
2国体超短ノfルス光源の開発

章一一一第

超高速近赤外分光装置の製作

68 



3超高速近赤外分光装置の製作

3.1 序

3.1.1 赤外域超短パルス

化学反応における過渡的中間状態の特定や反応経路の解明、光励起状態の位

相緩和や分布数緩和、光異性化や光構造転移など非常に短い時間内に起こる現

象の追跡lこは、時間分解測定が欠かせない。特にCls-trans転移などの構造変化

を伴う反応は、いわゆる指紋領域と呼ばれる中赤外 (25-30μm) から遠赤外

(30μm-)領犠での振動/回転スベクトノレの変化としで情報を得ることができ

る。これらは時間分解ラマン分光法などにより研究されてきた[IJ。一方近赤

外領域(08-2.5μm)には電子遷移も含まれ、励起状態問の誘導遷移なと会励起状

態の電子構造に関する重要な情報も得られる。次立で議論する一次元共役高分

子においても、光励起状態が空間的に局在化し、その結果エネノレギー禁制幣内

に新たな誘導遷移を生じる。その光励起状態の生成過程、緩和過程の解明には、

近赤外域での時間分解測定が欠かせない。にもかかわらず現在までのサブピコ

秒、フェムト秒分光が主として可視域を中心lこ行われてきたのは、短パノレス

レーザーの波長を大きく変えることが極めて困難であり、それをもとに発生で

きる検索光波長領域が限られているためである。

定常的な赤外光源としてはタングステンランプやグローバ (SiC) などの

輯射光源が通常利用されるが、赤外域サブピコ秒パノレスを得るとなると話はそ

れほど容易でない。目的とする波長領域の赤外短パノレス光をし、かに発生させ、

いかに検出するかがここでE命ずる超高速赤外分光のかなめと言える。既に2.1節

で述べた通り、近赤外域で発振する国体レーザー媒質がいくつか見い出されて

いるが、いずれも波長域0.7-1.6μmに限られている。しかも各々の発振波長領

域はレーザ としては以前に比べ格段に広くなったとは言え、それだけで分光

に要する波長領威を全てカバーできるとはとても言えない。近赤外域に利得を

持つレーザ一色素も存在するが、光化学的な安定性に劣るばかりか、適当な可

飽和色素の組合せがないため短パルス化は難しい。その他、色中心レーザー[2，

3Jやファイバーレーザー [4，5Jなど赤外域でのサブピコ秒パルス光源もあるが、
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波長可変領域という点でやはり満足で、きなし、。従ってモード同期レーザ の発

援波長を掃引しながらの測定lこは無理があると言わざるを得ない。

そこでモード同期レーザーからの短ノ勺レス光をもとに、非線形波長変換によ

る赤外光の発生が重要となってくる。その候補としては、二次非線形過程の一

種である光パラメトリック混合[6Jや、三次非線形過程の中でも自己位相変調

による広帯域光(し、わゆるフェムト秒白色光)発生[7Jや誘導ラマン散乱を挙

』ずることがで、きる。

3.1.2 光パラメトリック過程

光パラメトリック過程とは、空間反転対称性を欠き従って二次非線形分極を

有する光学結晶中で、光子エネノレギ が大きい11闘にポンプ光(ω'P'kp)、シグナル

光(ωs'ks)、アイドラ一光(ωρ k)と呼ばれる三光波が結合し、相互に増幅する過

程をさす。光パラメトリック利得は、エネノレギ 保存則および位相整合条件

(l) p = OJs + Cuj (3ー1)

kp=k，+ki (3-2) 

が同時に満たされるとき、指向性をもってあらわれる。三光波のベクトノレ和で

ある電場ベクトノレE=Ep+ Es+ Ejから生じる二次非線形分極

p~ = i2) 孟孟 (3 -3) 

の中に含まれる9つの周波数成分のうち、 ωs+町、 ωp ωt、ωIp-(!)sは式3-1の関係

からそれぞれ旬、 ωs、ωtに等しいため、この非線形分極から旬、円、 ωtの光波

成分が励振されるわけである。励振された光波がコヒーレントに強め合いなが

ら伝矯する条件が、式3・2の位相整合条件である。

光パラメ トリック過程には増幅形態によりいくつかの現象がある。例えば①

強いポンプ光のもと、弱いシグナノレ光とアイドラ一光が励振され増幅を受ける

光パラメトリック増幅(opticalparametric amplification， OPA)、②同じく強し、ポン
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3超高速近赤外分光装置の製作

プ光のもと、真空場のモード揺らぎからシグナノレ光やアイドラー光が励起され

生じる光パラメトリック発生(opticalparametric generation， OPG)、③シグナノレ光

またはアイドラ一光(場合によってはその両方)に対して共振器を組み、 E帰

還をかけることで発振作用を得る光パラメトリック発振器(opticalparametric 

oscil1ator， OPO)などが挙げられる。いずれの猶幅形態においても、ポンプ光か

らより低エネノレギー(長波長)のシグナノレ光とアイドラ一光を新たに得ること

ができる。量子力学的な観点では、ポンプ光子(ω)一個が消滅して、シグナノレp 

光子(ωs)とアイドラ一光子(ω;l埼玉一個ずつ生成することになり 、このパラメト

リック過程が光子を切り分けるとし、う意味でphotonkr甘feと呼ばれる所以である。

パラメトリック過程の特徴として、非共鳴過程であるから利得が即時応答す

ること、利得に指向性があること、そして波長可変域は位相整合条件と結品の

透過域によってのみ決まり、極めて広いことなどが挙げられる。 これらは実励

起後の蛍光利得を用いるレ ザ 媒質とは本質的に異なる。下表3-1に代表的な

非線形光学結晶とその透過波長域、 OPO位相整合域などをまとめた。

結品 対称性 透過領域 二次非線形定数 OPO位相整合主主

~ (Edv) ~ 
KH2P04 42m 0.20-1.5 d36 = 1.0 0.52-1.5 

LiNb03 3m 0.40-5.0 dl5 = 13 0.80-5.0 

LiI03 6 0.30-5.5 dl5 = 13.2 0.57-5.5 

KTiOP04 mrn2 0.35-4.4 d33 = 13.7 0.56-4.4 

日-BaB204 3m 0.19-2.5 d22 = 1.6 0.41-2.5 

LB305 mrn2 0.16-2.6 d32 = 1.16 0.42-2.5 

表3-1 主な非線形光学結晶の透過桜、非線形定数、 OPα立相整合域.位相整合域
の短波長側は、励起波長によって若干異なる場合がある.

光パラメトリック過程に関する実験的、理論的研究は1960-70年代にかけて

精力的に行われた。 LiNb03を用いた温度同調によるOPOの発援に初めて成功し

たのは1965年である [8]。しかし当時は、 短パノレスはもちろん安定な高出力光
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源がなかったために、 OPOやOPG/OPAは非常に不安定で実用光源として用いら

れるには及ばなかった。二次非線形過程を利用するために、何よりも尖頭出力

の高い光源が必要で・あった。ところが第二章で述べた通り、最近になって安定

で高出力のフェムト秒パルスが固体レーザーから比較的容易に得られるように

なり、光パラメトリック過程は広帯域波長可変のコヒーレント光源として再び

重要視され始めた。特にフェムト秒同期励起OPOやその第二高調波は、最近見

い出された固体利得媒質でもカバーできない波長域1.0-1.2μm、0.5-0.6μmに

おいて、波長可変なフェムト秒パルスを発生可能であり(図2-2)、その存在意義

は極めて大きい。

この問、パラメ トリック過程を用いた赤外短パルス光発生への先駆的な研究

例としては、 KaiserらがNdガラスレーザーからの6psパルスで励起を行い、

LiNb03の角度同調OPGにより波長1.4-4.0μmを発生した例が挙げられる [9]。

そのパラメトリック蛍光は更にOPAにより増幅され、パルス幅はフーリエ限界

の3.5psと報告されている [10]。同じくOPG/OPA法により、 Ag3AsS3結晶から1.2

-6.2μm[II)、AgGaS2結晶から1.2-10μm[12)が得られ、 パノレス幅はいずれも約

8psであった。

CPM色素レーザーの出現により安定したフェム ト秒パノレスが得られるように

なった 1980年後半以降は、増幅したフェム ト秒パルスをポンプ光とする

OPG/OPA法が試みられ、サブピコ秒パルスの発生が数多く 報告されている[13 

14]。またその増幅したフェム ト秒パルス光(ω'p)の一部で、進行波型色素セノレを

励起してシグナノレ光(ωs)を発生させておき、OPAにより両者の差周波に相当す

るアイドラ 一光 (ωj-ω'p ωs)を励振する 、いわゆる差周波発生 (difference

frequency generation， DFG)により、波長5μm、パノレス幅400fs[15)や、波長域4-

18μm、パノレス幅1ps[16)の実験例が報告されている。差周波光を用いた分光実験

では、 波長5μm付近にあるCOの伸縮振動の過渡スベク トノレを測定した例が挙げ

られる。また、 試料を透過した赤外光を別の非線形結晶中で可視光と混ぜ、そ

の和周波光を光電子増倍管などで感度良く検出した報告例もある[17，18]。
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3超高速近赤外分光装置の製作

一方OPOによる赤外短パルス発生では、共振器の直接出力として優れたビー

ムパターンのシグナノレ光またはアイドラ一光が得られる利点がある。特に短パ

ノレスによる励起では、その高い尖頚強度のため効率良くパラメトリック過程が

起こる。しかし上述の通りパラメトリック利得lこ寿命がないため、定状的な発

援にいたるにはポンプ光のパルス間隔とOPOの共振器長を厳密に一致させ、同

期励起を実現しなければならない。従ってポンプ光源として、高出力、高繰り

返しの短パノレス光源が必要となる。このような厳しい条件にもかかわらず、

CPM色素レーザーの共振器内に非線形結晶KTiOP04(KTP)を挿入したフェムト

秒間期励起OPOから0.84μm、105fsパルスを発生した例[19Jや、 Qスイッチモー

ド同期Ndガラスレーザーによる同期励起OPOから、 1.08μmで最短65fs[20]が報

告されている。その後、モード同期チタンサファイアレーザーによるフェムト

秒同期励起OPOは各種の非線形結品で試みられ、その発展はめざましいものが

ある。 KTP [21-23J、 KTiOAs04 (KTA) [24J、 CsTiOAs04 (CT A) [25J、

RbTiOAs0
4 
(RTA) [26Jなどの結晶を用いて、 1.1-1.5μm帯域で100fs以下のパル

スが高繰り返し(-80MHz)で得られている。フェムト秒OPOの共振器出力を

使って、 Ge結晶[27Jやa-Si65:Ge35:H薄膜[28Jの近赤外域における過渡吸収変化

も高感度に測定されている。

3.1.3 フェムト秒白色光発生

三次非線形過程を用いた波長変換では、自己位相変調 (se!fphase modulation， 

SPM)による白色光の発生や、誘導ラマン散乱過程が挙げられる。短ノ号ルス光

が凝縮媒質やガス中を通過する際、その高い尖頭強度によりパノレス波形に追随

した屈折率変化を引き起こ し、その屈折率変化は逆に伝播する光自身の位相、

振幅、周波数を変化させる。これが自己位相変調である。位相の変化は、パル

スの包絡線に沿って瞬時周波数を掃引することになり、広椿域光が発生される

わけである。通常、自己位相変調とともに非縮退四光子パラメトリック発生も

起こり、両者は競合したり、互いに結合したりする。特に入射光により媒質の
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特定の振動モードがコヒーレントに励起される場合、誘導ラマン散乱として、

基本波光子エネルギーからストークス側、反ストークス側へ振動エネノレギーず

つ隔たった散乱光が得られる [29J。
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図3-1 自己位相変調により発生したフェムト秒白色光のスペクトノレー中心波長0.8問、
パノレス幅160f5、パノレスエネノレギー約0.2mJの光ノ勺レスを水または四塩化炭素中(光路長
IOrrun}にj=8仇町nのレンズで集光した。波長1.05凶n以下は水を、それ以上の波長領壊
は四越正化炭素を用いて測定し、両者を接続して表示しである。波長0.62仰に見られる
構造は、水のOH伸縮援動によるラ 7 ン散乱であり、 0.94凶nlこ見られる凹みは水自身の

吸収によるものである。1.3凶n以上では吸収が強いため、水は使えないョ白色光のスベ

クトノレは0.3凶nの近紫外から1.6凶nの近赤外域まで広がっている。

自己位相変調による白色光発生は、古くは1970年に530nm、8psパルスを用い

て試され、可視域をカバーする6000cm-1のバンド幅を得ている [30J。より短パ

ルスによる例では、 CPM色素レーザーの出力光(620nm，100f5)を用いて、近紫

外から近赤外に達する 10000cm-1のバンド幅が報告されている [31J。自己位相変

調は媒質の屈折率変化が急激に起こるほど顕著になるため、短パ/レスを用いる

ほど有効に引き起こすことができる。しかも本質的にパノレス幅を拡げる過程で

はないため、この白色光を検索光に用いた可視域でのフェムト秒時間分解分光
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の例はこれまでにも多くある。図3田lに増幅したフェムト秒ノミノレスを水または四

塩化炭素中に集光して発生させたフェムト秒白色光の全スペクトノレを示す。基

本波 (08~m) の波長に鋭いピークを持ち、そこから遠ざかるにつれて急速に強

度は減少する。この白色光でカバーするのは0.3-1.6μmの波長領域である。

以上、二次および三次非線形過程を用いた波長変換により、赤外短パノレス発

生法を概観したが、いずれも一長一短がある。 OPOでは優れたビームパターン

と指向性を持つ赤外光が直接得られる反面、共振器鏡の帯域で波長可変幅が0.3

μm程度に制限されたり、発振波長を変化させる毎に共振器の再調整が必要とな

るなどの欠点を持つ。特に分光実験で用いる場合、できるだけ広い波長範囲に

わたって容易に波長可変であることが望まれるため、この点OPG/OPAの方が有

利である。 OPG/OPA法における不安定性は主にOPG過程にあり、それは真空場

の揺らぎを励起し大幅に増幅することに起因する。このため、ある程度の強度

を持つシグナノレ光を用意し、そのOPAまたはDFGにより赤外光を発生する方が

安定性の点、でより有利と考えられる。

本章ではこの考察にもとづき、フェムト秒白色光でシードした差周波発生に

よる、広帯威の近赤外超短光パルス発生法の開発と、それを利用したポンプ ・

プロ ブ分光系の製作についてまとめる。特に白色光のチャープ特性が平坦で

ある波長領域を利用することにより、スベクトノレ幅が1300cm-1にも達する広帯

域光の発生に成功した。角度同調による波長可変領域1.6-3.0μmにわたって、

多チャンネノレ検出と組み合わせて近赤外域での過渡スベクトル形状を初めて検

出可能とした点を強調したい。

3.2 光ノξラメトリック混合による広帯域近赤外パルスの発生

3.2.1 光学系の構成

差周波光発生のための光学系の構成を図3-2に示す。光源、は第二章で記述した
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チタンサファイア再生増幅器ーを用いてチャープパルス楢幅した1kHzのパルス列

であり、このときの性能は中心波長800nrn、パノレスエネノレギー0.26mJ パノレス

幅220f5であった。まず半透鏡により基本波を二つに分け、一方をエチレングリ

コールを循環させたガラスセル(厚さ4mm) 中に焦点距敵j=400mmのレンズで

比較的ゆるく集光し、自己位相変調によりフェムト秒白色光を発生させる。白

色光は図3-1に示す通り、可視全域及び近赤外(-1.6μm) に渡る広いスペクト

ノレ成分を含む。このため色収差を生じないように、曲率半径r=120mmの凹面鏡

で白色光を平行化した。基本波の残りはν2板により水平偏光から垂直偏光に変

え、可変遅延路を通した後、二色(dichroic)反射鏡により白色光と同軸に重ねる。

二色反射鏡は誘電体多層膜コーティングが施され、波長0.8μmのS偏光を反射し、

0.9 -1.6μmのp偏光は透過する設計になっている。

Compressed Pulse 

M2 

図3-2 光パラメトリック混合による差周波光発生のための光学系。 M，凹
面鏡 Cr=I抑制、M，.M，平面鏡、 L，-L，レンズ、町半透鏡、 HW:A 
12板、 VD可変遅延路、 SPM 白色光発生セノレ、 DM二色反射鏡、 X:KTP 
結晶、 Fフィノレター、 MC分光器、 PbS:PbS赤外検出器。

差周波光発生に用いた非線形結品はKTiOP04 (KTP)の単結品である。結晶

の大きさは7x7xO.5mm3で、あり、中=900、日 =38.80の向きにカットしである。結

晶のyz面内で角度白を変えながらタイプE位相整合を行った。結晶内部において、

ポンプ光(λ=0.8μm)は縦偏光の常光線として、シグナノレ光である白色光(λ=
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0.9 -16um)は横偏光の異常光線として伝播する。両ノ勺レスの時間的重なりは可

変遅延路により調整する。 両パルスはレンズ(L2)で同軸状に結品中に集光さ

れ、発生したアイドラ一光はCaF2レンズ(L3)で再び平行光と した。通常のBK7

やsi1icaガラスでは3μm以上の光が透過せず、しかも2.1、2.7μm付近に大きな構

造があるため使用できない。 CaF2ガラスは8μmまで平坦な透過特性をもち、潮

解性もないため近赤外域には適した材質である。結品を透過してきたポンプ光

とシグナノレ光の残りをフィノレターでカットしたのち、焦点距離120mmの分光器

(Ritsu， MC-12N)とPbS赤外検出器(HamamatsuPhotonics， P3984)の組み合わせに

よりアイドラ一光のスベクトルを調べた。

3.2.2 角度同調特性

まずフェム卜秒白色光のチャープ特性を測定し、その結果を図3-3に示す。

チャープ特性は、白色光と基本波との相互相関を厚さImmの非線形結品KH2P04

(KDP) を用いて測定し、相関が最大になる遅延時間を白色光の各波長に対し

てプロットしたものである。白色光の波長成分は、発生した和周波光を分光す

ることにより掃引した。自己位相変調、すなわちパルス自身の波形に追随した

高速な屈折率変化によりスベクトノレ帯域が広がった結果発生する白色光は、そ

の発生過程において、パルス前端部分で、は瞬時周波数の赤方変移、パルス後端

部分では青方変移が起こる。さらにレンズ、セノレ、ガラス基板などの光学素子

を通過する問にも、その屈折率分散によりチャープ特性が変化する。図3-3から

明らかなように、白色光のうち1.1-1.5μmのスペクトノレ成分はチャープ特性が

平坦であり、群速度分散が無視できる。これは、ガラス媒質のもつ群速度分散

が一般的にこの波長領域で極小となるためと考えられる。実際、本実験で使用

したBK7ガラスは1.34μmで、シリカ (si1ica)ガラスは1.27μmで、それぞれ群速度分

散が完全に消える。

3.2光ノ〈ラメトリック混合による広帯域近赤外ノぐノレスの発生
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図3-3 7ヱムト秒白色光の近赤外領域のチャープ特性。基本波との
相互相関測定から求めた。

