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色素 プローブ を用 いて

非晶質 系の ダイナ ミクス に迫 る。

理 学 部 兼 松 泰 男(内 線2322)

1.は じめ に

結 晶中 の光学 中心 のス ペ ク トル形 状 に関 す る研究 は 、 レー ザー が発 明 された時 期 と前後 して理論 実験

双 方 の立 場 か ら進 展 し、電子 格 子相 互作 用 を通 して 母体 結 晶の ダイナ ミクスが いか に反映 され るか につ

いて基 本 的解 明 が成 されて い る[1]。 音 響 フォ ノンモー ドお よび 光学 フォ ノ ンモー ドに対 す るそれ ぞ れ

の電 子格 子相 互 作用 の周 波数 依存 性 を考慮 す る ことに よ り光 学 中心 の スペ ク トルか ら結 晶中 の フ ォノ ソ

の状 態密 度 を抽 出 す る こと も試 み られ て い る。 一 方 、非 晶質 固体 にお いて は、低 温(2-20K)の 過剰 比

熱 、中性 子 非弾 性散 乱 スペ ク トル 中 の1-5meVの ブ ロー ドな ピー ク、 また、 ラマ ソ散 乱 スペ ク トル 中 の

ボ ソソ ピー ク(10-50cmつ など が、結 晶 とは異 な る普 遍 的 な性 質 と して観 測 され るて お り、 これ らを

非 晶質固 有 の ダイ ナ ミク スに関 わ る 「低 エ ネル ギー励 起」 と して統一 的 な観点 か ら捉 え よ うとす る研 究

が最 近活 発 に行 なわ れて い る。 ここでは 、光学 中心 の スペ ク トルを プ ロー ブと して ホス トとな る固体 の

ダイナ ミクスを探 る手 法 を非 晶質 固体 に適用 した研 究 に つい て報告 す る。

非 晶質 固体 中の 光学 中心 の通 常 の 光学 スペク トルは広 い不均 一 広 が りに支 配 されて い るため 、 その ま

まで は非 晶質 固体 の ダイナ ミクス に関す る情報 は得 られ な い。 しか しなが ら、単色 性 の優 れ た レーザー 光

を用 いサイ ト選択 分 光 を行 な う ことに よ り、非 晶質 固体 の低 エネルギー 励起 に関す る知見 を得 る ことが

で きる。 我 々 は、非 晶 質固体 中の色 素 分子 の レーザー誘 起蛍 光(サ イ ト選択 蛍 光)ス ペク トル を測定 し、

低 エネルギー 励起 モー ドの 有効 状態 密 度 スペク トル を定量 的 に抽 出す る方 法 を開 発 した[2,3]。 本 稿 に お

いて は、方 法 の要 点 につ い て述 べ る とと もに、 種 々 の試 料 につ いて 実際 に得 られ た有効 状態 密 度 スペ ク

トルが適 当 な スケールを用 い るこ とに よ り同一 の形 状 を示 す[4]と い う興味 深 い結果 につ いて記 す。

2.実 験 方 法

試 料 と して は 、色素 を ドー プ した非 晶 質 固体 を 用 い、 ヘ リ ウムフ ロー型 クライ オ ス タ ッ トに よ り4K

近 傍 に冷却 して 測 定 を行 な った。 ホス トと して は 、 ポ リス チ レソ(PS)、 ポ リメチ ル メ タ ク リレー ト

(PMMA)、 ポ リイ ソブチ レン(PIB)、 ポ リブ タ ジエ ソ(PB)、 エ ポキ シ樹 脂(epoxy)な ど の非晶 質

ポ リマー を は じめ、冷 却 に よ り得 られ る有機 低 分子 ガ ラス、 ゾル ゲル 法 に よ り作 成 された無 機 ガ ラス、

色 素蛋 白で ある ミオ グロ ビソな ど、化学 組 成は も とよ り、構 造 お よび結 合形 態 の異 な る多様 な非 晶質 固

体 を採用 した。 プ ロー ブとな る色素 分子 は蛍 光 の量 子収 量 が高 くかつ 、 ホス トの振動 モー ドと光 学遷 移

に関 わ る電 子状 態 の間 の相互 作 用 が小 さい もの 、 す なわ ち、電 子格 子相 互作 用 が小 さいポル フ ィ リソ系

及 び オキ サ ジ ン系 色素 が用 い られ た。光 学 中心 と して は無機 イオ ソ類 も候補 とな るが、使 用 レーザ ー波

長域 に、 ホ ス トの振 動 モー ドを反 映 した適度 な強 度 の フ ォノ ンサ イ ドバ ン ドを伴 う電子 遷移 が観測 で き、

か つ、近 接 した 電子 状態 の ない ことが解析 を容 易 に行 な うため に重要 で あ り、選 択幅 の広 さ もあ って 色
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素 分子 を用 い た。

実験装 置 を図1に 示 す。通 常 の サイ ト選 択 蛍光

法 で は、単 色 性の優 れ た レー ザー光 を励起 源 と し

高分解 能 の分 光器 を用 いて 蛍光 分光 を行 な えば よ

い。 しか しなが ら、 われ われ の 目的 は フ ォ ノンの

有 効状 態密 度 を定 量的 に求 め る ことで あ るため 、

励 起 レー ザー 光 と同一波 長 に現 われ るゼ ロフ ォ ノ

ソ蛍光線 の強度 を正確 に求 め なけれ ば な らず 、従

来 の方 法 では励 起 レーザ ー光の 散乱 が迷 光 と な り

果 た せな か った。 そ こで、 時間 分解 蛍光 分光 の 手

法 を導 入 し、励 起 レーザ ーパル スに即時 的応 答 を

示 す散 乱迷 光 の時 間領域 を避 けて時 間 ゲー トを設

定 し蛍 光成 分 のみ を観 測 した[2]。
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図1共 鳴蛍 光線 を含 む レー ザ ー誘 起 蛍光 測定 の

