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松肘 廉平

第 1章 序論

1.1 サイ ト選択分光

固体中の電子遷移は様々な理由からスペク トル広が りを持つ｡このスペクトル
広がりは均一広がりと不均一広が りという2つの範噂に分けて考えることができ
る｡均一広がりには励起準位の寿命 (縦緩和時間)の逆数で決まる寿命広がりと
遷移双極子相互間の位相の緩和する時間 (横緩和時間)の逆数で決まる広がりが

ある｡ したっがて均一広がりを観測することによりその物質に特有な緩和現象を
調べることができ､そこから物質とまわりの系との相互作用に関する情報を得る

ことができる｡また遷移にかかわる準位それぞれに対する周 りの環境の不均一性

が共鳴エネルギーを少しずつ変える｡光スペク トルはこのそれぞれ異なる共鳴エ

ネルギーを持つ準位の遷移のすべてを見ることになるので､広がりを持つように
なる｡この■広がりを不均一広がりという｡特に非晶質系においてこの不均一広が

りは非常に広 くなるので､その

光吸収スペク トルはこの不均一
広が りに支配され､個々の分子

(サイ ト)の遷移である均一広
が りを取 り出して観測すること

はできない｡そのため､不均一
広がりの中から均一広がりを観

測するには特別な観測方法を必
要とする｡

レーザーのようなスペクトル幅
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均一広がり内のある特定のサイ トのみを選択的に調べることができる9 このよう
な分光法をサイ ト選択分光といい､ホールバーニング分光法やフォトーンエコー分
光法などがその代表的なものである｡特に､このように不均一広がりの範囲内に

レーザー光を合わせて入射すると､レーザーと共鳴する特定のサイトの励起状態

だけからの蛍光が観測できる｡一般に､エキシ トン-フォノン相互作用により均

一広が りは高温で広 く､低温でせまくなる｡したっがて､高温ではレーザーと共
鳴するサイ トだけでなく､その周囲のサイ トも均一幅が広いことから励起される

ので､共鳴蛍光スペクトルはある程度の広が りをもつ ｡ しかし､温度が下がるに
つれフォノンの寄与が少なくなり共鳴蛍光スペクトルの幅は狭 くなっていく｡こ

の現象をFluoミeSCenCeLineNarrowing(FL付)という｡そしてこのことを用いた
蛍光分光法もFLNという. これはホールバーニングやフォトンエコーなどの他のサ
イ ト選択分光法と比較し､一次の光を観測するので非常に強度の弱い励起光で行
うことができ､しかも信号が大きく感度がよいという利点がある｡

1.2 ハイ トラ-実験

スペクトル幅に対する純位相緩和の寄与がその物質の共鳴蛍光スペクトルにど

のような影響を及ぼすかという問題に対して､これまで多くの理論的研究がなさ

れてきた｡特に､W.Heitlerによって純位相緩和の寄与が小さいとき､つまり蛍光
寿命T.が純位相緩和時間T2*と比較し非常に小さいとき (Tllimitedcase)､自
然幅よりずっと幅の狭い単色光で励起された2準位系からの共鳴蛍光スペクトル
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J会合体におけるハイトラ-実験

は､入射光 と同 じスペク トル形を しているということが言われてお り､ これはハ

イ トラ-実験 と呼ばれている[1]｡ この効果はFLNのような自然光学過程において
観測されるが､ホールバーニングやポ ンプ=プローブ実験のような誘導光学過程

においては､Tllimitedcaseにおいても､有限の幅を持 ったスペク トルが観測
される｡ それゆえ､ハイ トラ-実験の研究を行 うことによ り自然光学過程 と誘導

光学過程の差異を明 らかにすることができる｡

ハイ トラ-実験は最初にH.M.GibbsによってMg気体において[2]､F.Y.Wuらによ
ってNa気体において観測されている[3】｡ またJ.HegartyらのグループによってGa
As/AIGaAsのマルチ量子井戸構造におけるエキシ トン系に対 して､入射 レーザー光
と同 じ形の共鳴蛍光スペク トルがエキシ トンの吸収スペク トルの範囲にわたって

観測されている[4】｡

しか し､色素｢系においては通常､純位相緩和の寄与が大 きいためハイ トラ-実
験を行 うことは非常に困難であ り､今 までそのような観測例はない｡ そこで色素

系においてハイ トラ-実験を試みた｡ ここで試料にJ会合体を選んだ理 由は､J
会合体が､会合体内の分子の協同効果によ り非常に大 きな遷移双極子を持つため

蛍光寿命が非常に短 くその結果純位相緩和の寄与が小さ くな りハイ トラ-実験が

行えるようになると考えたためである｡

この論文では色素のJ会合体 においてFLNとホールバーニング実験を行い､FLU
においてハイ トラーの効果が現れ る一方､ホールバーニング実験においては有限

の幅を持つスペク トルが現れ ることを示す｡またこの系が5Ⅹ程度の低温において
Tllimitedcaseになっていることの証拠 としてラマ ン散乱 とル ミネ ッセンスの
相対強度の測定 も行 っている｡ 更に､ 自然光学過程 と誘導光学過程において現れ

るスペク トルの差異を理論面か らも検証する｡

% VI

Flo.8.Resonance)auOreSCenC8throughexcitationwitha

linoI｡(y)∇hichi89harpcomparedwiththonaturalbreadthy･
Thoro･omiLt8dlinoh88thesameshapOZo(y)･

図 1-1 :純位相緩和の寄与がないとき単色光により励起された 2準位系か ら放出
される共鳴蛍光スペク トル (文献[1]よ り抜粋)

第 2章 理論

2.1 密度行列

量子力学系の集団の振 る舞いを考える場合は密度行列を用いると便利である｡

その集団の中で状態 l甘m)を発見する確率をPlnとすると､密度行列は
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松田 康平

p=∑Pm ly h)くWJnJ

となる｡ ここで和は可能な量子状態すべてにわたってとる｡この密度行列βの対

角要素は系がそれぞれの基本状態に兄いだされる確率を表 し､非対角要素はその

成分の重ね合わされた状態に特有のコヒーレンスを表す｡系の観測可能な物理量

はすべてこの密度行列を用いて計算できる｡演算子Aの期待値は

(A)=Tr(pA)

である｡ここで行列に対する演算子Trはかっこ内の量の トレース (対角和)を意
味する｡ 密度行列に対する運動方程式はLiouvilleの式と呼ばれ､Schrodinger方
程式を変形 して次のように表される｡

d

ibiIP-[H,p]

ここでHは系のハミル トニアンである｡

2.2 光と相互作用する2準位系の摂動論

ここで我々はPIC-BrのJ会合体を基底
状態とone-exciton状態の2準位系とし
て考える｡ この2準位系のハミル トニア

ンをHexとする｡基底状態のエネルギー
をEg､励起状態のエネルギーをEeとす
ると､このハミル トニアンは

H｡-E｡Ie)(el+Eglg)(gl (2.1)

