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1．緒言

レーザーの固体化・コンパクト化として半導体レーザーへの転換が進む中で、広帯域化・連続波長可変化

が重要となってきている。しかし半導体レーザーを、連続波長可変化することはこれまでの所難し<、それ

に代わる材料が模索されている。一方、固体中の格子欠陥の中で最も単純な欠陥構造を有するアルカリハラ

イド中のF中心の、最近接アルカリ原子を異種のものに置換したFA中心は、近赤外領域で連続波長可変なレ

ーザー光源として知られている。これは、最初の光ソリトンを用いた無中継電送実験に用いられたことで有

名である［1-3]。しかし、このような局在電子による固体レーザーの実用化の陰で、その基本となる光励起

後の光学過程（脱励起過程）、特に超高速緩和過程の解明は放置されたままである。本論文は、ＦＡ中心の基
礎となるF中心に着目し、その光励起後の脱励起過程の解明を非線形時間分解法により試みたので報告する。

Ｆ中心の光学過程において､光励起の終状態(Franck-Condon状態:FCS)および発光の始状態(緩和励起状態：

RES)は、種々の摂動実験[4-7]により調べられ、FCSでは2p準位が2S準位より低いエネルギー状態にあること、

およびRESでは2s-1ike状態(vibronic相互作用により２sと2pがmixingした状態)が、２p-1ike状態より低いエ

ネルギー状態にあることが知られている。このことは、FCSからRESに至る無輻射緩和の際に2sと2pのふたつ

の電子状態は交差していることが予想されるが、その確証は未だ得られていない。

これまで、２ｓと2pふたつの準位交差を調べる実験的研究は、主に1sから2p準位への－光子励起(OPE)によ

るCWもしくは時間分解分光法を用いた共鳴二次発光(RSR)の測定により行われてきた[8-14]・一方、１sから2ｓ

などへの二光子励起(TPE)および非線形励起による実験は、OPEによる実験解析方法が確立されていないこと

および実験的な難しさ故にあまり行われていない｡非線形励起による実験は､最初Martiniら[15]によりBogan

andFitchenmodel[16]の検証に用いられた。彼らによって得られた重要な結果は、２s-1ike状態からの通常

発光(OL)による発光バンドとは異なる2p-1ike状態からのOLバンドおよびそれらの発光寿命時間を初めて得

たことである。しかし、その後Voglar[17]は同様な実験を行い、Martini[15]らの実験結果とは異なり２s-1ike

状態からの発光寿命時間と同じであることを示した。また、Casalboniら[18]は、非線形励起によって得ら

れるRSRスペクトルを初めて測定し、14000ｃｍ~'で見られる大きな発光バンドが、Ｆ2中心に起因するバンドで

あることを示した。その後、Hanzawaら［19]は、14000ｃｍ~'で見られる大きな発光バンドについて詳細に調べ、

Faggregatecenterに起因した発光バンドであると結論づけた。しかしながら、Casalboniら［18]および

Hanzawaら[19]の実験は、RSRスペクトルを測定したものの、誘導放射の影響によりＦ中心のOLの検出はなさ

れておらず、Ｆ中心そのものの脱励起過程に対する解析も何ら行われていない。また、Martiniら[15]とVo-

glar[17]における実験は、ＯＬバンドについてのみの実験であり、RSR過程にOLを含んだ実験ではない。した

がって、これまで行われてきた非線形励起による実験では、最も重要な2sと2pふたつの準位交差の解明には
至っていない。

一方、理論的研究の多くは、１s-2p二準位モデルに基づく簡単化された取り扱いの元でのシミュレーショ

ンであり［20-281Ｆ中心のもつ2s状態の影響は、無視されたままである。したがって、TPEを行った際のRSR
シミュレーションも得られていない。

本研究論文は、TPEによる時間分解分光測定をKC1中のＦ中心に試み、RSRスペクトルを求めるとともに、得

られたRSRスペクトルを我々による2sとのvibronic相互作用を含む時間分解RSRシミュレーションと比較する

ことにより、Ｆ中心の脱励起過程の解明を試みたものである。
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2．測定方法

