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概 要

モ ル デ ナ イ ト結 晶 の 直 径67Aの 一 次 元 細 孔 に 閉 じ込 め た カ ル コ ゲ ン鎖 は、

鎖 間 相 互 作 用 が 取 り除 か れ る た め 結 晶 と 異 な っ た 性 質 を 示 す と考 え られ る。 ま た、

低 温 で の 光 照 射 に よ り黒 化 現 象 を起 こ す 事 が 見 っ か っ て い る。 孤 立 化、 さ ら に は

光 照 射 に 伴 う 格 子 お よ び 電 子 状 態 の 変 化 を調 べ る た め、EXAFS、 光 音 響 分 光

(PAS)、ESRの 測 定 を 行 っ た。

セ レ ン 鎖 に つ い て の 結 果 は 以 下 の 様 に ま と め られ る。(1)セ レ ン濃 度 を 変 化

させ た 試 料 のPA信 号 か ら吸 収 係 数 を 推 定 す る 方 法 を 考 案 し、 孤 立 セ レ ン鎖 の 光

学 的 性 質 を 調 べ た。 孤 立 化 に伴 い、 室 温 で の 光 学 ギ ャ ップ は 結 晶 の18eVか

ら23eVへ と大 き く変 化 す る。 これ は 孤 立 化 に よ り共 有 結 合 長 が 短 縮 す る と

い うEXAFSの 結 果 と矛 盾 しな い。(2)低 温 で バ ン ドギ ャ ・ソプ よ り大 き な エ

ネ ル ギ ー を 持 っ 光 を照 射 す る と、185eV及 び215eVに 中 心 を 持 っ 新

し い2っ の 吸 収 帯 が 出 現 す る。(3)光 照 射 前 に はESR信 号 は ほ と ん ど観 測 さ

れ な い が、 光 照 射 に 伴 い幅 の 広 い異 方 性 を持 っ たESR信 号 が 出 現 す る。 そ の 励

起 光 依 存 性 は 上 記 吸 収 帯 の も の と よ く似 て い る。(4)高 い エ ネ ル ギ ー の 光(>2

9eV)を 照 射 す る と光 吸 収 端 が 低 エ ネ ル ギ ー 側 へ 移 動 す る い わ ゆ る 光 黒 化 が 起

き る。(5)光 照 射 前 後 のEXAFS測 定 よ り、 照 射 に 伴 い共 有 結 合 長 の ゆ ら ぎ

が 増 加 す る こ とが わ か っ た。(6)こ れ らの 変 化 は 室 温 で ア ニ ー ル す る こ と に よ

り 回 復 す る。 す な わ ち 光 照 射 ・ア ニ ー ル の サ イ ク ル に 対 して 可 逆 的 で あ る。(7)

光 誘 起 吸 収 帯 お よ び 光 黒 化 に対 応 す る エ ネ ル ギ ー の 光 を 照 射 す る と、 誘 起 さ れ た

吸 収 帯 あ る い は 光 黒 化 は 回 復 す る。 す な わ ち フ オ トブ リー チ ン グ が 起 こ る。(8)

誘 起 さ れ たESR信 号 は 光 誘 起 吸 収 帯 付 近 の エ ネ ル ギ ー の 光 を 照 射 す る こ と に よ

っ て 減 少 す る。

テ ル ル や イ オ ウ は、 結 晶 で の 鎖 間(分 子 間)相 互 作 用 の 大 き さ、 価 電 子 帯 の 位



置 な ど が が セ レ ン と異 な る た め、 セ レ ン に テ ル ル や イ オ ウ を添 加 す る と孤 立 鎖 の

構 造 や 性 質 は 大 き く変 化 す る と 考 え られ る。 テ ル ル、 イ オ ウ お よ び そ れ ら と セ レ

ン の 混 合 鎖 に っ い て も 同 様 な 実 験 を お こ な っ た。EXAFS測 定 か らは、(1)

セ レ ン と イ オ ウ は 同 種 原 子 か らな る 結 合 を 作 り易 い こ と、(2)セ レ ン ーセ レ ン、

セ レ ン ー イ オ ウ 結 合 長 と も イ オ ウ濃 度 に よ らず ほ ぼ 一 定 で あ る こ とが わ か っ た。

こ れ らの 結 果 は、 セ レ ン ー テ ル ル 混 合 鎖 で は、 各 原 子 が ラ ン ダ ム に 並 ぶ こ と、 お

よ び テ ル ル 添 加 に と も な い セ レ ン ーセ レ ン結 合 長 が 伸 び る こ と と対 照 的 で あ り、

イ オ ウ のLP軌 道 の 空 間 的 な 広 が り が 小 さ い こ と を 反 映 して い る と考 え られ る。

(3)PAS測 定 か ら、 孤 立 テ ル ル 鎖 の 光 学 ギ ャ ・ソプ は約1.7eV、 孤 立 イ オ

ウ 鎖 の 光 学 ギ ャ ッ プ は 約3.OeVと 見 積 る こ と が で き る。 結 晶 と の 差 は テ ル ル

で 約1.4eVと 非 常 に大 き く イ オ ウで 小 さ い。 これ は結 晶 で の 鎖 間(分 子 間)

相 互 作 用 が イ オ ウ、 セ レ ン、 テ ル ル の 順 に大 き くな っ て い くこ と と密 接 な 関 係 が

あ る と考 え られ る。(4)セ レ ン に テ ル ル を 添 加 す る と吸 収 端 は 高 エ ネ ル ギ ー 側

へ 移 動 し、 イ オ ウ を 添 加 す る と 低 エ ネ ル ギ ー 側 へ 移 動 す る。 添 加 の 効 果 は、 セ レ

ン ーテ ル 』ル 系 で は テ ル ル 低 濃 度 領 域、 お よ び セ レ ン ー イ オ ウ 系 で は セ レ ン 低 濃 度

領 域 で 大 き い。

カ ル コ ゲ ン 混 合 鎖 で も可 逆 的 な 光 誘 起 現 象 が 観 測 さ れ る。 特 に テ ル ル の 光 誘 起

吸 収 は、 ア モ ル フ ア ス 状 態 で は 見 られ な か っ た も の で、 モ ル デ ナ イ ト中 に 導 入 す

る こ と に よ り初 め て 観 測 さ れ た。(5)低 温 で の 光 照 射 に よ りセ レ ン ー テ ル ル 混

合 鎖 で は 少 な くと も 一 っ、 セ レ ン ー イ オ ウ混 合 鎖 で は 二 つ 以 上 の 吸 収 帯 が 出 現 す

る。(6)吸 収 帯 の 位 置 お よ び 吸 収 帯 を励 起 す る こ と が で き る 光 エ ネ ル ギ ー の 下

限 は、 テ ル ル あ る い は イ オ ウ の 添 加 に と も な う吸 収 端 の 移 動 と 共 に変 化 す る。(

7)セ レ ン に イ オ ウ を 添 加 す る とセ レ ン の 場 合 と は 異 な っ た光 誘 起ESR信 号 が

重 な っ て 観 測 さ れ る。(8)こ れ らの 変 化 も 室 温 で の ア ニ ー ル に よ り 回 復 す る可

逆 的 な 変 化 で あ る。
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ESR線 形 の シ ミュ レー シ ョ ン を 行 っ た 結 果、 光 誘 起 信 号 を 各 成 分 に 分 離 し、

そ れ ぞ れ 成 分 のg値 を 得 る こ と が で き た。 理 論 計 算 よ り求 め られ たg値 との 比 較

か ら、 観 測 さ れ た 信 号 は お も に 鎖 端 の ダ ン グ リ ン グ ボ ン ド欠 陥 に よ る も の で あ る

こ とが わ か っ た。 励 起 光 依 存 性、 フ オ トブ リ ー チ ン グ の 挙 動 が 同 じこ と か ら、 光

誘 起 吸 収 帯 も この 欠 陥 に よ る も の と考 え られ る。 つ ま り、 低 温 で の 光 照 射 に よ っ

て こ の よ う な 準 安 定 な 欠 陥 が 生 成 さ れ る こ とが わ か っ た。

以 上 の 現 象 との 比 較 の た め、 ア モ ル フ ア ス セ レ ン に つ い て も 同 様 の 実 験 を 行 っ

た。 光 音 響 分 光 を 用 い る こ と に よ り、 従 来 指 摘 さ れ て き た 光 黒 化 現 象 以 外 に、 光

誘 起 吸 収 帯 も ギ ャ ップ 内 に 出 現 す る こ と を 初 め て 見 い だ した。

函



目次

1.序 論]

1.1.カ ル コゲ ン の 構 造 と性 質1

1.2.カ ル コゲ ナ イ ドガ ラ ス の 光 誘 起 現 象9

1.3.モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の 孤 立 カ ル コゲ ン鎖14

2.実 験20

2.1.試 料 作 成20

2.1.1カ ル コ ゲ ン混 合 鎖 を 内 蔵 した モ ル デ ナ イ ト試 料20

2.1.2ア モ ル フ ア ス セ レ ン お よ び結 晶 セ レ ン ー テ ル ル 試 料23

2.2.光 音 響 分 光(PAS)24

2.2.1実 験 方 法25

2.2.2解 析 方 法33

2.3.電 子 ス ピ ン共 鳴(ESR)40

2.3.1実 験 方 法40

2.3.2解 析 方 法42

2.4.広 域X線 吸 収 微 細 構 造(EXAFS)48

2.3.!実 験 方 法48

2.3.2解 析 方 法52

1》



3.結 果 と議 論57

3.1.孤 立 セ レ ン ー イ オ ウ混 合 鎖 の 構 造57

3.2.孤 立 カ ル コ ゲ ン 混 合 鎖 の 光 学 的 性 質67

3.2.1.孤 立 セ レン 鎖 の 光 学 的 性 質67

3.2.2.孤 立 セ レン ー テ ル ル 混 合 鎖 の 光 学 的 性 質81

3.2.3.孤 立 セ レ ン ー イ オ ウ混 合 鎖 の 光 学 的 性 質92

3.3.孤 立 カ ル コ ゲ ン混 合 鎖 の 光 誘 起 現 象99

3.3.1.孤 立 セ レ ン 鎖 の 光 誘 起 吸 収99

3.3.2.孤 立 セ レン ー テ ル ル混 合 鎖 の 光 誘 起 吸 収110

3.3.3.孤 立 セ レン ー イ オ ウ 混 合 鎖 の 光 誘 起 吸 収121

3.3.4.孤 立 セ レ ン鎖 の 光 誘 起ESRl34

3.3.5.孤 立 セ レ ン ーイ オ ウ混 合 鎖 の 光 誘 起ESR140

3.3.6.ESR線 形 の解 析145

3.3.7孤 立 セ レ ン鎖 の 光 誘 起 構 造 変 化156

3.3.8.光 誘 起 現 象 の 微 視 的 モ デ ル158

3.4.ま とめ174

参 考 文 献179

謝 辞

V



1.序 論

近 年・ 孤 立 し た カ ル コ ゲ ン鎖 に 関 す る 多 くの 研 究 が 実 験 ・理 論 の 両 面 か らな さ

れ て い る1-15)。 これ は、 結 晶 の 構 造 や 電 気 的 性 質 に 大 き な 影 響 を 与 え て い る鎖

間(分 子 間)の 相 互 作 用 を 取 り除 く こ と に よ っ て、 異 な っ た性 質 が 現 れ る と 考 え

られ る か らで あ る。 以 下、 序 論 で は、 イ オ ウ、 セ レ ン、 テ ル ル の 構 造 と性 質 を 特

に分 子 間 力 の 大 き さ に 関 連 づ け て ま とめ る。 次 に、 本 研 究 と密 接 な 関 係 を 持 つ、

カ ル コ ゲ ン を 含 む ガ ラ ス に 特 有 な 光 誘 起 現 象 にっ い て 説 明 す る。 最 後 に、 孤 立 カ

ル コ ゲ ン 鎖 の こ れ ま で の 研 究 を ま と め、 本 論 文 の 目的 と構 成 を 述 べ る。

1・!.カ ル コ ゲ ン の 構 造 と 性 質

周 期 表6B族 に 属 す る 元 素 で あ る カ ル コ ゲ ン元 素 一 一 一酸 素、 イ オ ウ、 セ レ ン、

テ ル ル、 ポ ロ ニ ウ ム ー 一 一の 結 晶 構 造 や 性 質 は、 原 子 番 号 の 増 加 に と も な い次 第

に変 化 して い く。 酸 素 の 結 晶 は 二 原 子 分 子 か ら成 る が、 イ オ ウ、 セ レ ン お よ び テ

ル ル 原 子 は 二 配 位 共 有 結 合 に よ っ て 結 び 付 くた め、 結 晶 構 造 の 基 本 単 位 は 環 状 分

子 や 長 い 鎖 状 分 子 と な る。 環 状 分 子 は α 一〇rthorhombic-S(α 一S)や α 一

monoclinic-Se(α 一Se)に お い て、 鎖 状 分 子 はtrigonal-Se(t-Se)

