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カ　　　ぬ

孜 体レーザ悌1報）
Tb3　r㌦POCI，一SnC14溶液の分光特性

長　島　健　次＊

　鈴　木　道　雄＊

い躍禾i：i44　ft：ltt　4月25日受＝瑠！）

一　Spectroscopic

　　1．iquid　Laser　（1）

Property　of　Tb3“　：　POCI3－SnC14　Solution　re

　　Kenji　NAGAsHIMA

　　Michio　SuzuKI

（Received　April　25，　1969＞

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　The　absorption，　fluorescence　emission　and　excitation　spectra　of　Tb3’　：　POCI3－SnC14

solution　and　the　fluorescence　decay　time　of　this　solution　are　described　in　detail．

　　　Our　experiment　shows　that　the　POCI3－SnC14　solvent　is　transparent　above　300　mst　but

the　SeOCI2－SnCI，i　is　above　400　m／．t，　and　the　Tb3“　：　POCI3－SnC14　solution　has　a　comparative

strong　absorption　band　from　300　m／．t　to　400　m／t　and　the　lifetime　of　terbium　in　the　solu－

tion　was　3．3　mS　at　room　temperature．

　　　It　is　conjectured　that　a　long　lifetime　as　compared　with　that　of　terbium　P－diketone

chelete　at　room　temperature　would　be　due　to　the　heavy　atom　effect，　but　the　exact　mech－

anism　remians　unl〈nown．

　　　A　possible　application　as　a　laser　material　is　briefiy　considered．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1：　緒　　　言

　　　・光学周波数（Optical　frequency）での誘導放射とメーザ作用はSchaxKrlosvとTownesi）に

よって初めて提案され，i矧祭のレーザ発振はその後1960年にMaiman2＞によりルビーを使用

して実現された。

　　　翌1961年にはJavan3＞らによって気体レーザによる最初の遵続発振に成功し，！962年に

はIBM社のNathan4）ら，ゼネラルエレクi・リック社のHal15＞ら，およびMITのQuist6）らに

よって半導体レーザが実現された。

＊　～苞子コニ学科・　？巳波1芯J／li；；工学謬孝囚釜

’i：　1）epartinent　of　Electronic　Engineering　Faculty　of　Engineering，　｝／lol〈kaido　University
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　　さらに1963年Lempicki7＞らにより有機化合物に希土イオンを溶かしたEuB（europium－

benzoylacetonate）アルコール溶液で始めて液体レーザの発振に成功し，その後多くのユーロ

ピウムβジケトンキレート（europiumβdiketone　chelete）においてレーザ発振が観測された。

　　ここに液体レーザの開発が始められたのであるが，有機キレートレーザはその発光メカニ

ズムが非常にすぐれているにもかかわらず，熱，光などの物理的外力に弱く，また変質しやす

く，発振のしきい値もかなり高く，出力も弱いため，固体，気体レーザと比較して能率の点で

大きな差があった。

　　しかし，1966年Adam　Heller8）・9）らにより有機液体レーザの欠点を除いた画期的な無機

液体レーザが発表された。　これはSeOCI2中にネオジウム（Nd3’）を溶解した無機液体である

が，Nd3　t一をドープした結晶やガラスと比べてすぐるとも劣らない発振特性，しきい値などを

刀くしている。

　　液体レーザの特微は

　　　！．試料が光学的に極めて良好な均一性を持っている。

　　　2．試料の大きさに本質的に湖限がない。固体における精密加工は液体においては考慮

　　　　する必要がなく，ただ容器（セル）のみの加工の問題となる。

　　　3．容器の交換および形状はある程度臼由である。

　　　4。固体，半導体などで問題となる冷却が液体では比較的簡単である。

　　　5．実験検討のさい，容易に濃度や種類の変更ができ，試料作成も簡便に行なうことが

　　　　可能である。

　　液体レーザぱ三一とのような利点があるため，すぐれた材料さえ得られるならばより一層の

発展が期待される。

　　Nd3’＋一：SeOC12－SnC14レーザの高出力と低しきい値は，多くの研究者によって確認されて

いる重原子効果lo）（heavy　atom甜ect）のためであろうと想像されるが，詳しいことは分ってい

ない。

　　しかし，我々はこのすぐれた無機液体レーザ研究のために重原子効果を考慮し，SeOC12

と同系列のPOCI3を使用した試料を作成し，その吸収スペクFル，発光スペクトル，励起ス

ペクトル，寿命を測定し，あわせてレーザ液体としての便用についても考察した。

　　POCI，を用いた液体レーザについてはすでに！968年Norman　Blumenthalii）らによって，

Nd3÷を溶かした溶液によりレーザ発振に成功した旨の報告がなされたが，詳細は不明である。

　　本論文ではSeOC12－SnC14が測定の結果400　mμ以上の波長で透明であるのに対して，

POCI3－SnC14が300　mμ以上の波長で透明であることを利用し，300　mμから400　mμの波長

範囲にかなりの強度の吸収帯を持つテルビウム（Tb3つをPOCI，一SnC14に溶解し，その試料溶

液についての各種の測定を行ない，その結果について検討を加えている。

　　この場合，SeOC12とPOC1，を比べると，　PはSeより原子量が少ないのでSeOCI2のと
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きのような重原子効果はあまり期待されないが，かなりの影響が予想され，この実験の結果よ

