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研 究 ノー ト

あ るセ レ ンデ ィ ピテ ィー につ い て

セ レソデ ィ ピテ ィー(serendipity)と は 、偶 然 に よ って予 想 外 の 発見 をす る幸運 、 また は その よ うな

幸 運 を つ か まえ る才能 の ことを言 う[1,2]。 歴 史上 の重 要 な発見 の 多 くは、 セ レンデ ィ ピテ ィー に よ る、

と言 われ て い る。 人間 の 知恵 で あ らか じめ予測 で きる範 囲 に あ る もの は 、所 詮 大 きな発 見 とは な らない

とい うこ となの だ ろ う。小 文 は、 その よ うな大発 見 とは比 べ るべ くもな いが、私 た ちが い くつ かの幸運

に恵 まれ た結果 至 った、 あ る予 想外 の発 見[3]の 物語 で あ る。

発端 は、今 か ら2年 半 ほ ど前 の 、1997年 の秋 で あ った。 当時 修 士2年 のW君 は、Mnイ オ ンを添 加 し

たZnSナ ノ結 晶 の光 学 的性 質 の研 究 を行 な って い た。 そ の数 年前 に、 ナ ノ結 晶中 のMnイ オ ソが バル ク

結 晶 中の もの とは 大 き く異 な る光学 的性 質 を示す とい う報告 が あ った ため、 ナン結 晶試 料 を作 製 してそ

の 追試 を行 ない、現 象 が確認 され た らその機 構 を解 明 しよ う、 とい うの が彼 の テー マで あ った。 しか し、

そ れ まで の実 験 で 、少 な くと も我 々の試 料で は ナ ノ結 晶特 有 の特 性 は見 られ ず、以 前 の報告 も、実験 結

果 の解釈 に問 題 が あった た め に出 た結 果 であ った 可能性 が高 い、 と い う結論 にな って しまった。 そ こで

困 った のは 、W君 の 研究 の進 め方 で あ る。 今 まで の結果 だけ で修論 を まとめ られ ない ことはな いが、 そ

れ では少 し物 足 りない し、卒 業 までは まだ少 し時間 が あ る。 そ こで、 同僚 のKさ ん が提 案 した のは、 ナ

ノ結 晶 にMnの かわ りY`SmやEuの 希 土類 イ オ ンを入 れ た試 料 を や って み よ う、 とい う ことで あ った。

と りあ えず の狙 い と して は 、SmやEuを 含 む結 晶 や ガ ラス で永 続 的 ホー ル バー ニ ン グ*が 観 測 されて い

る ので 、 ナ ノ結 晶 中で もそれ が起 きるか ど うかを見 る こ とを考 えた 。私 は以前 、 フ ッ化 物 ガ ラス中 の

Sm2+で 、 室温 で もホー ルが あ く現象 を調 べ て いた[4]が 、 そ の機構 な どにつ い ては あ ま りす っ き り した

結論 が得 られ ない ままだ った ので 、今 回 ナ ノ結 晶で もホー ル バー ニ ソ グをや ってみ るこ とにつ いて は、

実 は あ ま り乗 り気 で はな か った。 しか し、試 料 は金属 イオ ンを変 え るだけ です ぐにで きたの で、 ともか

く実 験 を して み る ことに した。

永 続 的 ホー ルバ ー ニ ン グは 、一般 に低 温 ほ ど起 きやす い ので 、 まず液 体 ヘ リウム温 度 で試 み るのが 、

常套 的 な手順 で あ る。我 々 の用 いた作 製 法で は 、 ナ ノ結 晶 は エ タノール な どの有機 溶媒 中に溶 け た状態

で得 られ る。 室 温 の実験 な らば この ままで構 わ ない が、低 温 に して溶 媒 が凍 って しま っては測 定 しに く

い ので 、溶 媒 を飛 ば して粉 末状 に した試 料 を用 いた。 ホー ルバ ーニ ングの実験 では 、通常 は 吸収 スペ ク

トル を測 定 す るが 、粉末試 料 の場 合 は、 吸収 の かわ りに 蛍光 の励 起 ス ペ ク トル を測定 す る。励 起 光源 と

して は、狭 帯 域 の波 長可 変 レー ザー を用 い る。 図1に 、 こ う して 測定 した 、2Kに おけ るホー ルバ ー ニ