お よ びtrigonal-Te(t-Te)に お い て 見 い だ さ れ る。 こ れ に 対 して ポ ロ ニ

ウ ム は 室 温、 常 圧 下 で 単 純 立 方 格 子 を と る(α 一Po)16)。 電 気 的 性 質 も ま た

大 き く変 化 す る。 α 一Sは 非 常 に よ い絶 縁 体 で あ るの に対 して、t-Seお よ び

t-Teは 半 導 体 で あ り、 α 一Poは 金 属 で あ る。 表1.1.ユ お よ び 図!.ユ.

1に こ れ らの 結 晶 の 電 気 抵 抗、 光 学 ギ ャ ッ プ、 構 造 を ま とめ た17'。

こ の よ う な 構 造 お よ び 電 気 的 性 質 の 変 化 は、 分 子 間 の 相 互 作 用 の 強 さ、 言 い換

え る と分 子 内 の 結 合 と分 子 間 の 結 合 に どれ ほ ど違 い が あ る か と い う こ と と密 接 な

関 係 が あ る。 分 子 内、 分 子 間 の 結 合 の 強 さ を 比 較 す る た め に、 そ れ ぞ れ の 結 晶 に
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表1.1.1イ オ ウ、 セ レ ン、 テ ル ル の 電 気 抵 抗 率、 光 学 ギ ャ ツ プ お よ び 結 晶 構 造

表1.!.2イ オ ウ、 セ レ ン、 テ ル ル の 結 合 距 離r、 分 子 間 距 離R、 そ の 比R/rお よ

び フ ア ン デ ア ワー ル ス半 径 。
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α 一monoclinic-Se

α 一 〇rthorhombic-S

総(織

壌 野
t-Se(t-Te)α 一Po

図1.1.1α 一 〇rthorhombic-S、 α 一 旧onoclinic-Se、t-Se(t-Te)、

α 一Poの 構 造 。
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お け る 共 有 結 合 長r、 分 子 間 の 最 近 接 原 子 間 距 離R、 お よ び そ れ らの 比R/rを

表1.1.2に ま とめ た。 共 有 結 合 長 は 原 子 が 大 き くな る に従 い長 くな っ て い く

の に対 して、Rは ほ と ん ど 変 化 しな い。 従 っ てR/rは α 一S、t『Se、 し一

Teの 順 に1.64か ら1.24へ と小 さ くな っ て い く。Poで は、 単 純 立 方 構

造 を と る こ と か らわ か る よ う に 結 合 は 等 方 的 で あ り、R/rは1で あ る と考 え る

こ と が で き る。 参 考 の た め 各 原 子 の プ ア ン デ ア ワ ー ル ス 半 径 も 表!.1.2に 示

し た。 し一Se、t-Teで は フ ア ン デ ア ワ ー ル ス 半 径 の2倍 よ り もRの 方 が か

な り小 さ く、 セ レ ン や テ ル ル で は 鎖 間(分 子 間)に 働 く相 互 作 用 は 単 純 な フ ア ン

デ ア ワ ー ル ス カ で は な い こ とが わ か る。

こ の よ う な 傾 向 を、 同 じ構 造 を持 っt-Seとt-Teに っ いて も う 少 し詳 し

く考 え よ う。 図1.1.2に 無 限 に長 い鎖 状 分 子 か らな るt-Se(t-Te)

の 電 子 の 状 態 密 度 の 模 式 図 を 示 す。2個 のs電 子 は エ ネ ル ギ ー 的 に 十 分 低 い位 置

に あ り、 結 合 に は ほ と ん ど寄 与 しな い。4個 のp電 子 の う ち2個 は 結 合 軌 道(σ

軌 道)に 入 り残 り の2個 は 孤 立 電 子 対 軌 道(LP軌 道)に 入 る。 価 電 子 帯 の 最 上

部 はLP軌 道 上 の 電 子 か ら な っ て い る。 伝 導 帯 の 最 下 部 は 反 結 合 軌 道(σ.軌 道)

か らな る。 結 合 に 寄 与 して い な い軌 道 が 価 電 子 帯 最 上 部 を 形 成 して い る こ と は、

価 電 子 帯 か ら伝 導 帯 へ の 電 子 励 起 が 起 こ りや す い こ と を意 味 して い る。 さ ら に

trigonal構 造 で は、 以 下 に 説 明 す る よ う なLP軌 道 お よ び σ.軌 道 の 空 間 的 配 置

が 両 軌 道 間 の 混 成 を起 きや す く して い る。trigonal構 造 で は 鎖 内 の 結 合 の な す 角

(結 合 角)が セ レ ン、 テ ル ル と も103度 で あ り、 直 角 に近 い。 こ れ は、 鎖 上 で

隣 あ う原 子 のLP軌 道 の 間 に 働 くク ー ロ ン斥 力 が、LP軌 道 間 の 重 な りを 小 さ く

しよ う とす る た め で あ る16)。 さ ら に鎖 上 の 連 続 す る3個 の 原 子 か らな る面 が な

す 角(二 面 角)は101度 で あ り、 こ れ も直 角 に近 い。 事 実、 セ レ ン や テ ル ル の

結 晶 構 造 は、 単 純 立 方 格 子 を も と に し、 以 下 の 変 形 を 施 す こ と に よ っ て 得 る こ と

が で き る19》。 ま ず 結 合 方 向 をx、y、zと 周 期 的 に 変 え る こ と に よ っ て 原 子 鎖
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図1・1・2t-Se(t-Te)の 電 子 の状 態 密度 の模 式 図
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を 作 る。 次 に、6個 の 最 近 接 原 子 の う ち 原 子 鎖 に 沿 っ た2個 の 原 子 との 間 の 距 離

を 縮 め、 残 りの4個 の 原 子 との 距 離 を延 ば す の で あ る。 図1.1.3に 単 純 立 方

格 子 に基 づ い たtrigona1構 造 の 模 式 図 を 示 す。LP軌 道 は 二 つ の結 合 に対 して 垂

直 方 向 に の び、 や は り3回 周 期 で 方 向 を 変 え て い る。 こ の 図 か らわ か る よ う に、

あ る 原 子 のLP軌 道 は、 そ の 隣 接 鎖 上 の 原 子 の 結 合 軌 道 と 同 じ方 向 を 向 い て い る。

よ っ てLP軌 道 は 隣 接 鎖 上 の 原 子 の 結 合 軌 道 の バ ッ ク ロ ー ブ お よびs軌 道 と重 な

る こ と に な る。 こ れ らの 軌 道 の 重 な り に よ る ク ー ロ ン斥 力 が 働 くこ と に よ っ て、

結 晶 構 造 が 安 定 化 す る。 と こ ろ が、 同 時 にLP軌 道 は 隣 接 鎖 上 の 原 子 の 反 結 合 軌

道 と オ ー バー ラ ッ プ を 起 こ して い る こ と に も な る。 こ の 重 な り に よ り、LP軌 道

と反 結 合 軌 道 の 間 に共 有 結 合 的 な 相 互 作 用 が 生 じる。 こ の と き、 鎖 内 の 共 有 結 合

は 弱 め ら れ、 結 合 の 異 方 性 が 小 さ くな る。 上 で 述 べ たR/r比 が セ レ ン に 比 べ て

テ ル ル で 小 さ い こ と は、 テ ル ル の 鎖 間 相 互 作 用 が よ り共 有 結 合 的 な 性 格 を 持 っ て

い る こ と を 示 して い る。 事 実、 セ レ ン に 比 べ て テ ル ル の共 有 結 合 は 弱 い こ と が ラ

マ ン 散 乱 の 実 験 に よ っ て 示 さ れ て い る18)。Poは この モ デ ル の プ ロ トタ イ プ そ の

も の で あ り、 鎖 間 の 相 互 作 用 と鎖 内 の 結 合 と が 完 全 に等 方 的 に な っ た 極 限 と考 え

る こ と が で き る。 こ の 場 合、 バ ン ドは ち ょ う ど半 分 ま で 満 た さ れ る こ と に な り、

金 属 と な る。

t-Se、t-Teに お い て、 鎖 間 の 相 互 作 用 と構 造 や 電 子 的 性 質 が 密 接 な 関

係 を 持 っ こ と は、 圧 力 を 加 え た 場 合 の 変 化 に よ く示 さ れ て い る。 鎖 内 の 結 合 が 共

有 結 合 で あ る の に対 し て 鎖 間 の 結 合 は そ れ よ り弱 い た め、 圧 力 を か け る と、 鎖 内

の 結 合 長 は ほ とん ど変 化 しな い が、 鎖 間 の 距 離 は 大 き く減 少 す る20'。 同 時 に、

光 学 ギ ャ ッ プ も 減 少 して い く。 これ は 鎖 間 距 離 の 減 少 に よ っ て 上 記 の 機 構 に よ る

LP軌 道 と反 結 合 軌 道 の 間 の 相 互 作 用 が 強 く な り、 そ れ に よ っ て 各 バ ン ドの 幅 が

広 が る た め で あ る と考 え られ て い る2D。 ま た鎖 内 の 共 有 結 合 が 弱 くな る こ と が、

ラ マ ン 散 乱 のA1モ ー ドの 周 波 数 の 減 少 か ら示 さ れ て い る22'。 さ ら に高 圧 下 で は
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図1.1.3単 純 立方 格子 に基 づ いたt-Se(t-Te)の 構 造 の模式 図。 太線 は σ軌

道 か らな る結 合、 細線 の軌道 はLP軌 道、 点線 の軌 道 は σ'軌 道 を表わ す。
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相 転 移 が 起 き、 テ ル ル の 配 位 数 は2か ら4、6へ と増 加 し、trigonal結 晶 か ら波