白色光のうち、上記スペクトノレ成分11 -1.5μmはすべて同時に伝播するため、

図3-2においてポンプ光とシグナル光(白色光)問の光路長を一度調節すれば常に

結晶中での時間的重なりが保たれ、広い波長領域にわたる差周波混合が可能と

なる。従って発生するアイドラ一光のバンド幅は位相整合条件のみで制限され

る。チャープ特性が急激になる入く lμmでは、この状況は起こり得ない。発生

するアイドラ一光の中心波長は、結晶をそのx軸の周りに回転し、位相整合条件

を変化させることで向調可能である。白色光成分1.1-1.5μmfこ対応するアイド

ラ一光の波長域は2.93-1.71μmでーある。図3-4には角度同調によりアイドラ一光

のスペクトルが変化する様子を示す。



3.2光パラメトリック混合による広帯域近赤外ノ号ノレスの発生3超高速近赤外分光装置の製作

あることを考慮すれば、実験結果と理論曲線はよく一致している と思われる。

アイドラ一波長2.7μm以上で1土使用したPbS赤外検出器の感度が急激に落ち、ア

イドラ一光の正しいスベクトルを測定できなかったため、計算値からのずれが

生じている。

アイドラ一光のパルスエネノレギーは、 KTP結晶中でのポンプ光とシグナル(白

色)光の空間的重なりに大きく依存する。今の配置では両パルスを同じレンス

L2で集光しているために、色収差が変換効率を下げる要因となる。また白色光
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図3-4 KTP結晶の(外部)角 (φ)を変えながら測定した差周波光のス
ベクトノレ。波長2.7間 以上でI:i:PbS赤外検出器の感度が落ちるため、

正しいスベクトノレ形状が担~れなかった。
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ポンプ光波長λp=0.8μmとシグナノレ光波長入=118 -1.54μmとの差周波光角度

同調の結果を図3-5に示す。同図中の実線は、 KTP結品の屈折率(nx'ny， 
nz)分散

1.6 

図3-5 ポンプ光(人=0.8凹n) とシグナノレ光 (λ，)との聞のパラメ
トリック差周波光発生の角度間関特性。 ・は実験{直を、実線はセノレマ

イヤーの式を用いた計算{直を表す。発生するアイドラ一光の波長は上

側の目盛りで示した。破線はアイドラー光に対するKTP結晶の透過限

界波長である。
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をセノレマイヤーの式[32]: 

、 0.03807 、
n' = 30129+ーァ一一一一一一一0.01664λ4
品

λ
，
-0.04283 

勺 0.04106 . . ._ _.， 
n.~ = 3.0333 +ーァ一一一一一一0.01695λ4yλ， -0.04946 

ラ 0.05305 、
n:=3.3209+ーァ一一一一一一一0.01763λ4
6λ， -0.05960 

(3-4) 

から求め(波長λの単位はμm)、それにもとづいて計算した問調曲線である。{立

相整合角白は、図3-6fこ示すようにポンプ光の波動ベクトノレが結晶のZ軸とのな

81 

す角度である。アイドラ一光の幅広いスペクトルによるピーク波長の唆味さが

80 
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状をしている。
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図3-6 差周波光発生におげるポンプ光(AF)、シグナノレ光(りおよびアイド
ラ一光(k)の波動八クトノレの関係。 αは結晶内、 si立結品外でのシグナノレ光の
最大集光角を表す。非同軸位相投合はkとk，のなす角ηで特徴付けられ、位相

p 

整合条件kp= ks + k，を満たす。集光角α以内の任意のシグナル光成分に対して、
あるηをもっ非同軸位相整合が可能である。白fj:KTP結晶のZ軸とらのなす角

であり、角度同調は結品をX軸の回りに回転して行なう。
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3.2.3 スベクトノレ幅の広帯主主化

中心波長2.4μmのときのアイドラ一光のスベクトノレを、シグナノレ光の集光角α

を二通りに変えて測定した結果を図3-7に示す。シグナル光の集光角αとは、図

3-61こ示す通り、結晶内部におけるポンプ光の波動ベクトルから測ったシグナル

光の最大入射角で、

図3-7 二つの異なる集光角(a)α=4.5'、 (b)α=3.6。における、中心波長
2.4μnでのアイドラー光のスベクトノレ。細線1'1測定デー夕、太線は計算結

果を示す。
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(3 -5) 

上述の通りシグナノレ光のチャープ特性の平坦な波長領域を利用したこの差周

波光発生では、アイドラ一光のスベクトル幅は位相整合条件で嗣l限されるが、

図3-7に示したスベクトル幅は基本波のそれと比べて極めて広い。このため同軸

(collinear)に加えて非同軸(noncollinear)位相整合も、アイドラ一光のスペクトル

幅の拡大に大きく寄与していると考えられる。実際α=4.50のとき平行化したア

イドラ一光を直径5nu百のアイリスで一部ブロックすると、アイドラ一光のバン

ド幅は420nmから340nmに減少する。従って非同軸位相整合の結果、大きな角度

分散をもって広帯域差周波光が発生していると考えられる。

中心波長2.4μmのアイドラ一光のスベクトノレ幅を、集光角αを変えながら測定

した結果を図3-8に示す。この測定はレンズ」の焦点距離を変えながら行なった。

同図から分かるように、集光角αを大きくするにつれてアイドラ一光のスペク

トノレ幅が広くなっており、非同軸位相整合過程が重要な役割を担っていること

で定める。ここで日は結晶外部での集光角、 fは結晶への集光レンズ、L2の焦点、距

離、 wは集光前のシグナル光のビーム半径であり典型的には約7mmである。 nは

KTP結晶の屈折率であり、第一式において結晶表面での屈折を考慮‘している。

集光前のポンプ光のビーム半径は約1.5mmで‘あり、ポンプ光の集光角はシグナ

ル光に対して小さいものとしてここでは無視する。図3-7から集光角α=4.50の

条件下では、アイドラ一光は約700nm(1300cm-1)の波長領域をカバーし、その

半値全幅は420nmに達している。 (a)、(b)の両スベクトノレとも上部が平坦な形
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がここでも分かる。ただし小さい集光角のときは、長めの焦点、距離を持つレン

ズを使うため結晶中でのビームが大きく、また色収差によるポンプ光とシグナ

ノレ光の焦点位置の違いもあって、アイドラ一光強度が弱くなる分スペクトノレ幅

に対する誤差もやや大きくなった。

非線形光学定数dを用いて、
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で与えられる。周波数ωs-叫 +d，町、集光角η~η +dη内に含まれるシグナル光

強度をdPs= Ps(ωS)dlωs・2πηdηと書くと、式3-1，3-6から

〆'ーヘ

週150
h 
、_./

，..c 
壱 100
主
てコ
@ 50 
∞ 

dP; = 2 Jrf'，KL' Jpsinc' (d.kL 12)判例ω(3-8) 

が得られる。 Pへ'，(ωωs)=P凡'iω町'p-ω 

A品k=kちp-k久s-kiを同軸位相整合時、すなわちωp 円。+ω10およひ。η=0のまわりに

展開し、最低次で近似すれば、

o I . 。 234  
α(degree) 

5 

以 =-bo(叫ーペ)+g，。イ

と表される。ここで展開係数は、

(3 -9) 

図3-8 中心波長2.4凹でのアイドラ一光のスベクトノレ幅と集
光角αとの関係。 .は測定デー夕、実線は計算結果を示す。 九=(去1段)。 (3 -10) 

3.2.4 平面波近似によるスベクトル幅の解析

図3-8に示したアイドラ一光のスペクトノレ幅の集光角依存性を、平面波近似を

用いて以下のように解析した。まずポンプ光(kJとシグナル光 (ks)の波動ベクP 

トノレ聞の角度ηで特徴付けられる非同軸位相整合過程(図3-6)を含む差周波光発

生で、アイドラ一周波数ω2からωi+duJiに含まれる出力は、

k，k， 
go=Tk， (3 -11) 

である。式3-9を式3-81こ代入し、ηについて0から配置上とりうる最大角度αまで

積分すれば、アイドラ一光のスペクトノレ

dP 2np'KLJ.，酌 g，
s(叫 )=τ.=....!._= ー」ー~ r~KOLU u. sinc2(1卯u
aω go J-p 

(3 -12) 

dP; = KL' Jpsinc'(d.kL 12)司 (3-6) 

が得られる。ただし周波数離調は日=(ωiωio)1ω。で、定義されれ、 ω。=2/(baL)で

ある。

で与えられる [33J。ここで'sinc(x)'" sin(x)lxであり、 Jpはポンプ光強度、Lは結晶

の長さを表す。またパラメトリック結合係数Kは、ポンプ光(p)、シグ.ナノレ光

(5)、アイドラ一光(i)に対応する周波数(ω)や結品の屈折率(n)、実効的な二次

図3-8の場合与=0.8μm、入=1.2μm、λi=2.4μmであるから、 KTP結晶の屈折

率分散[32Jをもちいてbo=ー1.16x 10-
10 (s/m)、go= 3.32 (μm)ーlと計算される。ま

た結晶の長さはL= 0.5mmで‘あるから、ω。=.34.6THzで、ある。これらの値を用い、

85 
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パノレス幅の広がりは無視できる程度である。ω2の関数として式3-12をプロットすればアイドラ一光のスベクトノレを得ること

ができる。この計算で得られたスベクトノレ幅も集光角αの関数として図3-8中に

実線で示した。ただし計算において、係数Kの中に現れる屈折率np、ns、Iliおよ

び非線形定数dの波長分散は無視した。スベクトル幅の計算値に何らのフィッ

ティングノミラメーターを用いていないことを考慮すれば、図3-8中における測定

値と計算値は、特に集光角の小さい領域で定量的にも極めてよく一致している。

大きい集光角における両者間の差異は、シグナノレ光の断面内での強度分布が一

様でないことに起因すると考えられ、その効果はここでの平面波近似には取り

入れられていない。さらに大きな集光角になると、位相不整合!::，.kをη2の最低次

のみで近似することにも限界があると思われる。

式3-12によって計算したアイドラ一光のスペクトノレも図3-7中に太実線で示し

た。 α=3.60のときは、バンド幅とともにスベクトノレ形状もよく再現されている

ことが分かる。 α=4.50では上述の通り両者のスペクトノレ幅にずれが生じてくる

が、上部の平坦なスベクトノレ形状は計算結果にも見られる。
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図3-9 アイドラ一光(中心波長2.4同)強度の、ポンプ光一シグナ
ノレ光間遅延時間依存性。 .は測定デー夕、実線はガウス関数による

7イツティングの結果である。相関波形の半値全幅はO.37psである。

図3-10には、 α=4.50の集光条件下で中心波長2.4llmのまわりに発生させたア

イドラー光と、元の基本波の第二高調波(λ=0.4μm)との相互相関測定の結果を

示す。この測定は厚さ0.5mmのBBO結晶を用いて行なった。アイドラ一光のス

ベクトノレ幅内の全ての波長において、相関波形の半値全幅は約0.36-0.38psで、

あり、アイドラ一光のパルス幅は約0.26-0.27psと見積られる。元の基本波の

パルス幅が0.22psで、あるから、上述の通り著しいパノレス幅の広がりは見られな

3.2.5 差周波光のパルス幅

波長2.4μmで・のアイドラ一光強度を、ポンプ光とシグナノレ光との問の遅延時

間を変えながら測定した結果を図3-9に示す。これはアイドラ一光のパルス幅に

関する情報を与えるのではなく、ポンプ光とシグ.ナノレ光との一種の相関である。

あるいは両者間の遅延時間に対する許容度を表していると も言える。 相関波形

の半値全幅は0.37psで、ある。アイドラ一光は、ポンプ光とシグナノレ光が結品中

で時間的に重なっている間だけ発生するため、アイドラ一光のパノレス幅は基本

的には両者のうち短い方で決まる。それ以上にパルス幅を広げる要因としては、

結晶中での①三つの光成分間の群速度不整合と②発生したアイドラ一光が受け

る群速度分散が挙げられる。しかし今の場合、 0.5mm厚のKTP結晶で1土、例え

ばポンプ光とシグナノレ光との聞の群速度不整合はわずか14fsであり、またアイ

ドラ一光の受ける群速度分散は約-340(fs)2である。両者によるアイドラ一光の

し、。



3.3超高速可視ー近赤外分光装置の構成

収分光装置について記す。この分光装置は、励起光として基本波の第二高調波

(λ=0.4μm)、検索光としてフェムト秒白色光、または前述の差周波光を用いた

ポンプ・プロープ配置で構成される。従って、可視域も含めた0.4-3.0μmとい

しかも広帯う非常に幅広い波長領域にわたっての測定が原理的に可能で、ある。

域差周波光と多チャンネノレ検出を組み合わせることにより、この検索光の全波

長領竣において過渡スベクトノレ形状の測定が可能な点が最大の特徴である。

ーづ~.oμm

Jλ~.2μm 
f、

-d/hLーι2.4μm

-ノミ、ーーι2.6μm

3超高速近赤外分光装置の製作
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2 光学系の構成3.3.1 

開発した時間分解吸収分光装置の構成を図3-11に示す。再生増幅したパルス
も=2.8μm

2000 

まず113の強度 (015rnJ)をビームスプリッ

ターで分け、可変遅延路を通した後、 LBO結品 (7x7x3mr百3，e = 900， <t = 320)で

第二高調波(λ=0.4μm)を発生させ、試料の励起光として用いる。 LBO結晶への

光(160ぬ， 0.45rnJ @0.8μm)のうち、
1.5 0.5 0 0.5 

Delay Ti.me(ps) 

w. O 

-1.5 

入射光は、レンズ二枚(f= 100， 50mm)を用いた逆望遠鏡配置であらかじめビー

ム直径を約3mm~こ落とし、第二高調波への変換効率を高めている。結品の損傷

図3-10 中心法長2.4凶nで発生させたアイドラ一光と基本波の第二高調
波との栂互相関渡形。アイドラ一光の各波長成分(2.0-2.8凶n)において、
相関波形の半値全幅は0.36-0.38psであり、アイドラ一光のパノレス幅は
0.26 -0.27psと見積られる。

レンズによる結晶への集光は行なっていない。誘電体多層膜を避けるために、

高調波分離鏡により基本波と第二高調波を分離し、バンドパスフィノレター

(B460， HOY A)を用いて基本波成分を完全に遮った。分離後の第二高調波のパフェムト秒白色光のチャープ特性の平坦な波長成分を利用したこの広帯域差

ノレスエネルギーは最大10μJで、ある。これを可変NDフィノレターで弱め、必要に応周波光の発生は、さらに波長3μm以上の中赤外光発生へも応用可能である。こ

じてν2板で偏光を回転したあと、 f=150mmのレンズで試料へ集光する。の際、チャープ特性の平坦な波長領域を有効に利用するには、基本波の波長を

基本波の残り (030mJ)を用いて検索光を発生させる。まず波長域0.4-1.6μm lμmあるいはそれ以上に変えるほうが望ましい。チタンサファイアレーザー自

での測定の場合は、その全てを水(H20)または四塩化炭素(CCI4)を入れたガラ体、 I ~m近くまで波長可変であるし、 日 IJの候補としては第二章で挙げたフェム

スセノレ(長さ 10mm)中に f=100mmのレンズで集光し、フェムト秒白色光を発生ト秒固体レーザーのうちCr:forsteriteによる1.2-1.3μm帯域光がより適している

させる。ただし水の場合1.3μm以上で、の吸収が強いため、この領域での測定に

は適さない。セルの表面および裏面への損傷が起こらないように、セルへの集

と思われる。

光位置は注意深く調節する必要がある。白色光のスペクトノレは図3-1に示した通
超高速可視一近赤外分光装置の構成3.3 

り、近紫外領域から1.6μmの近赤外域まで伸びており、これを検索光として用
ここでは、第二章で記述したチタンサファイアレーザーシステムを基本光源

いて0.4-1.6μmまでの測定が可能である。白色光は r=120mmの凹面鏡で色収
とし、前節でまとめた差周波光発生法を駆使した、可視一近赤外域時間分解吸
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compressed pulse 

4壬ゥラョー160fs，0.45mJ @800llIT¥ 

する。図3-11の点線内部が差周波光発生部分である。励起光用に分けた後の基

本波の残り (030mJ)を用いて、 KTP結晶中でパラメトリック光混合を行なう。

第二のビームスプリッター(BS2)で約1/3の強度(OlmJ)を分けて、この光混合に

おけるポンプ光とする。そして残り0.2mJでフェムト秒白色光を発生させ、それ

をシグナノレ光として用いる。

差無しに平行化する。そして可変NDフィルターで十分に強度を落とした後、ク

ロム膜をコーティングした広帯域ビームスプリッターで二つに分け、検索光お

よび参照光として用いる。

4 

「「「1
〆'、、
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。
図3-11 超高速可視 近赤外吸収分光装置の構成。 BSI-3ピームスプリッター、
SPMフェムト秒白色光発生用の四底化炭素を入れたガラスセノレ、 CM:r=12伽町nの

凹面鏡、 VDL1，2可変遅延路、 Ll，2:J=100， 5印国nのレ J ズで逆望遠鏡を構成し、
ビーム径を小さくする。 HWνz板、 DMダイクロイック鏡、 HS高調波分離鏡、 Fト

4:7イノレター、 Flは白色光のうち可視成分を落とすため、 F2はアイドラ一成分のみ

を通すため、F3は基本波成分(08凹)を落とすため、 F41立試料への励起光強度を弱

めるためにそれぞれ用いる。 S試料、 PCI-3分光器。点線で囲った部分が広帯域差

周波発生用の配置である。可視域での測定時には、ファイパーで結合した分光器と

CCDカメラに切り替えて検出する。(一点鎖線内)

1.4 1.6 1.8 2 2.2 

Wavelen♂h(μm) 

2.4 2.6 

図3-12 時間分解近赤外分光での検索光(λ>1.6凹)のスベクトノレ。 2mm厚
のKTP結晶を用いて差周波混合を行なった。スベクトノレ幅は700-8口Ocmolで

