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液 体 レ N ザ （第2報）

一POCI，一SnCl，溶媒中におけるTb3’，．．，　Eu3牽イオンの螢光増加一

長島．健次＊　鈴木道雄＊＊

　（昭和45年4月25日受理）

　　　　　　　　　　　　　　Liquid　Laser　（II）

一The　Enhancement　of　Fluorescence　in　Tb3“　and　Eu3’“

　　　　　　　　ions　by　the　POCI3－SnCI4　solvent一

　　　Kenji　NAGAsmMA　］N（［ichio　SuzuKi

I）epartment　of　Electronic　Engineering　Faculty　of

　　　　　Engineering，　Hokkaido　University

Abstract

　　　The　fluorescence　yield　of　solutions　o’f　europium　and　terbium　salts　in　solution　are

greatly　enhanced　by　using　1）OC13－SnC14　solvent．　The　magnitude　of　fiuorescence　intensity

／from　a　！0－fold　enhancement　for　terbium　chloride　to　a　20－fold　enhancement　’for　europium

chloride　dissolved　in　POCI3－SnCl．t　was　compared　with　a　TbC13　and　EuC13　aqueous　soltttion．

The　enhancement　is　proportional　to　the　rate　of　H20　in　the　solution．　And　it　was　found

that　the　lifetime　of　the　rare　earth　ions　solvated　with　POC13－SnC14　was　substantially　longer

than　the　lifetime　of　the　ions　solvated　with　H20．　’l／ie　significant　increase　in　the　observed

fluorescence　intensities　and　mean　decay　time　is　attributed　to　a　decrease　in　the　radiationless

process　of　the　excited　states　of　the　Tb3’i’，　Eu3’÷’　ions　brought　about　by　the　substitution　of