と表せる｡ またこの系と光との相互作用のハ ミル トニアンをH i｡tとすると､これ

は遷移双極子〟を使って

H.･nt--1LE(t)Ie)(gI-･p'E(t)Ig)(eI (2.2)

と表せる｡ ここで〟はc数であるとする｡これ らの系のハ ミル トニアンを使って､
始め

β(t｡)=lg)(gI (2.3)

の状態にある密度行列の時間変化を追いかける｡この系の密度行列に対するLiou
ville運動方程式は

沌坐 =[H｡.H.･,I,(t),P(t)]
dt

である｡ ここで密度行列を相互作用表示
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J会合体におけるハイトラ-実験

pl(t)-e端 Hot)A(t)exp(-･iHot)

H-(t)-exp(iHot)HhteヰiHo･t)
で書き直す｡すると上のLiouville運動方程式は

in坐 =[HT(t),PI(t)]dt

意pI(t)--ilHt(t),pI(t)]

となる｡この式をtoからtまで積分して

p･(t).-pl(to)言 [:odtl[Hl(tl),PI(tl) ]

という式を得る｡これにiterationの手法を用いると

p<t)-pI(toトiJ:.dtl[Hl(tl),PI(to)]

I.I.dtlJ::dt2[HI(tl),[H,(t2),PI(to)]]

(2.5a)

(2.5b)

(2.6)

-紅沼｡dtlJ::dt2････I:.A-1dtA
x[HI(tl),[H.(t2),....[Hl(tn),Pl(t｡)]....]]

(2.7)

となる｡ この式においてHIがn次で現れる項をn次の摂動項という｡

2.3 3次の摂動項

我々は共鳴蛍光におけるレイリー散乱とラマン散乱の過程を取 り扱う｡これら

の信号は電場の3次に依存して現れるので3次の摂動項について考える｡(2.7)式
において3次の摂動項は

-391-



松凹 東平

pI(3,(t)ニトi)3(.dtlf:dt2lt:dt3lHl(tl)I[HI(t2),[H.(t3),P･(to)]]]
(2.8)

である｡ この式の積分中の3重の交換子を展開すると

[H.(tl),[H.(t2),[H.(t3),P.(t｡)]]]

- HI(tl)Hl(t2)H.(t3)pl(t｡)-Ht(tl)Hl(t2)♪直｡)H直3)

-Hl(tl)H.(t3)pl(t｡)Hl(t｡)-HI(t2)HT(t3)pl(t｡)HI(tl)
(2.9)

+HI(tl)p.(t｡)Hl(t3)H.(t｡)+HI(t2)pl(t｡)HI(t3)HI(tl)

･+H.(t3)pl(t.)HI(t2)Hl(tl) -PI(t.)HT(t3)H.(t2)H.(tl)

の8つの項が現れるO これか ら3次の摂動項を

pl("(t)ニト i )3[:.dtlI:.dt2I.Iodt3畠 QN(t,tl,t2,t3)

と表す｡ここで次の関係を使って¢Nをそれぞれ計算してゆ く｡

HI(t)7g)ニト1LE(t)exp〔-ia)｡t〕Me)

H,(t)Ie)ニトpE(t)exp〔-ia)｡t〕Ilg)

くgIHl(t)-くeH-pE(t)exp〔-ia)｡t〕‡

(efHl(t)≡(gft-pE(t)exp〔-iu｡t))

p.(to)-e揖 Hot)lg,(g南 信 Hot)

-exp(i Egt).g,〈g･exp(幸 t)

- 1g)(gl

更に入射電場E(t)として

E(t)-i:tE,･exp(-ia,,･t)+E,･'exp(ia,,･t)I1
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J会合体におけるハイトラ-実験

を与える｡ これを上の式(2.ll)の電場部分に代入 して､回転波近似により共鳴項
のみを取 り出すと

H.(t)Ig)ニトp∑E,･exp〔-i(a',I-0｡)t〕H e))

HI(t)Ie)-(-)L∑E,.'exp〔i(a',･-W｡)t〕)lg)J

(gJHt(t)-(eIf-p∑E,･'exp〔i(a,･-a)0)t〕)∫

(elHl(t)主くgI(-p∑E,･exp〔-i(d',･-a,o)t〕)J

となる｡

実際の計算の例 として式(2.9)の中の6番目の項¢6を考える｡

¢6-HI(t2)pI(t｡)H,(t｡)Ht(tl)

-HI(t2)Ig)(glH直3)H直1)

(2.14)

(2.15)

この式の計算をケットとブラに作用する部分に分けて考える｡まず､ケットの部

分は式(2.14)を使って

HI(t2)Ig)ニトp∑E,,3eXp(-i(a),･2-a)0)t2〕H e)j2
となる｡ これは相互作用のハ ミル トニアンHIにより状態 Ig)が時刻 t2に状態
Ie)に変化 したと考えられる｡ 次にブラの部分は

(glHI(t3)HI(tl)-(eH-P等E,.;exp〔i(a,13-00)t〕)HI(tl)

-(gI(一堵 E,.'3eXP〔i(a,,･3-a,0)tm 一堵 EjleXP〔-i(a,"-uo)t〕‡

となる｡ これは相互作用のハ ミル トニアンHIにより状態 (g ‖)ミ時刻 t3に状態
(elになり､この後､時刻tlに状態 (g tに戻ったと考えられる｡これらの状
態の変化をもっと直感的に表すためにダイアグラム法を使う｡

2.4 ダイアグラム法

引き続き¢6を例 として取 り扱う.ケットの部分の変化を

t之

と表す｡ そしてブラの部分の変化を
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松田 康平

t3 tl
也)j3血)jl

と表すOここで最後にW5の光を放担するという過程は省略されている｡この二つ
の直線を合わせてケツトの部分の変化を上の直線で､プラの部分の変化を下の直
線で表すようにすると密度行列の変化は次のように書ける｡

a)j3血)jl
更にこのダイアグラムを使えば､先にダイアグラムを考えてから､それに対応す

る式を当てはめて計算を行うこともできる｡ダイアグラムの直線上の時刻tiにお

ける点 (vertex)に対して次のように式を当てはめてゆく｡

一 一PZ:E,･expト i(a',･-a,o)t,･〕】

一 一P∑E,.'exp〔i(a',･-a'o)ti〕】

- -p∑E,･●exp〔i(d',･-uo)ti〕J

g -一一一一一p∑E,･exp(-i(a',I-O｡)ti〕J

そしてダイアグラムに出てくるすべてのvertexの寄与を掛け合わせてやればよい｡
例えば次のようなダイアグラムに対しては
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J会合体におけるハイトラ-実験

t3tヱ tl

α)j3a)j2

(-pSE･･leXP(-i(a,"-a,o)tlM Ie)(gI

×(-pぢE,･3●exp〔i(a,,･3la,o)t3〕)(-PぢE･12eXpト i(a,,･2-a,0)t2〕)
このように式を当てはめればよい｡そして下の直線上のvertexの個数が奇数なら
-1を掛ける｡これで式が完成する｡更にこれらの式に現象論的緩和項の寄与を付
け加える｡