型 の シ ー トが 重 な っ た 層 状 構 造 を経 て、 最 終 的 に は β 一Po構 造(少 し歪 ん だ単

純 立 方 格 子 か らな る構 造)へ と変 化 す る23・24)。 は じめ の 相 転 移 に 伴 い テ ル ル は

半 導 体 か ら金 属 に 変 化 す る こ と が 知 られ て い る。 セ レ ン に お い て も 同様 な 相 転 移

が 起 こ る こ と が 報 告 さ れ て い る25'。 ま た、 イ オ ウ に お い て も 高 圧 下 で は 環 状 分

子 で は な く鎖 状 の 分 子 か らな る結 晶 が あ る こ とが 知 られ て い る26'。

鎖 構 造 は イ オ ウ、 セ レ ン、 テ ル ル の ア モ ル フ ア ス状 態 で も 基 本 的 な 構 造 の 単 位

と な っ て い る と考 え られ て い る。 しか し鎖 は 折 れ 山 が り、 ラ ン ダ ム に 並 ん で い る。

ア モ ル フ ア ス セ レ ン(a-Se)や ア モ ル フ ア ス テ ル ル(a-Te)で は 鎖 の 配

列 に 規 則 性 が な く な る た め、 鎖 間 相 互 作 用 が 結 晶 の 時 よ り も弱 くな る こ とが メ ス

バ ウ ア ー 効 果 の 実 験27)や 赤 外 吸 収 の 実 験28)か ら確 か め られ て い る。EXAFS

の 実 験 か ら、a-Seで の 共 有 結 合 長 はt-Seに 比 べ 短 くな っ て い る こ とが 示

され て お り、 結 合 が 結 晶 の 場 合 よ り異 方 的 に な っ て い る こ とが わ か る2'。 さ ら に

a-Se、a-Teの 光 学 ギ ャ ・ソプ は そ れ ぞ れ、2.05eV、0。9eVで あ

り、 結 晶 の 値、1.85eVお よ び0.33eVに く らべ 大 き くな っ て い る29'。

以 上 に 示 した よ う に 鎖 間 の 相 互 作 用 は カ ル コ ゲ ン元 素 の 物 性 に大 き な 影 響 を与

え て い る。 こ の 意 味 で、 鎖 間 相 互 作 用 を の ぞ い た場 合 に、 そ の 構 造 や 性 質 が ど の

様 に 変 化 す る か は 非 常 に 興 味 あ る 問 題 で あ る。
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1・2・ カ ル コ ゲ ナ イ ドガ ラ ス の 光 誘 起 現 象

カ ル コ ゲ ン 元 素 を 主 成 分 と して 含 む カ ル コ ゲ ナ イ ドガ ラ ス に お い て は、 構 造 が

乱 れ て い る こ と に よ っ て、 結 晶 の 時 に は み られ な い特 異 な 現 象 が 起 き る。 た と え

ばa-Seや ア モ ル フ ァ ス イ オ ウ(a-S)で は、 低 温 で 光 学 ギ ャ ップ 以 上 の エ

ネ ル ギ ー を 持 つ 光 を照 射 す る こ と に よ っ て 光 吸 収 端 が 低 エ ネ ル ギ ー 側 に移 動 す る

光 黒 化 現 象 を 起 こ す30・3D。 こ の 変 化 は 試 料 を ガ ラ ス 転 移 温 度(a-Seで 約3

00K、a-Sで 約240K)以 上 で ア ニ ー ル す る こ と に よ り消 失 し、 再 度 の 光

照 射 に よ っ て 再 現 す る 可 逆 的 な 変 化 で あ る。 ア モ ル フ ァ スAs2S3な ど の カ ル コ

ゲ ナ イ ドガ ラ ス で は、 光 黒 化 に 伴 い、 体 積 の 増 加 や、 回 折 実 験 に お け る 第 一 ハ ロ

ー ピ ー ク の ぼ け と い っ た 構 造 の 変 化 が 起 こ る こ と が 報 告 さ れ て お り
、 こ の 現 象 は

光 構 造 変 化 と 呼 ば れ て い る32)。 こ れ らの 変 化 は 作 っ た ば か りの 蒸 着 膜 で 起 き る

不 可 逆 的 な 光 誘 起 構 造 変 化 と異 な り、 ア ニ ー ル す る こ と に よ っ て 元 に 戻 る。 さ ら

に、 こ れ らの 現 象 は カ ル コ ゲ ン を 含 む ガ ラ ス に特 有 な もの で あ り、4配 位 の 結 合

を 持 っ テ トラ ヘ ドラ ル 系 の ア モ ル フ ア ス シ リ コ ンや ア モ ル フ ア ス ゲ ル マ ニ ウ ム で

は み られ な い。 こ の こ とか ら、 光 黒 化 に は、 前 節 で 述 べ た カ ル コ ゲ ン の 特 色、 っ

ま り価 電 子 帯 の 最 上 部 が 結 合 に 寄 与 しな いLP軌 道 か らな り電 子 励 起 が 起 きや す

い こ と、2配 位 共 有 結 合 を と る た め 構 造 が 柔 軟 で あ り構 造 変 化 が 起 こ りや す い こ

と な どが 本 質 的 な 役 割 を果 た して い る と考 え られ る。

こ の 光 黒 化 の 大 き さ は、 温 度、 組 成 な ど に よ っ て 決 ま る。 低 温 ほ ど変 化 量 が 多

いの は、 高 温 で は 変 化 が 熱 的 に 回 復 して しま う た め で あ る。 ま た、 ガ ラ ス転 移 温

度 で 規 格 化 した 温 度 に 対 して、 光 黒 化 の 変 化 量 を プ ロ ッ ト した 曲 線 は、 ガ ラ ス に

含 ま れ て い る カ ル コ ゲ ン の 種 類 に よ っ て の み 決 ま る33)。 これ は、 光 黒 化 現 象 が

カ ル コ ゲ ン元 素 の 存 在 と 密 接 な 関 係 が あ る こ とを 示 して い る。 こ の 規 格 化 し た変

化 量 は ガ ラ ス に含 ま れ る カ ル コ ゲ ン元 素 が イ オ ウ、 セ レ ン、 テ ル ル の 順 に小 さ く
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な っ て い く。 これ は 鎖 間 の 相 互 作 用 が 大 き くな る 順 番 と同 じで あ る。 興 味 深 い こ

と に、a-Teで は、 低 温 で 光 照 射 を行 っ て も 光 黒 化 は 起 き な い3ω 。 こ れ は、

鎖 間 の 相 互 作 用 が 大 き くな りす ぎ る と構 造 の 変 化 が 起 こ り に く くな る こ とを 示 し

て い る。 事 実、a-Seに 圧 力 を か け て い く と ガ ラ ス転 移 温 度 が 上 昇 す る た め 室

温 で も光 黒 化 が 起 こ る よ う に な る が、 さ らに 高 圧 下 で は 光 黒 化 が 起 き な くな る こ

と が 報 告 さ れ て い る3D。

カ ル コ ゲ ナ イ ドガ ラ スで 観 測 さ れ る も う一 っ の 可 逆 的 な 光 誘 起 現 象 と して 低 温

で 観 測 さ れ る 光 誘 起ESRお よ び 光 誘 起1吸 収 帯 の 出 現 が あ る35)。 カ ル コ ゲ ナ イ

ドガ ラ ス で は ギ ャ ・ソプ 内 に 高 密 度 の 欠 陥 が 存 在 す る と推 測 され て い る。 しか し、

結 合 が 切 れ、 切 れ た結 合 手 の 上 に 不 対 電 子 が い る 状 態、 い わ ゆ る ダ ン グ リ ン グ ボ

ン ド(DO)は 非 常 に少 な い(約1014個/cm3以 下)こ とがESRの 実 験 か ら

示 さ れ て い る。 こ の 事 実 は 高 濃 度 の ダ ン グ リ ン グ ボ ン ドが あ る テ トラ ヘ ドラ ル 系

ア モ ル フ ァ ス と対 照 的 で あ る。 こ れ を 説 明 す る た めAndersonに よ っ て、 強 い電 子

格 子 相 互 作 用 に も とず く負 の 実 効 的 電 子 相 関 エ ネ ル ギ ー の 概 念 が 導 入 さ れ た36)。

そ の 要 点 は、 強 い 電 子 格 子 相 互 作 用 が 働 くこ と に よ っ て 電 子 間 に ク ー ロ ン斥 力 に

打 ち 勝 っ よ う な 引 力 が 働 き、 電 子 が 同 じ軌 道 に 二 っ 対 にな って 入 る 方 が、 不 対 電

子 が 二 っ あ る 状 態 よ り も エ ネ ル ギ ー 的 に 安 定 に な る と い う仮 定 で あ る。 っ ま り、

欠 陥 は っ ね に 正 か 負 に 帯 電 した 状 態 で 存 在 す る こ と に な る。 こ れ を も と に して、

StreetとMottに よ っ て 正 負 に 帯 電 した ダ ン グ リン グ ボ ン ドに よ る欠 陥 が 提 唱 さ れ

て い る37'。 こ れ は 結 合 が き れ る こ と に よ っ て で き た、 正 負 に 帯 電 した ダ ン グ リ

ン グ ボ ン ド(D・ お よ びD)の う ち、 正 に 帯 電 して い る もの が す ぐ近 くの 孤 立

原 子 対 軌 道 と 相 互 作 用 を起 こ し、 結 合 軌 道 を 作 る こ と に よ っ て エ ネ ル ギ ー が 下 が

る と い う も の で あ る。 ま た、Kastner、AdlerとFritzscheら は、 化 学 結 合 論 に 基

づ く欠 陥 モ デ ル を 提 唱 して い る38)。 彼 らは、 最 も安 定 な 中性 欠 陥 は3配 位 の カ

ル コ ゲ ン 原 子(C30)で あ る と し、2つ のCi3か ら、 正 負 に 帯 電 し た欠 陥Cぺ(
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3配 位)お よ びC1(1配 位)が 発 熱 的 に 生 成 さ れ る と して い る。 こ こ でCは カ

ル コ ゲ ン 原 子 を 表 し、 下 の 添 字 は 配 位 数、 上 の 添 字 は 荷 電 状 態 を 表 す。 彼 らは こ

の よ う な 価 電 欠 陥 の 対 を原 子 価 交 替 対(VAP、ValenceAlternationPair)と

呼 ん で い る。 実 際、BishOPら は カ ル コ ゲ ナ イ ドガ ラ ス に低 温 で 光 照 射 す る こ と に

よ っ て 新 し いESR信 号 が 出 現 す る こ と、 同 時 に ギ ャ ・ソプ 内 に 光 吸 収 帯 が 現 れ る

こ と を 見 い だ した。 こ れ は 上 記 の モ デ ル に従 え ば 正 に帯 電 した 欠 陥(D金)と 負

に 帯 電 し た 欠 陥(D)が 二 っ の 中 性 欠 陥(DO)っ ま り、ESRの 観 測 に か か る

常 磁 性 欠 陥 に な る と い う モ デ ル に よ っ て 解 釈 で き る。 しか しこ れ ら の 欠 陥 が 実 際

に どの よ う な 形 で 存 在 す る の か と い う こ と に 関 して は、VAPが 本 当 に 存 在 す る

か ど う か も含 め て、 ほ とん どわ か っ て い な い。

a-Seは 単 一 元 素 か らな る 系 で あ り、 構 造 も鎖 構 造 が 基 本 とな っ た単 純 な も

の で あ る た め、a-Seを モ デ ル に して 様 々 な 光 黒 化 お よ び 光 誘 起ESRの 機 構

が 考 え ら れ て き た39》。 図!.2.1に 光 黒 化 の モ デ ル の 代 表 的 な 例 を示 す。(

a)は 原 子 位 置 の 相 対 的 な 変 化、(b)は 結 合 の ス イ ッ チ ン グ、(c)はD+、D

'対 の 生 成 で あ る
。 いず れ の モ デ ル に お い て も鎖 間 の 相 互 作 用 が 大 き な 役 割 を 果 た

す と 考 え られ て い る。 と こ ろ が ど の モ デ ル が 正 し い か を 考 え る た め の 基 礎 的 な 実

験 は 十 分 で な い。a-Seの 可 逆 的 な 光 誘 起 現 象 に 関 して は、 い く っ か の 光 黒 化

の 実 験 と光 誘 起ESRの 実 験 が あ る に と ど ま っ て お り30・40・35,、 体 積 変 化 や 構 造

の 変 化 あ る い は 光 誘 起 吸 収 の 研 究 は 全 くな さ れ て い な い。a-Sに つ い て も 光 黒

化 の 実 験 が あ る だ け で あ る。 さ らに、 上 に述 べ た ふ た っ の 光 誘 起 現 象、 光 黒 化 と

光 誘 起ESRに っ い て も、 低 温 で の 光 照 射 に よ っ て 両 者 が 同 時 に起 き る こ と は わ

か っ て い る が、 そ の 関 係 も よ くわ か っ て い な い。

前 に述 べ た よ う に光 黒 化 は 鎖 問 の 相 互 作 用 が 大 き い と考 え られ て い る 重 た い カ

ル コ ゲ ン元 素 に お い て 小 さ くな っ て い が、 こ れ は 鎖 問 の 相 互 作 用 を 重 視 す る 上 に

述 べ た よ う な モ デ ル と は 矛 盾 す る も の と考 え られ る。 鎖 間 の 相 互 作 用 を 取 り除 い
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図1.2.1こ れ ま で 提 唱 され て い る、a-Seを モ デ ル に した 光 黒 化現 象 の 機 構 の 例。