ン グ実験 の結 果 を示 す。(a)は、 まず ホー ルバ ー ニ ソ グ前 に レー ザー光 を十 分 に弱 め て測定 した励起 スペ
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ク トル で、次 いで 同 じビーム を1000倍 以 上強 くして矢印 の波 長 で数秒 間 照射 し、そ の後 で測 定 した励 起

スペ ク トルが(b)であ る。 発光 強度 が減少 して い る ことか ら、 光照 射 に よ って 何 らか の反 応 が起 きて い る

こ とは確 かで 、永続 的 ホ ール バー ニ ン グのた めの第 一条 件(「 用 語説 明」 参 照)は 満 た して い る。 しか し、

スペ ク トル形 状 は照 射光 の波 長 を中心 にほぼ三 角形 に広 くへ こみ、低 温 での ホール バー ニ ングで期待 さ

れ る、 幅1cm一'以下 の 細 い ホー ルは残 念 な が ら見 られ な か った。 これ は、2Kに お いて も、観測 して い る

遷移 の均 一 幅が非 常 に広 いため だ と思 われ る。 ただ 、照 射光 の波 長 の位 置 に、 ご くわず か だが細 い 凹み

が あ る ようなの で、 ひ ょっと した ら狭 い均 一幅 を持 つ遷移 もあ るの か も しれ ない、 とも思 って いた。
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図12Kに お け るZnSナ ノ結 晶 中のSmの ホー ルバ ー ニ ン グ実験 の結果 。 励起 スペ ク トル(a)を測 定

した後、 矢 印の位 置 に強 い レー ザー光 を数秒 間照 射 し、 そ の後 で(b)を測定 した。

2Kで こんな もので は、 高温 で は これ 以上 の もの は期待 で きな い。 た いて い の ホー ル バ ーニ ン グ研究

者 だ った ら、 室温 で もホール バ ーニ ングを試 み'るとい う、 ほ とん ど無駄 と思 われ る よ うな実験 は しない

だ ろ うが、私 は ガ ラス中 のSmで 室温 ホール バー ニ ン グをや って い た縁 が あ るの で、 一応 、液体 ヘ リウ

ムが飛 んだ後 の クライ オ スタ ッ トに つ り下 げた ま まの試 料 を使 ゲ く、室 温 で 同 じ実 験 を行 な って み た。

そ の結果 が図2で あ る。 室温 では 、照射 に よって スペ ク トル全 体 が一様 に減少 して い る。 均 一幅 は温度

に強 く依 存 し、 室温 で は2Kの と きよ りもず っと広 くな るはず で あ るの で、 一様 な減 少 は、2Kに おい て

幅広 い三 角形 状 に見 えて いた スペ ク トル変 化が さ らに広 が った もの とす る と、納得 で き る結果 で あ る。

しか しここで も、 照射 波長 の位 置 に あ るかな いかの細 い凹 みが ある こ とを、W君 は見落 と さな かっ た。

この細 い凹み の起 源 は何 で あ ろ うか。 広 い変 化 を与 え る遷 移 とは別 に、均 一幅 の非 常 に狭 い遷 移 が 同 じ

波長 領域 に重 な って い るの か も しれ ない。Smな どの希土 類 イオ ンの4f"配 置 内の遷 移 な らば 、室温 で も

均 一 幅 は か な り狭 いが 、 この 凹み の幅 は 、そ れ と比 べて も細 す ぎる。 また、 も し2Kで 観 測 され た細 い

凹 み も同 じ起 源 に よ るとす る と、 幅 の温度変 化 がほ とん ど無 い こ と も、 おか しい。 ま った く不 思議 な結

一4一



果 で あ るが、 実験 を繰 り返 す と、 ノイ ズに隠 れ るほ ど浅 い ものの 、 この凹 み は再現 す る よ うで あ った。
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図2室 温 に おけ るZnSナ ノ結 晶中 のSmの ホ ール バー ニ ソ グ実験 の結果 。 実験 方法 は図1と 同 じ。