2.5 緩和時間

自然放出､衝突､更に分子においては回転や振動などによってもたらされる緩

和の効果を緩和定数によって現象論的に取 り入れる｡状態 Ie)から状態 Ig)
への遷移を引き起こす過程 (例えば自然放出)は励起状態の寿命Tlによって表す
ことができる｡更に密度行列の非対角要素も平衡状態に向かって緩和する｡ その

過程は位相緩和時間T2によって表される｡

1 1 1

- ~元 +~T2 T2●
(2.16)

ここでT2*は純位相緩和時間と呼ばれ､各状態の分布は変えることなく､各状態間
の位相関係だけを乱 してゆくような緩和の過程を表す｡このTl,T2を使って緩和の
過程を式に取 り入れてゆく｡ ここでダイアグラムをみて

ti t卜1

ti ti-1

=====:コ

= コ

exp(一室 (ti-1-ti))

exp ( 寸 ti- 1- ti) )
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松田 廉平

ti ti_I ==コexp(寸 tト1-ti))
e

と式を対応させたものを掛け合わせて緩和を取 り入れる｡ただし基底状態は安定

(Tl.+∞)であるとして､ここでの緩和は考えない｡これらから先の¢6の式に緩和
を取 り入れると次のようになる｡

¢6--P3石写写E･･lE,･2E;exp〔-i(恥-Oo)t1-i(a,,･2-a,0)t2-i(a,･･3-00)

-i (t3-t2)一室(t2-tl)寸 t-tl) )le,(g1

(2.17)

これで密度行列の計算の準備が整った｡

2.6 3次の非線形分極率 と非線形感受率

3次の非線形分極率は密度行列の3次の摂動項を用いて双極子演算子の期待値
か●ら計算され

p'n-NTr(pp)-Np(peg'3'+pge'3') (2.18)

となる｡ここでNは単位体積あたりの分子の個数である｡
対象とする系に不均一広が りがある場合は､スペク トル線の幅にこの共鳴線の

分布を反映させなくてはならない｡そのためにはまず密度行列を共鳴周波数の関

数として書き下し､その後これに不均一広が りの分布の重みをかけて平均化する

必要がある｡ ここでは均一幅よりずっと広い不均一広が りを仮定 し､均一幅の範

囲でこれが一定であるとする｡ そうすると3次の非線形分極率は

p("-Npl:wduo(peg(3,･p ge(3,) (2･19)

となる｡この3次の非線形分極率から3次の非線形感受率は

P (3)=x(nEaEpEy

観測されるスペク トルはこの3次の非線形感受率の虚数部分で表せる｡

Ⅰ(α)-Im ∬ 3̀' (2.20)

これ以降､3次の非線形感受率x(3)をxで表す｡
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J会合体におけるハイトラ-実験

2.7 誘導 レイリー散乱

ここで周波数Ul,∽2の入射光に対し､
W之の成分の放出光の増加や減少を観測
する｡したがって入射電場の式(2.,13)

における沫え字はj=1,2となり､3次
の非線形感受率のexp(-iw2t)に比例す
る成分を計算する｡これからまず3次
の摂動項のうち電場の成分がEIEl*E2と
なる項を考える｡ ¢6においては

¢6--eXp〔-i(a)I-a)0)tl-i(a)2-a)0)t2+i(a)i-a)0)t3

寸 t2-t3)一室(tl-t2)寸 t-tl))
-expト i(a)2-a)0)tl-i(a)I-の｡)t2+i(a)I-a)0)t3

一室(t2-t3)-i(tl-t2)一去(t-tl))(2･21,
の2つの項だけ考えればよい｡
ここまでの操作を式(2.9)の8つのすべての3次の摂動項について行えば､結局 8
つの項が残る｡ここでpIの相互作用表示を元の表示pに戻し､さらに

t2-t3-Ⅹ1,tl-t2-Ⅹ2,t-tl-Ⅹ3

と変数を変換し､初期時間を無限過去to=-∞にとろと､exp(-iw2t)と定数係数
を省略して

x(3,--ifdxIJ.wdx21?dx3か N(Ⅹ1,Ⅹ2,Ⅹ3)
となる｡ この8つの項をそれぞれ書き下すと次のようになる｡
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･1-eXp(i(- )Ⅹ1･i(- )Ⅹ3-去Ⅹ1一室Ⅹ3)

92-eXp(i(02-00)Ⅹ1･i(- )Ⅹ2.i(o㌍ )Ⅹ3一室Ⅹ1-去Ⅹ3)

･3-eXp(-i(01-Oo)Ⅹ1･i(- )Ⅹ2･i(02-00)Ⅹ3ヰ l一室Ⅹ3)

軌 -expト (- )Ⅹ1+i(- )Ⅹ3一室Ⅹ1一室Ⅹ3)

･5-eXpト i(01-uo)Ⅹ1･i(-)Ⅹ3-i x1-% x2ヰ 3)
¢6-eXPト i(a)I-a).)Ⅹ1+i(a)2-の1)Ⅹ2+i(a)2-0｡)Ⅹ3

1 1

~京 Ⅹ1~干 Ⅹ2~宕 Ⅹ3旨Ⅹ3)

･7-eXP(i(01-00)Ⅹ1･i(02-00)Ⅹ3一室Ⅹ1ヰ 2一室Ⅹ3)
¢8-eXp〔i(02-a).)Ⅹ1+i(a)2-a)1)Ⅹ2+i(a)2-0.)Ⅹ3

1 1 1

~石 Ⅹ1-着Ⅹ2-石 Ⅹ3

これ らをダイアグラムで書き表すと次のようになる｡
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t3 tZ tI

tコ t2 tl

t3 t2 tl

也)I 也)2

也)1

t3 tz tl
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ここで◎1,◎2,◎3,◎4はtlとt2の間 (x2)で基底状態のプロパゲーターを含む
ので､このx 2で積分すると緩和の効果がないため発散 して しまう｡しかし､すで

に萱沼によって議論されているように､誘導光学過程では励起状態から基底状態

への自然放出の寄与を考えな くてはならない【5]｡この寄与を考えに入れたダイア
グラムは励起状態の自然放出による基底状態の再規格化を表す｡この項は次のよ

うに4つあ り､これを ◎9-◎12で表す｡

l
[9] t3 t2: tl

I
t3 t2: tl

[10] t3 t2: tl

日2] t3 t2: tl

例として[9]のダイアグラムで表される◎ 9を取 り上げる｡これを式で表すと

1
X9=子rdxIJ.ddx2J.x2dTJomdx3eXP〔i(wl-uo)Ⅹ1･i(02-00)xi

1 1 1
一石 Ⅹ1~京 Ⅹ3~手T (2.23)

となり､積分を行うと次のようになる｡

X9=X7-Xl

このようにして[9]～[12]のダイアグラムの寄与は

X9=X7~XI ∫ XIO=X8~x2

(2.24)