ある。 λ<1.6山nでは光ノ〈ラメトリック培幅が見られる。

図3-1からもわかるように白色光には基本波長0.8μmfこスパイク状の構造があ

り、試料の損傷を引き起こす恐れがある。このため可視域(0.4-0.8)lm)での測

定時には熱吸収フィルター (HA-30，HOY A)を、近赤外域(08 -1.6μm)での測定

時には長波長透過フィルター (IR-85，HOY A)を臼色光光路に入れ、この構造を

弱めている。ただし依然として小さな構造は残るため、入=0.800 :t 0.025μm内

での測定は妨げられる。またフィルターの交換に伴って、白色光のチャープ特

性や群遅延時間も変化するため、チャープ特性を計り直す必要がある。

検索光波長1.6μm以上の測定では、前節で述べた広帯域差周波光発生を利用

発生するアイドラー光のバンド幅は、前節での解析結果からも分かるように

結品の厚さに依存する。より広帯域光を発生させるには、より薄い結晶を用い

るべきである。しかし一方では、薄い結晶を用いるほどアイドラ一光の強度は

弱くなる(式3-11)。赤外検出器の感度や信号対雑音比を考慮すると、前節で試

みた0.5mm厚の結晶で1ま強度的にやや不十分であった。しかも吸収測定の場合

は、発生したアイドラ一光を検索光と参照光の二つに分けるため、なおさらア

イドラ一光強度を優先する必要がある。このため実際の測定系では厚さ2.0mm

のKTP結晶を用いることにした。この結晶を用いてアイドラ一光のスベクトノレ

を角度同調した結果を図3-12に示す。ある配置で一度に測定できるエネノレギー
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領域は700、800cm.1で・あり、 0.5mm結品を用いた場合の1300cm-1よりは狭くなっ

ている。基本波長の二倍にあたる入=1.6μm以下の波長領域で1土、シグナノレ光の

増幅、すなわち光パラメトリック増幅が同時に起きているため、中心波長を1.6

μm付近に同調すると二つのピークを持つスペク トノレが得られる。発生したアイ

ドラ一光はCaF2レンズ(f=80mm)で平行化し、長波長透過フィルターでポンプ

光、シグナル光成分を遮った後、シリコンをコーティングしたCaF2ビームスプ

リッター(BS3)で検索光と参照光に分ける。

検索光の試料への集光、および透過光の平行化はともにj=100mmのCaF2レン

ズを用いた。試料上での励起光と検索光のどーム直径はそれぞれ約O.3mm、

0.2mmで・あり、検索光スポットを励起光スポットが完全に覆うよう注意深く両

者を重ねる。波長領域0.4-1.0μmの測定時には、試料を透過した検索光と参照

光の両者をシリカ (silica)ファイバーを用いて同じ分光器(焦点距離275mm，

Jarrell-Ash， MonoSpec-27)に導いた。そのスベクトノレは、ペノレチェ素子で約-300C

に冷却したCCDカメラ (PrinstonInstruments， TE/CCD-576)を用いて検出した。こ

のCCDカメラは横576x縦384素子を持っており、これを上下二面に分けてそれ

ぞれ検索光、参照光を検出した。この場合、一度に観測できる波長領域は

156nm、波長分解能は約0.27nmで、ある。CCDカメラの読み出し速度に限界があ

るため、再生増幅器の繰り返し周波数を10Hz(こ落として測定した。 一方1.0μm

以上の波長領域での測定時には、検索光、参照光のぞれぞれを焦点距離120mm

の分光器(Ritsu，MC-12N)で波長分散し、液体窒素で冷却したPtSi多チャンネノレ

(1024素子)赤外検出器(EG&GReticon，即日024SIU)で検出した。この赤外検出

器は1-5μm波長域で、感度を持っている。実際にはレーザーパルスとの同期の関

係で、 4素子毎に200素子分の信号を、繰り返し周波数45Hzで、取り込んだ。この

場合、一度に観測できる波長領域は370nm、波長分解能は約1.85nmで3ある。

3.3.2 チャープ補正

白色光発生過程および光学素子の波長分散のため検索光はチャープ特性を

3.3超高速可筏ー近赤外分光装置の構成

持っており、検索光波長によって試料への到着時聞が異なる。従って正しい過

渡スベクトノレを求めるには、各検索光成分の群遅延時間、すなわちチャープ特

性をあらかじめ測定しておく必要がある。検索光のチャープ特性は、時間分解

測定に先立って、励起光(λ=0.4μm)と検索光との相互相関を測定することで調

べた。相互相関測定は0.5mm厚のBBO結晶を用い、検索光波長について可視綬

では25nm毎、近赤外域では50nm毎に行なった。そして相互相関のピーク時間

(九)を次式でもって補間し、

B C 
:z;(λ) = A+ ~ + ~ (3ー13)

λ4λ崎

全ての検索光波長(λ)における時間の原点t=0、すなわち励起光と検索光が同時

に試料上に達する時間を求める。式3-13はコーシー (Cauchy)の分散式と呼ばれ、

光の弾性波動論に従って透明媒質の屈折率をに2のベキで級数展開した最初の三

項である。

1.5 

8. 0.5 
、町./

(!) 

ロ
戸。
〉、
何
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-1.5 

0.45 0.5 0.55 0.6 0.65 0.7 0.75 0.8 

Wavelength(μm) 

図3-13 検索光の可視領域でのチャープ特性。 ・は測定デー夕、実
線は式3-13によるフィッティングの結果(A= 2.063312， B = -0.527058， 
c=心033221)である。
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"'O.D=出(ーloglop)一(-log101チャープ特性の測定結果の一例を図3-13に示す。光学素子の波長分散を反映

=せ'Og，̂lザNIT訂
して、特に短波長側のチャープは急勾配となる。このチャープ特性は、過渡ス

ベクトルを構成する上で、異なる検索光波長問の相対的遅延時間の補正に用い
(3 -16) 

る。また各検索光波長における時間分解能も相互相関波形の半値半幅として評

により、吸光度変化を計算することができる。データの積算数Nは、励起と非

価することがでる。測定の時間分解能は波長により異なるが、典型的には200-

励起の場合それぞ、れについて、通常100ないし160とした。
270fsである。

励起光を遮った状態で吸光度変化(式3-16)を測定した結果を図3-14に示す。
光誘起吸収変化の算出

この場合の吸光度変化は本来0となるはずであるから、ベースラインの変動は
3.3.3 

時間分解吸収分光では、励起光と検索光との聞の遅延時間を変えながら、試

吸光度変化の検出限界を意味する。積算数N=160での検出限界は、 0.8eV以上

の領域では土2x 10-3、0.8eV以下の領域で1土:t3 x 10-3である。積算数を上げるこ

料を励起した場合としない場合での吸光度(opticaldensity. O.D)の差を記録して

レーザーパノレス毎の強度揺らぎに影響されず、ゆく。参照光を用いることで、
とで10-3以下の検出限界を達成することは難しくない。

最後に、本章で述べた超高速可視一近赤外吸収分光装置の性能を表3-2にまと

めた。
0.01 

0.008 
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.2 -0.002 
L司
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吸光度変化を測定することができる。いま特定の検索光波長におけるビームス

プリッター(BS3)の分岐比をr、試料の強度透過率をt、分光器の回折効率や検出

素子の量子効率をまとめてηlp(検索光側)、 ηr(参照光側)とすると、試料を透過

した検索光、および参照光の検出信号強度はそれぞれSF=ηptrlo、sr=ηr(1-r)ら

と書ける。 10は元の光強度である。非励起の場合の試料の透過率をあらためて

(計十

IOFFと書くと、 I番目のレーザーパノレスについて、

(3-14) 
ηp r ~O押

η" l-r 
-1 

が計算できる。非励起の状態て、Nパルスについて測定を行い、平均値
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図3-14 近赤外領域における吸光度変化のへースラインの変動。励起光を
遮った状態で式3-16を計算した結果である。積算数はN=160である 3 ベース

ラインの変動の分散は、 0.8eV以上の領域では 2x 10')、0.8eV以下の領主主では

3 x lQ-3である。

(3 -15) 

を計算する。励起した場合も同様な式が得られるが、右辺第一項は励起 ・非励

装置関数は完全に打ち消され、

起にかかわらず一定である。従って吸光度変化を計算する場合にはη、rなどの
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基本波

励起光

検索光

0.45mJ， 160fs @0.8).lm 

0.4μm，<10μJ，く250fs

0.4 -1.6μm (フェムト秒白色光)

1.6 -3.0μm (差周波光)

時間分解能 く300fs

吸光度検出限界 2 x 10-3 (λく1.6μm)

3 x 10-3 (λ> 1.6μm) 

データ取得の繰り返し 10Hz(λ< 1.0μm) 

45Hz (λ> 1.0μm) 

表3-2 本研究で製作した超高速可視ー近赤外吸収分光装置の性能。
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第四章

一次元共役高分子中の局在励起の動的振舞い



4一次元共役高分子中の局在励起の動的振舞い 4.1序

4.1序

一次元共役高分子が、大きな光学非線形特性に加えてサブピコ秒にも達する

高速な時間応答を示す、最も有望な機能性光学材料のーっとして近年ますます

脚光を浴びていることは、第一章でも述べた通りである。その大きな三次非線

形特性は、電気光学的スイッチングや光情報処理など、将来技術にとって限り

なく魅力的である。一次元共役高分子に特有な、そうした優れた非線形特性を

支配する物理的機構を解明するため、これまでに実験、理論の両面から精力的

な研究が行われてきた。第二、三章で述べた超短パルス光源のめざましい発展

も相まって、極めて短い時間領域て、の非線形機構の動的側面の研究にも一層の

弾みがついている [1，2J。

一次元共役高分子の示す大きな光学非線形特性は、主鎖に沿って直線的に配

したπ電子の巨大な電気感受率とπ結合次数の組み替えの起こり易さに起因する。

その組み替え易さゆえに、電子励起状態と格子変{立が強く相関した、いわゆる

電子 ・格子強結合系を構成する。そして電子励起が局所的な格子の歪みを伴っ

た空間的局在励起状態を形成し、一次元主鎖上を移動するため、光学非線形特

性や電荷輸送特性と密接な係わりを持つことになる [3J。この点で、シリコン

など従来の無機材質中で、のσ電子が演ずる物理的機構とは一線を画する。局在

励起状態の一種であるソリトンやポーラロンは、化学的ドーピングや光励起に

よる主鎖上への電荷の注入により自発的に形成され、バルクとしての共役高分

子の誘電特性を変調し、吸収係数、反射係数、屈折率などの巨視的な光学特性

の非線形変化を引き起こす。そして、その時間応答には局在励起状態の動的振

舞いが直接反映されるため、局在励起状態の生成過程および緩和過程は解明す

べき最も基礎的かつ本質的問題であり、本章の主題でもある。

の中でも、図4ーlに示すようにCHの単位が一次元状に並ぶ最も簡単な化学構造

を持ち、 一次元電子系のモデル物質としても最適である。各炭素原子の外殻電

子はsp2混成軌道を形成して骨格を形作り、炭素原子上に一つずつ残されたPz軌

道上のπ電子は、主鎖上に非局在化して共鳴構造を形成する。 π電子に対するバ

ンド描{象で、はπバンドがちょうど半分満たされたhalf-日lledの系であるため、パイ

エルス不安定性によりフエノレミエネルギーにギャップを開けて、金属 ・絶縁体

転移を起こす[4J。その結果基底状態では、図4-1に示すように単結合と二重結

合が交替する主鎖構造を持つ。三種類の異性体のうち特にトランスポリアセチ

レンは、結合次数の{立相が反転した状態(図4-1(a)，(b))がエネノレギー的に全く等

価で、基底状態が二重に縮退している。このためい)相と(b)相との問に不対Pz軌

道を残した結合欠陥が存在可能で、これをソリトンと呼んでいる(図4-2)。

、r
a
u

L

u

p

u

，パ
u / 
図4-1 ポリアセチレンの異性体の化学構造。 (a)、(b)トランス・トランy
イド。両者は単結合と二重結合の順番が異なるだけで、エネノレギー的には等

価である。 (c)シス ・トランソイド、 (d)トランス・シソイド。

/ 
(a)-phase (b)-phase 

4.1.1 局在励起状態の理論的取り扱い

非線形励起の一種であるソリトンは、 トランスポリアセチレンにおいて最も

よく研究されている。ポリアセチレンは、莫大な数にのぼる一次元共役高分子

図4-2 ソリトンに伴う結合次数の変化。エネノレギ一的に等価な(a)相と(b)相が同
じ主鎖上に存在するとき、その境界都分に結合次数の欠陥ができ、ソリトンと呼ん

でいる。境界部分に残った不対P，軌道には二個まで電子を収容可能である。収容電
子数0，1，2個に対応して、正荷電ソリトン、中性ソリトン、および負荷電ソリトン

と呼ぶ。上図は中性ソリトンである。
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4一次元共役高分子中の局在励起の動的振舞い

ポリ アセチレンの最も簡単なモデルはSu、Schrieffer、Heeger(SSH)によって与

えられ[5J、そのハミノレトニアンは次式で表される。

H = -~(t'" I ，'<+I ，' C" ， +h.c.)+ ~ ~K(U"" 1 -U，)' + ~ ~MÛ~ (4-1) 

tn+l.n = t。一α(U'+1-UJ (4-2) 

ここで11
11
はn番目のCHの平衡点からの変位、 Mはその質量、 Kは格子の弾性バネ

定数、 Cn)立n番目のサイトにあるスピンsのπ電子を消滅させる演算子である。

tn+l.nはn番目とn+1番目のサイト問をπ電子が跳び移る強さ (transferintegraIlを表

し、それを格子変位に比例して変化させることにより、電子格子相互作用を取

り入れてある。 αはその結合定数である。

トランスポリアセチレン中のソリトンに伴う格子歪みは数サイトにわたって

ゆっくり変化することがSSHにより示された[6Jため、炭素原子間隔αを小さい

と見なす連続体近似が有効で、あり、 Takayama、Lin-Liu、Maki(TLM)によって与

えられた[7J。この場合、主鎖方向の位置x=naの関数として、

d{x)=(ー1)".4α'U， (4-3) 

を系のオーダーパラメーターとして考えるのが便利である。結合交替の完全な

場合、ギャップノ4 ラメータ -~(x)は一定値Moをとり、それぞれ(a)相、 (b)相に

対応する。そのー電子エネノレギーは、

e{k) = 士長王+~~ (4-4) 

で表され、フエルミ面にEg= 2~0のエネノレギーギャップが生じる。ここでkは電

子の波数、 νFはフエノレミ速度である。

ソリトン励起は~(x)=+句、 -~oの二つの相をつなぐ格子歪みを伴った電子励起

で、その歪みの様子は、

100 
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久(x)=~o t叫(~) (4-5) 

で表される。とはソ リトンの片幅である。この試行関数のもと計算したソリ ト

ンの励起エネルギ-Esは、 r=己/とo(E，o = ν'，J~o)の関数で・あり、 r = 1のとき最小値

Es = 2~r!πを与える 。 ソ リ トンに よ ってバンドギャップの中央、すなわちフェル

ミエネルギー(E= 0)に局在電子準位(ギャップ準位)が生じる。この局在準位

は、 ースピン当たり 一状態を価電子帯および伝導者宇から等しく借りて作られる。

局在準位への電子の収容数0、l、2個に対応して、正荷電ソリトン(S+)、中性

ソリトン (So)、負荷電ソリトン (S-)となる。中性ソリトンはスピン1/2を持ち、

荷電ソリトンはスピンを持たない。

4.1.2 ソリトンに伴う光学非線形性

ソリトンの存在は、化学的ドーピングが進行するにつれて基礎吸収得の吸収

強度が減少するとともに、バンド端以下のエネルギー領域に新たな吸収帯が成

長することで、実験的に確認された[8J。光伝導度[9-IIJやスピン帯磁率[12Jも

測定され、荷電担体はスピンを持たない荷電ソリトンと解釈された。次いで二

光子吸収スベクトノレ[13J、第三高調波発生[14.15J、電場変調スベクトノレ[16J

など種々の非線形光学測定が適用され、三次非線形感受率χ(3)が10九suにも達す

ることが分かつた。ソリトン励起が関与したが3)の共鳴増大も確認され、光学非

線形性におけるソリトンの果たす役割がさらに重要性を増した[14J。

静的特性に加えて、ソリトン励起の動的振舞いも変調分光[17-2IJやミリ秒

[22J、ナノ秒[23，24J、ピコ秒[25-29J、そしてフェムト秒時間分解吸収分光

[30-34Jあるいは反射分光法[35Jにより研究された。光励起の場合π→fバン

ド間遷移により、まず同一主鎖上に電子・正孔対が作られる。しかしそれは不

安定であり、素早く周辺の格子歪みを引き起こし、エネルギー的に安定な正 ・

負の荷電ソリトン対(ソリトンと反ソリトン)へと緩和する。このソリトン対へ

の緩和過程はSSHハミノレトニアンを用いた計算機実験により、およそ100fsの時
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4一次元宍役高分子中の局在励起の動的振舞い 4.1序

問を要することが分かつた[36J。一つのソリトンを境にバイエノレス変位の位柁

が反転しているために、その歪み構造を伴ったまま異なる主鎖への跳び移りは、

エネノレギー的にみて極めて障壁が高く起こらない。一方主鎖内での移動に関し

ては、 (a)相と(b)相が縮退しているため移動前後の全系でのエネルギーが等しく、

並進質量は電子質量の約6倍と軽し、[5J。従って同一主鎖内に生成されたソリト

ンと反ソリトンは主鎖上を酔歩運動し、お互いの衝突の後、対消滅するという

のが基本的な描像である。鎖内ソリトン対はピコ秒の時間スケー/レで対消滅し、

その緩和過程はフェムト秒光ノξルスを用いた可視域での光誘起吸収実験[30Jに

おいて、時間の幕乗型減衰(_[112)という対消滅過程に特有の振舞いとして観

測された(図4-3)。

へ完全に異性化した後にも、微弱な発光が近赤外域になお観測されるという報

告もある [38J。異性化が進むにつれて、その発光帯は低エネノレギー側にシフト

するとともに、発光強度が弱くなるため、短いトランスセグメント内の1Ag準位

からの発光として議論された。

一方鎖問励起、すなわち電子と正孔が異なる主鎖上に光励起された場合、

ポーラロンが生じる。ポーラロンの場合、その両側の格子歪みの位相は同じで

あるが、その周辺のみ位相が変調されている。鎖問ポーラロン対の消滅にはサ

イト問の電荷の跳び移りが関与しており、ナノ秒からマイクロ秒の時間スケー

ルで起こる [23J。

。

4.1.3 局在励起状態の空間的閉じ込め

基底状態が縮退していないポリジアセチレン、ポリチオフェン、ボリチエニ

レンビニレンなど他の多くの一次元共役高分子(図4-4)では、光励起種の強い空

間的閉じ込めの結果、ソリトン励起は起こらない。つまり、 (a)相が基底状態、

(b)相がそれよりエネルギ一的に高い状態とすると、電荷の分離とともにそれら

の聞に(b)相が現れる。その(b)相のサイズに比例して全系のエネノレギーが増加す

るため、両電荷問には実効的に引力が働くわけである [39J。非縮退系での光励

起状態としてはポーラロン、バイポーラロン、自己束縛励起子などが挙げられ

る[40-42J。特にポリジアセチレンにおいてはバンド間遷移よりも励起子遷移が

支配的であり、光励起された一次元励起子の超高速緩和現象は、励起子の自己

束縛化という観点から実験的[43-47J、理論的[48Jに研究されてきた。ポリチオ

フェンの幾つかの置換体における超高速緩和現象についても同じ観点、からの説

明が試みられたが[49J、 トランスポリアセチレンで観測された客乗則による解

釈も同時に可能であった[45，50，5IJ。つまりポリチオフェンにおける光励起状

態が、ソリ トン対と励起子の中間的性格を合わせ持つことを示唆する結果であ
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図4-3 トランスポリアセチレン薄膜の誘導吸収の時間依存性 [30]，
ム300K、O:20Kでの測定結果である。実線l立搭乗関数によるフィッティン