ための実験配置。P.M.:photomultiplier,

P。D.:photodiode,TAC:time-to-a

mplitudeconverter,MCA:multichannel

analyzer。 文献[2]よ り転載 。

実験 装 置の概 略 と して は、 モー ド同期 アル ゴソイオ ソ レー ザー励 起 の色素 レーザ ー を励起 源(繰 り返

し82MHz、 パ ル ス幅10psec程 度 、 ス ペ ク トル幅3cm　 1程度)と して 、偏 光 子検 光 子対 を用 い て蛍 光 の

直交偏 光成 分 を1mの シ ソグルモ ノク ロメー ターで 分光 し、光電 子 増倍 管 に よ り検知 す る。 そ の際 、検

知 された光 子 に対 応 した パル ス と励 起光 に対 応 す る参照 パ ル ス との間 の時間 差 をパ ル ス波 高 に変換 す る

時間 波高 変換 器(TAC)を 使 用 して 、時 間相 関 単一 光 子計 数 法 を適 用 し時間 分解 を行 な った 。色 素 分

子 の蛍光 は数nsecの 寿 命 を持 つが1nsec以 下 の時 間 領域 に は励起 光 の散 乱 成 分 が残 存 して い る。 この

散乱 成分 の寄 与 が な くな る領域 に時間 ゲ ー トを設定 しゲー ト内の信 号成 分 のみ を蓄 積 して 出力 す る こと

に よ り散 乱迷 光 を除 去 した。励 起 光強 度 は蛍 光強度 の飽 和 や ホー ル バー ニ ソグ現象 が起 こ らない よ うに

十分 弱 く した。 ホ ール バー ニ ング現象 が特 に顕 著 な場 合 は、測 定法 を新 たに工 夫 した が、 そ の詳細 につ

い ては他 に譲 る[5,6]。

3.非 晶 質 固 体 中 の 光 学 申 心 の ス ペ ク トル 形 状

ここで は、 ポリマーや ガラス とい った非 晶 質固体 中 に導入 され た色 素分 子 の最 低 電子 励 起状 態 へ の光

学遷 移 を対象 と して 話 を進 め る。 一例 と して 、Mgオ クタエチルポルフィリン(MgOEP)をPMMAに ドー

プ した試 料 の4Kに おけ る吸収 スペク トルと レーザー誘起 蛍 光 スペ ク トル を図1に 示 す 。吸 収 スペク トル は

極低温 にお いて も幅広 く、構造 を持 た な いが、 単色性 の優 れ た レーザー光 で励起 して蛍 光 を観測 す る と、

励起 波長 に一 致 す る鋭 い共鳴 線 と付 随 す るサイ ドバ ン ドか ら成 る スペク トル が得 られ る。 この こ とは 、吸

収 スペ ク トル は幅広 い不均 一広 が りに よ り支配 されて お り、個 々 の色素 分 子 の スペク トル が覆 い隠 され て

い るこ とを意 味 してい る。鋭 い ゼロフォノソ線 を含 む レーザー誘 起 蛍光 スペ ク トルを解析 す る ことに よ り

単一 サイ トスペク トルが 得 られ る。 ここで、 単一 サイ トスペ クトルが サイ トエネルギー に依 存 しな い と して 、