W君 は 、 この再 現性 を確 認 した ところ まで で、卒 業 して しま った。後 を継 ぐ学生 は い なか った が、細

い凹み の ことが気 に な ってい たの で、 も う少 し調べ てみ る こと に した。 実験 室 の都 合で 、色 素 レー ザー

は、W君 の実験 で使 った もの とは違 うもの を使 う ことに した。 と ころが、実 験 システ ムを そ ち らに移 し、

測定 を始 めて みた ら、 困 った ことに励起 スペ ク トル に干 渉 に よ る周 期的 変動 が 乗 って しまった。 コ ヒー

レソスの 良い レー ザ ーの波 長 を掃引 す る と きには、 ち ょっ と した ガ ラス板 の裏 表の 反射 光 な どが干渉 し

て しまい、 そ の除去 には しば しば苦 労す る。 特 に今 回 は、非 常 に浅 い細 い 凹み を見 るの が 目的 なの で、

干渉 が出 る と致 命的 で あ る。 レー ザー の光 路の 中 か ら干 渉 の原 因 にな りそ うな もの を徹 底的 に取 り除 き、

つ い には試 料 を入 れて いた ガ ラスセル も無 くす ため に、試 料 粉 末 を水平 な ガ ラス板 の上 に盛 り、上 か ら

直 に光 を 当て る よ うに した。 こう して何 とか干渉 を抑 え、測 定 を再 開 した。 細 い凹 み は確 かに再 現 し、

図3の よ うに 、前 よ りは っ き り した スペ ク トル を得 る ことがで きた。全 体 的 な減少 が あ る ことを除 けば、

スペ ク トル の細 い凹 み は孔 の よ うで 、低 温 にお け る永 続 的 ホー ルバ ー ニ ン グで見 られ る スペ ク トル変 化

とよ く似 てい る。機構 は と もか く、形状 は孔 の よ うなので 、以後 、 この凹 みの ことを ホール と呼ぶ。 ホー

ル の幅 は約2.3cm一'で あ った。 色素 レー ザ ーの波長 をい ろい ろ変 えて実験 を繰 り返 して みた が、 この ホー

ル は、 測定 を行 な った約40nm(約1000cm-1)の 波 長範 囲 の 中 の ど こで もあ け られ る ことが わ か った。 こ

れ ま た驚 くべ き結 果 で あ る。希 土 類 の4f配 置 内 の遷 移 な らば室 温 で もか な り狭 い均 一 幅 を持 って い る

と、上 に書 い た が、一 方 、そ の遷 移 の エネル ギーが1000㎝ 一1以上 の広 い分 布(不 均 一 幅)を 持 って い る と

は考 え られ な い。 つ ま り、 室温 で1㎝ 一1前後 の均 一幅 と1000αn-1以 上 の不 均 一幅 を持 つ遷移 は、現 在 の光

物性 の常 識 か らした ら、 あ り得 な い とい うことに な る。 こ こまでの実 験 か ら、 ここで観 測 して い るボー
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ル は、従来 の永 続的 ホール バー ニ ン グとは全 く別 の機構 で で きて い るので は ない か と考 える よ うにな っ

た。
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図3室 温 に おけ るZnSナ ノ結 晶中 のSmの ホー ルバ ー ニ ン グ実験 の結 果。 実験 方法 は図1と 同 じ。

