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1序 論

1.1研 究 の 背 景 と 目的

高度情報 化社 会 といわれ るよ うになって久 しいが,マ ル チ メデ ィ アや イ ンター

ネッ トの普及に見 られるように伝達・処理すべき情報量の爆発的な増加が続いている.

これ に対 し,従 来の電子回路 に基 づ く情報処理 は依然著 しい進展 が続 いて いる ものの,

その高速化は原理的 な限界 に近づ きつつ ある と言われて いる.今 日,通 信回線 の基幹

系は光 ファイバー を用 いた高速 ・大容量の光 通信が主役 とな って いるが,信 号 の変調,

交換,復 調,多 重化等 を行 うため には依 然電子 回路 を利用 してお り,こ のボ トルネ ッ

クのため高速性 の要請 に応 え られな くなる 日が来 るの もそ う遠 くはないと予測 され る.

このた め情報 の伝達 ・処 理 を全 て光 で行 う全光通信 ・光情報処理が必要 と考 え られて

お り,こ のため には,光 を用 いて光 のスイ ッチ ング,変 調,論 理演算,一 時記憶等 を

行 う超高速光 一光スイ ッチ ング技術が重要な役割 を果たす と期待 されて いる国.

この超高速光一光スイ ッチング技術を実現するには光で光 を制御する必要があるが,

光は直接 には光と相互作用できないため,物 質の高速な非線形光応答過程 を利用する

ことが不可欠である.す なわち,光 によって物質中に誘起された分極や物質の電子状

態等の入射光強度に対する非線形な変化を通 して光を制御することになる.そのため,

高速な非線形光応答に関与する種々の物理的過程 とそれを支配する物質の構造な らび

に電子状態を明らかにすることは,光一光スイ ッチ ングを実現する上で本質的に重要で

ある.

本研究の 目的は,有 機材料を対象 として,高 速な非線形光応答 に関与する諸過程を,

材料 を構成する分子の電子状態 と関連づけて理解することにある.現 象論的に非線形

な光応答 を示す過程は数多 く考えられるが,本 研究ではその中で入射する光の周波数

が物質の電子遷移の周波数 と異なる非共鳴領域における三次非線形光学応答 と,共 鳴

領域において共振器 との結合で生じる高速の非線形光応答であるレーザー発振の2つ

の過程について注 目する.
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三次非線形光学応答 は,光 の電場強度 の3乗 に比例 して生 じる分極 によって 引き起

こされ る現象 の総称で あるが,そ の中の一つで ある光誘起屈折率変化が光一光 スイ ッチ

ング を実現す る上で最 も有望 である と考 え られて いる田.高 速な光誘起屈折率変化 を

生 じる三次非線形光学材料 として,有 機材料 を始 め,半 導体超 格子材料や,金 属 あ る

いは半導体微粒子分散 材料 な ど様 々な材料が これ まで検討 されて きて いる.三 次 非線

形光 学応答 の大 きさは非線形感受率 で表 され るが,光 一光スイ ッチ ングを実現す るには

大 きな非線形感受率(>104esu)と 高速 な応答(<1ps)が 求 め られ ている[2].し か し,大

きな非線形感受率 と高速 な応答 を両立す る材料 はまだ見つか って いない.半 導体超 格

子材料や金属 あるいは半導体微粒子分散材料 は共 鳴領域 の非線形光 学応答 を用 いるた

め非線形感受率 は大 き い(1ぴ ～103esu)も のの,応 答速度 はナ ノ秒程度 と遅 い.こ れ に

対 し,非 共 鳴領 域では,そ の過程 が仮 想遷移 に基 づ くため応答が フェム ト秒 オーダー

と非常 に高速 で ある.有 機i材料 は この非共鳴領域で比較的大きな(10'12～10%su)非 線

形感受率 を示 す ことか ら注 目されて いる.

これまで多 くの π電子系を持つ低分子材料,高 分子材料が有機三次非線形光学材料

として研究 されてきているが,有 機材料としては高速性 を失わず に大きな非線形感受

率を持つ分子系を探 し出す ことが課題 となっている.波 長変換材料 として用いられる

有機二次非線形光学材料については,分 子構造 と非線形光学特性 との間の 「構造一特性

相関」がほぼ確立されているのに対 し,有 機三次非線形光学材料は,ま だそのような

構造 一特性相関が得 られていない[1,3].特 に,有 機三次非線形光学材料として有望視

されている分子系の多 くが π電子系に炭素以外の原子,す なわちヘテロ原子,を 含む

が,こ のヘテロ原子の導入が三次非線形光学応答に与える影響はまだ理解が進んでい

ない.そ こで,本 論文の前半部においては有機材料の高速三次非線形光学応答におけ

る構造一特性相関に関する知見を得ることを目的とし,ヘテロ原子を備えた最も基本的

な分子構造 を持つ分子であるチオフェンとその同族体について,ヘ テロ原子が高速三

次非線形光学応答に果たす役割 を調べる.

三次非線形光学応答が物質そのものの特性か ら来る非線形光応答であるのに対 して,

レーザー発振は物質 と共振器の結合によって非線形性が発現される光応答である.こ

のような共振器 との結合で生じる超高速応答 を考えた場合,共 振器のサイズが重要な

2



パ ラメー ター になる.共 振 が成立す るまで には共振器 内を光が1周 す る必要が あるが,

それ にかか る時 間は共振器 の大 きさに比例す る.従 って ピコ秒 か らフェム ト秒 の光 共

振を実現す るため には共振器のサ イズはマイクロメー トルオーダーである必要が ある.

近年,半 導体加 工技術 を駆使 して波長オー ダー の微小共振器 をつ くる研 究が盛 んで あ

るが,こ れ とは別 に化 学合成的手法 によ りマイ クロメー トルサ イズの共振器 を作 る こ

とが できる.こ れが,合 成の過程 で表面張力 によ り球形 になったポ リマー微粒子 で あ

る.本 論文 の後半部 では,色 素 を ドープ したマイ クロメー トルサイズ の球形微粒子 の

レーザー発振現象 に着 目し,そ の レーザー発振 の高速応答性 と色素の電子状態 との関

係 を明 らか にす る ことを 目的 として,発 振光 のダイナ ミクス を調べ る.

1.2有 機材料 の三次非線 形光学応 答

三次非線形光学応答 とは,光 電場の三乗に比例 した分極によって生 じる光学的応答

のことである.巨 視的には,物 質の分極Pは 印加電場Eの べき展開で

P,=溜E、+溜E、E。+温E、E。E。+・ ・ (1.1)

と表 され る[3,4].こ こで 云Z1(五 は実験室 系での空 間座軸標方向(=♪(y;Z)を 示 して

いる.ま た,式1,1で は各項 で繰 り返 され る添字(右 辺第1項 のZ第2項 のZK等)

につ いて総和 を取 る とい うEinsteinの添字の規則 を用いて表記 してある.こ の第3項 の

比例定数x盤 、が三次 の非線形感受率で あ り,三 次 非線 形光学効果 の大 きさを決 めて い

る量で ある.光 電場Eは ベ ク トル量 なのでX盤 、は4階 のテ ンソル量で あ り,通 常81個

の成分 を持つ.一 方,三 次非線形光学効果 を分子 レベルで見る と,分 子 の微視的分極

であ る双極子モー メ ン トμは

μ'ニ μo,'+α ぴ正}+β ヴ陀1弓1㌦+γ 岬 正}1㌦E+… (1.2)

で表 され る.こ こで μ。,,は永久 双極子 モーメ ン トで(こ れ に対応す る巨視的な量 は 自発

分極 とな るが強誘電体 を対象 としていないので式1.1か ら省 いた),α ゲ 馬、,叛,は それ
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それ(線 形)分 極率,第 一超 分極 率,第 二超分極率 と呼 ばれ る.こ こでFは 局所電場

で あ り,」払 瓦1は 分子 固定 の空間座標軸方 向 を示す.こ こで重要 な ことは,式L2の

各項が式1.1の 各項 に必ず しも1対1対 応 して いない ことであ る.す なわ ち,巨 視的な

量で あるx骸 、は微視的な三次非線 形応答の大きさを表す γヴ"からの寄与だけで決定 され

る ものではな く,光 によって誘起 され た分子運動 によ りαヴが変化す る効果が含 まれて

いる[5].こ の光誘起 の分子運動 によるαヴの変化 で生 じる三次非線形光学応答 の成分は,

「核 成分」 と呼ばれ る.こ れに対 しγ岬か らの寄与 は,分 子 の電子 分極 の3次 の歪 みか

らの寄与 と考 え られ る ことか ら,「 純電子成分」 もしくは 「電子 成分 」 と呼 ばれ る.

巨視的 な三次非線形光学応答 に含 まれ る電子成分 と核成分の区別 については非線形

光学 のか な り古 い時期 か ら認識 されて いる.Sveltoは 三次非線形光学効果の一つで ある

光Kerr効 果[6,7]と 呼 ばれ る高速な光誘起屈折率変化 について,こ のよ うな電子成分 と

核 成分 に関す る詳細 な分類 を行 った[8].ま た,Salaら は印加光 電場 に対す る電子成分

と核 成分 の応答時 間の差 に着 目し,ピ コ秒か らサ ブピコ秒 にわた るパルス を用 いた場

合の光Kerr効 果 の応答波 形 に関す る先駆 的な研究 をお こなった[91.し か しなが ら,当

時の レーザー技術 はル ビー レーザーやYAGレ ーザー を用いた数十 ピコ秒台 のパルス発

生で あったため,両 者 を実験的に分離する ことはできなかった.1980年 代後 半 にな り,

色 素 レーザ ー による極短光パルス発生技術の進展[10]と それに続 くTi:サ ファイ ア レー

ザ ーの登場 によ り,サ ブ ピコ秒か らフェム ト秒 の光パル ス を利用で きるよ うにな り,

電子 成分 と核 成分の応答 時間の差が測定可能 になった.Etchpareら はサ ブ ピコ秒 のパル

ス を用 い,CS2や ベ ンゼ ンな どの分子性液体 について,指 数関数的な屈折率変化 の減衰

を測定す る ことに成功 し,こ れ を分子配 向の緩和 による核成分で ある と帰属 した[11].

Ruhmanら[12]やMcMorrowら[13]は,よ り短 いパルス を用 いてDebyeの 配 向緩和 モデ

ルで は説 明できな い非指数関数的減衰 を観測 し,慣 性 的な核運動成分 によ る寄与がサ

ブ ピコ秒領域 で大 き く現れて くる ことを示 した.

この ような核成分 のダイナ ミクス研究 の進展 に対 して,三 次 非線 形光 学応答 の大 き

さにつ いて は多 くの場合電子 成分 ・核 成分 を分離せず に構造 特性相関 を議論す る こと

が続 いて きて いる[14].こ れ は,従 来三次非線形光学材料の研 究が有望な材料 系のス ク

リーニ ングに重 点が置かれて いた ことによ るもの と思われる.し か し,三 次非線 形光

4



学応答における構造 特性相関を明 らかにするには,電子成分 と核成分 を分離 して個別

にその構造 特性相関についての議論を進めていくことが不可欠であ り,まさにその時

期 にさしかかっていると思われる.

有機 三次非線形材料 としては これ まで,フ タロシアニ ンやポル フィ リンな どの低分

子 やポ リジアセチ レン,ポ リフェニ レン ビニ レン,ポ リチオ フェンな どの高分子 と

いった,大 規模 な π電子系 を持つ分子系が有望視 されてお り,こ れ まで π電子系 の非

局在 化 と三 次非線 形光学応 答 との関係 につ いて多 くの研 究 が進め られて きて いる[3,

15].こ れ ら分子系のなか には π電子系の 中に炭素以外 の原 子であるヘテ ロ原子 を含む

ものも多 く,π 電子 系の中でのヘテ ロ原子 が三次 非線形光 学応答 に どのよ うな影 響 を

及 ぼすか については,構 造 一特性相 関を確立す る上で重要な課題 であるに もかかわ ら

ず,ま だ殆 ど研究 が進んで いな い.本 研究で は,ヘ テロ原子 を π電子 系の中に含 む最

も基本 的な分子で あるチオ フェ ンとそ の同族体 について,ヘ テ ロ原子 の違 いによる分

子 の電子構 造 の違 いが,高 速三次非線形光学応答 にどのような違 いを生 じさせ るのか

を調 べ る.そ の際 に,高 速三次非線形応答 を起源 の異な る電子成分 と核成分 に分離 し,

物理 的起源 の異 な るそ れぞ れの成分 につ いて電子構造 とその応答性 につ いて議論 を深

める ことは,新 しい試みで あ り,三 次非線形光学材料 の構造 一特性相 関 を明 らか に して

い く上 で意義 の あるもので ある.

1.3球 形微粒 子の レーザ ー発振

球 形微粒子は,微 粒子 の屈折率 が周 囲媒体 の屈折率 よ りも大 きい場合,高 効率 の光

共振器 として働 き,色 素 をそ の内部 に ドー プす ることで微粒 子その ものが レーザ ー と

して働 くことがで きる.球 形微粒子 の光共振 は,古 くか ら理論的研 究が進め られ てお

り,今 世紀 の始 め にMieに よって平行 平面波が孤立 した球 形微粒子 に入射 した場合 の

光共振 に関する古典電磁気学的理論が確立 されて いる.こ れは現在Mie理 論[16-18]と

して 知 られ て いる.こ の理論 による と,こ の球 形微粒子 の中で はあ る特 定 の波 長で

whisperinggalleryモ ー ド共振 として知 られる光共振がお きる.共 振の度合 いを表すパ ラ
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メーター として しば しばQ値 が用い られるが,whisperinggalleryモ ー ドのQ値 は104～

108に も達 す る ことが知 られてお り,2枚 の平行平板で形成 され るFabry-Perot共 振器 の

Q値(104～105)よ りも大 きな値 となる ことが知 られて いる[19,20].し か し,こ の球形

共振器 の 中で の非線形 な光応答現象 に関心が払 われ るよ うにな った のは1980年 代 にな

り,Qス イ ッチパルス レーザーが普及す るようにな ってか らで ある.こ の ころか ら,誘

導Raman散 乱[21,22]や レーザ ー発振[23,24]な ど微粒子 内部での光共振 と関係 した様々

な現象が報告 されて きた.こ れ らの研 究 は,マ イ クロメー トルサイズ の溶媒液滴 を対

象 と して研究 が進め られて きたが,1990年 代 に入 り,色 素 を ドー プしたポ リマー微粒

子で の レーザー発振が確認 され た[25].さ らに,ポ リマー微粒 子 を レーザー発振 させ た

まま レーザー捕捉 し,マ ニ ュ ピュ レー シ ョンで きるようにな った ことで[26],よ り理想

的な状態 で レーザー発振 の特性 を調 べ られるよ うになった とともに,微 小領 域の分光

光源 や光計測 プ ロープ とい ったデバイスへの応用 の可能性 が拓 けてきた[20].

微粒子 の レーザ ー発振 は高速応答性 とい う観 点か らも興 味深 い もので ある.マ イ ク

ロメー トルサイ ズの球 形微粒子では,共 振 が成立す るまでの時間が短 いため に高速 な

応答が期待で きる.例 えば直径20μmの 球形微粒子(屈 折率1.5)の 中を光が1周 す

るには310fsし かか か らない と考 え られ る.し か し,微 粒子 内の光現 象の応答時 間は,

これ まで誘 導Raman散 乱[27]や レーザ ー発振[25]の ダイナ ミクスについて報告が ある

が,い ずれ もナ ノ秒の時間域で の結果で あ り,よ り高速の ピコ秒領域以短 の応答特性

は明 らか にな って いなか った.本 研 究で はピコ秒領域 にお ける微粒子 の レーザー発振

の高速応答性 と色素 の電子状態 との関係 を明 らか にす る.球 形微粒子 を用 いた非線 形

光応答 の超 高速光 光 スイ ッチ ングへ の応用 を考 える とき,こ のようなピコ秒 の時 間域

で の高速応答 の特性 を知 る ことは重要 な課題 である.

一方
,一 般 に光共振器 内に三次非線形材料 を導入す ると光 双安定性[28]と 呼 ばれ る現

象が起 き る ことが知 られてい る.光 双安定性 は入射光強度変化 に対 して出力光 強度が

ヒステ リシス を持 つ現 象で,一 種 の メモ リー として動作す る.球 形微粒子 を用いた光

双安 定性 は1989年 にBraginskyら によって初 めて報告 され[291,ま た,Mazumderら に

よ って光 双安定挙動 についての理論計算が進め られて いる[30].現 状で は球形微粒子 の

光 双安定性 の応答 は熱 による屈折率変化 を用いているためにマイ クロ秒オー ダーで あ
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り,ピ コ秒オー ダー の高速応答 は実現 して いな い.し か し,マ イ クロメー トルサイズ

の球形微粒子 と高速応答性 を持つ三次 非線形光学材料 を組み合わせる と超 高速な光 双

安定デバイスが実現 できる可能性 がある.本 論文で対象 とす る微粒子 の レーザ ー発振

はそ れ 自身で微 小領域の分光光源や光計測 プローブ としての応用が考 え られ るだけで

な く,非 線 形光 学材料 を一緒 に取 り込む ことで,将 来 高速 な光 双安定 デバ イス といっ

た新規 な光 デバイス とな る可能性が あ り,超 高速光一光 スイ ッチ ングの実現 につなが る

もの と考 え られ る.

1.4本 論文 の構成

本論文 は序論,総 括 を含 め全部で8つ の章か ら構 成されている.

第1章 で は,本 論文 にお ける研究 の背景 と関連す る研 究分野 の発展 を概観 し,本 研

究の 目的 と意義 を論 じた.

第2章 か ら第5章 で は,チ オ フェ ンおよびそ の同族体 につ いての高速三次 非線 形応

答過程 につ いて述べ,そ の うち第2章 では本研究で用 いた高速三次非線形応答 の測 定

手法で ある光ヘテ ロダイ ン検 出光Kerr効 果(OHD-OKE)法 の原理 と具体 的手法および定

量的信頼性 の問題 につ いて述べ る.

第3章 ではチオ フェンとその同族体 につ いての高速三次非線形応答過程 の電子成分

について述べ る.ま ず,OHD-OKE法 によって得 られた高速三次非線形光学応答 を,複

素Fourier変 換 を用 いて電子成分 と核成分 に分離す る手法 につ いて述べ,こ の手法 を用

いて,チ オ フェン とそ の同族体 のOHD-OKE応 答か ら電子 成分 を分離す る.こ の電子

成分か ら第二超分極 率 を求め,ヘ テ ロ原子が第二超分極率 に対 して果た して いる役割

につ いて議論す る.ま た,第 一・原理 に基づ く分子軌道 計算 によ って も第二超分極率 を

求め,得 られ た計算結果 を実験結果 と比較 して,特 にヘテ ロ原子 の重原子 置換が,チ

オ フェ ン同族体 の第二超分極率 の どの方向成分 に主 たる影響 を与 えるのか を調べ る と
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ともに,実 験結果 と計算結果の間 に残 る差の原因 となるメカニズム につ いて論 じる.

第4章 では,チ オ フェン とそ の同族体 の三次非線形応答 の核 成分 につ いて述 べ る.

核成分 を集 団的な分子配向 の緩和 による配向成分,分 子 の局所 的な回転振動 による揺

動 成分,分 子 の局所 的並 進運 動 に よる衝 突誘 起効果 成分 へ と分類 し解 析 を進 め る.

OHD-OKE応 答 のピコ秒領域で の主た る応答 成分で ある配向成分 については,巨 視 的物

性値 である粘度 との関係 をStokes-Einstein-Debyeモ デル に基づ いて考察す る.サ ブ ピコ

秒 領域 の主 た る応答 成分 で ある揺 動成分 と衝 突誘起効果 成分 につ いて は,第3章 の

Fourier変 換解析 によって分離 された核成分 のスペ ク トル を用いて周波数領域で解 析 を

進め,微 視 的な分子 間相互作 用 との関係 について議論す る.ま た,OHD-OKE応 答 の核

成分スペ ク トル と同 じ情報 を与 える と考え られる低周波数 ラマンスペ ク トル の測定 を

行 い,両 者 を比較 しそ の同一性 を調べ る.

第5章 では,チ オフェンと四塩化炭素の2成 分系溶液の三次非線形光学応答につい

て述べる.チ オフェンの三次非線形応答が溶媒混合によって引き起 こされる微視的な

分子間相互作用の変化で どのような影響を受けるかを電子成分,核成分について調べ,

新 しく見出された配向成分の緩和時間の濃度に対する特異的変化をチオフェンと四塩

化炭素間の錯体形成の観点か ら議論する.

第6章 と第7章 は,マ イ クロメー トルサイズの球 形微粒子 の レーザー発振 に関す る

もので あ り,そ の うち第6章 で は,球 形ポ リマー微粒 子内の レーザー発振 の高速応答

性 と色 素の電子 状態 との関係 について述べ る.初 めて得 られた ピコ秒領域で の発振光

の時 問プ ロファイル につ いて述べ る とともに,そ のダイナ ミクスの色素濃度 な らび に

発振波長依存性 を調べ,色 素の再 吸収 が発振 のダイナ ミクス に与える影 響 を議 論す る.

また,光 を照射す る ことで レーザ ー発振波長域 に過渡 吸収 を発生す る色 素 を,微 粒子

内 に新 た に導入 し,そ の過渡 吸収が微粒子 の レーザー発振 に与 える影響 について調べ

る.過 渡 吸収 を誘起す る第2の 光 を照射す る ことで レーザー発振が抑制 され る ことに

つ いて述べ,過 渡 吸収 による光損 失の増加 量 とレーザ ー発振光強度 の相対減 衰量 との

問 に近似 的 に直線 関係が ある ことを示す.さ らに,過 渡 吸収の誘 起よ って発振 ダイ ナ

ミクス を光 制御で きる ことを示す.
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第7章 では,有 機/無 機複合 シ リカ微粒子 を用 いた レーザー発振 について述べ る.

ドープ色 素の光 安定性が向上す ると期待 され る有機修飾 シ リカを媒質 として用 いた微

粒子 の作 製 をゾル ・ゲル法 を用 いて試み,得 られた微粒子の レーザー発振 につ いて述

べ る.ま た,現 状で の問題点 につ いて ポ リマー微粒子 と比較 して議論す る.

第8章 では,本 研 究で得 られ た結果 につ いて総括 し,今 後 の展望 を述 べ る.
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2超 高速三次非線形光学応答の測定手法

2.1緒 言

この 章 で は、本研 究 にお いて 超 高 速 三 次 非 線 形 光 学 応答 の測 定 の た め に用 い た手 法

で あ る光 ヘ テ ロ ダイ ン検 出光Kerr効 果(OpUcalHeterodyneDetection-OpUcalKerrEffect;

OHD-OKE)法 の原 理,測 定 シス テ ム,そ して 測 定 例 と測 定 上 の問 題 点 につ いて 述 べ る 。

これ らに先 立 ち,こ の 節 で は三 次 非 線 形光 学応 答 の測 定 法 に つ い て概 観 す る.

物 質 の三 次 非線 形 光 学 応 答 は三 次 非 線 形感 受率z(3)と して特 徴 づ け られ る.こ のz(3)

を測 定 す る 手 法 と して は第 三 高 調 波 発 生(ThirdHa㎜onicGneration;THG)法,電 場 誘

起 第 二 高調 波(ElectricFieldInducedSecondHamonics;EFISH)発 生 法,Zス キ ャ ン法,

縮 退 四 波 混 合(DegenerateFour-WaveMixing;DFWM)法,光Kerr効 果(OpticalKerr

Effect;OKE)法 等 が 知 られ て い る[1,2].こ れ らの測 定 法 は,そ れぞ れ観 測 して い る非

線 形光 学 過 程 が 必 ず し も同一 で は な い た め,得 られ る非線 形 感 受 率 は 互 い に等 価 で は

な い.一 般 に,三 次 非 線 形 感 受 率 を周 波 数 ω、,ω、,ω,の三 種 の入 力 光 と周 波 数 ω、の 出

力光 を用 いて 表 す とZ(3)(一ω4;ω1,ω2,ω3)とな る.こ の表 記 を用 いれ ば,THG法 で得 られ

る非 線 形 感 受 率 はZ(3)(一3ω;ω,ω,ω)で あ り,EFISHで はZ(3)(一2ω;ω,ω,0),Zス キ ャ ン法,

DFWM法,OKE法 で はZ(3)(一ω;ω,一ω,ω)と な る.こ れ らの う ち,入 力光 と出 力光 で 波

長 が変 化 しな い の はZ(3)(一ω;ω,一ω,ω)で表 され る過程 で あ り,κ(3)(一ω;ω,一ω,ω)の実 数 部

分 に よ っ て 生 じ る過 程 が 非 線 形 屈 折 率 変 化 に対 応 す る.

従 って,こ のZ(3)(一ω;ω,一ω,ω)の実 数部分 によって引き起 こされ る非線形屈折率変化

を測定す る手法 として は主 に上記 のZス キ ャン法,DFWM法,OKE法 が用 い られ る.

本研究 ではOKE法 の一種 で あるOHD-OKE法 を用 いた.OKE法 は,時 間分解測定 が可

能 な2ビ ーム法で あ り,光 ヘテ ロダイ ン検 出 と組 み合 わせ たOHD-OKE法 の実験 系が

比較 的容易 に構築可能 であるため,信 号/雑 音比 よ く高感度で高速な非線形光学応答

の時間発展 を測定 できる.ま た,Zス キ ャン法やDFWM法 とは異な り,等 方媒質 中 に

誘起 され る屈折率 の異方的変化 を検 出す るため,熱 による等方的 な屈折率変化 の影 響
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を受 けない といった利点が ある.

2.2光Kerr効 果(OKE)法

まず,OHD-OKE法 の基本 とな るOKE法 の原理 につ いて述べ る.光 による高速 な屈

折率変化が一般 に光Kerr効 果 と呼 ばれ る ことか らもわか るように,OKE法 は非線形光

学の研 究 の歴史 にお いて比較 的古 くか ら用 い られて きて いる方法で ある[3,4】.OKE法

での一般 的な光学配置 を図2,1に 示す.こ の方法は直線偏光 した強いポ ンプ光 によって

等方 媒体 中に誘起 され た屈折率 の異方 的変化 を,媒 体 を通過する際のプ ロー ブ光 の偏

光状態 の変化 として検 出す る方法 である.い ま,図2.1の よ うに,光 の進行方 向 をZ軸,

偏光子P1を 通過 した プロー ブ光 の偏光方向 をX軸 とする直交座標 系を実験 室系 と して

採 る.ポ ンプ光 の偏光方向 は,プ ロー ブ光 の偏光方 向 に対 して45。 となるよ うにす る.

ポ ンプ光 によって屈折率異方性が誘起 された媒体 中を,プ ローブ光 が通過 す るとY方

y

X
'

P1

ρハobθ

ρσmρ

.:lll、 亀

隣コ
T

y匪

、

7
騨F

ρroわe

1　 ト解
P2

図2.10KE法 の光 学配 置(ホ モ ダ イ ン検 出).P1,P2:偏 光 子,T:試 料.挿

入 図 は ポ ンプ光 とプ ロー ブ光 の偏 光 方 向.
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向 の成分が発 生す る.こ のY成 分 を,P1に 直交 した偏光子P2を 透過す る光量 として

検 出す る.こ の光学配置 での測定 は,後 に述べ る 「ヘテ ロダイ ン検 出」 と区別す る意

味で しば しば 「ホモダイ ン検 出」 と呼 ばれ る.

次 に この光 学配置 にお ける,光Kerrシ グナル と三次非線形感受率 の関係 について述

べ る.図2 .1の よ うな直交座標 系 を採 る とき,プ ロー ブ光 とポ ンプ光 の光電 場 馬 を複

素振幅 馬 を用 いて,

馬 一馬expレ(んz一 ω∫∫)]+・ …(2・1)

のよ うに表す ことにす る.但 し添字sは プロー ブ光(s=1),ポ ンプ光(s=2)を 表 し,忽,ω

はそれぞ れ プロー ブ光お よびポ ンプ光 の波数 と周波数 とす る(プ ローブ光 とポ ンプ光

の周波数 は 同 じとす る).略 号c.c.は 複素共役 の意味で用 いて いる.ま た,プ ロー ブ光

お よびポ ンプ光 は平面波 として扱 っている.試 料 に入射す る前のプ ローブ光 の偏光方

向(X)に 対 して直交 した方向(Y)の 偏光 成分 が,シ グナル光 として検 出 され るので,シ

グナル光 の複 素振幅 をArと す ると,試 料 内部での非線 形光 学結合 を表す結合方程式 は

三次 非線 形感受率 を用 いて,

弩z)=2誓(温 榊z隔 舳) (2.2)

と表 され る[5].こ こでcは 真空 中の光 の速度で あ り,Z脳 お よびZ鈷 γは三次非線形感

受率 のテ ンソル成分 であ る.シ グナル光強度が プロー ブ光な らび にポ ンプ光 に比べ て

十分 小 さ く,プ ロー ブ光 な らび にポ ンプ光 の非線形光学結合 による減衰が無視 でき る

場 合,上 式 はZ軸 に沿 って簡 単 に積 分できる.い ま,試 料の入射面 をZ=0,試 料長 を

ゐとす る と試料 を通過 した後 のAlyは,

砺=2繋L(瑠晶 載 隔 翻 (2.3)

とな る.ホ モダイ ン検 出され る光強度 は複素振幅 を用いて表記 す ると,
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ゐ'・一=髪 剛2 (2.4)

とな るが,こ れ に式23と そ の複素共役 を代入す る と,

伽 ・=髪〔篶Lll温+z離 輪

一〔篶LII漏+κ 離 ろ
(2.5)

となる.但 し,ポ ンプ光 の偏光 面はX軸 か ら45。傾 いて いる ことか ら,4、=塩,=ん で

あ り,そ の光 強度 は1、=叢 塩4で あるとの関係 を用 いた.こ の式か らわか るよ うに,ホ

モ ダイ ン検 出でのシグナル光 強度 は三次非線形感受率 の絶対値 の2乗 に比例 す る.即

ち,三 次非線形感 受率が複 素数の場合,そ の実数部分(非 線形屈折率変化)だ けで な

く虚 数部分(非 線形 吸収)も 含 めた大 きさとなる.ま た,光 強度依存性 はプ ロー ブ光

強度 の1乗,ポ ンプ光 強度 の2乗 に比例 し,全 体 では3乗 に比例す る.

2.3光 ヘ テ ロダ イ ン検 出光Kerr効 果(OHD-OKE)法

2.3.10HD-OKE法 の原 理

光ヘテロダイン検出を用いることで,微 弱なシグナル光を増幅 して高い信号/雑 音

比を得 られるだけではな く,三 次非線形感受率の実数部分,虚 数部分を独立に測定す

ることが可能 となる,

光 ヘテ ロダイ ン検 出 は,弱 いシグナル光 にそれよ りも強い局所発振(LocalOscillator;

LO)光 を重ね合わせて得 られ る干渉成分 のみ を検 出す る ことで,シ グナル光 の振幅の変

化 をよ り大 きな干 渉成分 の振幅 の変化 と して検 出す る方法 である.そ の原理 を式 を用

いて表す と以下 のよ うにな る.い ま,複 素振幅 へ
、で あるシグナル光 と複素振 幅 窺。で
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あるLO光 を重ね合 わせ て干 渉 を起 こさせ る と,全 体 の光強度 ∫は同,

z一 髪(へ9+AL。)(4,+A二 ・)

=髪4'
,べ,+論 ・・A芝・+髪(ホ ホA,igALO+ALO4ig)

(2.6)

となる.こ こで,展 開した式 の右辺第1項 はシグナル光 の強度,第2項 はLO光 の強度

であ り,第3項 が干渉部分 を表す交差項で ある.こ の第3項 がヘテ ロダイ ン項で あ り,

LO光 が シグナル光 よ りも十分強 くかつ一定であれば,シ グナル光 の振幅 の変化 はAω

倍増幅 され た形 でヘテ ロダイ ン項 による光 強度 の変化 として現 れる.こ の時,第1項

は第3項 に比べ小 さいので無視 でき,ま た,ポ ンプ光 にチ ョッパー をか けて ロックイ

ン検 出を用 い る ことで,第2項 をカ ッ トし,ヘ テロダイ ン項 による光強度変化 のみ を

検 出す る ことがで きる.

OHD-OKE法 は,光 ヘテ ロダイ ン検 出 によるOKE法 であるが,そ のためのLO光 に

はプ ローブ光 の一部が用 い られ る1.LO光 は シグナル光 と干 渉 させ る必要が あるので,

そ の偏光方 向がY方 向で ある必要が ある.そ こで,偏 光子P1をX方 向か ら少 し回転 さ

せ ることで生 じるプ ローブ光 のY成 分 をLO光 として利用す る(図2.2a).LO光 の位相

が プロー ブ光 のX成 分の位相 と同位相の とき をinphase条 件 と呼び,LO光 の位相 が,

1/4波 長 だ け遅れて いる場合 をπノ20utofphase条 件 と呼ぶ.inphase条 件 にお いて,ヘ

テ ロダイ ンシグナル光強度 は三次非線形感受率 の虚数部分 にのみ比例 し,π120utofphase

条件で は,そ の実数部分 にのみ比例す る.こ のため π120utofphase条 件 を用 い る こと

で,非 線 形屈折率変化 に対応す る三次 非線 形感受率 の実数部分 のみ を測定す る ことが

で きる.こ の ことを式 を用 いて書 き表 す と以下のよ うになる.π120utofphase条 件で

のLO光 の複素振幅 はプ ローブ光 の一部(η倍,η<<1)を 使 いALO=∫ ηAlxと書 き表せ,シ

グナル光 の複素振幅 はAf,=Al,で ある ことに注意す る と,こ れ らと式2.3を 式2.6に 代

入 してヘテ ロダイ ン項 だけ取 る ことによ り,ヘ テロダイ ンシグナル光強度 は,

10HD -OKE法 のようにシグナル光と局所発振光の周波数が一致する場合,こ の検出法は 「ホモダイン検

波」と呼ぶのが適当であるが,こ こでは非線形分光学の慣用に従い 「ヘテロダイン検出」と呼ぶ ことに

する.
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・〃=髪 帳A二 ・+A戚)

一8窓:Lη喘+軸 ち
(2.7)

と得 られ る.こ こで プロー ブ光 の一部 をLO光 に用 いる ことによるプ ローブ光 のX成

分 の減 少は無視で きるもの とした(η<<1).こ の結果 を式2.5と 比較 して わか るよ うに,

ヘテ ロダイ ン検 出で はホモ ダイ ン検 出 とは異な り,ヘ テ ロダイ ンシグナル光強度 は三

次非線形感受率 の1乗 に比例す る.ま た,光 強度依存性は プロー ブ光強度,ポ ンプ光

強度 のそれぞれ1乗 に依 存 し,全 体 では2乗 となる点 がホモダイ ン検 出 とは異な る.・

y

y

ραmρ

パ ノ つ
ゴド 　

ノi
;α

、

1

畜 うrobe 隣コ
T

ραmρ

Xr,一 一〆"}

…ノ; α
probeii'噛'噛'・,

1一 一・・fastaxis

PlQ

a

1　 卜解
P2

b

P2

図2.20HD-OKE法 の 光 学 配 置.(a)inphase条 件,(b)π120utofphase条 件.