り，そのような効渠が認められた。

　　この現象については，さらに希士イオン自身のエネルギー遷移とイオンをとりまく溶媒と

のエネルギー相互作用などについての研究が必要である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　実　　　験

2．1使用薬品

　（1）塩化テルビウム

　　TbCl，・6H20は純度99．go／・，和光純薬製を使用した。見た感じは水を吸った食塩のような

灰自色の粉末である。

　（2）オキシ塩化リン

　　溶媒として使用したPOCI3は和光純庶出特級試薬で，透明な液状をしている。

　（3）塩化第ニスズ

　　POCI3と共に溶媒として用いたSnC14は白色固形で，和光純薬製試薬特級である。

2．2　実験操作

　　始めに希土イオンを溶媒中に溶けやすくするために，POCI3中にSnC14を5009／4の割合

で溶かした。

　　この混合溶媒が希土イオンを溶解する過程はまず

　　　　　2POCI3－eSnC14一一→2POC嵯十S無Clぎ一

のように反応性の強いPOCI彦ができて，希土類の溶解

が容易となる。次にTbC13は

　　　　　TbCI，　十　3POCI　bi’　一＞Tb3　＋　十　3POCI，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図一1TbC13・6H20脱水装置

となって溶解するものと想像される。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1蛇ポ〉プ

　　　　　　　　！令却水

　　百　水

　　　　　及亮・液
　ノ　　　　　　　ペ

漸　　＼磁・．1ρoα5－5〃α4

図一2　試料溶液反応装置

塩化カルシフム

ぢ

ア

容

器

図一3

ノやイしックヌ裂

YZ．tllL

馴一紙蜥蝕

　　　液体窒素

　脱ガス及び分光試

　料作成装置
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　　まず最初にTbC13・6H，Oの脱水を行なう。これは三一1のような実験装置でTbCl，・6H20の

