ヒ- レン ト2 レー

ザ ーポ ンプ ･プ ロー ブ 法 'き'と周 波 数混合 型 時 間分解 発 光分 光法 日を提案 す る｡ さ らに有 機

色 素 の 助起状 倍 の寿 命 測 定 にお いて これ らの方 法の 有効 性 を実験 的 に検証 す る｡
は じめ に異 な る波 長 の 二つ の時 間的 イ ンコ ヒー レン ト光の 間 に強 い･強度 相関が あ り､ こ

れ を使 ったポ ンプ 光 とプ ローブ 光の波 長が 違 う2レーザ -ポ ンプ ･プ ローブ 法 によ り分 布

数 穏 和 時間 の測 定 が 可 能 であ る こ と,につ いて述べ る｡ 次 に発光 と励起 光の強度 相関 を使 っ
た周 波 数混合 型 時間 分 解 発 光分 光 法 につ い て述べ る｡

強度 相 関 は二 つの 光の 強度 の時 間変化 を それぞ れ 工l ( t)､ I2 (.'t) とす る と

G 12(T ) - I: odt エl(t) Ⅰ2(- T) (-1,

で 表 され る｡ こ こで 工 1 (.t)に対す る 工 2 くt)の遅 延時 間が Tで あ る｡ 時 間的 イ ンコ ヒ
ー レン ト光の場 合 に は

G 12~(T ) = G ,28(T ) + G 12R (T) (2 )

と書 け､ G 120(I ) は 光 のパ ル ス幅 (t,とす る )を反映 してゆ っ く り変化 す る部分､
G 12R (r ) は ノ イズバ ー ス トと呼 ばれ､ パ ル ス内での強 度 ゆ らぎの 相 関 を表 してい る｡ ノ

イ ズバ ー ス トの 半値 全幅 を とっ たのが 相 関 時聞 くこれ を Tcとお く)で あ る｡ この よ うな光

を 用 い 2レーザ ー ポ ンプ ･プ ローブ法 に よ って試 料 の励起状 態 の寿 命 (tIとす る .)を測 定

す る場 合 を考 え る｡ 試 料 を通 過 して きたプ ローブ 光強度 の Tに付す る変化 は､

T｡《tr《t｡と仮定 す る と

△ E空t(T ) = tlG I29ぐT) + Tr.G 12R'く0 .)ex p (- T/ tr) (3 ) とな る｡

実 際 に交 叉 相 関波 形 を測 定 した結果 を次 に述べ る｡ 実 験 配 置 は図 1に示 した もので 光 源

と して は Q ス イ ッチ N d:YAG レー ザ ー の第 二 高 調波 光 (パ ル ス幅 ～7nsec､ 繰 り返 し

20Hz､ 波長 5-32nEl)を 使 った｡ これ を ビー ム スプ リッタ一 に よ り二 つ に分 け一方 は色薫 レI
ザ ー の励起 に使 う｡ これ によ り発振 した色素 レーザ ー光 を光 学的 可変遅 延 に通 したの ち､

も う一方の第 二 高 調 波 光 と同 一直線上 に重 ね合 わせ､ 非 線形 結晶 β-BBO を通 す｡ こ こ

か ら発 生す る光 の和 周 波数 の 光 の積分 強 度 を観測 す る｡ 二 つ の光の間 の相 対時間 T は可 変

遅 延 を動か す こ とに よ って変 え､ これ に よ り交 叉 相 関関 数 G 12(T')が 細定 で きる｡ この
結 果 を図 2に示 す｡ 図 よ り第二高 調波 光 と色素 レーザ ー 光の 間 に強 い相関が あ るこ とが わ

か る｡ また､ 相 関 時 間 は ～50psecであ っ た｡

次 に 2レーザ ー ポ ンプ ･ブ ローlプ 法 に よ り色素 の 励起 我息 の寿命 を測定 した結果 につ い

て 述べ る｡ 実験 配置 は図 1の β -BBOの 代 わ りに試料 で あ る DT C色素 (吸 収 ピー ク
～580nzD)を置 き､ 第 二 高 調波 光が ポ ンプ 光､ 色素 レ-サ ー光 をプ ロー ブ 光 と した｡ ブ ロー
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プ 光 の 波長 は～595n加で あ る｡ DT C色素透過複 d)プ ローブ 光 は.分光 器 に よ りポ ンプ 光 と分

赦 し検 出器 に尊 く｡ 結 果 を図 3に示 す｡ 指数関 数型 の減衰 を･仮定 す る:と励 起状態の寿 命

tlは～150pse-Cで あ る こ とが判-る｡ また､ 信号 部分 と背景 の比 は～0.6にな りこれは相関 波

形 の 測定結 果 及び (3 )式か ら理 論的 に予想さ れ る T,_G 12良 く0 ) / t'G 128 (0 ')の値
に よ く一致 して い る｡

また､ この結 果 を確 か め るため に100psecの時間 分 解能 を持 っ ス トリ- クカ メラシ ステ ム

に よ ってD TC色素 の 発光強 度 の減衰 時 間 を測 定 した｡ その結果が 図 4で あ る｡ 減衰時間

の測 定 値は～160psecで あ る｡ これ によ り 2レ-サ ーポ ンプ ･プ ローブ 法 の結 果は妥 当な も

の で あ るこ とが 判 る｡

次 に時間~的 イ ンコ ヒ- レン ト光 を使 った周波 数 混合型 時 間分解発 光 分 光 につ いてJ述べ る｡

図 5の よ うな 実験 配 置 で行 った｡ ニ っ に分 けた時間 的 イ ンコ ヒー レン ト光.の 一つを試料

(D T C色素 )に当て､ ここか らの発 光 とも うー 方の光春 非線 形結 晶 (.β-BBO )に人

射 し､ この 軸周 波 数 の 光の積 分強 度 を範 測 す る こ とによ り､＼発光の減 衰 を測 定す る方法で

あ る｡ この結 果

定 結 果 及び ボ ン
に
プ

6

･

囲
プ

示 すよ うに戒衰 時 間 は～ 110psecと測 定 され ス トリー クカメラでの 測
ロープ 法 の結果 とよ く一 鼓 した｡

この よ うにパ ル ス幅 が 穀nsecの時間 的 イ ンコ ヒー レン ト光 を使 った原理 的 に新 しい二つ

の 方 法 によ り～50pseCの時間分解 能で 分布 数積 和 時間 を測 定 す るこ とが 可 能 で あるこ とを
示 した｡
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