P1,P2:偏 光 子,Q:1/4波 長 板,T:試 料.
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2.3.2Jonesベ ク トル を 用 いた解 析

π/20utofphase条 件で の光 ヘテ ロダイ ン検 出は,図2.2bに あるよ うに,偏 光子P1

と試料Tの 問 に1/4波 長板 を挿入す る ことで達成 され る.し か しなが ら,目 的通 りの適

切な光ヘ テロダイ ンシグナル を得 るため に具体 的な実験操作 をどのよ うにす れば良い

か は,文 献等 において詳細 には触れ られ てお らず,多 少の混 乱が見受 け られ る[7-9L

従 って ここでは少 しペー ジを割 き,π120utofphase条 件で のヘテ ロダイ ン検 出 に必要

な光学 素子 の操 作 と,検 出され る光強度 の関係 について考察 す る.

a.検 出 される光強度

ここで は,図2.2bの 光 学配置で得 られ るシグナル光強度 をJonesベ ク トル[10]を 用 い

て考察 す る.Jonesベ ク トル は光 の偏光状態 を直交す るXY方 向の電場成分で記述す

る方 法で ある.今,座 標 系 を図2.2の ように採 り,Z軸 回 りの回転角はX軸 か ら左 回 り

に計るものとする・この暁 例えばX方 向の直線偏光は[1ド Y方 向の直線偏光は

[1]で表される・π/2の位相の遅れ}ま虚数∫で表現され 例えば右回 り・左回りの円偏光

はそれぞれ士[1]・お 園 と表される・

いま,X軸 と角度 αをなす偏光子P1を 通過 した光 はJonesベ グ トル を用 いて,

諏=[:淵 (2.8)

と表 され る.こ こで 簡 単 化 の た め に光 強 度 を1と して お く.P1を 通 過 した 光 は,1/4波

長 板Q,試 料T,偏 光 子P2の 順 に透 過 し,P2を 透 過 した光 が検 出 され る・Jonesベ ク

トル を用 い た 表 記 にお いて,光 学 素 子 はベ ク トル 間 を結 び つ け る行 列 で 表 され,こ の

行 列 はJones行 列 と呼 ばれ る.い ま,Q,T,P2に つ い て のJones行 列 をそ れ ぞ れQ。,
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光学素子

表2.1偏 光 素 子 のJones行 列.

Jones行 列

偏 光 子*

1/4波 長 板**

遅 相 子***

ら=鵬:皇θ

馬二L、。鑑 嬬:&血,

%=』 謡 瀦:象 血θ

嘲

襟i嶺 欝 血θ]

一co密i甑離 ㎞θ]

*X軸 から角度 θの方向の偏光成分
の光 を透過させる偏光子.

**

高速(進 相)軸 がX軸 か ら角度 θの方向を向いた1/4波 長板.
桝 高速(進 相)軸 がX軸 か ら角度 θの方 向を向いた遅相子

.低 速(遅 相)軸 方 向の位 相 をrだ け

遅 らせ る.

℃.,馬 と す る と,P2を 通 過 し た 光 のJonesベ ク トル は,42

」=】 らT 一エQojα(2。9)
24

とな り,そ の光 強度 は,

1㏄IJI2=」 ・」*(2 ,10)

で 与 え られ る・ こ こで,Jones行 列 の表 記 は表2。1に 従 っ た.す な わ ち,1/4波 長 板Qは

高 速 軸 がX軸 方 向 を 向 いて い る ので(θ=0),そ のJones行 列 は成 分 を顕 に書 く と表2.1

よ り,

魅=[ll]②11)
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とな る.ま た,試 料中 にはπ/4(45Q)方向に直線偏光 したポ ンプ光 によ り複 屈折が誘起 さ

れ るため,試 料 丁は,高 速軸が 一π/4方向 を向き,高 速軸 に直交す る偏光 方向 の光 の位

相 をrだ け遅 らせ る遅相子 と見なす ことができる.そ のJonesベ ク トルは,表2.1よ り,

工牙一麦[にゴi:ゴ] (2.12)

と書 け る.さ らに,偏 光 子P2はY軸 方 向 を向 いて い る の で(θ=π/2),そ のJones行 列

は,

恐=H (2.13)

とな る.式2.11か ら式2.13を 式2.9に 代 入 し,そ の ベ ク トル ・行 列 成 分 を顕 に 計算 す

る と,式2.10か ら,検 出 され る光 強 度 と して 最 終 的 に,

・一 圭[1一 …(r-2α)】 (2.14)

が得 られ る.

ここで,P1とP2が 完全 に直交 した場合 を考 えてみる.こ の時P1はX軸 方 向を向い

てお り,P1を 通過 して きた光 の偏光方向(X方 向,α=o)は1/4波 長板Qの 高速軸 と平行

であるので,プ ロー ブ光 はX軸 方向 を向いた直線偏光 のまま通過す る.す なわち,LO

光 が導入 されず,図2.1と 等価 なホモダイ ン検 出 とな る.こ の場合 に検 出され る光 強度

は,α=0を 式2.14に 代入 し,

・一 圭(1一 …r)一 ・in2号(2・15)

と得 られ る.試 料 内 に誘 起 され る屈 折 率 変 化 が 小 さ く,rが ゼ ロ に近 け れ ば,

sin2号葛(r2)2と近似 され る.rは 三次非線形感受率 と比例 関係 にあるので,こ の ことか

らもホモダイ ン検 出で得 られ るシグナル強度 は三次非線形感受率の2乗 に依存す るこ
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とが わ か る.

一 方
,Plが45。 方 向 を向 い て い る場 合(α=π/4)は,試 料 に入 射 す る プ ロー ブ光 はQ

に よ って 円偏 光 とな る.こ の場 合 検 出 され る光 強 度 は,同 様 に α=π/4を 式2。14に 代 入

し,

・一 圭(1一 ・i・r) (2.16)

と得 られ る.rが ゼ ロに近 い時sinr年rと 近似 され,三 次非線形感受率 とシグナル が直

線 関係 とな る.こ の式 を用いて光 ヘテ ロダイ ン検 出で得 られ るシグナル の三次非線形

感受率 に対 す る依 存性 を1乗 と説明 して いる論文 もあるが[11],実 際 の実験条件 が,信

号/雑 音 比の問題 によ り,α=π/4で はな く,α=0か ら0.02ラ ジアン(～10)程 度ず らし

た条件で行 われ る ことを考 え ると,直 接 この式 を用 いる ことは不適切で ある.

次 に α=0付 近 にお け る シ グナ ル 強度 の振 る舞 い を調 べ るた め,式2.14の 近 似 式 を考

えて み る.cos関 数 のTaylor展 開 に よ るcosκ 駕1一 κ/2!の関係 式 を用 い,さ らに α2の 項

を無 視 す る と,式2,14は,

1㏄1r・ 一rα

4
(2.17)

と近似 され る.こ の式か ら,P1の 回転(α ≠o)に よってrに 線形 に応答す る項 が現 れ

る ことがわか る.こ の項がヘテ ロダイ ンシグナル に相 当す る項で ある.ま た,α=0付

近 にお いては,シ グナル強度はP1の 回転角 αと比例 関係 にあ り,測 定 したシグナルが

ヘ テ ロダイ ンシグナルで あるか どうか を確 認する手がか りともなる.

図2.3に αニo付 近 にお ける,式2.14の1とrに ついて のグラフを示す.図2.3で はわ

か りやす くす るため実 際の実験条件 よ りはP1を 大 き く回転 させた場合 を示 して ある

(α=0,±0.1π).α=0で あるホモダイ ン検 出は,こ の関数の極 小値付近での測定で あ り

(図2,3a),α ≠0で あるヘテ ロダイ ン検 出は この関数 の位相 を2αだ けず らして測定す る

ことに相 当す る(図2.3b,c).試 料 中に生 じた非線形屈折率変化 による位相遅 れrが0

～0 .1πラジア ンであ った場 合の検 出光強度 の範 囲を図中に太線で示 して ある.図 か ら
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図2.3試 料 中 に発 生 した複 屈折 に よ る位 相 遅 れrに 対 す る シ グナ ル 強 度 五

(a)α=0の 場 合 と(ホ モ ダイ ン検 出),(b)α=+0.1π お よび(c)α=一〇。1πの

場 合(ヘ テ ロダ イ ン検 出).

わか るよ うに,ヘ テ ロダイ ン検 出は,ホ モダイ ン検 出よ りも多少直線性 の良い領域 を

利用 して いる といえ る.ま た,そ の直線性お よび傾 きは,回 転 させ る角度 αの絶 対値

が 同 じで あって も,α の符号 によ り異な る.α の符号 の正負 どち らが 良い直線性 を与え

るのか は,測 定 され る三次非線形感受率の符号 に依存す る.図2.3cに 示 したよ うに,三

次非線形感 受率が正(従 ってr「が正)の 場合は αが負 の方が よ り直線性 が良い ことが

わか る.従 って,三 次非線形感受率 の符号 とP1の 回転角 αの符号 の組合せ によ る直線

性 の違 いに留意 した上で実験 を行 う必要が ある.本 研究 にお いて後 の章 で示 す測 定結

果 は これ らに留意 し,直 線性 が測 定条 件下 で成 り立 って いる ことを確認 して行 った も

ので ある.

b.光 学素子の回転操作の違いによるLO光 の位相の変化

23.1節 で述べ たよ うに,ヘ テ ロダイ ン検 出 によって,光 誘起屈折率変化 に対応す る

三次非線 形感 受率の実数部 のみ を検 出す るため には,LO光 となるプ ローブ光のY成 分

の位 相が プ ロー ブ光 のX成 分 の位 相 に比べ て π12遅 れて いる必要 が ある(π/20utof

phase条 件).こ れ まで考察 してきた 「偏光子P1を 回転す る方法」はそ の条件 を満た し

た方法 である.こ れ に対 し,π120utofphase条 件 を得 る方法 として,P1を αニ0で 固定
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して 「1/4波長 板Qを 回 転 す る方 法 」が 報 告 さ れ て い る[7,8].し か し,こ の方 法 は,実

際 に は 同位 相 と π/2遅 れ た位 相 が 混 在 した 条 件(mixedphase条 件)と な って しま う.

Jonesベ ク トル を用 いて このよ うな回転操作 の違 いによるLO光 の位相 の違 いを考 え

てみ る.い ま,1/4波 長板Qを 通過 してきた光 をJonesベ ク トルで表す ことを考 える.

偏光子P1を 回転す る方法 の場合,こ の光 のJonesベ ク トル は,

嚇=[淵 (2.18)

とな るが,1/4波 長板Qを 回転す る方法 の場合 は,

%あ=L謡 離 血β] (2.19)

とな る・こ こで ・j・は 角度 α=oで 固定 したP1を 通 過 して き た光 のJonesベ ク トル で ・Qβ

は高速軸が角度 βの方 向 を向いた1/4波 長板のJones行 列であ る(表2.1よ り).い ま,興

味が あるのは実 際の測定条件 に相 当す る 「α,βはゼ ロに近 いがゼ ロではない場 合」で

.ある.こ の とき,式2.18のX成 分 は実数で あるのに対 し,Y成 分 は虚数 となってお り,

X成 分 とy成 分で π12に相 当す る位相差 がある ことがわか る.こ れ に対 して式2,19で

はX成 分,y成 分 とも複素数で,式2.18の よ うにX成 分 とY成 分で π!2に相 当す る位

相差が ある形 にまとめ る ことはで きな い.こ の ことよ り,1/4波 長板Qを 回転す る方法

で は π!20utofphase条 件は得 られず,そ の応答 には三次非線形感受率の実数部分 と虚

素部分 の両方 の寄与 が混在 している ことがわかる.本 研究 では,偏 光子P1を 回転す る

方法 を用 い,正 しい π120utofphase条 件で三次非線 形感 受率 の実数部分 のみ を測定 し

た.

2.3.3三 次非線 形感 受率の決定方法

次に,光 ヘテ ロダイ ン検出で得 られるシグナル強度か ら三次非線形感受率を決定す

る方法について述べる.手 法 としては光強度の絶対値な らびに装置定数を含む比例係
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数を求めて三次非線形感受率を決定する絶対法と,参 照物質の三次非線形感受率を元

に決定する相対法がある.本研究では装置定数を考慮する必要のない相対法で行 った.

相対法で得 られる相対三次非線形感受率は式2.7を 用いると

をr・一鐸=〔舞1〔缶陰 (2.20)

となる.こ こで添字 の5,Rは それぞれ被測定試料,参 照試料 を示 し,η は屈折 率 を示

す.ま た,κ(3)=κ 騒+Z鈷 γで あ り,κ(3)の 上 のハ ッ ト(^)は 相 対 値 を示 す た め に用 いて

いる.測 定 は π120utofphase条 件 を用 いて複素非線 形感 受率の実数部 分のみ測定す る

ことを前提 としてい るので,式2.7に ある記号ReOは 省略 して表記 して いる.

ここで測 定 されてい る三次非線形感受率 κ(3)はテ ンソル成分 として はZ鍵}x+Z鉱yで

あ るが,等 方 的媒 質 に つ い てShangら の対 称 性 に基 づ く非 零 テ ン ソル 成 分 の整 理[12]に

よ る と,こ れ はZ鉱 、一Z銭ryに 等価 で あ る.ま た,Bom-Oppenheimer近 似 の も とで,電

子 成 分 はKleinmanの 対 称 性[12]か らZ鈴,=÷ 蕊 憲 とな る ので,電 子 成 分 に つ い て,観

測 して いるテ ンソル成分 は,

z(3)=晶 一漁 一号蔽 (2.21)

とな る.相 対 法 に よ り,を(3)を 求 め る場 合,式2.21の 係 数 号は,式2.20の 分 母,分 子 で

消 し合 って 死(3)=を 織窟 とな る.

2.40HD-OKE測 定 シ ス テ ム

次 に,本 研 究 で 用 い たOHD-OKE測 定 シス テ ム め 構 成 を図2.4に 示 す.光 源 にはAr

イ オ ン レー ザ ー で 励 起 した モ ー ドロ ッ クTi:サ フ ァイ ア レー ザ ー(米 国 ス ペ ク トラ フ ィ

ジ ッ ク ス製Tsunami)を 用 い た.Ti:サ フ ァイ ア レー ザ ー か らはパ ル ス幅 約50～100fs,
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0HD-OKE測 定 シ ス テ ム ブ ロ ッ ク 図.B/S:ビ ー ム ス プ リ ッ タ ー,P1,

P2:Glan一 レ ー ザ ー 偏 光 子,Q:1/4波 長 板,L1,L2:レ ン ズ,A:ア パ ー

チ ャ ー,F:フ ィ ル タ ー,PD:フ ォ トダ イ オ ー ド,LIA:ロ ッ ク イ ン ア

ン プ,PC:パ ー ソ ナ ル コ ン ピ ュ ー タ ー.

團
田PD

エネルギー約10nJの パルスが得 られ る.パ ルス の繰 り返 し周波数は82MHzで,出 力

ビーム の平均パ ワーは約1Wで ある.ビ ームの空間プ ロファイルは試料位 置付近で直

径2mm(σ2値)の 良好なGauss型 とな っている.実 験で使 用 した波長,パ ルス幅等は

本 論文内の該 当す る箇所 で個別 に記述す る.

Ti:サ ファイ ア レーザー の出力 ビーム は蒸着膜 ビームス プリッターで プローブ光 とポ

ンプ光 に分割 され,ポ ンプ光 は コンピューター制御 され た可変光学遅延路 を通 り,溶

融石英製平 凸 レンズL1(焦 点距離80mm)で 集光 され,試 料 中にビーム ウエス トを形

成す る.プ ロー ブ光 は固定光 学遅延路 を通 り,Glan一レーザー偏光子P1と1/4波 長板Q

を通過 し,同 じレンズL1に 入射す る.プ ローブ光 のビーム ウエス ト径 は40μm程 度

で,プ ロー ブ光 のビーム ウエス ト位置 にお いてポ ンプ光 とプローブ光 の重 な りが最大

にな るよ う注意深 く調整 した.ビ ーム ウエス ト位置の決定 を容易 にするため,試 料ホ

ル ダーは電動Z軸 ステージ上 にセ ッ トされている.ま た,試 料位置 におけ るポ ンプ光
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とプロー ブ光 の強度比 は20:1以 上で ある.試 料 を出た プローブ光 はアパ ーチ ャーAと,

コ リメー トのた めの レンズL2を 通過 した後,Glan一 レーザー偏光子P2に 入射す る.P2

を透過 した信号成分 は後置 されたシ リコ ンフォ トダイオー ドPDで 検 出され る.

ポ ンプ光 とプ ローブ光 の偏光方 向が互 いに45。とな るよ うに偏光 子P1をZ軸 回 りに

回転 させ,さ らに,偏 光 子P2はP1に 対 してその偏光方 向が直交す るよ うに注意深 く

設定 した.用 いた偏光子P1,P2の 消光 比は両者 とも5×1併 未満 で あるが,両 者 の問

に レンズ対(L1,L2)を 入 れた場合 の実効 的な消光比 は2×103程 度 であ り,全 体 の偏

光 の純度 は実質上 レンズの偏光特性 と位 置精度 で決 まって いる.実 験時 にはヘテ ロダ

イ ン検 出を行 うため に,P1をZ軸 回 りに1。 弱マイナス方 向 に回転 させた.液 体で あ

る被測定試料 を入れ るた めに光路長1mmの 溶融石英 セル を用 いたが,光 学系全体 の

偏光純度 を損 なわな いよう残留屈折率異方性 の少ないセル を選別 して使 用 した.

ポ ンプ光,プ ローブ光 ともに機械式の光チ ョッパーによって数百Hz程 度 のそ れぞ れ

異な る周波数 で変調 をか け,フ ォ トダイオー ドか らの出力電流 をそれ らの和 周波 数で

ロ ックイ ン検 出 して シグナル を得 た.和 周波数で ロックイ ン検 出す る ことによ り,強

力なポ ンプ光 の散 乱 の影 響 を除去 し,求 めた いシ グナル のみ をバ ックグ ラウ ン ドブ

リー で得 る ことがで きる.ロ ックイ ンアンプ(米 国StanfordResearch製SR850)で ア

ナ ログ/デ ジタル変換 され た信号強度 はパー ソナル コンピュー タに送 られ,遅 延 時間

を変 えた測 定 を繰 り返 してOHD-OKE応 答の時間プ ロファイル として記録 され る.通

常,測 定点数 はプ ロファイル 当た り512点 で あ り,測 定点 間の遅延時 間差 は10fsで あ

る.一 つ の試料 当た り3回 か ら9回 のプロフ ァイルの測定 を繰 り返 し,そ の平均 を結

果 として採 用 した.な お,プ ロフ ァイル毎 の強度誤差 は±5%未 満 で あった.

測定 に使 用 した レーザ ーパ ルスの 自己相 関関数 を正 しく求 める ことは,測 定 に用 い

たパルス幅 を知 る 目的だけでな く,後 に述べ るFourier変 換 を用 いたデ コ ンボ リュー

シ ョン処 理 を正 しく行 う上で非常に大切 である.フ ェム ト秒パルスで は光学 素子 の波

長 分散 のた め,素 子 を通過す る毎 にパル ス幅が変化す る.そ こでパルス の 自己相 関関

数が 実際 の測 定条 件 の も とで得 られ るよ う,試 料セ ル の代 わ りに厚 さ0。2mmの β一

BaB204(BBO)結 晶 を置 き,ポ ンプ光 とプ ロー ブ光 の波数ベ ク トル の和方 向に発 生す る

第二高調波 の強度 を遅延時間 を変えて測定 した.
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2.50HD-OKE法 によ る 実測 例

前節で述べた測 定 システム による四塩化炭素の高速三次非線形光学応答の測定例 を

示す(図2.5).四 塩 化炭素 のフェム ト秒領域の三次非線形光学応答 は既 に多 くの報文

【11,13]があ り,シ ステム の信頼性確認 には最 も適 した基準試料 である.こ の時間 プロ

ファイル に特徴的な のは遅延時 間ゼ ロに対 して対称な強い ピー クと,そ れ に続 いて振

動 的 に緩和 す る弱 い成分が見 られ る ことで ある.遅 延時間ゼ ロ付近 のシグナル は レー

ザーパル スの 自己相関 とよ く一致 して いる(図2.5挿 入 図).こ こで は 自己相 関の相 関

幅 は76館(半 値全幅)で,sech2型 のパルス波形 を仮定す る とパル ス幅 は50館(半 値全

幅)と なる.こ の遅延時 間原点付近 のシグナル はBorn-Oppenheimer近 似 の も とで瞬 間

的 に応答す る と考 え られ る電子 成分 による もの と帰属 され る.一 方,遅 れて振動 的に

減衰す る成分は分子 間お よび分子 内の振動 による分極率変化 に起因す る核成分である.

特 にここで見 られ る振動 的な成分 は,後 に示すFourier変 換 による解析 を用 いて二つ の

異 なるRaman活 性な変角振動(218,314c凱1)の ビー トと帰属 されて いる.図2.5の 結

果 に見 られ る これ らの特徴 は既報 の結果[11,13]と よ く一致 して いる.
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四塩 化 炭 素 のOHD-OKE応 答(一).挿 入 図 は遅 延 時 間 ゼ ロ付 近 の拡

大 図.レ ー ザ ーパ ル ス の 自己 相 関 関数 ←一)も垂 直位 置 をず らせ て 表

示 して あ る.
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図2.6偏 光 子P1の 回転 角 αに対 す るOHD-OKEシ グナ ル 強 度.

次 に,得 られ たシ グナルがヘテ ロダイ ン検 出 による ものである ことを確 認す るため

に行 った,偏 光子P1の 回転角 αに対す るシグナル強度依存性の結果 を示す(図2.6).

ここでシグナル強度 は遅延 時間ゼ ロにお けるものであ る.結 果 はα=0で ゼ ロを通過す

る直線 と して得 られ,α の正負 によ り得 られ る信号 の正負が変わ る.ロ ックイ ン検 出

であ るので,定 常的 な成分 は検 出されず,チ ョッパー周波数 に同期 した信号 の増減 が

検 出 され るために信号 には正 負両方 の値があ り得 る.図2.6の 結果 は式2.17で 得 られ

る直線 関係 と一致 してお り,偏 光子P1回 転 させた場合 に光ヘテ ロダイ ン検 出によ る信

号 の増幅がで きて い ることを示 して いる.な お,時 間応答 プロフ ァイル の形状 は,α を

0.5～1,5。の範 囲で変化 させ て も変 わ らず,こ の領域で はホモ ダイ ン信号 は無視 す る こ

とがで きる.

次 に,ヘ テ ロダイ ンシグナル強度 の全光強度依存性 を示す.光Kerr効 果 自体 は三次

の非線形光 学過程で あるが,ヘ テ ロダイ ン検 出 を行 うことで シグナル強度の全入射光
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図2,7全 入 射 パ ワー に対 す るOHD-OKEシ グナ ル 強度 の依 存 性.実 線 は傾

き2の 直線.α=一 〇.8。.

強度依 存性 は式2.7よ り2乗 である ことが期待 され る.得 られ た結果 を図2.7に 示す が,

入射光 強度200～800mWの 範囲で良好 な2次 の依存性が確認 され た.

2.6定 量的測定における問題点

本論文では高速三次非線形応答のダイナミクスのみならず,そ の強度に対する定量

的な議論を行 うことを目的としている.そ のためには,使 用する試料セルの残留屈折

率異方性と試料セルからのシグナルの寄与を考慮する必要がある.

OHD-OKE法 による測定 は,そ の偏光測定 としての性質か ら,試 料セル の残 留屈折率

異方性 が測 定精度 に決定的な影響 を及 ぼす.こ の残留屈折率異方性 は使用す るセル毎

に異 なるだけではな く,同 一セル にお いて も,プ ロー ブを行 う位置で変わ って くる.即

ち異 なる試料 セル,異 なるプ ローブ位置 で測定 を行 うと同一試料 を測定 して も得 られ

る信号強度 は大 き く異なる.そ こで定量性 を高めるため,一 連 の測定 には選 りす ぐっ
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た同一のセル を用 い,試 料液体 のみを変 えて測定 を行 った.さ らに,セ ルホル ダー に

セル装着の位置再現性 を高め るための基準枠 を設 けた結果,±5%の 精度で測定 が可能

となった.

次 に考慮すべ きは,セ ル 自体 によって生 じるシグナルである.三 次非線形光学応答

は,中 心反転対 称性 を持 たない物質か らのみ生 じる二次非線形光 学応答 とは異 な り,

原 理的 に全て の物質 か ら生 じる.セ ル の素材 として使用 した石英 の三次 非線 形性 は非

常 に小 さいものの((3)≒1×10-14esu),本 論文で対象 としてい る分子 系 と比べ る とそ

の大 きさは無視で きない.そ こで測定結果 に含 まれ る試料 セルか らの シグナル成分 を

見積 も り,差 し引 く ことが必要 とな って くる.そ の見積 も りを以下 の方法 で行 った.図

2.8に 試料 を光軸方 向 に沿 って動か した場合の光Kerrシ グナルの強度変化(Z位 置依存

性)を 示す.四 塩化炭 素を満 た したセル のZ位 置依存性 は原点 を中心 とし,半 値全幅
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図2.80HD-OKEシ グナ ル 強 度 のZ位 置 依 存 性.(a)四 塩 化 炭 素 の入 っ た石

英 セ ル,(b)空 の石 英 セ ル.実 線 はそ れ ぞ れ1個 と2個 のGauss型 関

数:に よ る フ ィ ッテ ィ ング.
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1.7mmのGauss型 となっている.こ れ に対 し,空 のセルの信号は 一1mmと+1mmに 中

心 を持つ半値全 幅0.8mmの2つ のGauss型 関数 の和で表 され る.こ の二つ の ピー クは

それぞれセル の表面 ・裏面か らのシグナル と考 え られ る.シ グナルは裾 が広 が って い

るため原 点 にお いて もそ の強度 はゼ ロで はな い.そ こで この空セル の原点位 置 にお け

るシグナル強度 か ら,四 塩化炭素の シグナル中 に含 まれ るセル の寄 与 を求め る と14%

となる.石 英 の三次非線形光学応答 は殆 ど全て純電子的応答で ある ことが知 られ て い

るので,四 塩化 炭素の純電子的応答か ら14%を 差 し引 くと四塩化炭素そ のものか らの

信号強度が得 られ る.以 後 この手順 に基づ いて,得 られた純電子的応答 に対 してセル

の補正 をす る ことによ り,純 粋 に試料か らのシグナル強度 を得 る ことがで きる.

2.7ま と め

本章で は,第3章 か ら第5章 にお いて用 いる主た る実験手法で あるOHD-OKE法 に

ついてその理論的基礎お よび具体 的手法,測 定例,問 題点 を概 観 した.OHD-OKE法

は,(1)高 感度,(2)三 次非線形感 受率 に対 して線形な応答,(3)LO光 の位相制御 による三次

非線形感受率 の実 部 と虚 部の独立計測,と い った特徴 を備 えている.一 方,定 量 的測

定 を行 う上で の注意点 としては,(1)測定 され る三次非線形感受率 はそのテ ンソル成分の

差Z銭 駅 一Z銭理であ り,電 子 成分 については 窃溢 で ある こと,(2)導入す るLO光 の位相

差の正負(偏 光子P1の 回転方 向)に よ り得 られ るシグナル の直線性 が成立 す る範 囲が

異なること,(3)偏光特性 の良好 なセルの選別 およびセルのプローブ位置 の再現性 を高 め

る必要がある こと,(4)測定 シグナル に含 まれるセルか らのシグナルの寄与は四塩化炭素

を試料 とした場合14%程 度 あ り,定 量 的測定 には測定 シグナル に補正が必要 であ る こ

と,等 が挙 げ られ る.こ れ らを考慮 し,各 試料毎 に直線性 を確認 した上で以後 の章 で

述べ る実験 を行 った.
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3チ オフェン同族体の三次非線形光学応答の電子成分

3.1緒 言

本章 では,第2章 で述べ たOHD-OKE法 を用 いて,ヘ テ ロ原子 を含 む基本 的な芳香

族化合物 であるチオ フェン同族体(C4H4X,フ ラン(X=0),チ オ フェ ン(X=S),セ レノフェ

ン(X=Se))の 分子性液体 の高速三次非線形光学応答 を調 べ,特 にそ の応答 の中に含 まれ

る電子成分 についてヘテ ロ原 子の重原子 置換 が与 える影響 を調べ る.そ のため に核 成

分のダイナミクスに影響 を受 けずに電子成分 と核成分 を分離する方法 として複素Fourier

変換 を用 いた方法 を開発 し,こ れ を適用す る.こ の結果得 られた電子成分か ら第二超

分極 率 を求め,チ オ フェン同族体 に含 まれ るヘテ ロ原子 の重原子 置換 による第二超分

極率 の違 いを議論す る.ま た,a厨 η∫亡fo分子軌道 法 による第一原理 計算 によ って も第二

超分極率 を求め,実 験で得 られ た値 と比較す る.

第1章 で述 べた よ うに,三 次 非線 形光 学応答 は光電場 に対 して三乗 の依存性 を示す

ものを現象論 的 に総称 した もので あ り,あ る測定法で得 られ る三次非線形光 学応 答で

あって も一般 に複 数 の異な った物理的起源か ら生 じている.高 速光誘起屈折率変 化 を

引き起 こす非共 鳴領域の高速三次非線 形光 学応答 は,そ の起源か ら電子成分 と核 成分

に分 ける ことが でき る.電 子成分 はある核配置 のもとでの光電場の三乗 に比例 した電

子の分極 によるもので あ り,分子 レベルにお けるその比例係数 が第二超分極率 であ る.

また核成分 は光電場 によ る核配 置変化 に伴 う 「線形」の分極率変化 の結果,巨 視 的 に

三次 非線形光学応答 として現 れて くる成分 である.こ の区別 は,Born-Oppenheimer近

似(あ るいは断熱近似)が 有効 と仮 定 した場合 に可能 となるが,電 子 と原子核 の大 き

な質量差 のため,こ の 区別 を行 う ことは一般 に非常 に有 効であ る田.電 子成分 と核成

分 の この起源 の違 いは,時 間応答性 の差 とな って現れて くる.特 に,ピ コ秒か らフェ

ム ト秒 にわたる超 高速 の時間領域で は両者の差は顕著 にな って くる.電 子 成分は電子

分極 のみ に起 因す るので,数 十 飴程度 のパルス幅の入射パル スの電場 に対 して瞬間的

に追随 して応答す るの に対 し,核 成分は入射パル スの電場 に応 じた原子核 の再配置 に

伴 うので遅れ て応答 す る.し か し,数 十fs程 度 のパルス幅 は,核 運動 に対 して十分 に
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イ ンパ ルス的 とは言 えず,そ の結果,入 射パ ルスのパル ス幅 内の応答 にも電子成分 以

外 に核成分 の寄与が含 まれ る.こ のため,実 測 の高速非線形光学応答 を電子 成分 と核

成分 に分離 す る必要が ある.そ のための1つ の方法 として は,電 子成分 と核 成分の応

答 関数 を仮 定 し,得 られたデータ について非線 形最 小二乗法 でカー ブフィ ッティ ング

す る方 法が ある.こ の方法では核成分の応答関数 を仮定す る必要 があるが,核 成分の

応答 関数 につ いては第4章 で述べ るように現 象論 的に幾っか のモデル関数が提案 され

て いるに過 ぎず,大 きな任意性が残 る ことが 問題で ある.そ こで今回,McMorrowら

[2]によ って導入 され た複 素Fourier変 換 を用 いた解析法 を もとに,核 成分の応答関数 を

仮定せず に電子成分 と核成分 を分離す る方法 を開発 した.

この方法により決定された電子成分から,分 子レベルにおける三次非線形光学応答

の大 きさを示す第二超分極率を決定できる.こ の第二超分極率こそが直接に分子構造

と対応させて考えることができる量である.こ れまで,チ オフェンの高速三次非線形

光学応答に関してはZhaoら による報告があるが,彼 らは電子成分と核成分を分離せず

に第二超分極率 を決定 してお り,正しい意味での第二超分極率を与えていなかった[3].

また,ヘ テロ原子を含む芳香族化合物の三次非線形光学応答におけるヘテ ロ原子の重

原子置換による効果 については,杉 野 らによるキサ ントン同族体についての報告があ

るが,こ れは核成分が支配的な応答であるピコ秒ならびにナノ秒領域における実験で

あり,ヘ テロ原子の重原子置換 による顕著な三次非線形光学応答への影響は見出され

ていなかった[4].今 回,電 子成分 と核成分を分離し,こ の結果得 られた信頼性の高い

第二超分極率に基づき,ヘ テロ原子の重原子置換がその三次非線形光学応答 に与える

影響を調べる.

また,近 年 の計算手法 の発展 と計算機iの処理能力の飛躍的向上 によ り,比 較的小 さ

な分子 につ いてはa厨 η」亡ゴo分子軌道法 による第二超分極率の第一原理計算 が可能 になっ

て きてい る.例 えば,大 規模 な基底 関数 系 を用 い,電 子相 関 を考 慮す る ことで,CS2の

よ うな小 さな分子 につ いては実験値 を十分再現す るような高精度計算が可能 とな って

きてい る[51.a厨 η」面 分子軌道 計算 によ り第二超分極率 を求 め,実 験値 と比較す る こと

は,計 算 値 と実験値 の相互 の信頼性 の確認 に留 ま らず,実 験で は直接得 る ことの出来

な い情報 を も得 られ る可能性が ある.そ こで,OHD-OKE法 による実験 に加 え,チ オ
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フェ≧同族体 についての第二超分極率のテンソル成分の理論計算を行い,実 験値との

比較を行 うとともに,ヘ テ ロ原子の重原子置換によるテンソル成分への影響を考察す

る.

3.20HD-OKE法 による測定

3.2.1電 子成分 と核成分の分離 につ いての理論的背景

従来,非 共 鳴領域 の高速三次非線形光 学応答の電子 成分 と核成分 の分離 には,核 成

分 の応 答 関数 の関数 形 を仮定 し,パ ル スの 自己相 関関数 と同形 の電子 成分 を加 えて

カー ブフィ ッティ ングによ りそれぞ れの成分 を決定す る方法が採 られて いた【6.8].こ

の方 法 を行 うためには核成分 の応答 関数 の関数形がわか って いる必要が あるが,こ れ

は必ず しも既 知で はな い.そ こで,核 成分の応答 関数 の関数形 を必要 とせず に電子成

分 と核成分 を分 離す る方法 として,複 素Fourier変 換 を用いた方 法について述べ る.