適量を容器に入れ，オイルバスで約180℃に加熱，真空に引きながら約3時間脱水を行なった。

　　脱水完了後，灰白色の生成物が得られた。この脱水したTbC13をTbの濃度が0．1　Mと

なるように計量し，始めに／乍っておいた溶媒中に加え，図一2のような反応装置で約80℃に加

熱し，TbC13が完全に溶けてから，さらにその後2時間加熱し続けた。これは反応後溶媒中の

SnC14をできる限1り除くことを目的としている。

　　できあがった溶液中には，加禦1したために生じた溶媒の分解ガスが含まれているので，次

に脱ガス操作を行なった。

　　まず反応させた溶液を図一3のような容器に入れ，最初液体窒索で冷却固形化し，真空ポン

プで引いて排気し，真空にした後，コックを閉じて凍った試料を常温で溶かす。このとき中に

含まれていたガスが出るためにさかんに発泡するのが見られる。

　　まったくガスが出なくなったらまた冷却し，コックを開いて排気する。この操作を3度く

り返し行なった。

　　77。Kに冷却した試料は一一様に固まるのでぱなく，結晶して固化する。　これはPOC1，と

SnCl，tが結晶性化舎物を作っているためであろう。

　　できた試料はかすかに黄色を帯びた透明で多少粘性を持った液体である。脱ガス用の容器

には試料封入のためのパイレックス製の丸セルを付けておき，容器の中を真空に引いて封じ切

った後，丸セルの方に溶液を移し，分光用の試料とした。：丸セルに溶液を移すさい，不純物を

除くための操作は特別にしなかった。

　　　　　　　　　　　　　　　3．　実験結果および考察

3ユ　吸収，発光，励起スペクトル

　　得られた試料の吸収スペクトルは，

IOO

　jo

度

。

250

El立recording　spectrophotometerで測定し，結果は

　　IOO

50

　　soo　550　3so　400　450波ft（卿）

　　　　図一4　’Vb3－t一；POC13－SnC］．，吸1［叉スペクトル

500 550 卿
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隠ト4に示されている。

　　この測定では試料溶液を1

cmの角セルに入れて行なったが，

Tbの濃度。．！　M／4では吸収が弱

いため，あまりはっきり吸収スペ

クトルが現われていない。

　　参考のため図一5にTbC13水

溶液の吸収スペクトルを示したが

これとPOCI3－SnC14溶媒の300

mμ以上の波長での単調に減少す

るスペクトル曲線を考え合わすと

面一4の結果はTb3’i一イオンと溶媒

の吸収スペクトルが加え合わさっ

ただけであることが分かる

　　発光スペクトルは，吸収スペ

クトルの測定で得られた吸収の大

きい波長で励起し，それを短かい

波長から長い波長えとスイープし

たとき得られる螢光スペクトルで

ある。

　　図心6（a）から図一6（d）までは，

液体レーザ　（第1報）

1αフ

対

強50

度

0
2eo
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too

250
，t?ｉ　rt　（M3tLLt）

柳 J50

50　E一

。

面0 400　toO　550　550
図一5　TbC｝3吸収スペクトル

600

　　　　　　　　　　　　　　　　それぞれ励起波長を285mμ，318mμ，378mμ，488mμ

としたときの試料溶液の発光スペクトルを表わしている。

　　測定に用いた装置は，日立Fluorescence　Spectrophotometerとスペクトルを自動的に記

録するための日立レコーダを使用した。

　　この結果よりもっとも強い螢光は546mμであることが分かる。またこの結果は自由イオ

ンのときも同じであることを確認するために，TbC13水溶液の発光スペクトルを調べてみると

図一7（a）から図一7（d）までのようになり，作成した試料の発光スペクトルとほとんど同じとな

った。

　　このことは一般のランタニドイオンについていえることであって，このように三価のイオ

ンが安定なのは，その電子配置が4f7‘5s25P6＠一！からn－13まで）なので，5s2，5P6の電

子の殻が内側にある4f電子の不完全穀を外部からシールドするように鋤くので，希土イオン

をとりまく結晶構造や，溶媒分子からの影響を受けにくくなるためである。

　　したがって希土イオンのf－f遷移によって生ずるスペクトルは自由イオンのそれと類似し

たものとなる。
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　　　　　図一7（c）TbC13発光スペクトル　　　　　　　　図一7（d）TbC13発光スペクトル
　　　　　　　　　（励起波長：378mμ）　　　　　　　　　　　　　　　　（励起波長488　mPt）

　　また鋭い発光スペクトルを生ずるエネルギー遷移と波長は

　　　　　（1）　511），一7F，　（492　mpt）　（2）　5D4－7Fs　（546　mli）

　　　　　（3）　5D4－7F，　（584　mpt）　（4）　5D4一’F3　（620　mpt）

となっている。ただし波長は測定により得られたものである。これを図示すると図一8のよう

になる。

　　測定したTb3÷イオンの吸収スペクトル図によれば300　mμ以下tlこも大きな吸収が見られ

るが，この範囲でぱ溶媒の吸収のため，Tb3＋イオンを励起することは不可能である。

　　励起波長範棚を知るためには，試料溶液の励起スペクトルをとってみればよい。

　　測定方法は，調べようと思う波長を適当に決めて固定し，励起波長をある範闘にわたって

　　　　　　　　　　　　　　　変化させ，固定点での発光スペクトル強度をみる方法である。
　　　　　　　　　　　　　5D4
　　　　　　　　　　　　　　　　　　この実験では，螢光のもっとも強い546　mPtを固定し，

　　　　　　　　　　　　　　　励起波長を移動して発光スペクトルを描かせると，図一9のよ

7fo

2

3

4

タ

　　　　　　　　　　7弓

図一8Tbエネルギー準位図

／00

対

殿50

度

0

2CO　250

　図一9

　JOO　JjO　400　450　500　550
　　波K（／nA）

試料励起スペクトル（発光波長546mμ）
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うになり，Tb智：POCI3－SnC14の有