グの結果であるa

電子正孔対が素早くソリトン対に分離するため、直接再結合による発光はト

ランスポリアセチレンにおいて検出されないが、シスポリアセチレンではそれ

が観測される [37J。しかし実験結果には試料依存性があり、シスからトランス

る。
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4一次元共役高分子中の局在励起の動的振舞い

(1)ドベ

ωイチ

生11主

(3)ベy
るため、ギャップ準位が関与した誘導電子遷移をスベクトル的、時間的に検出

することで、局在励起の形態およびその動的振舞いを同定することが可能であ

る。図4-5には、ソリトン、ポーラロン、バイポーラロンの場合について、

ギャップ準位のエネノレギ一位置、およびギャップ準位とバンド状態聞の誘導遷

移を模式的に示した。
(4) 

十一
CB CB 

f | 

I I 

図4-4 (1)ポリジアセチレン、 (2)ポリチオフzン、 (3)ポリチエエレンピニレン、
(4)ポリフェニレンピエレンの繰り返し単位の化学構造。 RI'R，は側鎖基。

その一方で、注意深く作成したポリアセチレンの試料においても、反射スベ

クトノレのバンド端に振動構造が見られたという報告[52Jがあり、励起子描像も

議論された。しかしシス体からトランス体への異性化により、その構造がやや

不鮮明になるなど、試料の不純物含有量、異性化条件などに強く依存する。

現実の系における光励起状態はソリトン対、励起子などとはっきり区別され

る場合だけでなく、その中間状態を如何に取り扱うかという点が重要になって

くる。両励起形態の違いは、主鎖上での電荷の空間的分隊の度合いにあり、そ

れは電荷の閉じ込め強度によって左右される。主鎖構造上の歪みや欠陥、基底

状態の縮退度の低下などにより電荷の閉じ込めが引き起こされるため、光励起

種の形態およびその緩和過程は、主鎖構造や共役長に強く依存する。この意味

で、一次元共役高分子における種々の光学非線形特性の基礎を成す微視的機構

の解明には、主鎖有毒造や置換基を替えた様々な系についての系統的な研究が是

非とも必要である。

+I  
I I 

VB VB VB 
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，ノ
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/
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図4-5 (a)負荷電Yリトン、 (b)負荷電ポーラロン、(c)負荷電バイポーラロンの場
合における、ギャップ準位とギャップ準位が関与した誘導電子遷移(点線)。局在励

起状態の種類によってギャップ準位のエネノレギ一位置、許容遷移の数が異なる。

VB価電子帯、 CB伝導帯。

一次元共役高分子の典型的なバンド、ギャップは2-3巴V程度の可視域にあるこ

とが多く、そのため上述のギャップ準位が関与した誘導遷移は必然的に近赤外

域に現れることになる。局在励起状態の生成過程や生成直後の極めて短い時間

領域での振舞いを調べるには、近赤外域での誘導吸収をサブピコ秒の時間分解

能で検出する必要があり、この点にこれまで最大の難点があった。この問題を

意識した実験例としてRothbergらの測定を唯一挙げることができる [32，33J。彼

らは0.25-0.50eVのエネノレギー領域において、ポリアセチレン薄膜の光誘起吸

収を時間分解能約500f5で測定している。 0.45-0.50eV付近に荷電ソリトンに対

応する誘導吸収ピークを観測したと結論付けているが、図4-6に示す通り測定が

離散的な数点の波長においてのみ行われているため、そのスペクトノレ形状はな

お不詳である。特に局在励起の生成過程では、電子系と格子系が激しくエネノレ

4.1.4 ギャップ状態の検出

4.1.1節で述べた通り、局在励起に伴ってバンドギャップ以下のエネノレギー領

域に局在電子準位、いわゆるギャップ準{立が形成される。局在励起種の形態に

よってギャップ準位の数やエネノレギ一位置、そこへの電子の収容数に違いがあ

104 105 



4.1序4一次元共役高分子中の局在励起の動的援舞い

方法および結果についても詳しく言及した。次いで4.5節では、その分解スベクギーのやり取りを行いながら格子緩和を引き起こすため、過渡スベクトル形状

トルの物理的解釈を述べ、置換ポリアセチレンにおける光励起状態が同一主鎖の変化が期待されることは以前から指摘されていた [30J。この意味で、離散波

上に閉じ込められたソリトン・反ソリトン対であることについて論じる。そし長点における測定ではなく過渡スベクトノレ形状の測定こそが、より高い時間分

て4.7節では、実験結果をもとに評価したソリトン対のサイズとπ電子系の共役解能とともに必要不可欠になってくる。

長との関係を議論し、局在励起状態の微授的な描{象について述べる。また光励

起直後の電子・正孔対の過渡的な束縛エネルギ一ついて、系の電子相関の強さ

置換ポリアセチレン薄膜ー

と関連させながら議論する。

試料4.2 

化学構造4.2.1 

本研究では三種類の置換ポリアセチレンpoly[[(o-trimethyI5ilyl)phenyl]acetylene] 
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propyl phenyl)acetylene]σPPA)の薄膜試料について、可視から近赤外にわたる幅0.55 0.5 匹、‘
，、、
.，，
，

K

V

 

O
向山、U
 

rA 

A

U

T

ρ
し

v

o

h

 

ρし
V'o 

炉、J

、J

t

J

y

i

 

ハu
h
r

0.3 
0 

0.25 

広い波長領域で過渡スベクトルを測定した。上記試料の構造式を図4-7に示す。

これらの試料は増田、東村によって合成され[53-56J、本研究のために提供して図4-6 配向したトランスポ リアセチレン薄膜の、光励還後0.5psでの誘導
吸収スベクトノレ。文献(33]から引用した。励起光の偏光方向が試料の配向車庫
と平行(0)、および垂直(企)な場合について示した。

いただいた。三種類の高分子ともポリアセチレンと同じく、炭素問の単結合と

二重結合が交替する主鎖構造を持ち、さらに置換基の付いたフェニノレ基が一つ

おきに炭素原子に結合している。これらの高分子は、 WC16やMoC15の触媒を用

いた重合反応により高い(>80%)収率で得られる。106以上の平均分子量を有す
本章では以上顧みた経緯を踏まえ、第二、三章で記述した超高速可視一近赤

ることから、一つの高分子鎖には104以上の繰り返し単位が含まれている。
外分光装置を駆使して、置換ポリアセチレン薄膜の過渡スベクトルを300f5以下

主鎖の幾何構造の決定は、赤外振動ノくンドの強度比から決定するのが最も一
の時間分解能で測定した結果についてまとめた。{国.IJ鎖の異なる三種類の置換ポ

般的である。ここに挙げた試料は、R.Qian、増田らによってトランス体を多く
リアセチレン薄膜について、可視から近赤外にわたる幅広いエネルギー領域

含むと報告されている [57J。その根拠として、例えばPMSPAの場合、 930cm-1、
(05-25eV)で過渡スペクトノレを系統的に測定し、光励起直後の過渡スベクト

1266cm-1のバンドが観測されていること、そして1470cm-1と1430cm-1のバンドの
ル形状の変化を初めて確認した。以下4.2節で試料の構造、化学的性質、基礎吸

強度比A1 470/A 1430がlより大きいことを挙げている。特にWC16を触媒に用いた重収スベクトノレなどについて述べる。 4.3-4.5節において各試料毎lこ過渡吸収ス

合ではトランス体が多く生成される [56J。
ベクトノレとその時間的振舞いをまとめる。観測した誘導吸収帯をその時間的振

これらの高分子は空気中でも安定である。
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ポリアセチレンとは異なり、
舞いの違し、から、二つの分解スベクトルに分離することに成功した。その解析
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4一次元共役高分子中の局在励起の動的振舞い 42試料ー置換ポリアセチレン薄妻

PMSPAで2800C、PPPAで2500C以下の温度では分子量の減少が見られず、熱的

にも非常に安定だと言える。 250Cでの電気伝導度は4x 10・15S/cmσMSPA)、1.1

x 1O-13S/cmσMBPA)、3x 1O-15S/cm(pPPA)であり、いずれも絶縁体である。ま

た不対電子密度は250Cにおいて7.3x 1017 g-I(pMSPA)、_1016 g-I(pPPA)と報告

されている [53，55J。

い共役長は、かさ高い側鎖による立体障害で主鎖の平面性が失われたり、主鎖

の折れ曲がりなどの欠陥によって引き起こされると考えられる。バイエノレス儲

像におけるバンドギャップの大きさは、基底状態でのパイエノレス変位の大きさ

に比例するため、個々の試料で、のバイエノレス変位も異なると考えられる。
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図4-7 三種類の試料(a)PMSPA、(b)PMBPA、(c)PPPAの化学術造。 。
1.4 崎

、
d

、‘』JV
 
E
 

K
U
r1
、

内ノ

-

n
丸
r
A
 

ρト
wn
 

F
U
 

2

旧

作

''
-
ι
Uo
 

h
 

D
A
 

。。 3.4 

4.2.2 基礎吸収スベクトノレ

PMSPA、PMBPA、及ひ円PPPAはそれぞれ暗紫、赤紫、燈色をした繊維状の固

体である。置換基の存在のため非品質であり、 トノレエンやトリクロロメタンな

どに可溶である。溶液をガラス基板上にキャストし、溶媒雰囲気中でゆっくり

と溶媒を蒸発させることにより、均質な薄膜を形成する。本実験では、近赤外

域にも高い透過率を持つCaF2ガラス基板(1Ox20x 1 mm3)上に薄膜を作り、測定

に用いた。試料の基礎吸収スベクトルを、最大吸光度を規格化して図4-81こ示す。

三種類の試料とも可視域に、双極子許容のπ→f電子遷移による強い吸収を持

つ。同図から分かるように三試料の吸収スペクトノレ形状はお互いに似ており、

バンドギャップの違いに応じてシフトしている。最も低エネノレギー側まで吸収

を持つPMSPAでも、 トランスポリアセチレンに比べて約O.4eVだけ高エネル

ギー側にシフトした吸収スベクトルを示すことから、主鎖の化学結合長は104単

位以上であるにもかかわらず、 π電子共役長ははるかに短いと推定される。短

図4-8 三種類の紋料PMSPA、PMBPA、PPPAの基礎吸収スベクトノレを、最
大吸光度を規格化して太実線で示した。点線は式4-6によるスベクトノレ形状

のフィシティングの結果である。また比較のため、トランスポリアセチレン

の基礎吸収スベクトノレも細実線で示した。

PMSPAにおける光伝導度がKangらによって報告されており [58J、その励起波

長依存性は吸収スベクトノレと良く似た振舞いを示している。これは光吸収によ

り荷電担体が生じることを意味し、図4-8に示した基礎吸収バンドが、 π→fバ

ンド問遷移に対応することを支持する結果である。ちなみに励起子遷移が支配

的なポリジアセチレンでは、励起子ピークより高エネノレギー側で初めて光伝導

が観測される [59J。これは励起子が電子と正孔の中性束縛対であり、電気伝導

に寄与しなし、からである。

バンドギャップ(Eg)の大きさを評価するために、吸収スベクトノレの形状α(ω)

を次式でフィッティングを行なった
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山)=A表号 (ωEg) (4-6) 

CPM色素レーザー光を用いた可視域を中心にした測定結果で、修士課程で得た

結果である。励起光エネルギーは2OeV(620nm)、パノレス幅は約100f5である。一

方、図4-10は本研究で開発した分光装置を用いて測定した近赤外領域での結果

であり、励起光エネノレギーは3.1eV(400nm)、パルス幅は200-250f5である。い

ずれの場合も励起光と検索光の偏光方向は互いに平行であり、励起密度は2x 

ここでAは振幅係数、 ωは光子エネルギーである。式4-6はバンド端で発散し、

一次元電子系のバンド問遷移に特有な形状を表す[39J。共役長の統計分布によ

る吸収スベクトノレの不均一広がりを考慮して、式4-6とガウス関数を畳み込み積

分し、フィッティングを行なった。また吸収スベクトノレのピークより高エネノレ

ギー側には他の振電準位などからの影響があり得るため、フィッティングは

ピークより低エネノレギー側の立ち上がり部分について行なった。得られたバン

ドギャップの大きさはPMSPA、PMBPA、PPPAの順に2.20:t 0.22eV、2.33:t 

0.22eV、2.51:t 0.24eVとなった。フィッティングの結果は図4-8中に点線で示し

た通りである。

種々の置換ポリアセチレン類の中でも、ここに取りあげる一置換ポリフェニ

ノレアセチレンはドーピング効果を顕著に示すことが知られており [60J、主鎖上

への電荷注入により πバンドの電子状態が大きく変化すると考えられる。

PMSPAfこFeC13をドープした例[61Jでは、 ドーピングとともに基礎吸収バンド

が大幅に槌色し、それに対応してちょうどバンドギャップの中央にあたる波長

1100nm付近に新たな吸収バンドが現れることが報告されている。 トランス体を

多く含む主鎖構造から判断して、ソリトンなどの局在励起状態として電荷が蓄

えられると考えられる。

1016 photonslcm2て、ある。
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4.3 PMSPA薄膜の過渡吸収スベクトノレとその時間的振舞い

4.3.1 過渡吸収スベクトノレの特徴

PMSPA薄膜の過渡吸収スベクトノレ、すなわち光励起した場合としない場合と

の吸収スベクトノレの差をいくつかの遅延時間について図4-9と図4-10に示した。

正の信号は光励起により吸収が増えたこと(誘導吸収)を意味し、負の信号は吸

収が減ったこと、すなわち縫色や利得があることを意味する。図4-9は増幅した
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図4-9 PMSPA薄膜の可視域を中心とする過渡吸収スベクトノレ。励起光は摺幅した
CPM色素レーザーの出力で、波長620nm(2.0eV)、パルス幅100f，である。励起密度は約2

x 1016photons/cm2、励起光と検索光の偏光方向は互いに平行である。励起光から検索光
までの遅延時間は各スベクトノレの右側に示した。 ABSI:i:PMSPAの基礎吸収スベクトル
を示す.0.15p，において細線で示したのは、 4.0eVで励起した場合のスベクトノレである.
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ギーも含めて、過渡スベクトル形状は2.0eVで励起した場合と似ている。者E色域

とL7eV以下のエネノレギー領域に見られる両者の振幅の差異は、 2.0eV励起の場

合と4.0eV励起の場合とで時間分解能が異なるためである。従って特定の励起子

遷移のように共鳴励起効果が顕著な場合とは異なり、光励起直後の励起状態は

πf・バンド問電子遷移による電子 ・正孔対の生成が支配的と考えられる。この

ため、図4-9と図4-10では励起波長が異なるが、同じ励起状態に対応する過渡吸

収スベクトノレを可視域と近赤外域とで測定した結果と解釈できる。ただし二つ

の測定では時間分解能が異なるため、別々に表示した。 PMSPAの場合に限り、

二つのスペクトノレを対比させながら以下議論をすすめてし、く。

過渡吸収スベクトノレの特徴として次のような点、が挙げられる。光励起により、

基礎吸収帯の低エネルギー側に幅広い誘導吸収帯が見られ、 2.0eV以上には基底

状態の分布数の減少に伴う基礎吸収帯の槌色が観測される。図4-9を詳しく見る

と、まず光励起と同時に素早く1.2-1.4eVで誘導吸収が立ち上がる。その後、

誘導吸収のピークは高エネルギー側に移動するように見え、遅延時間0.15ps後

には1.8eVにピークを持つ。この光励起後約0.2ps以内に見られる過渡スベクト

ノレ形状の変化は、この時間スケーノレで、光励起状態が変化していることを示唆し

ている。 0.15ps以降は同じスペクトノレ形状で、徐々に減衰する。また励起光と検

索光が時間的に重なっている遅延時間(ー0.05，O.OOps)において1.82eVに見られる

凹みは、主鎖のc=c伸縮振動モードによる誘導ラ7 ン利得信号[62]である。そ
れは励起光子エネノレギーから、振動モード、エネノレギー(2.0eV-1.82eV = 0.18eV 

= 1440cm-l)だけストークス側に観測される。

1.2 -1.4eVでの誘導吸収の素早い立ち上がりは図4-10においても観測され、

図4-9中の同じエネノレギー領域で、の挙動と矛盾しなし、。それに加えて更に低エネ

ルギー側0.8-0.geVにもう一つのピークが観測された。このピークおよびスベ

クトノレ形状は、近赤外域での測定を可能とした本研究において初めて明らかと

なった。このピーク位置での減衰は1.2-l.4eVで、の減衰に比べて遅く、 1.0ps後

には0.8-0.geVのピークが残る。従って図4-9，4-10を接続して考えると、
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図4-10 PMSPA薄膜の近赤外壊(0.52勾1.37eV)における過渡
吸収スベクトノレ。励起光は渡長400run(3.leV)、パルス幅<250色、
励起密度は約2x jQ''photonslcm'である。励起光と検索光の偏

光方向は互いに平行である。

PMSPA薄膜については励起光子エネノレギーを、基礎吸収ピークにちょうど共

鳴する2.33eV、十分高いエネノレギーである4.0eVと変えた測定も修士課程で行

なったが、可視域の過渡スベクトノレ形状に大きな差異は見られなかった。図4-9

中の細線は4.0eVで励起した場合の過渡スペクトノレを規格化して示したものであ

る。信号が正から負に転ずる検索光子エネノレギ一、誘導吸収のピークエネノレ
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4一次元共役高分子中の局在励起の動的振舞い