(a)原 子 位 置 の 相 対 的 な 変 化。(b)結 合 の ス イ ・ソチ ング.(c)D+、D一 対 の 生 成 。
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た孤 立 鎖 に お い て 光 誘 起 現 象 が 起 き るか ど う か、 どの 様 に起 き る か を 調 べ る こ と

は、 光 黒 化 の モ デ ル を 考 え る 上 で 大 き な 手 が か りを 与 え る もの と思 わ れ る。
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1.3.モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の 孤 立 カ ル コ ゲ ン鎖

前 節 ま で に 述 べ た よ う に 鎖 間 の 相 互 作 用 は 結 晶 の 構 造 や 性 質 に大 きな 影 響 を 与

え て い る。 ま た、 カ ル コゲ ンの 光 誘 起 現 象 に 関 して も鎖 間 相 互 作 用 が 大 きな 役 割

を 担 っ て い る と考 え られ て き た。 そ こで1本 の カ ル コ ゲ ン鎖 を 取 り出 し孤 立 させ

て そ の 構 造 や 性 質 を調 べ る こ と は、 鎖 間 相 互 作 用 が構 造 や 性 質 に お よ ぼ す 影 響 を

知 る 上 で 非 常 に大 き な 情 報 を 与 え る もの と考 え られ る。

80年 代 前 半 よ りモ ル デ ナ イ ト結 晶 の 一 次 元 細 孔 を利 用 して、 カ ル コ ゲ ン鎖 を

孤 立 さ せ る試 み が ソ ビ エ トの グ ル ー プ に よ っ て 報 告 さ れ て い るD。 モ ル デ ナ イ ト

は ゼ オ ラ イ ト(結 晶 水 を 含 ん だ ア ル ミ ノ ケ イ 酸 塩)の 一 種 で あ る。 ゼ オ ラ イ トは、

Si(ま た はAl)を 中 心 と す るsio4(ま た はAlo4)四 面 体 が 酸 素 を共 有

しな が ら規 則 的 に 並 ん だ 構 造 を 持 ち、 そ の 連 結 の 仕 方 に よ っ て 様 々 な 空 洞 構 造 を

持 っ もの が 存 在 す る。 図!.3.1にMeierに よ っ て 決 定 さ れ た 天 然 モ ル デ ナ イ

トの 結 晶 構 造 を 示 す4D。 図 中 の 実 線 は 酸 素 原 子 とsiあ る い はAl原 子 との 結

合 を 表 わ す。 中 心 に 見 え る の がc軸 方 向 に 貫 通 す る有 効 径6.7Aの 一 次 元 細 孔

で あ る。 モ ル デ ナ イ トは 斜 方 晶 系 に 属 し、 そ の 単 位 胞 の 大 き さ はa=18.!3

A、b=20.49A、c=7.52Aで あ る。 本 研 究 で 用 い た モ ル デ ナ イ トは

Tosoh社 製 の 人 工 合 成 モ ル デ ナ イ トで あ り、 そ の 化 学 組 成 はNa20・Al2

03・10SiO2お よ びNa20A1203・20SiO2で あ る42)。 前 者 は 天

然 の モ ル デ ナ イ トと 同 じ組 成 で あ る が、 後 者 は そ れ に 比 べ、si/A]比 の 高 い

高 シ リカ 型 と呼 ば れ る も の で あ る。Naイ オ ン はAlO4四 面 体 の 電 荷 を 中和 す る

た め 空 洞 内 に 存 在 して い る。 高 シ リカ 型 で は こ のNaイ オ ン は 主 細 孔 中 には 存 在

しな い こ とが 確 か め られ て い る42}。Naイ オ ン は 容 易 に 他 の ア ル カ リ金 属 イ オ

ン あ る い は 遷 移 金 属 イ オ ン に交 換 す る こ と が で き る。 モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 に は 結

晶 水 が 存 在 す る が、 加 熱 や 減 圧 に よ っ て 結 晶 構 造 を壊 す こ と な く取 り除 く こ とが

で き る。 ト リ ゴ ナ ル 結 晶 中 の セ レ ン の らせ ん の 半 径 は0・97A・ プ ア ンデ ア ワ
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図1.3.1天 然 モ ル デ ナ イ トの 結 晶 構 造(c軸 方 向 か らみ た投 影 図)。 図 中 の 実線 は

si(Al)-o-si(Al)結 合 を 表 わ す。

-15一



一 ル ス 半 径 は2 .OAで あ る か ら、 らせ ん 鎖 の 外 径 は 約6.OAと な り、 細 孔 系

よ り も わ ず か に小 さ い。 一 方、 テ ル ル の らせ ん の 半 径 は1.17A、 フ ァ ンデ ア

ワ ー ル ス 半 径 は2.2Aで あ る か ら、 らせ ん の 外 径 は6.74Aで あ り、 細 孔 系

と ほ ぼ 等 し い。 っ ま り細 孔 内 に 二 本 以 上 の カ ル コ ゲ ン 鎖 が 入 る こ と は で きな い。

ゼ オ ラ イ ト中 の 金 属 あ る い は 半 導 体 ク ラ ス タ ー につ い て の 研 究 は、 触 媒 と して

の 応 用 面 か らは 古 くか ら な さ れ て い る が、 そ の 構 造 や 物 性 を物 理 の 側 か ら研 究 し

よ う と い う試 み は 最 近 に な っ て よ う や く盛 ん に な り は じめ て き た。Bogomolovら は、

天 然 の モ ル デ ナ イ ト単 結 晶 を 用 い、 セ レ ン、 テ ル ル を 細 孔 中 に 閉 じ こめ、 そ の 光

学 密 度 の 測 定 を 行 な い、 そ れ が ア モ ル フ ア ス の 誘 電 定 数 ε,と よ く似 た 振 舞 い を

して い る こ と を 報 告 して い る12)。 我 々 の グ ル ー プ で は、 モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の

セ レ ン鎖 のEXAFSお よ び 光 音 響 分 光 に よ る 測 定 を 行 な い、(1)鎖 状 構 造 が

細 孔 中 で も保 たれ て い る こ と、(2)セ レ ン の 共 有 結 合 長 が 結 晶 の2.37Aに

比 べ て2.34Aと 短 くな っ て い る こ と、(3)光 吸 収 端 が 結 晶 に 比 べ 高 エ ネ ル

ギ ー 側 に あ る こ と、(4)低 温 で の 光 照 射 に よ り いわ ゆ る 光 黒 化 現 象 が 起 き る こ

と を 見 い だ し て い る3}。 ま た セ レ ン ー テ ル ル 混 合 鎖 に つ い て、 セ レ ンK吸 収 端 の

EXAFS測 定 を 行 な い、(!)セ レ ン とテ ル ル は ラ ン ダ ム に配 列 して い る こ と、

(2)セ レ ン ーテ ル ル 結 合 長 は セ レ ン ー セ レ ン 結 合 長 よ り も約0.2A長 い こ と、

(3)テ ル ル 濃 度 の 増 加 と と も に セ レ ン ー セ レ ン結 合 長 は 伸 び る の に セ レン ー テ

ル ル 結 合 長 は ほ と ん ど変 化 しな い こ とが 明 ら か に な っ て い る4'。 セ レ ン ー テ ル ル

鎖 の125Teに よ る メ ス バ ウ ア ー 測 定 か らは、(1)四 重 極 分 裂 が 結 晶 に比 べ 孤

立 鎖 で 大 き い こ と、(2)四 重 極 分 裂 は セ レ ン濃 度 の 増 加 に と も な い 増 加 す る こ

と な ど、 孤 立 化 お よ び セ レ ン 濃 度 の 増 加 に よ っ て 結 合 の 異 方 性 が 増 加 す る こ と を

見 い だ し た5)。 こ れ 以 外 に もPariseら は モ ル デ ナ イ トを 含 む 様 々 な ゼ オ ラ

イ トに セ レ ン を 導 入 しEXAFS、NMR、 拡 散 反 射 の 測 定 を 行 な っ て い る6,。

野 末 ら も拡 散 反 射 に よ る 測 定 を 報 告 して い る7)。 寺 崎 らは セ レ ン を 導 入 した モ ル
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デ ナ イ トの 高 分 解 能 電 子 顕 微 鏡 に よ る研 究 を 行 な い セ レ ン鎖 が 細 孔 中 に 一 本 ず っ

入 っ て い る こ と を 確 認 して い る8'。 ま た、 寺 崎 らは 粉 末X線 回 折 実 験 に よ る構 造

解 析 も試 み て い る9}。

本 研 究 で は、 こ れ らの 研 究 を さ ら に発 展 させ、 モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ン鎖

を 中 心 に、 そ の 光 学 的 性 質 お よ び 低 温 で の 光 誘 起 現 象 を詳 し く調 べ る。 さ ら にセ

レ ン 鎖 に イ オ ウ や テ ル ル を 添 加 した 場 合 の 変 化 に っ い て も同 様 に 調 べ、 孤 立 鎖 の

電 子 状 態 に つ い て の 理 解 を 深 め る事 を 目的 とす る。 具 体 的 に は 次 の よ う な 項 目 に

つ い て 研 究 を 行 っ た。

(!)孤 立 セ レ ン ー イ オ ウ 鎖 の 構 造

構 造 の デ ー タ は 光 学 的 性 質 や 光 誘 起 現 象 を 議 論 す る た め の 基 礎 と な る もの で あ

る と 考 え られ る。 セ レ ン ー テ ル ル 混 合 鎖 に っ い て はEXAFS実 験 か らセ レ ン周

囲 の 局 所 構 造 の 情 報 が 得 られ て お り、 テ ル ル のLP軌 道 か らセ レ ンの σ軌 道 へ の

電 荷 移 動 が、 共 有 結 合 長 な ど局 所 構 造 に 影 響 を 与 え て い る と考 え られ る こ とが わ

か っ た。 本 研 究 で は、 セ レ ン ー イ オ ウ混 合 鎖 に対 して もEXAFS測 定 を 行 い、

イ オ ウ が セ レ ンの 鎖 構 造 に 与 え る 影 響 を 調 べ る。

(2)孤 立 カ ル コ ゲ ン混 合 鎖 の 光 学 的 性 質

モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の カ ル コ ゲ ン鎖 の 光 学 的 性 質 の 測 定 に は 試 料 が 粉 体 で あ る