照 射光 の強 度 は1mW/㎜2、 照射 時 間は5s。 挿 入図 は 、式(2)に対 応 す る一(1+sin(x)/2x)を プ

ロッ トした もの。

別 の機構 と して まず 考 えた のは 、光 の干渉 で あ る。 これ まで干 渉 の除去 と格 闘 して 、干 渉 が容 易 に生

じる こ とを実感 して い たの で、 この ホール も レー ザ ー光 路上 の 何 らか の 手渉 によ る単 な るartifactで は

ないか とい うこ とも考 えた。 しか し、 干渉 の原 因 とな りそ うな もの は既 に完 全 に除 いて あ るので 、千 渉

が起 きる と した ら、試 料 内で しか あ り得 ない。 そ こで描 い たイ メー ジは、光 が粉 末 の粒子 間 で散 乱 され、

干渉 し合 ってい る様子 で あ る。 ホール が干渉 に よ って生 じてい るこ とを示 す た めに は、 どん な実験 を し

た らよいで あ ろ うか。 試料 に対 す る光 の当 て方 を委 えれ ば 、試 料 内 の光路 が変 わ って干渉 の様 子 が変 わ

り、 ホール に も何 らかの変 化 が出 るだろ う。通常 の ホール バー ニ ソ グな ら、吸収 強度 の変 化 で あ るか ら、

光 の当 て方 を変 えて も何 も変化 しな いはず であ る。試 料 上 で光 の当 た る位 置 が変 わ るの は好 ま し くない

ので、光 の 当て方 を変 え る具体 的 な方 法 と して は、試 料 に対 す る入射 点 が変 わ らな い よ うに して 試料 を

わず かに傾 け、試 料 に対 す る レーザ ー光 の入射角 を変 え る ことに した。 手元 にあ った ゴニ オ メー ター を

使 って 、 さっそ く測 って み た結 果 が 図4で あ る。 まず ホー ル を作 って スペ ク トルを測 定 し、 も う一度 確

認 のた め に測 定 す る。次 に入射 角 を2。だ け変 えて、 スペ ク トル を測定 して みた。 この程度 の小 さな角 度

では まだ変化 は な いだ ろ うと思 って いた のだが 、驚 い た こ とに ホール は全 く見 え な くな った。 しか しそ

れは消 え たわ けで はな く、入射 角 を元 に戻 す と、 また 見 え るよ うにな った 。角度 の変 化 を少 しず つ小 さ

く してい って、 同様 の測定 を繰 り返 した が、 つい に、 ゴニオ メー ター で読 み取 れ る最 小 の角 度 であ る0,

2.で もホール は見 えな くな り、角 度 に対 して非 常 に敏感 で あ る ことが わか った。 この測定 のお かげ で、

この ホー ルは永 続的 ホール バー ニ ン グとは全 く異 な る効果 に よ って生 じて い る ことが決 定的 に示 され た

ので 、従来 の ホー ルバ ー ニン グの機構 や そ の少 々 の変形 に よって解 釈 しよ うとす る束縛 か らは 自由に な
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る ことがで きた。 それ に して も、わず か0.2。で もホー