POC13－SnC14　for　H20．

1． 緒 言

　　　固体レーザが実現されて以来，適当な寿命時間を持った鋭い螢光を発する多数の希土イオン

も，誘導放射することがあきらかにされてきたのであるが，それをレーザ発振させるためには，

希土イオンが分布反転（population　inversion）をするのに一t．．’卜分な光によって励起されなければな

らない。この希土イオンの中で特性のすぐれていると思われるEu3÷イオンも，結晶試料での分

布反転を得るために．．「－卜分な程度の吸収帯を持っていない。しかし，有機化合物と希土イオンとの

キレートにおいては，Eu3．．1『イオンをとりまいている配位子の強い吸収帯を利用し，ここで吸収．し

たエネルギーを希土．イオンの準安定準位：に内部遷移させることにより分布反転が達成され，その

結果レーザ発振に成功した。

　　　このユーmピウムβジケ｝・ンキレー一】・を使用．した液体レーザは，試料が有機化ム物であるた

め，本．質的に物理的外力に弱く，変質の恐れがあり，低温で．使用しないと能率が悪いことなどの

　　＊　多治見二ll業高等学校

　＊＊　　震£．波応用二〔学言袴虞三



154 長島健次・鈴木．道雄 2

ため，発振実験にのみとどまった。このため，これらの欠点を除くべく無機液体レーザが出現し

た1＞’2）。これは溶媒にSeOC12－SnCI4を用い，これにネオジウムを溶解したもので，現在では

SeOCI2の代わりにPOCI，を使用したものも発振実験に成功している3）。このNd＋3：SeOC1，一

SnCl，iは極めて良好な発振特性を持ち，その点では画期的であったが，　SeOCI2は毒性が強く危険

なので，試料合成のときは注意しなければならない。

　　しかし，多少溶媒に危険がともなっても，これからはあらゆる面で有利な無機液体レーザが

中心となるのは間違いないものと思われる。したがって筆者らは無：機溶媒を使用する一連の液体

レーザ研究の一環として，まず前回の報告でぱTb3　・’：POCI，一SnCl，溶液の定性的な実験報告のみ

を述べたが，本論文では希土イオンとしてテルビウムとユーロピウムを使い，試料も数種類作成

しさらに詳細な考察を加えた。この結果テルビウム．試料の発光強度は水溶液試料とくらべて，10

倍に増加し，ユーPピウムにおいては同じく20倍螢光が増加したことが認められた。さらに螢

光欝命の増加も観泌されている。また数種類の試料を分光特性上から検討することにより，発光

および螢光寿命増加現象の主要な内部．機構があきらかになった。しかしこれをすぐレーザ発振の

可能姓と結び付けて考える二とはできない。最終的にはやばり発振実験を行なう必要がある。

2．試料準備

　　作成した試料としてはテルビウムで3種類，ユーPピウムで！種類である。テルビウムでは

（1）完全無水のTb3｛：POCI3－SnCI4，（2）脱水したTbC13にわずか空気中の水分を吸収させ，それ

をPOCI3－SnC14溶媒に溶かした試料，（3）無水のTbC13と結晶水を含んだPOCI3－SnCI4・ZH20

を使用した試料の3種類である。　ユーロピウムでは無水のEu3’1：POCI，一SnC14試料溶液のみを

作成した。

　　無水の試料作成にはPOC13の誘電定数がかなり低いので，　SnCl，tを加えても溶解が園難であ

る。一i般にイオン性物質が溶媒に溶解するためには，結晶内イオン周の強い引力より大きな力が

必要で，イオンと溶媒分二日間の引力が格子エネルギーと同じかそれ以上でなければならない。結

晶からイオンになるために必要なエネルギーは，イオンの溶媒和によって供給される。普通溶媒

の双極子モーメントが大きければ大きい程，イオンとの引力も強く，溶媒和＝・ネルギーも大きい。

またイオンを分離した形にしておくのに必要なエネルギーはイオン間力が小さければ少なくてよ

く，このイオン間力は媒質の誘電定数に依存している。したがって，1イオン物質を溶かす溶媒は

大きな双極子モーメントおよび高い誘電定数を持たなければならない。SeOCI2は誘電定数（20℃

で46．2）がPOC1，より高く，希土イオンを溶解することは比較的容易である。試料作成中に気の

付いたことは，

　　（！）POC13は誘電定数が低いので，　SnC14を加えても希土類塩化物を溶解しにくかったが，

これは希土イオンの種類に応じて難易の差が大きい。ユーロピウムでは！00℃以下で短時間の内

に溶解したが，テルビウムは100℃以下では完全に溶かすことができなかった。セリウムにい

たってはまったく溶けることはなかった。このように希土イオンの種類により溶解が著しく異な

り，さらに溶解の容易なもの程蒸発が激しく，実験操作のとき条件を変えなければならなかった。

　　（2）かなり溶解の困難な希土イオンであっても，希土類塩化物にH20を含んでいるもの，あ

るいは溶媒中にH20を含んでいるものなどは溶解が非常に早く，温度も80℃以下で十分であっ

た。これば，溶液中のH20により，　POCI3が加水分解を受けて強い酸になるため，あるいは水

の誘電定数が高いので，全体的に希土塩を溶かしやすくなっているためと思われる。
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3．　分光測定および考察