た め 光 音 響 分 光 法(PAS)を 用 い た。 粉 体 のPA信 号 か ら光 吸 収 係 数 を 求 め る

こ と は 一 般 に は 困 難 で あ る た め、 こ れ ま で のPASを 用 い たM-Seの 研 究 で は、

定 性 的 な 議 論 しか で き な か っ た。 そ こ で 本 研 究 で は孤 立 セ レ ン 鎖 に っ い て セ レ ン

内 蔵 量 を 変 化 させ た 試 料 のPA信 号 か ら光 吸 収 係 数 を 求 め る こ と を 試 み た。 光 吸

収 係 数 を 求 め る こ と に よ っ て、 光 学 ギ ャ ップ を 求 め た り、 構 造 の 次 元 性 を現 す と

考 え られ る 吸 収 端 の 形 に っ い て 議 論 す る こ と が 可 能 に な る と考 え られ る。

テ ル ル や イ オ ウ は1.1で 述 べ た よ う に セ レ ン と鎖 間(分 子 間)相 互 作 用 の 大

き さ が 異 な る。 こ れ らの 孤 立 鎖 の 光 学 的 性 質 が 結 晶 と どの 様 に違 う か 興 味 あ る 問
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題 で あ る。 本 研 究 で は 孤 立 テ ル ル 鎖、 孤 立 イ オ ウ 鎖 に つ い て もPAS測 定 を 行 っ

た。 さ ら に、 セ レ ン を テ ル ル に 添 加 した 場 合、 イ オ ウ を添 加 した 場 合 に つ い て も

測 定 を 行 い テ ル ル や イ オ ウ の 添 加 が セ レ ン 鎖 の 電 子 状 態 に どの 様 な 影 響 を 与 え る

か を 調 べ た。

(3)カ ル コ ゲ ン 混 合 鎖 の 光 誘 起 現 象

モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ン 鎖 で 見 い だ さ れ た 光 誘 起 現 象 は、 前 節 で 述 べ た カ

ル コ ゲ ナ イ ドガ ラ ス の 光 誘 起 現 象 を 思 い お こ させ 興 味 深 い。 こ の 現 象 は 孤 立 鎖 上

に 生 ず る 準 安 定 な 欠 陥 状 態 に よ る も の と 考 え られ る。 本 研 究 で は こ の 欠 陥 状 態 を

微 視 的 に 解 明 す る た め に 以 下 の 実 験 を 行 っ た。

(a)光 音 響 分 光(PAS)に よ っ て、 吸 収 帯 の 位 置、 大 き さ、 照 射 光 依 存 性、

ア ニ ー ル 効 果、 フ オ トブ リー チ ン グ 効 果 な ど詳 し い実 験 を 行 う。

(b)誘 起 さ れ る 欠 陥 の 電 子 状 態 を 調 べ る た め に 電 子 ス ピ ン共 鳴(ESR)の 実

験 も 行 う。ESRは 、 電 子 を プ ロ ー ブ とす る 実 験 で あ る か ら、 欠 陥 の 構 造 に 関 し

て 重 要 な 情 報 が 得 られ る こ とが 期 待 さ れ る。

(c)光 誘 起 吸 収 に と も な っ て 構 造 の 変 化 が 起 こ らな い か ど う か を 調 べ る た め、

光 照 射 前 後 のEXAFS測 定 も 行 う。

(d)セ レ ン を テ ル ル や イ オ ウ に 置 換 して い っ た セ レ ン ー テ ル ル、 セ レ ン ー イ オ

ウ 混 合 鎖 にお い て 光 誘 起 現 象 が ど の 様 に 変 化 す る か 調 べ る。1。2で 述 べ た よ う

に カ ル コ ゲ ナ イ ドガ ラ ス で は、 含 ま れ る カ ル コ ゲ ン の 種 類 に よ っ て 光 黒 化 の 大 き

さ が 異 な っ て い た。 孤 立 鎖 に お い て も、 カ ル コ ゲ ン の 種 類 に よ っ て 光 誘 起 現 象 の

様 子 が 変 化 す る こ とが 期 待 さ れ る。

以 下、 第2章 で は 試 料 作 成 法、PAS、ESR、EXAFS実 験 の 方 法 お よ び

そ れ らの 標 準 的 な 解 析 方 法 に つ い て 述 べ る。 第3章 で は、 まず3.ユ で、 セ レ ン

ー イ オ ウ 鎖 の 構 造 に つ い てEXAFSの 実 験 結 果 を 述 べ、 結 合 長 な どの 解 析 を ま

と め、 セ レ ン ー テ ル ル 鎖 との 比 較 を 行 う。 次 に3.2で は、 セ レ ン鎖 のPAS実
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験 の 結 果 を述 べ 光 吸 収 係 数、 光 学 ギ ャ ッ プ の 推 定 を行 い、 光 学 的 性 質 が 結 晶 の 場

合 と どの 様 に 異 な る か を 議 論 す る。 セ レ ン に テ ル ル や イ オ ウ を 添 加 した 場 合 のP

AS実 験 結 果 にっ い て も述 べ、 結 晶 と 比 較 して 議 論 す る。 さ ら に3.3で は、 低

温 で の 光 照 射 に伴 うPAS信 号、ESR信 号、EXAFSの 変 化 に っ い て 実 験 結

果 を ま と め る。ESRに つ い て は 線 型 の シ ミ ュ レー シ ョ ン を 含 む 詳 しい解 析 を行

う。 最 後 に こ れ ら光 誘 起 現 象 の 起 源 に っ い て 議 論 を行 う。3.4で は、 全 体 の ま

とめ を 行 う。
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2.実 験 方 法

2.1試 料 作 成

2.!.1カ ル コ ゲ ン混 合 鎖 を 内 蔵 した モ ル デ ナ イ ト試 料

イ オ ウ ーセ レ ン孤 立 鎖 を 作 成 す る た め に は、 東 ソ ー 株 式 会 社 の 人 工 合 成 モ ル デ

ナ イ トTSZ-640を 用 い た。 これ は、SiO2/Al203比 が19.2と 天

然 の モ ル デ ナ イ トに 比 べ 約2倍 で あ り、 ハ イ シ リ カ型 と呼 ば れ る も の で あ る4D。

交 換 性 カ チ オ ン と して はNaを 含 ん で い る。 単 位 胞 当 りのAlの 量 が 少 な い た め、

カ チ オ ン の 量 も 天 然 の も の に 比 べ 少 な い。 一 方、 テ ル ル は この モ ル デ ナ イ トに 内

蔵 さ れ に くい た め、 セ レ ン ーテ ル ル 孤 立 鎖 は ロー シ リカ型 モ ル デ ナ イ トTSZ-

600を 用 い て 作 成 し た。 こ れ はsiO2/Al203比 がlo.2で 天 然 の も の

とほ ぼ 同 じで あ る。 さ らに、 テ ル ル 内蔵 量 は カ チ オ ン をNaか らLiへ 交 換 す る

こ と に よ りわ ず か に 増 加 す る た め、Li型 モ ル デ ナ イ トを 用 い た。

人 工 合 成 モ ル デ ナ イ トは、 大 き さ は 約0.1か ら1μmの 白色 の 粉 体 で あ り、

本 研 究 の 測 定 範 囲(4eV以 上 ま で)で 光 吸 収 は な い。 こ れ らを 蒸 留 水 で 煮 沸 洗

浄 し たの ち、 必 要 に 応 じて カ チ オ ン 交 換 を行 い、 真 空 中 で 加 熱 脱 水 後、 カ ル コゲ

ン 蒸 気 に 触 れ させ る こ と に よ り、 細 孔 中 に孤 立 鎖 を作 成 し た。 以 下、 金 属Aの イ

オ ン に 交 換 し た モ ル デ ナ イ トの こ と をM(A)と 略 記 す る。

カ チ オ ン交 換 は 以 下 の 手 順 で 行 っ た。

(1)交 換 す る カ チ オ ン を 含 む 水 溶 液 を 用 意 す る。 一 般 に、 塩 化 物 の1N溶 液 を

用 い、 溶 液 中 の イ オ ン の 数 と モ ル デ ナ イ ト中 のNaイ オ ン の 数 の 比 が100程 度

に な る よ う に し た。

(2)モ ル デ ナ イ トを 水 溶 液 中 に い れ、800Cに 保 ち、 数 日間 放 置 す る。

(3)濾 過 し た後、 蒸 留 水 で 洗 浄 し、 空 気 中80。Cで 乾 燥 させ る。

カ ル コ ゲ ン 混 合 鎖 を 導 入 す る に は 以 下 の 手 順 で まず 合 金 を 作 成 し た。
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(1)純 度99・999%の イ オ ウ、 セ レ ン、 テ ル ル を 用 い、 適 当 な 組 成 に な る

よ う に秤 量 す る。 秤 量 の 誤 差 は0.1%以 下 で あ る。

(2)秤 量 し た試 料 を 石 英 管 に 入 れ、 拡 散 ポ ンプ で10-6torr程 度 の 真 空 に

した 後、 封 入 す る。

(3)電 気 炉 に入 れ、 試 料 の 融 点 よ り高 い500。C程 度 に加 熱 し、 石 英 管 を 何

回 も振 っ て 試 料 を 混 合 す る。

(4)炉 か ら取 り出 し た 後 す ぐ に 氷 水 に 入 れ、 急 冷 す る。

こ の よ う に して 得 られ た 試 料 は セ レ ン ー テ ル ル 合 金 で は 安 定 で あ っ た。 一 方、 イ

オ ウ ーセ レ ン合 金 で イ オ ウ濃 度 が 高 い も の は、 は じめ は ガ ラ ス 状 で あ っ た が、 室

温 で 放 置 す る こ と に よ っ て 結 晶 化 し た。

カ ル コ ゲ ン 鎖 を 導 入 す る 手 順 を以 下 に 示 す。

(1)モ ル デ ナ イ トと カ ル コ ゲ ン あ る い は そ れ らの 合 金 を 秤 量 し、 図2.!.1

の よ う に 加 工 した パ イ レ ッ ク ス管 に 入 れ る。

(2)拡 散 ポ ン プ に取 り付 けlo　 6torr程 度 ま で 排 気 す る。

(3)モ ル デ ナ イ トの 部 分 だ け を3時 間 程 度 か け て500。Cま で 加 熱 し、 そ の

ま ま3時 間 程 度500。Cで 保 持 す る。

(4)徐 冷 した 後、 モ ル デ ナ イ トを カ ル コ ゲ ン試 料 と 共 に パ イ レ ッ ク ス管 中 に真

空 封 入 す る。

(5)電 気 炉 に い れ5000C程 度 ま で 加 熱 し、 全 体 が 均 一 な 色 に な る ま で 保 持

し た後、 徐 冷 す る。 こ の 過 程 に は、 セ レ ンの 場 合 数 時 間、 セ レ ン ー テ ル ル 合 金 の

場 合 に は 数 日 間 か か る。

こ の よ う に して 作 成 さ れ た試 料 の 色 は イ オ ウ で は 薄 い 黄 色、 セ レ ン で は オ レ ン

ジ 色、 テ ル ル で は 赤 茶 色 で あ り、 そ の 合 金 の 場 合 は そ れ らの 中 間 の 色 に な る。 ま

た、 モ ル デ ナ イ ト に飽 和 す る ま で 内 蔵 さ せ た 場 合、 カ ル コ ゲ ン とカ ル コ ゲ ン を 内

蔵 し た 試 料 の 重 量 比 は、 イ オ ウ で14%、 セ レ ン で22%、 テ ル ル で も 同 じ く2
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図2.1.1カ ル コゲ ンを 内蔵 したモルデ ナ イ ト試料 を作 成す る ため の試料 管。
2.2光 音 響分 光法(PAS)
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2%で あ っ た。 混 合 鎖 の 組 成 は 合 金 の 組 成 を 変 え る こ とに よ り調 整 し、 試 料 を加