ル が見 えな くな るこ とは予 想 外の 結果 で あ った。

では干 渉 に よって 、 どの よ うに して 照射 光 の波 長 の

位置 にホー ル状 の スペ ク トル変化 が生 じるの で あ ろ う

か。 レーザ ーで 、あ る波長 を強 く発振 させ よ うとす る

と、 レーザ ー共振 器 内 に立 った定在 波 によ って増 幅媒

体 中に反 転分 布 の空間 的変 調 が作 られ 、 発振 させ て い

る波 長 とは別 の波 長 で発振 しやす くな り、発振 波 長 の

狭帯域 化 が妨 げ られ る、空 間 的 ホール バ ーニ ング と呼

ばれ る効 果 があ る。そ れ と同様 に、記録 媒 体 自体 が波

長 を記 憶 す る機能 を持 た な くて も、入射 光 が記 録媒 体

中 に干 渉縞 を作 り、そ の空 間的 強度 変化 を記録 媒体 が

記 憶 で き るな ら、 その 系 は入射 光 の波長 を記 録 す るこ

とが で き るはずで あ る。記録 媒体 の後 ろ に反 射鏡 を置

き、記 録 媒体 を透過 して来 た光 を折 り返 して定 在波 を

生 じさせ 、記録 媒体 中 に干渉 縞 を作 った場 合 を考 え る。

記 録 媒体 中の 記録 用 の 光 の波 数kw、 進 行 方 向 をz方 向

とす ると、干 渉縞 は1-cos(2kwz)と 書 け る。 この光 が

記 録媒 体 中 に何 らかの 光反 応 を引 き起 こ し、光 強度 に

比 例 した吸収 強度 の減 少 が起 きる とす る。 す ると吸収

強 度 の変 化 は、 一(1-cos(2kwz))に 比例 す る。 読 み出

し用 の 光 が波数k,を 持 って い る とす る と、長 さLの 記

録 媒体 が吸収 す る光 エネ ルギ ーの うちの 、光照 射 しな

か った場 合 と比 較 した変化 分 は 、k,がKwに 近 く、Lkr

》1の と き、

1(k,)一 認 促一(・kwz))・(一(・k,z))dz

一 一LC1+sin(2(kw-k,)L)1

4(kW-k,)L

診

ω
⊆
Φ
芒

≡

9
ω
盟
∈
山

587588589590

Wavelength(nm)

図4ホ ール の角度 依 存性 の実 験結 果。 左側 の

数字 は測 定 の順 番。 右側 の数 字 は、 入射

角 の相対 値 。

(1)

(2)

で与 え られ る。 も し記 録媒 体 が蛍 光 を 発す る もので あ っ た ら、k.,の関数 と しての蛍 光 強 度 一 即 ち励起

ス ペ ク トル ー の 変化 分 も1(k,)に 比 例 す る。(2)式の第1項 が図3の 励起 スペ ク トルの全 体 的 な減少 に対

応 し、 第2項 が ホール に対応 す る。

上 の モデル で、 スペ ク トル変 化 は説 明 で きた。 干渉 に よ る効 果 で あれ ば、 ホー ルの 幅 が温 度 に よらな

い とい う実験 結果 と も符 合す る。 幅 に関 して、記 録 媒体 の 屈折 率 と してZnSの 値2.37を 用 い ると、半値

幅2.3cm一'の ホー ルを与 え るため の光 路長Lは 約0.6㎜ とな る。 と ころが、 用 いて い る粉 末状 態 の試 料 の
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粉 末粒 子 の 大 き さは200μm以 下で あ る か ら、そ の よ うな長 さの直線 的 な光 路 は無 く、 もち ろん反 射 鏡