サイ トエネルギー分 布G(ω')、 単一 サイ トの吸 収及 び蛍 光 スペク トルg(ω 乙一ω')、 ∫(ω一ω')を 用 いて 単一

光子 計数 法 で得 られ る レーザー誘 起蛍 光 スペ ク トルは 、

F(ω 一ω・)イG(・')・ ・9(・ ・一ω')・ ・ア(ω一ω')d・',(・)
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波 長 伍m}

PMMA中MgOEPの4Kに お け る 吸 収 ス

ペ ク トル(破 線)と レー ザ ー 誘 起 蛍 光 ス

ペ ク トル(実 線)。 励 起 波 長580.8nm。
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図3.PMMA中MgOEPの4Kに お け る 単 一 サ

イ ト蛍 光 ス ペ ク トル の フ ォ ノ.ンサ イ ドバ

ソ ド(実 線)及 び1一 フ ォ ノ ソ(破 線)、

2一 フ ォ ノ ソ(一 点 鎖 線)、3一 フ ォ ノ ソ

(二 点 鎖 線)成 分 。

と表 現 され る。 こ こ で 、たω'、 海ωL、 及 び 充ω は 、 そ れ ぞ れ 、 サ イ トエ ネ ル ギ ー 、 励 起 レー ザ ー 光 、 及

び 検 知 さ れ る 蛍 光 の光 子 エ ネ ル ギ ー に 対 応 して い る。 単 一 サ イ トの 吸 収 及 び 蛍 光 ス ペ ク トル は 鋭 い ゼ ロ

フ ォ ノ ン線 と サ イ ドバ ソ ドか ら成 り、

9(ω 一ω')=α.2(ω 一ω')十(1一 α)P(ω 一ω'),(2a>

∫(ω 一ω')==α 「z(ω 一ω')十(1一 α')q(ω 一ω'),(2b)

と表 現 され る。 こ こ で 、Z(ω 一ω')、P(ω 一ω')(q(ω 一ω'))、 α(α')は 、 そ れ ぞ れ ゼ ロ フ ォ ノ ン 線

形 状 、 フ ォ ノ ソ サ イ ドバ ソ ド形 状 、 デ バ イ ワ ラ ー 因 子 で あ る。 レー ザ ー 誘 起 蛍 光 の 鋭 い 線 ス ペ ク トル は

ゼ ロ フ ォ ノ ソ 吸 収 線 を 通 じ て 励 起 さ れ た ゼ ロ フ ォ ノ ン 蛍 光 線 で あ り、 そ の 励 起 エ ネ ル ギ ー 依 存 性

α α'ωIG((VL)(ゼ ロ フ ォ ノ ソ線 形 状 を δ一関 数 と 見 な して(1)式 よ り求 め た 。)か ら サ イ トエ ネ ル ギ ー

分 布 関 数G(ω')が 決 定 さ れ る。(1)式 か ら 、 レー ザ ー 誘 起 蛍 光 ス ペ ク トル は そ の ま ま で は 単 一 サ イ ト

の 蛍 光 ズ ペ ク トル に 一 致 す る わ け'で は な い こ と が わ か るが 、 単 一 サ イ トの 吸 収 ス ペ ク トル と蛍 光 ス ペ ク

トル が 鏡 映 対 称 で あ る こ と(g(ω 一ω')=f(ω 一ω'))を 仮 定 す れ ば 、 与 え られ たG(ω')とF(ω 一ωL)