Xll=X5-X4. , X12=X6-X3

と分解できる｡ したがって◎1-◎8にこれ ら◎9-◎12の寄与を加えると

¢-2(申｡+¢6+¢7+¢8) (2.25)
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となる｡ xは定数係数を省略すると

x-2ifdxIfdx2J.mdx3(¢5･¢6.¢7+¢8-) (2.26)

となる｡この積分を実行すると次のようになる.実験では周波数wlの光を入射 し
て永続的ホールを開けた後､∽2の光で掃引 してホールを観測するので ◎ 5,◎ 丁のI
項のみ考えればよい｡

∬5-2iTl
01-a)0-iT2~la)2-a)0+iT2~l

∬7--2iTl
a)1-a)0+iT2~la)2-a)0+iT2-1

Tl 1
∫-∬5十方7--4二二
^ ー̂'̂' T2a)2-O｡+iT2~l(a)1-a)0)2+T2~2

不均一広が りを考慮すると

X･'n= xdo0-4TTTl
a)1-02-2iT2-I

(2.27)

(2.28)

観測されるスペク トルは3次の非線形感受率の虚数部分によって表せ られる｡

Ⅰ(a)1,a)3)-Imx-

ここで定数係数は省略し

Tl 1

T2(a)1-a)2)2+4T2~2

○
るあて

(2.29)

式(2.29)からわかるように誘導光学過程であるホー ル バ ーニングのスペク トル
は位相緩和時間の逆数 2T2~1あ有限の幅をもってい る ｡ T2~1の幅はこの物質の自
然幅を表す｡

2.8 自発 レイリー散乱

ここでは自然放出という物理的理由により∽1の周波数の入射光に対 して､∽2
の周波数の放出光を観測する｡ したがって周波数wlの光が入射 し､その後W2の
光が放出されるという過程を表す次の 3つのダイアグラムのみ現れる0
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ll] t., t2 tt

[3] t｡ t2 tl

[2] t3 t2 tl

α)l α)2

ただし今度は基底状態の再規格化を考えてはならない｡そうすると自然放出の効

果を2重にとりいれてしまう｡ [3]を打ち消す

t3 t2:tl

という項はない｡

[1],[2]のダイアグラムの表す非線形感受率は誘導レイリー散乱のときの計算より

2Tl 1 1
Xl+x2==
日̂ ^̀ーT2血)2-a)0+iT2-1(a)1-a)0)2+T{2

である｡ [31のダイアグラムの表す非線形感受率は
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x3=-i

i-.-il

a).-a)0-iT3~lu｡-00+iT2ー1I.odx2eXP(-i(01-02)Ⅹ2〕

･Si封.wdx2eXp〔-i(軌一02)Ⅹ2-6xA)a)1-a.-iT2-1a)2-a)0+iT2~llSlL-6

a)1-a)0-iT2~la)2-a)0+iT2~1-6-=0-01-a)2-iS

である｡これ らを合わせてまとめると

X=Xl+x2+x3

u2-a)0+iT2-1 (a)I-a)0)2+T2~2

a)2-a)0+iT｡~1(ul-a)0)2+T3~2A6=AG
2Tl 1

(a)1-a)0)2+T2~2

(a)1-a)0)2+T2~2

(2.31)

2Tl-T2 丘)1-a)0+iT2~1
T2 a)1-a)3-iS

2Tl a)2-a)0+iT2-I+iS
T2● a)1-6)2-iS

Tfu2-a)0+iT2~1 -61roJol-a)2-iS

02-a)0+iT2~1-TES(01-a)2)
(2.32)

となる｡更に､不均一広が りを考慮にいれて共鳴周波数Uoを(-∞,∞)の範囲で積

分すると

2TI T2
x.･h-iTt2T26(01-a)2)-TT≡÷

T2●a)2-a)1+2iT3~1
(2.33)I

となる｡ 観測されるスペク トルは非線形感受率の虚数部分をとり､定数係数を省

略 して

I(ul･02)-汀T26(01-u2)十喜 (LDl-a)3)2+4T_{2
(2.34)

となる｡

式(2.34)でデルタ関数で表される部分はレイリー散乱の成分であ り､ロー レン
ツ型の部分はル ミネ ッセンスの成分である｡この式を周波数wl-W之で (-∞,∞)
の範囲で積分することによりレイリー散乱とル ミネッセンスの強度比は2Tl/T2事と
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なることがわかる｡この式を2Tl(wl-W2)を横軸にとり､2Tl/T2*の値を変えて
プロットしたのが図(2-1)である｡この図においてデルタ関数の部分はガウシアン
で近似 し､装置幅の寄与を考えある程度幅を持たせてプロットしている｡この図

から明 らかなように､2Tl/T2*の値が小さくなるにつれレイリー散乱の強度が増大
し､ル ミネッセンスの強度 と幅は減小してゆ くことがわかる｡2Tl/T2*=0.1ではル
ミネッセンスの部分はほとんどみえな くなる. 結局､ハイ トう ー実験 というのは

純位相緩和の寄与がない､つまりT･2*=∞であるためル ミネッセンスの成分がなく
なりデルタ関数型のレイリー散乱の寄与のみが現れる場合だということがわかる｡

(

3

T

tm

J
I
a
J

)

aDua
D
S巴
O
nt
h

2Tl′T;=100 X10

I+LI r l l l rf lt l l t t ● t l

2Tl′T2'=10llH fHH lflI-Jl-JI

2T1′T;=11日 ●tlllllH ■lーtlIl

-100 -50 0 50 100

Shift(2TIAw)

図 2-1:自発レイリー散乱スペク トルの示すTl/T2*依存性
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2.9 ラマン散乱

ラマン散乱の場合､初期状態

である基底状態と終状態が異な

るので､結局wlの光を吸収 し
た後､W2の光を放出するとい

う過程のみ考えればよい｡ した

がってラマン散乱においては､

自然放出と誘導放出の間にスペ

ク トルの差異は生 じない｡どち

らの場合も堺の3つのダイアグ
ラムを考えればよい｡

[1] t3 tヱ tl

[3] t3 tZ tl

ここで緩和の過程は次のように取 り入れる｡

1 1 1 1
- --- +r
Th,g 2Tm T.Jg

ヒ弓 は +封Tmf 2
1
十､-
Tm;

[2】 t3 tヱ tl

α)1 血)2

1 11 1

- =-~+育Tfg 2Tf
(2.35)

(2.35).