PMSPA薄膜の過渡スベク トノレの特徴は、 ①光励起と同時に1.2-l.4eVfこ誘導吸

収が素早く立ち上がり、 ②約0.2ps問スベクトノレ形状の変化を見せ、 @lOps後に

は0.8-O.geV、及びl.8eVに二つのピークを持つスペクトノレを示すことである。

近赤外スベクトノレに見られるスパイク状の構造は赤外検出器の素子の欠陥に

よるものである。また0.8eV以下に見られるスペクトノレの構造は、 主に検索光

(差周波光)のスペクトノレの揺らぎに起因するものであり、装置の改良と とも

に後の実験では抑えることができた。

4.3.2 誘導吸収の時間的振舞い

上述した過渡スベクトノレ形状の変化に対応して、誘導吸収の時間変化は検索

光子エネルギーによって大きく異なる。その様子を図4-11に示す。誘導吸収が

素早く立ち上がる1.43eVにおいては、指数関数的に急速な減衰を見せ、約lps{去

には僅かに残る長寿命成分を除き、基底状態における吸光度に戻っている。測

定の時間分解能を決定する励起光と検索光との問の相互相関波形を考慮し、励

起直後の初期減衰から見積った143eVでの減衰時定数は1:= 135 :!: 20fsである。

検索光領域1.3-1.5巴Vにおいて、時定数tは:!:20fs以内でほぼ一定である。これ

とは対照的に、過渡スベクトノレ形状が変化した後でピークをもっ18eV付近では、

誘導吸収の立ち上がりに有限の遅れ時聞があり、しかもその後の減衰の様子は

1.43eVで、観測した指数関数的な減衰とは全く異なり、時間的に裾を引く緩やか

な減衰である。 185eVでの時間変化を両対数表示で図4-12に示す。図中の直線

的な振舞いから、時間の客乗則(_rn)に従った減衰が10ps以上まで続いている

ことが分かる。その直線の傾きから幕はn= 0.65 :!: 0.05と見積られ、検索光子エ

ネノレギー1.75-1.90eVの問ではこの誤差内に収まり、大きく変化しない。
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図4.11 PMSPA薄膜の誘導吸収の時間依存性。検索光子エネノレギー(a)1.82eV、
(b)1.43eVでのデータは噌幅したCPM色素レーザ一光を用いて測定し、 (c)L3leV、
(d)L16eV、(e)O.816eVでのデータは本研究で開発した分光装置を用いて測定したもので
ある.両者は測定の時間分解能が異なるため、別々に表示した.0は測定デー夕、太
実線は式4-7によるフイシティングの結果を表す。また式4-7の右辺三成分の大きさも実

線で示した。図(c)中に細実線で示したのは励起光と倹索光との相互相関渡形で、励起

光波形の歪みが確認される。

1.31eVから1.16eVにかけてはあまり大きな変化はないが、裾を引く減衰がさ

らに見られなくなり、約2ps後には長寿命成分を残すのみとなる。しかし更に低

エネルギー側の0.816eVまで進むと、裾を引く緩やかな減衰が再び見られること
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4一次元共役高分子中の局在励起の動的復舞い

が図4-11からも分かる。これは図4-10において、 0.8-0.geVのピークが1ps以降

も残っていることと対応する。図4-11(c)-(e)中、負の時間に見られる構造は、

励起光のパルス波形の歪みに起因している。第二高調波を発生させる際、 7mm

厚のBBO結晶を用いたために群速度不整合が大きく、パルス波形が歪んだわけ

である。その形状は図4-11(c)中に細実線で示した相互相関波形に見る通りであ

る。これ以降の実験では3mm厚のLBO結晶に替え、問題は解決された。
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図4-12 PMSPA薄膜の倹索光子エネルギー1.85eVにおける誘導吸収の雨対
数表示。図中の直線的な援舞し、から、時間の纂釆則で減表することが分かる。

その傾きから求めた幕はn= 0.65 :!: 0.05である。

4.3.3 誘導吸収のスベクトル分離

上述の通り、誘導吸収の時間変化の様子が検索光子エネルギーによって異な

り、光励起直後(O.Ops)と1.0ps後で1土過渡スベクトノレ形状が大きく変化している

ことから、観測したエネノレギー領域で少なくとも二つの異なる成分がスベクト

ル的に重なっていると考えることができる。すなわち誘導吸収が、指数関数型

減衰と客来型減衰とし、う観測された二つの成分の重ね合わせから成り、減衰の

様子が検索光子エネノレギーとともに徐々に変化する点は、両成分の寄与する争l
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合が変化するためと考えられる。そこで誘導吸収の時間変化を次式でフイツ

ティングし、両成分の成分振幅、すなわち分解スペクトノレを求めることにす

る

M(tけ=刷 eゲ[{伸一t.)r]+B(け吋 tIがc(け ( 4ー7)

ここで、右辺第一項は幕乗型減衰成分を表す。 eゲ[]は誤差関数であるが、この

項はt-td主11σでは本質的に時間の幕乗(tn)と同じ振舞いを示す。パラメーター

としてここでは、図4-12に示した1.85eVにおける時間的振舞いから評価した値n

= 0.65 :t 0.05、σ=4.3 :t 0.4 (ps)ーlを用いる。一方、第二項は指数関数成分であり、

その時定数として図4-11(b)に示す1.43巴Vで評価した値1= 135 :t 20fsを用いる。

第三項は定数項であり、測定を行なった時間スケーノレ(-100ps)において、待問

的に変化しないと見なせる長寿命成分を表す。客乗成分の立ち上がりの遅れを

表すために、指数関数成分と寡乗成分の問に遅れ時間(匂)も導入している。

フィッティングは成分振幅A、B、C及ひ'遅れ時間tdlこ対して、最小二乗法によ

る同時最適化を行った。この際、各検索光子エネノレギー (v)における励起光と

検索光との相互相関波形を式4-7と畳み込み積分し、検索光子エネルギーに依存

した時間分解能の影響を取り入れた。

このフィッティングにより得られた各成分振幅A、B、Cを、検索光子エネノレ

ギーに対して図4-13に示した。その結果、森乗成分の分解スベクトノレA(v)はEL

= 0.820eVとEH= 1.80eVlこ二つのピークがあり、1.1-l.2eV付近に谷部を持つ。

それに対し、指数関数成分の分解スベクトノレB(v)はEex= 1.40eVlこ一つのピー

クを持ち、その半値全幅はi= O.72eVである。長寿命成分の分解スベクトノレ

C(v)は、-0.8eV、1.7-1.8eVlこ緩やかなピークを持ち、幕乗成分のそれと似て

いる。
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きていない。この二点を除いて、同図から評価した遅れ時間は勾=98:t 8ぬであ

る。
4 

Wavelen世(μm)
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光励起と同時に分解スペクトノレB(v)が立ち上がり 、日寺定数't= 135 :t 20fsで指

数関数的に減衰する。それと入れ替わるように、光励起からId= 98土8fsだけ遅ω
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ながら緩やかに減衰する。異なる分解スペクトノレ形状を持つ二つの成分A(v)と

B(v)が時間的にずれて重なることにより、図4-9、図4-10で観測した過渡スペク

出
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誘導吸収帯全域において、誘導吸収の時間変化が式4-7により良く再現されてい

ることが分かる。
図4-13 PMSPAにおける幕乗成分A(v)、指数関数成分B(v)‘および長寿命成分
c(v)の各分解スベクトノレ。 ABSはPMSPAの基礎吸収スベクトノレを示す。

PMBPA薄膜の過渡吸収スベクトノレとその時間的振舞い4.4 
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図4-15fこ示す。このデータは全波長領域にわたり本研究で開発、製作したシス

テムを用いて測定した結果である。励起光エネノレギーは3.1eV(400nm)、励起密

度は前節のPMSPAの場合と同じで、約2x 1016 photons/cm2である。また励起光

と検索光の偏光方向は互いに平行とした。 1.5-1.6eVの領域は検索光スベクト
0 

1.4 

ノレにスパイク状の構造があるため、正しい測定が行えなかった。観測した過渡

2 1.6 1.8 

Photon Energy( e V) 

スペクトノレおよびその時間変化の様子はPMSPAの場合と似ており、データ解析

は前節で記述した流れに沿って行なった。以下にその結果を簡潔に記す。

図4-14 PMSPAにおける、指数関数成分と幕乗成分の間の遅
れ時間t，を検索光子エヰノレギーに対してプロットした。点線は
平均値t，= 98土8fsを示す。

図4-14にはフィッティングにより得られた遅れ時間Idをプロットした。各点

のフィッティング時の誤差は低エネルギー側ほど大きくなるが、中心値はほぼ

一定の値をとり、両成分間に有限の遅れ日寺聞が存在することを示唆する。l.8eV

付近の二点は、前述した誘導ラマン利得信号の影響によりらの正しい評価がで
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-2.0eVにある二つのピークで特徴付けられ、形状を維持したまま減衰していく。

誘導吸収の時間的振舞い4.4.2 

誘導吸収の時間変化の様子を、いくつかの検索光子エネルギーについて図4

16に示した。 1ps以内に過渡スベクトル形状が大きく変化することに対応して、

誘導吸収の時間的振舞いは検索光子エネルギーによって大きく異なることが同

図から読み取れる。 1.4-1.5eVの領域では、誘導吸収は光励起とともに瞬間的

に立ち上がったのち指数関数的に減衰し、約1ps後には長寿命成分のみが僅かに

残る(図4-16c)。初期の減衰H寺定数はこの領域1.4-1.5eV内で一定と見なせ、て=

130 :t 20日hである。一方、 1.9-2.0eVの領域て、の誘導吸収は森乗型減衰が支配的

である。これはl.92eVで・の時間変化の様子を雨対数表示した図4-17から読み取

ることができる。同図中の傾きから見積った零はn= 0.78 :t 0.07であり、1.9-

2.0eVの領域内ではこの誤差内に収まり、一定と見なせる。 1.4eVから低ヱネル

ギー側へと進むと、 0.geVにかけて裾を引き緩やかに減衰する傾向が再び強まる

(図4-16e)。これは0.8-0.geVIこピークをもっ誘導吸収が1ps以降も残っているこ
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とと対応する。

図4-15 PI¥侶PA薄践の室温における過渡吸収スベクトノレ。励程密度
は約2x lO''Photons/cm人励起光と検索光の偏光方向は互いに平行で
ある。ABSI立PMBPAの基礎吸収スベクトノレを示す。

まず光励起直後(O.Ops)には、基礎吸収帯の低エネルギー側に幅広い誘導吸収

帯が観測され、 2.leV以上には基礎吸収帯の強い縫色が見られる。ただし試料の

強い吸収と検索光の強度不足により、名E色域のスペクトノレ形状は測定できな

かった。初期 (O.Ops，0.1 pS)の誘導吸収帯には、 0.8-0.geV、1.4-1.5eV、1.9-

2.0eVの三つのピークが見られる。このうち1.4-1.5eVのピークは急速に減衰す

るのに対し、他の二つのピークは光励起後にむしろ増大した後、 1.4-1.5eVの

ピークに比べ緩やかに減衰してゆく。従って光励起後Ips以内に過渡スベクトノレ

形状の変化が顕著に見られる。1.0ps以降の過渡スベクトルは、 0.8-0.geVと1.9
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図4-17 PMBPA薄膜の検索光子エネノレギー1.92eVにおける誘導吸収
の雨対数表示。図中の直線的な援舞し、から、時間の幕乗則で減衰する

ことが分かる。その傾きから求めた寡は"=0.78土0.07である。

(c)1.47eV 。

誘導吸収のスペクトル分離4.4.3 

(d)1.27cV 

P~在BPAの誘導吸収帯についても式4-7によるフィッティングを行い、指数関
己2L主主

数成分と累乗成分を分離し、それぞれの分解スペクトノレを求めた。指数関数成

分の減衰時定数は上記の't= 130 :t 20fsを用いた。主主乗成分のパラメーターは、

4一次元共役高分子中の局在励起の動的娠舞い
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有限の時間分解能を考慮、して1.92eV (図4-17)で評価したn= 0.78士0.07、σ=3.9 

(1)0.681e，<: 
OOfo 

:t 0.6 (ps)一lを用いた。10 8 2 46  

Delay Tirn巴(ps)

。-2 

フィッティングによって得られた各成分の分解スベクトノレを図4-18に示す。

スベクトノレ形状はPMSPAの場合とよく似ているが、バンドギャップがより大き図4-16 P恥aPA薄膜のいくつかの検索光子エネルギーにおける誘導吸収の時間依
存性。 0は測定データ点、太実線は式4-7による7イツティングの結果を表す。また
式:4-7の右辺各項にあたる幕乗成分、指数関数成分、長寿命成分の大きさも細実線で

示した。

くなったことに対応してピーク位置はシフトしている。客乗成分のスペクトノレ

バ(V)はEL= 0.87eVとEH= 1.98eVに二つのピークがあり、1.3-l.5eVfこ谷部を持

つ。 方、指数関数成分のスベクト/レB(v)はEex= 1.47eVに一つのピークを持

ち、その半値全幅はr= 0.45eVである。分解スベクトノレA(v)およびB(v)には

ピークエネノレギーの周辺に、約0.2eVのエネノレギ一間隔で構造が見られる。この

エネルギ一間隔は主鎖のc=c伸縮振動エネノレギー(-0.18eV)とほぼ一致するた
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め、 誘導電子選移に振動構造が重畳された結果だと考えられる。このような構
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造はPMSPAにおいても見られた(図4-13)。長寿命成分c(v)は0.8-0.9巴Vと1.8-

2.0eVfこ幅広いピークをもち、やや形状は異なるが幕乗成分と似た振舞いを示す。
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図4・19 P恥侶PAにおける、指数関数成分と幕乗成分との間
の遅れ時間らを光子エネノレギーに対してプロッ卜した。点線は

平均値t，= 65士30f，を示す。

PPPA薄膜の過渡吸収スベクトルとその時間的振舞い45 
。

Wavelength(μm) 

，、
J 

8
5
3
h
o
Z〈

今
'u

過渡吸収スベクトノレの特徴4.5.1 -

今コ

合 08

5 

.D 0.6 
匂

~ 0.4 
口
問

ぷ=
υ0.2 
U 
巴J

S 
.D 
』。
的

者-0.2
0.5 

ABS一一--{>

。

PPPA薄膜の室温における過渡スペクトルをいくつかの遅延時間について図4-2.5 

)
 
V
 

2

いu
 

v
l
 e
 
n
 
E
 
n
 

ζ

J

O

 
ゐ
E
L

1

0
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 20に示す。測定条件はPMSPA、PMBPAの場合とできる限り同一にした。すな

わち励起光エネノレギーは3.1eV(400nm)、励起密度は2x 1016 photonslcm2、励起光図4-18 PMBPAにおける幕乗成分A(v)、指数関数成分B(v)、および長寿命
成分c(v)の各分解スベクトノレ。 ABSI:i:試料の基礎吸収スベクトノレを示す。

と検索光の偏光方向は互いに平行である。 PPPAはPMBPAに比べてバンド

ギャップが更に大きく、より共鳴励起に近くなっている。
図4-19には指数関数成分と幕乗成分間の遅れ時間tdを検索光子エネノレギーに

対して表示した。 PMSPAの場合と同様、フィッティングに関する誤差は大きい

が、中心値はほぼ一定の値をとり 、有限の遅れ時間が存在することを示唆する。

その中心値の分布からtd= 65土30f5と見積ることができる。以上の結果を与え

る式4-7によるフィッティングの結果も、図4-16中に測定データとともに太実線

で示した。誘導吸収幣全域において時間変化の様子が式4-7fこより良く再現され

ることが分かる。
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4.5 PPPA薄膜の過渡吸収スベク トノレとその時間的振舞い

1.5eVのピークは急速に減衰するのに対し、他の二つのピークは緩やかに減衰し、

1ps以降にも見られる。これに伴い、光励起後1.0ps以内に過渡スベクトノレ形状

が大きく変化する。 1.0ps以降の過渡スペクトノレは0.8-0.geVと2.0-2.1eVの

ピークで特徴付けられる。

誘導吸収の時間的振舞い4.5.2 

この試料においても、 1.4-誘導吸収の時間変化の様子を図4-21に示す。

1.5eVの領域で、は誘導吸収が光励起と同時に立ち上がり、その減衰は指数関数的

振舞いが支配的である。初期の減衰時定数は1.35-1.48eVの領域でほぼ一定で、

あり、平均値としてt=115:t35fsと見積った。一方、 0.8-0.geVおよび2.0-

2.1eVのピークは光励起後にむしろ増大し (O.3ps)、その後時間とともにゆっく

りと減衰する。 2.12eVでの時間変化の様子を雨対数表示で図4-22に示す。その

4 次元共役高分子中の局在励起の動的復舞い
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直線的な振舞し、から、ここでも幕乗型減衰が支配的であることが分かる。同図。。
中の傾きから評価した幕はn= 0.86 :t 0.07であり、領威2.00-2.15eV内では大き

く変化しない。 1.4eVから低エネノレギー側へ進むにつれて、時間的に長く裾を引
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いた減衰が再び目立ってくる点も、 前述の試料PMSPA及びPルffiPAと共通した

特徴である。
図4-20 PPPA薄膜の室温における過渡吸収スベクトノレ。励起密度は約2x 
lO''pholonslcm'、励起光と検索光偏光方向は互いに平行である。ABSI:i:PPPA
の基礎吸収スベクトノレを示す。

過渡スベクトノレ形状自体はPMSPA、PMBPAの場合とよく似ており、光励起

と同時に基礎吸収帯の低エネノレギー側に幅広い誘導吸収と、2.3eV以上に基礎吸

収待の縫色が観測される。誘導吸収帯は高エネルギー側に比べて低エネノレギー

側が相対的に小さく、その構造もPMSPA、PMBPAほど目立たない。この傾向

はバンドギャップの大きい試料ほど見られる。また試料の5齢、吸収と検索光の

強度不足により、健色のスペク トノレ形状は測定で‘きなかった。

過渡スベクトノレの特徴として、まず光励起直後(O.Ops)には0.8-0.geV、1.4-
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l.5eV、2.0-2.1eVに幅広いピークが観測される。 前述の試料と同様、 1.4-
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図4-21 PPPA薄膜のし、くつかの検索光子エネノレギーにおける誘導吸収の時
間依存性。0は測定デー夕、太実線は式4-7によるフィッティングの結果で
ある.また式4-7の右辺各項にあたる幕乗成分、指数関数成分、および長寿
命成分の大きさも細実線で示した。
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図4-22 PPPA薄膜の検索光子エネノレギー2.12eVにおける誘導吸収の
両対数表示。図中の直線的な援舞し、から、時間の第乗貝IJで減衰するこ

とが分かる。その傾きから求めた幕1;):"= 0.86 :1: 0.07である。

4.5.3 誘導吸収のスペクトノレ分離

PPPAの誘導吸収についても、その時間変化の様子を式4-7でフィッティング

を行い、各成分の分解スベクトルを求めた。この際、指数関数成分の減衰時定

数は上述の1= 115:t 35fs、森乗成分については212eV(図4-22)で評価したn=

0.86 :t 0.07、σ=2.3 :t 0.4 (ps)ーlをパラメーターとして用いた。

フィッティングの結果得られた各成分の分解スベクトルを図4-23に示す。分

解スベクトルの形状はPMSPAやP~担PAの場合と同じ特徴を持っている。幕乗

成分のスペクトノレA(v)はEL= 0.860eVとEH=2.0geVfこ二つのピークがあり、1.2

-1.4eVfこ谷部を持つ。一方、指数関数成分のスペクトノレB(v)はEex= 1.42eVfこ

一つのピークを示し、その半値全幅はr= 0.58eVである。長寿命成分c(v)は~

leV及び-2eVに娠幅を持っている。

図4-24には指数関数成分と累乗成分間の遅れ時間を検索光子エネルギーに対

して表示した。遅れ時間が時間分解能より短いために、フィッティングに伴う
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分解スベクトノレの特徴とその同定4.6 誤差が大きいが、中心値はほぼ一定値をとっており、有限の遅れ時間が存在す