い ま,遅 延 時 間 τにお け るOHD-OKE法 の シ グナ ル 強度 を1
H(τ)と す る と,こ れ は物

質 の応答 関数G(')と レーザ ーパル スの強度 自己相 関関蜘')=ム ・(〆一・)・(")礎 用 い

て,

・。(・)=二G(・ 一')∫(')4' (3.1)

の よ うに 両者 の コ ンボ リュー シ ョン の形 で 得 られ る(補 足) .こ こでG(り はイ ンパ ル ス

励 起 に 対 す る 物 質 の 誘 電 率 応 答 関 数 で κ(3)(∫)に比 例 す る.さ ら にG(∫)はBorn-

Oppenheimer近 似 の も の と,

G(')=G左 ω+Glv(∫) (3.2)

の よ うに電子成分GE(り と核 成分Gκ(∫)の和 で表す ことができる.電 子 の光電場 に対す

る応答 は数fs以 下で あるので,数 十～100fsの レーザーパルス に対 して電子成分 は瞬時
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応答 と見 なす ことがで き,

θE(')=ξ δ(の (3,3)

とDiracの デル タ関数 δ(∫)を用 いて書 き表す ことができ る.こ こで ξは電子 成分 の大 き

さを表す実定数 である.一 方,核 応答 は瞬 間的 に追随で きな いので,'=0で,

Gル(o)=o (3.4)

と書 け る.

式3.1を 複素Fourier変 換す ると,時 間領域 でのコ ンボ リュー シ ョンは周波数領域 で

は掛 け算 とな る.そ こで物質 の応答 関数 は周波数領域では,

δ(v)=1H(の/&(の (3.5)

の形で書 き表 され る.こ こで6(▽),1H(亨),営(の は複 素関数で,そ れぞれ,波 数で表示

した周波数7(=v/c,cは 真空 中の光 の速度)に対す る物質 の応答 関数,測 定 シグナル,

パルス の 自己相 関関数のFourier係 数で ある.こ こで7の 物理的意 味 として フェム ト秒

パルス のスペ ク トル に含 まれ る周波数差 を示す と考 え ることがで きる.6(の は式3.2と

同様 に電子成分 と核 成分 に分 けて,6(の=6E(の+6κ(の と表記 できる.ま た,こ れ ら

は 複 素 関 数 で あ る の で,実 数 部 と 虚 数 部 に 分 け て 表 記 す る と,例 え ば

6(の=6'(の+∫6"(の となる.プ ライ ムは実数部,ダ ブルプ ライムは虚数部 を表 す もの

とす る.こ こで,電 子成分 に注 目す ると,Gぎ(の=0で あ り,電 子成分 は実数部分G'(ワ)

に しか現 れな い.こ れ は'=0で 値 を持つ関数は余弦Fourier変 換 に相 当す る実数部 にの

み値 が現 れ る との数学的必然性 によるもので ある.核 成分 のよ うに'=0で 値 がゼ ロで

ある関数 は正弦Fourier変 換 に相当する虚 数部分 に も値が現れ る.McMorrowら は応答

関数6(の の虚 数部 δ"(の に核成分 のみが現れ ること[2]を利用 して,CS2[9]や ベ ンゼ ン

[10]な どの核応 答の ダイナ ミクス を調べた.本 章では電子成分 に関心が あるので,逆 に

実数部G'(の に注 目す る.

応答 関数 の実数 部6'(▽)を,電 子成分 と核 成分 とに分 けて記述す る と,
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G'(の=Gを(の+6を(v)

=ξ+Gル(の
(3.6)

となる.式3。6の 二つ 目の等式 はδ(')の複素Fourier変 換 が定数 の1と なる ことか ら来 て

いる.こ の式か ら,応 答関数 の実数 部 ぴ(の は周波数:7に よ らな い一定値 ξと核成分

G双 の の和か ら成 って いる ことがわか る.従 って6双 のがゼ ロ とな るワ の領域か らξの

値 を決 定すれ ば,そ れが電子成分 の大 きさを示す ことにな る.

a2.2電 子的非線 形感受率お よび第二超分極率の決定 方法

式3.1に 式3.2,式3.3を 代入 し,電 子成分 と核成分 に分離す ると,遅 延時 間 τにお け

る電子成分 のシグナル強度 は,

1、弘E(τ)=J二
.ξδ(〆一τ)5(〆)`」〆=ξ5(τ) (3.7)

とな る.い ま,5ω を ピー ク値 で規 格 化 した 関 数 で あ る と考 え る と,∫(0)=1で あ る の で,

τ=0で は1肥(0)=ξ とな り,ξ は時 間ゼ ロで の電 子成 分 によ る シ グナル 強度 を意 味 す る .

規 格 化 す る前 の シ グナ ル の ピー ク値 を1 m、、とす る と,時 間 τ=0に お け る 電 子 成 分 に よ

る シ グ ナル 強 度 は ξ1
m餅とな り,こ れ を式2.20の1丹 と置 き換 え る と,

瀞 諾=〔舞丁〔毎濠 舞叢:1 (3.8)

とな り,試料と参照物質のξと1m砥から試料の電子的非線形感受率を漂が相対値 として

決定でき る.ハ ッ ト(^)は相対値で ある ことを示すため に用 いて いる.

電子的三次非線形感受率Z2)は 分子1個 当た りの第二超分極率γに直接対応す る.Z2)

と γの関係 は分子 の数 密度NとLorentzの 局所場補正 因子 ノ=(η2+2)/3を 用 いて[11] ,

Z9)一N!4γ(3.9)
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と,な るので,こ れ と式3,8か ら,参 照物質 に対す る相対第二超分極率 は

夕5=雄!1>R!置/1V5が

のよ うに決定で きる.

(3.10)

3.2.3実 験

測定対象 とな るフラ ン,チ オ フェンは関東化学製の特級試薬 を用 い,脱 水 のため に

水 素化 カル シウム を加 えて2度 蒸留 した ものを用 いた.セ レノフェンは米 国Aldrich製

(純度97%以 上)を そ のまま用 いた.い ずれ の試料液体 も試料セル に充填す る際 には,

孔径0.2μmのPTFE(ポ リテ トラフルオ ロエチ レン)製 シ リンジフィル ター を通 し,

不要 な散乱 の原 因 とな る微小 なダス トを取 り除 いた.非 線形感受率 の測定 に用 いる高

強度 のフェム ト秒 レーザーパルスによって試料 にダ メージが生 じて いな い ことを確 か

めるため,測 定 の前後 で紫外 可視 吸収 スペ ク トル を測定 した.

三次非線形感受率 の測 定は第2章 で述べたOHD-OKE法 を用 い,750nmと790nm

の2つ の波長 にお いて行 った.波 長750nmで は,レ ーザーパルス の 自己相 関 の半値

全幅 は140fsで あ り,sech2の パル ス形 を仮定す る とパル ス幅 は90fsに 相 当す る.波 長

790nmで は,相 関幅 は85fsで あ り,パ ルス幅 は55fsで あった.OHD-OKE法 による

測定 シグナル の強度か ら非線形感受率Z(3)を 求めるためには測定波長 における屈折率 を

知 る必要 が あるが,こ れ は同 じレーザ ー光 を光源 としてAbbeの 屈折率計 を用 いて測 定

した.屈 折 率測定 を含 め,全 て の実験 は温度296±0.5K,湿 度30～40%の 恒温 恒湿

環境 下で行 った.

3.2.4チ オ フ ェ ン同 族 体 のOHD-OKE応 答 と第 二超 分 極 率

図3.1に 波 長750nmで のチ オ フ ェ ン同族 体 のOHD-OKE応 答 を示 す.得 られ た フ ラ

ン(図3.1a),チ オ フ ェ ン(図3.1b),セ レ ノ フェ ン(図3.1c)のOHD-OKEシ グナ ル は
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いずれ も,遅 延時 間 一150fs付 近か ら非常 に速 い立 ち上が りを示 し,時 間原点 を過 ぎた

30fs付 近で ピー クを迎 え,400fsま で の問 にピー ク強度 の1/5以 下へ と減 少す る.そ の

後遅 い減衰 成分が ピコ秒領域 まで残 る.さ らに0～500fsの 領域 には,90fsお よび310

fsにわずか に凹みが,そ して140fsお よび460fs付 近 にはかす か に肩 が認 め られ る.一

方,参 照物 質 と して使用 した四塩化炭素(図3.1d)の 応答 は時間原点 を中心 として ほ

ぼ左右 対称な非常 に速 い立 ち上が りと減衰 を示 し,そ の後 わず かに振動 しなが ら減衰

す る.四 塩化炭 素 のシグナル の時間原点付近の半値全幅お よび形状 は,測 定 に使 用 し

た レーザ ーの 自己相関 と非常 に良 い一致 を示 した ことか ら,そ の応答 の大部分 が電子

成分 による もので ある と考 え られ,報 告 されている結果[6]と 一致す る.チ オ フェ ン同

族体 に見 られる時間原 点 に対 して非対称な応答 は,ベ ンゼ ン[101,ピ リジン[10],ト ル

エ ン[12]お よびベ ンジルアルコール[12]と いった既報 の芳香族分子 の結果 と類似 の もの

で あった.
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波 長750nmに お け るチ オ フェ ン同族 体(a:フ ラ ン,b:チ オ フ ェ ン,c:

セ レ ノ フェ ン)と 四 塩 化 炭 素(d)のOHD-OKE応 答.
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図3.2波 長790nmに お け るチ オ フ ェ ン 同族 体(a:フ ラ ン,b:チ オ フ ェ ン,c:

セ レノ フ ェ ン)と 四塩 化 炭 素(d)のOHD-OKE応 答

波長790nmで の測定結果(図3.2)は750nmで の結果 と全体的な特徴 は似 てい るが,

0～500fsの 領域 に見 られ る凹み と肩 がよ りはっき りと現れて いる ところが異な る.こ

れ ら凹み と肩 は既 報の他 の芳香族分子 の結果 との対応か ら分子間相互作 用 に起 因す る

核成 分 による もの と考 え られ る.波 長790nmと 波長750nmで の測定結果 の間 に見 ら

れる これ ら応答 の形状 の違 いは,両 測定波長 間での励起 レーザーパル スのパルス幅 の

違 い による もの と考 え られ る.波 長750nmで のパルス幅 は半値全幅で90飴 で あるの

に対 し,波 長790nmで のパルス幅 は55fsと 短 くなっている.波 長790nmで の結果 で

は短 いパルス によ り核運動が よ りコ ヒー レン トに励起 されて いるために核成分が強 く

現 れた もの と思 われ る.分 子 間相 互作用 に起因す る核運成分 については第4章 で詳 し

く考察す る.

次 に 図3.1,図3.2の シ グナ ル の ピー ク強 度 に注 目す る.波 長750nm,790nmの ど
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ち らの波長 にお いて も,フ ランのシグナル の ピー ク強度 は参 照試料 であ る四塩化炭素

とほぼ同 じ程度 であるが,チ オ フェ ン,セ レノフェ ンとヘテ ロ原子 の大 きな同族体 に

なる につれ,そ の ピー ク強度 は増大 している.こ れ ら,ピ ー ク強度 の増加 は基本 的 に

は三次非線 形感 受率 の増大 を示唆す るが,そ の応答が ほぼ電子成分か らな る四塩化炭

素 と比べて もわ か るよ うに,時 間原点付近 にお いて も遅 れて応答 す る核 成分 の寄与が

含 まれて いる.実 際,ピ ーク位置 は10～30fsと 時 間原点か ら遅れ てお り,核 成分が

重 なってい る ことがわか る.こ の中か ら電子成分 を分離 して第二超分極率 を決定す る

ため に,3.2.1節 で述べ た複 素Fourier変 換 に基づ く手法 を適応す る.

この 手 法 に よ り得 られ たFourier変 換OHD-OKE応 答 ス ペ ク トル の実 数 部 分 を 図3 。3

お よ び 図3。4に 示 す.図3.3は 波 長750nmの 図3 。1のデ ー タ か ら得 られ た もの で あ り,

図3.4は 波 長790nmの 図3.2の デ ー タ か ら得 られ た もので あ る.図3 .3,図3.4の どの

ス ペ ク トル にお いて も,100cm1以 下 で は低 周 波 数 側 に行 くに従 いス ペ ク トル 密 度 が増

加 して い る.こ れ は 四塩 化 炭 素 に比 べ,チ オ フェ ン同族 体 で特 に顕 著 で あ る .ス ペ ク
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図3.3波 長750nmの デ ー タ(図3.1)か ら得 られ た チ オ フェ ン同族 体(a:フ

ラ ン,b:チ オ フ ェ ン,c:セ レ ノフ ェ ン)と 四 塩 化 炭 素(d)のFourier変 換

OHD-OKEス ペ ク トル(実 数 部).
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図3.4波 長790nmの デ ー タ(図3.2)か ら得 られ た チ オ フ ェン 同族 体(a:フ

ラ ン,b:チ オ フ ェ ン,c:セ レ ノ フェ ン)と 四塩 化 炭 素(d)のFourier変 換

OHD-OKEス ペ ク トル(実 数 部).

トル の この部分 は式3.6右 辺第2項 に現 れる核 成分6訳 の による寄与 と考 え られ る.こ

れ に比べ,ス ペ ク トルの150cnr1を 越 した部分 はほぼ水平 にな り一定値 を とる.さ ら

に高周波数側になると750㎜ で のデータでは250cm1以 上,790㎜ でのデータで は350

cnr1以上 で水 平か らずれ始 め,や がて極 めて大 きな ノイズ状の シグナル にな り,発 散 し

て しま う(図 の範囲外).こ の発散 は式3.5に 基づ くデ コンボ リュー シ ョン処理 の際 に,

同式 の分母 にある レーザ ーパル スの 自己相関5(の が高周波数領域ではゼ ロにな るため

に生 じて いる.パ ルス幅が よ り短 い790nmで の結果では,よ り高周波数 域まで発散せ

ず にスペ ク トルが得 られて いるが,こ れ は790nmで の 自己相関のスペ ク トル幅 が750

nmで のそれよ りも広が って いるため と思われ る.図3.3お よび図3,4で 見 られ る水平領

域 は式3.6の 右 辺第1項 の電子成分 傷(の による もの と考 え られ,こ の領域 にお ける平

均値 を算 出す る ことで電子成分の割合を示す定数 ξを各測定データにつ いて決定す るこ

とができる.具 体 的には図3.3の チオ フェン同族体 の各データについて は130～220cπr1
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図3.5四 塩 化 炭 素 のRaman活 性 モ ー ド.

で の 平 均 を,図3.4の チ オ フ ェ ン同族 体 の各 デ ー タ につ い て は200～350cm1で の平 均

を ξと した.

四塩 化 炭 素 は チ オ フ ェ ン同族 体 と異 な り,図3.3dで は220crσ1付 近 で 水 平 か ら大 き

くず れ て お り,ま た,図3.4dで は220cnゴ1と310cnr1を 中 心 と した 分散 型 の ス ペ ク ト

ル が得 られ て い る.こ れ らは 四 塩 化 炭 素 の 分 子 内 運 動 に起 因す る シ グ ナ ル と考 え られ

る.四 塩 化 炭 素 は 周 波 数218cnr1と314cnr1に そ れぞ れ基 準 変 角 振 動 で あ るv、 お よび

v、のRaman活 性 モ ー ドを持 って お り(図3.5),図3.3dお よび 図3.4dで 観 測 され た ズ レ

や 分 散 型 の ス ペ ク トル は これ ら変 角 運 動 と直 接 対 応 す る.こ の変 角運 動 の た め に 四塩

化 炭 素 は チ オ フ ェ ン同族 体 と同 じ扱 い がで きな い ので,図3.3dお よ び 図3.4dの デ ー タ

につ い て は60～130cm1の 水 平 部 分 のス ペ ク トル 密度 の 平 均値 をそ れぞ れ の ξの 値 と

した.

表3.1に 上述 の手続 きで得 られた ξの値,シ グナルの ピー ク強度 およびそれ らか ら得

られた電子 的三次非線形感受率 を示す.そ れぞれの値は四塩化炭素 を基準 に採 った相

対値 で表示 して ある.ξの相対値 は波長750nmで のデータでは どの同族体 で も0.6～0.7

の値 で あるの に対 して,波 長790nmで のデータでは0.8程 度 である.こ の2波 長 間の

違 いは使 用 したパルス幅 の違 いによる もの と考 え られ る.短 いパルス幅の光 を用 いる

と,イ ンパルス的 な励起 によ りコヒー レンス を持 った動 きは増加す る.し か し,分 子

が光 電場 にされ され る時 間が減 少す るため,総 量 として分子配向な ど全体 の核運動 の
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表3.1チ オ フェ ン同族体 の屈折率,OHD-OKEシ グナル強度比,電 子成分

の割合,電 子 的三次非線形感受率,お よび第二超分極率

分子 。一 瓦・(τ一)峰 継 猶1
H,。(τ_)

λ,=750nm

フ ラ ン

チ オ フ ェ ン

セ レノ フ ェ ン

1.4131

1.5173

1.5661

1.30

2.38

3.19

0.700。87

0.601.56

0.642.37

0.71

1.06

1.53

λ=790nm

フ ラ ン

チ オ フ ェ ン

セ レ ノ フ ェ ン

1.4112

15150

1.5638

1.09

2.Ol

2.83

0.830.85

0.831.82

0.762.50

0.71

1.24

1.62

*温 度296±0
.5K.誤 差 ±0.0003.

**全 て 四 塩 化 炭 素 を 基 準 に し た 相 対 値
.誤 差 ±15%,

寄与 は相対的 に減少す る と考え られ[13],そ の結果短 いパルス幅では電子成分 の割合 を

示す ξが増 加す るもの と考 え られ る.

こ こで,チ オ フ ェ ン につ いて 得 られ た三 次 非 線 形 感 受 率 の大 き さ を既 報 の値 と比 べ

て み る.本 研 究 で の結 果 は相 対 法 で求 め て い る の で,基 準 物 質 で あ る 四塩 化 炭 素 の 非

線 形感 受 率 の絶 対 値 が わ か って い る必 要 が あ る.そ こでOHD-OKE法 を用 い た別 の実

験 によ り,石 英 の測 定 値04]に 基 づ いて 値付 け され た3種 の 高屈 折 率 ガ ラス の非 線 形 感

受 率 の絶 対 値 を基 準 に750～790nmに お け る 四塩 化 炭 素 の 非線 形感 受 率 をZ(3)=(+4.0

±0.5)×1044esuと 決 定 した.こ の波 長 域 で の 四 塩化 炭 素 の 波 長 分 散 は実 験 誤 差 内 で

あ っ た.こ れ を用 い る とチ オ フ ェ ンの非 線 形 感 受 率 の絶 対 値 はZ(3)=(+8.8±1.3)×1044

esu,そ して 電 子 成 分 の絶 対 値 はZ曾)=(+7.3±1.1)×10-14esuと な る.こ れ はZhaoら に

よ る報 告 値L4×1α13esuと く らべ る と半分 程 度 の値 で あ る[3】.Zhaoら の実 験 は400fs
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と長 いパル ス幅のパルス を用 いた もので,彼 らの値 には核 成分 によ る寄 与がかな り含

まれて いるた めに,今 回の結果 よ りも大 きな値 とな って いるもの と考 え られ る.

決定 された電子的非線形感受率 を9か らLorentzの 局所場補正係数 を含 む式3.10に よ

り相対第二超 分極率 夕が求 まる(表3.1).得 られ たgは,測 定波長 間で若干 の差 があ

り,チ オ フェ ン,セ レノブ手ンにつ いて は波長750nmで の もの に比べ,波 長790nm

での ものがわずか に大 きな値 となっている.し か し,計 算 に用 いた諸 因子 の誤差 を考

える と,最 終的な誤差 は ±15%以 内 と見積 もられ,そ の誤差範 囲にお いては有 為な差

が ある とは言 い難 い.基 準 物質 として用 いた四塩化炭素 の γは この測定波長域 では波

長分散 はな く,一 定値 と見な して よい ことか ら,そ れぞれ の化合物 にお いて750nmと

790nmの 間で は第二超分極率 の波長分散 による差 は実質的 に無 い と考 えて 良い もの と

思われ る.

一 方
,同 族 体 間 の 比較 に 目 を向 け る と,フ ラ ン,チ オ フ ェ ン,セ レ ノフ ェ ン とヘ テ

ロ原 子 が 大 き くな る にっ れ てgが 増 大 す る こ とが わ か っ た.増 加 の割 合 は フ ラ ン に対

しチ オ フ ェ ンが1.5～1.7倍,セ レ ノ フェ ンが2.1～2.3倍 とな っ て い る.こ の アに つ い

て の 増 加 の割 合 が,を 望)につ い て の 増加 の割 合 に比 べ 若 干 小 さ くな って い る の は(フ ラ

ン を基 準 と して チ オ フ ェ ンで1.8～2.1倍,セ レノ フェ ンで2 .7～2.9倍),主 に局 所 場

因子 補 正 の た め で あ る.

3.2.5第 二超分極率 の重原子置換 による効果の考察

前節 に述 べ た結 果 よ り,チ オ フェ ン同族体 のヘテ ロ原子 が フランの0か らセ レノ

フェ ンのSeに まで重原子 置換す る ことで第二超分極率 は2倍 強増加す る ことがわか っ

た.こ の第二超 分子分極率の重原子効果 についてその原 因を考察す る.

量子力学 にお いては,第 二超分極率 は時間依存の摂動展開法 に基 づ いて取 り扱 うの

が一般 的で ある.Born-Oppenheimer近 似 と電気 双極子近似 の もと,時 間依 存摂動論 に

よって得 られた第二超分極率 の表式 は状態和 の形式で表 され る.こ れ によ る と,一 般

に第二超分極率 は,緩 和 を考 えな い場合,
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γ曜(ω 、;ω1,ω、,ω,);士 Σ Σ Σ Σ
Pθηη ガ η2η

{μ臨 μ論[ユ(E。。+ht・,)(E。。一h・・2)幽 咽)

十
1

一[
(E〆。一乃ω1)(瓦 。+力 ω、)(馬。+乃(ω,+ω,))

1

](3・11)

+μ 糾 ・μ一μ1・(E

〆。+舳4)(旦 。+力 ω,)(馬 。+乃(ω1+ω,))

嵐 一鴫 一誌)幽 刷)]}

の形 で表 され る[15].こ こでE。,。,馬。,E。。は始状態(お よび終状態)0と 中間状態 η',

配,ηとの問のエネル ギー ギャ ップ を示す.ま た,μ。。,等はそ れぞ れの準位 間の遷移双極

子 モー メン トで あ り,」,ブ,k,1(=x,y;幻 は関係す る光 の分子固定座標系 に沿 った偏光

成分 を示 し,ω1,ω2,ω3,ω4は 関係す る光 の周波数 である.こ の式 の最初 の総和 で示 さ

れて いる量子過程 の順 番 に関す る置換 は6種 有 り,結 局24個 の項 の全て の中間状態 に

つ いて の和 をとる必要が ある.こ の表式 よ り,第 二超分極率 は0,ガ,配,η の4つ の

準位 が 関与す る量 子過 程 で あ る こ と,ま た,エ ネル ギ ー分 母 の ため にエネ ルギ ー

ギ ャ ップ の 小 さ い準位 が大 きな寄 与 を示す ことが わ か る.こ こで,ω4=ω2=一 ω,

ω1=ω3=ω とす れ ば光Kerr効 果 に係 わ る過 程 の 第 二 超 分 極 率 の テ ン ソル 成 分

γヴ"(一ω;似一ω,ω)の表式が得 られ る.OHDのKE法 での観測 の結果得 られ る第二超分極

率 は3.3.1節 で述べ るよ うに各テ ンソル成分 の方 向平均 を取 った ものであ り,式3。11で

は直接表 され ないが,分 母 にエネルギーギャ ップの積 を持 ち,分 子 に遷移 モーメ ン ト

の積 を持 つ項 の線 形結合で表 され る ことには基本 的 に変わ りはない.こ の ことか ら,

エネル ギーギ ャ ップが小 さいほ ど第二超 分極 率は大 き くな る ことが予想 され るので,

励起状態 へのエネルギーギ ャ ップ と第二超分極率 の相関 を調べてみ るのが,何 が重原

子置換 による第二超 分極率の増大 を招 いて いるのか を知 るための有効 なアプ ロー チ と

考 え られ る.そ こで,得 られ た第二超分極率 につ いて基底状態 と最低励起状態 のエネ

ルギーギ ャップの逆数 に対 するプ ロッ トを行 った(図3.6).こ こでエネルギー ギ ャッ
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図3.6基 底状態 と最低励起状態 のエネルギーギャップ に対す るチオ フェ ン

同族体(a:フ ラン,b:チ オ フェ ン,c:セ レノフェン)の相 対第二超分極

率(四 塩化炭 素の第二超分極率 を1と す る).

プは文献値 を使用 した[16].図3 ,6に示 され るように,両 者 の間 には比較的良 い相 関が

認 め られた.重 原 子置換 による第二超分極率の増大 には関係す る準位 間の遷移 モーメ

ン トの違 いによる寄与 も考 え られ るが,図3 .6の結果 か ら,重 原 子置換 によ るエネル

ギー ギャ ップの減 少が大 き く関与 して いるもの と考 え られ る.

分子軌道論 的に分子全体 に広 が った電子 系を考 えるの とは別 に,電 子系 を非局在化

した π電子系 と各原子 に局在化 した電子 系に分 けて考 える ことがで きる.こ の考 え方

に立 つ と,チ オ フェン同族体 の第二超分極率は,「非局在化 した π電子共 役系か らの寄

与」と,0,S,Seの 孤立電子対 のよ うに 「ヘテ ロ原子 に局在化 した電子 系か らの寄与」

の2つ の部分 か らの寄与 に分 けて考え ることができる.も ちろんヘテ ロ原子 自体 も π

電子系 の一員 であ り,相 互 に影響 し合 っているはずで はあるが,第 一近似 として非局

在部分 と局在部分 とを切 り分 けて,ヘ テ ロ原子の重原 子化 によ る影 響が どち らの部分

によ り大 き く現 れ るか を考察す る ことは分子設計 において化学者 の直感 に訴 える上 で

有用 であ ると考 え られ る.一 般 に π電子 共役系では非局在化 が大 き くな るほ ど第二超
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分極率が大 き くな ることが知 られて いる[11].チ オ フェン同族体 の π共役系の非局在化

の度合 いについてはそ の 「芳香族性 」として以前 よ り調べ られて きて いる[17L芳 香族

性 の指標 としてはNMRの スペ ク トル シフ ト,芳 香環 内の3種 の非等価 なC-C結 合 の結

合長差,そ して双極子 モーメ ン ト等 が用 い られ,そ の結果,フ ランくセ レノフェ ンく

チオ フェンの順で芳香族性 が増加 し,π 電子系の非局在化が大き くな る ことが知 られ

てい る口7].も し,非 局在化 π電子 系か らの寄与がチオ フェン同族体 の第二超分極 率の

決定 に支配 的であ るな らば,非 局在化 の度合 いの大 きいものほ どそ の第二超分極 率 は

大 き くなるため,チ オ フェ ンが今 回測定 した3つ の同族体 の中で最 も大 きな第二超分

極率 を持 って良 いはずで ある.し か し,測 定結果はそ うではな く,こ れ まで述べて き

たよ うにフランくチ オフェ ンくセ レノフェ ンの順 に増加 して いる.従 って,チ オ フェ

ン同族体 の重原子置換 によ る第二超分極率 の増大 には,π 電子系で はな く,ヘ テ ロ原

子 に局在化 した電子 系か らの寄与が主因ではないか と考 える ことができ る.こ の問題

は第 一原 理分子軌道計算 によ り得 られた第二超分極率 のテ ンソル成分の計算 結果 を踏

まえ,33.2節 にお いて再 び論ず る.

3.3第 二超 分極率の第一原理計算

本節で はOHD-OKE法 で測定 した3つ のチオ フェン同族体 につ いて行 ったaわ」η1`ゴo分

子軌道法 によ る第二超分極率 の計算 につ いて述べ,実 験 との比較 を通 してヘテ ロ原子

の重原子置換 が第二超分極率 に及 ぼす影響 を調べ る.

3.3.1∂ わ'η'施分子軌道法 による第二超分極率の計算手法

a.有 限場法 による第二超分極率の計算

第二超分極 率の理論計算 は,有 限場法[5]と 呼ばれ る方法で計算 を行 った.以 下 にそ

の原理 について概略 を述べ る.

48



第二超分極率 γは分子 の電気双極子モー メン トμを局所電場Fで 展 開 した ときの三次

の展 開係数 として以下 のよ うに与え られ る.

μ,=μ¢,+αヴ1弓+去βヴ陀1う1罷+吉γ脚乏}1罷・召+… ・(3・12)

ここで,μ。は永 久双極子 モーメ ン ト,αは分極率,β は第一超分極率 である.ま た,添 字

f,≠k,1(茸♪4y;勾は分子 固定の直交 座標軸 に沿 った空間方 向成分 を示す.こ の式 では簡

単化 のため,右 辺の各項で繰 り返 され る添字 につ いて総和 を取 るEinsteinの 添字 の規則

を用 いて表記 して ある.式3。12'は 展 開にTaylor展 開 を用 いて いる ところが,べ き展 開

を用 いた式1.2と 異 な って いる.一一般 に,理 論では式3.12で 定義 され るγが用 い られ,

実験では式1.2に よって定義 され るγが用い られ る.

局所電場Fが 印加 された ときの分子 のエネルギーは,電 場 印加 のない時の分子 のエ

ネルギー σ(0)に電場 との相 互作用エネルギーが加わるので式3.12を 用 いて,

σ(F)=σ(・)一 ガ μμ写

=σ(0)一 一μα,・配 一 去αグ 配1う一 去βヴ陀・研 弓・配 一1云 γ岬 ・配・弓・暖 ・召 一 …

(3.13)

となる.式3.13を 電場 で4階 微分 し,電 場 をゼ ロに持 って い くとFの5次 以上 の項 は

消 え,

一∂4σ(F)

朗 朗 覗 朗 君,ろ,胴。。

=γ 粥 (3.14)

のようにγ岬が得 られる.この方法で得 られる第二超分極率は電場の周波黎がゼ ロの場

合のもので,静 的第二超分極率と呼ばれる.

実験で測定される第二超分極率は,等 方性液体中でランダム配向した分子の方向平

均値であるので,実験結果 と直接対応するのは第二超分極率の各テンソル成分γ卵,では

な く,そ の方向平均 〈γ〉であ る.4階 のテ ンソル につ いて の方向平均 の関係式[18]か ら,

第二超分極率の方向平均は,
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〈γ〉=圭(γ_+γ_+γ …+2γ_+2γ 一+2γ,,・)(3・15)

で得 られ る.す なわち,実 測 との対応 にお いて は全てのテ ンソル成分 を計算す る必要

はな く式3.15に 現 れ る6つ の成分 を計算すれば十分 である.そ のため の基本的 な手順

として は,各 方 向 に電 場 を印加 した時の分子 のエネル ギー を計算 し,そ の値 を用 いて

数値微分 によ り第二超分極率 を求 める ことにな る.ま ず,電 場 を印加 した時 の分 子の

エ ネル ギー を次節で述べ るaわ 加 面 分子軌道法で計算す る.計 算すべ き分子 のエネル

ギー は,電 場 を印加 しない場合 のエネルギー:

σ(o),

1方 向(f=x,y;z)に のみ電場 を印加 した場合のエネルギー:

醐),σ(一 革),σ(2革),σ(一2嶋 ∂(瑚),σ(一 瑚),

お よび,2方 向(1,ブ=凡y;z)に 電 場 を印加 した場 合 の エ ネル ギー:

σ(△石,△ろ),σ(一 胡,超)・o(革,一 昭)・ σ(一革 ・一超)・

σ(2革,△ 罵・)・咄,2照)・ ・(2照,一 偲)・ σ(一頚 ・2超)・

σ(一2△石・△ろ・),咄,一2照)・ σ(一叫 一萌)・ σ(一革 ・一2朝)

である.こ こでMは 印加す る電 場強度 の最 小単位 である.こ れ らと式,

冷=一6虚{56σ(・)一39[醐)+σ 剛+12[σ(2革)+σ(一2革)1

(3.16)
一[σ(3革)+σ(一3革)}
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ド12繭{72σ(・)一38[σ(胡)+σ(一 革)+醐)+σ 剛

+2[σ(2革)+σ(一2胡)+σ(2偲)+σ(一2偲)]

+2・[噛,超)+咄,一 朝)+σ(一 胡,萌)+σ(一 革,一超)]

(3.17)
一[σ(2照

,萌)+σ(2昭,一 偲)+σ(一2革,萌)+σ(一2革,一 偲)

+嘔 ・2鰯)+σ(革,一2胡)+σ(一 胡,2轄)+σ(一 革,一2超)】}

を用 いて 数 値 微 分 を行 う こ とで γ,,,、,γ姻が 求 ま る[5].実 際 には 本研 究 で 用 いたHartree-

Fockレ ベ ル で は,abjnj加 分 子 軌 道 法 計 算 プ ログ ラム の出 力 と して βま で が得 られ る の

で,こ れ を用 いて 最 終 段 階 の数 値 微 分 の み を行 い γ_,γ ㎜,γ 鷹,,γ珊,,γ淵批,γ照 を求

め,式3.15を 用 い て 〈γ〉を計 算 した.

b.∂ わ砺肋 分子軌道法 によるエネル ギーの計算

電場 を印加 した時 の分子 のエネルギーは,Gaussian92[19]と 呼 ばれ るaわfη」施 分子軌

道 計算 プログラム を用 いて計算 した.計 算 には6-31G+pd,6-31G+pddと 呼 ばれ る二つ

の基 底関数系 を用 いた.6-31Gは 構成原子 の15軌 道 を6個 のGauss関 数の和で,25,2p

軌道 を3個 のGauss関 数の和 と1個 のGauss関 数で表現す る基底関数系 であ るが,6-

31G+ρdは6-31Gに 拡 散型のPお よびd関 数 を加 えた もので あ り,6-31G+pddは さ らに

半拡散 型のd関 数 を追加 した もので ある.拡 散型 の軌道 を付加す る ことで,原 子核か

ら遠 く離 れた場所で の軌道 をよ く記述で きるようにな り,計 算精度 が向上す る[20].こ

れ ら2つ の基 底関数系 を用 いて順次計算す る ことで,計 算精度 の向上 を確 認 しなが ら

計算 を進 めた.し か し6-31G+pd,6-31G+ρddと いった大 きな基底 関数 系 を用 いて全電

子 につ いて計算 す る と,電 子数が増加 した場合 に急激 に計算時間が増加 し,Seを 含 む

セ レノフェ ンにつ いて は現実的 に計算不可能 にな る.そ こでSe原 子 には非線 形光学特 覧

性 にはあま り影響 しな い と考 え られ る内殻電子を1個 の有効殻ポテ ンシャル(Ef£ective

CorePotential;ECP)で 表わすECP法 を用 いた.外 殻電子 につ いて は,二 重 ゼー タ型 の
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図3.7分 子 軌道 計算 に用 いた分子 固定座標 系.

