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1 ． は じめ に

　相転移 の 研究 の多 くは 原子や分子 の 平 均的な平衡位置の 変化 に着目してが行われ て

きた と思われ る 。 我々 は原子 の変位 を伴 う構造相転移は必ず電子 状態に も影響を与え

る筈で 、 相転移の情報を電子 状態か ら捕 らえる事が可能で あると考えて い る 。 励起電

子状態は基底状態 に 比べ 、非常に不安定で あ るがため に 、 周囲の 環境の変化を敏感 に

捕 らえるこ とが出来 る 。 また、蛍光 は個 々 の 分子 ・原子 の励起電子状態か らの 発光 で

あ り、 局所的な 情報 を含 んで お り 、

一般に揺 らぎの 発散 （但 し、時間空間的な二 乗 平

均 ；付録参照）が観測されない と言われて い る 1 次転移の 局所的な揺 らぎを相転移 の

前駆現象と して捕 らえ るこ とが可能で ある と考えて い る 。

　こ こでは蛍光 ス ペ ク トルの 測定か ら構造相転移を検出 しよ うと行 っ て きた研究 を紹

介する 。 以下で は 、 蛍光 ス ペ ク トル と蛍光寿命につ いて 基礎的な知識を与え 、 どの 様

な こ とが期待 され るの か を述べ 、実験方法 と い くつ かの実験例を紹介す る 。

2． 吸収 ・蛍 光 ス ペ ク トル

　 1　
w

の　　　　　
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　通常 の分子や原子 は電子 状態で い えぱ安定な基底 状態に ある 。 Fig．1a に示すよ うに、

電子 は基底状態で も励起状態で も原子核の運動の影響を受 け 、 電子状態の 中には振 動

の 準位がある 。 光の吸収 に よ り分子 は電子励起状態 S
、の振動準位 の どれか最もエ ネル

ギー
の 低 い 最低次の 振動準位へ 分子 内緩和す る。励起状態は不安定で ある ので 、有限

の寿命で 滞在 し 、 余分なエ ネル ギーを放出 して元 の 励起状態 に緩和する 。

一
般に 、 こ

の緩和過程には光 を放 出 して基底状態に戻 る輻射過程 （radiative 　process）と音や熱 と し

て エ ネルギー を放出する無輻射過程 （non −radiatiye 　process）が ある 。 通 常は同じス ピン

多重度の 状態間の 遷移に よる もの を蛍光 と呼び、 異なる多重度 間 の遷移 に よる もの を

燐光 と呼ぶ 。

　吸収ス ペ ク トルは基底 状態か ら励起状態の いずれかの 振 動準位 へ の遷移で あ り、 蛍

光は励起状態か ら基 底状態の いずれか の 振動準位 へ の遷移であるので 、その 遷移確率

p は電子 の波動関数 を用 い て 、

　 　 　 の

P 冨
∫ψノ（r・R）μψ’（r ・

・R）dτ
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で 示 され る 。 r は電子 の座標 、
　R は原子核の座標 を表す 。

一
般に異なる対称性 を持つ 励

起電子 状態へ の 遷移確率が 大 き い 。 吸収 ス ペ ク トルか ら励起 状態 の 振動準位 の 構造 の

情報 を得 る こ とが 出来 る 。 各吸収線 の 強度は 断熱近似と Franck −Condon の 原理か らそ

れ ぞれ の 電子 状態の 振 動準位の 波動 関数 の 重な り積分で ある Franck−Condon 因子 qij

  レ（R），・（・縛

によ り決まる 。 蛍光 ス ペ ク トル め場合 も同様で あるが 、 蛍光ス ペ ク トル は励起状態 の

最低 の 振 動 レベ ルか ら基底 状態 の 振動準位 へ の 遷移で あるために 、 基底状態 の 振動 準

位 の情報が得 られ る 。一般的に は励起状態 と基底状態のポテ ン シ ャ ル の極小 の位置が

ずれて い るの で Fig．1a に 示 す よ うに 蛍光ス ペ ク トル と吸収ス ペ ク トル は鏡像 関係に あ

る こ とが多い 。

　吸収 ・蛍光ス ペ ク トル の 微細構造か らラマ ン 散乱や赤外吸収の 実験 と同様に格子 振

動や分子振動 の 情報 を得 る こ とが 出来 き 、 相転移 に伴 う対 称性の 変化が こ の 微細構 造

に 反 映 され る 。 特に 、 1個 の フ ォ ノ ン を介 して 、吸収 や 蛍 光が 生 じる場合 に は光散 乱

と同様な相転移 に伴 う選択 則の 変化 が現 れる 。
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Fig．1a　吸収 ・発光ス ペ ク トル　　Fig．1b