ここでTabとTab*はそれぞれ状態 fa)と状態 Ib)の間の位相緩和時間と純位相緩
和時間であ り､T8は状態 Ia.)の蛍光寿命である｡これ らより[1】～[3]のダイアグ
ラムの表す式は
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¢1-eXp〔-i(a)1-a)ng)Ⅹ1-i(a)I-aI2-a),g)Ⅹ2+i(a)2-帆,)Ⅹ3

1 1 1

-i=Ⅹl一石 Ⅹ2~石 Ⅹ3

･2;-eXP(-i(o1-0mg)Ⅹ1･i(02-OmE)Ⅹ3-去 Ⅹ1-主 Ⅹ2-去 Ⅹ3)

G=exp(i(ふ1--g)Ⅹ1.i(02- 0-f)Ⅹ3-士 Ⅹ1-去 Ⅹ2-去 Ⅹ3)

となる｡これを積分して3次の非線形感受率を求めると

∬=
a)2-a)znf+iT.nf-1 01-0mg-iTmg~la)1-a)2-0fg-iTE{1

2Tm 1
+

となる｡不均一広が りを考慮すると

TtTmg
X;h=
a)1-02-a)EB-iTfg~l

2T.A
+
Tmg●

Ⅰ(a)1,a)2)-÷

Tmg(a)1-a)mg)2+Tng~2

TtTmg

a)I-a)2-a)Eg-i(2Tm~1+Tfg)

となる｡ここで緩和時間について次の関係をつかった｡

圭 一士 +去 〔去-吉.去〕
この関係は基底状態 Ig)に幅がないと考えると満たされる｡
観測されるラマンスペク トルは虚数部分をとり

｣ ､ 1 1

T,g(a),g-ol+02)2+T,g~2

2T.u
+
T mg●

2Tmg~1+Tfg~1

(a)Eg-ul+a)2)2+(2Tmgll+T,g~l)3

(2.36)

(2.37)

(2.38)

(2.39)

となる｡

これは幅がTf.-1と2Tm.-1+Tfe~1のローレンツ型のスペクトルが重なったもので
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あり､幅の狭い方がラマン散乱､幅の広い方がル ミネッセンスの寄与である｡そ

してこのラマン散乱とルミネッセンスの強度比は2Tm/Tmg*となる｡ これは自発レ
イリー散乱のハイ トラ-実験の場合と同じように2Tm/Tmg*の値が小さくなるにつ
れ､幅の広い方のスペク トルの強度が減小してゆき､純位相緩和の寄与がない

Tm g*=∞の Tllimitedcaseでは幅の狭いラマン散乱のスペク トルのみ現れる｡

ただし式(2.39)からわかるように､レイリー散乱の場合と異なり､ラマン散乱ス
ペク トルはある程度幅を持っている｡

第 3章 実験

3.1 実験配置

FLⅣの実験における実験配置を図(3-1)に示す｡励起レーザーとしてはArイオン
レーザーで励起されたRhodemin6Gの色素レーザーを用いた.Arイオンレーザーは

Coherent社のInnova307で､色素レーザーは自家製のものを使用している｡ 色素レ
ーザーのキャビティ内に複屈折フィルターとエタロンを挿入し､波長可変で非常

に単色性のよいレーザー光を得た.このレーザー光のスペク トル幅は0.02cm~1程

度になっている｡このレーザー光でクライオスタット内のサンプルを照射するの
であるが､クライオスタットのウインドウからの散乱光は非常に大きいのでピン

ホールを用いてレーザーのスポットを小さくし､さらにレーザーの照射方向とク

ライオスタットの置き方を工夫して分光器にこれら余計な反射 ･散乱光が入.6な
いようにした｡入/2板と偏光フィルターは後に述べる偏光を使った測定のための
ものである｡ 使用した分光器はJOVINYVON社のSPECTRALINK-RAMANORUIOOOである.
この分光器は縦偏光に対して感度がよいので､あらかじめ縦偏光のレーザー光を

横偏光にしてからサンプルに入射 し､蛍光は縦方向の偏光フィルターを通してか

ら分光器に入射するようにしている｡また図(3-1)は色素レーザーの共振器の部分
だけ横から見た図になっており､実際はブリュースター角にしたDye-jetによりレ
ーザー光は縦方向に偏光している｡クライオスタットは0XfordのCF1204､温度コ
ントロラーも同社のITC4である｡ サンプルはこのクライオスタット内でヘリウム
ガスのフローにより冷却されている｡ヘリウムガスの流量は手動で調節 し､温度

コントローラーと合わせて目的の温度で0.1Ⅹ程度の変動内でコントロール可能で
ある｡分光器の出口に据え付けられた光電子増倍管はラマン散乱測定用のもので

浜松ホ トニクスのR943-02である｡この信号をフォトンカウンターSR400でカウン
トした後コンピューターにとりこむ. これ らの測定によるダークカウントは10cp
s以下と極めて小さい｡

ホールバーニング分光とラマン散乱の実験も共鳴蛍光の実験と同じ配置で行っ

た｡ただし､この場合はレーザー光の偏光を変換するような偏光を使った測定の
ための操作はおこなっていない｡ ホールバーニング分光は低温においてレーザー

光をクライオスタット内のサンプルに当て永続的ホールをあけた後､タングステ

ンランプの白色光により吸収を取 りそのホールを観測した｡

3.2 偏光を使 った測定

我々はFLNの実験において入射レーザー光と同じ波長に現れるレイリー散乱を観
測するので､蛍光と入射レーザー光のサンプル表面からの散乱光を分離 し､蛍光

のみを観測することが重要となる｡ これを行うために我々は偏光を使った測定分

を行った｡ 一般に非晶質系では分子の配向が一定でないため蛍光は入射光の偏光
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を解消 して放出されるのに対 して､散乱光は入射光の偏光を保ったまま放出され

る｡ したがって入射光の偏光に対･して垂直な偏光フィルターを通 してか らサンプ

ルからの放出光を受けることにより､サンプル表面からの散乱光を除去できる｡

このため我々は人/2板と偏光フィルターを用いて縦偏光の色素レーザー光を横偏
光に変換 し､サンプルからの放出光は縦偏光のフィルターを通 してから観測 した｡

ここで縦偏光の入射レーザー光をわざわざ横偏光に変換 したのは､分光器が縦偏

光に対して感度がよいため､縦偏光の放出光を観測するようにするためである｡

P 入/2

BRF:BirefringentFilter

A/2:A/2Plate

P:Polarizer S:Sa叩leinCryostat

MC:Monochromator PM:Photomultiplier

PC:PhotonCounter

図 311 :FLN実月削こおける実験配置図
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3.3 試料

3.3.1 J会合体

ある種のシアニン系色素の水溶液は濃度を非常に大きくするとモノマー分子の

吸収帯の低エネルギー側に新 しい吸収帯が現れる｡この吸収帯は色素分子の会合

体の吸収であ り､Jelley[6]とScheibel7】によって発見された｡これは発見者であ
るJelleyの名をとってJ-バンドと呼ばれている｡そしてこの会合体をJ会合体と
呼ぶ｡ScheibeはJ会合体の溶液の流れにおける吸収スペク トルを取 り､J-バン
ドが流れの方向にそって分極 していることから､J会合体が 1次元構造をしてい
ることを示した【8]｡ J会合体では､特定の分子の光学的励起は分子間の相互作用
により他の分子に飛び移る｡すなわち分子の励起は非局在化する｡そのため不均