熱 し た 後 に合 金 が 残 ら な い よ う に注 意 し た。 こ れ は、 モ ル デ ナ イ ト中 の 混 合 鎖 の

組 成 が 合 金 の 組 成 と 同 じ に な る よ う にす る た め で あ る。 カ ル コ ゲ ン 内 蔵 量 を 変 化

さ せ た 試 料 は、 パ イ レ ッ ク ス管 中 に 封 入 す る モ ル デ ナ イ ト と合 金 の 比 を 調 整 して

作 成 した。 モ ル デ ナ イ ト中 に セ レ ン を導 入 して も モ ル デ ナ イ ト結 晶 が 破 壊 さ れ な

い こ とは 粉 末X線 回折 実 験 に よ り確 か め た。

2.1.2ア モ ル フ ア ス セ レ ンお よ び 結 晶 セ レ ン ーテ ル ル 試 料

光 音 響 測 定 に使 用 した ア モ ル フ ア スセ レ ン は、 純 度99.999%の 試 料 を石

英 管 中 に 真 空 封 入 し加 熱 融 解 した 後、 氷 水 を 用 い て 急 冷 し た も の を 用 い た。 透 過

率 測 定 に 使 用 した も の は 石 英 基 板 上 に真 空 蒸 着 し た も の を 用 い た。 結 晶 セ レ ン試

料 に っ い て は、 セ レ ン を 入 れ て 真 空 封 じ を し た ガ ラ ス 管 の 試 料 部 分 を 加 熱 し、 反

対 側 を 融 点 以 下 に 保 っ こ と に よ っ て、 気 相 か ら作 成 し た。 結 晶 セ レ ン ー テ ル ル試

料 は2.1.1で 述 べ た 方 法 で 得 られ た ア モ ル フ ア ス の 合 金 を150。C前 後 で

ア ニ ー ル す る こ と に よ っ て 結 晶 化 さ せ 作 成 し た。
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2.2.1.実 験 方 法

図2.2.1に 本 研 究 で 用 い たPAS測 定 装 置 の プ ロ ・ソク ダ イ ヤ グ ラ ム を示 す。

1kWの キ セ ノン ラ ン プ か ら出 た 光 は 凹 面 鏡 に よ っ て 集 光 さ れ、 回 転 式 の チ ョ ッ

パ ー を通 過 し、 分 光 器 の ス リ ッ ト上 に焦 点 を 結 ぶ。 使 用 し た分 光 器(Optical

Science社 製OSMG-25G)は 回 折 格 子 を 使 用 し た25cmの も の で、 波 長 範 囲 は

250nmか ら1600nm(0.78eVか ら5eV)ま で で あ る。 単 色 光 の

半 値 幅 は ス リ ・ソ トに よ り調 整 で き る。 出 射 孔 側 に っ い た フ ィ ル タ ー に よ っ て 高 次

の 波 長 の 光 は 除 か れ る。 単 色 化 され た光 は ト ロ イ ダ ル ミラ ー に よ っ てPASセ ル

に 集 光 さ れ る。 試 料 表 面 で の 光 量 は、 波 長450nm付 近 で波 長 幅10nm、 キ

セ ノ ン ラ ン プ に流 す 電 流 を40Aと した と き、 数mW/cm2程 度 で あ る。 一 部

の 光 は ビ ー ム ス プ リ ッ タ ー に よ っ て 反 射 さ れ、 トロ イ ダ ル ミ ラ ー 中 央 部 に位 置 し

た パ イ ロ エ レ ク ト リ ッ クデ テ ク タ ー(焦 電 素 子)に 集 光 さ れ る。 室 温 で の 測 定 に

はPAR社 製6003型PASセ ル を用 い た。 低 温 で の 実 験 で は 後 述 す るセ ル を

用 い た。 試 料 に吸 収 さ れ た 断 続 光 の エ ネ ル ギ ー は 熱 に 変 わ り、 周 囲 のHeガ ス を

膨 張 収 縮 さ せ、 そ れ に よ り発 生 す る 音 波 を マ イ ク ロ フ オ ン に よ っ て 検 出 す る。 マ

イ ク ロ フ オ ン に はB&K社 の コ ンデ ンサ ー形 マ イ ク ロ フ ォ ンK4166型 を 用 い

た。 そ の 出 力 は プ リア ン プ に よ り増 幅 さ れ た後、 ロ ・ソク イ ンア ン プ(PAR社 製

6001)に 入 力 さ れ、 チ ョ ッ パ ー の 周 波 数 と 同 じ周 波 数 を 持 っ た成 分 の み が 検 出

さ れ る。 分 光 器 お よ び ロ ッ ク イ ン ア ン プ はGPIBバ ス を 通 して パ ー ソナ ル コ ン

ピ ュ ー タ ー(NEC社 製PC-9801VM)で 制 御 さ れ て い る。 実 際 の 測 定 で は、 分 光

器 を あ る 波 長(5nmあ る い は10nm)だ け 動 か し た後、 ロ ッ ク イ ン ア ン プ の

時 定 数(300msecあ る い は1sec)の5倍 の 時 間 だ け待 ち、 そ の と き ロ

・ソク イ ン ア ン プ に示 さ れ て い る 数 値 を 読 み 込 ん だ。250nmか ら/600nm

ま で10nmの 波 長 間 隔 で、 時 定 数 を300msecと して 測 定 を 行 な っ た 場 合、

測 定 時 間 は 約10分 間 で あ る。
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低 温 で 使 用 で き るPASセ ル は 市 販 され て い な い た め、 電 総 研 で 使 用 され て い

る も の46)を 参 考 に設 計 し、 物 理 工 場 で 作 製 し た も の を 使 用 し た。 図2.2.2に

そ の 断 面 図 を 示 す。 冷 却 に はOxford社 製 のHeお よ びN2連 続 フ ロ ー 型 ク ラ

イ オ ス タ ッ トの 部 品 を 用 い、 そ の 熱 交 換 器 に 図2.2.3に 示 す 試 料 室 を 取 り付

け た。 トラ ン ス フ ア ー チ ュ ー ブ を 熱 交 換 器 の 直 前 ま で 差 込 み、 熱 交 換 器 にHeあ

る い はN2ガ ス を 吹 き付 け る こ と に よ っ て 冷 却 す る。 温 度 測 定 に は 金 鉄 ・ク ロ メ

ル 熱 電 対 を使 用 し た。 こ れ は 熱 交 換 器 の 根 元 に っ い て い る。 試 料 室 は 熱 伝 導 を よ

くす る た め 銅 で 作 製 した。 ラ ジ ェ ー シ ョ ン シ ー ル ドも銅 製 だ が、 真 空 容 器 は ステ

ン レ ス 製 で あ る。 マ イ ク ロ フ オ ン が あ る 部 分 は 室 温 で あ る の で、 熱 絶 縁 を よ くす

る た め、 試 料 部 と マ イ ク ロ フ オ ン部 との 間 の 接 続 に は 肉 薄 の 細 い ス テ ン レ ス管 を

用 い て い る。 ス テ ン レ ス管 の 先 端 に は ゴ ム 製 の0一 リ ング が っ い た 銅 製 の コ ネ ク

タ ー が っ い て い る。 こ れ を 真 空 容 器 の マ イ ク ロ フ ォ ン側 に 開 け られ た 小 孔 に差 し

込 む こ と に よ っ て、 ク ラ イ オ ス タ ッ ト内 の真 空 部 分 とHeガ ス が 満 た され て い る

部 分 が 絶 縁 さ れ る よ う に な っ て い る。 こ の 部 分 が ま っ す ぐ差 し込 ま れ、 真 空 漏 れ

が な い状 態 に して お か な い と、 非 常 に大 き い ノ イ ズ が 発 生 す る こ とが あ り、 測 定

が 不 可 能 に な るの で 注 意 が 必 要 で あ る。 マ イ ク ロ フ ォ ン部 お よ び 試 料 部 は 真 空 容

器 と は 独 立 に真 空 に 引 け る よ う にな っ て お り、Heガ ス 置 換 が 容 易 に 行 え る よ う

設 計 され て い る。 マ イ ク ロ フ オ ンの 後 ろ 側 に は プ リア ン プ が つ な が っ て い る。 こ

の 間 に は 気 体 の 出 入 り は な い。

光 学 窓 に は 真 空 容 器、 試 料 室 と も光 学 研 磨 し た 石 英 板 を 使 用 した。 真 空 容 器 へ

の 光 学 窓 の 取 り付 け に は エ ポ キ シ 系 の 接 着 剤 を 用 い た。 試 料 の 交 換 は 試 料 室 の 光

学 窓 を は ず して 行 な う。 こ の 部 分 の 真 空 シ ー ル に は イ ン ジ ウ ム 製 の0一 リ ン グ を

用 い た。 こ こ か ら しば しば 真 空 漏 れ が 起 き る た め、O一 リ ン グ お よ び そ れ と接 触

す る 部 分 が 十 分 に 清 浄 で あ る よ う注 意 し た。 石 英 板 を 銅 製 の フ ラ ン ジ で 直 接 押 し

付 け る た め、 しば しば 石 英 板 が 割 れ た。 こ れ を防 ぐ に は フ ラ ン ジ を均 等 に締 め 付

一27一



opticalwindow

torotarypump

旬d　 ㎞ 鱒

__瀧 融r鵬 ∵ 閃 　 血

Prealnpl

bOo且`
Oo!
Itransfertubein-.'

1凶

W■re=Ln

h。ater。adi。ti。 。 ・hi・ ・dmic「 。ph。ne

outercaseheatexchanger

図2.2.2低 温 用PASセ ル の 断 面 図 。



蝋 ∵ 。.-
E…ヨ]-SGmptecup

l目

s。mplechGmber＼

SUStube

図2.2.3低 温 用PASセ ル の 試 料 室 。



け る な ど あ る 程 度 の 慣 れ が 必 要 で あ る。 石 英 板 は イ ン ジ ウ ム に 密 着 す る た め、 取

り外 しが 困 難 で あ っ た。 こ の た め 石 英 板 の 周 りに テ フ ロ ン 製 の 薄 い リ ン グ を は め

て 使 用 し、 測 定 後、 そ の リ ン グ を まず 外 し、 針 な どを そ の 隙 間 に差 し込 ん で 石 英

板 を 取 り外 し た。 ま た、 わ ず か にHeガ ス が 真 空 部 分 に 漏 れ 続 け る た め、 冷 却 中

は 常 に真 空 容 器 を 拡 散 ポ ン プ に 接 続 し、10-5torr程 度 の 真 空 を 保 っ た。 こ

の 装 置 を 用 い た 実 験 の 温 度 範 囲 は30Kか ら室 温 ま で で あ る。 温、度 は10K以 下

ま で 冷 却 で き る が、 液 体Heが 熱 交 換 器 に 衝 突 す る た め 試 料 部 の 振 動 が 激 し く、

雑 音 が 非 常 に 大 き くな る た めPAS測 定 は で きな か っ た。

カ ル コ ゲ ン を 内 蔵 し た モ ル デ ナ イ ト試 料 は 空 気 中 に さ らす と ま ず 色 が 薄 く な り、

そ の 後 赤 色 が 強 く な る と い う 変 化 を 示 す。 空 気 中 で の 劣 化 を 防 ぐた め 試 料 のPA

Sセ ル へ の 導 入 はHeガ ス 雰 囲 気 中 で 行 な っ た。 プ リア ン プ 中 の 部 品 が 真 空 中 で

は 壊 れ る た め、Heガ ス雰 囲 気 を つ くる た め に は、 ビ ニ ー ル 製 の ガ ス バ ッグ(無

菌 パ ッ ク)を 使 用 した。

室 温 で の 測 定 で は、 光 誘 起 現 象 は ほ とん ど起 き な い た め、 ス リ ッ トを 広 げ て、

光 量 を 多 く して 実 験 を 行 っ た。 通 常 の 条 件 は、 光 エ ネ ル ギ ー 範 囲0.78eVか

ら5eV、 半 値 幅!0nm、 ス キ ャ ン幅10nmで あ る。

低 温 で 行 な っ た 光 黒 化 の 実 験 の 手 順 は 以 下 の 通 りで あ る。

(1)試 料 を 冷 却 し、 目的 の 温 度 ま で 冷 却 す る。

(2)光 照 射 前 の スペ ク トル を 測 定 す る。 測 定 光 に よ る光 誘 起 吸 収 あ る い は フ ォ

トブ リー チ ン グ な ど の 光 誘 起 変 化 を 防 ぐ た め 光 量 を メ ッシ ュ フ ィ ル タ ー を 用 い て

10分 の1程 度 に 減 ら した。 あ ま り光 量 を減 らす と ス ペ ク トル のS/N比 が 非 常

に 悪 くな る の で、 こ の 程 度 が 限 界 で あ っ た。 ま た、 測 定 は な る べ く狭 い エ ネ ル ギ

ー 範 囲
、 狭 い ス リ ッ ト幅(半 値 幅5nm)、 広 い ス キ ャ ン幅(10nm)で 行 な

っ た。 こ の 装 置 で は、 分 光 器 の 設 計 上、 高 エ ネ ル ギ ー 側 か ら しか 測 定 が で き な い

た め、 特 に注 意 を し た。
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(3)目 的 の 照 射 波 長 ま で 分 光 器 を 動 か し、 半 値 幅10nmで 光 照 射 を 行 な う。