3．1　発光スペクトルと励起スペクトル

　3．1。1　Tb3…’：POC1，一SnCI4容液

　　発光スペクトルおよび励起スペクトル測定は1：i立MPF－2A　FIuorescence　Spectrophoto

Meterで行ない，日立レコーダで記録をした。測定にあたり無水のTb3．．：POCI3－SnC14溶液と

TbC13水溶液のときは機器を正しく調整して行な・：）たが，試料作成が前後したためH20を含ん

だTb31．：POCI3－SnCI，i試料との絶対比較はできなかった。しかし，発光スペクトル，励起スペク

i・ルとも，螢光強度はTb3　，：POCI3－SnCl，（無水）＞Tb3　i．：POC13－SnC14（H20を含む）＞TbC13水

溶液となっていることが確認された。無水Tb3　一：POC1，一SnCI4溶液とTbC13水溶液の発光スペ

クトル強度を比較すると不一！のようになり，励起スペクトルは一一2のようになっている。発光

スペクトル図で励起波長368mμと3！8　mμとは発光強度比が違っているが，これはPOCI3－SnC14

溶媒の吸収特性によるものである。この吸収のなくなる330mμ以it．1の励起光による各遷移の螢

光線は10倍前後の強度増加を示している。励起スペクト・レも金体にわたって！0倍程度の螢光強

度増加が灘定された。

　1’
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　　　　　　　波長吻μ）

図一1　POCI3－SnC14およびH20巾における
　　　Tb3…．イオンの発光スペクトル

　　　．　’rb3一，一　：　POCI3－SnCi4

　　　　．．一一Tb3』÷『水溶液

ノ00

　　　　　　発光波長露吻　　　　　　］
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　　　　　　　　波長θ刎

　図一2　POCI3－SnCl，tおよびH20中における

　　　　Tb3…イオンの励起スペクトル

　　　　un一　’rb3＋　：　POCI，rSnCl，i

　　　　　　Tl）3／t水溶液

　　TbCl，水溶液に励起光を当てると，暗い室内でかろうじて緑色の螢光が認められる程度のも

のが，無水Tb3．1一：POCI3－SnC14試製1では，同じ条件で非常に強い螢光を発し，室内灯の下でも

はっきりと緑色に輝くのが見られる程である。しかし，いずれの場合もスペクトルの形は試料に

よってあまり変化をしていない。このことから，水溶液の場合も無機溶媒の場合もエネルギー遷

移自身には大きな変化はなく，ただ螢光準位の螢光収率のみが著しく違っているものと予想され

る。また4種類の溶液の分光測定により次のことが明白となった。すなわち，脱水したTbC13に

空気中の水分をわずか吸収させたものおよび溶媒にPOCI3－SnC14・ZH20を使用したものは，螢光

強度がTbCI3水溶液より大きいが，無水Tb3．←：POC1ゴSnC14溶液より小さくなっており，試料

中に含まれるH20の分巌が直接螢光強度に影響を与えているということである。前回報告した

試料中にはH20が含まれているので，今醐作成した無水の試料より螢光強度はかなり小さく

なっている。　この溶液中のH20の含有率の大小が螢光の増減に関係するということから溶媒の

璽原子効果があきらかとなった。　さらに試料溶液中のR20の分策が少なくなるにつれて5D4準

位からの螢光線が強くなると同時に，5D3準位から7F準位にいたる遷移の螢光線も強くなるが，



156 長島健次・鈴木道雄 4

それ以外は本質的に発光スペクトルの

形は試料によって変わらない。

　3．1．2　Eu3t『＝POC13－SnC14溶液

　　テルビウムとならんで螢光の強い

ユーロピウムについても試料を作成し

発光スペクトル，励起スペクトルを調

べてみた。これらを図一3，図一4にのせ

ておく。表一2には発光スペク1・ルの測

定の結果あきらかとなったエネルギー

遷移と波長が示されている。ただし波

長の値は，それぞれの遷移での最大の

螢光線を表わしている。

　　Eu3．…』キレート化合物の例4）では

5Do→7F1，5Do→7F2遷移の螢光線は2つ

および3つくらいにピークが分裂して

いる。今回の実験でもEu3．1「イオンの

螢光線が5Do→・7F1遷移で3つに分裂

し，5Do→7F2遷移でも3つに分かれて

いるようである。いずれも結陥場中で，

希土イオンの励起準位がある一定のエ

ネルギー幅を持つためである。

　　水溶液およびPOC13－SnC14溶媒

中のEu3＋イオンの最も強い螢光を発
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図一3　POCI3－SnC14およびH20中における

　　　Eu3＋イオンの発光スペクトル
　　　一　Eu3＋　：　POCI3－SnC14

　　　　　　Eu3‘…’水溶液

／00
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光

強
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発光波長」’92m）U　発光スリット5m）U
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表一1　Tb3．←イオンの溶媒中における螢光線

　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　訪閲一；物『．”t’一＝440　id6〃　．．5zo　ゴ〃　卿