4.3 -4.5節において、 三種類の置換ポリアセチレン薄膜 (PM白人 PMBPA，ることを示唆する。中心値の分布からtd= 55 :t 30f5と評価した。このフイツ

PPPA)の過渡吸収スベクトノレを、可視から近赤外の幅広い波長領域にわたりティ ングの結果は、測定データとともに図4-21中に太実線で示した。誘導吸収

300f5以下の時間分解能で測定し、その結果をまとめた。光励起により基礎吸収帯全域にわたって、その時間変化が式4-7によりよく再現されることが分かる。

手持の低エネルギー側に非常に幅広い誘導吸収幣が三種類の高分子に共通して観

損IJされ、そのスベクトノレ形状、時間変化の様子ともに、定性的には同じ特徴を
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4 

0.5 1.0 15 2.0 

吸収が、 三者に共通した主鎖に沿う一次元共役π電子系に起因した信号である

ことは間違いないであろう。ω
U
E
f
a』
〈

今

4

1

A 誘導吸収帯の時間変化の様子は検索光子エネノレギーにより大きく異なってお
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ることができた。これらの実験事実をもとに、本節では上記三成分の物理的な

起源について考えてみる。
図4-23 PPPAにおける幕乗成分A(v)、指数関数成分B(v)、および長寿命成分c(v)
の各分解スベクトノレ。ABSはPPPAの基礎吸収スベクトノレを示す。
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図4-24 PPPAにおける、指数関数成分と幕乗成分との間の
遅れ時間らを光子エネノレギーに対してプロットした。点線は平

均値'd= 55土30fsを示す。
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sample PPPA Pl¥侶PA PMSPA 

E. (eV) 2.51 :t 0.24 2.33 :t 0.22 2.20 :t 0.22 

/1 0.86 :t 0.07 0.78 :t 0.07 0.65 :t 0.05 

/d (会) 55 :t 30 65 :t 30 98:t 8 

EH (eV) 2.09 1.98 1.80 

EL (eV) 0.860 0.870 0.820 

表4-1 三種類の試料における幕乗成分のパラメーター。誘導吸収の時間変化の棟子
を式4.7でフィッティングし、評価した値である。 Eバンドギャップエネノレギ一、 n減

衰の幕定数、 1，指数関数成分と覇軍乗成分との問の遅h時問、 EH幕乗成分の分解スベク
トノレの高エネノレギー側のピークエネノレギ一、 E

L
同じく低エネノレギー側のピークエネル

ギ一。

時間の幕乗則 (_(-n)に従った減衰は、粒子が一次元軸上を酔歩運動 (random

walk)した後、 二体衝突して対消滅する物理過程において、ある時間の後も消滅

せず生き残っている確率分布に特有の減衰である [63，64J。つまり 、単位時間

ごとに左右の隣接サイトへ等しい確率1/2で跳び移る粒子が、 n単位時間後に訪

れるサイト数はら=(8/1/π)112、従って対消滅を逃れる確率はP=Sj/1OC/1ーほとな

る。これからPOCrほという時間依存性を示すことになる。図4-3に示した通り、

トランスポリアセチレン中の誘導吸収がこの客乗則で減衰することをShankら

が報告している [30J。しかも同一主鎖内に光励起で、生じたソリトン ・反ソリト

ン対の対消滅過程を数値的、および解析的に解き、ソリトン対が時刻11こおいて

生き残っている確率がeゲ[(σ1)ー1/2Jという関数形に従うとしている。式4-7の第一

項でもこの関数形を引用したわけである。この関数形は1~ 11σにおいて-(σItl12

に近似され、上述の確率Pと同じ振舞いを示す。ここで寡/1= 0.5は無限長の一次

元鎖に期待される値である。本実験の結果において、 月>0.5の幕が得られた原

因として、 一次元主鎖長が有限であることが考えられる。移動範囲が限定され

るため、対消滅の確率が実効的に高くなるわけである。またd=2/1次のフラク

タノレ次元内での対消滅過程という立場からも説明がなされている [44J。有限サ

イト数での対消滅過程の計算結果[63Jでは、二粒子が有限長を感じない短い時
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問領域では依然として客乗則に従い、有限長を感じ始めると次第に減衰レート

が大きくなり、指数関数的になると報告されている。しかし、後の時間での指

数関数的振舞いは振幅変化としては僅かであるから、それが実効的に大きな森

を与えることは十分考えられる。むしろ短い時間領域での減衰が、単分子的減

衰過程に対応する指数関数ではなく、幕乗則によく従うことに注目すべきであ

り、二粒子の拡散および対消滅過程が強く示唆される。

本実験における笹換ポリアセチレン中で観測した誘導吸収の幕乗成分は、 ①

同じ主鎖構造を持つトランスポリアセチレン中の誘導吸収と同じ幕乗則が観測

されること、②電気化学的ドーピングによりバンドギャップ内に新たな吸収帯

が観測され[61J、ソリトン形成が示唆される系であること、③同一主鎖内での

光励起の場合、中性ソリトン対よりも荷電ソリトン対の方が高い確率で生成さ

れる [65Jこと、などの理由から、同一主鎖内の正荷電ソリトンと負荷電ソリト

ンから成るソリトン対状態(S+S)が対消滅する過程に対応するものと考えられ

る。このソリ トン対状態は、光励起により生じたIBuの対称性を持つ電子 ・正

孔対を経由して生成されるものである。電子および正孔それぞれの周囲の格子

が電子格子相互作用により歪み、結合交替の位相を変えることによりソリトン

対へと絡子が緩和する。図4-25には、ソリトンと反ソリトンに対応する格子歪

み間の距離(s)の関数として、系の断熱ポテンシヤノレ[66Jを計算した。距離s=0 

は格子歪みの生じていない状態で、電子 ・正孔対の波動関数は主鎖全体に非局

在化した自由電子正孔対に対応する。 IBuソリトン対に対応する断熱ポテン

シヤノレは距離sの増加とともに単調減少し、ソリトン一対の生成エネノレギ-Es=

江ρに漸近的に近づく。このように格子歪みを空間的に分間世し、弾性エネノレ
ギーを減少させる方向に自発的に両電荷が別れ、同一主鎖内にソリトン ・反ソ

リトン対が形成される。ただし、生成直後のソリトンは高い運動エネノレギーを

持っており電荷の分離を促進すること、正と負に帯電したソリトン問に働く

クーロン引力は、逆に両者を束縛すること、なども同時に考える必要がある。
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図4-25 ソリトン対に対する断熱ポテンシヤノレ。償斡s=dle，1立ソリ
トン問の距離(d)とソリトンの片福(己)との比である.断熱ポテンシヤ

Jレはギャップ準位の電子占有状態によって異なり、 (a)は'Ag対称性を

もっ電子・正孔対から、 (b)は'Bu対称性をもっ電子正孔対から生じた

Yリトン対に対応する。 (c)は'Ag対称性の電子基底状態である。

ギャップ準位の占有状態は図4-281こ対応して示した通りである。ソリ

トンが十分離れた懐限では、三状態の断熱ポテンシヤノレとも(21π)E，Iこ

漸近する.

ソリトンは梅子歪みと強く結合した電子励起状態であるため、その生成時間

や移動速度は格子の歪みが変化する時間によって制限されるはずである。 Suと

Schrieffedこよっておこなわれた数値実験では[36J、余剰電荷を一つ注入したト

ランスポリアセチレンの主鎖が格子緩和を引き起こし、ソリトンを形成するの

に約100色の時間を要している。これは格子歪みの振幅を変調している光学活性

フォノンの振動周期程度である。本研究での実験結果でも、ソリトン対に対応

する寡乗成分の立ち上がりには、光励起後ある有限の遅れ時間 (Id)が認められ

た。それは格子歪みが空間的に分離するのに要する時間、すなわちソリトン対

の生成時間だと考えられる。試料によりその生成時間は98:t 8f5 (PMSP A)、65:t 

134 

4.6分解スベクトノレの特徴とその同定

3 Ofs (PMBP A)、55:t 30fs (PPPA)と異なる。しかし測定の時間分解能以下の時定

数であること、解析の中で生成時間を単なる「遅れ時間Jとして導入している

こと、また上記理論値も大きな誤差を含むことなどを考f昔、すれば、実験的に評

価した生成時間は上記の理論的予測値と良く一致している。また試料による生

成時間の差は、ソリトン対の閉じ込め強度の差と関係があると考えられる。

4.6.2 指数関数成分

フィッティングにより得られた指数関数成分の分解スペクトノレs(v)は、三種

類の試料とも 1.4-UeVに単一のピークを持ち、 100f5程度の時定数で減衰した。

そのピーク位置(Eexlと減衰時定数(1:)を下表4-2にまとめた。

5ample PPPA P~偲PA PMSPA 

ι~V】 2.51 :t 0.24 2.33 :t 0.22 2.20 :t 0.22 

T (色) 115:t35 130:t20 135 :t20 

Eex (巴v) 1.42 1.47 1.40 

r (eV) 0.58 0.45 0.72 

表4-2 三種類の試料における、指数関数成分B(v)の減衰寿命(τ)、分
解スベクトノレのピーク位置(E~)とその半値全幅(r)。

この指数関数成分は、①光励起により瞬間的に立ち上がるため、測定の時間

分解能に比べ十分短い時間に起こる緩和は除くと、直接の光生成状態に対応す

るはずである。しかも②1.2-l.4eVの領域で光励起と同時に立ち上がり、指数

関数的に減衰する誘導吸収は、異なる主鎖構造を持つ他の一次元共役高分子、

例えばポリジアセチレン[43-47J、ポリチオフェン[45，49J、ポリチエニレンビ

ニレン[67J等においても共通に観測されるため、この成分は基底状態での主鎖

の縮退性とは無関係に現れる。この点で、主鎖の縮退性を要するソリトン生成

とは一線を因する。さらに③この指数関数成分は100f5程度の寿命(1)で減衰す

るが、これは前述したソリトン対の生成時間 (Id)と間程度であり、三種類の試
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料についてtとらの大ノト関係は定性的に一致している。これら三つの実験的理由

から、指数関数成分B(v)は、電荷がソリトン対へと空間的に分離する前の、光

励起直後の電子・正孔対に対応すると考えられる。ただし自由な電子 ・正孔対

は、強い電子格子相互作用を反映して素早く格子振動と結合し、電子系と格子

系との問でエネノレギーのやり取りが繰り返される。光励起後、主に主鎖のc-c、

c=c対称伸縮振動と結合し、この非平衡状態をむかえるのは、そのフォノンの

振動周期である 10-20f5程度と極めて速い。このため電子・正孔対が自由な状

態から格子振動と結合する過程は本実験においても時間分解できておらず、

従ってこの意味で、分解スベクトノレB(v)は格子振動と結合した電子 ・正孔対、

あるいは非熱化自己束縛励起子(非熱化励起子ポーラロン)に対応すると考えら

れる。

格子系とエネノレギーをやり取りし、非平衡状態にある非熟化自己束縛励起子

は、前述の通り、エネルギー的に安定なソリトン ・反ソリトン対へと格子緩和

し、空間的に分離する。従って非熟化自己束縛励起子が消え去るとともにソ リ

トン対が生成されることになる。その励起状態の変化の過程について、初期状

態(非熱化自己束縛励起子)と終状態(ソリトン対)のみを考え、両者のスペ

クトル的、時間的重ね合わせで、観測した誘導吸収の振舞いを説明しようとし

たのが、前述した式4-7による解析であると言える。また、ソリトン対の生成時

間は分解スベクトル成分A(v)の立ち上がり時間を指数関数などで評価すべきで

あるが、フィッティングの一意性に問題があるため、式4-7では最も簡単に「遅

れ時間Jとして導入した。このため非熱化自己束縛励起子の減衰時定数(，)とソ

リトン対の生成時間(Id)は必ずしも定量的に一致しないが、ての大きな試料では

匂も大きく、両者の相対的な大きさは同じ傾向を示す。

三種類の試料において、分解スベクトノレA(v)とB(v)のスベクトノレ積分強度が

ほぼ等しいことから、光励起により生じた電子 ・正孔対は高い(-100%)収率で

ソリトン対へと緩和することが示唆される。これはソリトン対の生成エネル

ギー(Es= 2E，jπ)が電子 ・正孔対の生成エネルギー(Eg)よりもノトさく [5]、しか
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4.6分解スベクトノレの特徴とその同定

も電子 ・正孔対の直接再結合緩和よりも極めて速く、格子緩和を伴ったソリト

ン対生成が起こるためと考えられる。

ちなみに、ポリジアセチレンなど基底状態が縮退していない系では、 4.1.3節

でも述べた通り電荷の閉じ込めが強く、ソリトンは生成されない。この場合、

非熱化自己束縛励起子は多段階にフォノンを放出して、熱平衡状態の自己束縛

励起子にいたる。その動的過程は、ポリジアセチレンをはじめ、ポリチオフェ

ンやポリチエニレンビニレンなどの置換体において、誘導吸収の指数関数的減

衰として既に観測されている[45-47]。

4.6.3 長寿命成分

長寿命成分c(v)は、測定した時間スケーノレ(-100p5)に比べ十分長い減衰時定

数を持つ成分全てをまとめて表すために式4-7に導入した。従って単一成分かど

うか、またどれ位の時定数かは定かではなし、。本研究ではフェムト秒からピコ

秒領域に見られる光励起状態の動的振舞いに重点を置いたため、長寿命成分の

同定については、その可能性を記するにとどめる。

まず長寿命成分の分解スベクトノレc(v)は、幕乗成分A(v)と良く似た二つの

ピークを持つスベクトノレ形状をしているため、ソリトン対と関係があると考え

られる。さらに図4-26に示すように、この長寿命成分は励起光強度の二乗に比

例して増大するため、 二光子励起または二次的な反応の結果生成される励起状

態が関与していると思われる。その可能な状態として以下の二つが挙げられる。

第一に鎖間励起により生成されたポーラロン同士の衝突の結果生じるソリト

ン対である。すなわち異なる主鎖上に励起された電子と正孔は、周辺の格子を

歪ませ正および負に帯電したポーラロン(P+，P-)を形成する。励起密度が大きく、

一本の主鎖内iこ同じ電荷を幣びたポーラロンが二つ存在する場合は、 p土+p:t→

S土+Siという反応[8]によって、エネノレギー的に安定な同一電荷ソリトン対

(2S+または2S-)が作られる。電荷保存則から、 S+の緩和には5・と対消滅する必

要があり、電荷の鎖問ホッピングを介するために長寿命(μ5-m5)が予想される。
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しかし波動関数が互いに重なりを持っと、縮とは4.1.1節で述べた通りである。
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図4-26PMSPAにおける長寿命成分の信号強度(I.7geV)と励起光強
度との関係。横軸には励起光強度の二乗、縦軸には規絡化した吸収変

化をプロットしてある。点線で示した車線的な短舞し、から、長寿命成

分の信号強度は励起光強度の二乗に比例すると結論される。

Z
 

8

E

 

o
u
 

ρ
b
 n
 

6

E

 

o
n
 

0
 
0
 
・n

4

p

 

n
u
A
U
 

ρlu 

v
山

U

m
 
nv N
 

。。
第二として、二光子励起の結果生じる'J¥の対称性を持つ電子 ・正孔対から緩

和したソリトン・反ソリトン対である。図4-25に示すように、ソリトン同士が
図4-27 三種類の試料におけるソリトン対の分解スベクトノレの比較。
横軸はそれぞれの試料のバンドギャップの大きさで規格化した。点線

はバンドギャップの半分のエネノレギーを示す。
空間的に十分離れた極限では、この'Agソリトン対も4.6.1節で述べた'Buソリト

ン対と同じポテンシャルエネルギーに漸近する。両ソリトン対では、対応する

図4-27には、三種類の試料で得られたソリトン対の分解スベクトノレA(v)を、
ギャップ状態への電子の収容の仕方が異なる(図4・28a，b)。基底状態と同じ'Ag

それぞれの試料のバンド、ギャップで規格化した光子エネノレギーに対して示した。
対称性を持つため、基底状態への直接編射緩和は一光子禁制となり長寿命が予

いずれの試料においても二つのピークを持っており、ソリトン対に対応する

ギャップ状態が分裂していることを強く示唆する。この場合、 'Bu対称性を持つ

電子 ・正孔対から緩和したソリトン対は、図4-28(b)に示すようにスピン反対称

想される。

考察4.7 

で、結合性および反結合性準位に一つずつ電子が収容されている。従ってこの
ソリトン対の空間的閉じ込め4.7.1 

ソリトン対が関与した誘導吸収は、①価電子帯から結合性準位、②反結合性準
鎖内光励起の場合、同一主鎖上にソリトンと反ソリトンが生成される。ソリ

位から伝導帯、③価電子幣から反結合性準位、④結合性準位から伝導帯、への
トンの波動関数の広がりに比べて両者が十分空間的に離れていれば、ソリトン

各遷移によるものが考えられる。結合性準位と反結合性準位との間の遷移は、
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と反ソリトンに対応するギャップ状態が、バンドギャップの中央で縮退するこ
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遷移の始状態と終状態の電子占有数が等しいため、誘導吸収過程と誘導放出過

程が打ち消し合い、観測されない。これらの誘導遷移のうち、①と②は縮退し

ており低エネルギー側の誘導吸収ピーク (EL)に対応し、③と④も縮退して高エ

ネノレギー側のピーク (EH)に対応する。さらに図4-27から明らかなように、二つ

の誘導吸収ピークはバンドギャップの中央に関して非対称に現れるため、 4.1.1

節て・扱った独立電子モテ、/レで、は考慮されていない電子相関が重要な役割を果た

していると考えられる。

|CB  I 

寸十

l 議総|

|CB1+6 

-ー一士±τ均一0
一一一一一十一-ω

i VB令滋~ -6 

|CB  I 

十十
i 鴻ふ !