基底状態

励起電子状態の緩和 プロ セ ス
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蠶

　励起され た 分子 は分子 内緩和に よ り Fig，1b の 様 に励起 状態の 最低振動準位 へ 非
’1旨に

速 く （10
’1’

sec 程度で）緩和する ので 、励起分子 の 寿命の大部分 は励起状態の 中で は最

も安定な S
、
励起状態 に留 まる時間で あ る 。 励起分子か らの 発光 で あ る蛍光を観測すれ

ば、励起状態 にある分子 の寿命が測定で きる。

　輻射遷移 の 速度定数 を K
，
，無輻射遷 移の速度定数を kur、t＝ O で の励起分子 の数をN

（0）とする と N の 時間変化は

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 dN

　　　　　　　　　　　7
諡一

（kr＋ knr）　　　　 （1＞

で 与え られ 、

　　　　　　　　　　　ム厂（t）＝ハ厂（0）e
−
〔k・＋k．）’

　　　　　　　　　　　（2）

とな り、 励起 状態 の 分子 の 数 は指 数関数 的に減 少す る、励 起分子 の寿命 τ は 1ノτ ＝

（k
，
＋ krtt）で あ る。観測 され る蛍光強 度 は、

1（t）　・・　k，　N（t）　・・　k，N （0）eKk
・＋い

（3）

と表 され 、 ある時刻 t にあ る励起分子 の数 に比例す るの で 、励起状態の寿命 τ を蛍光

寿命 と呼ぶ。寿命 τは 2 つ の速度 定数 k
．
と k

，
に よ り決ま る。輻射遷移 紅はで あ り、

物質 によ り決 ま り、温度 や圧 力 と言 っ た外部環境の 変化 に影響 を受けず 、 分子 の 自然

放出 によ り決 まる 。

一
方 、 knrは環境の 変化に影響を受 けやすく 、 寿命 τ の変化 は大部

分が無輻射遷移の 速度定数の 変化 と言 うこ とに なる 。 例え ば、 気体や液体で は温度 が

高 い ほど分子 同士の衝突の頻度が高 く、衝突 に よ っ て エ ネル ギー
を失 い やす くな る 。

　無輻射過程 が熱的に活性化 され る 、例えば 、 励起状態 と基底状態の ポテ ンシャ ル が

交差す る場 合 に ば エ ネ ル ギ ー 障壁 を乗 り越 えて 基底 状態 へ 遷 移す る の で 、 τ の

Arrhenius型の温度変化か らエ ネルギ
ー

障壁の高さを見積 もる事が出来る 。

　緩和の過程が単純な場合 、 式 （3）で 示され るように励起 状態 の緩和 は単
一

の τ で表

す こ とが 出来るが、励起状態で 化学反応 を起 こ す系で はエ ネル ギー障壁 を介 して 2 つ

の 励起状態 間を移 り変わ る準め、励起状態の 減衰は 2 つ の 指数 関数の 形 にな る 。 また 、

励起状態が空間的 に伝 播す る系で は、stretChed 　exponetiai 　Decay と呼ばれ る よ り複雑な

減 衰が観測され る ［1］。この様な減衰は複雑液体やガラス の 系 に置いて 観測され る緩

和 と類似 して い る。

2，1− 1ew 　ltl2k2Sl1fu
　励起電子 状態 にある分子は準安定状態に あるため、分子 の周 りの環境の変化を非常

に敏感に捕 らえる ことが で き 、 そ の 影響は蛍光寿命に反映される 、 蛍光ス ペ ク トル は

電子状態の 振動準位の情報をあた え る こ とを述べ て きた 。 先に述べ た ように環境の 変

一 527 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