　　　　　　　　　波　長剛）

図一4POCI3－SnCI4およびH20中における
　　　Eu3．…凹イオンの励起スペクトル

　　　一Eu3＋：POC13－SnC14
　　　一……Eu3．｝．水溶液

表一2　Eu3＋イオンの溶媒中での螢光線

遷 　　TbC13水溶液移

　　　　くm”）

Tb3＋　：　pOCI3－SnC14

　　　（mge）
遷
　　　EuC13水溶液
移
　　　　（my．）

Eu3÷　：　POCI3－SnC14

　　　（mpt）

51）3一一＞7F6

5D3一，7Fs

sD3－7F4
5D3一＞7F3

5D婆一7F6
5D4e－7F．r

sD4一，7F4

5D4，一，7F3

5D4－7F2

a

a

a

a

491

546

587

a

a

381

4！4

437

458

491

546

586

620

642

注　　1）a：螢光が弱いために判別不可能

　　ii）その他の遷移はスペクトル図より決定不

　　　　可能
　　iii）　　　損珪定ぜ品度　200C

TbC13水溶液およびTb3．1一：POCI3－SnC14溶液の

いずれにおいても，最も強い螢光線は5D4一・7F5遷

移の564mμのものである。次に5D4→7F6遷移の
螢光線となっているが，51）3一＞7F6，5，4遷移のものも

比較的強い螢光を示している

5Do一＞7Fo

sDo－7Fl

sDo－7F2

5Do－7F3
51）o－7F4

51）1－7Fo

sDl一一一一＞7F］

sDl一＞7F2

sl）1一一7F3

5D］一7F4

a

592

617

a

a

a

a

a

a

a

572

59！

615

652

700

525

536

556

58！

620

注　i）a：螢光が弱くスペクトル図に現われな

　　　　いため不明

　　ii）上記以外の遷移はスペクトル図より判別

　　　　不可能

　　iii）波長は20QCのときの値

最大の螢光を示す遷移は5Do→7Flで，次は5Do一・

7F2となっている
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する遷移は5Do→7F1で，次にSD。→7F2となっている。　Eu31』キレー】・化合物では最大の螢光線が