(c) 

図4-28 ソリトン・反ソリトン対に対応するギャップ準位と電子占有状態の模式
図。 (a)Ij:1Ag対称性、 (b)はlBu対称性をもっ電子・正孔対から電荷分離の後、生成さ

れたソリトン対である。 (c)はlAg対称性をもっ電子基底状態を表す。 VB価電子帯、

CB伝導帯。バンドギャップの中央をエネノレギーの基準にとり、ギャップ準位のエ
ネノレギーを士ω。、伝導帯、価電子帯を土Aとする。

この考えにもとづき、実験データからギャップ状態のエネルギ一位置と電子

相関の大きさを計算した。図4-28(b)にあるように、バンドギャップの中央をエ

ネノレギーの基準にして、価電子帯を也、伝導帯を+企(バンドギャップはEE=

21'.) とし、ソリトン対に対応する結合性および反結合性準位をそれぞれーω。、+

ω。とする。また系の実効的なクーロン相関エネノレギーをU
cとすると、上記二つ

の誘導遷位エネルギーはそれぞれ、

EL = 1'. ω。+UC (4-8) 

EH = 1'.+ω。+UC (4-9) 
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と表される。 PMSPAの場合、遷位エネノレギ-EL= 0.860eV、EH= 1.80eV、およ

びバンドギャップEg= 21'. = 2.20eVを用いれば、ギャップ状態のエネノレギーω。=

0.490eVと実効的クーロン相関エネルギーUc= 0.210eVが独立に得られる。他の

試料についても同様に計算でき、 P孔侶PAの場合、 ω。=0.555eV、Uc= 0.260eV、

PPPAの場合、 ω。=0.615eV、Uc= 0.220eVとなる。

ギャップ準位間隔2ω。は、ソリトン同士の重なりの程度、すなわちソリトン

対の一次元主鎖内での閉じ込め強度を反映しているはずで、ある。この閉じ込め

強度の目安として用いられる閉じ込めパラメータ-yは、

y lac-P竺ごP一一λ 1'. .JI-p2 (4 -10) 

で定義される [39J。ここでλ=2u2/πtr}(は無次元化した結合定数である。ポリア

セチレンの場合、電子格子結合定数α=4.leV/A、パイエルス変位のない場合の

π電子のサイト問跳び移りの強さら=2.5eV、格子の弾性パネ定数K=2IeV/A2と

選ぶのが適当で、入=0.20と計算される [5J。閉じ込めパラメーターは、実験的

に求めることができるパラメーター

p=ω。/o (4ー11)

と関係付けられる。ここでギャップパラメータ-1'.(= E.j2)は、

1'.=δ。+1'.， (4ー12)

のように、二つの項から成ると考える。 1'.0はバンドギャップへの内的要因によ

る寄与を表し、電子格子相互作用の強さを反映するため、基底状態におけるパ

イエルス変位の大きさやソリトンの空間的広がりと関係する。他方、九は外的

要因によるバンドギャップの増加分をまとめて表す定数で、その中には格子欠

陥や主鎖構造の歪みによる共役長の短縮化による効果などが含まれる。閉じ込

めパラメータ-yは、バンドギャップ全体に占める外的要因の割合として、式4-
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10のように定義されるわけである。実験的lこ求めたpから、式4-10を用いて閉じ

込めパラメーターを計算すると、 PMSPAの場合、 p= 0.450:!: 0.046であるからY

= 0.235 :!: 0.061となる。P恥1BPA、PPPAについても同綴にそれぞれ0.268:!: 0.074、

0.287土0.080と計算される。ここで評価したパラメーターについて下表4-3にま

とめて示した。

バンド・ギャップの大きい試料ほど系の閉じ込め強度が強くなることが、同表

より読み取れる。 一方、実効的なクーロン相関エネノレギーは、バンド‘ギャップ

とは必ずしも同じ大小関係を示さない。三種類の試料の中でpl¥担PAの側鎖基が

最も電子供与性が強いため、主鎖の電子密度が高くクーロン相関が強くなると

考えられる。またPMBPAの側鎖基が最もかさ高いため、主鎖間隔が広くクーロ

ン力の遮蔽効果が弱いと考えられる。こうした考察は、 PMBPAの実効的クーロ

ン相関エネノレギーが他の二つの試料に比べて大きいこととよく対応する。

sample PPPA P恥侶PA PMSPA 

E包{!V) 2.51 :!: 0.24 2.33 :!: 0.22 2.20:!: 0.22 

ω。(eV) 0.615 0.555 0.490 

Uc (eV) 0.220 0.260 0.210 

Y 0.287土0.080 0.268 :!: 0.074 0.235:!: 0.061 

表4・3 三種類の試料のバンドギャップ(弓)、ギャップ準位(ω。)、実
効的クーロン相関エネノレギー(~)、閉じ込めパラメーデー (y) . E，以
外のパラメーターは、ジリトン対の分解スベクトノレから実験的に評価
した.

ソリトン対に対応するこつの誘導電子遷移のうち、独立電子描像では高エネ

ノレギー似IJのピークの遷移強度が弱く、電子相関が強くなるとともに高エネノレ

ギー側のピークへと振動子強度が移る [69]。図4-27に示したソリトン対の分解

スベク トノレはいずれの試料においても高エネノレギー仮!Jのピークの遷移強度が強

く、ここでも電子相関が無視できないこ とが分かる。 同図から求めた低エネノレ

ギー側のピークの遷移強度比)に対する、高エネルギー側のそれ伯)の比(MA)

142 

4.7考察

は、 2.29σMSPA)、2.68σMBPA)、2.32(pPPA)となる。この比は表4-3にまとめ

た実効的クーロン相関エネノレギー(uc)と同じ試料依存性を示すことから、遷移

強度比とクーロン相関との上述の関係が裏付けられる。

4.7.2 ソリトンの広がりとソリトン間隔

格子欠陥など外的要因によるバンドギャップ(の半分)の場加分は、式4-10

から九 =yi-..oとして評価できる。各試料でのパラメーターの値(表4-3) を用い

れば、 Oe= 0.052eVσMSPA)、0.062eVσMBPA)、O.072eVσPPA)と計算される。

従って内的要因のみによるバンドギャップの大きさEg(O)=2At=2(A-AJは、

Eg(O)=2098evσMSPA)、2.204eVσ恥包PA)、2.364eV(pPPA)となる。試料による

生(0)の違いは、基底状態におけるパイエノレス変位の振幅の違いのためと考えら

れ、ソリトンの空間的広がりにも影響を与える。

Su， Schrieffer， Heegerらは、生成エネルギーを最小化することによりソリトン

の空間的広がりを理論的に見積っている。彼らはいくつかの異なるバンド

ギャップCEg(0) = 2oO)、すなわち異なるバイエルス変位の振幅を持つポリアセ

チレンについて、ソリトンに対応する絡子歪みをtanh(n/E.o)型に仮定し、その片

幅E.oを計算した。バンドギャップ1.0eV、1.4eV、2.0eVに対して、片幅E.o芯 9日、

7a、5a(aは炭素原子問の距離)が得られており[5]、ソリ トンの片幅はバンド

ギャップの大きさにほぼ反比例する ことが分かる。両者の関係は連続体近似

[7]においてより 明らかで、4.1.1節で述べた通り 、ソリトンの生成エネノレギー

はと。 =v，JOOにおいて最小{直をと る。この関係を置換ポリアセチレンにも適用 し、

三種類の試料中でのソリ トンの片幅(己)を次式から見積った:

占=;0x会 (4 -13) 

ここで、Eo= 1.4eV、E.o= 7aはそれぞ、れトランスポリアセチレンのバンド、ギャ ップ

とソリトンの片幅である [5]。各試料の内的要因のみによるバンド、ギャップEg(O)

を用いると、と/σ=4.7土o6(PMSPA)、4.4:!: 0.5σh在BPA)、4.1士0.5σPPA)と計算
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ノ/、ど~

と計算でき、 d/e， = 1.50:t 0.10σMSPA)、1.43:t 0.10(pMBPA)、1.40:t 0.1 O(PPPA) 

となる。さらに上で見積ったソリトンの片幅己/aを用いれば、それぞれの置換ボ

リアセチレン中でのソリトン間隔d/a= (d/己)(と/a)を見積ることができ、 d/a=7.1

:t 1 1 (pMSP A)、6.3:t 1.1σMBPA)、5.7:t1 I(PPPA)が得られる。本節で見積った

パラメーターの値を下表4-4にまとめた。

される。

図4-29 ソリトン間隔(d)がYリトンの片偏(e，)と同程度にな
ると、お互いの波動関数が部分的重なりを生じ、ギャップ状態

が分裂し始めする。

笠mple PPPA Pl¥侶PA PMSPA 

4 . 1 :t ~5 4.4 :t ~5 4.7:t0.6 

1.40 :t 0.10 1.43土0.10 1.50:t0.10 

Q

F
」コ

o

u

d

d

 
5.7士1.1 6.3 :t 1.1 7.1:t1.1 

この結果、置換ポリアセチレン中でもソリトンの波動関数は8-9サイトに広

がっていることが分かる。このためソリトンと反ソリトン聞の距離がその広が

りと同程度になると、ソリトンの波動関数同士が部分重なりを生じ(図4-29)、

ソリトンに対応するギャップ状態が分裂し始める。二つのソリトンの波動関数

の重なりによる相互作用エネノレギーは、 SSHハミルトニアンの連続体近似のも

とで計算されている [68J。片幅己、ソリトン間隔dのソリトン対に対応する格子

変位のオーダーパラメーターを、

表4-4 三種類の試料におけるソリト Jの片偏(己)と Yリト
ン 反ソリトン間隔(d)，aは炭素原子聞の距離である。

±ω。=:t2il. e-dl; (4 -15) 

4.7.3 一次元π電子系の共役長

本研究で調べた置換ポリアセチレンは平均分子量が106以上と大きく、 一つの

主鎖には104個程度の繰り返し単位を含むと推定される。しかしこれだけの化学

結合長全体にわたってπ電子が自由に運動するわけではない。現実の系では主

鎖の折れ曲りや捻れにより、 π電子の跳び移りが制限されるはずである。 π電子

の波動関数が広がっている実効的な長さ、すなわちπ電子系の共役長は光学励

起スベクトノレに反映される。繰り返し単位数(NJの分かつている短分子ポリエ

ンの特定遷移の励起エネノレギー(EN)を測定し、経験式EN=A+B/N(A、Bはパ

ラメーター)による外挿から、共役長を見積る試みは以前から行われてきた

[70J。しかし数種類のポリエンのデータを用いた外挿が多く、精度に疑問が残

il(x) = ilo tベヂ}tベ千)
としたとき、二つのギャップ準位はそれぞれ、

(4-14) 

だけ分裂すると報告されている。距離dが十分大きい極限ではω→0となり、二

つのギャップ準位は縮退する。式4-11と式4-15から、ソリトン間隔とソリトン

片幅の比(d/己)は実験的に得られるパラメータ-pを使って、

る。

ここではRossiらの定義式[71J

川=ln(~) (4-16) 
(( (;0. (;J') -(( (;0. (;J1吋 U (4 -17) 
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4一次元共役高分子中の局在励起の動的振舞い 生Z三塁

に従って共役長(λc)を見積った。 σnはn番目の繰り返し単位のc=c面に垂直な単

位ベクトノレである(図4-30)。平均操作()は、熱力学的に決まる主鎖の折れ曲が

り角や捻れ角の様々な組み合わせ全てについての集合平均である。また(>0は、

その折れ曲がり角や捻れ角に対してポテンシヤノレを考えない場合の平均値であ

る。式4-17では、単位ベクトルOn問の内積値に対する二つの平均値の差が、距

離Lとともに指数関数的に減衰すると見なして、共役長を定義している。この

共役長は繰り返し単位聞の平行性の目安となる。またπ電子の銚ひ。移りの強さ

は、各炭素原子の'Pz軌道がお互いに平行であるか否かに依るため、 π電子の非局

在化した長さの目安を与える。

/'， =企-
< 4λc 

(4 -19) 

という関係式が得られる。このように、主鎖の構造欠陥など外的要因によるバ

ンドギャップの増加分は、共役長に反比例することが分かる。共役長が無限に

長い極限では/'，e→0となり、バンドギャップは系の電子格子相互作用の大きさ

を反映して、内的要因のみからの寄与で決まる。

4.7.4 ソリトン対の広がりと共役長との関係

主鎖の構造欠陥はπ電子の共役を切るため、光励起状態の広がりや動きに大

きな影響を与えると考えられる。ソリトン対の閉じ込めもその一例である。ソ

リトン対全体の空間的広がりと共役長との関係から、その閉じ込めの微視的措

像が得られるはずである。
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図4-30 ポリアセチレンの主鎖の模式図。 n番目のc=c平面に垂直な単位ベ
クトノレをσ"とする。 2 

式4-17の定義を用いると、歪み欠陥のある場合とない場合でのバンドギャッ

プの差は、

。 5 

l/de (eV-1) 

15 20 

'̂、 1. 1 1 1_，け 1112]
E. -E~U) =引1-1γEe川 c1 r (4-18) 

のように共役長と関係づけられる。ここで九は単結合に対するπ電子の跳び移り

の強さである。式4-18の左辺は2/'，eであり、入c))laのとき右辺は近似展開して、

図4-31 三種類の試料について、実験結果から見積っ
たソリトン間隔 (dla)を1/1¥に対してプロットした。

企 PPPA，圃Plv侶PA，・PMSPA。点線は三データが比例

関係にあることを示し、その傾きはη=0.3geVである.

図4-31には三種類の試料について、4.7.2節で見積ったソリトン ・反ソリトン
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間隔(dla)をl/eleに対してプロットした。両者の問には直線的な関係

d = _!j_ 
el， 

(4 -20) 

が見られ、その傾きは同図よりη=0.3geVである。l/eleは式4-19より共役長に比

例するため、この結果はソリトン ・反ソリトン問の距離が共役長に比例してい

ることを意味する。共役長λcが長さ2aの繰り返し単位を基準にしていることに

注意すれば、式4-19と式4-20から

d 2η 
(4 -21) 

λc ss 

が導かれる。ここで弘=10 -Oは単結合で・のπ電子の跳ひ'移りの強さである。パ

イエノレス変位のない場合での、 π電子のサイト問跳び移りの強さ10= 2.5eV、バ

イエルス変位の振幅δ=Eg(Ol/4 = 0.52eV(PMSPA)を用いると、共役長に対するソ

リトン ・反ソリトン間隔の比はdλc= 39.5%と計算される。ソリ トン自身の広が

りを考慮すると、ソリトン対全体としての大きさは約21'，+dである(図4-29)。表

4-4の値を用いれば、共役長に対するソリトン対全体の大きさの比(21'， + d)1入cは、

80%(PMSPA)、87%σMBPA)、93%(PPPA)にも達する。さらに共役した主鎖の

両端における終端効果も考慮すると、ソリトン対はちょうど共役長内に収まっ

ており、ソリトン ・反ソリトンの空間的分離は系の共役長で制限されているこ

とが分かる。なお各試料での共役長は、約21aσMSPA)、17aσh在BPA)、

15aσPPA)と計算され、 。に比べて十分長い。

共役長が無限に長い極限においても、正と負に帯電したソリトンと反ソリト

ンは、互いの問に働くクーロン引力により励起子的な束縛状態を形成するとい

う計算結果が報告されている [72J。この場合束縛対は、無限に離れた二つのソ

リトン状態よりも、0.05eVの束縛エネノレギーだけ安定になる。この束縛対のソ

リトン反ソリトン間隔はdo-12aと計算されており、束縛対全体の大きさは21'，0

+ dO -26aとなる。従って図4-31のように、ソリトン間隔dは共役長とともにい
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つまでも直線的に増加するのではなく、 λc-26a付近で飽和し始める可能性があ

る。逆lこ共役長が非常に短く、ソリトンの広がりと同程度以下になれば、ソリ

トン対は強い閉じ込めを感じて空間的に分離できないはずである。 d=λc-21'， '" 

0、すなわち共役長がえ程度以下になれば、もはや分離できない。この場合の

光励起状態は、ソリトン対と呼ぶより励起子的な傾向が強いはずである。

本研究で調べた置換ポリアセチレンは三試料とも、上述の両極限の中間的性

質を持ち、ソ リトン間隔と共役長との聞に直線的な関係が得られたと考えられ

る。一次元共役高分子中の光励起状態は、関じ込めの強さによって励起種の形

態、従ってその動的振舞いまでが左右される。その閉じ込めの原因は主鎖構造

上の欠陥であり、かさ高い置換基の導入によりもたらされる主鎖の捻れであり、

基底状態の縮退度の低下である。ここで得た結果は、光励起状態の動的振舞い

に関する具体的な微視的措像の一つで、ある。しかしながら一次元共役高分子全

体を統一的、包括的にとらえる拾像の解明には、さらに主鎖構造による系統的

変化、振舞いの遠いもなお丹念に調べる必要があると思われる。

4.7.5 クーロン相関エネノレギー

SSHハミノレトニアン[5，6Jは、電子格子相互作用を取り入れ、格子の局所的な

歪みを伴ったソリトン励起の基本的な電子状態を説明することができたが、電

子聞の相関は考慮していない独立電子モデルである。しかし4.7.1節で述べた通

り、現実の系ではソリトン対に対応するこつの遷移エネノレギーがバンドギャッ

プの中央に関して非対称に現れ、π電子聞の相関は決して無視できない[73-82J。

弱相関系におけるクーロン相互作用の効果は、摂動的に取り入れることが可

能である。ここで弱相関というのは、π電子の運動エネノレギーの目安となるπバ

ン ド傾(W=4ωに比べて、クーロン相関エネノレギーが小さいことをさす[83J。
いまOn-siteクーロン相互作用UOのみを含む摂動項

H'= UO~ ( niT -i)(ぺ↓す) (4 -22) 
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をSSHハミノレトニアンに加えて考える [84J。ここで"I1;crlお番目のサイトにあるス

ヒ。ンσの電子密度で、ある。 Nサイトから成る主鎖上に生成されたソリトンの波動

関数を、

ん)=ヰうベ~) (4 -23) 

に仮定すると、一次摂動によるエネノレギー補正分は、荷電ソリトン(S土)と中性

ソリトン(SO)に対してそれぞれ、

(伊H的吋)'土 = ~o [叫子引叫[(川
o 

(仰H的吋)0=子[(N-1ト)ト一三討] 戸介r Sγ (4-24) 

と計算される [85loS-の誘導吸収過程(図4-5a)を例に挙げると、ギャップ状態

から伝導帯へ一つの電子が励起されるから、独立電子描像ではS→SO+ e (+e 

は伝導帯に電子が与えられたことを表す)という遷移が起こる。この誘導吸収

の遷移エネノレギー(oE)は一電子の遷移エネノレギ-t:，.に、終状態 (SO)と始状態

(S-)での相関エネノレギーの差(H)O-(H):X = -UOaI3とを加えた

OE=色一立'oa
3占

(4 -25) 

となる。一方で、この遷移エネルギーは実効的クーロン相関エネノレギー(uc)を

用いれば、 oE=t:，. -Ucと表されるから、 on-slteクーロン反発エネルギーUoと実

効的クーロン相関エネルギーとの関係は、

日 = 3(~)ι (4 -26) 

となる。この結果はS-、SOの誘導吸収過程に対しでも同じである。

4.7.1節で、実験的に見積ったUcと表4-4にまとめたソリトンの片幅己を用い、式

4-26により三種類の試料におけるon-slteクーロン反発エネルギーを計算すると、
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同=2.8士O.4eVσMSPA)、3.4士O.4eV(p恥ffiPA)、2.7士O.4eVσPPA)が得られる。