も無 い。粉 末粒 子 の数 を十 分 に減 ら し、 ガ ラス板上 に疎 らに置 いて散 乱 光 が粒子 間 を渡 り歩 か ない よ う

に して実験 して もホール は観測 された ので 、千 渉 は各粒 子 内で独 立 に起 きて い るこ とがわ か った。で は 、

実 際 は どの よ うな光路 が干 渉 を作 って い るの であ ろ うか。試 料 は空間 的 に不 均一 で あ るか ら、試 料 内で

光 は 何 度 も散 乱(多 重 散 乱)さ れ るだ ろ う。 そ こで 思 い 出 した の は 、 図5の よ うな コ ヒ ー レ ン ト

後 方散 乱*の 説 明図で あ る。 ここで互 い に反 対方 向 に進 む波 は、定 在 波 の場 合 と同L'よ うに干 渉 し合 い 、

光 路 上 に干渉縞 を作 るだ ろ う。 この場 合 、 ホール の幅 か ら決 ま る光路 長Lは 、試料 に入 って か ら出 る ま

での折 り曲げ られ た光路全 体 の長 さで あ るか ら、 多重散 乱 が起 きて い る と きは、試料 粒 子 自体 の大 きさ

よ りも十 分 に長 くな り得 る。試 料内 での2つ の波の位 相差 は入射 角 に よって も変化 す るので 、干渉 パ ター

ン、 したが って ホール が入 射角 に依存 す る こと も説 明 で きる。 この場 合 、角 度変 化 に対 す る感度 は 、 コ

ヒー レン ト後 方散 乱 ピー クの 幅E5]と 同様 に、 入射 点 と出射 点 の間 の距 離 で 決 ま るはず で あ る。 そ こで 、

ホー ル を測 定 した試料 につい て、 コ ヒー レン ト後方 散乱 を測 定 して み た と ころ、 ホール の角 度依 存性 と

後 方散 乱 ピー クの幅 は ほぼ一致 した[3コ。 この 測定 によ って、 ホール が 、 コヒー レン ト後 方散 乱 と同様

の、 多重散 乱 された光 の干 渉 に よ ってで きてい るとい う予 想 が裏 づ け られ た。(な お、 最初 は この よ う

に考 えた が、 この イ メー ジは あ ま り正確 で は ない。試 料 内で 多重 散乱 されて ど こか で出会 う光は す べて

干 渉 す るので 、 コ ヒー レン ト後 方散 乱 の場 合 とは異 な り、 ホール に寄 与 す る干渉 は 、互 い に反対 方 向に

進 む光 によ る もの だけで はな いだ ろ う。 実 際、 ホ ール の角度 依存 性 と コヒー レン ト後 方散 乱 ピー クを よ

り精密 に比較 した と ころ、後者 の方 が2倍 ほ ど広 く、両者 の起 源 とな る干渉 は完 全 に同 じもので は ない

ことが わか った[6]。 この修 正 で思 い 出 した のは 、W.Heisenbergの 、 「新 しい 現象 の理 解 にまず 必 要

なの は適切 な概 念の導 入で あ る。 しか し、 しば しば その最 初 の形 の概 念 は 明確で な く、後 に捨 て去 られ

て 、 よ り進 んだ もので置 き換 え られ る[7]」 とい う意 味 の言葉 で あ った。)

コヒーレント

後方散乱

散乱体(ナノ結晶)