を用 い て(1)式 を 数 値 的 に解 く こ と に よ り単 一 サ イ トの 蛍 光 ス ペ ク トル が 得 ら れ る。

こ う して 得 ら れ た 単 一 サ イ ト蛍 光 ス ペ ク トル の フ ォ ノ ソ サ イ ドバ ン ドの 部 分 を 図3に 実 線 で 示 す 。 単

一 サ イ トス ペ ク トル に お け る フ ォ ノ ソ サ イ ドバ ソ ドは 一 般 的 に1一 フ ォ ノ ソ成 分S
τ(Ω)の み な らず 、n一

フ ォ ノ ソ成 分(n=・1,2,3,…)を 含 ん で い る。 図3に1一 、2一 、3一 フ ォ ノ ソ 成 分 を 、 そ れ ぞ れ 破 線 、

一 点 鎖 線
、 二 点 鎖 線 で 示 した 。

最 も基 本 的 な量 で あ る有 効 状 態 密 度 は 絶 対 零 度 に お け る1一 フ ォ ノ ン成 分S。(ω)に 相 当 す る。 電 子 格

子 相 互 作 用 ハ ミル トニ ア ン を 結 合 定 数 γ∫を 用 い て 、

He、=Σ γノ(bす+わ 、),(3)
ゴ

と記 述 す る と 、S。(Ω)は 、

s。(Ω)=Σ(γ 、/n.Ωノ)2δ(Ω 一Ωi),.(4)
ノ

と表 わ され 、 フ ォ ノ ンサ イ ドバ ン ドス ペ ク トル Φ τ(Ω)=(1一 α')q(一 Ω)(Ω=ω'一 ω)はSo(Ω)と 以

下 の よ うに 関 係 づ け られ る。
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の
ΦT(Ω)==Σ Φs・'(Ω),(5a)

のコユ

酬 Ω)一 蓄 ∬ …fST(Ω 。)ST(Ωm-i)…ST(Ω ・)δ(Ω 一Ω・ Ω・… 一Ω。)dΩ ・dΩ・…dΩ 。,(5b)

ST(Ω)=So(Ω)[nT(Ω)十1]十So(一 Ω)nT(一 Ω).(5c)

ここで、nT(Ω)は ボ ソソ因子 で あ る。

逆 に フ ォ ノ ソサ イ ドバ ソ ドスペ ク トル か ら1一 フ ォノ ソサ イ ドバ ソ ド成 分 を決 定 す る こ とは、 両者 の

関 係 を積 分方 程式 で表 わ し、 これ を数 値 的 に解 く ことで 達成 され る。 さ らに ボ ソン因子 を除 いて 、有 効

状 態 密度 スペ ク トル が得 られ る[3]。

4.有 効 状 態 密 度 ス ペ ク トル の 普 遍 性

こ う して、 決定 された有 効状 態 密度 スペ ク トル の例 と してPIB中 のMgOEPとPS中 のLi、フ タ ロシアニ

ソ(Li2Pc)に 関 す る もの を比較 して 図4に 示 す 。MgoEP/PIBに 比較 してLi2Pc/Psは ピー ク波 数(エ

ネル ギー)が 低 くスペ ク トル 幅 が狭 いが 、両者 の形状 には類 似性 が見 られ る。 この点 を明 らか にす るた

めそ れぞ れの ピー ク波 数 で横軸 を規格 化 し重 ね たの が図5で あ る。 明 らかに 両者 は一 致 して い る。
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＼