実験で使用した試料は、付加着色法により作成され、KC1中のF中心濃度は1.6×1016ｃｍ~3である。励起光源

には、KC1中のF中心の1s状態から2s状態への共鳴エネルギーの半分に相当するmodelockedQ-switchYAG

1aser(9398ｃｍ~'、Q-switchパルス幅４３０，s,modelockパルス幅８０ｐｓ)の基本波出力光を繰り返し周波数2kHz

で使用した。RSRの検出は、ストリークスコープ(浜松ホトニクスC4334、絶対時間分解能ｌ５ｐｓ、相対時間分

解能2.6ｐｓ)を用いてphotoncounting法により行い、Ｈｅマイクロスタット（Oxford）を用いて７７Ｋ下で測定
した。

3．実験結果

TPEによるRSRの時間分解測定から得られたストリーク像を図1(a)に示す。励起波長は、ストリークスコー

プの感度外であるので見られていないが、TPE後、長波長になるにつれて徐々に発光スペクトル強度が増大

することがわかる。全体的に高速な発光が見られる中で14000ｃｍ-1に見られる強い発光は、後ほど述べるが、

我々の着目している本質的な発光ではない。l2000cm-l付近には微弱ではあるがゆっくりとした発光が観測

された。図2(a)および(b)にTPEによる14000ｃｍ~'発光バンドおよび12000ｃｍ-1付近のOLの減衰曲線をそれぞ

れ示す。減衰定数「はそれぞれ、７，sおよび５５０，sとなった。一方、比較のため一光子励起によるストリー

ク像を図1(b)に示す。レーザー励起された後に非熱平衡状態からの高速な発光hotluminescence（HL）が
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見られ、波長が長くなるにつれて減少し、やがて12000ｃｍ-1付近でOLが見られる。TPEと同様にOPEによるl2000

cm-l付近のOLの減衰曲線を図２(b)中に示す。OPEによる12000ｃｍ~'付近の発光寿命時間は、TPEのそれと同じ

であり、５５０，sであることがわかる。このことはTPEにより見られるOLは、OPEと同じ始状態からの発光であ

ることを示唆している。この結果はVogler[17]と一致する結果であり、Martiniら［15]の実験結果とは、異

であり、５５０，sであることがわかる。このことはTPEによ

ることを示唆している。この結果はVogler[17]と－致す

なった結果となった。

レーザーのパルス幅と同じ時間幅で積分し、ストリー

クスコープの感度補正およびｐ３の補正を行ったTPEにお

けるRSRスペクトルを図3に示す。得られたRSRスペクトル

は､低波数になるにつれて増加傾向を呈すことがわかる。

14000ｃｍ~'の発光バンドは、Casalboniら［18]やHanzawa

ら［19]によってFaggregatecenterの影響であると言わ

れている。また我々の測定においては、Casalboniら［18］

の報告にあるような14000ｃｍ~'以外の15200ｃｍ~1,12000

cm~1,11000ｃｍ-1にみられる小さな3つの発光バンドは観

測されなかった。励起光強度を１．１×１０４から１．６×l05

Wcm-2の間で変化させた際の高速な発光および14000ｃｍ-1

の発光強度における励起強度依存性の測定結果を図4に示

す。いずれのスペクトル強度も、励起強度のほぼ2乗に比

例することから、我々の得た全スペクトルは、TPEによる

ものである。また14000ｃｍ-1の発光バンドの励起偏光面

に対する発光の偏光度依存性の測定結果を図5に示す。得

られた発光の偏光度は一定であることから、この発光バ

ンドは偏光を持たないことが判明した。このように励起

の際の偏光を消失していることから、これは通常発光で

あることが示唆される。
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一方、14000ｃｍ~'の発光バンドにおける励起強度依存性の結果は、Hanzawaら[19]による結果と一致した。し