5Do→7F2遷移で，続いて5Do→7F1遷移となっている。このように最大の螢光線の波長が逆になっ

ていることが，有機と無機の特微となっている。

　　EuC13水溶液中でのEu3．1．イオンの5Dl，5Do準紘から基底多重準位への遷移は，溶媒分子に

対する非放射遷移によりかなり抑圧されているが，溶媒が：重原子化されているEu31．：POCI3－SnC14

溶液では，溶媒分子の振動エネルギーと，発光遷移のエネルギーが大きく異な・＝，ているため非放

射遷移が減少し，発光準位の螢光収率が高まる。このとき5Do→？Fo，5Do一サ7F1，5Do→7F2遷移とも

岡じように螢光強度が大きくなることが分かったが，他方Eu31．キレートにおいては，　Eu3「｝イオ

ンが有機化合物とキレートを作っていること，および有機溶媒を使用していることなどにより，

5Do→7F2遷移の非放射遷移のみが急激に少なくなるのであろう。

　　溶媒をPOCI3－SnC14にしたときのEu3＋イオンの5Do→7F1遷移の螢光強度は水溶液の場合

の20倍に増加した。また励起スペクトル図を見て分かることは，溶媒がPOCI3－SnC14とH20で

は，スペクトル強度が全体にわたって20倍以上の差があり，これがそのまま発光スペクトルの増

加と関連しているということである。励起スペクトル強度の最も強い波長領域は5L7、準位を中心

にし，長波長に向って5D3準位，5D2準位，5D1，5Do準位となっている。この順序ぱ溶媒の種類に

よってほとんど影響を受けない。したがって内部エネルギー遷移機構はどの溶液でも同じである

としてもよいであろう。このことは発光波長をいろいろと変えて測定した励起スペクトル図が本

表一3　溶媒中のテルビウム塩の

　　　螢光強度と寿命

表一4　溶媒中のコー一Ptピウム塩の

　　　螢開国螢度と寿一命

溶 媒　IDIfil　τ
　　　　　　（msec）

塩 溶 媒　IDII｝、　τ
　　　　　　（msec）

’rb　〈NO2）2

TbC13

Tb2（SO4）3

TbEDTA

H20

D20

CH30H

CH301）

　H20
　D，O
POC13－SnCl，t　＊・

1－120

D20
1－12SO，，

1－120

1）20

CH30H
CH30D

1

7，8

！．8

3．7

1

8．3

10＊

！

6．2

7．5

1

5．5

O，89

3．30

1．13

L．60

O．43

3．30

3．30＊＊

O．41

2．45

2．45

O．41

：・1．20

2．00

2．76

ただしIDIJ｝1は水溶液を基準としたときの強度比

を示す

POCI3－SnC14以外はJohn　L　KropP　and　Mau－
rice　W．　Windsor：　J．　Chem．　Phys．　Vol．　42，

！599（196）｝こよる

＊＊は溶媒にPOCI3－SnC14・XH20を使Jilしたとき

の値

Eu　（NO，），

EuCi3

｝］，　u　（Acetate）3

1；．’．u　（Acetate－d）3

EuEDTA

H20
D20
CFI，OI－I

CI－130D

CH3COCI－13

CD3COCD3

H20
D20

POCIrSnC14“

1｛20

D20

1－120

D20

H20
D20

CI－130H

CH20D

！　O，1
18　！．9
4．7　O．37

18・3　la49

　　　0．38

　　　1．18

！

19

20：t；

O．1

2．L7

！　O．！7

9．7　1．78

O．21

2．35

1　O．26
6，3　2．05

　　　1．05

　　　2．10

ただしIDIf｝1は水溶液を基準としたときの強度比

を示す

＊以外はJohn　L　Kropl）and　Maurlce　W．
Windsor二J．　Chem．　Phys．　Vol．42，！599（1965）

による
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質的に同じであるといったごとからも証明される。

3．2　POCI3－SnCI4の溶媒効果

　　発光スペクトルと励起スペクトルの測定により，無水の希土塩化物をPOCI3－SnCL，に溶か

したものは，希土塩化物の水溶液の発光強度より，テルビウムで10倍，ユーロピウムでは20倍

もの増加を示していることが分かった。これは溶媒による影響であることはあきらかである。こ

のように希土類の塩化物，硫酸塩，硝酸塩などは，それらが溶かされる溶媒によって発光強度，

螢光寿命が大幅に変わることがすでに知られている5）。これとPOCI3－SnC14溶媒を用いたTb3．．

イオン，Eu3，イオンのときの値とを表一3と表一4にのせておく。いずれの場合においても，希土

類塩の中で，発光強度，螢光寿命の増大が認められるものは3価の塩化物である。言い換えれば，

溶媒効果が著しいのは，軸心の希土イオンに3燗の塩素イオンが結合しているような単純な化合

物である。

　　希土イオンを重原子の溶媒で闘むと，発光強度が大きくなり，螢光寿命が長くなるが，これ

は希’土イオンの励起準位の非放射緩和が減衰するためであろうと想像される。溶媒にH20の代

わりにD20を使用したことによる希±イオンの寿命および発光強度1の増加をRobinsonは，　H20

の分子により発光効率が低められていたのが，D20の代入により非放射遷移によるクエンチング

が減少したために，発光効率が高まった結果に基づくものであるとしている。我々が使用した溶

媒についてもまったく同様の結論に達した。一般にかなり強い螢光を発するEu3㌧Tb3　一イオン

でさえ，励起されたエネルギーの1～3％しか光に変換されない。このように能率が悪い原因の！

つに，希土イオンの非放射遷移が大きいことがEげられる。この非放射過程の効率を減少させる

ような溶媒および化合物と，希土イオンが結合しているならば，希土イオンの励起土手からの発

光および螢光寿命は増大することになる。つまり希⊥類塩の溶媒として，重原子（Hより原子量

の大きいもの）で構成されている化合物を掛川すれば，励起準位の非放射緩和の効率が減少し，

したがって，螢光収率が高まり，より強い螢光と，長い寿命を持つようになるということを示し