講義ノ
ート

化 は輻射過 程で はな く、無輻射過程に大 きな影響 を

与える 。 固体の場合 に は直接的な 分子 同士 の 衝突 は

期待で きな い が分子 の大きな変位は 周 りの 励起分 子

に影 響を与え、無輻射遷移が増大する と考 えられる 。
’
従 っ て 、Landau の 現象論で 示 され るように、相 転移

点近傍でゆ らぎが大 き くなる と こ ろで は、原子や 分

子 の 揺らぎ によ る変 位が大 き くな るた め無輻射遷 移

が増 大 し、寿命 τ の 短縮化が 期待 され る （Fig．2） 。

また 、 感受 率 の発散 、ラマ ン散 乱 の 周 波 数シ フ ト等

の 前駆現象 が見 られ ない 1 次 の 不連続的な相転移 で

も、転移に 伴 う構造変化は非常 に大き く 、局所的に

は何 らかの 前駆現象 的振る舞い が生 じて もお か し く

ない 。 1 次転移 で は 、 2 相 の 共 存が起 こ り 、 転移点

近傍で は核 の発 生が 局所 的に短 時 間の 寿 命で 起 る と

郵 畢
發 ◎
麗臺　　　　　　　　　纛

（

。。

oa

）

鬥

t

考 え られて い る ・ こ れ も一 つ の 構造 の 揺 らぎで あ り ・ Fig．2 揺 らぎ と蛍 光寿命

局所的で 短 時間の 情 報を検 出で きる蛍光 寿命の 測 定

で は この様な 1 次転移の 前駆現象 を捕 らえ る こ とが で きる 。 ラマ ン散乱や誘電率の 測

定で は平均的な揺 らぎ を観測して い る ので 、時間的空間的に相関の な い 、局所的で 短

寿命の 揺らぎを検出するこ とはで きな い 。

24 　。 　 ・　 ロ ー 　 1
’
の

’w

　結晶に含 まれ る蛍光分子 が結晶の 構成分子 と同じ場合に は 2．2 節で 述べ たよ うな構

成分子 の 振動構造が蛍光 ス ペ ク トルの 中に反映 され るが、母体 とは異なる プロ ーブ 分

子 か らの蛍光 ス ペ ク トル には 、母体結晶 とプロ ー ブ分子 の相互 作用に よ りバ ン ドモ
ー

ドあるい は ロ
ー

カルモ ー ドが観測され る ［2］。 こ の 場合には プロ
ーブ分子 固有の 振動

モ
ー

ドの 他 にそ の 振動 モ
ー

ドに付随 して 母体結 晶の 振 動モ
ー

ドがサイ ドバ ン ドとして

観測され 、そ のサイ ドバ ン ドか ら母体結晶の情報が得 られ る。

3 ． 実験 装置

31 　
w

ス ペ 　 　 レの MI

　Figure4に実験配置図を示す。試料の励起に はパ ル ス 幅 10 ピ コ秒、繰 り返 しが 82MHz

の M （》de　l  ked　pul忌e　YAG レー一ザー を用 い て い る 。 分子 の 吸収端 によ り励起光 を適当な

波長 にす る必要が あ り、 有機分子 （ベ ンゼ ン環 を持つ ）の 場合 には 300nm くらいの紫

外域 の励起光 が必要とな る。我々 の 場合 は色素 レーザー
（580nm 〜 610nm ） を非線形 結

晶 （KDP ）の SHG （高調波）を光源として 用い て い る 。 紫外域での スペ ク トル測定を

行 うため 、集光用 の レ ンズ等 の 光学系に は紫外域 の 波長 を透過す る石英 の 材質 の もの

を使用 して い る。蛍光ス ペ ク トル の 測定 には 小型分光器 と 2 次元 ICCD （【mage 　intensifier
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　　　　　　　　　　 Fig．3 蛍光 ス ペ ク トル ・寿命の測定装置配置 図