価 電子 軌道 関数 を用 いた基 底関数(lanlldz)[21]に 拡散型 のdとp軌 道 を付 加 した関数

(lanlldz+ρd)を用 いた.ECP法 の有効性 につ いては,全 電子 につ いて の計算 が可能 なチ

オ フェ ンにつ いて敢 えてECP法 を適用 し,最 終 的に得 られ た第二超分極率 のテ ンソル

成分 を全電子 について計算 した場合 と比較す ることで確 認 した.計 算 は電子 間の相関

を考慮 しないHartree-Fockレ ベルで行 い,電 場ゼ ロでの計算時 に最適化 した核配 置で一

連の計算 を行 った.ま た,計 算 に用 いた分子 固定 の微視的直交座標系 は,分 子 の対 称

軸(C,軸)をz方 向に採 り,分 子平面 がx-z平 面 となるよ うに採 った(図3.7).計 算 に用

いた最小 印加 電場 の大 き さ邸 は0.0025原 子単位(a.u.)と し,計 算 には米 国Cray社 製

スーパー コ ンピューターJ912お よびC90を 用いた.

3.3.2計 算 結果お よび考察

a.ECP法 の 有 効 性

セ レノフェ ンの計算 に用 いるECP法 が第二超分極率 の計算 に有効で あるか どうか を

調 べ るため,全 電 子 についての計算 とECP法 を用 いた計算 の両方が可能 で あるチオ

フェンにつ いて計算 を行 った(表3.2).計 算結果 の 「有効数字」 の議論 は非常 に困難
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表3.2a厨 η1亡foHartree-Fock分 子軌 道 法 によ る チオ フ ェ ンの 第二 超 分 極 率 の

計 算 値(a.u.).全 電 子 に つ いて 計 算 した 場 合 とECP法 を用 いた 場 合 .

方法 撫 塩 z厩 為y篠 駕 κyz、 〈γ〉

全 電 子*

ECP法 索*

15965134451474966234029631915647

15901133851527165124095627015662

*基 底 関 数 系 と し
て6-31G+pdを 使 用.

零*基底 関 数 系 と し
てS原 子 の 内 殻 にECP法 を 使 用 。 外 殻 はlanlldz→pdを 使 用 .他 は6-31G+pdを

使 用.

で あるが,計 算機化 学分野の慣例 に従 い,数 値微分 にお いて桁落 ち誤差 の現れ る1の

桁 まで を表示す る.得 られた計算結果 を各テ ンソル成分 ごとに比較す る と,全 てのテ

ンソル成分 につ いて両者 は ±4%以 内の精度で一致 した.ま た,方 向平均 〈γ〉は1%以

内の良い精度 で一致 した.こ の結果 か ら,ECPを 用 いたセ レノフェ ンの結果 も,同 様

の精度 内で,全 電子 について計算 した フランおよびチオフェン と同列 に比較 する こと

がで きる と考 え られ る.

b.基 底関数系の選択が,計 算結果に及ぼす影響 について

表3.3に,基 底 関数 系 として6-31G+pdと6-31G+ρddを 用 いて計算 した3つ のチ オ フェ

ン同族体の第二超分極率 を示す.セ レノフェンにつ いて はSe原 子 にECP法 を適用 し

た.得 られ た第二超 分極率 につ いて基底関数系間の違 い を見 てみ ると,各 テ ンソル成

分 にお いて は基底 関数系 に6-31G+ρddを 用 いる ことで0～ ±17%程 度 の変化 を示 すが,

方 向平均 され た各分子 の 〈γ〉の計算値 は結果 として3～7%の 減 少 に留 まって いる.こ

の差 は最 小基 底関数系で あるSTO-3Gや 小 さな拡張基底関数系で ある3-21Gを 用 いた

ベ ンゼ ン,CS
2,四 塩化炭素 の第二超分極率の計算値が,6-31G+pdを 用 いた場合 に比

べ1～2桁 も異 なる値 を与 える ことに比べる と非常 に小さな差で ある[20].原 理的 には
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表3.3aわfηf孟 ゴoHartree-Fock分 子 軌道 法 に よ るチ オ フェ ン同族体 の第 二 超 分

極 率 の 計 算 値(a.u.).

分子 笈駆 砺 姦 、 為y篠,,篇 、、 〈γ〉

6-31Gナ ρ4(ECPforSe)

フ ラ ン15191

チ オ フ ェ ン15965

セ レ ノ フ ェ ン17269

1204650406923

13445147496623

18432220137331

2159343811463

4024639115647

5450907620286

6-31G十 ρ44(ECPforSe)

フ ラ ン13518

チ オ フ ェ ン14222

セ レ ノ フ ェ ン15319

ll80452236492

13079142196742

17928194097624

2528344711096

3576652215040

4613887918978

大 き な基 底 関数 系 を用 い るほ ど計算 精度 は向上 す る ことが知 られて い るが[22],6-

31G+ρdお よび6-31G+pddを 用いた計算結果の問 に大きな差が認め られ なかった こと

は,両 基底 関数 系 とも第 二超 分極 率の計算 値 を行 う上です でに十分 に大 きな基 底関数

系で あ り,新 た な関数 の付 与 によ って著 しい改善が なされ る もので はない ことを示 し

て いる.基 底 関数系 の拡大 は,計 算 時間の著 しい増加 を引き起 こすので,6-31G+pddを

用いた計算 は,計 算時間等 の制限 を考 える と,現 状で得 られ る最 良の結果 と言 える.

⊂.実 験値 との比 較

表3.4にOHD-OKE法 と複 素Fourier解 析 の結果得 られた フラン同族体 の第二超分極

率 の実験値(表3.1よ り)と,計 算精度 の高 い6-31G+pddを 用 いて計算 した第二超分極
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表3.4チ オ フ ェ ン 同族 体 の第 二 超 分 極 率 のOHD-OKE法 に よ る実 験 値 とab

fη」ロoHartree-Fock分 子 軌道 法 によ る計 算 値.

実験値 計算値

分子 9* eSU**(比)
〈γ〉†

eSU‡ (比)

フラ ン

チ オフェ ン

セ レノフェ ン

0.717.5×10辱36(1.0)

1.2413.2×10冒36(1.7)

1.6217.2×10冒36(2.3)

110965.6×10'36(1.0)

150407.6×10-36(1.4)

189879.6×10'36(1.7)

嘩 波 長790
nmに お け る 四 塩 化 炭 素 に 対 す る 相 対 値.表3,1よ り.

ホ串
esu系 へ の 変 換 に は,γ(Cq)=(1.77×10-36)×6esuを 使 用.第 二 超 分 極 率 の 定 義 は 式3.12.

† 基 底 関 数 系 に6 -31G+ρ44を 用 い た 計 算 値(Se原 子 に はECP法 を 使 用) .原 子 単 位(a.u.)系 で 表 示.表

3.3よ り.

‡esu系 へ の 変 換 に は
,1a.u.=5.0366×1σ%suを 使 用.第 二 超 分 極 率 の 定 義 は 式3.12.

率 の計算値(方 向平均値,表3.3よ り)を 示す。実験値は四塩化炭 素 を基準 に した相対

値 の他 に絶対値 で も表示 してある.絶 対値 は四塩化炭 素の絶対値 γ=(1.77×10働 ×6

esuを 用 いて計算 した.実 験値 を6倍 してい るのは式1。2の 定義の γを式3.12の 定義 の

γに換算す るためである.ま た,計 算結果 は原子単位で示す とともに,esu系 に換算 し

た結果で も示 して ある(la.u,=5.0366×1040esu).

計算値 と実験値 を化 合物 毎に比較す る と,ど ち らも10-36esuの オーダーで あ り,ヘ

テ ロ原子 の重原 子置換 に伴 いそ の値 が増加す るな ど,両 者 は比較的 よ く一致 して いる.

しか し,い ずれ の化 合物で も,実 験値は計算値 に比べて フランでは1.3倍,チ オ フェ ン

では1.7倍,セ レノフェ ンで は1.8倍 と大 き くなって いる.こ の実験値 と計算 値 との差

を与え るものと して,次 のような原 因が考え られ る.1つ 目は電子相 関の効果 で ある.

今 回の計算 はHartree-Fockレ ベルで行 ってお り,電子 間の反発 による電子相 関の影響 は

計算 に取 り込 まれて いない.例 え ばCS2の 場合,電 子相 関 を取 り込 んだ クラス ター展

開法 の一種 で あるCCSD(T)計 算 を行 うとHartree-Fock計 算 に比べ γの値が30%ほ ど増
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加す る ことがわか って いる同.チ オ フェンにつ いて,表3.4と 同 じ基底 関数系で ある

6-31G+pddを 用 いてCCSD(T)計 算 を別途行 った ところ〈γ〉は19987a.u.と な り,今 回の

Hartree-Fockレ ベル の結果15040a.u.に 比べ1.33倍 に増加 している.こ れ らの ことか ら,

電子相 関を無視 した ことによる誤差 は30%程 度 と考 え られ る.し か し,実 験値が今 回

の計算結果 のL7倍 で ある ことを考 える と,こ れだけでは実験値 との差 を説明す るには

不十分で ある.2つ 目は第二超分極率 の波長分散で ある.有 限場法で計算 され る γの

値 は,静 的超分極率 と呼 ばれ る静電場 にお ける値で ある.実 験 で得 られた第二超分極

率 は,共 鳴領域(210～250nm)か らはるかに離れ た波長750nmと790nmで の値 で

あるが,波 長無限大 であ る静電場の値 と比べ ると幾分波長分散 によ る増加が実験値 に

含 まれて いる可能性が ある.3っ 目は第二超分極率への分子内振動の影 響で ある.こ

れ はさ らにゼ ロ点振動 の効果 と振 動の摂動的効果 の2つ が考え られる[23】.ゼロ点振動

の効果 とは分子 を構 成する原子核 のゼ ロ点振動 によ る揺 らぎが第二超分極率 に与 える

影響 の ことであ る.今 回,分 子 内振動の平均位 置で固定 された核配 置の もとで の第二

超分極率 を計算 したが,こ のゼ ロ点振動 による揺 らぎのため に平均核配 置以外 の核配

置か らの寄 与 も実測 の第二超分極率 には含 まれて くる.一 方,振 動 の摂動的効果 とは

印加電場 による核配置 の変化が摂動的 に γに寄与する効果 であ り,分 子 種 によって は

核配置 を固定 した場合 に比べ,2倍 程度 の値 を与える ことがある との計算結果が報告

されて いる[24】.これ ら分子 内振動 の第二超分極率へ の寄与 についての研究 はまだ緒 に

つ いたばか りであ り,計 算 ・実験 の両面で今後非常 に興味深 いテーマで ある.

d.第 二超分極率の各テンソル成分へのヘテロ原子の重原子置換の効果

OHD-OKE法 と複 素Fourier解 析 によって得 られた第二超分極率 の実験値 と同様 に,

a厨ηf`ゴo分子軌道 計算 で得 られた第二超分極率の計算値(表3,3)は,ヘ テ ロ原子 を重

原 子置換す る ことで増大 して いる.し か し,各 テ ンソル成分毎 に見 る と,各 成分 とも

一様 に増加 して いるのでなは い.特 に 振批とγyy批では,重 原 子置換 による増 加が著 し

い.基 底 関数系 に6-31G+pddを 用いた γ徽 の計算値 は フランでは5223a.u,と 他 の対角

成分 に比べて 半分以下で あるが,セ レノフェ ンでは19409a.u.と 約4倍 にな り,最 も

大 きな対角 成分 とな って いる.γ腿 について もフランでは3447a.u.に 過 ぎな いが,セ
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レ ノ フェ ンで は8879a.u.と2倍 以 上 に増 加 し,非 対 角 成分 と して は最 も大 き くな って

い る.次 に大 き な 伸 び を示 す のが,γ
斑.と γ滑ッで あ り,フ ラ ンの値 に対 しセ レ ノ フ ェ ン

の値 はそ れぞ れ1,8と1.5倍 とな って い る.こ れ らに対 し,γ㎜ お よ び γ珊 で は そ の増 加

は1.1倍 程 度 に過 ぎ な い.

これ らの ことか ら,「zを 含 むテ ンソル成分 の増加が最 も著 しく,次 にyを 含 む もの

で あ り,そ してxを 含 む ものはあ ま り増加 しない」とい う傾 向がある ことがわか る.こ

こで,計 算 に用 いた分子座標 系(図3.7)を 思い起 こす と,z軸 はヘテ ロ原子 を軸 上 に

含む分子 の対称軸 方向 とな り,Z-X平 面が分子面 に相 当す る.ヘ テ ロ原子 はX,y;Zの

全て の軸 に寄与 を持っ と考え られ るが,そ の孤立電子対 はy-z平 面上 に大 きな寄与 を持

つ と考 え られ る.こ れ に対 しπ電子 系はz-x平 面で非局在化 しているので,x軸 方 向に

は比較的 π電子 系の寄与が大きい と推察 される.以 上 の ことよ り,zを 含 むテ ンソル成

分の増加が著 しいのは,ヘ テ ロ原子 に局在化 した電子系 の影 響が大 きいためで あ り,x

を含 むテ ンソル成分 があま り変わ らないのは,π 電子系が重原子 置換 で あま り影響 を

受 けて いな いか らである と考 える ことができる.方 向平均値 〈γ〉の増大 には,zを 含 む

成分の増加が大 き く効 いているので,結 果 として重原子 置換 による第二超 分極率 の増

大 は,主 としてヘテ ロ原子 に局在化す る電子系か らの寄与 によ るもの と考 え られ る.

この結論 は32.5節 で,実 験 によって得 られた第二超分極率 についてチオ フェ ン同族体

の芳香族 性 と対比 させ た考察 か ら得 られ た結論 を支持す るもので ある.

3.4ま と め

本章では,芳 香族化合物 に含 まれるヘテロ原子の重原子置換が高速三次非線形光学

応答の電子成分 に与える影響を調べた.こ のためにヘテロ原子を含む基本的な芳香族

化合物であるチオフェン同族体について,実 験ならびに第一原理分子軌道計算 によっ

て第二超分極率 を求め,重 原子置換の効果を議論した.

対象 としたチ オ フェ ン同族体 はフ ラン,チ オ フェ ン,セ レノフェ ンの3つ で あ り,
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それぞれ ヘテ ロ原 子 として周期律表VI族(カ ル コゲ ン)元 素で ある0,S,Seを 含 む.

これ ら同族体 の分子性液体 にっ いて第2章 で述 べた フェム ト秒 レーザーパルス を用 い

たOHD-OKE法 によって,高 速三次非線形光学応答 の時間発展 を測定 した.得 られ た

OHD-OKE応 答 は分子の第二超分極率 に直接対応す る電子成分 と核運動 に伴 う線 形分極

率変化 である核 成分の重ね合わせで あるため,今 回開発 した解析 手法 によ って電子成

分 のみを分離 した.こ れは,得 られたOHD-OKE応 答 の時 間変化 を複 素Fourier変 換 し,

そ の実 数部 の水平 部分 のスペ ク トル密度か ら電子成分 の割合 を決定す る方 法で ある.

こうして得 られた電子的非線形感受率 は,分 子数密度 と局所場因子 を考 慮 して第二超

分極率 に換 算す る ことがで き,そ の結果チオ フェ ン同族体 の 夕は,ヘ テ ロ原子が0か

らS,Seと 重原子 置換 され るにっれ,約1.6倍,約2.2倍 と増加す る ことが見 出され た.

また,測 定波長750nmと790nmの 間で の波長分散 によ る差は殆 ど認め られ なか った.

一方
,分 子軌道計算 は,電 子相 関を考慮 しな いHartree-Fockレ ベルで のabjηf亡ゴo分子

軌道 計算 によ り電場 印加時 の分子 の全 エネル ギー を求 め,有 限場法で第二超分極 率の

各テ ンソル成分 を求めた.分 子軌道計算 には規模 の異 なる2つ の基底関数系(6-31G+ρd

および6-31G+pdd)を 用 い,基 底 関数 系の大規模化 による計算精度 の向上 を確認 しなが

ら進めた.ま た,電 子数 の多 いSe原 子 につ いて は,計 算 時間を削減す るため,内 殻電

子 を平均ポテ ンシャル で近似す るECP法 を採用 した.ECP法 の有効性 につ いてはS原

子 につ いてECP法 を用 いた場合 を計算 し,全 電子 につ いて の計算 の結果 とほ ぼ等 しい

ことを事前 に確認 した.計 算 で得 られ た各テンソル成分 の方 向平均 〈γ〉は,OHD-OKE

の実験で得 られ た第二超 分極 率の値 とほぼ一致 した.し か し,細 か く見 る と実験値 の

方が計算値 よ りも大 き く,重 原子 置換 による増加 の割合 も計算値 よ りも実験 値 の方が

大 きか った.ま た,得 られ た計算値 を各 テ ンソル成分毎 にみ る と,分 子 の対 称軸 に沿 っ

たz軸 方 向を含 むテ ンソル成分が重原子置換 に伴 い大 き く増加す るのに対 し,分 子 の

対称軸 に直交 し分子 平面内 にあるx軸 方 向 を含 むテ ンソル成分 には殆 ど変化が なかっ

た.

この重原子置換 による第二超分極率の増大については,量 子力学の摂動論による第

二超分極率の状態和の表式 を参考 にしなが らエネルギー論的観点か ら考察 を行った.

状態和の表式によると,三 次非線形光学過程に関与する励起状態 と基底状態間のエネ
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ル ギーギ ャップは,第 二超 分極 率の大 き さと一般 に反比例 の関係 にある ことが示 され

る.チ オ フェン同族体 の基底状態 と最低励起状態 の間のエネル ギー ギャ ップは重原子

置換 によ り低下す るが,こ れが第二超分極率 の増大 に大 き く寄与 して いる と考 え られ

る ことを,得 られた第二超分極率 とエネルギーギ ャップの逆数 の間 に良 い相 関があ る

ことか ら示 した.

また,分 子設計に有用な指針を示す 目的で,電 子系を非局在化 したπ電子系と,ヘ

テロ原子に局在化 した電子系に分け,そ れぞれが重原子置換による増大に与える寄与

について考察 した.チ オフェン同族体の芳香族性から示唆される重原子置換に伴う非

局在化の増大の傾向と,実 験的に得 られた第二超分極率の増大の傾向は一致せず,非

局在化 したπ電子系よりもヘテロ原子に局在化 した電子系の寄与が重原子置換に伴う

第二超分極率の増大に影響 していることが示唆された.ま た,分 子軌道法による第二

超分極率の計算結果か ら,π 電子系が大きく寄与すると考えられるx軸 方向を含むテ

ンソル成分は殆ど変化 しないのに対 し,ヘ テロ原子の孤立電子対が大きく寄与すると

考えられるz軸 方向を含むテンソル成分が重原子置換に伴い大きく増加す ることが示

された.こ れは,芳 香族性を用いた議論による結果と一致 し,非 局在化 しているπ電

子系よりも,ヘ テ ロ原子に局在化 している電子系が重原子置換による第二超分極率の

増大に寄与 しているとの結論が得 られた.
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補足 時間応 答を考慮 したOHD-OKEシ グナル 強度

第2章 ではOHD-OKEシ グナル強度 を定常光 と見 な して扱 った.し か し,式3.1を 導

くためには時間依存性 を顕 に考 える必要が ある.

電場強度E2(')の ポ ンプ光 と電場強度 君(りのプ ローブ光で生 じる三次非線形分極 は,

P(31(り 一Elω £
..G(・一〆)E、(〆)瑞(〆)4〆(A3・1)

と書 くこ とがで きる.但 しGω ㏄Z(3)(∫)である.検 出器 の時間応答 は レーザーパ ルスよ

りも十分遅 いので,ヘ テ ロダイ ン検 出され る信号強度1H(τ)は,局 所発振(LO)光 と三次

非線 形分極 の積 を全時 間 にわた って積 分す る ことで得 られ る.こ れ に式A3ユ を用 い る

ことで,

・。(・)一 £
,E、。(・)P③(')4'

加 ㈱[LG(∫ 一〆)E,(〆)盈(〆)4〆】4・(A32)

を得 る.こ こで,ポ ン プ光,プ ロー ブ光,LO光 は全 て 同 じパ ル スか らつ く られ て お り,

プ ロー ブ光,LO光 はポ ン プ光 よ り遅 延 時 間 τだ け遅 れ て い る こ とを考 え る と

E、(')ニE(∫),

尾(り=E(τ 一り,(A3
.3)

E。。(')=E(τ 一'),

の よ う に書 く こ とが で き る.式A3.3を 式A3。2に 代 入 す る と,

・・(・)一£E(・ 一りE(・ 一')[LG(・ 一〆)E(〆)E(〆)4〆14'

帆£ ・(・一の[LG(・ 一〆)・(〆)4〆】4・
(A3.4)

とな る.但 し,1(∫)。・E(∫)E(∫)は光 強 度 で あ る.式A3.4は 積 分 の順 序 を入 れ 替 え る と,

窃(・)一レ(〆)[仁G(・ 一〆)・(・一帥 〆(A3・5)
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とな るが ・∫二G('一 〆)・(・一肋 一二G(・ 一・)・(卜〆)4'の 関 係 に注 意 す る と,

窃(・)㏄二 ・(〆)[仁G(・一り・('一〆坤 〆

=£ 呵 レ ¢)・・一坤

(A36)

=∫ 二G(・ 一・)3(肋

と・式3ユ が 得 られ る ・た だ し・3(・)=レ(〆)・(・ 一〆)4〆 は レー ザ ー ノ膚ル ス の 強 度 自己相

関 で あ る.
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4チ オフェン同族体の三次非線形光学応答の核成分

4.1緒 言

第3章 で は,OHD-OKE法 とFourier変 換解析 によ る実験的手法 に加 えてa厨 η1亡fo分

子 軌道計算 によ る理論計算的手法で,チ オ フェ ン同族体 の第二超分極率 へのヘテ ロ原

子 の重原子置換 の効果 を調べて きた.実 測 され る三次非線 形光 学応答 は,分 子 の第二

超分極率 を起 源 とす る電子成分 だけではな く,原 子核 の運 動 に伴 う分極率変化か ら引

き起 こされ る三次 非線 形応答,す なわち核成分 もその高速応答 に大 き く寄与 してい る.

本章 ではチオ フェ ンとその 同族体 の高速三次非線形光学応答 の核 成分 について取 り扱

う.第3章 で得 られ たOHD-OKE応 答の ピコ秒領域の遅 い応答 成分お よびFourier変 換

(FT一)OHD-OKEス ペ ク トル の虚数部 につ いて解析 を行 い,ヘ テ ロ原子 の重原子 置換 が

分子 間相互作用 に与える影 響 について調べる.チ オ フェ ン同族体 はヘテ ロ原子 を変 え

るこ とで,非 線形光学応 答 に大 きな影響 を与え る分子 の対称性や 形状 を保 った まま,

慣 性モー メ ン ト,双 極子 モー メン トとい った微視 的な物性値 の大 き さを系統的 に変 え

ることが できる.こ の意味で チオフェ ン同族体 は,こ れ ら諸量 と分子 間相 互作用,そ

して非線形光 学応答の相関 を研究す るのに良 い対象で ある.ま た本章で は,文 献値 お

よびa厨 ηf加分子軌道計算 による四重極子 モーメ ン トの計算 値 を用 いて分子 間力の大

きさを見積 も り,そ れ らとOHD-OKE法 の結果 を比較す る.さ らに,FT-OHD-OKEス

ペク トルの虚 数部分 と同 じ分子運動に関す る情報 を与 えると考 え られている低周波数

Ramanス ペク トルの測定 を行 い,FT-OHD-OKEス ペ ク トル の結果 と直接比較 し,両 者

の同一性 を調べ る.

揺動散逸定理[1,2]に よる と,あ る物性値 の時 間相 関関数 のFourier変 換 は感 受率スペ

ク トル を与 え る ことが 知 られ て い る.こ の た め,こ れ まで 分子 間運動 は低 周波 数

Raman散 乱 あるいはRayleighwingス ペ ク トル と呼ばれ る偏光解 消光 散乱 の低周波数部

分 に現れ るスペ ク トル の解析 によ り研究が進 め られて きた[3].一 方,1980年 代末 のサ

ブピコ秒 レーザー の出現 と,そ の後 の短パルス化の進展 によ り,OHD-OKE法 やDFWM

法 とい った非線 形光 学分光 法 を用 いて分子 間ダイナ ミクス を直 接観測 で き るよ うに
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な った[4,5].核 成分の起源 とな る分子運動 は相互作用の強 さの違 いか ら分子 内運 動 と

分子 間運動 に分 ける ことが できるが,分 子内運動は四塩 化炭 素の変角振動 のよ うな低

周波数 の もの を除 き,多 くが1000cm-1以 上 の周波数(時 間領域 で周期 は33fs以 下)を

持つため,60～90fs程 度 のパル ス幅の レーザ ーを用 いた場合 は励起 できず,相 互作用

の弱 い分子間運動 が核 成分 の主た る起源 とな る.

これ まで時間 ・周波数両方 の分光法 でCS
2[4,6-8]やハ ロゲ ン化 メタ ン[4,9,10],ベ ン

ゼ ン[4,6,9]と その誘導体[11]な どと言 った比較的単純な分子性液体や,水[12-14]や ア

ル コール[5],エ チ レング リコール[151お よび各種水溶液[16-18]と いった水 素結合 を持

つ複雑 な液体 の分子 間ダイナ ミクスが調べ られてきている.そ の結果,1psを 越 え る

長 い時間領域(周 波数 では<33cm-1)に 指数関数型 に減衰す る緩和型 の応答が み られ,

サ ブ ピコ秒領域(周 波数 では>33cm-1)に は,時 には振動 的成分 を持 った非緩和型 の

応答が見 られ ることが一般 に知 られて いる.こ れ らの応答 の うち,ピ コ秒 領域 の緩和

型の応答 につ いて は統計平均的な分子配向の緩和 によるもの との解 釈が一般 的 に認め

られて いる.こ れ に対 し,サ ブ ピコ秒領域 の応答 につ いては,分 子が近接分子 によ っ

て形成 され る微視的 なポテ ンシャルである 「溶媒 カゴ」の中 を回転振動す る 「分子揺

動(1ibra廿on)」による分極率変化 による過程 と,局 所的な並 進運動の揺 らぎ によって分

極率が変化す る 「衝突 誘起(collision-induced)」効果(も しくは 「相互作用誘起(interacUon-

induced)」効果)に よ る過程 に区分で きる[10 ,19].本 研究 ではサ ブ ピコ秒 領域の応答 を

分子揺動 と衝突誘起効果 の2つ の過程か らなる と仮定 して解析 を行 った.サ ブ ピコ秒

領域 の応答 をこの ように分子揺 動 と衝突誘起効果の2つ の過程 で説明す る考 え方 は必

ず しも確 立 され た ものではな く,全 て衝突誘起効果で説明 しよ うとす る考 え方や[81,

逆 に分子揺動 を基本 に揺動の中心周波数分布か ら説 明 しようという考 え方 もある[20】.

これ まで,温 度[21,22],圧 力[23],溶 質濃度[20 ,24]を パ ラメー ター として,サ ブピコ

秒領域の応答 の起源 とな る分子 間ダイナ ミクスが調べ られ てきているが,そ れぞれ の

過程 が密接 に関係 して いる こともあ り,現 在 の ところ統一的な描像 はまだ得 られて い

ない.ま た,FT-OHD-OKEス ペク トル の虚数部が低周波数Ramanス ペ ク トル と一致 す

るもの として多 くの論文で議論 されて いるにもかかわ らず,両 者 の直接比較 は現在 の

ところまだ1例 しか報告 されてお らず[25],完 全 に同じスペ ク トル を与 えるのか どうか

は さ らに吟 味を要 する問題で ある.
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4.2理 論 的背景お よび解析法

4.2.10HD-OKE応 答 と低周波数Ramanス ペク トル の対応

OHD-OKE法 で観 測 され るシグナル強度は,3.2.1節 で述べた よ うに,次 の式で表 さ

れ る,

・。。D一。。。(・)ニ ξ5(・)+二G。(〆 一 ・)5(〆)4〆(4・1)

ここで,記 号 は3,2.1節 と同 じ意味で使用 して いる.式4.1の 右辺第1項 は電子応答 を

意味 し,第2項 は核応答 を意 味 してい る.式4.1は,式3.1を 電子成分 と核 成分 に分 け

て表記 した もので ある.こ れ を複素Fourier変 換す る と3.2。1節で述べ たよ うに実数部 に

は電子 成分 と核成分が,そ して,虚 数部 には核成分のみが現れ る.そ こで,式4.1を 複

素Fourier変 換 し,虚 数部 のみ を応答 関数 について整理す る と,

醐=Im[1。 　 .。。。(v)/3(ワ)]
(4,2)

とな る.こ こで6N(v)11。HD.。 κE(の,&(の はそ れ ぞ れ,GN(τ),10HD一 備(τ),3(τ)を 複 素Fou-

rier変 換 した も ので あ る.ダ ブ ル プ ライ ム は61N(の=G涛(7)+'6寿(ヲ)の よ う に虚 数 部 分

を表 す もの と し,ワ=vlcは 波 数(cm-1)表 示 をお こな った 周波 数 で あ る.

一 方
,偏 光 解 消Raman散 乱 に よ り観 測 され る ス ペ ク トル1∬(の と感 受 率 ス ペ ク トル

/'(の は 次 の式 で 結 ば れ る こ とが 知 られ て い る.

Z〃(の ㏄(7、一の4[・(の+1]一'1∬(7)(4・3)

こ こで,η(の+1はBose-Einstein因 子 で η(の=[exp(hcヲ1んT)一1】}1で あ り,ヲLは 用 い た レー

ザ ー光 の 周 波 数 で あ る.式43に よ って 得 られ た感 受 率 ス ペ ク トルZ"(の が,核 運 動 に

対 す る線 形 分 極 率 の応 答 ス ペ ク トル で あ り,FT-OHD-OKE法 の 硫(の と比較 可能 と考

え られ る.式4.3に お い て散 乱 ス ペ ク トル1∬(の は単 位 立 体 角,単 位 時 間,単 位 周 波 数

当た りのエ ネル ギ ー で 定 義 され るが,通 常 の測 定 で は エ ネ ル ギ ー で は な く光 子 数 で検

出 され る.そ の よ うな場 合Z"(の の周 波 数 の依 存 性 は(ワ、一の4の 代 わ りに(ヲ、一7)一3を
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用 いるのが適 当で あるが,0～300cnrlと いった低周波数域で は/(の のスペ ク トル形

には実質的 な差 は無 いので,式4.3を そ のまま用 いた.

4.2.2周 波数領域 にお ける核応答のモデル関数

周波数領 域で の分子 間相互作用 に関係 した成分(時 間領域 でのサ ブ ピコ秒 のダイナ

ミクス に相 当)を 解析す るため に以下の二 つのモデル 関数 の和 を用 いて観測 デー タに

フィ ッ トさせ た.そ の一 つ に,分 子揺動 による不足減衰振動(underdampedoscilla廿on)を

表すため にChangとCastnerJr.に よって現象論的 に導入 された反対称Gauss型 関数

㌔(v)=叶 翻]一 叶 ⊂劉(44)

を用 いた[19Lこ こで 玩はバ ン ドの中心周波数で ムワはバ ン ド幅で ある.反 対 称化 して

ある理 由は,複 素Fourier変 換の虚 数部分で ある破(の が ヲ=0で ゼ ロでなけれ ばな らな

い とい う要請 を満 たすためである.Gauss型 の線形 は調和振動子集 団の不均一極限 に相

当す る.Gauss型 の代 わ りに,均 一極 限 に相 当す るLorentz型 を用 いた関数 では観測 デー

タ を十分 に再現す ることはで きなか った.

二 つ 目の モデ ル 関数 に,低 周波 数域 に現 れ る衝 突 誘起 効果 を表 す 関 数形 として

BucaroとLitvitz[26]に よ り導入 され た

1。、(の=ヲ αexp(一 η%) (4.5)

を用 いた.こ の関数は球対称 のLennard-Jonesポ テ ンシャル を仮定 し,単 純な2体 間衝

突 による分極率 の変化 につ いて の考察か ら得 られた もので ある.こ の式で現 れ るパ ラ

メー ター αと豆。の物 理的意味 につ いて は4,4.2節 で述べ る.

上記の2つ の成分以外 に,周 波数0～20cm-1の 領域 には配 向緩和 に相 当す る成分が

含 まれて くる.し か しこれ は時 間領域 にお いて指数 関数でカー ブフィ ッティ ングでき

るので,こ の配向成分 を差 し引いた残 りのサ ブ ピコ秒成分 を式4.4お よび式4.5で カー

ブ フィ ッテ ィング して解析 した.
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4.3実 験 結 果

4.3.10HD-OKE応 答 の核 成 分

フラン,チ オ フェ ン,セ レノフェンの3つ のチオ フェン同族体 の波長790nmに お け

るOHD-OKE応 答 の片対数 プ ロッ トを図4.1に 示す.試 料精製お よび,OHD-OKE法 に

よる実験 につ いて は,3.2節 で述べ た通 りで ある.い ずれ の同族体 において も,数ps以

降の遅延時間で はシグナルの減 衰は ほぼ直線 とな り,指 数関数的減衰 を してい る こと

がわか る.遅 延時 間1ps以 後 の成分 について は,2成 分 の指数 関数 フィ ッテ ィングに
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図4.1長 い測 定 時 間 レ ンジ にお け る チ オ フ ェ ン 同族 体 のOHD-OKE応 答

(■).実 線 は2成 分 指 数 関 数 に よ るカ ー ブ フ ィ ッテ ィ ン グ.(a)フ ラ

ン,(b)チ オ フ ェ ン,(c)セ レ ノフ ェ ン.
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よ り観測値 をよ く再現 できた(図4 .1,実 線).得 られ た2つ の減衰寿命 の うち,短 い

寿命 は フィ ッテ ィングの開始位置 に強 く依存す るのに対 し,長 い寿命 は あま り左右 さ

れな い.短 い寿命が 開始位 置 に強 く左右 され るのはサ ブ ピコ秒 の非指数 関数的減衰成

分 をフィッティ ングに含 んでいるため と考 え られる.得 られた長 い方 の寿命 の値 は フ

ラン,チ オ フェ ン,セ レノフェ ンの順 にそ れぞれ1.0±0.1,2 .0±0,1,3,2±0.1psで

あ り,こ れ らは配向緩和時 間に相 当す ると考 え られ る.

チオ フェ ン同族体 のOHD-OKE応 答 は,図3.2に 示 した ようにサ ブ ピコ秒領域 にお い

て振 動的 に減衰す る性質 を示 しているため,時 間領域で解 析す るよ りも,周 波数領域

で解析 した方が解 析が容易 である.ま た,周 波数領域 で表示す る ことで後 に示す よ う
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図4.2チ オ フ ェ ン同族 体 のFT-OHD-OKEス ペ ク トル(虚 数 部).(a)フ ラ ン,

(b)チ オ フ ェ ン,(c)セ レ ノ フェ ン.
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に同 じ物理 的起源 によ ると考 え られ る低周波数Ramanス ペク トル との比較が可能 にな

る.3.2節 で示 した方 法 に基づ いてOHD-OKE過 渡応答 をFourier変 換 して得 られ たスペ

ク トル の虚数部 を図4.2に 示す.い ずれ も10～20cnr1付 近 にやや とが った ピー クを持

ち,高 周波 数側 に裾 を引いて200cm1付 近 で強度 は0に なる.10～20cm'1付 近 の ピー

クは時間領域で指数関数型 の減衰 を示す配 向緩和 に対応す るもの と考 え られ,フ ラ ン,

チオ フェン,セ レノフェ ンの順 に低周波数側 にシフ トして いるのは配 向緩和時 間がそ

れぞれ1.0,2.0,3.2psと 長 くなっている ことに対応す る.