曇
総
態

磁
鰐

。
。
。

。
亀

嚇

嬬

。

図5コ ヒー レン ト後方 散乱 ピー クが生 じる仕組 み 。

こ うして、偶 然見 つ けた ホール バー ニ ソ グ的効 果 が 、実 ほ多重 散乱 され た光 の干渉 に よる もので あ る

ことが 明 らか にな った。 この効 果 は、 見 かけ は永続 的 ホー ルバ ー ニ ン グの よ うだが機 構 は全 く異 な るの

で、混 同 され ない よ うに、 「ホ ール バー ニ ン グ」 とい う言葉 は使 わ な い よ うに して 、今 の と ころ 「多 重

一8一



散乱 光 の干渉 に よる光記 録効 果」 な ど と呼 んで

い るが 、 もっ と良 い名 前 は無 いか と思 って い る。

干渉 に よ るとい う点 で・ この効果 は む しろ ポ ロ50

グラ フ ィと似 て い るが、 ホ ログ ラフ ィが2本 の

入 射光 を必 要 と して い るの に対 し、 こ ち らは1

本 の入 射光 が試 料 内で勝 手 に作 る干 渉 パ ター ン
..40

が起 源 で あ るとい うこ とが異 な る。 珍
モ

この よ うな機構 な らぱ、蛍 光性 と光反 応性 を コ

」持
つ物 質 と、光 を多 重散 乱す る媒 体 を組 み合 わLW

30せ た試 料 を用 意 した ら
、ZnSナ ノ結 晶 中 のSm 壼.y

とは全 く異 な る系 で も同 じ効 果 が観 測 で きるは ⊆

$ず だ
と考 えた 。 そ こで 、 フ ォ トクロ ミズム*をc

示 す有機 肝 。ル ギ ドを ポ リス チ レソ フ,ル ムc20 .y

に入れ… ルムをすり潰して微㈱ ・した試 ・弩

料 を作 製 し、実 験 を してみ た[8]。 フル ギ ドはW

通常 は室 温 では 光 らな いが 、修飾 して蛍 光 を発10

す る よ うに した誘 導体 を用 いた。 図6に 、入 射

角 を変 えて5つ の ホー ル を順 次 あけ て い った 結

果 を示 す。 この結果 で驚 いた の は、 ホー ルが非0

常 に深 い ことで あ る。ZnSナ ノ結 晶 中 のSmの

場 合 はホ ール は非常 に浅 か ったが、 自然 にで き

た干 渉 パ ター ンに よ る効 果 だ か ら、 浅 いの は 当 図6

然 だ と思 ってい た。 と ころが、 フル ギ ドの結 果

が出 て か らよ く考 えてみ た ら、実 は 多重 散乱 光

の干渉 に よるホ ール の方 が、鏡 に よって 人工 的

に作 った定 在波 に よる ホール よ りも一 般 に深 く

な る ことが理論 的 に証 明で き るこ とが わ か った。

これ も予期 せぬ 結果 の 一 つで あ る。 この効 果 で

beforeburning

1

～》
5

一1
.5-1.0一 つ.50.00.51.01.5

4

ノ

一1
.5-1.0-0.50.00.51.01.5

Angle(deg)

順 に5個 の ホール を開 けた ときの 、 ホール形 状

の変 化 。発 光強 度 は、入 射角 の 関数 と して測定

した。 数字 で示 された順 番 に、 それ ぞれ の入射

角 で光 を照射 して ホー ルを あけ 、そ の後測 定 を

行 な った。(各 ホー ルで 、照射 光 の波 長488nm、

強 度0.5mW/㎜2、 照 射 時 間20s)挿 入 図 に 、最

後 の5つ の ホー ル を拡 大 して示 した。

秒

`

は、入 射 光 の情報 が 干渉 パ ター ン と して 記録 媒 体 の3次 元 空 間 に書 き込 まれ、 そ の読 み書 きは入 射光 の

波長 や角 度 を変 え るだ けで で き るので 、新 しい高密 度 の3次 元 光 メ モ リー に応 用で きる可能 性 があ る。

基礎 的 な観 点か らは 、 局在 状 態 の光 な どの 、 メ ソス コ ピ ック系 中で の輻 射場 の状 態 の新 しい研 究 手段 と

して利 用 で きるので は ない か と考 えて い る。

この よ うに、 この研 究 は実 に 多 くの偶 然 に助 け られ て進 んで きた。 そ もそ も、修論 に行 き詰 ま って い

なけ ればZnSナ ノ結 晶 中のSmは 取 り上げ な か っただ ろ う し、 もし最初 の実 験 で スペ ク トル に干渉 が乗 っ

て しま った ら、幅 広 い変化 だ け を見て 終 わ って いた だ ろ う。 一方 、 レー ザー を変 え た後の 実験 で干 渉 に

悩 ま され な かった ら、 現象 の本 質 に迫 るの に、 もっと時間 がか か っただ ろ う。 わ か ってみ れば 単純 な話
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なの で 、 きっと誰 かが既 に気づ い てい るだ ろ うと思 った が、1年 以上経 って もそ うい う話 は聞 か ない。