付）検出器 とを組み合わせたもの を使 っ て

い る 。 ICCD 検 出器は固体 レーザー の強度

の 時間的不安定性に 依 らずス ペ ク トル デ　　cab

一
タの 積算が 可能で あ り、 齪 後の デー

タ 　 1
解析 に お い て も便利で ある 。

32 　 　
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　 い くつ か の測定方法が あるが 、 我々 の 目

的が相転 移を研究す る こ と にあ るの で 強

い レーザー
光 を試料 に照 射する 事は 望 ま

しくない 。そ こで 、我々 の レ
ー

ザ
ー

パ ル ス

の 幅が 10 ピコ 秒で繰 り返 しが速い とい う

利点 を生 か し た単
一

光 子 相 関法 と呼ばれ

る微弱な信号に対 して も感度の 良く、短寿

命の 蛍光 の 測 定が可 能な方法 を用 い て い

る 。 こ の方法は Fig．4（b）の よ うに 1 つ の 励

起パ ル ス に対 し て高 々 1 個 の蛍光フ ォ ト

ンが 出る よう に励起光の 強度を調節 す る
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（これを Singie　photon　event と呼ぶ 。 ）と、蛍光 フ ォ トンは励起光に対 して どれだ け遅

れて発光す るか は確率 的 に起 こ る こ とに な る 。 こ の遅れ時間 （時間差 ）气に対 して フ

ォ トンが現れ る回数即ち蛍光の 強度 をグラフ 化する と蛍光強度 の減衰曲線が 出来 る

（Fig．4（c））。 寿命 τ とは励起状態 にある分子 の 数が 1／e にな る と きの 時間で ある こ と 、

つ ま り励起直後 の τ 》 tで は フ ォ トンは た くさ ん放 出され 、 τ 《tで は あ ま り放出 さ

れ ない こと を想像すれば 良い 。 この 様な事 象を数 多く行えば、例えば 82MHz で 8 千

万回 も繰 り返せ ば指数関数的な減 衰が表現 で き る こ とに な る。 この遅れ時間で あ る時

間差 を電圧の振幅に変換 して pulse　hieght　analyzer （波高分析装置）で カウ ン トする方

法を TAC （Time　tD　Amplitude　Converter）と呼んで い る 。 （こ の 方法は 中性散乱で 散乱中

性子 の エ ネル ギー を調べ る時 の Tirne　of 　flightに 使用 されて い る の と同 じで ある 。 ）

4　 い くつ か の 実 験 結果

41 　
、
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　蛍光寿 命 に 1 次の 相転移の 前駆現象 が

検出さ れた 例 と して レ ゾル シ ンの 結果 を

示 す ［3］ 。

　 レゾル シ ン は ベ ンゼ ン環 に 水酸基が 二

つ meta 一の位置に 置換された分子 の水 素結

合か らな る分子性結晶で あ り、358．7K で
a −phase

瑛
は

β
一phase

α
一

β相転移を起こす 。 こ の 相転移では水 Fig5 レゾル シン の 相転移 に伴 う構造変化

素 結合 の 相 手 をが ら り と変 え る 再 結 合　　　　　　　　　　　　
Fig．5 が起 こ るために強烈 な 1 次の相転移

で あ り、 相転移後 は反強誘電体 の ADP

（（NH4 ）H2PO ，）と 同 様 に 白濁 す る こ とが

あ る 。 レ ゾル シ ンは 結晶 育成 時 に水溶 液

中の 酸素 と反応 して 母液が赤褐色 （紅茶

色）に着色する 。 この 反応で 生 成 され 不

純物を蛍光プロ ー ブと して ppm 程度 （正

確 には分か っ て いな い）取 り込んだ結 晶

につ い て 測定 した蛍光ス ペ ク トル の寿命

の 温度変化を示 す 。

　ラ マ ン 散乱の 周波数 シ フ トに は Fig．6

に示すよ うに前駆現象的な振る舞いは 見

られず、先 の議論 とよ く合う 。 Fig．7 に蛍

1【
7
∈
。］

　

　

ユ

頸
』

篝
8
当
σ

Φ

出

　 　 280　　　　300　　　　32｛，　　　　340　　　　360　　　　3SO

　　 　　　　 　TempeTature
幽
【K］

Fig．6 ラマ ン散乱 の 周波数 シ フ ト
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Fig．7 蛍光強度の減衰曲線の 温度変化
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Fig．8 蛍光寿命 τ の温度変化