ている。

　　溶液中の希土イオンの非放射緩和の主要モードは溶媒中にH20あるいぼHを含む化合物が

存在するならば，水素振動へのエネルギー損失という形で現われ，そのような損失は母材の水素

振動の数に比例している。水素振動の周波数は比較的高く，この振動エネルギーが，希土イオン

の上位励起準位と基底準位との非放射遷移のエネルギー差として対応している。そのため希土イ

オンをとり闘む母材の原子あるいは分子を重原子のものとすれば，振動の周波数も低くなり（た

とえば，SeOCI2では955　cm．1）希土イオンの」二位励起準位からの非放射遷移も抑制されること

になり，クエンチングの効率が低くなるので，希土イオンの励起準位の螢光収率がi葛まるわけで

ある。

　　ここで今回作成した試料についての溶媒効果を検討してみる。まずテルビウムの4つの試料

の分光測定から次のような事実が分かった。たとえばDawson，　KropP，　Widsorらの論文6）によ

れば，Tb3．1イオンの重水効：果は準安定準位である5D4準位にのみf乍齢するのであ・・て，それより

上位準位には影響はないということであるが，これによれば，溶媒分子は5D3準位のクェンチン

グにはまv一，たく関係せず，5D，1準位の非放射遷移のみを減少させるので，5D3準位から7F準位へ

の放射遷移および非放射遷移確率も変わらず，5D3準位の螢光収率は溶女某がH20であってもD20

であっても同じということになる。したがって，5D3準位から7F準位へのエネルギー遷移による

発光スペクトル強度ぱすべて共通して同一一一・となるはずであるが，測定結果ではそのようになって

いない。TbC13水溶液では5D3→7F6，51）3→7F5，5D3→7F4，5D3→7F3遷移の螢光線がはっきりしない



7 液体レー一一ザ（策2報） 159

が，Tb3＋：POCI3－SnC14試料中のH20が減るにしたがって，381　rnμ，414　mμ，437　mμ，457　mμ

の螢光線が強くなり，H20を含まない状態では5D3→7F6スペクトル線は5D4→7F6のスペク1・ル

強度よりむしろ強くなっている。このことより5D3準位のクェンチングはH，Oが少なくなるに

したが・’）て減少し，その結果5D3準位からの遷移が強くなるものと想像される。このとき5D4準

位からの螢光も増加しているのであるから，5D3確位のmネルギー遷移配分が変わるとは考えに

くい。したがって，ここではTb3…『：POCI，一SnC14において5D3，5D4準位ともクエンチングが減

少し，螢光収率が高まると結論してもよいであろう。

　　ユーロピウムについてもテルビウムと同様の溶媒効果が認められた。試料を300～4GOmμの

光で励起すると，だいだい色に輝くのがはっきりと見られる。ここでは螢光寿命を測定しなかっ

たが，これも非常に長：くなっていることが予想される。

　　EuC13水溶液とEu3’1．二POCI3－SnC14溶液を比べると，発光スペクトルでは強度が異なる外は

ほとんど同…の形をしている。しかし，細部では結晶場の違いからスペクトルも多少変わってく

ることは顯然である。EuC13水溶液での5D1→7FL遷移と5Do→7F1遷移の発光強度の比と，　Eu3㌔

POC13－SnC14溶液でのそれらの比では，後者の方の発光強度比がより大きくなっている。した

がって，ユーロピウムにおける重原子化された溶液系では，SDI準位よりも5Do準位の方が非放

射遷移の能率が大きく落ち，そのため5Do藥位からの螢光線が極めて強くなっている。このこと

は5Do一＞7F2遷移の螢光増加からも分かることである。

　　5王）1準位は溶媒がH20およびPOCI3－SnCl，のいずれにおいても放射遷移と非放射遷移の割

合はあまり変わらず，5D！→5DO準位へのエネルギー伝達効率は同一であることが考えられるので，

5Doからの螢光強度の増加は，　SD。準位のクエンチングの減少によるものと思われる。　この溶媒

によv）て5D1→7F遷移の螢光強度に大きな変化ぱないことの理由として，まず，本来5D1準．位の

螢光収率が低いことおよび5D「ン7F遷移のエネルギー間隔がH20分子の振動エネルギーとかな

り異な！、ており，非放射遷移は変わらないか，あるいは少ないことなどが」：げられる。希土イオ

ンのエネルギー間隔との関連性は複雑で簡単には結論を下せない。

3．3　螢光収率とレート定数7）（fiuorrescence　yield　and　rate¢onstant）

　　螢光強度，螢光寿命に深い関係のある螢光収率とレート定数について考えてみる。ここでは

Tb3．…．イオンのSD，t準位について考察する。

　　51）4→7F，t（nr一　1，　2，　3，　・）の発光遷移のレー1・定数を鳥とし，5D4準位の非放射遷移のレート

定数を陶とする。馬には溶媒分子によるレートと他のあらゆる過程を経て失われる＝ネルギー

に対するレートが囲まれているものとする。希土類塩化物水溶液の螢光寿命をτ1・1とすれば，こ

の逆数は5D4準位から失なわれる励起イオンエネルギーのすべてのレートの和であるから

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1／rH瀦た，．出たα

Tb3　÷．：POC］，一SnC141容液において同様に螢光寿命をτDとすれば

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユノτD＝鳥÷ル昭

碗は溶媒に重原子化合物を用いたときの5D4準位から遷移する非放射クエンチングのレート定

数で，一般にIC　，ta＜馬となる。また

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！／ん，．こτ。

は励起準位の放射寿命である。したがって，5D，s準位の螢光収率ム1としl〕は

　　　　　　　　　　　　　　　　　Lii　：：：：　le，・／（le，．　十　leq）

　　　　　　　　　　　　　　　　　LD　at　k，・／（le．＋le，t，t）
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となる。　ここで放射レー5定tw　ferと螢光のスペクFル分配が水溶液系と重原子溶媒系で変わら