一な広がりは平均化され､非常に狭い吸収スペク トルを示すようになる｡この分

子間の相互作用としては双極子間相互作用などが考えられる｡このような色素分

子の会合体は写真感光材料として重要な役割を果たしている｡またJ会合体を構
成する個々の分子の遷移双極子は分子間の相互作用により同じ方向を向き､結局

一つの巨大な遷移双極子のような働きをする.そのためJ会合体は非常に大きな
光学的非線形性を示し､光機能性材料として注目されている｡特に超放射の効果

は､光論理回路素材への応用が考えられるため､様々な研究者によって研究され
ている｡

J会合体の最も簡単なモデルとしてN個の独立な2準位分子が直線的かつ完全
に規則的に会合している場合を考える｡ここでフォノンは無視 し､状態は 1-エキ
シ トン状態に限定する｡ そして､隣どうしの分子間にのみ相互作用が働 くとする｡
このような系はフレンケル-エキシ トンのハ ミル トニアンで表される｡

N ド
H-∑Enln)(nl+J呂(ln)(n+1I+In+1)(nI) (3･1)lil-r]

ここで In)は分子n (n-1,.‥,N)だけが励起 し､他の分子は基底状態
にある状態を表す｡E｡はn番目の分子の励起エネルギーであり､Jは分子間相互
作用である｡これ以後､分子の励起エネルギーは平均の励起エネルギーEで置き

換える｡ このハミル トニアンを解 くと､状態 Jの固有関数とエネルギーは

IV,･)-
孟 8sinl蓋 い ,

Ei-- 2Jcos

となる[9】｡
この固有関数から振動子強度は
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(pi)2-

=0

2(N+1)i 1-Odd
J≡even

(3.4)

となる｡ここで､各分子の振動子強度は一定で〟 m｡nであるとした｡これから

j=1状態が全体の振動子強度のほとんど (N≫1で81%まで)を占め､遷移エ
ネルギーはNが大きいときE=E-.2JとなりJ>0のときモノマーの低エネル
ギー側にJ会合体の吸収帯が現れることがわかる｡またエネルギー固有値の式か
らわかるようにJ>0の場合､j=1の状態はエキシトンバンドの底に位置する｡
以上のことから基底状態の電子のほとんどはj=1の状態のエキシ トンバンドの
底の準位に遷移するので､これらの2準位系として考えることができる｡また､
フォノンによる振動準位を入れたフレンケル=エキシトンのハミル'トニアンの計

算から､J会合体中のN個の分子にわたって電子的励起が非局在しているとき､
エキシ トン状態から基底状態の振動準位への振動子強度は基底状態への振動子強

度のN~1倍となる｡したがって､励起状態からの蛍光のほとんどは基底状態への
ち.のであり､基底状態の振動準位への蛍光はほとんど現れない｡
遷移双極子の式からNが大きいとき

pl≡ pmon

一､′pmon2 2(N+1)
N+1 rI

-rNpn｡n

=｡mon吐 挿石IT

(3.5)

となりN個の分子の会合したJ会合体では遷移双極子はモノマーのほぼNl/2倍に
なることがわかる｡これがJ会合体が大きな非線形性を示す要Eqである｡蛍光寿
命は振動子強度の逆数､つまり(IL2)~1に比例するので､N個の分子の会合したJ
会合体の蛍光寿命はモノマーのⅣ~ 1倍となる｡ これがJ会合体の蛍光寿命が短い理
由である｡

3.3.2 試料

我々が共鳴蛍光の実験を行うのに使用したJ会合体はpseudo-isocyaninebrom
i°e(1,1㌧diethyト2,2㌧cyanine bromide)である｡これ以降､これをPIC-Brと
略記する｡この試料はH.Fidderらのグループによって緩和のパラメーターなどに
ついて様々な研究がなされている[10]｡Plc-Brの分子の構造式とJ会合体の構造
として考えられる1つの例を図(3-2)に示す｡PIC-Brの分子の構造は荒っぽく言え
ば､お互いがある角度をなす二つの平面からなっている｡このJ会合体の構造は
分子が分子の長さの半分ずつずれて2重の列になっていると考えられている｡そ
して分子の結合の仕方としては図のように手前の列の分子と後ろの列の分子が同
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じ向きで結合している場合と､反対向きに結合している2つの場合があると考え
られている｡しかしJ会合体の構造としては様々なものが考えられてお り､どれ
が実際の会合体の構造かはまだはっきりしていない. このPIC-Brをエチレングリ
コールと水を1:1で混ぜたもの (1:1EG打)に溶かし[11]4×10-3 Mの溶液にして
使用した｡ ここで溶媒として (1:1EGW)を用いたのは､この溶媒が低温において
比較的透明に凍るためである｡室温において､この溶液中のPIC-Brはモノマーの
状態にあるが200王(以下の温度ではJ会合体とモノマーの平衡状態にある｡この溶
液を厚さ60〟mのセルに入れ､ヘリウムガスのフロー式のクライオスタット内で
冷却し実験を行った｡ 実験で使ったサンプルセルは､ 2枚のカバーガラスを適当
な厚さの紙をスペーサーにして張 り合わせて自作 したものである. この溶液は20
0Kから150Kの間で凍 り始め､我々が実験を行った150K以下の温度では凍 り付いた
ガラス状態にある｡

PIC

Br-I
t2H, C2Hi

J会合体の模式図

図 3-2:PIC-Brの構造式とJ会合体の構造の模式図
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3.3.3 PIC-BrのJ会合体の吸収スペク トル

図(3-3)に室温と5Kにおける･PIC-Brの吸収スペク トルを示す｡570nmと576nmの
ところにJ会合体の吸収ピークが2つ現れる｡これからこの2つの吸収帯の短波
長側の方をブルーサイ ト､長波長側の方をレッドサイ トと呼ぶ｡PIC-BrのJ会合
体に2つの吸収ピークがあるのは､ブルーサイ トとレッドサイ トの相対強度はサ
ンプルの冷却速度に依存して変化するので､PIC-BrのJ会合体には異なる2つの
構造があるためだと考えられている｡ また冷却速度が遅いほどレッドサイ トの相

対強度が増加する｡ここで532n皿と495nmに現れる幅の広いピークもJ会合体によ
るものである｡

また図(3-4)からPIC-BrのJ会合体の吸収スペクトルは温度の上昇とともに長波
長側へとシフトしてゆくことがわかる｡図(3-5)は5Kにおける吸収スペクトル.をも
とに150Kまでの各温度におけるレッドシフ トをプロットしたものである｡このレ
ッドシフトは温度の上昇とともに活性化したフォノンによるエキシ トン散乱の影

響であることが示されている[12】｡

(

TuU
)
l

J
!qS
P
a
と

0

0

4

3

0

0

2

･･⊥

00
50 100 150

TemparaEm (K)

図 315 :PIC-BrのJバンドのレッドサイ トのピーク波長の温度依存性

図(3-6)にPICIBrのJバンドにおける5K～150Kまでの吸収スペク トルと非共鳴の
蛍光スペクトルを示す｡ここで励起光の波長は514.5nmである｡この図から
5K～150Kにわたって蛍光スペクトルにほとんどス トークスシフトがないというこ
とがわかる｡これから次の2つのことがわかる｡ひとつはPIC-BrのJ会合体にお
いてはエキシ トンとフォノンの相互作用が非常に弱いということである｡これは