鑑

竃合
▲

・
。

ム

£

ム

ム

1

50

("
O
N
=
邸
∈
」
O
⊆
}
〉
↑
一ω
Z
四
ト
Z
一

o

ムMgOEP/PIB

OLiガc炉S

oφ

0246

WAVENUMBERlnorma踊zedl

図5PIB中MgOEPとPS中Li,Pcの 有 効 状

態 密 度 ス ペ ク トル の 比 較 。 ピー ク波 数

で 横 軸 を 規 格 化 。

この よ うな一 致 が、偶 然 で あ るか ど うか、色 素 とポ リマー の組 み合 わせ を変 えて測定 を行 な った。 ま

ず 、有 効状 態 密度 ス ペ ク トル の ゲ ス ト色 素分 子 に対 す る依 存 性 を調 べ るためPS中 に数 種 の色 素分 子 を

導 入 し比較 したが 、依存 性 は 見い だ せな か った。 さ らに 、 ホス トの ポ リマー に対 す る依存 性 を調 べ るた

め にMgOEPをPS、PMMA、PB、PIB、epoxyに ドー プ した もを用 い、 有効 状 態 密度 スペ ク トルの 比

較 を行 な った。 これ らの ポ リマー は主鎖 の共 役 性 、側鎖 の 大 きさ、 ネ ッ トワー クの次 元性 な ど にお いて

異 な って い る。 それ ぞ れ の ピー ク波 数 は 、13-22cm-1と 、 ポ リマ ー ご とに異 な った が、 ホ ス トポ リマ ー

に対 す る文 献[7]の デー タ、 す なわ ち、中性 子 準弾 性散乱 か ら得 られた状 態密 度 スペ ク トル をエ ネル ギー

の2乗 で割 ったス ペ ク トル の ピー クとの良 い対 応 が見 られ た。 また、 フォ ノ ンサ イ ドバ ン ドの ピー クは

ラマ ソ散乱 スペ ク トル の ボ ソ ソ ピー クと対応 す る こと も見 いだ され て お り[8]、 これ らの事 実 か ら、有

効状 態密 度 が確 か に ホス トポ リマ ー の状 態密 度 を反 映 して い る と考 える ことが で きる。 その スペ ク トル

形状 をに、 それ ぞ れの ピー ク波 数 で横軸 を規 格 化 して重 ね た もの を図6に 示 す 。有 効状 態密 度 スペ ク ト

ル の形状 はお互 い に一致 す る ことが見 て取 れ る。
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さ らに、 ホール バー ニ ソ グ現 象 が容 易 に起 こ る

試 料 に つい て適 用で きる測定 手段 を開発 し、試 料

の範 囲 も色 素、 ポ リマ ーの組 み 合わ せ を増 や す の

み な らず 、 色素 蛋 白で あ る ミオ グ ロビ ソ[9]、 無.

機 系 ホス トと して ゾル ゲル法 で作 製 した シ リカ及

び チ タニ ア シ リカ乾燥 ゲル お よび、低 分子 有機 ガ

ラス と して プ ロ ピ レング リコー ルな ど を対 象 に有

効 状態 密度 スペ ク トル を求 めた が、 ミオ グ ロビ ン

にお いて有 意 な若 干 の差 を見 い だ した以外 は 、規

格 化す る ことに よ り、 ほぼ 同一 のス ペ ク トル形 状

を示 す こ とがわ か った[5,6]。
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MgOEPを ドー.プした各 種 ホ ス トポ リマ ー に