ないとすれば，次のような関係式が成り立つ

　　　　　　　　　　　　　　LD／L｝1　＝＝　fe・r＋kg／（k・r　’1一　feqct）　＝’　rD／TH’

上式よりあきらかなことは，非重原子溶媒系と重原子溶媒系の準安定準位の螢光収率の比は，螢

光寿命の比になるということである。したがって，溶媒が重原子分子から成る溶液の螢光寿命を

測定して，それが水溶液系に比べて増加しているならば，観灘している準位での螢光収率は高く

なっており，非放射レート定数も低くなっているといえる。螢光収率ゐH，LDは理論的には島，

娠が小さくなればなる程1に近づくが，このとき島は0に近づくのであるから

　　　　　　　　　　　　　1／T｝1　＝＝　（！／ro）÷kq　，　1／TD　mrm　（1／To）＋kq（i

において，それぞれの溶液での螢光寿命τTI，τDは限りなく励起準位の放射寿命τ0に近づくこと

になる。しかし，励起準位からの非放射遷移は希土イオンが溶けている母材分子の格子振動が存

在し，さらにその他のエネルギー損失遷移がある限り存在し，どのように溶媒を変えても理論的

限界によりレート定4X　krは1／τ亙，1／τDにはなり得ない。レーザ発振のために希土イオンの螢光

を利用するとき，特に液体レーザにおいては，放射寿命を一定に保って螢光収率のみを高める方

法が重要な問題となる。この問題の解決のために，溶媒を重原子化してクXンチングの効率を減

少させることは，特にすぐれた方法のひとつといえる。これからも，分光特性がよく取り扱いの

容易な溶媒の研究が進めばさらに一層の液体レーザの発展が期待される。

　　TbCl，の5D4準位でのクエンチングのない状態の放射寿命の理論値としては，　Geislerと

Hellwege8）の143　msecという値よりは，　Dawson，　KropPとWindsorらの求めた値9）83　msec

をとる。これはTbC13のH20，　D20での測定値が筆者らの測定値に近かったからである。装置

の都合で，今回の実験では無水のTb3“　：　POC1，一SnC14試料の螢光寿命は求めなかったので，前回

の螢光寿命時閥の3．3・msecで考えてみる。この場合は，試料中にH20が含まれているので，無

水の試料の螢光強度，螢光寿命と比較して，どちらの値も小さくなっているものと思われる。さ

表一5　Eu3＋，　Tb3＋イオンの放射と非放射減衰定数

化　A　物 溶 媒

Eu　（NO3）3

EuA

EuB

Eu”rTA

EuD

TbC13

TbA

CH30H
CI｛30D

H20
D20

CH30H

CH30H

C2HsOH
CH3COCH3

CH30H

H20
D20

C2HsOH

　ん，・　　　　　leq

gE9．fl＝2－C’i）．．．．．．．．．g．s．wwe．gll：ii2）

550

520

　70

　70

1100

！700

2300

1500

1800

120

120

400

2800

140

9300

460

5100

4200

　430

　330

13000

2500

　200

　800

　TO
〈．IIIE，992eC）

1．8

1．9

14

14

O．77

0．59

0．44

0．67

O．56

8．3

8．3

2．5

William　R．　Dawson，　John　L．　Kropp　and　Maurice　W．　Windsor：　J．　Chem，

phys．　VoL　45，2410（1966）による
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て，τoが83msecであればle。　＝　120　secmiとなり，馬は184　sec　um　iとなる。　したがって溶媒を