サ ブピコ秒領域 のダイナ ミクス に対応す る成分は数十 ～200cnr1の 領域 に含 まれて

い るが,こ の ままで はそ の特徴 はわか りに くい.そ こで時間領域 のデー タか ら配 向緩

和 の成分 を差 し引き,そ の後でFourier変 換処理す る ことでサ ブ ピコ秒 ダイ ナ ミクスの

み に対応す るFT-OHD-OKEス ペ ク トル を得 た(図4,3).得 られ たスペ ク トル はいずれ

も30cm1付 近 の低周波数側 に幅広 い ピー クをもち,80Clrr1付 近 に肩 を持 って いる.こ

れ によ り得 られ たスペ ク トル に対 し式4.4,式4.5を 用 いて衝突誘起過程 と分子揺動過

程 を考慮 したカーブ フィッテ ィングを行 った結果,こ れ らのモデル 関数 を用 いてスペ

ク トル は非常 によ く再現 で きた.こ の際,配 向緩和 には現象論的 に指数関数 的立 ち上

が りを仮定 し,そ の時定 数の初期値 を150fsと した.こ の立 ち上が り時定数 はそ の後

のカー ブフィッ トか ら得 られた揺動 の中心周波数 玩に相 当す る時 間を用いて再定義 し,

同 じ操作 を繰 り返 してカー ブフィッ トを行 ったが,得 られ たフィ ッティ ングパ ラメー

ターは殆 ど変化 を受けなか った.こ の手順で得 られ たフィ ッテ ィ ングパ ラメーター を

表4,1に 示す.フ ィ ッティ ングによるバン ドの中心周波数 玩の最適値 はほぼ65～80cm1

で あ り,バ ン ド幅 は △7は80～100cm1で あった.同 族体間で見比べ る と,チ オ フェ

ンが他 の二つ に比べて低 い中心周波数 とよ り広 い周波数分布 を持 ってい る.一 方,衝

突誘 起相互作用 については,7。は20～30cnr1の 値 を取 りαはいずれ も0.8～0.9の 値

をとる.こ れ らの値 を既 報のベ ンゼ ン誘導体 の値 と比較す る と[19],チ オ フェ ン同族体

の 玩,%は トル エ ン(そ れぞ れ70.5clrr1,26.9cnrl),ベ ンゾニ トリル(70.8cnr1,27。7cnr1)

とほ ぼ同 じ大 き さの値で あるが,ム ヲは トルエ ン(71.3cnr1),ベ ンゾニ トリル(65。5cnr1)

に比べ約30%程 大 きな値 を持つ.
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図4.3配 向緩 和 を差 し 引 いた チ オ フ ェ ン 同族 体 のFT-OHD-OKEス ペ ク ト

ル(□)お よ び,式4.4に よ る分 子 揺 動 のモ デ ル 関数(一・一)と式4.5に

よ る衝 突 誘 起 効 果 のモ デ ル 関 数 ←一)の和 に よ るカ ー ブ フ ィ ッテ ィ ン

グ(一).(a)フ ラ ン,(b)チ オ フ ェ ン,(c)セ レノ フ ェ ン.

表4.1図4.3に 示 す カ ー ブ フ ィ ッテ ィ ン グで 得 られ た 最 適 パ ラ メー ター.

分子 A。 ▽、(cπr1)ム マ(cm'1)A。 。 α ▽。(c血')A肌1A。

フラ ン 0.2778.784 0.llO.8333.4 0.41

チオ フェ ン 0.5365.5102 0.130.8720.8 0.24

セ レノフェ ン 0.3478.882 0.230.7824.2 0.67
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図4.4低 周 波 数:Ramanス ペ ク トル の測 定光 学配 置.

4.3.2低 周波数Ramanス ペク トル

低周波数Ramanス ペ ク トル は,波 長488nmの 連続波(cw)ア ル ゴンイオ ンレーザ ー を

励起光源 とし,励 起光 は垂直偏光(V)と して水平偏光(H)の 側方散乱光 を検 出す るVH配

置で測 定 を行 った(図4.4).分 光器 はダ ブル モ ノクロメー ター(Jobin-Yvon製HG-

2000M)を 用 い,検 出は光電子増倍管 を用 いた光子計数法で行 った.ス ペ ク トル は,分

光器 を波長ス キャ ンする ことで得 られ,そ の分解 能は全測 定領域でL5cnr1で あった.

全 ての測 定 は温度295Kで 行 い,試 料 には励起光 による局所 的な温度 上昇は認め られ

なかった.

図4.5に 得 られ た,チ オ フ ェ ン とそ の 同族 体 につ いて の低 周 波 数Ramanス ペ ク トル

を示 す.こ れ は測 定 され た ス ペ ク トル に対 し,式4.3に 基 づ いてBose-Einstein因 子 で 補

正 した/'(の の ス ペ ク トル で あ る.Raman散 乱 で 測 定 され た も の に はFT-OHD-OKEス

ペ ク トル の 虚 数 部 が 直 接 対 応 す る と考 え られ る .得 られ たRamanス ペ ク トル の 形 は

FT-OHD-OKEス ペ ク トル の虚 数 部(図4.5破 線)と よ い一 致 を示 して い る.特 に フ ラ

ン につ いて は両 者 の 形 は 全 周 波 数 域 で,ほ ぼ 同一 で あ る.し か し,詳 し く見 る と,チ
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図4.5チ オ フ ェ ン 同 族 体 の 低 周 波 数Ramanス ペ ク トル(一)とFT-OHD-

OKEス ペ ク トル(一 一一,図4.2よ り).(a)フ ラ ン,(b)チ オ フ ェ ン,(c)セ レ

ノ フ ェ ン.

オ フ ェ ン,セ レ ノ フ ェ ン のFT-OHD-OKEス ペ ク トル で は配 向緩 和 に よ る20cm-1付 近

の ピー ク が は っき りと見 えて いた の に対 し,低 周 波 数Ramanス ペ ク トル で は さほ ど明

確 で は な く,こ の 周 波 数 域 で は一 致 して いな い.
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4.3.3分 子 間相 互 作 用 エ ネル ギ ー

チ オフェ ン同族体の分子間相互作用 の強 さを知 るため,そ れ らの分子間相互作用 エ

ネル ギーを文 献値な らび にa厨 ηf近ゴo分子軌道法 による計算値 か ら見積 もった.分 子 間

相互作用 エネルギーの計算 は,ChangとCastnerJr.の 方法[19]に 習 い,3体 以上 の多体

問の相互作用 は無視 し,距 離7を 隔てた一対 の分子 につ いて,そ れ らの間 の電気 四重極

子 まで の相互 作用 を考 えた.た だ し,磁 気相互作用 は無視 できる もの とす る.こ の時,

分子 間相互作 用エネルギー は永久双極子,永 久四重極子問 の相互作用 による 「静電 エ

ネル ギー σ,,」,永久 双極子 とそれ によって誘起 された誘起双極子間 の相互作用 によ る

「誘起 エネルギー 砿。4」,および誘起双極子 間の相互作用 による 「分散エネル ギーUゆ 」

の和 と考 え られ る.こ れ らの うち静電 エネルギーはさ らに,双 極子 一双極子相互作 用エ

ネルギー σμ、,双 極子 一四重極子相互作用 エネル ギー σμc,四 重極子 一四重極子相 互作

用 エネル ギー σρρに分類 され る.室 温 にお けるこれ ら多重極子 問の相互作用エネルギー

は次 の式で求め られ る.

一2μ4

σμμ(r)=

3たT(4π ・。)2・6'

(4.6)

一2μ2〈9>2

σμ9(ア)=

たT(4π ・。)2・8'

(4.7)

一14〈9>4

σGe(r)=

5ん7(4π ・。)2・10'

(4.8)

　

ここで・〈e>≡[号(e。2.+(や 媛)rvま 実効 的軸 四輔 子モー メン トでeii(域 γ 鋸 噂

極 子 モ ー メ ン トの対 角 成 分 で あ る[27].ま た,μ は双 極 子 モ ー メ ン ト,ε。は真 空 の 誘 電 率

で あ り,kは ボル ツ マ ン定 数,Tは 絶 対 温 度 で あ る.式4.7,式4.8を 用 いてUμeお よ び

U2eを 計 算 す るた め に は,四 重極 子 モ ー メ ン トの値 が必 要 とな る が,こ れ は実 験 値 が な

い た め,abinitio分 子 軌道 計 算 で 求 め た値 を使 用 した.計 算 には 基 底 関数 形 と して6-

31G**を 用 い,核 配 置 最 適 化 の 条 件 で,Becke/Lee-Yang-Parrら の方 法 に よ る 密度 汎 関
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表4.2チ オ フェ ン同族体 の双極 子モー メン トの実験値 および,a厨 ηf孟fo密

度汎関数法 による双極子 モー メン トと四重極子 モー メン トの理論計

算値.

分子 μ(D)aμ(D)bQ照(DA)cQ,y(DA)cQ。 。(DA)c〈Q>d(DA)

フ ラ ン0.660.5939

チ オ フ ェ ン0530.5884

セ レ ノ フ ェ ン0.390。3564

、

一5.06345.3478-0.28446.Ol76

-6 .41835.65070.76767.0102

-7 .17905.36121.81787.4648

気 体 に っ い て の 双 極 子 モ ー メ ン トの 実 験 値.文 献28.

Gaussian94に よ る 双 極 子 モ ー メ ン トの 計 算 値.

Gaussian94に よ る 四 重 極 子 モ ー メ ン トの 計 算 値qi、 を 定 義q、=(3qii-qガq
yy-q。。)12によ り変 換

し た も の.

dq

iか ら求 め た 実 効 的 軸 四 重 極 子 モ ー メ ン ト.

数法 で理 論計算 を行 った.計 算 の結果得 られた双極子モー メン トと四重極子モー メ ン

トの値 を表4.2に 示す.こ こでz軸 は分子 の対称軸方 向 にと り,y軸 は分子平面上 でz

軸 に直交す る方 向 に採 った.計 算精度 の 目安 として,双 極子 モーメ ン トの実測 値[28]を

同じ く表4.2に 示 した.双 極子 モー メ ン トの計算値 と実測値 は,完 全 とは言 えな いまで

も,比 較的 よ く一致 してお り,オ ーダー としての議論 は十分 できる精度 だ と考 え られ

る.計 算で得 られ た 〈g>と,双 極子 モーメ ン トの実験値,そ して密度か ら求 めた分 子間

距離(表4.3)等 を用 いて計算 した相互作用エネルギー を表4.4に 示す.

得 られ た σμμはチ オ フェ ンがや や 小 さ な値 で あ るが,全 体 と して1024Jの オ ー ダ ー で

あ る.σ μgはσμμに比 べ,1桁 程 度 大 き くな って い るが,こ れ は 比較 的大 きな 〈g>に よ る

も の で あ る.σccは θ'μgに比 べ さ らに1桁 大 き く,静 電 相 互 作 用 の な か で 一 番 大 き なエ

ネ ル ギ ー(10-22J)と な って い る.
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表4.3チ オフェン同族体 の分子間相互作用エネルギーの計算 に用いた諸数:

値.

分子 4(91・㎡)a㌦(A3)b・(A)c πd α'(A3)eIP(1σ18J)f

フラ ン

チオ フェ ン

0.9514

1.0649

セ レ ノ フェ ン1.5251

118.8

131.2

142.7

6.101.4112

6.301.5150

7.06

9.44

6.491563811.1

1.4243

1.4211

1.4291

a温 度20℃ における密度
.文 献28よ り.

b4か ら求 めた実効分子体積
.

c㌦ か ら求めた分子間距離

d温 度296Kに お ける屈折率 .波 長790nm,

c㌦ と
πか ら求 めた分極率体積(=α/4πε」.

f第 一イオ ン化ポテ ンシャル .文 献28よ り.

表4.4チ オフェン同族体 の分子間相互作用エネルギー の計算値.

分子 紘 、(J) %(J) %9(J) q。4(J) 妬細(」)

フラン 一6.01×10'24-4.03×10'23-1.26×10ロ22-1.19×10冒23-1.03×10響21

チ オ フ ェ ン ー2.06×10-24-2.72×10'23-1.68×10冒22-8.48×10-24-1.52×10-21

セ レ ノ フ ェ ン ー5.05×10ロ25-1.32×10'23-1.61×10'22-4.52×10-24-1.77×10ロ21
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一方
,誘 起 エネルギー0融 分散エネルギー 砺

ゆは次 式で計算 する ことがで きる.

σ,η4=

一20胆2

(4π ε。)2・6'

(4.9)

_3α21P

σゆ ρ=

4(4π ε。)2・6'
(4.10)

こ こで,α は 分 子 分 極 率,1Pは 第 一 イ オ ン化 ポ テ ン シ ャル で あ る.計 算 に用 いた α,1P

の値 は表4・3に 示 し・ 計 算 結 果 は表4 ・4に示 して い る ・得 られ た 砿。、は1α23Jと,σ μρと

同 じオ ー ダ ー の 値 に過 ぎな い・と ころが,σ4ゆ は10ぞlJと これ まで 考 察 した相 互 作 用 エ

ネ ル ギ ー のな か で最 も大 き く,σcgと 比 べ て も,1桁 大 き な値 と見 積 も られ た .

4.4考 察

4.4.1配 向 緩 和

一般 に溶液 中の分子 の回転運動 は角速度 の時間相関関数で記述 され る
.Markov過 程

とみなせ る長時 間領域 にお いて時 間相関関数は指数 関数的減衰 を示す ことが知 られて

いる[1].指 数 関数 的減衰 はDebye型 の緩和 として知 られて いるが[291
,分 子 を流体 力

学的連続 媒体 中で摩擦 を受 けなが ら回転す る球体 と見 な したStokes-Einstein-Debye

(SED)モ デル[3,30]が 分子の配向緩和 を表すモデル として広 く用 い られて いる.SEDモ

デル によって得 られ る緩 和時間 τは,簡 単な式,

τ=ヱ 互
ん7 (4。11)

で得 られ る.こ こでVは 分子体積,η は粘度で ある.一一般 に,OHD-OKEの ピコ秒 領域

にお ける遅 い減衰 は,指 数関数的で ある とともに減衰寿命の粘度 と温度 に対す る依存

77



ω
畠
＼
P

4

2

0

1■ ■

=

=

11111"Il置"1'1'11'

;

」

=
隅

一

,

一

b
C

.

.

一

蘭

a

=

=

=

幽

一

隅

一

」

=

=

.

=
lIl lI■1 1■ll ■1 Il屋 ■ ■

=

=
1■II

0 0.40.8

ViscositylmPa・s

1.2

図4.60HD-OKEの 油定 か ら得 られた配 向緩和時 間τと粘度 の プロッ ト.

(a)フ ラ ン,(b)チ オ フ ェ ン,(c)セ レ ノ フ ェ ン.

性 が 式4.11に 一 致 す る こ とか ら,そ れ らは配 向緩 和 に よ る も の と考 え られ て き て い る

[4,21,31].

これ らの帰属 に従 い,今 回のOHD-OKEの 測 定で得 られた最 も長 い指数関数的減衰

を,配 向緩和 による もの と結論 した.得 られた配向緩和 時間は,ヘ テ ロ原子 の重原子

置換 に伴 って,セ レノフェ ンでは フランの3倍 にまで長 くなった.こ こで,こ の配 向

緩和 時間 と粘度 の関係 を調べ る と,両 者 は図4。6に示す ような良い直線 関係 を示 した.

式4.11に よる と,粘 度 だけでな く分子体積 も配 向緩和 時間を決 めるパ ラメーターで あ

るが,チ オフェ ン同族体間 の分子体積は表4.3に 示すよ うに殆 ど変化 していな いので,

配 向緩和 時間の変化 は粘度の変化 に対応 して いると考 え られ る.CS2な ど他 の分子性液

体 と同様 にチ オ フェ ン同族体 にお いて も,SEDモ デル は定性的 には緩和時 間 と粘度 の

関係 をよ く表 して いる.し か し,定 量的 に見 ると,式4.11で 予測 され る緩和時 間は,
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実測値 よ りも1桁 以 上大 きな もの とな る.こ のよ うなSEDモ デル の定量 的な破綻は他

の多 くの分子性液体 で知 られてお り[30],こ れはSEDモ デルがマ クロな粘性 率 を用 い

て ミクロな回転摩擦 を記述す る ことに無理 があるため と考 え られ る.

今 回の結果 で は3つ の同族体 の全て につ いて,そ れぞれ配向緩和時間 はひ とつの値

が得 られ た.し か し,チ オ フェ ン同族体 はC2 。対称性 を もち,一 般 に3本 の慣性主軸 を

持つ.従 ってそ れぞ れの慣性 主軸 回 りの緩和 に対応す る3つ の異な った緩和時 間が観

測 されて も良いはずで ある.例 えば2つ の慣性主軸 を持 っベ ンゼ ンではlpsと1.5psの

異方的 な緩和 時間が13C-NMRの 測定 によ り報告 されている[32].ま たチオ フェン同族

体 と同 じ対称性 を持 つベ ンゾニ トリルでは ピコ秒領域 のOHD-OKEシ グナルの減衰 に

3.38psと21.2psの 指 数関数的減衰成分が観測 されている[19].今 回の結果 で配 向緩和

時間が一つ しか得 られなか った理 由としては,チ オ フェン同族体がベ ンゼ ンや ベ ンゾ

ニ トリル に比べそ の分子 形状 よ り異方性 が小 さいためで はないか と考 え られ る.す な

わち,各 慣性軸 回 りの緩和 時間の差 は今 回の実験精度で分離す るよ りも小 さ く,ひ と

つの配向緩和時 間だけで良い フィ ッティ ングが得 られた ので はな いか と思わ れ る.

4.4.2サ ブ ピコ秒 ダ イ ナ ミ クス

lps以 下の短時間領域で のOHD-OKEシ グナル の減衰 は,振 動 的成分 を含 む非指数

関数 的緩和過程 とな って いる.こ の非指数 関数的な相関関数 の減衰 を取 り扱 うた め,

記憶効果 を考 慮 した非Markov過 程[1】として扱 う必要 がある.記 憶効果 は分子 の 自由回

転 が継続 している としてモデル化 され るため しば しば 「慣性 的」過程 とも呼ばれて い

る.相 関関数 の短時 間域 での指数 関数 か らのズ レを説 明す るた めのパイ オニア的試み

と して,清 水 とGordonは 分子 の 自由回転が分子 間衝突 に頻繁 に妨 げ られ るJ拡 散 お よ

びM拡 散モデル を導 入 した[3].こ れ は相互作用 の弱 いシクロヘキサ ンや 四塩化炭 素 と

いった分子 の対称軸 回 りの回転については比較 的良い結果 を与 えるが,相 互作用 の強

い,対 称性 の低 い分子 につ いて は 自由回転 とい う考 えを適応す るのが 困難 で あ り,良

い結果 を与 えない ことが知 られている圖.記 憶効果 をよ り広 範 に取 り込む方法 として

森[33]に よ り導 かれ た一般化Langevin方 程式や久保[34]に よる線幅の解 析が知 られて い
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る.し か し,こ れ らの理論 は非常 に一般 的であるため記憶 関数 の採 り方 に任 意性が あ

り,明 確な物理 的描 像 を与え るとは言いがたい.

このような解 析的ア プローチ と異な るもの として,近 年 の計算技術 と計算機 の処理

能 力の進展 によ り,分 子 間 ダイナ ミクス につ いての分子動 力学法 による シミュ レー

ションが活発 に行 われ るよ うにな って きた.分 子動 力学法によ るシミュレー シ ョンの

結果,多 くの系で角速度 の時 間相 関関数 は,初 期 の非常 に速 い減衰 の後,負 の凹みが

生 じる ことが報告 されて いる圖.こ の負の凹みは物理的 には近接 分子 との衝突 によっ

て,分 子 の角速度が反転 している と見 る ことができる.別 の表現 をす ると,近 接分子

が つ くる微 視的ポテ ンシャルで ある 「溶媒カ ゴ」の 中での分子の揺 動 を示 して いる も

の ともいえ る.こ の 「溶媒 カゴ」モデルは,元 来,溶 媒 一溶質系で用 い られて きた もの

で あるが,直 感 的にわか りやす く,こ の分野 で広 く用 い られて きている.Lynden-Bell

ら[35]は このモデル を,Gauss型 の振 動周波数分布 を持 つ 「溶媒カ ゴ」の中の調和振 動

子集 団 とい ったモデルへ と発展 させ ている.

一方
,OHD-OKE応 答 の数百fs領 域 に見 られ る,非 振動的かつ非指数 関数 的減 衰 を,

分子揺 動だ けで説 明す るの には困難 があ る.こ れ ら数百 飴秒程度 の寿命 の減衰 は四塩

化炭 素の ような対称性 が高 く,相 互作 用の小さい分子 において も観測 される.最 近 の

多 くの論文で は この数 百fs秒 程度 の寿命 の減衰 を衝突誘起効果 による もの と帰属 して

いる.一 般 に,衝 突誘 起効 果は分子揺 動 とは異なる 自由度 の運動,即 ち並進運動,に

関係 した もの と考 え られて いる.Geigerら によるCS2に つ いて の分子動 力学 シミュ レー

シ ョンで は,分 極率 関数:の2次 の時間相関関数 を並 進運 動へ投影 した ものは,実 験的

に衝 突誘起 と帰属 されている成分 の時 間依存性 と良い一致 を示 している[36】.これ らの

ことよ り,サ ブ ピコ秒のダイナ ミクス を衝突誘起 と分子揺 動,即 ち回転 と並進 の 自由

度 に分 けて モデル化 す る ことは合理的で ある と考 え られ る.今 回の結果 の解 析 に衝突

誘起効果 を表す 式4.5と 分子揺動 を表す式4.4の2つ の関数の和 を用いた背景 は ここに

ある.

4.4.1節 で述 べた よ うに ピコ秒領域 での減衰か ら求 まる配 向緩和時 間は,巨 視 的粘度

と良 い相 関 を示す.し か し,サ ブ ピコ秒領域 のダイナ ミクスは,表4.1のFT-OHD-OKE

スペ ク トル の フィッテ ィ ング結果 か ら推察 され るよ うに巨視的粘度 とは相 関が ない.

80



これ は,サ ブ ピコ秒 のダイナ ミクスが統 計的平均が十分 成 り立 った巨視 的物性 に依存

す るので はな く,「溶媒 カ ゴ」とい った分子 をとりまく微視 的なポテ ンシャル に強 く支

配 されて いる ことを反映 して いるため と考え られ る.今 回チオ フェ ン同族体 で見 られ

た この様な傾 向は,CS2な ど他 の化合物で の結果 と同様で あった.チ オ フェ ン同族体 問

での分子揺動 の成分 の相違 に注 目す ると,フ ランとセ レノフェ ンの揺動 の中心周波数

玩は どち らも約78cnr1と ほぼ同 じであるのに対 してチオフェ ンのそれは65cnr1と や

や 低周波数側 にあった.ま たその周波数分布 ムワも約100cnr1と 他 の2つ の同族体 に比

べ15cm1ほ ど広 が って いる.式4 .4の 背景 にある,揺 動 を不均一広が りを持 った調和

振動子 の集 団 と して捉 えるモデルで考 える と,こ の結果 はチオ フェンで は微視 的なポ

テ ンシャル勾配の平均値が他 の2つ の同族体 に比べ少 し小 さ く,そ して個 々の微視 的

なポテ ンシャル勾配の不均一性 も大 きい ことを示 して いる.McMorrowら はアル カ ン

溶媒 に溶か したCS2の 揺動 の中心周波数が稀薄化 によ り低 くな る ことを観測 し,CS、 を

取 り囲む分子 が相互 作用の弱 いアルカ ン分子 に置換される ことで,分 子 が感 じるポテ

ンシャル勾配 がなだ らか になっている と結論 した[20,24].こ れ を参考 に して考 える と,

チオ フェンは他 の同族体 に比べやや緩やかなポテ ンシャル勾配 を持 ち,そ の分子 間相

互作 用が小 さい ことを意味するのではないか と考 え られる.こ のサ ブ ピコ秒 ダイナ ミ

クスの結果 と分子 間相互作 用エネルギー との相 関について は,4.4.3節 で議論す る.

分子揺 動 に比べて低周波数側 に現 れる衝突誘起相互作用 につ いて は,今 回Bucaroと

Litovizに よって導 入 された式4.5の 形 の関数 を用 いて解析 した.BucaroとLitovizは,

ArやXeのRayleighwingス ペ ク トル を説明す るため に,球 対称Lennard-Jonesポ テ ン

シャル を用 いた孤立2体 間衝突 を仮定 して この関数 を導 出した[26].式4.5の 中のパ ラ

メー ター αは,2体 間の距離rに 対 して分極率が ズαの依存性 を示す との仮定 に由来 し

て いる.も う一つ のパ ラメーター 豆。は複雑 な解析解 に対す る近似式 のパ ラメーター と

して導入 されてお り,%の 物理的意味が不明瞭な ことが このモデル 関数の問題点 となっ

て いる.さ らに,こ の関数 は球対称ポテ ンシャル を仮定 して導かれて いるので,対 称

性 の低 い分子 につ いての適応性 に理論的保証 はない.し か し これ らの問題点 に も係 わ

らず,今 回の結果 を含 め,こ の関数 は対称性 の低 い分子 につ いて も測定デー タ をよ く

再現 して いる[8,10,191.
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次 に,衝 突誘起効果 によ る成分 と揺動 による成分 との振 幅の大 き さに注 目して みる

と,チ オ フェ ン同族体 で は一・般 に衝突 誘起効果 による振 幅の方 が大 きい傾 向 にある

(図43).特 にセ レノフェ ンではそ の傾 向が顕著で ある.こ れ に対 し,こ れ まで に報告

され たベ ンゾニ トリルやベ ンジル アル コール,純CS2のFT-OHD-OKEス ペ ク トル では

揺動効果 の振幅が相対的 に大 きい ことが知 られて いる.チ オ フェ ン同族体 と同様 に衝

突誘起効果 が相対的 に大 きな場合 は,McMorrowら によって報告 され た10～25%のCS2

/n一 ペ ンタン溶液 の結果 に見 られ る[20].彼 らは,系 を不 均一分布 した調和振動子集

団 と仮 定 し,一 定 と見な した振 動の位 相緩和速度 と周波数 との相 対的 な関係 によ り,

不足減衰振 動(underdampedoscillation),臨 界減衰振動(critically-dampedoscillation),過

減衰振動(overdampedoscillation)が 現 れる と考 えた.そ して この考 えに基づ き,揺 動部

分 は不足減 衰振動,衝 突誘起成分 はカ ゴの中で臨界減衰振 動 もしくは過減衰振動 によ

るもの と説明 した.彼 らによる と希釈 による衝突誘起効果 の振幅 の増加 は,希 釈 によ

る微視 的環 境の変化 に伴 って不足減衰振動か ら臨界減衰振動,過 減 衰振動へ の再分配

が起 きる もの と解釈 され る.彼 らの考 えは衝突誘起効果 と分子揺 動 を調和振動子 の位

相緩和 速度 と振動周波数 の関係で統一 的に理解 しよう とす る点で は魅 力的である.し

か しなが ら,チ オ フェ ン同族体の ようなCS、 と比べ相互作用 の弱 い分子 系 まで,振 動

の位相緩 和が一定 と見な して 良いか どうか は疑 問が残 る.現 状で は,チ オ フェ ン同族

体や,希 釈CS2溶 液 のよ うに相互作用 が小さ く,ポ テ ンシャルの勾配が緩やか な場合,

並進 自由度への分配が大 き くなる とい うことまでが指摘で きよう.

この研 究 にお いて使用 したOHD-OKE法 のような三次非線 形光 学分光法 によ り得 ら

れ る応答 か らは,揺 動効 果 にお ける振動 の均一幅 と不均一幅 を一義的 に分離す る こと

がで きない.最 近,谷 村 とMukamelは 五次 の非線形光学応答過程で は両者 を独立 に決

定す る ことがで きる ことを理論 的に示 した[37].こ れ に基づ き,ご く最近Stef£enら[38]

や冨永 らは5パ ルスエ コー の実験 によ りCS、 分子 の五次 非線 形光 学応答 を測定 し,特

に冨永 らはCS,の 分子揺 動の不均一幅 を73cm1と 決定 している[39].チ オ フェ ン同族

体 の微視 的環境 の不均一性 の詳細 な理解 のためには,こ のような五次非線形過程 に関

す る研 究が将来的 に必要 である と思 われ る.
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4.4.3分 子間相互作用エネル ギー

∂厨ηf施分子軌道計算および文献値 を用 いて得 られたチオ フェン同族体 の分子 間相互

作 用エネル ギー(表4.4)の 結果 によ ると,分 散 エネルギー σ4,
卿が10-21Jの オーダーで

最 も相 互作用 に重要 であ り,四 重極子 一四重極子相互作用 がそ の後 に続 く(σcc=10'22

J)こ とがわか った.ま た,双 極子 の関与 した相互作用エ ネルギー は10-23Jの オー ダー

を越 える ことはなか った.今 回の計算で得 られたチオ フェ ン同族体 の相互 作用エ ネル

ギー の大 きさは,ChangとCastnerJr.に よ って報告 され た トル エ ンのそれ とほぼ 同 じ程

度 である09].彼 らの結果 ではベ ンゾニ トリルやベ ンジルアルコール といった極性基 を

有す るベ ンゼ ン置換体 で は四重極子 一四重極子相互作用が最 も重要な相互作用 エネル

ギー であ った.

今 回の結果 で は,全 相互作 用エネルギー の約90%は σ伽 か らきてお り,そ の結果,

全相互作用 エネルギー はヘテ ロ原子 の重原子置換 に伴 いわずか に増加 して いる.分 子

間ダイナ ミクスは分子 間の相 互作用エネルギーで特徴付 けされ る と考 え られ るが,残

念 なが ら,こ の全相互 作用エネルギー と表4.1に 得 られた分子間 ダイナ ミクス の諸パ ラ

メーターの問 に有意 な相 関は見 出され なかった.特 に,分 子揺 動の成分で見 られ たチ

オ フェ ンの特 異性 を説 明づ ける ことはで きなか った。今 回の相互作用 エネルギー の見

積 も りで は,3体 以上の多体間の相互作用 を無視 してお り,今 回の系のよ うな凝縮系

ではや は り無視 できない影 響 を持 って いるのではないか と考 え られ る.今 回の結果 で

は四重極子が双極子 よ りも重要 な役割 を担 っている ことが示 され たが,チ オ フェ ン同

族体 系 についての分子間 ダイ ナミクス を明 らか にす るため には,四 重極子一四重極子相

互作用 を含 む分子動力学 シミュ レー シ ョンが大 きな助 けにな るもの と期待 され る.

4.4.4Fourier変 換OHD-OKEス ペ ク トル とRamanス ペ ク トル との比 較

三次 非線 形応答 の核成分 は核運動 に起 因す る分極率変化で あるので,FT-OHD-OKE

スペ ク トル は分極率応答 関数 のスペク トル密度 を与 える.一 方,Raman散 乱は分極率

の時間相 関関数 のFourier変 換 で与 え られる.線 形応答理論[1]が 有効 である限 り,両 者

は 同 じもの を観測 してい ると考 え られ る.フ ェム ト秒領域 のOKE応 答 が実測可能 に
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な って以来 こ こ数年,多 くの論文 で低周波数Raman散 乱 のデー タ を参 考 に しなが ら

サ ブ ピコ秒 のFT-OHD-OKEデ ー タが議論 されて きた.し か し,両 者 を直接比較,同 一

性 を吟味 した例 はまだ非常 に少ない.木 下 らはCS2,ベ ンゼ ン,ト ルエ ン等 の分子性液

体 につ いてFT.OHD-OKEス ペ ク トル と低周波 数Ramanス ペ ク トル の直i接比較 を行 い・

0か ら200cm1ま で の領域 で両者 はほぼ一致 してい る ことを示 した[25].今 回のチオ

フェン同族体 についての結果 も図4.5に 示す よ うに,FT-OHD-OKEス ペ ク トル と低周

波数Ramanス ペ ク トルは,全 体 としてよ く一致す る ことがわか った.そ の一方,チ オ

フェ ン,セ レノフェンにつ いて は0～20cnr1の 低 周波数領域 で両者 の間 に若干 のズ レ

が見 られ る.時 間領域で は この周波数 に対応す るのは ピコ秒領域で あ り,こ の領域 で

はOHD-OKEデ ー タの信頼性 は高い ことか ら,こ のズ レは,低 周波数領域で のRaman

スペ ク トル を得 るための補 正の困難 さによ るもの と考 え られ る.一 方,FT-OHD-OKE

スペ ク トル は150cm1を 越 え る領域 については不確定 さ を伴 う.こ の不確定 さは測 定

時の レーザーパルス のパルス幅の揺 らぎや,OHD-OKEデ ー タの測定 と自己相関関数 の

測定 の問の時 間原 点 の揺 らぎによる もので ある.FT-OHD-OKEと 低周波数Raman散 乱

それぞれ の結果 の信頼性が高 い周波数領域 を考 えた場合,そ れ らは相補的で あ り,両

スペ ク トルの一致 とズ レの検討結果 か ら,今 回の結果 は相互 に信頼性の高 いもの と結

論 でき る.

4.5ま と め

本章では,チ オフェン同族体の三次非線形光学応答に含 まれる核成分のダイナミク

スを,時 間領域および周波数領域の両方で解析 し,そ の重原子置換による効果 を調べ

た.ま ず,ピ コ秒領域におけるOHD-OKEシ グナルの長い減衰成分を配向緩和 による

ものと帰属 し,そ の緩和時間が重原子置換に伴い最大3倍 まで長 くなることを見出し

た.分子を流体力学的な摩擦を受けながら回転する球体 と見なすSEDモ デルによって,

配向緩和時間と粘度 との間には比例関係が予測されるが,得 られた配向緩和時間と粘

度の間には,絶 対値 としては異なるものの,良 い直線関係が成立 した.
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一方,サ ブ ピコ秒 のダイナ ミクス についてはFT-OHD-OKEス ペク トルの虚 数部 を分

子揺動 と衝突誘起効果 を現 す2つ の関数の和 を用いて解 析 した.分 子揺 動のモデル 関

数 にはGauss型 の反対称 関数:を用 い,衝 突誘起効果 には2体 間衝突 に基 づ いたBucaro

とLitovitzの関数 を用 いた.得 られた フィ ッティ ングパ ラメー ター は巨視 的な粘 度 とは

相関 を示 さず,分 子揺動 と衝突誘起効果 が主 に近接分子 によ り形成 され る微視 的環 境

に支 配 されて いる ことを示 唆 している.チ オ フェンは他 の2つ の同族体 に くらべやや

低い揺 動の 中心周波数 と広 い周波数分布 を持 ってお り,他 の同族体 に比べやや緩や か

な微視 的ポテ ンシャル勾配 と,大 きな不均一広が りを持 って いる もの と推定 され る.