かし、Casalboniら［18]による14000ｃｍ~'の発光バンドにおける励起強度依存性は、励起強度の3乗に比例す

ると報告しており、彼らの実験結果とは異なる結果となった。14000ｃｍ-'の発光バンドは、レーザーを照射

する時間とともに成長し、Ｆ2中心の吸収とともに増加することが知られている［18]。我々の実験において得

られたRSRスペクトルは、励起強度のほぼ2乗に比例し、レーザー照射の時間に依存しなかった。このことは、

我々の励起強度がF中心をaggregateさせるほど強くないことを示唆している。

以上より、本質的でないl4000cm-lの発光バンド<IgE>をRSRスペクトルから差し引くことにより得られるス

ペクトル<IHL>…（図3の細線）に着目して解析を行った。

4．解析

Ｆ中心のTPEにおけるRSRスペクトルを解析するためには、ls-2p-2sの三準位モデルによる計算が必要とな

る。これは、TPEによって励起された２Ｓ状態に隣接した2p状態の影響を電子-格子相互作用を介して受けるた

めに無視できないことによる。これまで三準位モデルによる理論的な取り扱いは、MuramatsuandNasu[23］

により、励起偏光におけるRSRスペクトルの偏光度消失に対するシミュレーションにおいて行われている。

しかしRSRスペクトルの時間分解シミュレーションは、未だなされていない。本論文においては、Hamaand

Aihara[28]によるls-2p二準位モデルにおけるRSRの時間分解シミュレーションを近似的にls-2p-2sの三準

位モデルに拡張することにより試みた。

HamaandAiharaによる1s-2p二準位モデルにおける時間分解RSRスペクトルの強度Iは文献[28]の(9)式より

岩肌鯉にαTOe-6;(で｡-t)2-打0ｌｂ(pbx,ｇ｢｡）I(ＱＸ，Ｑｒ)＝(2兀)２ (1)

で表される。ここで、Qex、ｐはそれぞれ励起および観測波数、ｔは時刻、６｡は励起パルスおよび装置系の

時間幅に依存するﾊﾟﾗﾒｰﾀ､1.,1.は吸収および発光ｽﾍﾟｸﾄﾙ関数､e叩[-房(『0-')2]は装置関数、

〃(-γ『｡)は発光寿命割合γに依存する関数である｡(1)式で近似的に三準位系を考えた場合､2p状態に
２Ｓ状態が混合する影響は、１ｓと2ｐとのmatrixelement［(1)式では純粋系を考えているため1である］、γ、

および1゜に含まれるフオノン分散[20］

Ｉ
１

(c<の>ルの2)三，
168の２

(O≦の≦C<の>)，
兀C3<の>２

（の)＝ (2)

0，otherwise．

の3つのパラメータに影響すると考えられる。このとき、ｇは結合定数である。

ここで、我々の測定で得られるHLスペクトルは、コンボリューション法により解析し、励起パルスの時間

幅で積分したスペクトルであるために、(1)式によるシミュレーションで求めたRSRスペクトルからOLバンド

の時間減衰曲線の立ち上がり部分の積分値を取り除いたものである[20]。したがって、シミュレーションに

よって得られるHLスペクトル<IML(Qex,Ｑ，ｔ)＞の形状は図６(a)のように10000ｃｍ~'付近のOLバンドが取り除か

れたものになる。数値計算を行った結果γ／<の＞[<の〉は、フオノンの平均周波数]の値を2.5×10-5から2.5

×１０－２に数値を変化させても、図６(a)のように17000ｃｍ~'から12500ｃｍ-1のHL領域のスペクトルの形状には

影響せず、12500ｃｍ~'より低波数のOL領域内におけるHLバンド端の立ち上がりが若干緩やかになることが判

明した。また、フオノン分散の形状を保持したままフオノンの最大波数C<の＞の値を変えた場合、図６(b）の

ように最大波数が大きくなるに連れてパケットの減衰振動で現れるturningpointにおけるバンド幅が、若

干拡がるだけで、ＨＬ領域のスペクトルは変化しない。したがって、γおよびフォノン分散の形状は、二準位

モデルの値を用いることにする。
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一方､残った1sと2pとのmatrnolenlentM(Q)はくIML(山川>に比例係数として寄与することから、

RSRスペクトル強度に大きく効いてくると考えられる。そこで、時間積分されたRSRスペクトル強度<IiIL〉｡､を
以下のように表すことにする。

(！､)伽=|M(p)'2(lhL(Q・猟川） (3)

また、本論文においては、近似の成り立つHL領域のみを取り扱うことにする。

解析にあたって、２ｓと2pとのmixingの影響を簡単に取り入れるために、BoganandFitchen[16]による三
準位モデルを[28]の(9)式に適用し、FCSからRESに至る無輻射緩和においても成り立つと仮定して定式化を
行うことにする.２sと2ｐとのmixingparameterをαとすると、１ｓと２s-1ike間および1ｓと2p-1ike間のmatrix

elennent(それぞれＭ２`’2および１Ｍ2,,2)は、

Ｍ２`ん詩M： （4a）

M2pL命Ｍ１

で表わされる｡二こでＭ２薑二|(bM2p)'2であるIたがってＭ(Q)2'±

Ｍ(p)2＝αM2s,2＋６Ｍ2,,,2

(4b）

(5)