対 す る有 効状 態 密度 スペ ク トル の比較 。横 軸

を ピー ク波数 で 規格 化。 文献[4]よ り転載 。

この よ うな形 状 に関 す る普遍 性 は注 目に値 し、非 晶質 系 の低 エ ネル ギー励 起 モ ー ドを理 解 す る際 に考

慮 され るべ き知 見 で あ る。 同様 の例 は 、無機 ガ ラスの状 態密 度 に関 して 、 ラマ ン散乱 及 び中 性子 準弾 性

散 乱 ス ペ ク トル に おい て も報告 され て い るが[10,11]、 ポ リマー や低 分子 有 機 ガ ラス な どの よ り低 エ ネ

ル ギ ーの励 起 を示 す もの につ いて は確立 した結 果 が得 られ てい な い.。理論 的 に もい くつか のモ デル は提

案 され て い るが、 広い クラ スかつ形 状 に まで言 及 した見解 は得 られ て いな い。光 学 中心 の有 効状 態密 度

の研 究 は、 色素 分子 上 に局在 した電 子系 をプ ロー ブ と した特 色 あ る方 法 で あ り、異 な る角 度 か らの知 見

を提 供 す る点で 非 晶質系 の ダイ ナ ミ ックスの解 明 に寄 与 す る ことが期 待 され る。 いず れ にせ よ、 この よ

うな有効 状態 密度 スペ ク トルの形 状 の共通 性 は 、 ガ ラス及 び非 晶 質系 一般 にお け る振 動妹態 に関 す る普

遍 的把 握 の必 要性 を示 す もので あ り、今後 の 解 明が待 た れ る。

本研 究 は 、櫛 田孝 司教授 、安正 宣博 士(現 北陸 先端 大助 手)、 榎 本 真、 西川 義人 、市 野善 朗 、根 本広

明、松 本 一紀 の院 生学 生諸 氏 との共 同研究 と して 行 なわれ た。 試料 作成 に関 して は、平 田久仁子 技 官 の

お世話 にな った。 以上 の皆 さん を は じめ 、協 力 をい ただ いた方 々 に謝 意 を表 して 本稿 を閉 じる。
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用語説明

電子格子相互作用

ここでは、色素分子の光遷移に関与する電子状態とホストの振動モー ドの間の線形電子格子相互作用

のみを対象としている。光励起状態におけるホストの振動状態の平衡位置は、基底状態のものからシフ

トするが、このシフトは電子格子相互作用の大きさに比例する。別の表現をすれば、この相互作用は、

電子状態間の光遷移に伴うフォノソの同時吸収あるいは放出を引き起こすと言える。

ゼ ロフォ ノソ線 と フ ォノ ンサ イ ドバ ソ ド

基底 状態 及 び電 子励 起状 態 間の 純電 子 的光遷 移 に相 当す る吸収 、発光 線 が ゼ ロフ ォ ノン線 で 、 フ ォ ノ

ソの同時 吸収 、放 出 に関与 した遷 移 に相 当す るもの が フォ ノ ソサ イ ドバ ソ ドで あ る。後 者 は、 フォ ノ ン

周 波数 の 分布 、す な わ ち状 態 密度 分布 を反 映 し広 が った バ ソ ドとな って現 われ る。

サ イ トエネ ル ギー分布(不 均 一広 が り)と 単 一 サ イ トスペ ク トル(均 一 スペ ク トル)

色 素分 子 の基底 状態 と最低 励起 状態 間 の電 子遷 移 エ ネル ギーは 、そ れ ぞれ が置 かれ た環境 の違 い を反

映 し少 しず つ異 な る。 同一 の遷移 エ ネル ギー を持 つ 分子 を 「単一 サ イ トに あ る分 子」 と表 現 し、 その 遷

移 エ ネル ギー をサ イ トのエ ネル ギ ー と呼ぶ。 サイ トエ ネル ギー分 布 とは この エ ネル ギー の分布 の ことで

あ り、 光学 ス ペ ク トル に環境 の不均 一 性に起 因 す広 が り、す なわ ち、不均 一 広 が りをあ た え る。 単一 サ

イ トの分 子 の スペ ク トルの平 均 が単 一 サ イ トスペ ク トルで あ り、そ れ らが サ イ トに依 存 しない と き均 一

スペ ク トル と呼 ぶ。

有効 状態 密 度

有効状 態 密度 とは、 ゲ ス トの色 素分 子 との電 子格 子相 互作 用 で重み づけ られ た、 ホ ス ト非 晶質 の低 エ

ネ ル ギ ー 励 起 モ ー ドの 状 態 密 度 の こと で あ る 。 そ の意 味 で 重 み 付 け られ た 状 態 密 度 、weighted

densityofstates(WDOS)と 呼 ぶ。

ホール バ ーニ ソグ現 象

ここで 言 うホール バー ニ ング現 象 とは色素 を含 む非 晶質 系に おいて広 く見 られ 、単色性 の よい レーザ ー

光 を数 十K以 下 に冷 却 した試 料 に 照 射 す ると吸収 ス ペ ク トル中 に ホール が生 じる現象 であ り、 レーザ ー

光 によ り励 起 され た分子 が 光互 変 異性 な ど光化 学反 応 に よ り(光 化学 ホー ル バー ニ ソ グ)、 あるい は色

素 分子 周辺 の 光誘 起構 造変 化 に よ り(非 光 化学 ホール バー ニ ソ グ)、 その遷 移 エ ネル ギー を変化 させ 、

半 永 久的 な吸収 の 減少 が生 じる現 象 の ことで あ る。
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