分子 間ダイ ナ ミクス と分子 間相互 作用 エネルギー の関係 を明 らか にす るため,aわ

加」加 分子 軌道計算 と文献値 を用 いて分子 間相互作用エネルギー を見積 もり,そ れ と分

子 間ダイナ ミクス のフィ ッティ ングパ ラメー ター との相関 を調べたが,有 意な相 関は

見 出され なか った.分 子 間相互作用エネルギーの見積 も りの結果,チ オ フェン同族体

分子 では,分 散エネルギー にあたる誘起双極子 一誘起双極子相互作用 が最 も重 要で あ

り,そ れ に次いで四重極子 一四重極子相互作用が重要 である ことが示 された.

さ らに,FT-OHD-OKEス ペク トル と,低 周波数Ramanス ペク トル の同一性 お よび相

互 の信頼性 を確 かめ るため,同 じ同族体 につ いて低周波数Ramanス ペク トルの測 定 を

行 い,両 者 を比較 した.そ の結果,低 周波数側 を除 き,両 者 はよ く一致す る ことが確

認 され た.

分子性液体の核成分のダイナミクスは現象論的に配向緩和,分 子揺動,衝 突誘起効

果のそれぞれの過程 に大別 されるが,統 括的な描像は未だ確立されてお らず,ダ イナ

ミクスと分子間相互作用の関係も明 らかではない.本 章における研究は三次非線形光

学応答の核成分がどのようなダイナミクスを示し,さ らにダイナミクスが分子間相互

作用ひいては分子構造とどのような関係にあるかを理解することを目的として取 り組

んだものである.こ れまで述べてきたように高速非線形光学応答は分子間相互作用 と

密接 に関係し,溶 媒和のダイナミクスや液体構造論 とも深 く関係 している.原 理的に

そのダイナミクスと分子間相互作用の関係,すなわち構造一応答特性相関を明らかにす

るためには,近 年発展中の分子動力学シミュレーションや三次以上の高次非線形光学

分光法の結果 を含 めた統一的な研究が今後必要である.
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5チ オフェン/四 塩化炭素2成 分系の三次非線形光学応答

5.1緒 言

これまで,第3章 と第4章 において,チ オフェン同族体のヘテロ原子の重原子置換

による高速三次非線形光学応答への影響を調べてきた.本 章では,こ れまでの1成 分

系か ら,2成 分系へ と移 り,溶 媒 との混合がチオフェンの高速三次非線形光学応答 に

及ぼす影響を調べる.2成 分系を調べる目的は,溶 媒一溶質分子間の相互作用が高速三

次非線形応答の電子成分,核 成分に与える影響を明らかにすることである.こ れは非

線形感受率測定でしばしば用いられる内部参照法田 の有効性の問題にも係わってくる.

内部参照法 とは,測 定対象分子を非線形感受率が既知である溶媒に溶か した溶液を用

い,そ の濃度変化か ら測定対象分子の非線形感受率の大きさと符号を決定する方法で

ある.例 えば,溶 媒と溶質の非線形感受率の符号が反対の場合,混 合によって溶液全

体 としての非線形感受率は減少するのでモル分率に対して極小値を持つがぞ同符号同

士では極小値は持たない.こ の極小値の有無と勾配か ら非線形感受率の符号と大きさ

を決定できる.これはヘテロダイン検出を用いることが技術上難 しいDFWM法 での非

線形感受率の符号決定法 として用いられている.し かし,こ の方法は混合 によって溶

媒,溶 質分子それぞれの第二超分極率が変化 しないことが前提となっている.

2成 分 系でのOHD-OKEシ グナルの核成分あダイナ ミクスにつ いては,こ れ までCS、

/ア ルカン系[2・3]やホルムアミ ド/ア セ励 塾 亦ルムアミド/水 系[4]など欄

べ られてきている・c彰/ア ルカ ン系嚇 恥 ～た勘 ンの種類に係わらず 不灘

な アル カ ン分子の増加 によって,CS2の 分子揺 動の振動数が低下す るが,配 向緩和 の緩

和時間 は用 いたアル カ ンの巨視 的な粘度 に対応 して増加 また は減少する ことが知 られ

て いる.ホ ルム アミ ド/ア セ トニ トリル,ホ ルム アミ ド/水 系な どで は,溶 媒 との水

素結合 の有無 が,分 子揺動や配 向緩和 の挙動 の差 として現れて いる ことが報告 されて

いる.

本章で は,チ オ フェンと四塩化炭素 の2成 分溶液 のOHD-OKE応 答 を種 々の濃度 に

お いて測定 した結果 について述べ る.四 塩化炭素はOHD-OKEシ グナル の強度標準 と
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して用 いてきた物質で,そ の三次非線形感受率の符号,大 きさおよびダイナ ミクスに

つ いて は既知 の物質で ある.濃 度変化がOHD-OKEシ グナルの ピー ク強度な らび に分

子配向 の緩和 時間 に及 ぼす影響 を調べ,そ の結果見 出されたチオ フェ ン濃度 に対す る

特 異的な緩和時 間の変化 につ いて,溶 媒 一溶質問の錯体 形成 と関連づ けて議論す る.

5.2実 験

OHD-OKEシ グナル の測定 は第2章 で述べた装置 を用 いて行 った.用 いた波長 は750

nmで パ ルス幅 は110fsで ある.測 定 は全て温度296±0.5K,湿 度30～40%の 恒温

恒湿環境下 で行 った.試 料 として用いたチオフェンは323節 で述べた方法で精製 した.

四塩化炭 素はスペ ク トル溶媒(関 東化 学,Uvaso1)を そ のまま用 いた.
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図5.1チ オ フ ェ ン/四 塩 化 炭 素2成 分 系 のOHD-OKE応 答.上 か ら順 にチ

オ フ ェ ンモ ル 濃 度100%,80%,60%,40%,20%,0%(純 四塩 化 炭

素).縦 軸 は純 四塩 化 炭 素 の ピー ク強 度 を1目 盛 と して表 示.
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5.3結 果 お よ び 考 察

5.3.1チ オ フ ェ ン/四 塩 化 炭 素 溶 液 のOHD-OKE応 答

図5.1に100mol%か らOmol%ま で の種 々のモル濃度 のチオ フェ ン/四 塩化 炭素溶

液のOHD-OKEシ グナル を示す.図 の縦軸 の1目 盛 りは純四塩化炭素(チ オ フェン濃

度Omol%)の ピー ク強度 に とって ある.得 られ た純チオ フェンの応答 は ピー ク強度が

15%程 大 きい ことを除いて,第3章 での測定結果 と一致 している.図3.1,図3.2の 結

果 に比べ,チ オ フェ ンのシグナル強度 がわず かに大 きい理 由は,こ の実験 で用 いたパ

ルス幅(110fs)が 第3章 の 同じ波長の もの(90fs)よ り若干長 いために核 成分 の寄与が増

加 した ことによる もの と考 え られ る.各 応答 のシグナル強度 は,ほ ぼ同 じ形状 を保 っ

た まま,希 釈 に伴 いそ の強度 は減 少 している.遅 延時間ゼ ロの溶液 のシグナル強度 は,

それぞ れ遅延 時間ゼ ロでの純チオ フェ ンおよび純 四塩化炭素の シグナル強度 とモル分

率 κを用 いた式,

ゐ。傭。。=・ ろ轍+(1一 ・)1cα、(5・1)

で 比 較 的 よ く合 っ て い る(図52).遅 延 時 間ゼ ロで の シ グナ ル 強 度 は第3章 で述 べ た
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図5.2チ オフェ ン/四 塩化炭 素2成 分 系の遅延時 間ゼ ロで のOHD-OKEシ

グナル強度.純 四塩化 炭素のシグナル強度 を1と して表示.
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よ うに核 成分の寄与が含 まれて いるが,そ の多 くは電子成分 によ るもので ある.式5.1

が成立す る ことは基本的 に内部参照法が有効で ある ことを示 してお り,溶 媒一溶質 問の

相互作用 が第二超分極率 に与 える影響 は小さい と考 え られ る.

第4章 で見 て きたよ うに,サ ブピコ秒以後 の減衰成分 は核成分 による もので ある.

図5.1か ら,こ の核 成分 も希 釈 とともにその強度 が小 さくな っている ことがわか る.希

釈 による核成分 のダイナ ミクスの変化 を調べ るため,OHD-OKE応 答 を片対数 プ ロッ ト

した ものが,図5.3で ある.図5.3で は70mol%で の測定結果 も同時 に示 してい る.ピ

コ秒 領域で のOHD.OKEシ グナル の減衰 は,4.4.1節 で述べ たよ うに,主 に配 向緩和 に
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図5。3チ オ フ ェ ン/四 塩 化 炭 素2成 分 系 のOHD-OKE応 答 と2成 分 指 数 関

数 フ ィ ッ ト(実 線).チ オ フェ ンの モ ル分 率 は上 か ら下 へ順 に100%

(○),80%([コ),70%(一 ト),60%(△),40%(▽),20%(〈 〉).
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よるものと考えられるが,こ の成分は希釈に伴いその挙動が大きく変化 している.分

子揺動な どのサブピコ秒の分子間ダイナミクスの影響を考え,1ピ コ秒以後の応答 に

ついて2成 分の指数関数

h(∫)=Alexp(一 ∫/τ1)+ノ12exp(一'/τ2) (5.2)

を用 いてカー ブフィ ッテ ィ ングを行 った ところ,図5.3中 の実線 に示す よ うに実測値 を

良 く再現す る ことがで きた.得 られ たフィ ッテ ィングパ ラメー ター を表5.1に 示 す.表

5.1の 結果か ら,長 い緩和 時間 τ1は,始 めは希釈 とともに長 くなるが,チ オ フェ ン濃度

が70mo1%未 満 になる とその値 が急 に小 さくなる ことがわ かった.一 方,短 い緩和 時

間 τ2ではそ のよ うな急激な変化 は見 られなか った.

配向緩和 は,4.4.1節 で述べ たよ うに,SEDモ デル に基づ く式4.11と 定性 的に一 致す

る ことが知 られ てい る.CS2/π ペ ンタ ンやCS2/テ トラデカ ンな どの2成 分 系では

定性 的 にSEDモ デル で説 明でき,希 釈 に伴 って徐々 に緩和時間が変化す る ことが報告

されて いる[2].四 塩化 炭素の粘度は0,97mPa・s(温 度293K,文 献値)で,チ オ フェ

表5.1チ オ フェ ン/四 塩化炭 素2成 分溶液 のOHD.OKEシ グナルの減衰 の

2成 分指数 関数解析 で得 られ た緩和時 間

チオフェン濃度 τ1/ps* τ2/Pゴ

100mol%(純 チ オ フ ェ ン)

80mol%

70mo1%

60mol%

40mol%

20mol%

2.04±0.04

2.22±0.03

2.48±0.12

1.30±0.04

0.99±0.02

0.88±0.03

0.53=ヒ=0.02

0.57±0.01

0.56±0.04

0.57±0.01

0.43±0.02

0.30±0.05

*測 定 温 度296K
.
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表5.2チ オ フ ェ ン/ク ロ ロホル ム2成 分 系 のRayleighwing散 乱 の測 定 に

よ る配 向緩 和 時 間

試料 τ/ps*

純 チ オ フ ェ ン

チ オ フ ェ ンーク ロ ロ ホル ム(2:1)

チ オ フ ェ ンーク ロ ロホ ル ム(1:1)

チ オ フェ ンーク ロ ロホ ル ム(1:2)

純 ク ロ ロホ ル ム

1.3

1.7

2.3

2.0

1.8

*参 考 文 献5よ り
.測 定 温 度301K.

ンの同温度で の粘度0.63mPa・sに 比べて若干高い程度 であ り,こ れ らの粘度だ けでは ー

70mol%の デー タで見 られ るよ うな緩和 時間の増加 を説 明できない.2成 分 系溶液 の

配 向緩和時間 にお け る,同 様な特定濃度での増加 については,チ オフェ ン/ク ロロホ

ルム溶液で の報告 例が知 られて いる(表5.2).こ れ はRayleighwingス ペ ク トル の線幅

解析 によって得 られた もので,チ オフェ ンとクロロホルムが1:1の 時 に配 向緩和時 間は

特異 的な増大 を示す.こ の配向緩和時間 の増大は,チ オ フェン/ク ロロホルム 問の水

素結合 によ る錯体形成 のため と考 え られて いる[5].今 回 の場合,四 塩化炭素 は水 素結

合サ イ トを持 たない点 が クロロホルム とは異なるが,何 らか の錯体形成 による分子 間

相互 作用 の増加 に伴 って70mol%で の緩和時 間の増大が生 じたのではないか と考 え ら

れる.可 能性 としては,チ オフェン/四 塩化炭素間の電荷移動錯体の形成が挙げられ

る.チ オフェン/四 塩化炭素間の電荷移動錯体形成についての報文はこれまで無いも

のの,紫 外光照射による四塩化炭素のチオフェンへの付加反応における中間状態 とし

て仮定 されてお り囹,電 荷移動錯体形成の可能性は十分にあると考えられる.

5.3.2チ オ フェ ン/四 塩化炭素溶液の紫外可視吸収 スペク トル

チオフェン/四 塩化炭素問の電荷移動錯体形成の仮説を裏付けるため,紫 外可視吸
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図5.4(a)純 チ オ フ ェ ン(一),チ オ フ ェ ン70mo1%/四 塩 化 炭 素(…),純

四塩 化 炭 素(…)の 紫 外 吸 収 ス ペ ク トル.(b)純 チ オ フェ ン(一)と

チ オ フ ェ ン70mol%/シ ク ロヘ キ サ ン(…)の 紫 外 吸収 ス ペ ク トル.

収 スペ ク トル の測定 を行 った.図5.4aに 純チオ フェ ン,チ オ フェン(70mol%)/四 塩化

炭 素溶液 お よび純 四塩化炭 素の吸収端 のスペ ク トル形状 を示す.吸 収 ピー クそ の もの

は吸光度 が高す ぎるために測定で きなか ったが,70mol%溶 液 の吸収端 は純四塩化炭

素は もとよ り,純 チオ フェンよ りも長波長で あ り,新 たな吸収帯 の発 生 を示唆 してい

る.チ オ フェ ンとの相互作用 が殆 ど無 いと考 え られ るシク ロヘキサ ン溶液 の場合 は,

図5.4bに 示す よ うに,同 モル分率 にお いて もこの様 な吸収端 の長波長化 は認 め られ な

かった.こ の ことか ら,チ オ フェン/四 塩化炭 素間に電荷移動錯体 が形成 され,そ の

ため に新 たな吸収帯が発生 した もの と考 え られ る.

混合 によ って新 たな吸収帯 が発 生 している と考 え られ る波長280nmと,殆 ど変化 の

見 られな い波長300nmの2波 長 にお いて,吸 光度 をチオ フェ ン濃度 に対 して プロ ッ ト

した ものが図5.5で ある.波 長300nmに お ける吸光度 はチオ フェ ンのモル分率 の増加

に従 い単調 に増加す るだけであるが,波 長280nmに お ける吸光度 は70mo1%付 近 に極
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図5.5チ オ フェン/四 塩化炭素2成 分系でのチオ フェ ンのモル分率 に対す

る吸光度 の変化.(○)波 長280nm,(△)波 長300nm.

大 値 を持 ち,こ のモル分率 はOHD-OKE応 答 の回転緩和時 間が極大値 を持つモル分率

と一致す る.以 上 の ことよ りチオ フェ ン/四 塩化炭 素間に電荷移動錯体 が形成 され る

ことで,回 転緩和時 間が特 定のモル分率で長 くな った もの と考 え られ る.モ ル分率が

70mol%で 極大 値 を持つ ことか ら,こ のチオ フェ ン/四 塩化炭 素間の電荷移 動錯体 は,

1:1錯 体 が主体 とはなってお らず,チ オ フェ ン2分 子 に対 して 四塩化炭 素1分 子 の2:1

錯体 を中心 とす る構造 と推定 され る.

5.4ま と め

本章ではチオフェン/四 塩化炭素2成 分系の三次非線形光学応答について,チ オ

フェン濃度に対するピーク強度の変化な らびに配向緩和時間の変化について調べた.

シグナルのピーク強度は,チ オフェンのモル分率に従いほぼ線形に変化する一方,数
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ピコ秒 以後 の主た る減衰成分 である配 向緩和 の緩和時 間はチオ フェン濃度70mol%で

極大値 を持 った.一 方,紫 外 可視 吸収スペ ク トルの測定 によ り,チ オ フェン と四塩化

炭 素の混合 によ って新 たな吸収帯 の出現が認め られ,そ の吸光度 はやは りチオ フェ ン

濃度70mol%で 極大値 を持 った.こ れ らの ことか ら,チ オ フェ ン/四 塩化炭 素間 の電

荷移 動錯体 形成が示 唆 され,そ の影響 ために回転緩和時間が長 くなった もの と考 え ら

れ る.

また,シ グナル の ピー ク強度 は,チ オ フェンのモル分 率 に従 い ほぼ線形 に変化す る

ことか ら,錯 体 形成 によ って 電子状 態 が変化 して い る と期 待 され るに も係 わ らず ,

ピー ク強度 の大部 分 を占め る電子応答 は,錯 体形成 によって殆 ど影響 を受 けて いない

もの と結論 され る.こ の ことは,5ユ節 で述べ た内部参照法が有効 と見 なせ る場合で も,

そ のダイナ ミクス の解釈 については十分注意 を要す る ことを示 して いる.
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6色 素 ドープ球形ポ リマー微粒子の レーザー発振

6.1緒 言

これ まで,第3章 か ら第5章 までにおいて,励 起波長 において吸収のない非共鳴領

域の高速三次非線形光学応答 と分子の電子状態 との関係を調べてきた.非 共鳴領域の

三次非線形光学応答は,仮 想遷移に基づいているためフェム ト秒か らピコ秒 と極めて

高速な非線形光応答過程である一・方,仮 想遷移の低い遷移確率のために応答強度が相

対的に小さいことはこれまで述べてきた通 りである.こ れに対 し,実 励起を用いた非

線形光応答過程は,高 い遷移確率か ら大きな応答強度が期待されるが,実 励起に伴 っ

て生成した励起状態の寿命は通常ナノ秒のオーダーであり,全 体 としてその応答速度

は遅いと考えられる.し かし,レーザー発振のように誘導放出過程を利用することで,

比較的高速な非線形光応答過程が可能 となる.本 章およびそれに続 く第7章 ではマイ

クロメー トルサイズの球形微粒子における高速非線形光応答過程 として,色 素 ドープ

微粒子の レーザー発振現象を捉え,そ のレーザー発振 と色素の電子状態 との関連につ

いて調べる.

球 形 の微粒子 は,そ の屈折率 が周 囲の媒体 よ りも大 きい場合,whisperinggalleryモ ー

ド共振 と呼 ばれ る光 共振 を起 こす ことが知 られて いる田.こ の光共振 は,共 振 モー ド

によ って は108に も達す るQ値 を持 ち,通 常のFabry-Perot共 振器 に比べて,高 い効率

で光 を共振器 内 に閉 じ こめ る ことがで きる.こ のため,球 形微粒子 を共振器 と して用

い る ことで,通 常で は高効率 の フィー ドバ ックや 高い光強度 を必要 とす る レーザー発

振 な ど,種 々 の光物理化学現象や非線形光学現象 を容 易に起 こす ことができ るもの と

期待 され る.

マイ クロメー トルサイズ の球形微粒子 にお ける レーザー発振 は,空 気 中を 自由落下

す る色素溶液 の液 滴 を用 いてTzengら によって初 めて確認 され た[2].そ れ以後 自由落

下 圖 あるいは電磁 気的 に浮遊 圏 させた色素含有液 滴 を対 象 にして,そ の特性が調べ ら

れて きてい る.こ れ に対 し,色 素 を ドー プしたポ リマー微粒子 での レーザー発振が確
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認 され[5],さ らに,そ の微粒子 を発振 させ たまま光 トラ ッピングで 自由に位置制御 が

できるよ うにな った ことで 囹 ,局 所分光光源や,近 接場 を利用 した光 プロー ブ といっ

た新 しい光 デバ イス として の可能性が拓 けつつ ある[7].

この ような,微 粒子 の レーザ ー発振 の光応答性 を考 える場合,そ の発振 の時 間特性

を知 る ことが重要 にな って くる.マ イ クロメーターサ イズの微粒子 では共振 を起 こす

ため に光が共振器 を1周 す る時間 は極めて短 くて済む ことが期待 され る.例 えば直径

20μmのPMMA微 粒子の場合,光 が微粒 子内部 を一周す るの に310fsし か要 しない.

この ことは,微 粒子 か らの レーザー発光 が ピコ秒程度 の短パル ス にな りうる ことを意

味 して いる.し か し,こ れ までそ の発振 ダイ ナミクス につ いて の研 究例 は少 な く
,ナ

ノ秒 レーザー を用 いて数ナ ノ秒 の発光 が報告 されて いるだけである同 .本 章で は,

ピコ秒 レーザーパルス を励起光 として用 いて,微 粒子 の レーザー発振 の ピコ秒領域で

の高速時 間応答性 を調べ,そ のダイナ ミクス と色素 の電子状態 との関係 を明 らか にす

る.ま た,そ の結果 を用 い,新 たに導入 した色素 の電子状態 を第2の 光で制御す る こ

とによ って,微 粒子 の レーザ ー発振 が受 ける影響 につ いて も調べ る.こ れ は,新 しく

導入 した色素 の過渡 吸収 によ りレーザー発振 のダイ ナミクスおよびその強度 を光 制御

す る可能性 を検討す る もので ある.

6.2高 速 レーザー発振ダイナ ミクス

6.2.1実 験

a.色 素 ドー プボ リマ ー微 粒 子 の作 製

ポ リマー微粒 子への レーザー色素 の ドー プは以下の手順 で行 った.粒 径5～30μm

程度 の球形ポ リメタ クリル酸 メチル(PMMA)微 粒子(綜 研化学,MP-2700M)170mgを

所定 の濃度 の色素溶液10mlに 加 え,15時 間浸漬 ・撹搾す る.色 素 には ローダ ミンB

(RhB)を 用 い,溶 媒 にはエタ ノール を用 いた.浸 漬後,こ の分散溶液 を孔 径10μmの

ポ リテ トラフル オ ロエチ レン(PTFE)製 メンブレンフィル ターで濾過 し,フ ィル ター に
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残 った微粒子 をエ タノール と蒸留水 で洗浄す る ことで,ピ ンク色 に着 色 した色素 ドー

プ微粒子 が得 られ る.こ れ を蒸留水 に分散 させて実験 に使用 した.こ の方法 によ って

得 られた微粒子 中の色 素濃度 を紫外可視吸収測定 によって調 べた ところ,母 液 とな る

エ タノール溶液 の色素濃度 にほぼ等 しか った.

b.顕 微 分光 システ ム

単一 の微粒子 か らの レーザー発振光 のスペ ク トル,お よびそ の時 間プ ロファイル の

測定 には,レ ーザ ー捕捉装置 を備えた顕微分光 システム を用いた.そ のブ ロック図を

図6.1に 示す.レ ーザー捕捉 は対象 とす る微粒子1個 を基板か ら引き離 し,非 接触 の状

態で分光 計測 をす る 目的で使用 した.こ れ によ り,微 粒子 の周 囲を等方的 に水 で囲み,

等方性 を仮定 した球形微粒子 の光散 乱理論 であるMie理 論 に近 い状態で測定 が可能 と
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図6.1実 験 に用 いた 顕 微 分 光 シ ス テ ム の ブ ロ ック 図.DIM:ダ イ ク ロイ ッ

ク ミ ラー,0/L:対 物 レ ンズ,L:レ ンズ.
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な る.レ ーザー捕捉 の光源 には連続波(cw)YAGレ ーザー(Spectron,SL902T)を 用 い

た.こ の レーザー の基本波(1064nm)を 正立型の光 学顕微鏡 に導き,倍 率100倍 の対物

レンズ(NA1.3)で 約1μmの スポ ッ ト径 に集光す る.純 水 中に分散 され た微粒 子は,こ

の集光位 置 に捕捉 され る.標 準的 な レーザー捕捉 のパ ワー は顕微鏡下で280mWと し

た.レ ーザ ー捕捉 の力は熱 によるブ ラウ ン運動 の力よ りも格段 に強 く,計 算上水 中で

のブ ラウ ン運 動 によ る揺 らぎは数nmオ ーダー にまで抑制 されて いる と考 え られ る[7].r

捕捉 され た微粒 子 に,Qス イ ッチ ・モー ドロックYAGレ ーザー(Con廿nuum,YG501-

10)の 第二高調波パ ルス(波 長532nm,繰 り返 し周波数10Hz)を 同軸 で照射 し,微

粒子 中の色 素を励起 す る.微 粒子 全体 が均一 に励起 され るよ うに,微 粒子 の捕捉位置

での照射直径 を60μm以 上 とした.な お,用 いた第二高調波パルス の半値全 幅(fwhm)

は約40psで あ り,励 起光 の強度 はアブ レー シ ョンによ り微粒子が損傷 を受 けない強度

に設定 した.特 に断 りのない場合,用 いた励起光強度 は18mJ・cm2・pulse}1で ある.

微粒子 か らの発光 は対物 レンズで集 め られ,ダ イ クロイ ックミラー を経て検 出器 へ

と導 かれ る.ス ペ ク トル測定 には,マ ルチチ ャンネル プレー ト/フ ォ トダイオー ドア

レイ付 き分光器(McPherson2030,波 長分解 能0.4nm)を 用 いた.ま た,発 光 の時 間

プロフ ァイル の測 定 を行 うには,上 記分光器 の代わ りにス トリー クカ メラ(浜 松 ホ ト

ニ クスC4334)を 用いた.ス トリー クカ メラの時間分解 能は10psで あ り,波 長お よび

時間分解測定を行 う場合にはス トリー クカメラの入射ス リッ トの前 に波長分解能1.5nm

の分光器 を取 り付 けた.

6.2.2レ ーザ ー発 振光のスペ ク トル と時 間プロファイル

a.色 素 ドープ球 形微粒子か らの レーザー発振光

レーザー発振 して いるRhBド ー プPMMA微 粒子 の顕微鏡写真 を図6.2に 示す.画 面

中央 にレーザー捕捉 された微粒子が,波 長532nmの 励起光 の照射 によって光 って いる.

特 に,微 粒子 と水 の境界が リング状 に強 く発光 して いる.後 に示す よ うに,こ の リン

グ状 の発光 が微粒子 の形成す る微 小球 形共振器 か らの レーザ ー発振光 で ある.通 常の
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図6.2ロ ーダ ミンBド ー プPMMA微 粒子 の光 学顕微 鏡写真.画 面 中央 に

レーザー捕捉 された微粒子が レーザー発 振 してい る.

Fabry-Perot共 振器で は反射率 の低 い ミラー(ア ウ トプ ッ トカ ップ ラー)か らレーザー

光 が取 り出され るが,微 小球形共振器 の場合,微 粒子表 面を取 り囲むエバネ ッセ ン ト

場か ら漏れ 出た光 が接線方 向に放 出され る.こ のために微粒子 の輪郭のみが強 く発光

す る ことにな る.

次 に,こ の レー ザ ー 発 振 光 のス ペ ク トル を示 す.図6.3は 色 素 濃 度0.01M,粒 径26

μmの 微 粒 子 の輪 郭 部 分 か ら得 られ た発 光 ス ペ ク トル で あ る.励 起 光 強 度 が 低 い とき

は(図6.3a),RhBの 蛍 光 と帰属 され る な め らか な ス ペ ク トル が 観 測 され る.し か し,

励 起 光 強 度 を上 げ る と,蛍 光 ス ペ ク トル以 外 に600nm付 近 に数 本 の 鋭 い ピー クが 現 れ

る(図6.3b).励 起 光 強 度 を さ らに上 げ る こ とに よ って,蛍 光 強 度 の増 加 に比 べ て ピー

クの 強 度 は一 層 増 加 す る と と も に,よ り多 数 の ピー クが 見 られ る よ うに な る(図63c).

また この時,強 い ピー ク の脇 に小 さな ピー クが 現 れ て くる.こ れ らの ピー ク はMie理

論 か ら得 られ るwhisperinggalleryモ ー ドと考 え られ る.whisperinggalleryモ ー ドには 微
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図6.3ロ ー ダ ミ ンBド ー プPMMA微 粒 子(26μm)の 輪 郭 部 か らの 発 光 ス ペ

ク トル.励 起 光 強 度:(a)1.1,(b)3.0,(c)9,7mJ・crrr2・pulse-1.ロ ー ダ ミ

ンB濃 度1×10'2M.

粒子 と媒体 の界面 に平行,あ るいは直交す る電場成分 を持 った2つ の偏光モー ド,す

なわちTEお よびTMモ ー ドが あ り,さ らに同じ偏光 モー ドにもモー ド次 数 とモー ド番

号 の異 なった多 くのモー ドが存在す る[1].Mie理 論か ら,同 じモー ド次数 でモー ド番

号が異な るモー ド問の波 長間隔 は近似 的 に,

△λ=一
チ ・・ガ1[(・1/・、)・一1]圭

　 ・4[(
・1/・,)・一1]圭

(6.1)

と与 え られ る[7].こ こで 砺,η2は そ れ ぞ れ 微 粒 子 内部 と周 囲媒 体 の屈 折 率 で あ り,4は

微 粒 子 の 直 径,λ は波 長 で あ る.図6.3の 測 定 条 件 を式6.1に 代 入 す る と,3.06nmを 得

る.一 一方,図6.3の 強 い ピー ク間 の 間 隔 は,3.1nmで あ り,両 者 は 非 常 に よ く一 致 して

い る.
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図6.4図6.3と 同 じ微 粒 子 か らの発 光 スペ ク トル 強度 の励 起 光 強 度 依 存 性.

共 振 ピー ク の波 長(600。4nm;○)と ピー ク外 の波 長(577.9nm;●)

で の プ ロ ッ ト.

図6.4に,同 じ微 粒 子 につ い て,発 光 の励 起 光 強 度 依 存 性 を共 振 ピー ク の波 長(600,4

nm)と,ピ ー ク外 の波 長(577.9nm)で プ ロ ッ トした結 果 を示 す.1.5mJ・cnr2・pulse-1以 下

の励 起 光 強 度 で は,両 波 長 にお け る発光 強度 は ほ ぼ 同 じ強 度 で あ るの に対 し,1.5mJ・

cnr2・pulse-1を 越 え る と,共 振 ピー ク の波 長 で は 傾 きが 変 化 して 急 速 に増 加 す る.一 ・方,

蛍 光 と考 え られ る ピー ク外 の波 長 で はそ の ま ま の傾 きで 発 光 強 度 が 増 加 して い る.こ

の共 振 ピー ク の発 光 強 度 にお け る励 起 光 強 度 依 存 性 の非 線 形 的 な挙 動 か ら,こ れ らの

ピー クの 発光 は レー ザ ー 発 振光 で あ り,こ の微 粒 子 の発 振 の 閾値 は1.5mJ・cnr2・pulse-1

で あ る こ とが わ か る.

b.レ ーザ ー発 振ダイ ナ ミクス の励起光強度依存性

種 々の励 起光 強度 における,微 粒子か らの発光 の時 間プロフ ァイル を図6.5に 示す.
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図6.5ロ ー ダ ミ ンBド ー プPMMA微 粒 子(21μm)か らの発 光(実 線)と 励

起 光 レー ザ ーパ ル ス(破 線)の 時 間 プ ロ フ ァイ ル.励 起光 強 度:(a)

4,(b)8,(c)16mJ・cnr2・pulse-1.ロ ー ダ ミ.ンB濃 度2×10-2M.縦 軸

強 度 は全 て最 大 値 で規 格 化 して あ る.

低 い励起光強度 の場 合,ナ ノ秒 まで緯 く長い発光 のみが観測 され る(図6.5a).こ の長

い発光 は寿命3.3nsの 指数 関数 的減衰 を示 し,同 濃度 のRhBを ドー プ したPMMAフ ィ

ルムで のRhBの 蛍光減 衰寿命 と一致 した.励 起光強度 を高 くす る と(図6.5b)励 起光

パルス(図6.5a中 の破線)と ほぼ同 じパルス幅 を持つパルス状発光が時 間原点付 近に

現れ る.さ らに励起光強度 を高 くす る とそ のパル ス状発光 の強度 は,蛍 光強度 に比べ

著 しく増加す る(図6.5c).励 起光 カ ッ トフィルター を増減 して も このパル ス状発光 の

強度 は変化 せず,こ のパルス状発光 が励 起パルスの散乱光で ない ことが確認 された.

これ らの ことか ら,こ のパルス状発光 は微粒子 か らの レーザー発振光 である と結 論 さ

れ る.こ の レーザー発振光 のパルス幅(fwhm)は40psと 求 ま り,励 起光パ ルス とほぼ同

じ極 めて短 いパルス幅 を持つ発振光が得 られた.
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6.2.3レ ーザ ー発振ダ イナ ミクスへの色素 の再 吸収 の効果

a.レ ーザー発振ダ イナ ミクスの色 素濃度依存性

微 粒 子 か らの レー ザ ー 発 振 光 の時 間 プ ロフ ァイ ル が,色 素 ドー プ濃 度 に よ っ て どの

よ うに変 化 す る か を図6.6に 示 す.色 素 ドー プ濃 度 が 最 も低 い3×10-4Mの と き(図

6.6a),そ の レー ザ ー 発 振 光 は励 起 光 パ ル ス(図6.6a中 の破 線)に く らべ,非 常 に幅 広

く,そ の ピー ク も励 起 光 パ ル ス に比 べ110psも 遅 れ て い る.こ れ 以 上 低 い色 素 ドー プ

濃 度 で は観 測 で き るよ うな レー ザ ー 発 振 は認 め られ な か った.色 素 濃 度 が1×10-3Mに

増 加 す る と(図6.6b),レ ー ザ ー 発 振 光 のパ ル ス 幅 は 短 くな り,ピ ー ク も70psと 早 く

な った.さ らに濃 度 を上 げ1×10ぞMに な る と(図6.6c),レ ー ザ ー 発 振 光 は 図6.5cで

見 られ た よ うに励 起 光 パ ル ス とほ ぼ 同 じ,非 常 に短 いパ ル ス とな っ た.
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図6,6ロ ー ダ ミ ンBド ー プPMMA微 粒 子(31μm)か らの発 光(実 線)と 励

起 光 レー ザ ー パ ル ス(破 線)の 時 間 プ ロ フ ァイ ル.ロ ー ダ ミ ンB濃

度:(a)3×104,(b)1×10-3,(c)1×10-2M.縦 軸 強度 は全 て 最 大 値

で規 格 化 して あ る.
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図6.74準 位 レーザーのエネルギーダイアグ ラム

この,レ ーザ ー発振 ダイナ ミクスの色素濃度依 存性 につ いて,4準 位 モデ ルで の

レー ト方程式 を用 いて考 えてみる.色 素分子 を レーザー媒体 とした レーザー は,一 般

に4準 位 レーザー[8]と 見 なす ことがで きる.レ ーザー発振 に関与す る4つ のエネル

ギー準位(図6.7)の うち,準 位0と1,準 位2と3は そ れぞ れ同 じ電子状 態 に属 して

いる.す なわ ち,準 位0と1は 基底(一 重項)状 態 で準位2と3は 最 低励 起一重項状

態で ある.こ の うち準位1,準 位3は それぞ れの電子状態 のFranck-Condon状 態で あ

り,準 位1→0の 遷移,準 位3→2の 遷移 は,そ れぞれ フェム ト秒 オーダーの高速 な

分子 の振動 エネルギー緩和過程で ある.こ れ に対 して,準 位2→1の 自然放 出は通常

ナ ノ秒 の過程 で あるため,準 位3と 準位1の 分布 密度 は小 さく,分 子 は準位2に 溜 ま

り易 くなる.こ のため準位2と1の 間は容 易 に反転分布 が形成 され,レ ーザ ー発振が

起 き易 い.レ ーザー発振 を起 こす ため には誘導放 出過程ヘ フィー ドバ ック を与え るた

め に共振器が必要 で あるが,こ れが本研 究では球形微粒子 その もので ある.

