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光化学ホールパーニングとその応用

量子機能素子研究分野迫田和彰

低温固相中での光化学反応を用いたホールパ一二ング(光化学ホールパ一二ング)は，将来の超高密度光記録

の原理として，また，不均一に広がった吸収スペクトル中から 1分子の吸収スペクトルを抜き出す強力な分光

法として極めて有用である。

1.光化学ホールパーニングの機構[1]

有機色素を透明なポリマーに分散して，液体ヘリウ

ム温度(4.2K)程度まで冷却することを考える。充分

低温であってフォノンの影響が抑えられるため，個々

の色素分子の吸収線(半値幅をムωhと書く)は極めて

鋭くなる(図1)。通常，ムωh は lO-1~lO-2cm-1程度で

ある。このとき試料全体としての吸収スペクトル(半値

幅をムω1と書く)も鋭くなるかというと，そうはなら

ない。実際，ムω1はl03cm-lのオーダーであって，室

温での値とさほど変わらない。これは，色素分子が非

晶質であるポリマーに取り固まれているために，分子

ごとに異なる摂動を受けてエネルギー準位が不規則に

シフトした結果，吸収波長も広い範囲に分布したため

である。このように，ムω:は試料の不均一性によって

もたらされた幅なので不均一幅と呼ばれる。これに対

してムωhを均一幅と呼ぶ。

次に，このような状況にある試料にレーザー光を照

射することを考える。レーザー光は単色性が高いので，
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図1 色素/ポリマー系の吸収スベクトル
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図2 レーザー光によるホールの形成

レーザー波長に共鳴する色素分子の数は全体から見れ

ば少数である。これらの色素分子はレーザー光を吸収

して、反応汐を起こす。一般に，ホ反応'の前後では色

素分子の吸収波長が変化するので，レーザー波長に吸

収線をもっ色素分子の数が減少し，吸収スペクトルに

くぼみが生ずる(図 2)。これが光化学ホールパーニン

グ(PHB)であり，生成したくぼみをホールと呼ぶ。さ

て，、反応かの中身であるが，これまでに各種の機構が

知られている。列挙すると，①光互変異性(フタロシア

ニン，ポルフィン)，②水素結合の組み替え(キニザリ

ン)，③光分解(テトラジン)，④光イオン化(亜鉛←テ

トラベンゾポルフィン)，⑤シス トランス光異性化

(オクタテトラエン)，⑥光物理過程(クレシルバイオ

レット)等である。また，無機物についても，⑦電子放

出(Sm2+イオン)，⑧準安定超微細準位への緩和過程

(Eu3十イオン)等が知られている。
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2.光化学ホールパーニングの応用

(1) 工学的応用

上述のように，液体ヘリウム温度における均一幅は

不均一幅に比べて極めて小さい。そこで，レーザー波

長を変えて多数のホールを形成し，それぞれのホール

に1ビットの情報を担わせれば，波長多重記録が可能

となる。期待される多重度は液体ヘリウム温度におい

て 103~104である。したがって，従来の光記録媒体を

凌駕する記録密度が得られる可能性がある。このよう

に将来の高密度記録媒体の有力候補と期待される

PHB材料であるが，実用化にはいくつかの課題が残

されている。最大の問題点は， PHBが低温でしか起こ

らないことであり，高温化を目指した研究が各地で続

けられている。我々は，イオン性置換基をもっポルフィ

ン誘導体を水素結合性ポリマーに分散した系で，初め

て液体窒素温度における PHBを観測した[2J。また，

この試料はホストフォノンの周波数が比較的高いため

に，デパイ・ワーラー因子の温度変化が小さいことを

明らかにした[3J。

(2) 学術的応用

生成したホールのスペクトルにはいくつかの直接的

な情報が含まれている。第1に，ホールの半値幅Fか

ら均一幅ムωhが求まる。第2に，ホールスペクトルは

励起波長に一致した位置に現われる幅の狭い零フォノ

ン線によるホールと，その両側に現われる幅の広い

ホール(ブォノンサイドノfンド)からなり，後者からホ

ストフォノンの周波数分布，両者の相対強度から 1次

の電子格子相互作用の強さを表わすデ、パイ・ワーラ一

因子が求まる。第3に，試料が吸収した光エネルギー

と生成したホー/レの面積の比から反応の効率(量子収

率)が求まる。第4に，ホーノレスペクトルの時間および

温度変化から，非品質試料中の構造緩和に関する情報

を得ることができる。第5に，電場，磁場，圧力など

の外場を加えたときのホールスペクトルの変化から，

色素分子の微視的パラメーターが求まる。このように

PHBは，不均一に広がった吸収スペクトル中から I

分子の吸収スペクトルに関する情報を得るための強力

な分光法である。
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