また 、学会 な どで発 表 して も概 念 を正 し く理解 して も ら うの に苦労 す るの で 、 これは理 論的 に予 測 す る

ことは困難 な効 果 で、実 験 で しか見 つ け られない よ うな もの だ ったの か も しれな い と思 って い る。 も し

私た ちが見 つ けな か った らど うな って いた かはわ か らな いが 、少 な くと も言 え る ことは、 これ だ か ら研

究 は 一 特 に実 験研 究 は 一 お も しろい とい うこと と、 デ ー タの どん な細部 も見落 と して は な らな い、 と

い うことであ ろ う。
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用語説明

永続 的t一 ルバ ーニ ンゲ

ホー ルバ ー ニ ングは 、結 晶中 の色 中心 や不純 物 中心 、 ガ ラ ス中の遷 移 金属 や希 土類 イオ ン、高分 子 や

ガ ラス中の有 機 色素 分子 な どの よ うな、 固体 中 の局在 中心 と呼 ばれ る系 で起 き る。個 々 の局在 中心 の遷

移 エ ネル ギーは 、そ の まわ りの局 所的 環境 の 不均 一性 を反 映 して、 それ ぞれ 少 しず つ異 な った値 を持 つ

(不均 一広 が り)。 一 方、一 個 の局 在 中心 の吸収 また は発光 スペ ク トルは 、励起 状態 の有 限 の寿 命や フォ

ノン との相互 作 用 の効 果 に よ って広 が る(均 一広 が り)。 ホール バ ー ニ ン グは 、不 均一 広 が りの幅(不 均

一幅)が 均一 広 が りの 幅(均 一 幅)に 比 べ て十 分 に大 きい 系で 起 きる
。 この よ うな系 に単色 光 を照 射す る

と、 不均 一幅 の 中で 、照射 光 の波長 に共 鳴 す る遷移 エ ネルギ ー を持 つ 中心 だ けが選択 的 に励 起 され る。

ここで 、励起 が引 き金 にな って局在 中 心が 何 らか不 可逆 的 な変 化 を起 こす とす ると、照 射光 に共 鳴 して

いた 中心 が吸収 に寄与 しな くな るため に、 吸収 スペ ク トル に孔(ホ ー ル)が あ くことに な る。 これが永 続

的 スペ ク トル ・ホール バ ーニ ン グで あ る。 要 す るに、 ホ ール バ ー ニ ソ グは 、(i)光 励起 に よって状 態 の

変 化 が起 こ り、 それ が十 分 に長 い時 間保 たれ る こと、(ii)均 一 幅 が不均 一 幅 に比 べて 十分 に狭 い こと、

の2つ の条 件 が満 た され た と きに起 き る。

コ ヒー レン ト後 方散 乱

不均 質 な媒体 に入射 し、多重 散乱 されて入 射 光 とち ょ うど逆 向 きの方 向 へ返 って い く光 路 を考 え る と、

これ に対 して時 間反 転 した 光路 が存在 す る。 両者 の光 路長 は等 しいの で、強 め合 うよ うに干渉 す る。 こ

の よ うな干 渉 は、入 射光 に対 して逆 向 きに 出て い く光 に対 して だ け起 きるので 、多重 散乱 体 か らの散 乱

光 の角度分 布 を測 定す ると、 後方 への散乱 光強度 が、 他の方 向 への散乱 光 よ りも強 くな る。 これ が コ ヒー

レン ト後方散 乱 ピー クであ る。多 重散 乱 され た波 と、そ れ を時間 反転 した波 との干渉 は、実 は不規則 固

体 中の電子 にお け るア ンダー ソソ局在 の原 因 とな って い る もので 、光 におけ る コ ヒー レソ ト後方散 乱 ピー

クは、 多重散 乱体 内の光 が 「光子 の 局在」 状 態 に近 づい て い る兆候 で もあ る。 なお、 多重 散乱 体 に レー

ザ ー色 素 を混ぜ た系 で は、 あ る しきい値以 上 で光 ポ ソ ピン グす ると、共振 器 が無 いの に レー ザー発振 の

よ うな鋭 い発光線 が観測 され ると い う、 「ラ ンダ ム レー ザ ー」 とい う現 象 が最近 見出 され 、注 目されて

い る[9]。

フォ トクロミズム

光照射によって物質の色が可逆的に変化する現象のこと。ここで用いたフルギ ドは、可視域に吸収を持

つ赤色のC体 と、紫外域に吸収帯を持つ透明なE体 の、2種 類の異性体を持つ有機分子で、それぞれの

吸収する波長の光を照射すると、相互に変換する。光をあてなければ、どちらの状態も安定である。
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