光 の 減衰 曲線 の 温度変 化 を示 す。室温 RT か ら転移点 に近づ くに つ れ殆ど単一
の 指数

関数的な減衰か らと次第 に短い 寿命を持つ 成分の強度が増大 し 、 2 つ の成分を持つ 減

衰に なる こ とが分か る （Fig．7）。 2 つ の 寿命成分 を τ Kfas　t）と τ
、（slow ）と して解析 を

行 っ た結果 、 Fig．8 の寿命の 温度変化 を得た 。 2 つ の τは ともに転移点に向か っ て 、 転

移温度の下約 20K か ら寿命の短 縮化 が見 られ、転移点で τ
β
へ の 飛びが観測された 。

こ の 寿命 の短縮化が単な る温度変化 で はな く、相転移の影響で ある こ とを示すため に 、

1次転移で はよ く知 られて い る過冷却状

態の β相で の 寿命 の 温度変化 の測定結果

を
一

緒 に示 して あ る 。 転移温度で は何の 異

常 も示 さず 、 寿命 の短縮化 は α
一

β相転移

の 前駆現 象 を示 して い る事が分か る。

4．2　
“

　 エ ニ レの ・ 　 A ・
の　　

w

．z £1‘z−1　211jmallSllil：di
　ビフ ェ ニ ル は ベ ンゼ ン環が 2 個　p訂 a一

の 位置 に付 い た分 子性 結晶で あ り、低温

40K で連続的な 2次 の 不整合相 転移を起

こす事がよ く知 られ て い る 。 さ らに 19K

で 1つ の 軸方向の 変調構造が 消失する 1

次の 構造相 転移を起 こす 。

（
切

自）

暴
コ

　 　 0　　　 50　　 1eO　　 150　　 200　　 250

　　　　　　　TEMPERATURE （K）

Fig．9 蛍光寿命 τ の 温度変化
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　　 Fig．　lo 蛍光寿命の 温度変化　　　　　　Fig．11 蛍光 ス ペ ク トル の 温度変化

　蛍光寿命の温度変化 と蛍光ス ペ ク トル の温度変化 を Fig．10 と F孟g．11 に示す ［4］ 。

この場合 にも結晶育成 時に取 り込まれ る不純物か らの 蛍光をプ ロ
ーブとした。蛍光寿

命 の変化 は レゾル シン の 時 ほ ど顕著で は な い が転移点近傍で 寿命が最小に な っ て い る

こ とが Fig．9 か ら分か る 。 Figure10の 蛍光ス ペ ク トル に は振動の 微細構造が見 られ る 。

こ れは不純物分子 の ロ ーカル モ ー
ドの なか に現れ る フ ォ ノ ンサ イ ドバ ン ドで ある 。 図

中で拡大された部分 はフ ォ ノ ンサ イ ドバ ン ドの レプリカで ある 。 サ イ ドバ ン ドは表 1
の よ うに アサイ ンで きる。サイ ドバ ン ドの 出現 は不 純物が周 りの 環境 の変化 に敏感 で

あ る こ とを示 して い る 。　el と記 された ピ
ー

ク の温度変化 を見る と （Fig．11）、温度
上昇に伴 い強度が弱 くな り、 転移点の上 で は観測 されな い 。 こ の モ ー ドは ベ ン ゼン 環
同士 の 面内ベ ン ディ ン グモ ー

ドで あ り、赤外活性なモ
ー

ドで 不整合相で は活性 で転 移

Table　1 振動 モー ドの アサイ メ ン ト （帰属）1

Fluorescence　Wavenumber　 ltequency　Shift

　P ・akA 　 　（・血
一
り 　 fr。 m ・ZPL（・m

− 1
）

Asslgnments　and 　Annotatiens

z

街

切
両

山

可
耳
9・

18，88618
，
80918

，
79518

，
76518

，75018

，
70018
，66418
，639

07791121136186222247pure　electronic しransition 　from　the　impurity
78 σ Bu ，　torsion −transition　rnodeE
95D　Bg，　Lv十Lu（libration）or　78σ