効励起波長は300　mPtから400　mμ

までと，490mμ付近の2箇所であ

ることが確認される。さらに次に螢

光強度の大きい492mμでの励起ス

ペクトルをとると，図40のように

な；）　」　300mμから400　m，（tρ）問で

は，図一9とほとんど同じスペクトル

強度を示している。

　　これと1司時にTbC13水溶液の

励起スペクトルも測定してみると，

図一11のようになり，200　m，aから

300　mPtの間にも有効励起波長が存

在するが，作成した試料では溶媒の

吸収のためこの波長域が利用されて

いない。

3．2螢光寿命

　　レーザ発振の重要な要素の1っ

に螢光寿命がある。物質に負温度の

状態を作り出すためには，上位エネ

ルギー準位の粒子数を下位のものよ

長島健次・鈴木道雄

100

椙

対

　50強

度

lOO

椙

対

強50

度

OL．．．．．．．．．．．

200　250　JOO　」50　400　djO　500
　　　　　　　波K　吻ω
図一10　試料励起スペクトル（発光波長492mμ）

0

200　250　Joo　3jO　400　a50　600　550
　　　　　　　波　ft　（m2a）

　図一11　TbC13励起スペクトル（発光波長546　mμ）

8

り多くすればよいが，普通の物質での自然放出状態でぱ極めて短時間の内に光子を放出して下

位準位に遷移してしまう。この過程の起こる確率は次式で与えられる。

　　　　　　　64；4v3
　　　　　A－　　　　　　　　　　　lptui12
　　　　　　　3hC3

ただしμ。kは双極子能率のマトリックス要素である。

　　原子内の電子遷移では準位間隔をdE　・＝　hvとして計算すると，可視光領域で，　Aは108　s－i

のi”　一”ダとなる。したがって自然放繊の時間は！0…Ssくらいとなる。

　　このため普通の状態では誘導放出現：象は認められないので，基底準位より上の励起準位を

選び，共鳴あるいは，さらに上位：エネルギー準位からのエネルギーの非放射遷移などによって，

この準位を負温度の状態にし，分布反転を起こさせる訳である。

　　したがって，レーザ発振のためには励起準位の寿命は長い方がよく，Tbではこの準位1が

5Dにあたり，普通の状態では吸収したエネルギーは非放射遷移によって5D準位に達し，こ

れよリエネルギー準位の低い7F準位に放射遷移をして螢光を発するようになっている。
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il　TF製

オシ0スコーフe
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光電子増倍管
Oooo

日立製

ﾑノ7ロメータ

　　　　　　　　　　　　　　図一12　螢光寿命測定装置

　　螢光寿命測定のための配置図は図一12の

とうりである。またこの実験のために自作し

た試料照射装置の配線図を図一13に示す。

　　キセノンフラッシュランプは電圧3kV，

2μFの蓄電器を用いて放電させ，その発光の

半値幅は約10μSである。

　　光電子増倍管は可視光から近詠外付近ま

で分光感度特性が延びている浜松テレビ製

HTV－R　136を使用し，入力電圧を800　Vと

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図一13　キセノソフラッシsランプ放電装置
した。

　　オシロスコープは最低レンジが5mVのものであったが，十分波形の観測が可能であった。

　　螢光寿命の波形をオシロスコープに描かせ，これをポラロイド写真にとり，片対数方眼紙

にプロットして求めた結果は，室温（20℃）において，3．3mSとなった。その波形を図一14に

のせておく。

電圧～5κ7

@～μ戸

キセノ〉フラッシュ

宴塔v。　＼

団

μワガ

ﾆ（10

ギ諺プ

　　ヌパー

A1、　ギャツ

　　　　2mS／cm

図一14　螢光寿命波形
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4．　結 論

　　この実験で作成した試料溶液は，SeOCI2を使用したもの程危険ではなく，反応過程にお

いても特別の注意をする必要はなかった。

　　ただできあがった溶液はPOCI，の強い刺激臭があり，水に触れると発熱するので，強酸

と同様の取り扱いの注意が必要である。

　　吸収スペクトル，発光スペクトルから，この実験に用いた溶媒中の希土イオンは，本質的

に自由イオンのそれと等しいということが分かった。

　　また溶媒の吸収のために，200mμから300　mPtまでが希土イオンの励起に役立つ有効吸

収として利用されていない。これは有機キレートレーザとまったく異なる点である。

　　さらに螢光寿命についても，Tb3＋キレートレーザ溶液と非常に違った結果となった。

　　有機キレート液体であるTbTFAA（terbium　trifiuoroacetylacetonate）をメタノールやト

ルエンに溶かした。W．　R．　Dawsoni2）らの実験例では，　Tb3÷イオン濃度が0．01－0．1　Mの範囲

のものでは常温で螢光が弱く，寿命の測定は不能ということであるが，彼等の求めた寿命温度

特性曲線より推測すると，20℃で寿命は100μS以下となっている。

　　今回実験した試料溶液濃度は0．1Mであるが，螢光もかなり強く，その寿命が20。Cで

3．3　mSと求まった。これはTbTFAAの一30。Cの温度での寿命に相当している。

　　この螢光寿命の長くなる現象および螢光の増大は，Tb3＋イオンだけのエネルギー遷移の

問題ではなく，希土イオンと溶媒との関係，あるいは希土イオンのそれぞれの化合物での配位

の仕方などによるものと想像される。

　　以上の試料溶液の分光特性，寿命などから，レーザ液体として適当であることが分かった

が，Tbはレーザ発振を起こすのに都合のよい特性を備えていながら，現在までのところTb－

TFAAをアセトニトリルなどに溶かした溶液においてレーザ発振が認められているに過ぎな

い13）。したがって実際のレーザ発振のための条件はこれだけでは決定されず，最終的には発振

実験をしてみなければならない。
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