さて,こ の4つ の準位 に対す るレー ト方程式 を立て ると,
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穿=一 粥 一醜 即+娼

祭 二一嬉+嚥 一以)儲 堪

祭 一一嚥 一現)妬一堪+憾

祭 一一私・瓶(瑞 一肌 即

穿 一堪+嚥 一罵)偏 制 ㌔

(6.2)

とな る.こ こで,三 重項状態 への系問交差や無輻射失活 は無視 できる もの として いる.

なお,Nは そ の準位 の分子数 を,ん は 自然放 出の速度定 数 を,wは 吸収 および誘導放

出の速度定 数 を示 してお り,添 字 αは吸収,5は 誘導放 出,ノ は蛍光 を意 味 して いる.

また,1即,,島.は それぞれ励起光強度 と共振器 内の光 の強度で あ り,τ助は共振器 の光子

寿命で ある.5つ 目の等式は共振器内の光強度の時間発展 に関する もので ある.発 振

光強度 の時 間発展 は1。。.の時間発展 と同 じで あるので,こ こで5つ 目の式 に着 目す る.

この とき,準 位1の 分布 をゼ ロと見な し,さ らに自然放 出速度が誘導放 出 に比べ十分

遅い と して無視す る と,こ の式 は,

窪 ≡(購 一帽 妬
(6.3)』

とな る.こ こで,第1項 は誘導放 出による レーザー利得 に関す る項 で得 あ り,第2項

は共振器の光損失 に関係す る項で ある.こ の第1項 と第2項 のバ ランスで1。。.の時 間発

展 が決 まって くる.第2項 を特徴づ ける光子寿命 τρゐは,共 振器 内の光強度 が初期強度

の84ま で減衰す る時 間 として定義 され るが,そ の損 失の原 因によ りさらに共振器 内部

での吸収 による τ、と共振器外 への光 の放出な どそれ以外 の原 因 によ るτ。とを用 いて,

1/τpぬ=1/τα+1/τo(6.4)

と分けて書 くことが でき る.

さて,こ こで色素濃度 の変化が1。。.の時 間発展 に どのような影響 を与 えるか を式6.3
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を用 いて考 える.色 素濃度 の増加 は,励 起波長 にお ける吸光度 の増加 を意 味す るので,

励起速度 を増加 させ て短 時間でN、 を増加 させ る.一 方,色 素濃度 の増加 は同時 に発振

波長 での再吸収 による損失1/τ、の増加 も意 味す る.す なわ ち,式6 .3中 のw,1>2と 一1/τ、

の両 方が増加 す る ことにな る.1 、。,の時 間発 展 はw,1>、と 一1/τ、のバ ランス で決 ま るが,

w,1>2は 非線 形項で あるため発振 の初期段階では,1V2の 増加のためにw/V2が 急速 に大 き

くな る.そ の後 誘導放 出によってN2が 減少す ると,今 度 は相対的 に 一1/τ
p、が重要 にな

る.こ の ことか ら色素濃度が増加す る と,反 転分布 の急速な増加 によって レーザ ー発

振 の立 ち上が りが短 くなる とともに,共 振器 の損失の増加 によ り減 衰 も短 くな る と考

える ことができ,図6.6の 結果 を定性的 に説 明で きる.特 に図6 .6aの最 も低 い色素濃度

の場合,励 起パル スが終 わ ってか らもレーザー発振 の立 ち上 が りが続 いて いるが,こ

れ は低 い濃度 のため}ッ。N,が比較 的小 さく,励 起パルスが終わ って も,準 位2に 溜 まっ

た分子 か ら誘導放 出が続 いてい くため と説 明できる.

一 方
,色 素 の 再 吸 収 に よ る光 子 寿 命 τ。はBeer-Lambert則 を用 いて,

1/・。=1・10(・ 、・c/・) (6.5)

と書 く こ とが で き る.こ こで,ε λは波 長 λで の分 子 吸 光 係 数(M'1・cml) ,α は色 素 濃 度

表6.1レ ーザー発 振光 強度の減 衰時間の色 素 ドープ濃度依存性

色素濃度

c(M)

計 算 値*

τ(ps)

実 験 値**

τa(ps)

3×10冒4

1×10'3

1×10'2

109

32

3

100

26

<10

*実 験 値 は 図7
.6の デ ー タ よ り.減 衰 寿命 の求 め方 は本 文 参 照.

**吸 光 係 数 は波 長595

脚 付 近 の値 と してελ=660Ml・cm-1,屈

折 率 はPMMAの η=1.49を 使 用.
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(M),cは 真 空中の光 速度(cm・51),ηは微粒子の屈折率である.こ れ を用 いて,図6.6の

実験条 件で計算 した τ、と,実 測 され た発振光 の減衰寿命 との比較 を試みた(表6.1).発

振光 の減 衰寿命 は測定データを指数関数でフィッティングす るのが困難で あったので,

発振強度が θ一1に減衰す る時間 を求め,そ れか ら励起光が ε一1に減 衰す る時 間を差 し引い

た もの を減 衰寿命 とした.粗 い近似 にも係わ らず,表6.1に 示す よ うに両者 は比較的 よ

く一致 した.こ の ことか ら,共 振器 の損失 を決めてい るのは主 に色 素 によ る再吸収過

程 で ある と考 え られる.

b.レ ーザ ー発振光 ダイナ ミクスの発振波長依存性

レーザ ー発振光 ダイナ ミクス の色素濃度依存性 の結果 か ら,共 振器 の損失 を決 めて

いるのは主 に色 素 による再 吸収過程 と考え られ る.色 素 の再吸収 の影響 は短波長側 ほ

ど大 きい と考 え られ るので,発 振 ダイナ ミクス も波長 によって変わ るもの と期待 され

る.こ れ を確か めるため,発 振光 の波長および時間分解測定 を試 みた.図6.8に 分光器

を備 えたス トリー クカ メ ラによって測定 した色素 ドー プ濃度1×103M(直 径38μm)

0

200

巴
お
ヨ400

蘇

600

800

520540560580600620640

W縦vele螂hノ 難搬

図6.8ロ ー ダ ミ ンBド ー プPMMA微 粒 子(38μm)か らの発 光 の,波 長 お よ

び 時 間 分解 分 光 画 像.ロ ー ダ ミ ンB濃 度1×1併M.
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の微粒 子の波長お よび時 間分解分光画像 を示す.画 面左上 には時間お よび波長 の基準

として導 入 した励起光パル スの散乱光が見 えて いる.画 面 中央上部が レーザー発振光

で,何 本か の縦筋が モー ド構造 を示 している.発 振光 は長波長 にな るに従 い,そ の ピー

クが遅 れ,減 衰 も遅 くな って いる様子が よ くわか る.ま た,200ps以 後 に続 いてい る

弱い信号 は,蛍 光 と考 え られ る.

図6.8の データ を(a)575-584nm,(b)584-593nm,(c)593-601nmの3つ のスペ ク トル領 域

に区切 り,各 波長 区間内で積算 して得た発光 の時間プ ロファイル を図6.9に 示す.発 振

波長 が長 くな るにつれ て,パ ルス幅が長 くなって いる様子がわ かる.特 に,発 光 の立

ち上が り時 間はわずか に しか変化 して いないが,減 衰 の寿命 は大 き く変 化 して いる.

この発光 強度 の減衰寿命 を表6.1と 同 じ方法で求め,各 波長域 にお ける平均分子 吸光 係

数か ら求 めた τ、と比較 した ところ,両 者 はよ く一致 した(表6.2).従 って,レ ーザー

発 振光 の短波 長側 は色 素の吸収スペ ク トル の裾 に該 当す るた め(図6.10),再 吸収 に
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図6.9図6.8の デ ー タ ー を3つ の 波 長 領 域(a)575-584nm,(b)584-593nm,(c)

593-601nmに 区 切 っ て 得 られ た レー ザ ー 発 振 光 の 時 間 プ ロ フ ァイ

ル.

111



表6.2レ ーザー発振光強度 の減衰時間 の波長依存性

波長範囲 吸 光 係 数

ελ(M1・cm'1)

計 算 値

τ、(ps)

実 験 値**

τ(ps)

(a)575-584nm 7000 3 く10

(b)584-593nm 1500 15 10

(c)593-601nm 300 70 50

*各 波 長 域 で の 平 均 値 を使 用
。

　 図6
.9の デ ー タ よ り.
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図6.10図6.8の デ ー タ を時 間方 向 に積 分 して 得 られ た レー ザ ー 発 振 ス ペ ク

トル(一)と ロー ダ ミ ンBの 吸 収 ス ペ ク トル(…).a,b,cは そ れ ぞ

れ 図6.9のa,b,cに 相 当す る波 長 域.
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よって共振器 の損失が増加 し,発 振光 の減衰が早 くな った と説 明で きる.一 方,蛍 光

強度 は殆 ど変 わ らな い ことか ら,誘 導放出の効 率は波長 によってあ ま り変化 しな い も

の と考 え られ,そ のために立 ち上が り時間はわず かに しか変化 していない もの と考 え

られ る.

6.3過 渡 吸収 による レーザー発振の光制御

6.3.1微 粒 子 内部 への過渡 吸収色 素の導入

これ まで の結果 か ら,微 粒子 の レーザ ー発振 によって40ps程 度 の短 い光 パルス の発

生が可能で あ り,そ の発振光 の減衰 は主 として色素 の再 吸収 によって決 まって いるこ

とが明 らか にな った.こ の ことか ら,光 によって微粒子 内部 の吸収 を増減 させ ること

ができれば,微 粒子 の高速な レーザー発振 の強度 お よびそのダイナ ミクス を光 で制御

す る可能性 が示唆 され る.そ こで,光 によって微粒子 内部の吸収 を変化 させ る方法 と

して色 素の過渡 吸収 を利用す る ことに着 目し,過 渡 吸収 の誘起 が微粒 子の レーザ ー発

振へ及 ぼす影 響 を調べ る.

過渡 吸収 とは光 励起な どの方法で生成 した中間体 の示す吸収の ことで,中 間体 が存

在 して いる問だけの一時的な光吸収であ る.こ こで,便 宜上,過 渡 吸収 を利用 す る 目

的で導入す る色 素を過渡 吸収色素 と呼ぶ ことにす る.こ こでは,過 渡 吸収色 素 として

9,10一ジフェニル ア ン トラセ ン(DPA)を 用 いる ことにした.DPAは350～400nm付 近 に

基底状態(Sρか ら最低励起状態(S1)へ の吸収 を持っ とともに,レ ーザー発振 が起 き る580

～620nm付 近 にS
、か ら高励起状態S.へ の遷移(S.←S1遷 移)に よ る過渡吸収 を持 っ

て いる(図6.11).す なわち第三高調波の照射 によ ってS1状 態 を生成する ことで,S 。←

S1遷移 による共振器 内の損失 の変化 として レーザー発振 を制御 す る ことがで きる と考

え られ る.
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図6.11レ ーザ ー 色 素(ロ ー ダ ミ ンB,RhB)と 過 渡 吸 収 色 素(9,10一ジ

フ ェ ニル ア ン トラセ ン,DPA)の エ ネ ル ギ ー ダ イ ア グ ラム

6.3.2実 験

a.過 渡吸収色素 ドープ微粒 子の作製

過渡 吸収 による レーザー発振の光制御 の実験 のため,DPAと ローダ ミンB(RhB)を 同

時 に ドー プ したPMMA微 粒子 を作製 した.色 素 ドープ微粒子 を作製す るための母液 に

はエ タノール/ア セ トンの(体 積比1:1)混 合溶媒 にRhBとDPAを 溶 か した ものを用

いた.母 液 中のRhBの 濃度 は0.9×106Mと し,DPAの 濃度は2.0×10-3Mと した.球

形微粒子 にはPMMAの 微粒 子 を用 い,母 液 の変更以外 は6.2.1節 と同 じ方法で色素 ドー

プ微粒子 を作製 した.

b.微 粒 子か らの レーザ ー発振光 の測定

微粒子 に ドー プ されたDPAを 励起 し,過 渡 吸収 を誘起 した状態 での微粒子 の レー
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ザー発振光 を測 定す るため に,図6.12の 構成の顕微分光 システムを用 いた.図6.1の

顕微分光 システム か らの変更点 は,ピ コ秒YAGレ ーザーの第二 高調波(532nm)に 加 え

て,DPAの 励起 に用 いる第三高調波(355nm)を 照射で きるように した ことである.ま

た,第 二高調波パル ス と第三 高調波パル スを任意 の遅延時間で照射で きるよ うに可変

光 学遅延 路 を備 えて いる.第 二 高調波パル スお よび第三高調波パルス は,試 料微粒子

を均一 に励起 で きるよ う,試 料位置での照射直径を約100μmと した.レ ーザー光源,

検 出器な ど,特 記 無 きものは6.2。1節で述べた通 りである.な お,微 粒子 は測 定時 に レー

ザー捕捉 によって三次元 的 に,非 接触 に固定 されている.
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図6.12実 験 に用 いた顕微 分光 システムのブ ロック図.図6 .1か らの変更点

は,Qス イ ッチYAGレ ーザ ーの第三 高調波 を第二 高調波 と同軸 照

射で き るよ うに して あ る ところで あ る.DIM:ダ イ ク ロイ ック ミ

ラー,0/L:対 物 レンズ,L:レ ンズ.
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6.3.3過 渡 吸収色素 ドープ微粒子 の レーザ ー発振ス ペク トル

粒 径40μmのRhB-DPAド ー プPMMA微 粒 子 か らの発 光 ス ペ ク トル を図6.13に 示

す.図6。13aは,第 二 高 調 波(6.2mJ・clrr2・pulsσ1)の み が 照 射 され た 場 合 に得 られ た発 光

ス ペ ク トル で,DPAを 含 ま な いRhBド ー プPMMA微 粒 子 で 見 られ た も の と同様 な 多
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図6.13ロ ー ダ ミ ンB-9,10ジ フェ ニ ル ア ン トラセ ン ドー プPMMA微 粒 子(40

μm)の レーザ ー発 振 光 スペ ク トル.(a)第 三 高調 波 の照 射 の無 い場 合

と,第 三 高 調 波 の強 度 が(b)0.06お よ び(c)0。21mJ・crn-2・pulse4の と

き.破 線 は 参 考 の た め に示 したDPAの 過 渡 吸収 ス ペ ク トル.
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数 の ピー クが観測 された.こ れ らの ピークは図6.3と 同様 に,ピ ー クの波長 間隔,ピ ー

クの励起光 強度依存性 よ りwhisperinggalleryモ ー ドによる レーザー発振 と帰属で きる.

これ に対 し,第 二高調波 と同時に第三 高調波 を照射 した場合 のスペク トル をそれぞれ

図6.3bお よび図6.3cに 示す(第 三高調波 の強度 はそれぞれ0.06お よび0.21mJ・cnr2・

pulsσ1).第三 高調波 を照射 しな い場合 と比べ,発 振 ピー クの波長 は変わ らない ものの,

レーザ ー発振光 の強度 は第三 高調波強度 の増加 とともに減少 した.第 三高調波 を照射

後,そ の照射 を中止 して再 び第二 高調 波だ けの照射 を行 う と,そ の発振光 強度 は図

6.13aの 強度 にまで回復 した.こ の,第 三高調波の照射 によ るレーザー発振光強度 の減

少 は,発 生 したDPAの 過渡 吸収 によ って共振器 のQ値 が低下 した ことによ るもの と考

え られ る.実 際,同 じ実験 をDPAを 含 まないRhBド ープPMMA微 粒子 で行 った と こ

ろ,こ のよ うな レーザー発振光強度 の減少 は観測 されなか った.励 起DPAの 過渡(S 。←

Sl)吸収スペ ク トル は(図6.13c破 線,DPA/ベ ンゼ ン溶液,通 常 の過渡 吸収測 定法 に

よる)レ ーザー発振 の波長域全体 を覆 ってお り,発 振波長域全体 のQ値 が過渡 吸収の

発 生 によ って低下 したため,全 ての発振 ピークの強度が減少 した もの と考 え られ る.

レーザ ー発振光 の強度 が微粒子 内で発生 した過渡吸収 に影響 を受 けて減少す るの に

対 し,蛍 光 スペ ク トル の強度 には変化が見 られなか った.こ の原 因は以下 のよ うに考

える ことができ る.レ ーザー発振光 がwhisperinggalleryモ ー ド共振 によ り微粒子 内部

を何周 も周回 して外部へ放 出された光で あるの に対 し,蛍 光 は共振 を起 こさず に微粒

子 を横切 って外 部へ出て きた光で ある.蛍 光 が微粒子 を横切 る際に過渡 吸収 によ り減

衰す る強度 は,微 粒子 の直 径 を最大 の光路長 と見 な して得 られ る過渡 吸収 の吸光 度か

ら推定で きる.励 起DPAの 分子 吸光係数 ε=1.4×104M-1・cnr1(586nm)を 用 い る と,

今 回の実験条件 でのDPAの 過渡吸収 の吸光度 はA=1.3×106,透 過率 で表す と99.7%

とな る.過 渡吸収 による蛍光強度 の減衰 は0.3%に 過ぎず,実 験誤差 内で蛍光強度 に差

が認 め られなか ったのは理 にかなっている と言 える.一 方,レ ーザー発振光 は光共振

によ り微粒 子 内部 を何周 も周 回 して外部へ放 出され た光で ある.微 粒子 の レーザ ー発

振光 のパ ルス幅 は これ までの結果 か ら40～100psで ある ことがわか って いるので,直

径40μmのPMMA微 粒子 の場合 レーザー発 振光 は この時間内 に微 粒子 内を60～160

周す る ことができ る.従 って,レ ーザ ー発振光が感 じる実効 的な光路長 は,微 粒子 を

横 切 る蛍光 と比べ200～500倍 程度長 くなる と考 え られ る.こ のため に蛍光 で は変化
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が見 られな った過渡 吸収 によ る減少が,レ ーザ ー発振光 では,は っき りと観 測 され た

もの と考 え られ る.

6.3.4過 渡吸収 の吸光 度 とレーザー発振光強度 との関係

a.レ ーザ ー発振 光強度の第三高調波強度依存性

微粒子内に発生 した過渡吸収の吸光度 と微粒子か らのレーザー発振光強度の関係を

定量的 に考察 す るた め,レ ーザー光強度の相対減少量(1。一1)/1。を導入す る.こ こで1。

は第三高調波 を照射 しない ときの微粒子 の レーザ ー発振光強度で,1は 照射 した ときの

強度 であ る.図6.13と 同 じ微粒子 につ いて,第 三高調波 の強度 に対す る この相対減少

量 のプ 占ッ ト(図6.14)を 行 った ところ,両 者 の間 には,ほ ぼ比例 関係 が成立 して い

る ことがわか った.実 験 に用 いた第三高調波 の強度域で はDPAのSl同 士 の再結合 は起
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図6.14図6.13の585.5nmの 発振 ピー クにつ いて得 られた第三高調波強度 に

対す る レーザー発振光 強度の相対減 少量のプ ロッ ト.
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きて お らず,生 じる過 渡 吸収 の吸光度 は第三 高調 波強度 に比例す る と考 え られ る.

従 って図6.14は,過 渡 吸収 の吸光度 とレーザー発振光強度 の相対減少量 の間 に,比 例

関係 がある ことを示 して いる.

b.レ ーザー発振光強度の遅延時間依存性

これ まで の実験で は,過 渡吸収 を誘起す る第三 高調波 は レーザ ー発振 を引 き起 こす

第二高調波 と同時 に照射 した.DPAのS1状 態 は約7nsの 寿命で減衰す る ことが知 られ
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図6,15第 二高調波 と第三高調波の間の種 々の遅延時間 にお ける,RhB-DPA

ドー プPMMA微 粒子(31μm)の レーザー発振光 スペ ク トル.
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て いるので[9,10],同 じ第三 高調波強度 で も,第 二高調波 の照射 をナ ノ秒程度 遅延 させ

ると,そ の ときのSl状 態 の分布 密度 を反映 して微粒子 の レーザ ー発振光 強度 が変化す

るもの と考 え られ る.

図6.15に 種 々の遅延時 間にお ける レーザー発振スペ ク トル を示す.マ イナス の遅延

時間(図6。15a)で は第三 高調波 よ りも先 に第二高調 波 を照射 して レーザー発振 を起 こ

すが,こ の場合 の微粒 子の レーザー発振光強度は第三高調波 を照射 しな い場合 と同 じ

強度で あ った.遅 延時間がゼ ロ,即 ち第二高調波 と第三高調波 を同時 に微粒子 に照射

す る時 に(図6,15b),最 も強 くレーザー発振 が抑 制 された.遅 延時間が長 くな り第 三

高調波 を照射 して十分 時間が経って レーザー発振 を起 こさせ た場 合は(図6.15cお よび

6.15d),発 振光強度 が増加 して第三高調波 を照射 しない場合の強度 に近づ いた.

この一・連 の遅延 時 間で の レーザー 発振光 ス ペ ク トル 中の一 つ のモー ドにつ いて,

レーザー発振光 強度 の相対減少量 を遅延時間 に対 して プロッ トした ものが 図6.16で あ
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図6.16図6.15と 同 じ微粒子 について得 られた,遅 延時間 に対す る レーザ ー

発振光 強度の相対減少量 のプロッ ト.
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る.相 対減少量 は過渡 吸収の誘起 とともに遅延 時間ゼ ロにお いて最大 にな り,そ の後,

過渡 吸収 の減衰 とともに減少 して いく.こ のプ ロッ トの減衰寿命 を単一指数 関数 で求

めた と ころ7nsと な り,溶 液 中の蛍光寿命測定 によって得 られたDPAの 励起一重項状

態 の寿命(ベ ンゼ ン中で6.95ns[9],メ チルシクロヘキサ ン中で7。46ns[10])と 一致 した.

この ことか らも,微 粒子 の レーザー発振光 の相対減衰量は,過 渡 吸収の吸光 度 と比例

関係 にあ るもの と考 え られ る.

⊂.過渡吸収 による共振器の損失の増加 とレーザー発振光強度の相対減少量の関係

図6.14や 図6.16で 示 され た,過 渡 吸収 の吸 光 度 と レー ザ ー 発 振光 の 相 対 減 衰 量 の 間

の 比 例 関係 は,共 振 器 内 レー ザ ー 吸収 分 光(lntracavityLaserAbsorptionSpectroscopy;

ICLAS)[11]の 理 論 を参 考 に して 説 明 す る こ とがで き る.一 般 に,あ るモ ー ドの レー ザ ー

の発 振 光 強度 は,

・=4(旦_1
五)

(6。6)

と表 され る[8].こ こで,ゐ は臨界蛍光強度,8は 不飽和利得で あ り,Lは 共振器1周 当た

りの損 失で ある.こ こでRhBとDPAを ドー プした微粒子 について考 えてみ ると,第 三

高調波 によって微粒子 内に過渡 吸収 が誘起 され た場合,共 振器 の損失はL=Zり+△ 乙と

書 け る.こ こで,飢 は過渡 吸収 による損失で あ り,ち はそ れ以外 の原 因(色 素の再吸

収,微 粒子外 へ の光 の放 出)に よる損失 である.第 三 高調波 を照射 しない場合の発振

光 強 度 を1。=4(8/Lo-1)と す る と,発 振 光 強 度 の相 対 減 少 量 は,

綜1一〔鉱 ㍍ 〕/〔去一1〕

=ζ(詞
(6.7)

と な る.こ こ で1… △乙/Lo,ζ ≡8/ち(8-Zo)と 置 い た.関 数 κ/(1+κ)を κ=0に お い てTay一
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lor展 開 し,xの1次 の項 ま で で近 似 す る と κ/(1+κ)駕 κとな る.こ の近 似 を用 い る と式

6.7か ら,

ム ー∠窩ζ△L

lo
(6.8)

が,得 られ る[11].但 し,こ の式 は過 渡 吸収 に よ る損 失 が そ の他 の損 失 に比 べ 十 分 小 さ

い時 の み(△ 乙<<z◎)に 成 立 す る こ とに注 意 しな けれ ばな らな い.ま た,皿 は共 振 器

1周 当 た りの過 渡 吸収 の吸光 度A=ε α詔 を用 いて △L=1_exp(_Aln10)と 表 され るが,

A<<1の 場 合,exp(x)駕1+κ の 関係 を用 い る と,△L駕AlnlOと な り,皿 は近 似 的 にAと

比 例 関係 に あ る.

ここで,図6.14の 実験条件 を式6.8に 当て はめて考 えてみ る.第 三高調波 を照射 し

ない場合 の共振器 の損失 は色 素の再 吸収,微 粒子 の曲率,微 粒子表面 の散乱等 で決 ま

るが,6.2節 の結果 で得 られた よ うに今 回使用 して いる色素濃度で は色素 の再 吸収 が共

振器 の損 失(即 ちQ値)を 決めて いると考 え られ る.そ こで586nmに お けるRhBの 吸

光係数(4,0×103M1℃m1)と 微 粒子の直径(40μm)か ら,共 振器 の損 失は ち=0.10と 見

積 も られ る.一 方,同 じ波長 での過渡 吸収 による損失 は△乙=0.0044と 見積 もられ るの

で 皿 は ち よ りも十分 小 さく,式6.8が 成立す る条件 を満 た して いる.従 って,図6.14

での比例 関係 は式6.8を 用 いて理解す る ことがで きる.ま た,式6,8に お ける比例係 数

ζは 皿 が何倍増強 されて いるかの 目安 となる もの と考 え られ るが,図6.14の 場 合 ζ=70

であ った.

図6.16の 結果 は,光 共振 によって増強 された過渡吸光 度の時間変化 を示 して い ると

い うことがで きる.こ れ に対 し,微 粒子 の場合 と同じ濃度のRhBとDPAを ドープ した

PMMAフ ィルム につ いて,通 常 のポ ンプ ・プ ローブ法 を用いてDPAの 過渡 吸光度 の時

間変化 の測 定 を試 みたが,吸 光度 が小 さ過 ぎて有意 なシグナル は得 られ なか った.こ

の ことは微粒子 の レーザー発振 が過渡 吸収 によって非常 に高感度 に影響 を受 けている

ことを示 して いる.ま た,Mie理 論か ら微粒子 内部で光 共振が起 こる とき,そ の光強

度 は微粒 子表面か ら波長 オーダー程度 の深 さに集 中 している と考 え られ るので 田,微

粒子表面 近 くの極 めて薄 い領域 に存在す る励起DPA分 子が実効 的 にレーザ ー発振 に影

響 を及 ぼ して いる もの と考 え られ る.
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6.3.5過 渡吸収 による レーザ ー発振ダ イナ ミクスの光制御

これまで,第 三高調波 と第二 高調波 を同時 に照射す るか,も し くは両者が重 な らな

いほ どの十分な遅延時間 を取 った場合 につ いて,DPAの 過渡 吸収が レーザー発振光 の

強度 に及 ぼす影 響 を調べて きた.こ れ に対 し,微 粒子 の レーザ ー発振 の1パ ルスが継

続 して いる間に過 渡吸収 を誘起 させ ると,過 渡 吸収色 素が光 によるQス イ ッチ と して

動作 し,レ ーザー発振光 のダイナ ミクス を変 える ことがで きる と考 え られ る.そ こで,

パルスの継続 時間 内の過渡吸収誘起が レーザー発振 ダイナ ミクス に与 える影 響 を調 べ

るため,発 光 の時 間プロフ ァイルの測定 を行 った.

図6.17に 粒径34μmのRhB-DPAド ー プ微粒子 か らの発光 の時 間プ ロファイル をス

トリー クカメ ラ を用 いて測定 した結果 を示す.第 三高調波 の照射 が無 い ときの レー

ザー発振光(図6.17,実 線)は,時 間原 点付近 で急速 に立 ち上 が り,約110psの 寿命

で減衰 して いる.こ の減衰 寿命 は6.23節 で述べた色素 の再吸収か ら求 めた光子寿命 と
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図6.17ロ ー ダミ ンB-9,10ジ フェニルア ン トラセ ン ドープPMMA微 粒子(34

μm)の レーザ ー発振光 の時 間プロフ ァイル.第 三 高調波パ ルスの照

射 の無 い場合(実 線)と,第 三 高調波パル スを遅 らせて照射 した場

合(点 線).破 線 は参考 のため に示 したDPAの 蛍光減衰 曲線(任 意 単

位).
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ほぼ一致 して いる.次 に時間原点か ら40psだ け遅 らせて第三高調波 を照射 した場合の

レーザー発振光 の時 間変化 を図6.17中 の点線 で示す.こ の場合の レーザー発振光 は,

第三高調波 照射 のな い場合 に比べそ の減衰が速 くな ってい る.一 方,レ ーザー発振 の

立 ち上が りおよび ピー ク強度 は両者で全 く同一で あった.図6.7中 の破線 は,波 長430

nmで 得 られたDPAの 蛍光減衰 曲線 であ り,そ の立 ち上が りは励起DPAの 生成 を示 し

て いる.第 三 高調波パルス の照射が ある場合は,蛍 光減 衰曲線 の立ち上が りに呼応 し

て レーザ ー発振 の減衰が速 くなっている.す なわ ち,光 励起 の過渡(S。←S1)吸 収 によっ

て ピコ秒程度 の非常 に短 い時 間でQ値 を変 え,発 振 ピー ク強度 を保 った まま減衰寿命

を変化 させ て発振 ダイ ナ ミクス を光 制御 できる ことが示 され た.

6.4ま とめ

本章 では,RhBド ー プPMMA微 粒子 の レーザー発振 を確認 し,そ の レーザー発振 の

時 間プ ロファイル につ いてRhBの ドー プ濃度お よび発光波長 との関係 を調べた.ま た,

RhBの 他 にDPAを 同時 に ドー プ したPMMA微 粒子 を用 い,第 三高調波照射 によ り発

生す るDPAの 過渡 吸収が,レ ーザー発振光 の強度お よびダイナ ミクス に及 ぼす影響 に

つ いて調 べた.

RhBド ープ微 粒子か らの発光 は,励 起光強度が低 い場合 には微粒子全体 か らの均一

な発光 が観測 され たが,励 起光強度 を上 げる と微粒子 一水 の界面が強 く発光 す るよ う

にな り,そ の強 い発光 のスペ ク トルはwhisperinggalleryモ ー ド共振 で説 明 され る等 し

い波長間 隔の数本 の鋭 いピー クか らな って いた.さ らに,共 振 ピー クでの発光 強度 は

蛍光 と異 なる非線形な励起光強度依存性 を示 した ことか らレーザー発振 と帰属 された.

ピコ秒領域 にお ける レーザー発振光 の時 間プロフ ァイル の測定か ら,レ ーザー発振 の

パルス幅 はRhB濃 度が高 くなるにつれて短 くな り,濃 度 が1×10-2Mの 場合,レ ーザ ー

発振光 は励起光パル ス とほぼ同 じ40psと いう極めて短 いパルス光 とな る ことがわか っ

た.こ の色 素濃度増加 に伴 う短パル ス化 は,反 転分布 の速やかな増加 による立 ち上が

りの高速 化 と共振器 の損失 の増加 による減 衰 の短寿 命化 の両 方 の過 程 によ る もので
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あった.特 に共振器の損失の増加による減衰の短寿命化については,そ の原因がRhB

による再吸収によるものと考えられ,RhBの 分子吸光係数から見積もった光子寿命が

実験結果 と一致 した.発振光の減衰が主に色素の再吸収で決定されているとの結果は,

波長によって も減衰寿命が異なる可能性 を示唆するが,波 長および時間分解分光画像

測定の結果か ら,そ の ことが確認 され,得 られた減衰寿命は分子吸光係数か ら見積

もった再吸収による光子寿命 と一致 した.

この結果 か ら,微 粒子 内部 の吸収 を光 で制御す る ことで レーザー発振光 を光 制御す

る可能性が示唆 される.そ れ を確 かめ るためRhBに 加 えて新 たにDPAを ドー プ した微

粒子 を作 製 し,DPAの 過渡 吸収が レーザー発振 に与え る影 響 につ いて調べ た.そ の結

果,YAGレ ーザ ーの第 三高調波 を第二高調波 と向時 に照射す る ことで レーザー発振光

強度が著 しく減 少す る ことが示 された.第 三 高調波 の照射 を止 める と発振光 強度 は再

び元 に戻 り,DPAの 過渡 吸収 の発生 によ りレーザー発振が可逆的 に抑制で きる ことが

わか った.ま た,第 三高調波 の照射強度 と,レ ーザー発振光 強度 の相 対減衰量 は比例

関係 にあ り,第 三 高調波照射後,サ ブナ ノ秒か ら数:ナノ秒 の遅延 時間 をお いて第二高

調波 を照射 しレーザ ー発振 を起 こさせ る ことで,DPAの 過渡 吸収の減衰 に対応 した

レーザー発振光強度 の回復 を観測 した.過 渡吸収 の吸光 度 と レーザー発振光 の比例 関

係 につ いて は,ICLASの 理論 を用 いて説 明す る ことがで き,過 渡 吸収の吸光 度が光共

振で数十倍以上 に増幅 されて レーザー発振光強度 に影 響を与えている ことが示 され た.

また,whisperinggalleryモ ー ドでは微粒子 の表面か ら波長程度 の深 さの領域 に光 強度が

集 中 して いるため,こ の レーザー発振光強度 の変化は励起 されたDPA分 子 の うち,微

粒子表 面近 くの極 めて薄 い領域 に存在す る分子の過渡 吸収 によって生 じて いる と結論

され た.さ らに,レ ーザー発振 して いる数十psの 間 に第三高調波 を照射 し,過 渡吸収

を誘起 してQ値 を変化 させ る ことで,レ ーザー発振光 の減衰過程 を制御 可能 な ことが

示 された.