PMSPAとPPPAでは同程度の相関を持つが、 P.MBPAはそれよりやや強く相関

している。しかし全ての試料において刊はπバンド幅W=410-10eVに比べて小

さく、この基準においてこれらの試料のπ電子系は弱相関系であり、バイエノレ

ス的措像がなお適していると言える。ここで評価したクーロン相関エネノレギー

について下表4-5にまとめた。

sample PPPA PT.也PA PMSPA 

Eg (eV) 2.51 :t 0.24 2.33 :t 0.22 2.20:t 0.22 

Uc (eV) 0.220 0.260 0.210 

Uo (eV) 2.7土0.4 3.4:t0.4 2.8 :t 0.4 

Eex (eV) 1.42 1.47 1.40 

表4-5 三種類の試料のバンドギャップ(Eo)、実効的クーロン相関
エネノレギー(uc)、on-s1teクーロ J反発エネノレギー(U，)と非熟化自己束

縛励起子の遷移エネノレギー(E)。

図4-32にはHaydenら[82Jが計算した二種類の最低励起状態のエネルギーの、

on-siteクーロン反発エネノレギー(日依存性を示した。 U=OでのlBu-状態は基底

状態と異なる対称性をもち双極子遷移許容であるため、バンド問遷移lこ対応す

る。一方、lAg状態は基底状態と同じ偶対称性をもち、双極子遷移禁制である。

両者はU=210 = 5eV付近で、交わり 、クーロン相関がそれより強し、場合には禁制

準位(1Ag)が最低励起状態となる。表4-5にまとめた三種類の試料のon-slteクー

ロン反発エネルギーはUoIto= 1.0 -1.4であるから、 1BU状態が最低励起状態と考

えられる。ただし、両状態のエネルギー差はバンドギャップに比べて非常に小

さいことが図4-32からも推量される。
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3 

1，、+
UU 

るように、遷移ピークエネルギー(Eexlは、バンドギャップエネルギー(Eg)より

はむしろ実効的クーロン相関エネノレギー(uc)と同じ振舞いを示す。遷移エネル

ギ-Eexが励起子および二励起子状態の束縛エネノレギーと関与することを示唆す

る結果である。本章の最後lこ、この誘導遷移の終状態に関して、伝導帯、二励

起子状態への遷移それぞ、れについて、その妥当性を吟味しておく。
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(a) 伝導帯への遷移

この場合、遷移エネルギ-Eexが自己束縛励起子の束縛エネノレギーに直接相当

し、 B(ν)で表される誘導吸収の分解スベクトノレは自己束縛励起子準位から伝導

帯端への電子遷移の形状と考えられる。束縛エネノレギーなどの静的物理量は過

渡的な励起種に対して本来定義できないが、ここでは伝導幣端の自由電子・正

孔対に比べて自己束縛励起子がどれくらい安定しているかを示す量として用い

ることにする。分解スベクトルの半値全幅([)は伝導帯内の状態密度分布を反

映しているはずである。実際、分解スベクトルB(v)の低エネルギー偵IJと基礎吸

収スベクトルの低エネルギー側の立ち上がり部分の傾きは、三種類の試料にお

いて非常に似ている(図4-13、4-18、4-23)。また自己束縛励起子は高い振動状

態にあるため、その振動状態の分布もスベクトル形状の広がりに寄与している

と思われる。

励起子の束縛エネノレギーはクーロン相互作用の誘電遮蔽の強さによって変化

し、理論的取り扱いにおいてその効果は長距離相互作用Yにより実効的に取り

入れられる。 on引 teクーロン反発エネノレギ-U，。と長距離相互作用Yの両者を実験

的に評価するのは困難である。しかし理論的計算により、ポリアセチレンやポ

リジアセチレンなどの一次元共役高分子中での両者の比はUrJV-2 [87)と見積

られており 、【らまたはUcの大きさから、三種類の置換ポリアセチレン中のYの

大小関係を推定することは可能である。表4づから同程度の町、従って同程度の

長距離相互作用yを持っと考えられるPMSPAとPPPAにおける自己束縛励起子の

束縛エネノレギーは、それぞれ1.40eVと1.42eVで近い。一方上記二つの試料より

U/t 

図4-32 二種類の最低励起状態のエネノレギーの、 on-slteクー
ロン反発エネノレギー依存性。文献[82]から引用した。

4.7.6 非熟化自己束縛励起子

4.6.2節において、実験的に観測した指数関数成分B(v)が鎖内光励起直後lこ生

成されたlBu対称性をもっ電子・正孔対に対応すること、そしてその電子・正

孔対は10-20f5以内に格子援動と結合し、電子系と格子系との間で、エネノレギー

のやり取りを行なう非熱平衡状態、すなわち非熟化自己束縛励起子にあること

を述べた。しかしその非熟化自己束縛励起子からの誘導遷移の終状態について

は、様々な議論があるにもかかわらず確定されていないのが現状である。実験

的には、光励起直後の極めて短い時間領域だけに、未だ十分には時間分解でき

ていない。また理論的には、励起状態からの誘導遷移を扱うため多励起状態の

寄与を取り入れる必要が生じるが、電子 ・格子相関、電子 ・電子相関も考慮、し

た十分大きな系での計算には困難が伴うことがその理由である。

終状態として考えられるのは、対称性の異なるlAg励起子状態、伝導帯(電子

正孔連続状態)、二励起子状態(biexciton)などである。二励起子状態の最低準位

は偶対称性をもち、 lBu励起子状態から遷移許容となるため、特に電子相関を

無視できない系では、その重要性が指摘されている [86)。実際、表4-5から分か
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大きな相互作用を持つPMBPAは、同束縛エネノレギーも1.47eVと他に比べてやや

大きい。従ってこの実験結果から、クーロン相互作用の強し、系ほど、自己束縛

励起子の束縛エネノレギーも大きくなる傾向が読み取れる。

一次元バイエルス系における励起子の励起エネルギーは、クーロン相互作用

の強さの関数として理論的に取り扱われている。阿部らはクーロン相互作用が

培加するにつれて、 1Buおよび3Bu励起子の励起エネルギーが連続状態からどの

ように分裂していくかを示した[87J。この傾向は上述した束縛エネルギーの傾

向と一致する。彼らは一様なパイエノレス変{立を持った主鎖について、 1Buおよ

び3Bu励起子の束縛エネルギーを計算し、ポリジアセチレンの実験データと比

較することによって、クーロン相互作用の大きさを【'0-2V -4eVと決定した。
この条件下でlBu励起子の純粋に電子的な束縛エネノレギーは約0.6eVで、ある。し

かし自己束縛励起子は周辺の格子振動と結合することにより、さらに安定化し

ているはずである。この安定化エネノレギーはSufこより約0.5eVと計算されてい

る[87J。従って自己束縛励起子は、伝導帯端の自由な電子 ・正孔対に比べて0.6

+ 0.5 = l.leV程度安定化していると考えられる [IJ。この見積りは本研究で観測

した束縛エネノレギー(-1.4eV)に比べ0.3eVだけ小さい。

一次元励起子の動的振舞いと格子緩和の様子は、電子格子相互作用とクーロ

ン相互作用の両方を考慮した分子動力学(MolecularDynamic5，恥白)法によって最

近研究されている。二バンドモデルを用いて励起子の自己束縛化の過渡的振舞

いを計算した例[89Jでは、光励起直後の電子 ・正孔対は格子振動と結合し、電

子系と格子系との問でエネルギーを与えたり戻したりするが、全系のエネノレ

ギーはほぼ一定に保たれる。そして約50-100f5後に電子系から格子系に非可逆

的にエネルギーが移動し、自己束縛励起子が熱平衡化する。この熟化過程がー

振動周期程度で進むと報告されている点は、ポリジアセチレンの時間分解吸収

分光の結果[43Jとは必ずしも一致しない。しかしながら置換ポリアセチレンに

おいては、自己束縛励起子の熟化が起こる以前に電子と正孔が空間的に分離し、

ソリトン・反ソリトン対へと緩和するため、熱化以前の励起子の束縛エネノレ
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ギーは実験結果と直接比較、議論することは可能である。

この分子動力学計算はクーロン相互作用Uo= 21e、V=1.6/eのもとに行われて

いる。 leは電子に対する跳び移りの強さである。その計算結果から熱化以前の

自己束縛励起子の束縛エネノレギーはEex= (1.30:t 0.05)らである。いまポリアセチ

レンの場合のパラメーターとして、 le= 1012 = 1.25eVと選ぶと、クーロン相互作

用的=2.5eV、V=2.0eVとともに束縛エネルギーEex= 1.63土0.06eVが得られる。

内=2.5eVはPMSPA、PPPAでのon-slteクーロン相互作用の大きさに近いが、得

られた束縛エネルギーは観測値(-1.4eV)に比べ0.2eV程度大きい。これはここ

で用いた長距離相互作用の大きさが、上で述べた関係から決まる値V-U0I2-

1.25eVより大きし、2.0eVを使って評価したことが一因だと思われる。

(b) 二励起子状態への遷移

光励起で生じた励起子状態から検索光子を吸収して遷移した結果、二電子励

起状態が形成される。そのうち最初の励起子の隣接サイトに次の励起子が作ら

れると、励起子聞の束縛エネルギーだ、け更に安定化する。これが二励起子状態

であり、電子相関が有効な系ではその寄与を検討すべきであろう [86，90J。

図4-33に配位空間でのポテンシャル面を模式的に示す。励起子の束縛エネル

ギーをEbとすると、一励起子状態のエネルギーは伝導帯端から束縛エネノレギー

だけ安定化したE1=Eg -Ebである。二励起子状態(E2)では、電子・正孔聞の

クーロン引力を新たに得するため、独立な励起子二つの状態よりは安定なはず

である :E2く 2E1。また余分な電子問、正孔聞のクーロン反発力を感じるため、

ー励起子の束縛エネルギーほどは安定化しないであろう E2> 2E1-Ebo従って、

一励起子から二励起子状態への遷移エネノレギーは、 Eg-2Ebくι-E1くEg-Ebと
推定される。

ポリアセチレン類では励起子遷移が弱く、そのエネノレギーは基礎吸収スベク

トノレから読み取ることができない。上述した典型的な電子束縛エネルギ-Eb-

0.6eVを用いて計算すると、 Eg= 2.5eVの場合、1.3eV< E
2 
-E
1
く 1.geVが得られ
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る。 三種類の置換ポリアセチレンの測定結果から得られた遷移エネノレギーは、

Eex = 1.4 -1.5eVであるから、二励起子状態への遷移として説明することができ

る。

り正確に評価する努力がさらに必要である。また二光子吸収スベクトノレや電場

変調スペクトルの測定から、偶対称性を持つ一光子禁制準位を決定するととも

に、自己束縛励起子からの誘導遷移の終状態を同定することも残された重要課

題である。

Energy e
一-

'
b
fho 

e

一'
h
u

一e

e-h 

(s-s)** 

(s-s )* 

2Ex 

。
Qsδ 
Q 

本章では、側鎖基の異なる三種類の置換ポリアセチレン薄膜について、光励

起による誘導吸収の全スペクトル形状を、時間分解能300f5以下で初めて測定し

た結果についてまとめた。側鎖基の立体障害や主鎖構造欠陥によって引き起こ

される環境の違いが、一次元π電子系における光励起状態の生成および動的振

舞いにどう影響するか、という点に注目して解析を進めた。その結果、ソリト

ンと励起子の中間的性格をもっ、空間的閉じ込めを受けたソリトン対という描

像を得た。そしてその閉じ込め強度が、一次元π電子系の共役長で決定される

こともつきとめた。

光励起状態に関してこうした具体的な描像が得られたのは、誘導吸収の全ス

ベクトノレ形状を検出できたために他ならない。従来のフェムト秒分光以上に、

ここで新たに得られた情報は極めて多い。異なる主鎖構造をもっ系にもこの手

法を適用することで、一次元共役高分子における局在励起状態の生成とその動

的振舞い、緩和過程に関して、系統的な知見が一層深まるものと確信する。

s-s 

G 

図4-33 配位空間での模式的なポテンシヤノレ面。 G基底状態、 Ex励起子状態、 e-h
自由電子正干し対状態、 Bex二励起子状態、 s-sソリトン対状態、 (s-s)へ(s-s)".ソリト
ン対の励起状態、 Qs-s:'/リトン対に対応する格子変位。 EL，EHIまソリトン対からの低

エネノレギー側、高エネノレギー側の誘導遷移エネノレギ一。

ここでは観測した自己束縛励起子の過渡的な束縛エネルギーを、電子相関を

考慮、した理論計算値と比較した。いずれの計算値も一次元性および強い電子格

子相互作用による大きな安定化を反映して、 leVを上回る束縛エネノレギーを与

え、測定値1.4-1.5eV~こ比較的近い値が得られている。 ク ーロン相互作用と束

縛エネルギー問の関係は定性的に説明することができたが、より定量的な議論

にはクーロン相互作用(町、めの強さや誘電特性を実験的、理論的両面からよ
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本研究では、一次元共役高分子の近赤外領岐における光誘起吸収のスベクト

ノレ形状を、サブピコ秒の時間分解能で測定することを最大の目標lこし、光源お

よび測定法の開発、製作も含めて行なった。

第二章では固体媒質を用いたフェムト秒ノ勺レス光源、の開発結果について述べ

た。従来のモード同期色素レーザーをはるかに凌ぐ高繰り返し、高出力、広波

長可変特性に加えて、国体媒質ならではの安定性、再現性、操作性の良さを兼

ね備えたシステムを実現することができた。国体レーザー技術の急速な発展の

中で進めてきた本研究における開発でも、絶えず最新技術を取り入れ、性能の

向上に努めたつもりである。

チタンサファイア結晶のエネノレギー蓄積能力と、色素に比べ圧倒的に長い蛍

光寿命を最大限に利用するために、チャープパノレス泊中断去を採用し、再生地中高

器により高繰り返し、高出カフェムト秒パ/レスを得た。出力光の最終的な性能

は、中心波長800nm、パノレス幅160fs、パルスエネノレギー0.45mJ、 繰り返し周波

数8-5000Hzである。チャープノ勺レス潜幅法の流れに沿って、その原理と実測

結果を中心にまとめた。特に再生増幅器は独自の共振器構成をもち、その増幅

効率は世界的にみても遜色ないレベノレに達することができた。モデノレ共振器を

考え、手IJ得飽和、手IJ得寿命、手IJ得結晶中でのレンス努J果などを取り入れた数値

解析を行い、再生増幅器の動作を良く再現するとともに、その最適化について

も議論した。その結果、利得飽和の進行具合と、パノレスエネノレギーの増大とと

もに効いてくるレンス効果とのバランスをとることが、再生噌幅器の効率向上

につながることがわかり、実験結果と比較して議論した。

第三章では、測定のかなめとなる近赤外域超短光ノ勺レス発生法の開発と、そ

れを用いた時間分解吸収分光装置の製作について記述した。フェムト秒白色光

と基本波とをKTP結晶中でパラメトリック差周波混合することにより、1.6-

3.0μmという広い波長領域にわたって容易に波長可変な近赤外光を発生するこ

とに成功した。特に、フェムト秒白色光のうちチャープ特性の平坦な波長領域

を利用することにより、広手帯域化 (OV-1300cm-l)を実現し、多チャンネル検出
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と組み合わせて過渡スベクトル形状の測定を可能とした。差周波光のスペクト

ノレ幅とシグーナノレ光の集光角との関係から、非同車由位相整合過程が広帯域化lこ重

要な役者lを果たしていることがわかった。そして平面波近似を用いた解析によ

り、差周波光のスペクトノレ幅、形状をよく説明することができた。差周波光の

パノレスエネノレギーは約lμJ、パルス幅は全領域にわたって0.27ps以下で、ある。

上記差周波光を利用し、基本波の第二高調波 (0.4μm)を励起光とするポン

プ ・プローブ法により、可視 ・近赤外全域(0.4-3.0μm)において時間分解能

300fs以下で過渡スペクトノレ形状の測定を可能とした。出力変動、経時変化とも

に小さい固体高出力光源を用いたことで、吸光度変化の検出限界として2x 10-3 

(λ< 1.6μm)、3x 10・3(λ> 1.6μm)を達成した。

第四章では、三種類の置換ポリアセチレン薄膜について、可視から近赤外に

わたる広い波長領域で過渡スベクトノレ形状を測定し、その結果をまとめた。 π

→が基礎吸収帯を光励起することにより、その低エネノレギー側に幅広い誘導吸

収が全ての試料において観測された。可視域でのピークに加えて、近赤外域0.8

-0.geVfこ現れたピークは本研究において初めてその存在、および時間的振る舞

いを明らかにすることができた点を強調したい。

誘導吸収のスベクトノレ形状が光励起後Ips以内に大きく変化することに対応し

て、誘導吸収の時間的振る舞いは検索光子エネノレギーによって大きく異なる。

この変化は、光励起直後の待子振動と結合した電子・正孔対状態(非熱化自己

束縛励起子)から、両電荷の空間分離後形成されるソリトン対への状態変化に

対応するものと解釈された。そして両者の時間的振る舞いの違いから、それぞ

れの分解スペクトルを明らかにすることができた。また上述のスベクトノレ形状

の変化は、両成分間に実効的「遅延時間j を導入することで良く説明された。

この遅延時間は物理的にはソリトン対の生成時間に対応し、数値実験の結果と

も非常に良く一致した。

非熟化自己束縛励起子の分解スベクトルは1.4-l.5eVに一つのピークを示し

た。そのピークエネノレギーは、系の実効的クーロン相関エネノレギーの大きさと
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同じ振舞いを示した。そしてその過渡的な束縛エネノレギーについて、 On-siteお

よび長距離クーロン相関を考慮、した理論計算の結果と比較し、議論した。計算

においても1.1eVないし1.6eVという、一次元励起子に特有の大きな束縛エネノレ

ギーが得られており、実測値と近い値を示した。また非熱化自己束縛励起子か

ら二励起子状態への遷移の可能性についても言及した。さらに定量的な議論に

は、クーロン相関エネノレギーのより正確な評価が必要である。

一方、ソリトン対の分解スベクトルが二つのピークをもつことから、ソリト

ン同士が部分的に重なり、対応するギャップ状態が分裂していると考えた。そ

の分裂量からソリトン間隔を、基礎吸収スペクトノレ、分解スベクトル形状をも

とに一次元鎖の共役長を、それぞれ見積った。その結果、三種類の試料におい

て、ソリトン間隔(d)は試料の共役長(λc)に比例しており (d/λc= 39 5%)、しか

もソリトン対全体の大きさは共役長にほぼ一致した。従ってソリトンの空間的

分離は試料の共役長で制限されており、この置換ポリアセチレンにおける光励

起状態は、一次元主鎖上の共役長で限られたセグメント内に閉じ込められたソ

リトン対である、とし、う微視的措像が得られた。

本研究では、一次元共役高分子がその基礎吸収帯の低エネノレギー側に示す、

誘導吸収の全スベクトノレ形状を初めて明らかにするとともに、その測定手法を

確立した。従来のフェムト秒分光では、その誘導吸収幣のうち高エネノレギー側

の一部しか検出できていなかったことを考えると、ここで新たに得られるよう

になった情報量は極めて多し、。本研究で取りあげた置換ポリアセチレンに限ら

ず、主鎖構造の異なるポリジアセチレンやポリチオフェンにも測定対象を拡げ、

ギャップ状態を直接検出することで、局在励起状態の生成、緩和過程に関して、

より系統的な知見が得られると確信する。
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