測 定 と照 射 の 間 に は 光 が 入 らな い よ う に 注 意 す る。

(4)光 照 射 後 の ス ペ ク トル を(2)と 同 様 に して 測 定 す る。

(5)必 要 な だ け(3)、(4)を 繰 り返 す。

(6)室 温 ま で 昇 温 し、 ア ニ ー ル す る。

(7)照 射 光 を 変 え て(2)か ら(6)を 繰 り返 す。

今 回 の 測 定 で は パ イ ロエ レク ト リ ッ ク デ テ ク タ ー が 紫 外 部 で 不 調 で あ っ た ため

測 定 範 囲 の 光 を す べ て 吸 収 す る 炭 素 粉 末 のPA信 号 を 用 い て 入 射 光 量 の 波 長 依 存

性 の 規 格 化 を 行 な っ た。 図2.2.4に 炭 素 粉 末 の ス ペ ク トル を示 す。 こ れ は 入

射 光 の 強 度 の 波 長 依 存 性 を 示 して い る。 実 験 結 果 に示 すPAス ペ ク トル は、 炭 素

粉 末 の 信 号 に よ っ て 規 格 化 した 値Q_mを 、PA信 号 が 飽 和 す る領 域(2.2.

2PA信 号 の 解 析 を 参 照)の 信 号 強 度Q.。,m、.,,で も う 一 度 規 格 化 した 値、

q=Q・ ・r./Q,。rll,。 、,で あ る。
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図2.2.4炭 素粉 末 のPA信 号。 縦 軸 は マイ ク ロフ オンか らの 信号 の強 度 を示 す。



2.2.2解 析 方 法

PA信 号 は 複 雑 な 過 程 を 経 て 検 出 さ れ る た め、 そ の 強 度 に は 試 料 の 光 学 的 性 質

だ け で な く、 熱 的 な 性 質 が 強 く 影 響 し、 信 号 強 度 か ら光 吸 収 係 数 を 求 め る た め に

は 一 般 に 複 雑 な 解 析 が 必 要 で あ る。 こ こ で は 、 バ ル ク の 試 料 に つ い てROsencwaig

とGershoに よ っ て 発 表 さ れ た 標 準 的 な 解 析 方 法 に っ い て 紹 介 す る43)。 ま ずPA

セ ル を 図2.2.5の よ う な 単 純 な 一 次 元 モ デ ル で 表 わ す。 右 側 か ら気 体 相 、 試

料 、 支 持 台(backingmaterial)の 順 に 配 置 さ れ て お り、 そ の 厚 み は そ れ ぞ れ 、

lg,1,lbで あ る。 右 側 か ら 入 射 さ れ る 光 は、 試 料 に の み 吸 収 さ れ 、 光 学 窓 、

気 体 、 支 持 台 に は 吸 収 さ れ な い も の と す る。 容 器 へ の 熱 の 流 れ は 無 視 で き る も の

と し、1次 元 方 向 だ け に っ い て 熱 の 流 れ を 考 え る。 試 料 表 面 を 原 点 と し こ の 方 向

を 右 側 を 正 と し たx軸 と す る。

次 の 様 な パ ラ メ ー タ ー を 定 義 す る。 物 質iの 熱 伝 導 度ki(ca1/cmsりC)、 密 度

ρi(g/cm3)、 比 熱C,(ca1/guC)、 熱 拡 散 率 αi=k,/ρIC,(cm2/s)、 熱 拡

散 係 数a,=(ω/2α1)1/2(cm-1)、 熱 拡 散 長 μ,=1/a,(cm)、 こ こ でi

は 試 料 に 対 し てs、 気 体 に 対 し てg、 支 持 台 に 対 し てbで あ る。 ω は 入 射 光 の 変

調 周 波 数 で あ り、 入 射 光 強 度1は 、 次 式 の よ う に 変 調 さ れ て い る も の と す る。

1=lo(1+cosωt)/2(2.1)

入 射 光 は 波 長 λ の 単 色 光 で あ り、 そ れ に 対 す る 試 料 の 光 吸 収 係 数 を α と す る と、

試 料 の 内 部 のxと い う 点 で 、 光 吸 収 に よ っ て 発 生 す る 熱 は 次 式 で 表 さ れ る。

α1②exp(αx)(1+cosωt)/2(2.2)

た だ し、xは 負 と し、x=0か ら 一1ま で の 値 を と り、 吸 収 さ れ た 光 は す べ て 熱

に な る も の と す る。 熱 拡 散 と し てx軸 方 向 の み を 考 え る と、 次 の よ う な 試 料 内 の

熱 拡 散 方 程 式 を 得 る。
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図2.2.5PAセ ル の1次 元 モ デ ル。 右 か ら気 体 層(gas)、 試 料(sample) 、 支 持 台

(backingmaterial)が 並 ぶ 。 横 軸 をx軸 と し、 原 点 を 気 体 層 と試 料 と の境 界 面 に と っ て

あ る。
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∂2φ1∂ φ

=-Aexp(αx){1十exp(iωt)}

∂X2α 。 ∂t

-1≦x≦O

A=αlo/2k。(2.3)

こ こ で φ は 温 度 を 表 す。 支 持 台 お よ び ガ ス 中 で の 熱 拡 散 方 程 式 は

∂2φ1∂ φ
一=一 一 一(1十1b)≦x≦-1

∂X2αb∂t

(2.4)

∂2φ1∂ φ

=一 一 〇 ≦x≦l
g

∂X2α9∂t

こ こ で 、Xは 支 持 台 で はX=-1か ら 一(1+lb)の 値 を と り、 ガ ス 中 で はX=

0か らlgま で の 値 を と る。

位 置x、 時 間tに お け る 温 度T(x,七)は 、 周 囲 の 温 度 を Φ と す る と、

T(x,t)=Re{φ(x,t)}十 Φ(2,5)

と な る。

こ れ ら の 熱 拡 散 方 程 式 をx=0お よ びx=-1で の 温 度 と熱 流 束 の 連 続 性 、x

=lg 、Xニ ー(1+lb)で 温 度 が Φ で あ る と い っ た 境 界 条 件 を 設 け て 解 く こ と

に よ っ て 、 そ れ ぞ れ の 位 置 で の 温 度 を 求 め る こ と が で き る。 た だ し、 気 体 お よ び

支 持 台 の 長 さ は そ れ ぞ れ の 熱 拡 散 長 よ り も 十 分 長 く、 セ ル の 境 界 で は 温 度 の 変 化

は な い と す る。

こ こ で は 光 音 響 信 号 を 決 定 す る 気 体 の 温 度 分 布 のac成 分 に つ い て の み 見 て み

よ う。 こ れ は 次 式 の よ う に 書 き 表 さ れ る。

φac(X,t)=θexp(一 σgX+iωt)

αIo

θ=×

2kg(α2一 σ52)
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(r-1)(b十1)exp(σ31)一(r十1)(b-!)exp(σ.!)

(g十1)(b十1)exp(σr!)一(g-1)(b-]一)exp(一 σ1)

×2(b-r)exp(一 α!)(2.6)

た だ し

kbabkgagβ

b=、9=、r=(1-i)

k3a3k3a52a3

気 体 の 温 度 変 化 は、 試 料 表 面 か ら2π μg程 度 離 れ る と 完 全 に 減 衰 し て し ま う。

こ こ で μ9は 試 料 の 熱 拡 散 長 で あ る。 よ っ て こ の 距 離 ま で の 気 体 の 体 積 変 化 を 求

め る こ と に よ っ てPA信 号 の 強 度 を 求 め る こ と が で き る。 っ ま り、 こ の 気 体 層(

境 界 層 と 定 義 す る)が 外 側 の 気 体 を 押 す ピ ス ト ン の 役 割 を 果 た す と 考 え る の で あ

る。 境 界 層 の 平 均 温 度 を φ,vと す る と、

φ・V-÷/∴aC(X・t)dX

(2.7)

駕(2へ/-2π)1θexp{i(ωt一 π/4)}

が 得 られ る。 境 界 層 の 変 位 を δx(t)と す る。 こ れ は φ。〉を 用 い て 次 の よ う に

表 さ れ る。

φ 。.θ μ9π

δx(t)=2π μ,=exp{i(ωt-一)}

T。 「2Tg4

(2.8)

こ の 気 体 層 よ り も 外 側 の 気 体 は 断 熱 的 に 変 化 す る と 考 え る とPV「=一 定(γ=

Cp/C.)で あ る の で 、 そ の 圧 力 変 化 δP(t)は

γPoγP6

δP(t)=δVニ δx(t)

Volg

=Qexp{i(ωt一 π/4)}(2.9)
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こ こ で、P・ 、V㊤ は 周 囲 の 圧 力 お よ び 体 積 で あ り、T・ は、 試 料 表 面 の 平 均 温 度

Qは 、

γPoθ

Q=(2.10)

r百1,a,T3

と表 さ れ る。(2.9)式 の 実 数 部 分 が 実 際 の 圧 力 変 化 で あ る か ら、 こ れ を 計 算

す る こ と に よ っ て、 光 音 響 信 号 の 大 き さ を見 積 る こ と が で き る。

こ の 結 果、 特 に θは 非 常 に 複 雑 で あ る ため、 彼 らは、 熱 拡 散 長 μ.と 、 試 料 の 長

さ1お よ び 光 吸 収 係 数 の 逆 数 μ 。との 間 の 関 係 に よ っ て6種 類 の 近 似 式 を 与 え て い

る。 そ れ を 図2.2.6に 示 す。 光 学 的 に 透 明 な 試 料(μ,>1)で はPA信 号

は 吸 収 係 数 α に 比 例 す る。 但 しそ の 比 例 係 数 は 熱 的 に 薄 い試 料(μ,>1)と 熱

的 に 厚 い 試 料 で は 異 な っ て い る。 光 学 的 に不 透 明 な 試 料(μ 、〈1)で は、 μ,<

μ ・の 時 を 除 い て、 信 号 の 大 き さ は 吸 収 係 数 に よ らず 一 定 の 量 に な っ て し ま う。 こ

の 理 由 を 考 え よ う。 先 に も 述 べ た よ う に、 発 生 した 熱 に よ る温 度 変 化 は、 光 の 変

調 周 期 の 間 に は 試 料 の 熱 拡 散 長 程 度 しか 伝 わ らな い。 よ っ て、 発 生 した 熱 が 試 料

の 表 面 の、 熱 拡 散 長 よ り十 分 短 い領 域 で の み 吸 収 さ れ る 場 合 に は、 発 生 した熱 は

試 料 の 表 面 か ら熱 拡 散 長 程 度 の 領 域 の 温 度 を 上 昇 させ る こ と と な り、 試 料 表 面 の

温 度 の 上 昇 は 発 生 した 熱 量 に の み 比 例 し、 光 吸 収 係 数 の 大 小 に 関 係 しな くな る の

で あ る。 こ れ をPA信 号 の 飽 和 と い う。 よ っ てPASは 比 較 的 吸 収 係 数 の 小 さな

領 域 で し か 使 う こ とが で き な い。

熱 的 に 厚 い試 料 で は、 支 持 台 の 熱 的 性 質 が 関 係 しな くな る た め 解 析 が や りや す

くな る。 ア モ ル フ ア ス セ レ ン(a-Se)の 室 温 で の 密 度 は4.289/cm2、

熱 拡 散 率 は0.00519W/cmK、 比 熱 は0.0776cal/gKで あ る

の で4749)、 変 調 周 波 数 が79Hzの 場 合 のa-Seの 熱 拡 散 長 は39μmと 計

算 さ れ る。 本 研 究 でPAS測 定 に用 い たa-Seは 厚 さが 数mm程 度 で あ り、 熱

拡 散 長 に 比 べ る と長 い た め、 熱 的 に 厚 い試 料 で 成 り立 っ 近 似 式49'、
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図2.2.6試 料 の厚 さ(lg)、 光 吸 収 長(μ,)、 試 料 の 熱 拡 散 長(μ,)の 関 係 で 決

ま る6つ の 極 限 で のPA信 号 の 近 似 式 。
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IoγPoα(r-1)

Q=(2.1!