D20としたDawsonらの例9）よりさらにレート定数が低くなっている。次に5D4準位の螢光収

率LDはしD　”・　fe，・／（kr＋kq，t）よりしD賦。．4となる。これもD20より大きな値となっており，他の溶

媒と比べても大きな値とな・）ている。以上のことからTb3．㌧POCI3－SnCI4溶液は螢光収率が高

く，非放射遷移によるレート定数も低く，すぐれた試料であるといえる。まったく同様のことが

Eu3’1’　：　POCI3－SnCI4溶液についてもいえるが，螢光寿命が求まっていないので数値的に示すこと

はできない。しかし螢光強度の増加より推？｝ltiすることが可能である。以上によってPOCI，一SnCl，

溶媒のすぐれていることがよく分かる。

4．結 論

　　一般に，レーザ発振のための条件は，準安定準位から基底準位への長い放射寿命，高い螢光

収率，荻いスペクトル幅を持っていることなどであるが，液体レーザでは，発光イオンを溶かす

溶媒によってそれらはいろいろ変わってくる。そのため現在にいたるまで希土類と有機ポリアミ

ン，ポリカルボン酸，アミノ酸，β一ジケトンなどとのキレート化舎物あるいはその他の有機溶媒

での分光特性が調べられ，レーザ発振が試みられてきた。その結果，有機液体レーザでは，Eu一β

ジケトソキレートtZ　一ザ10＞が発振に成功し，　Tb31hイオンにおいても誘導放射が報告されている。

その後，希土イオンを重原子の溶媒たとえば，D20に溶かしたときの発光スペクトルおよび螢光

寿命の増加が認められ，それがAdam　HellerらのNd3㌔SeOC12－SnC14レーザの成功となって

表われた。

　　希土類のキレー1・化合物を有機溶媒に溶かしたときも，発光および螢光寿命の増加が見られ

るのであるが，これは希土イオン自身による励起光の吸収と，有機部分での吸収によるエネル

ギーが，希土イオンの励起準位に非放射することにより発光準位の螢光収率が高まるためであ

る。しかし無機溶媒での螢光増大のメカニズムは，主に励起準位の非放射遷移によるクエンチソ

グの減少に原因がある。このことはすでに確かめられており，同じ考えに基づく今回の溶媒にお

いても確認された。

　　Robinsoni’）によれば，糞原子溶媒系で螢光強度，寿命に影響を与える非放射遷移の割合は，

遷移の初めと最後の状態の間の振動重なり積分（vibrational　over玉ap　integrals）の積の大きさに

依存しているということである。重原子効果は，ある電子閥距離に対する振動重なり積分の積を

小さくすることにより生ずる。これは溶媒の分子の，より重い原子振動による小さな振幅のた

めであると考えられる。POC13を溶媒とする希土イオンの分光特性を調べた結果次のことが分

かった。

　　（1）POCI3－SnC14溶媒中に希土イオンを溶かすことによ・：）て得られる分光特性は，　H20系の

ものと基本的には変わらず，結品場の違いによる希土イオンのクXンチングへの影響が生ずるだ

けである。そのため，レーザの応用のみならず，螢光の弱い希土類を分光学的に研究する上で，

重原子溶媒を使’屯することは極めて有用であると思われる。

　　（2）POCI，一SnC14系での螢光強度と螢光寿命の著しい増加は，発光準位の非放射遷移の効率

を減少させるために生じ，D，Oを用いたTbC13では5D4準位のレート定数島が小さくなるのみ

であるが，Tb3『1’：POCI3－SnC14溶液でek，5D3準位の島も小さくなっていると想像される。

　　（3）Tb3．t’，　Eu3「卜：POCI，一SnCi4試料でのH20の影響は予想以上に大きく，これによりH20

が消光物質として有効であることを示している。

　　（4＞：希土イオンの特微である4f不完全殻の外側は，不活性ガス形の電子配置をしており，
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∫一！遷移が外部よりしゃへいされ，相互作用が少ないため溶液中にあっても自由イオンのふるま

いとあまり変わらない。このことはPOCI，一SnC14溶媒中でも同様であることが確かめられた。

　　POCI3－SnCI4溶媒を使用する液体レーザは，　Nd3＋イオンですでに成功しているが，他の希

土イオンについてはまだ報告がない。　しかし，…一連の実験によりTb31．，　Eu3．1イオンはPOCI3－

SnC14無機溶媒中においてすぐれた分光特性を示すことが確かめられたので，レーザ発振の可能

性はあると思われるが，最終的には発振実験をしてみなければ分からない。今後このシリーズは

実際の液体レーザ発振実験へと続いていく予定である。そのときは理論的に同じ考えに基づく多

くの重原子溶媒と多数の希土イオンが対象となる。
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