と表すことができる。ここで、２s-1ikeポテンシャルからの発光のときα＝１かつり＝Ｏであり、２p-1ike
ポテンシャルからの発光のときα＝０かつ６＝１である。
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TPEによるRSRスペクトルからコンボリューション法により分離されたHLスペクトル<IHL>exptを、(3)および

(5)式を用い､|Ｍ(p)'2に含まれるαを合理的に求めることによりくIML>olimをfittingすることを試みる。この
際、〈IHL(｡｡x,｡,ｔ)＞をくの>=110ｃｍ~１，９=40,Ｃ上１．５，γ/<の>=2.5×10~5として求め、〈IML>…と比較すること

により|Ｍ(｡)'2中のα2を求めた。この際､共鳴ﾗﾏﾝ散乱の影響が無くなる17000.m]で､2s状態からのＨＬ
は全く観測されないと仮定した。このことは、純粋な2p準位からのHLのみが観測されることを意味する。実

験値<IHL>…とシミュレーション<IHL>Simとの規格化は、ＨＬの測定範囲における最大値で行うとα2のスペクト
ルは、図7のようになり、fittingは図8のように良い一致を呈した。ここで、励起直後2sポテンシャル面上

を緩和してきたフオノンパケットは、２sと2pポテンシャルの交差（交差波数Ｑｘ=15430ｃｍ-1）
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図７α2のスペクトル。

1.8

図８実験値とシミュレーションとのfitting。

後、図7の波線で示すような１より大きな値を取る。しか

し、必要条件としてα2は1以下であることから、Ｑ風にて

2p-1ikeポテンシャルへ2s-1ikeポテンシャルから乗り移

ると考えるとα2の必要条件は満足される。このことは、

TPEによるＦ中心の脱励起過程は図9に示すように､FCSの２Ｓ

状態に励起されたF中心電子は、励起後、２sポテンシャル

面上を緩和し、２pポテンシャルとの最初の交差点にて、

2p-1ikeポテンシャルに乗り移り、この2p-1ikeポテンシ

ャル面上を緩和し、減衰振動した後にこのポテンシャル

の底から最初の発光を迎えるものと予想される。しかし、

2s-1ikeポテンシャルからのＯＬと比較して短い発光寿命時

間を持つこととかなり発光が微弱であることから、我々

の測定では検出できなかったものと思われる。

一方、この付近で得られた発光の発光寿命時間は、図

2(b)のように、OPEによる発光寿命時間と同じ５５０，sであ

った。このことは、２p-1ikeポテンシャルの底を越えたと

ころにある2s-1ikeポテンシャルとのもう一つの交差付近

で、トンネリングにより２s-1ikeポテンシャルへ乗り移り、

2s-1ikeポテンシャルの底から発光が生じるものと期待さ

れる。しかしながら、このような発光は検出器であるス

トリークスコープの感度に問題があり、現時点では困難

である。
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図９Ｆ中心の配位座標モデル。
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5．結言

非線形時間分解分光法を用いて、KC1中のＦ中心の脱励起過程において観測される共鳴二次発光を測定し

た。さらに、１s-2p二準位モデルに２Ｓ準位のvibronic相互作用を近似的に考慮することにより、解析を行

った。その結果、KC1中のF中心のTPEした際の脱励起過程は、励起後、２sポテンシャル面上を緩和し、２pポ
テンシャルとの最初の交差点で2p-1ikeポテンシャルに乗り移り、このポテンシャル面上を緩和し減衰振動

した後にこのポテンシャルの底から発光する過程の存在を明らかにした。さらに、２p-1ikeポテンシャルの

底を越えたところにある2s-1ikeポテンシャルとのもう一つの交差付近で、トンネリングにより２s-1ikeポ

テンシャルへ乗り移り、２s-1ikeポテンシャルの底から発光する過程の可能性を示唆した。
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Thede-excitationprocessofFcentersinKClhasbeeninvestigatedbymeasuringtheresonantsecondaryradiation

spectra，usmgtime-resolvednonlinearspectroscopyAnanalysisoftheexpenmentalresultswasperfbnnedbycon-

sideringthemixingeffbctofthe2sand2pexcitedstatesFromthisanalysis,itwasfbundthatthede-excitationafter

two-photonexcitationproceedsalong2s-potentialsulfaceafterexcitationandthmughthetransferfiPomthe2sstateto

the2p-1ikestateatthefIIBtcrossingpoint．