PIC-BrのJ会合体において純位相緩和時間が比較的長いことを裏付けている｡も
うひとつは 3.3.1章で述べたように､会合体において励起状態から基底状態の振
動準位への振動子強度は基底状態へのそれに比べ非常に小さいため､励起状態か
ら基底状態の振動準位への遷移はほとんど起こらないということである｡
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図 3-3 :5.OKと295KにおけるPIC-Brの吸収スペクトル
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図 3-4 :5Kから150【にわたるPIC-BrのJバンドのレッドサイ トの吸
収スペク トル
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図 3-6 :5Kか ら150KにわたるPIC-BrのJバ ンドの吸収及び貰光 スペ ク トル
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3.3.4 PIC-BrのJ会合体におけるUrbachr山e

我々はPIC-BrのJ会合体におけるエキシ トン=フォノンの結合の強さを調べる
ために､これにUrbachruleを通用した｡Urt)achの式は

o(Eo-E)
fC=XoeXP

kT ) (3･6,

で表される｡ここで〝は吸収係数であ り､ 〝Oはそれぞれの温度においてこの式を

吸収スペク トルにフィッティングさたときに収束する点の吸収係数である｡Eoも
この収束点におけるフォトンエネルギーである.このフィッティングさせた図を

図(3-7)に示す｡ これから求まるそれぞれの温度におけるsteepnessparameter
oの変化を図(3-8)に示す｡さらにこのOからフォノンの有効エネルギーhwとcr
の温度に依存しない成分5'が次の式より求まる.

6-0･F ･F-〔慧同志〕 (3.7)

この式により求まったcT'とhwは

o'-ll.2 , もa)-113

である. 図(3-8)の実線で表された曲線はこのo'とhwの値を使って式(3.7)杏
プロットしたものである｡ これ らの値からエキシ トン=フォノンのカップリング

定数 gは

S
g=-
r･01

(3.8)

より求まる｡ここでSはsteepnessindexである｡このSの値は豊沢らにより､ 2
次元系に対しては1.24､3次元系に対 しては1.50という値になることが確かめら
れている[13】｡この値を使うとgは0.1程度の値となる｡ gが 1より小さいとエキ
シトン=フォノンの結合が小さいとされてお り､このことからPIC-BrのJ会合体
においてはエキシトン=フォノンの結合が非常に弱いということがわかる｡これ

は､図(3-6)に示されている､吸収と非共鳴蛍光のス トークスシフ トが小さいとい
う実験結果と一致する｡またフォノンの有効エネルギーは113cm~1であが､図(4-
6)のラマン散乱スペク トルでは170cm~1の所のピークがそれに最も近いピークであ
る｡
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図 3-8 :SteepnessParamaterJ の温度依存性｡実線で表された曲線は式(3.7)
をフィッティングさせたものである
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図 3-7 :5Kから130KにわたるPIC-BrのJバンドのレッドサイ トの吸収スペク ト
ルとそれに対するUrbachの式(3.6)のフィッティング
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第 4章 実験結果と考察

4.1 共鳴蛍光実験

PICIBrの5Kから150KまでのFLNスペク トルを図4-1(a)に示す｡Plc-BrのJ会合体
の吸収スペク トルは温度が下がるにつれ短波長側へシフ トしてゆ く｡このため我

々は共鳴蛍光の実験の隙､温度を変えるとともに､励起 レーザーの波長も変え､

常にJ会合体のレッドサイ トの低エネルギー側の0.D.=1の所を励起するように
した｡また常に0.D.=1の所を励起 しているのでFLNスペク トルにおいて再吸収の
影響は考えな くてもよい｡この実験の隙､サンプルに永続的ホールがあかないよ

う励起レーザーの強度は100nW(2〟W/cm2) 程度にしてある｡この図か らわかるよ
うに､温度が下がるにつれレー リー散乱の寄与である励起波長と同じ波長に現れ

るデルタ関数型の鋭いピークの強度が増 し､ル ミネッセンスの寄与であるその周
りの広い幅をもつローレンツ型のテールの部分はなくなっていく｡そして4.5Kに
おいてはテールは完全になくな り､自発レイリー散乱スペク トルのデルタ関数の

部分の寄与である励起波長での鋭いピークのみになる｡この変化は図(2.1)の2Tl
/T2*の値を変えた理論式の示すスペク トルの変化 と同じ変化を示 している｡この
ことは 4.5KにおいてPIC-BrのJ会合体の緩和の状態が2Tl/T2*の非常に小さいT
lリミットケースなっているということを示している｡ここでサンプル表面からの

散乱による迷光の寄与は､150ⅩにおけるFLⅣスペク トルのピークのカウントから3
0カウント以下に抑えられていることがわかる｡このときFLNスペク トルのデルタ

関数の部分の寄与であるピークの幅は分光器の分解能で決まる｡この場合､分光

器のスリット幅は20〟皿で分解能は0.4cm~1となっている｡
4.6XにおいてPIC-BrのJ会合体のレッドサイ トにわたってFLNスペク トルを観測
した｡そのスペク トルを図(4-2)に示す｡このFLyスペク トルは再吸収の影響を考
えて吸収係数によって補正してある｡ 0.D.=Aのところで観測される蛍光の強度
は

1
Is-五aolo(1-10-2A) (4.1)

である.ここでαOは量子効率,Ioは入射光の強度,Isは観測される蛍光スペク トル
の強度である｡FLⅣスペク トルの強度は非共鳴の蛍光スペク トルの強度 と大体重な
っている｡ どの箇所のFLNスペク トルもデルタ関数型をしていて､ル ミネッセンス
を表すローレンツ型のテールが現れるような変化のあるものはなかった｡ このこ

とはレッドサイ トの範囲内でTl,T2*の値に大きな変化はないということを示す｡
吸収のないところで見 られるピークはサンプル表面などか らの散乱光だと考えら

れる｡
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図4-2 :4.6KにおけるPIC-BrのJバンドのレッドサイ トにわたるFLN
スペクトルの変化

4.2 ホールバー二ング分光

我々は誘導光学過程の観測としてホールバーニング分光を行った｡ 図(4-3)に
4.5Kにおけるホールスペクトルと共鳴蛍光スペクトルを示す｡このホールバーニ
ング分光におけるポンプ光の強度は1.7/上W(35〟W/cm2) であり､照射時間は420
Sである｡このポンプレーザーで永続的ホールをあけた後､タングステンランプで

吸収を取 りホールを観測した｡ここでホールスペク トルは光の照射量とともに幅
が広がるので､ホールが開き始めてすそのホールを観測した｡ このときホールの

スペクトル幅より高い分解能で測定するために､分光器のスリットは10FLmまで狭
めている｡このとき分光器の分解能は0.2cm~1程度となっている｡ 図(4-4)で比較
のために載せた共鳴蛍光スペクトルもこの分解能で観測したものである｡この図