十14β

U8C 　Bg，　L叶 L・ （lib・・ti・・）
F

136σ A ・
， 。・t−。f−plane・b・・di・gEl尸

188c　Au ，　CC−O　deformation　E・F
not 　found　in　BP　vibrational 　spectra 　or　110ρ x2
24；

pA
・9t・）・9・・

；9・pl・・E．b4・ヨd掣 ・g拿呈彜
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点以上で は活性である 。 このモ ー
ドの 積 分強度の温度変化 は Fig」2 に示すように 2 つ

の転移温度 で異常を示 して い る 。 また 、 この強度の変化は 中性子散乱の衛星反射 の 強

度の 温度変化 と対応 して お り、蛍光ス ペ ク トル か ら構造相転移の研究が可能で ある こ

とを示 して い る 。

　 5 ． 終 わ りに

　 こ の研 究 は始 ま っ た ば か りで 現在 の と

：⊇離鷺朧鸞雙欝毳 喜
しか し 、 これ まで の相転移 の理 論に対 して 　菖

どの ように 対応す るの か は まだ確定 して い

るわ けで はな い 。 こ の 様な 中で 我々 と共 に

研 究を進 めて くれ た 研究室 の 卒業生 達に こ

の 場を借 りて 深 ・感 謝 ・ます ． 　 　 　 9，m ，鴛、，。ご1。）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 Fig．12 振動モ ー ドの積分強度の 温度変化
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付録 ：揺 らぎ と 相転 移

　構造相転移の 研究に置 い て は 、 揺 らぎが重要 な物理量で ある こ とはよ く知 られ て い

る 。 熱力学的平衡状態に ある系の揺 らぎは lQ  
一

＜ Q＞ 12 と表せ る 。 固体 （特に結

晶） を構成 して い る原子 や分子 の 数は極端 に多く、統計物理 で扱 う系 と して の条件 を

十分 に満た して い る 。 従 っ て 、統計力学で 学んだよ うに ある物理量 Q を観測 した とき、

そ の 期待され る値の 含む誤差 、 即 ち揺 らぎは非常に小 さい 。

通常の ス ペ ク トロ ス コ ピー
で は 、 時間 ・空間の平均の揺 らぎを観測して い る 。 揺 らぎ

の 時間相関関 数〈Q （t）Q （t＋ τ）〉の プ
ー

リ工 変換は Q（t）のパ ワ
ー

ス ペ ク トル 1＜ Q
（ω ）＞ 11で あ り、
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　　　　　　　　　　　　　　　　・ lq ・ ・lz＞一盞∫
・ e・伽 τ・・ e

’itddt

　　　　　　（Wiener−Khinchin　の定理） として 知 られ る 。 この パ ワ
ース ペ ク トル はラマ ン散乱 で

　　　　　 は入 射光 の電 場 によ っ て 誘 起 された分極率 α の 揺 ら ぎ（∂α ！∂  の スペ ク トル として 観

　　　　　 測される 。

　　　　　揺 らぎ（Xt）に共役な力 fを考 える と感受率 X （ω ）は fに対する応答関数で ある 。

　　　　　　　　　　　　　　　 2（ω ）一κ（ω ）f（ω ），κ（ω ）一κ（ω y＋ x （ω ）
”

　　　　　 揺 らぎの パ ワース ペ ク トル と感 受率の 複 素成分 は揺動 散逸定理 よ り

　　　　　　　　　　　　　　　・ 1α ・ ・12＞ −2・n ・… 1・X ・

・… 嶋 畑

　　　　　　 平衡状 態 に あ る 系 の 揺 らぎは外 力 に対 す る応 答 x （ω ）に 比例す る 量で あ る事 が分 か

　　　　　 る 。 こ の x （ω ）の Fourier−Laplace 変換 した も の が 、δ関数的外 力 に対す る Q （t）の 応 答関

　　　　　 数 Φ（t）で ある 。 Φ（t）が時定数 τ で 減数する と き、Q 〔t）の相関関数〈Q （t）Q （t＋ τ ）〉 の τ

　　　　　 と同 じもの を表 す 。
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