これ らの結果 によ り,球 形微粒子 を用 いた レーザー発振で40ps程 度 の短 いパル ス幅

の レーザ ー発振 が可能で ある ことを実験的 に初めて示 した.ま た,こ の短パ ルス発振

は,高 い色素濃度 による誘導放 出の高速化 によって発振 の立 ち上が りが速 くな るとと

もに,色 素 の再 吸収 め増加 による共振器 の損失 の増加 によって減衰 も速 くなる,と い
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うメカニズム に基づ いて いる ことが明 らか になった.さ らに,微 粒子 の光 共振 による

実効 的な光 路長 の増加 を利用す る ことで,微 弱な制御光 によ って誘 起 された過渡 吸収

を用 いて微粒子 の レーザー発振光強度やそ のダイナ ミクスを制御す る ことが可能 であ

る ことを示 した.今 後 これ らをさ らに発展 させ る ことで新規な光 光制御デバイ スの研

究 へ とつなが る もの と考 え られ る他,微 粒子 の レーザー発振 を高時 間分解能,高 感度,

高空間選択性 を持 った新 しいICLAS分 光法 として用いる ことでメゾスコ ピック領域の

物理化学現象 の解 明 にも役立つ もの と期待 され る.
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7色 素 ドープ球形有機/無 機複合 シリカ微粒子の レーザー発振

7.1緒 言

固体 の球形微粒子 を用 いた レーザー発振の研 究は,こ れ までそ の殆 どがポ リスチ レ

ン[1]やPMMA[2]と いったポ リマー微粒子で行 われ てきて いる.ポ リマー微粒子 が用 い

られ る理 由 として は,(1)乳 化重合や懸濁重合 の手法[3]を 用 いる ことでマイ ク ロメー ト

ルサイズの球形微粒子 が容易 に作製できる こと,(2)これまで色素 レーザー用 に開発 され

てきた数多 くの有機色素 との親和性が よい こと,の2点 が挙 げ られ る.し か し,色 素

の光安定性 を考 えた場合,ポ リマーは必ず しも最 良の材質 とはいえな い.第6章 で用

いた ローダ ミンB/PMMA系 の場 合,励 起光強度 に もよるが,20000シ ョッ ト(繰 り

返 し10Hzで 連続30分 程度)を 越 える と明 らか に色素 の退色 による発振強度 の低下が

認め られ る.

この色素 の光安定性 の問題 についてはバル ク材料で詳 しく調べ られ てきてお り,色

素 を保持す るマ トリクスの選択 によって退色 を抑 制できる ことが 明 らか にな って きた

圏.特 に最近,有 機修飾 シ リカ をマ トリクス とす る ことで有機色 素の光安 定性が著 し

く向上す る ことが指摘 され 同,ロ ーダ ミンや クマ リン色素 を ドー プ したバル クの有 機

修飾 シ リカマ トリクスで のパルス レーザー発振 について,長 時間 の光安定性 が報 告 さ

れて いる[6,7].

一方,色 素 ドープ球 形 シ リカ微粒子 を作製す る 目的で,数 多 くのゾル ・ゲル法が 開

発 されて きて いる[8].ゾ ル ・ゲル法 とは,ア ル コキ シシランSi(OR)、の加水分解反応 に

よって化 学的 にシ リカ を合成す る方法で,反 応途 中にゾルあるいはゲルの形態 を とる

ので この名があ る.ゾ ル ・ゲル法は常温 でのプ ロセ スで あるので,400～500Kを 越 え

ると分解 して しま う色素な どの有機分子 をシ リカ に ドー プす るの に非常 に有効な方法

で ある.し か し,こ れ までローダミ ンや クマ リンなどの レーザー色素 を ドープ した球

形 シ リカ微粒子 は得 られ ていなか った.そ の原 因の一つ として は,こ れ らレーザー色

素の多 くが比較的高 い疎水性 を持 っ ことが挙 げ られ る.球 形微粒子作製 の報告例 が多

い通 常の シ リカ は親水性が高 いので,疎 水性の高 い色素は微粒 子の外 へ と排 出されて
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図7.1フ ェ ニル トリエ トキ シ シ ラ ン(PTES)の 化 学構 造 式.

ドー プす る ことが困難で あった圖.

本章 では,マ トリクスの 出発物質 として フェニル基 を含 むアル コキ シシ ランの一つ

で ある フェニル トリエ トキシシ ラン(PTES,図7.1)を 用 いて色素 ドー プ球形微粒子 の

作製 を行 い,そ の微粒子 の レーザー発振 と,微 粒子の粒 径や内部 の均一性 とを関連 づ

けて考察 す る.マ トリクスに フェニル基 を導入す るのは,微 粒子 内部 の環境 を疎水性

の高 い もの にし,疎 水性 の比較的高 いロー ダミン等の色素 を高濃度 に ドー プす るのが

狙 いで ある.シ リカ を主体 とした微粒子 を用 いる ことで,ポ リマー をマ トリクス にし

た場合 に比べ ドー プされた色素の光 安定性 を向上させ る ことが期待 されるほか,微 粒

子 内部 の疎水性 ・親水性 の制御 によ り様 々な光活性分子種 を微粒子 内部 に ドー プす る

可能性 が拓 ける.

7.2微 粒 子の作製 と特性評価

a.ゾ ル ・ゲル法 による色 素 ドー プ有機/無 機複合 シ リカ微粒 子の作 製

PTESを 用 いた粒径03μm以 下 の球形微粒子 の作製法 は既 に報告 されて いる[10].こ

の方法 を改 良 し,レ ーザー発振 が可能 と考 えれ られ る粒径数～10μm程 度 の色素 ドー

プ有 機/無 機複 合系微粒子の作製 を行 った.そ の手順 は以下の通 りで ある.マ トリク

ス の出発物質 となる2mlのPTESに 色 素 として10～30mgの ロー ダミ ン6G(Rh6G)を

加 えた混合溶液 に,加 水 分解 を促進 させ るためpH3の 塩酸水溶液3.2mlを 加え,室 温

で24時 間撹搾 して反応 させ る.加 水分解 によ り均一で透 明なオ レンジ色の溶液 となっ
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た原料水溶液 を,濃 度2～3Mの ア ンモニ ア水 中にゆっ くりと滴下 した後 ,密 閉容器

中で6時 間撹搾 す る.こ のア ンモニア水溶液 中に分散す る球形 の微粒子 を取 り出 し,さ

らに蒸留水 中で2日 間保存す る ことで微粒子 内に残留す るアンモニ アを除去 し,目 的

とす る色素 ドー プ微粒子 が得 られ る.

b.紫 外可視吸収スペク トルおよび蛍光スペク トル

得 られ た色 素 ドー プ有 機/無 機複合 シ リカ微粒子 を,エ チ レング リコールモ ノベ ン

ジルエーテル水溶液 中 に分散 させ,紫 外 可視 吸収 スペク トル な らび に堂光 スペ ク トル

を測 定 した.エ チ レング リコール モ ノベ ンジル エーテル水溶液 を分散媒体 に用 いた の

は,屈 折率 整合 によって微粒子 による散乱がスペ ク トル に現れ るのを避 けるためで あ

る.得 られ た紫外可視 吸収スペ ク トルおよび蛍光 スペ ク トル を図72に 示す.有 機/無

智詔
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図7.2ゾ ル ・ゲル法 による ロー ダミ ン6Gド ー プ有機/無 機複合 シ リカ微

粒子 の紫外 可視 吸収スペ ク トルおよび蛍光 スペ ク トル.
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機複合微粒子 に ドー プされたRh6Gの 吸収スペ ク トルの ピー クは538nmに あ り,蛍 光

スペ ク トル の ピー クは562nmと,エ タ ノール中(吸 収 ピー ク530nm,蛍 光 ピー ク556

nm)に 比べてそれぞれ 少 し長波長側 にシ フ トして いるが,ス ペク トル形状 に大 きな変

化 は見 られ ない.

微粒子へ のRh6Gド ー プ濃度は,吸 光度 よ り0,1～0.02Mと 見積 も られ,仕 込量 に

対 しほぼ100%の 収率でRh6Gが 微粒子 内に ドー プされた ことを示 して いる.こ れ に対

し,有 機修飾 を行わ ないシ リカ微粒子 では,仕 込量 の1%以 下 しか ドー プす る ことが で

きず,フ ェニル基 を有す るPTESを 用 いた ことによ る微粒子内の疎水的環境の増加が高

濃度 な色 素 ドー プを可能 に した もの と考 え られ る.

また,538nmのRh6Gの 単量体 の吸光度 と,506nmに 吸収の肩 として現れ る二量体

の吸光度 の比か ら決定 される単 量体/二 量体 比は,同 濃度のエタ ノール溶液 中 と殆 ど

同 じで あった.二 量体 の生成 は濃度消光 の原 因とな りレーザー発振 の効率 を低下 させ

るが,有 機/無 機複合微粒子 に ドー プされたRh6Gの 二量体 の生成 は溶液 と同 レベル に

抑 え られてお り,Rh6Gの 多 くが単量体 として存在 している ことがわか った.

c.微 粒子の粒径分布および形状

得 られた有機i/無 機複 合 シ リカ微粒子の粒 径 とそ の分布 を知 るため,光 学顕微 鏡観

察 を行 った.図73に そ の顕微鏡写真 を示す.得 られた微粒子 の形状 は大 きさによ らず

球 形で あ り,粒 径分布 はお よそ1～10μmで あった.粒 径5μmを 越 える ものの数は

全体 の10%以 下 に過 ぎなか った.微 粒子 の平均粒径 と粒径分布 は,反 応溶液 をア ンモ

ニア水 溶液 中に滴下す る時の撹搾速度 に強 く依存 してお り,写 真 の微粒子 は撹 搾速度

が遅 い場合 に得 られた.撹 搾速度 が速 い場合 には粒径分布 は狭 くな り単分散 に近 くな

る一方,平 均粒 径は1μm以 下 と小さな もの しか得 られ な くなる.大 きな粒 径の微粒

子 を得 るには,遅 い撹搾速度が必要で あった.

粒径10μmク ラスの大きな微粒子を選び,さ らに倍率を上げて光学顕微鏡観察をし

たところ,微 粒子内部の不均一な構造 を示す と思われる不規則なスポンジ状の紋様が
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図7.3ゾ ル ・ゲル法 によるローダ ミン6Gド ープ有機/無 機複合 シ リカ微

粒子 の光学顕微鏡写真.
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図7.4ゾ ル ・ゲル法 による粒径約15μmの ローダ ミン6Gド ー プ有機/無

機複 合 シ リカ微粒子の断層顕微蛍光像.
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見 られた.そ こで,こ の微粒子 内部で蛍光色素が どのように分布 して いるか を調 べ る

ため,cwア ル ゴ ン レーザー を励起光源 とす る走査型共焦点蛍光顕微鏡(BioRadMRC-

1000)を 用 いて断層顕微蛍光像(図7.4)を 撮影 した ところ,色 素の分布 は均一で はな

く網 目状 に分布 してい る ことがわか った.こ れ に対 し,粒 径1μm以 下 の小 さな微粒

子か らは粒子 全体の均一な発光が見 られ た.球 形微粒子 の成長 の メカニズム につ いて

はよ くわかっていな いが,こ れ らの観 察結果 か ら,粒 径10μmク ラス の大 きな微粒 子

は小さな微粒子が隙 間を残 したまま寄 り集 まって形成 され た もので あ り,そ のため に

スポ ンジ状の 内部構造 が現 れた もの と推定 され る.

7.3レ ーザ ー発 振 光 の ス ペ ク トル

色 素 ドー プ有機/無 機i複合 シリカ微粒子 か らの発光 の測定 は,図6.1に 示 した顕 微分

光 システム とほぼ同 じものを用 いた.図6.1と 異なる点 は,励 起光 源 と して,ピ コ秒

YAGレ ーザ ーの代わ りに,ナ ノ秒YAGレ ーザー を用 いた ことで ある.こ のた め,使

用 した励起光パ ルスのパルス幅 は5nsで あ り,繰 り返 し周波数 は4Hzで ある.

図7。5に,粒 径6μm,色 素濃度0.041MのRh6Gド ープ有機/無 機 複合系 シ リカ微

粒子 か らの発光 のスペ ク トル を示す.こ のスペ ク トルは空気中でス ライ ドガ ラス上 に

分散 させ た微粒子 につ いて,そ の輪郭部分 の発光 を測定 した もので ある.図7.5の 低 い

方 の ピー クに対応す る励起光強度 は1.5mJ・cnr2・pulsσ1であ り,高 い方 の ピー ク に対 応

す る励 起光強度 は5.9mJ・crn-2・pulsσ1である.な お,図7。5の 縦軸 は発光強度 であ るが・

580nm付 近 に最大強度 を持つ ブロー ドな蛍光 スペク トルが2つ の励起光 強度で のデー

タで重な るよ うにスケール を採 って ある.低 い励起光 強度の ときは598nmに 鋭 い ピー

クが1本 見 られ るだ けで あるが,励 起光強度が高 くな ると,609nmに ももう1本 弱 い

ピー クが現 れ る.励 起光強度が増加す る と,こ れ らの ピー クの発光 強度は蛍光強度 に

比べて急激 に増加 し,微 粒子 内部 で レーザー発振が起 きて いる ことを示 してい る.こ

の微粒子 につ いて,微 粒子 の屈折率 を1.4と 仮定 して式6,1か らwhisperinggalleryモ ー

ドの同 じモー ド次数 問の波長 間隔 を計算す ると14nmと な る.こ れ は,図7.5の 発振
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図7.5ゾ ル ・ゲ ル 法 に よ る ロ ー ダ ミ ン6Gド ー プ有 機/無 機 複 合 シ リカ 微

粒 子(粒 径6μm)か らの 発 光 ス ペ ク トル.励 起 光 強 度(a)5.9mJ・

crn-2・pulse-1,(b)1.5mJ・crn-2●pulse-1.

ピー ク間の波長 間隔11nmよ りも少 し大 きめではあるが,屈 折率や粒 径の不確か さを

考え る と,ほ ぼ一致 して いると見 る ことができ る.

図7.5の レーザー発振光 のスペ ク トルで は1～2本 の縦 モー ドが見 られ るだ けで,6

～8本 のモー ドが等間隔 に並ぶRhBIPMMA微 粒子 の レーザー発振光 スペ ク トル(図

6.3)と は一見異な って見 える.し か し,第6章 で用 いたRhB/PMMA微 粒子 にお いて

も,粒 径が小 さ くなる につれて発振 しているモー ドの数が減少 し,粒 径10μm程 度 の

もので は図7.5で 見 られた ような1～2本 のモー ドのみが見 られる ことがあ る.こ の粒

径 の違 いによる発振 モー ド本数の違 いは,波 長でス ケー リングされ た微粒子 の粒 径で

あ るサイズパ ラメーター κ(κ=2πr/λ;r:微 粒子の半径,λ:微 粒子 中の波長)と 共振

モー ドのQ値 の関係 で説 明できる.Mie理 論 に基づ いた数値計算 による と,サ イ ズパ

ラメー ター κの小 さな領域 でのモー ドのQ値 は さほ ど大 き くな く,xが 増加す るにつれ

て大 きなQ値 を持 ったモー ドが現れ る ことが知 られて いる[11].即 ち,粒 径が小 さ くな
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る ことでQ値 は低下 し,同 じ レーザー利得で発振 可能 なモー ドの本数が減少す る もの

と説 明できる.こ の ことは図7.5で 励起光強度 を上 げて レーザー利得 を増加 させ る と,

2本 目の発振 モー ドが現れ ている こととも対応す る.ま た,発 振 モー ドのQ値 は,レ ー

ザ ー発振光 の波 長(λニ593nm)と 線幅(△λ=0.4nm)お よびC鐸 λ/△λの関係 式 を用 いて,

1.5×103と 見積 も られた.但 し,0,4nmの 線幅 は用 いた分光器 の分解能 と同 じで あ り,

真 の線 幅は もっ と狭 い可能性が あるため,実 際のQ値 は1.5×103以 上 と考 え られ る.

粒径 の異 なる微 粒子 につ いて も測定 を行 ったが,こ れよ り小 さな1～3μmの 粒 径

の微粒子 では図7.5と 同 じ励起光強度 では レーザ ー発振 は観測 されず,さ らに励起光 強

度 を上 げ ると微粒子そ の ものがアブ レーシ ョンによ り分解 した.こ れ は,小 さな粒径

の微粒子 は大 きな粒 径の もの に比べQ値 が低 く,発 振 に十分な レーザ ー利得 に達す る

よ りも先 に励起光 強度 がア ブ レー シ ョンの閾値 に達 したため と考え られ る.ま た,空

気 中で はな く,微 粒子 をレーザー捕捉 した状態 で水 中での観 測 も試みたが,励 起光強

度 を上 げる とレーザー発振 よ りも先 にアブ レー シ ョンによる分解が観測 され た.同 じ

色素濃度お よび粒径 のPMMA微 粒子 の場合 とは異な り,こ の有 機/無 機複合微粒子 で

は水 中で レーザー発振が観測 され なかった ことか ら,も ともと微粒子 のQ値 が 同 じ粒

径 のPMMA微 粒子 に比べ低 いのでな いか と考え られ る.そ の原因 として,10μmク

ラスの粒 径の微粒子 に見 られたスポ ンジ状 の内部構造 による光散乱の増加が考 え られ

る.今 後,粒 径の制御 とともに,内 部 が均一 な微粒子 を作製す る ことが有機/無 機複

合シ リカ微粒子 を微 小球 形共振器 として利用す る上で重要な課題 と考 え られ る.

7.4ま と め

本章 では,PTESを 出発物質 としたRh6Gド ープ球形有機/無 機i複合 シ リカ微粒子 の

ゾル ・ゲル法 による作 製 と,そ れ によって得 られた粒径6μmの 微粒子 を用いた レー

ザ ー発振 につ いて述 べた.

レーザー発振が可能な色素 ドープ微粒子を作製するためには,十 分高濃度な色素の
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担持 と,少 な くとも5μm以 上の粒径 を持つ均一な球 形微粒子 の作製 が必 要で ある.こ

の うち,前 者 は レーザー利得 の増加 に,後 者 は共振器 の損失 の低下(Q値 の向上)に

関係 して いる.有 機色 素 を高濃度 にシ リカ微粒子 に ドープさせ るため には,シ リカマ

トリクス の親水性 ・疎水性の制御が必要 とな る.今 回,フ ェニル基 を含むPTESを シ リ

カ微粒子作製 の出発物質 として微粒子 内部 の疎水性 を高め る ことによ り,比 較 的疎水

性 の高 いRh6Gと の親和性 の向上 を試み た。この結果,有 機修飾 を行わ ない シ リカ微粒

子 で は仕 込 量 の1%以 下 しか微 粒子 内 に ドー プす る ことが で きなか っ たの に対 し,

PTESを 用 い る ことで,ほ ぼ100%の 収率 で色 素 を微粒子 内に ドー プす る ことがで きた.

また,紫 外可視 吸収スペ ク トル の形状か ら,濃 度消光 の原 因 となるRh6Gの 二 量体 の生

成 はエタ ノール溶液 中 と同程度で あ り,分 子 レベル で色 素の分散が ほぼ均一 で ある こ

とが示 された.こ れ に対 し,10μmク ラスの微粒子 ではマイ ク ロメー トルか らサ ブマ

イ ク ロメー トル スケール の内部構造 が ある ことが光学顕微鏡観 察 によって わか った.

さ らに,こ の内部構造 によると考 え られ る不均一 な色 素分布 の存在 が断層顕 微蛍光像

の観察 か ら明 らか になった.

粒径6μmの 有 機/無 機複合 シ リカ微粒子 につ いて,波 長532nm,パ ル ス幅5nsの

YAGレ ーザ ーの第二 高調波 を用 いて,空 気 中にお ける微粒子 か らの発光 のスペ ク トル

の測定 を行 った ところ,蛍 光 よ りもはるか に強 い,鋭 いピー ク状 のスペ ク トル を持 つ

発光 が認め られ た.励 起光強度依存性か ら,こ の鋭 い ピー ク状 のスペ ク トル を持 つ発

光 が微粒 子か らの レーザ ー発振光 である ことが確認 され た.一 方,同 じ粒径 の微粒子

につ いて水 中で は レーザ ー発振 が観測 されなかった ことか ら,今 回得 られた有機/無

機複 合 シ リカ微粒子 はPMMA微 粒子 と比べ全体 にQ値 が低 い ことが示唆 された.Q値

の低 い原 因 として は,微 粒子 内部 に見 られた不均一な構造 による散乱 の影響 と考 え ら

れ る.

今 回 の結果 はゾル ・ゲル法で得 られ たシ リカ微粒子で初めて レーザー発振 が確 認 さ

れた ことで意義 のある もので ある.ゾ ル ・ゲル法 を用 いる ことで レーザー活性や 非線

形光 学活 性 のある様 々な色素 を安定な無機微粒子 中 に ドープす る道 が拓 ける.た だ現

状 では,シ リカ微粒子で期待 され る色 素の光安定性 の向上 を定量 的に評価す る段階 に

は至 って いない.ま た,上 述 の内部構造 によるQ値 の低下 の問題 もある.し か し今後,
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微粒子の成長プロセスとその制御因子の解明によ り,均 一な内部構造を持 った微粒子

の作製が見込まれ,多 彩な レーザー色素や三次非線形感受率の大きな分子 を ドープし

た球形微粒子ができるものと期待される.
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8総 括

本論文 では,将 来 にお いて超高速光 光スイ ッチ ング技術 を確 立す る上で の基礎 的知

見 となる ピコ秒 および フェム ト秒 の時 間領域での有機 材料 の非線形 な光応答過程 につ

いて,主 として実験 的手法 によって,材 料 を構 成す る分子 の電子状態 との関連 を調べ

た研 究 について述 べた.

幽
この中で,本 論 文の第2章 か ら第5章 まで にお いては,

(1)フェム ト秒OHD-OKE法 によって得 られ たチオフェ ンお よびそ の同族体 の超 高速三

次非線形光学応答 をFourier変 換解析 を用 いて電子成分 と核成分 に分離 し,そ れぞ れ に

つ いてヘテ ロ原子 の重原 子置換が及 ぼす影 響 について調べ た研究,

につ いて述べ,第6章 と第7章 では,

(2)マイ クロメー トルサイズの色素 ドー プ球形ポ リマー微粒子の レーザー発振 につ いて,

微粒子 内部 の色素の吸収お よび第2の 光 によって誘起 された色 素の吸収 とレーザー発

振 の高速 時間応答:性との関係,な らび に無機/有 機複合 シリカ材料 を用 いた球形微粒

子 の レーザー発振 に関す る研究,

につ いて述 べた.

第1章 では,本 論文の研 究 の背景 と目的 につ いて述 べた上で,三 次非線形光 学応 答

の研 究 の歴史 を概観 し,そ の構造 相関特性 を知 る上 でなぜ電子成分 と核成分 を分離す

る必要が あるのか を述べ,有 機 三次非線 形光 学材料 の研究 にお いて,芳 香環化合物 の

ヘテ ロ原 子 の重原子置換が三次非線形光 学応答 に及 ぼす影 響 に関する研究 の意義 を述

べた.ま た,球 形微粒子 の レーザー発振 に関す る研 究の経緯 を概観 し,微 粒子 の レー

ザー発振 の時 間応答性 の研 究の意義 を述べた.

第2章 で は,本 論文 の前半部分 におけ る主たる実験手法 であるOHD-OKE法 につい

て,そ の理論 的基礎 および具体 的手法,測 定例,問 題点 について述べ た.OHD-OKE法
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の特徴 は,(1)高 感度,(2)非 線 形感 受率 に対 して線形な応答,(3)局 所発振光 の位相 の制御

による非線 形感受率 の実部 と虚部 の独立計測,の3点 にま とめ られ る.OHD-OKE法 を

用 いて定 量的測定 を行 う上 での注意点 として は,導 入す る局所発振光の位相差 の正負

によ り得 られ るシグナル の直線性 が成立す る範 囲が異 なる こと,使 用す るセル とそ の

プ ローブ位 置 によって得 られ るOHD-OKEシ グナル強度 が異な ること,測 定 シグナル ,

に含 まれ るセルか らのシグナル の寄与 を考慮す る必要が ある ことを指摘 し,い くつか

の測定例 を示 した.

第3章 では,複 素Fourier変 換 を用 いてOHD-OKE応 答 を電子成分 と核成分 に分離 す

る手法 を導き,得 られた電子成分か ら第二超分極率が決定で きる ことを示 した.こ の

手法 で得 られた フラ ン,チ オ フェ ン,セ レノフェンの3つ のチオ フェン同族体 の第二

超分極率 は,ヘ テ ロ原子が0か らS,Seと 重原子置換 され るにつれ,1.6倍,2.2倍 と

増加す るこ とが見 出され た.こ の重原子置換 による第二超分極率 の増大 には,重 原子

置換す る ことによ る基 底状態 と最低励起状態 の間のエネルギーギャ ップの低下 が大 き

く寄与 して いる ことを示 した.加 えて,チ オ フェン同族体の芳香属性の議論 を参考 に,

分子全体 に非局在化 して いる π電子 系よ りも,ヘ テ ロ原子 に局在化 した電子 系の寄 与

が重原子 置換 による第二超分極率 の増大 に寄与 して いる との考 えを示 した.ま た,aわ

fηf亡ゴo分子軌道 法 による理論計算 によって も第二超分極率 を求め,実 験値 と比較 した.

分子軌道 計算 は,電 子相 関 を考慮 しないHartree-Fockレ ベルで行 い,有 限場法 で第二超

分極 率の各 テ ンソル成分 を求めた.得 られ た各テ ンソル成分 の計算値 の方向平均 は,

OHD-OKE法 で得 られ た第二超分極率の実験値 に比べやや小 さい ものの,両 者 は比較 的

よ く一致 した.実 験値 と計算値 の差 につ いては,(1)電 子相関,(2)波 長分散,(3)第 二超 分

極率 への振動 の寄与,の3つ が主 に考 え られる ことを指摘 した.ま た,分 子 の対称軸

方 向 を含 むテ ンソル成分 が重原子置換 に伴 い大 き く増加す るのに対 し,分 子面 内 にあ

り対称軸 に直交す る方 向 を含 む成分 には殆 ど変化が ない ことか ら,実 験か ら得 られた

考察 と同様,第 二超分極率 の重原子置換 による増加は非局在化 して いる π電子 系よ り

も,ヘ テ ロ原 子 に局在化 している電子 系に起 因 して いる と結論づ け られた.

第4章 では,チ オフェンとその同族体の三次非線形光学応答に含まれる核成分のダ

イナミクスを,時 間領域および周波数領域の両方で解析 し,そ の重原子置換による効
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果 を調 べた.時 間領域では,数 ピコ秒 にわ たるOHD-OKEシ グナル の長 い減衰成分 を

配 向緩和 によ るもの と帰属 し,そ の寿命が重原子置換 に伴 い最大3倍 まで長 くな るこ

とを見 出 した.測 定で得 られ た配 向緩和時 間 と粘度 の問には,流 体 力学 的な取 り扱 い

によるSEDモ デル によって予言 され る良い相 関が得 られ た.一 方,周 波数領域 にお い

て解析 したサ ブ ピコ秒のダイナ ミクスは,巨 視 的物理量で ある粘度 とは相 関 を示 さず,

分子揺動 と衝 突誘起効果が主 に近接分子 によ り形成 され るポテ ンシャルで表 され る微

視 的環 境 に支配 されて いる ことが示 唆 された.特 に,チ オ フェン分子 は,他 の2つ の

同族体 に比べて,比 較 的緩や かなポテ ンシャル勾配持 ち,そ の勾配 の不均一性 も大 き

い と考 え られ る ことが示 された.ま た,分 子 間ダイ ナミクス と分子 間相互作 用エネル

ギーの関係 を明 らかにす るため,aわ1η」亡∫o分子軌道計算 と文献値 を用 いて見積 もった分

子 間相互作用エ ネルギー と,分 子 間ダイナ ミクスの フィ ッティ ングパ ラメータ との相

関 を調べた.し か し,両 者 の間 に有 意な相関は見 出されなかった.さ らに,FT-OHD-

OKEス ペ ク トル と,低 周波数 ラマ ンスペ ク トルの同一性お よび相互 の信頼性 を確か め

るため,同 じ同族体 について低周波数 ラマ ンスペク トルの測 定 を行 い,両 者 を比較 し

た.そ の結果,ご く低周波数側 を除 き,両 者は よ く一致す ることが確認 され た.

第5章 で はチオ フェ ンの三次非線形光学応答 に含 まれ る核成分 のダイナ ミクスが微

視的な環境変化 によ りどのよ うに影響 を受 けるかをチオフェン/四 塩化炭素 の2成 分

溶液 に関 して調 べた.こ の系 にお いて得 られた配向緩和時間は,チ オ フェ ン濃度 の減

少 に伴 って単調 に変化す るので はな く,チ オ フェン濃度70mol%で 極大 値 を持 った.一一

方,紫 外 可視吸収 の測定か ら,や は りチオフェン濃度70mo1%で 混 合 によ り新 たに発

生 した吸収帯 の吸光 度が極大値 を持つ ことがわか り,チ オ フェ ンー四塩化炭素 間の電荷

移動錯体 の形成が回転緩和時 間に影響 を与 えて いる ことが明 らか にな った.

第6章 では,共 振器 と結合 して非線形性 を発現 す るマイ クロメー トルサイ ズの色

素 ドー プ球 形微 粒子 の レーザー発振 につ いて述べた.ロ ーダ ミンBド ー プPMMA微 粒

子 の レーザ ー発 振 を確認 し,そ の発振の時間特性 を調べた.そ の結果,少 な くとも40

ps程 度 の短 い レーザー発振 が可能 である ことが実験 的に初 めて示 され た.ま た発振 ダ

イ ナ ミクスの色素濃度依存性や発振波長依存性 か ら,短 いパルス を得 るためには高い

色 素濃度 が必要で あ り,そ れ は誘導放 出の高速化 によって発振 の立 ち上が りが短 くな
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るとともに,色 素の再 吸収 によ る共振器 の損 失の増加 によ って減 衰 も短 くな る,と い

うメカニズム に基 づいて いる ことが明 らか にな った.こ の結果か ら微粒子 内部 の吸収

を光 で制御す る ことによ りレーザー発振 を光 で制御す る可能性が示唆 された.そ こで,

新 たに過渡 吸収色素 を ドープ し,弱 い光照射で微粒子 内部 に過渡吸収 を誘起 した と こ

ろ,微 粒子 の レーザー発振が効率 よ く抑制 され る ことが実験的 に初 めて示 された.ま

た,そ の発振光強度 の相 対減少量が,過 渡吸収の吸光度 と近似 的 に比例関係 にあ る こ

とを明 らか に した.さ らに,レ ーザー発振光 の1パ ルスの継続 中 に過 渡吸収 を誘起 さ

せ る ことで,光 によって微粒子 の レーザ ー発振光 のパル ス幅 を制御す る ことに も成功

した.

第7章 では,有 機修飾 したシ ランを出発物質 とし左ゾル ・ゲル法 による ローダ ミン

6Gド ー プ有機/無 機複合微粒子 の作製 を行 い,シ リカ を媒質 とした微粒子 で初 めて

レーザー発振 を確 認 した.ゾ ル ・ゲル法 を用いる ことで様々な レーザー活性 のある色

素や 非線 形光 学応答 の大 きな分子 を安定な シリカ微粒子 中に ドー プす る可能性が拓 け

た.し か し,レ ーザー発振可能 な5μm以 上 の大 きな微粒子で は,微 粒子内部 に不均

一 な構造 が見 られ
,現 状で はPMMA微 粒子 と比べて散乱が大 き く,Q値 は さほ ど高 く

な い との問題 点が 明 らか にな った.

今後の課題

超 高速光 一光 スイ ッチ ングを実現す るた めには,高 速な非線形光応答 に関与す る

種 々の物理過程 と,そ れ を支配す る物質 の構造 な らびに電子状態 を明 らか にして い く

ことが必 要で ある.

高速で大きな三次非線形光学応答を持つ材料の開発において,材 料の構造からその

三次非線形光学応答を完全に予測すること,即 ち構造 一特性相関の確立が望まれてい

る.そ のためには本論文で繰 り返 し述べたように高速三次非線形応答 をその起源毎 に

分 け,そ れぞれ について詳細かつ基礎的な研究の積み重ねが必要である.特 に,三 次

非線形光学応答の電子成分に相当する第二超分極率については,摂 動論か ら予測され

るエネルギーギャップや遷移双極子モーメン ト,そ して緩和速度の諸量 との関係付け
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を通 して数多 くあ る量子過程 のうち,ど れ が最 も寄与 して いるか を明 らか に してい く

ことが大 切で ある.こ れ につ いて の実験的 アプローチ はポ リジアセチ レンな どの比較

的単純 な共 役系高分子 についてはあ る程度 の進展 が見 られ るが,全 体 としては,ま だ

緒 につ いたばか りで ある.本 論文 にお ける研 究 によって,重 原子 置換が第二超分極率

の増加 に有効 で ある ことわか ったが,高 分子 における重原子置換 が第二超 分極率 に与

え る影 響や,0,S,Seと いったカル コゲ ン元 素系以外 の多種 の元 素の導入 によ りどのよ

うな メカニズム で第二超 分極率が影 響 を受 けるかな どが今後 の課題 と言 える.こ れ ら

の研究 の蓄積 によ り,近 い将来,第 二超 分極率 に関す る構造 一特性相関が確立 され るも

の と期待 され る.」

高速三次 非線 形応答 の核成分 のダイ ナ ミクスにつ いて は,半 導体な どの固体系で は

コ ヒー レン トフォノン として活発 な研究が進行 中で あ り,今 回のチオ フェ ンの よ うな

液体 系 につ いて も非常 に関心が集 まって いる分野で ある.し か しこれまで述べて きた

よ うに,特 に液体 系では分散力や四重極子一四重極子相互作用 な ど微視 的な分子間相互

作 用 とそ の応答 との関係 につ いて,ま だ多 くの問題 を残 して いる.こ の関係 を明 らか

にす る には分子動力学 シミュ レー ションや五次非線形光学分光 の研究 による液体 の微

視 的および メゾス コ ピックな構造 ・ダイ ナミクス の解明が必要で あ り,そ の成果 が超

高速三次 非線 形光 学応答 の解 明に役立 つ もの と思われ る.

微粒子のレーザー発振については,微 粒子がマイクロメーターサイズであるため高

速なフィー ドバ ックにより,ピ コ秒レーザー発振が可能であることを本論文 において

示した.こ の特性を活かすことで,微 粒子 を高速デバイスとして用いることが可能に

なると考え られる.微 粒子内部では共振によって光強度が増 し,低 い閾値で種々の非

線形効果が起 こることが知 られている.ま た,微 粒子内部に高速非線形光学応答の大

きな分子 を導入することで,高 速性,低 閾値を活かした光双安定デバイスが可能 にな

ると考えられる.光 双安定現象が起きるためには,非 線形光学材料の時間応答特性が

重要な因子の一つであり,三 次非線形光学応答の高速な動的応答特性 に対する理解が

微粒子光双安定デバイスの実現に必要 となって くる.本 論文の研究 によって得 られた

知見 はこのような新 しい光デバイスの開発の礎 になるものと考えてお り,超高速光 光

スイッチングの実現に向けてこの分野の今後の進展が期待される.
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