から4.5Ⅹにおいてホールは約0.6C皿~1の幅をもっていることがわかる｡このことか
ら4.5Kに′ぉいてPIC-BrのJ会合体は有限の自然幅を持つにもかかわらず､その共
鳴蛍光スペクトルはそれより幅の狭い鋭いピークを示していることがわかる｡

図(4-4)はホールバーニングスペクトルの温度変化である｡これは2本のレーザ
ーを使いpumpprobe分光で観測したものである｡これにより過渡的ホールを観刺
しTlの値を求めようと試みた｡ しかし4.6Xで吸収測定による場合と同じ0.6cm~1の
偏を持ったホールが観測されるだけでTlの幅を持つホールは観測されなかった｡
したがってTlを観測するにはパルスレーザーによる実験が必要である｡
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温度 (Ⅹ) ホールの半値幅 (cm~1)
4.6 0.64
14.7 0.77
24.5 0.89
34.5 1.25

表 4-1 :PIC-BrのJバン ドのレッドサイ トにおけるホールスペク トルの
半値幅の温度依存性
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図 4-3 :4.5KでのPIC-BrのJバンドのレッドサイトにおけるホールス
ペク トル及びFLNスペク トル
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4.3 ラマン散乱

図(4-5)に4.5Kから90Kまでのラマン散乱スペク トルを示す｡ 更にこの図の中の
矢印で示したラマンピークの周 りを拡大して4.5Kから90Kまでの温度変化を示した
ものが図(4-6)である｡レーリー散乱スペク トルに比べラマン散乱スペク トルの強

度は非常昼弱いので､励起レーザーのスペク トル幅はレーリー散乱の時と比べ広
くしてある｡レーザーの強度は4.5Kのとき10FLW(200FLW/cm2)であり､温度を上
げるに従い､永続的ホールが空きにくくなるので､レーザーの強度も上げていっ

た｡分光器のスリット幅は100〟皿であ り､この場合分解能は2cm~1である｡ これ
らの図からわかるように温度が下がるにつれ､ルミネッセンスの寄与である広い
テールによるもちあが りが消え､ラマンピークの強度が増大している.そして4.
5Kにおいてはレーリー散乱の場合と同じように鋭いピークのみが現れる｡これか
らまた4.5XにおいてPIC-BrのJ会合体が2Tm/Tmg*の小さい Tllimitedcaseにな
っていることがわかる｡しかし図(4-6)からわかるように､図(4-7)のラマンピー
クの周 りに他のラマンピークが多くあり､それらのピークのルミネッセンスの成

分が重なってしまい､ルミネッセンス成分がローレンツ型になることを確かめる
ことはできなかった｡
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松田 康平

第 5章 まとめ
FLⅣのような共鳴蛍光法は非常に感度がよく弱い光でおこなうことができる｡ し
たがってこれはサイト選択分光法の強力な手段となる｡ この共鳴蛍光において現

れる自然光学過程と誘導光学過程のスペクトルの差異をダイアグラム法を使い理

論的に説明した｡純位相緩和の寄与がない場合､自然光学過程の共鳴蛍光スペク

トルは緩和のパラメーターに関する情報を持たないデルタ関数型になり､この現
象はハイ トラ-実験と呼ばれている｡

ここではPIC-BrのJ会合体においてこのFLN分光を行った｡これから､5K程度の
低温においてPIC-BrのJ会合体のFLNスペク トルがデルタ関数型のレイリー散乱の
寄与のみになることを示した｡

更に誘導光学過程の例として4.5Eにおいて永続的ホールバーニング分光を行い､
そのスペク トルが有限の自然幅を持つことを示した｡またこの温度においてFLⅣス
ペクトルが永続的ホJ)Vの示す自然幅より狭 くなっていることがわかった｡この

ことからPIc-BrのJ会合体においてハイ トラ-実験を検証した｡
また5【程度の低温におけるラマン散乱のスペクトルも幅の広いルミネッセンス
の成分はなくなり､ラマン成分のみが現れるようになる｡ このようにラマン散乱

においてもFLⅣの場合のハイ トラ-実験と同じ様な効果が現れることを示した｡
これらの効果は5Ⅹ程度の低温において純位相緩和時間T2*が蛍光寿命Tlに比べ
非常に長い値を持っているということを示している｡このようにFLN分光法は物質
の緩和の状態を知る非常に簡便な方法であるということがわかる｡またハイ トラ

-実験は原子の気体において観測されているが､このPIC-BrのJ会合体の場合ほ
どはっきりと自然幅より狭いスペクトルは観測されていない｡

これからの課是としては､ポンプ=プローブ実験やフォトンエコー分光などに

よりTlとT･2*の温度変化を直接求めることである. そして､これらから様々な非
線形光学現象について調べることである｡

また2光子吸収からの共鳴蛍光スペクトルを観測することにより､2光子遷移で
のハイ トラ-実験を行うこともかんがえている｡

謝辞

斎官清四郎教授には懇切ていねいにご指導いただき大変感謝いたします｡忙し

い中夜遅 くまで実験にたびたびお付き合いしていただき大変ご迷惑をおかけいた
しました｡吉沢雅章助教授には実験や研究一般のことに関し様々なア ドバイスを
いただき大変感謝いたします｡助手の三上充さんには実験と理論の両面にわたり
多大なご指導､お手伝いをしていただき大変感謝いたします｡ また斎官研究室の
同輩､後輩のみなさんにも様々な面で快く助力していただき非常に感謝していま
す｡ 特に4年生の鈴木千瀬さんにはいつも実験にお付き合いしていただき大変感
謝 しています｡

参考文献

[1]W.Heitler,TheQuantumTheoryofRa,diation(0ⅩfordUniversityPress,
1954),pp.198-204,348-353
[2]H.M.GibbsandT.N.CVenkatesen,Opt.Comnun.17(1976)87
[3]ど.Y.Wu,R.E.Grove,andS.Ezekiel,Phys.Rev.Lett.35(1975)1426

-424-



J会合体におけるハイトラ-実験

[4]∫.Hegarty,M.D.Sturge,C.Weisbuch,A.C.Gossard,andW.Wiegmann,
Phys.Rev.Lett.49(1982)930
[5]Y.Kayanuma,Phys.Rev.B43(1991)6326
[6]E.E.Jelley,Nature10(1937)631
[7]G.Scheibe,Angew.Chem.50(1937)212
[8]G.Scheibe,inOptischeAnregungenOrganischerSyste皿e,ed.W.Forst
(VerlagChemie,Weinhei皿,1966),pp.109ff
R
]
ー
】
l
一

]
0
1
2
3

9
1
1
-
一
l

[
[
[
[
[

Vu
Hochstrasserand∫.D.Whiteman,∫.Chem.Phys.56(1972)5945
I.Fidder,I.Terpstra,andD.A.Wiersma,J.Chem.Phys.94(1991)6895
W.Cooper,Chen.Phys.Lett.7(1970)73
Y.Toyozawa,Pros.Theoret.Phys.20(1958)53
M.SchreiberandY.Toyozawa,J.Phys.Soc.Jpn.51(1982)1544

- 425 -