2厘lgagT臼(α2一 σ.2)(g+1)

を 用 い、PA信 号 が 飽 和 し た 領 域 の 信 号 強 度 で 規 格 化 す る こ と に よ り、 定 数 を消

去 し て、 この 式 を さ ら に 簡 単 に して、 光 吸 収 係 数 を求 め た。

ア モ ル フ ア ス の よ う な バ ル ク の 試 料 で は こ の よ う な 解 析 を す る こ と が で き る が、

モ ル デ ナ イ トの よ う な 粉 体 で は 一 般 的 な 解 析 は 難 し い。 こ れ は 粉 体 表 面 で 光 が 散

乱 さ れ る 効 果5㈲ 、 お よ び、 粉 体 間 の 気 体 が 膨 張 す る効 果5Dが 加 わ る た め で あ る。

前 者 は、PA信 号 に 関 係 す る試 料 表 面 近 くで の 光 の 強 度 を 大 き くす る 効 果 が あ り、

後 者 も気 体 の 体 積 変 化 を バ ル ク の 場 合 に 比 べ て 大 き くす る 効 果 が あ る た め、 特 に

低 吸 収 領 域 で の 信 号 強 度 が 大 き くな る傾 向 が み られ る。 そ こ で、 本 研 究 で は、 実

験 結 果 の 部 分 で 述 べ る、 経 験 的 な 方 法 を 用 い る こ と に よ っ て、M-Seの 光 吸 収

係 数 を求 め た。
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2・3電 子 ス ピ ン共 鳴(ESR)

こ の 節 で は まず 実 験 方 法 に っ いて 述 べ、 次 に 粉 体 のESR信 号 の 解 析 方 法 につ

い て 述 べ る。

2.3.1実 験 方 法

ESR測 定 に は、 日本 電 子 のPE-3X型 スペ ク トロ メ ー タ ー を 用 い、X-b

and(9GHz)で 測 定 を 行 っ た。 試 料 管 は 高 純 度 石 英 製 で 外 径 が4mmと!

mmの も の を 用 い た。 試 料 の 作 成 は、 モ ル デ ナ イ トを 試 料 管 内 で、 排 気、 加 熱 脱

水 し、 カ ル コ ゲ ン と共 に封 入 し加 熱 す る こ と に よ っ て 行 っ た。 温 度、 加 熱 時 間 等

は2.1で 示 し た 通 りで あ る。 試 料 管 内 には 試 料 作 成 後、 熱 媒 体 と して わ ず か の

ヘ リ ウ ム ガ ス を ブ レー カ ブ ル シ ー ル を 用 い て 導 入 した。

液 体 窒 素 温 度 で の 測 定 に は、ESRの キ ャ ビテ ィ ー に挿 入 す る こ との で き る石

英 製 デ ュ ワー を 用 い た。 挿 入 す る部 分 は 透 明 な た め 試 料 管 を 液 体 窒 素 に浸 した ま

ま 光 照 射 を 行 う こ とが で き る。

光 照 射 に は、500Wの キ セ ノ ン ラ ン プ の 光 を モ ノ ク ロ メー タ ー に よ っ て 単 色

化 し た も の を 用 い た。 モ ノク ロ メ ー タ ー は 島 津 製 作 所 製 で200nmか ら650

nm(6eVか ら1.91eV)の 光 が 得 られ る。 単 色 光 の 幅 は10nm以 上 で

あ る。

液 体 窒 素 温 度 で の 測 定 は 以 下 の 手 順 で 行 っ た。

(1)試 料 を 液 体 窒 素 に っ け数 分 間 冷 却 した 後、 デ ュ ワー を キ ャ ビテ ィ に入 れ、

光 照 射 前 の 信 号 を 測 定 す る。

(2)試 料 を デ ュ ワ ー ご と キ ャ ビテ ィ か ら取 り出 し、 デ ュ ワー の 外 か ら光 照 射 を

行 う。 光 が 試 料 に均 等 に 当 た る よ う に、 試 料 を 適 当 に 回 転 させ た。

(3)一 定 時 間 の 光 照 射 を 行 っ た 後、 信 号 を 測 定 す る。
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(4)試 料 を デ ュ ワ ー か ら取 り 出 し室 温 で ア ニ ー ル す る。

(5)試 料 を 窒 素 に っ け 冷 却 し た 後、 ア ニ ー ル 後 の 測 定 を行 う。

キ ャ ビテ ィ 内 に、 光 フ ァ イ バ ー を 用 い て 光 を 導 入 す る こ と も試 み たが、(1)

プ ア イ バ ー を キ ャ ビ テ ィ に 入 れ た 状 態 で は 測 定 で き な い、(2)光 量 が 減 少 しE

SR信 号 が 少 し し か誘 起 さ れ な い、 な どの 理 由・に よ っ て 以 上 の よ う な 手 順 で 測 定

を行 っ た。

ESR信 号 の 強 度 は、 同 じ実 験 条 件 で 測 定 した モ ル デ ナ イ ト試 料 お よ び 日本 電

子 製 の 標 準 サ ン プ ル(weakcoal)の 微 分 ス ペ ク トル を、 大 型 計 算 機 セ

ン タ ー の タ ブ レ ・ソ ト装 置 を 用 い て 読 み 取 り、 計 算 機 で 二 回 積 分 を 行 っ た 値 を 比 較

して 求 め た。

ESR信 号 の9値 は、Mn2+:MgOサ ン プ ル の 共 鳴 線 と比 較 す る こ と に よ っ

て 求 め た。Mnは 核 ス ピ ン が5/2で あ り、 超 微 細 構 造 が 現 れ 共 鳴 線 が6本 に分

裂 す る。 こ の 共 鳴 線 の3本 目 と4本 目のg値 が2.034と1.981で あ る こ

と を 用 い た5D。 マ イ ク ロ波 の 周 波 数 は 発 振 器 の 目盛 りか ら読 み 取 っ た。 液 体 窒

素 デ ュ ワ ー を 用 い た場 合、 キ ャ ビテ ィー の 共 鳴 周 波 数 は9.2GHzか ら9.3

GHzの 間 で あ っ た。
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2.3.2解 析 方 法

モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の カ ル コ ゲ ン鎖 のESR信 号 は 対 称 性 が な く幅 の 広 が っ た

複 雑 な 形 を して い る。 この よ う な 信 号 は 粉 体 の よ う に 結 晶 の軸 が 磁 場 に 対 して あ

ら ゆ る 方 向 に ラ ン ダ ム に 向 い た 場 合 に特 有 な も の で あ る。 以 下 に こ の よ う な 信 号

が 観 測 さ れ る 理 由 を 簡 単 に 述 べ る52・53}。

不 対 電 子 が 空 間 的 に 異 方 性 を 持 っ て い る軌 道、 す な わ ちs軌 道 以 外 の 軌 道 に入

っ て い る 場 合 に は、 軌 道 一 ス ピ ン相 互 作 用 の 影 響 に よ り不 対 電 子 の9値 は 磁 場 と

軌 道 の な す 角 度 に よ っ て 変 化 す る。 した が っ て 結 晶 軸 と磁 場 が な す 角 度 に よ っ て

共 鳴 を 起 こ す 磁 場 が 変 化 す る。

イ オ ウ 原 子 の う ち、 核 ス ピ ン を 持 っ て い る の は0.75%、 セ レ ン原 子 で は7.

6%で あ る た め、 電 子 ゼ ー マ ン 項 だ け を 考 え る。 ま た ス ピ ン は1/2で あ る とす

る。gテ ン ソ ル の 主 軸 方 向 に対 して 磁 場 の 方 向 を 表 す オ イ ラ ー 角 を 図2.3.1

に示 す よ う に(φ 、 θ)と す る と、 共 鳴 の 条 件 は 以 下 の よ う に表 さ れ る。

hソ=βgH

9=(912Sin2θSin2φ 十922Sin2θCOS2φ

十932cos2θ)1/2(2.12)

こ こ でhは プ ラ ン ク定 数、 ソは マ イ ク ロ 波 の 振 動 数、 β は ボ ー ア 磁 子、Hは 磁 場

の 大 き さ を表 す。 ま た、 常 磁 性 中 心 が 完 全 に 異 方 的 で は な く、 軸 対 称 性 を持 っ て

い る 場 合 に は、g値 は、g⊥ とg、 グの 二 種 類 で表 す こ とが で き る。g1=g2=g

⊥、g3=g、 グで あ れ ば、 共 鳴 が 起 こ る点 で のg値 は、

9=(9!グ2cos2θ+g⊥2sin2θ)1/2(2.ユ3)

と表 され る。

以 上 の よ う に9テ ン ソ ル の 主 軸 と磁 場 の 方 向 が な す 角 度 に よ っ て 共 鳴 条 件 は 変
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図2.3.lg一 テ ン ソル の 主 軸 方 向 に対 して 磁 場 の な す 角 を表 わ す オ イ ラ ー 角(θ 、

φ)の 定 義 。
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化 す る。 粉 体 や ガ ラ ス の よ う に、 そ れ ぞ れ の 常 磁 性 中 心 の9テ ン ソ ル の 向 き が あ

ら ゆ る 方 向 に ラ ン ダ ム に並 ん で い る 場 合、 どの よ うなESR信 号 が 観 測 さ れ る か

を 考 え て み よ う。 あ る 共 鳴 周 波 数Hか らH+dHの 間 の 吸 収 強 度 をS(H)dH

と定 義 す る。 た だ しS(H)はHの 積 分 に対 して1に 規 格 化 さ れ て い る と考 え る。

以 下、 簡 単 の た め 軸 対 称 なgテ ン ソ ル に つ い て 考 え よ う。gテ ン ソ ル の 向 き が 磁

場 に 対 して あ ら ゆ る方 向 を 向 く と い う こ と は、 逆 に常 磁 性 中 心 の 主 軸 座 標 系 か ら

見 る と磁 場 が あ らゆ る 方 向 に 向 く こ とを 意 味 す る。 こ の よ う な 磁 場 の 方 向 の 単 位

ベ ク トル の 集 合 は、 原 点 を 中 心 と し た 球 面 を っ く る。 共 鳴 磁 場Hに 対 応 す る 角 度

が θ で あ る とす る と、 こ の 単 位 球 面 上 で 磁 場 ベ ク トル が θ と θ+dθ の 間 の 方 向

を と る 確 率 は、 θ と θ+dθ が 囲 む 円 環 の 面 積、

2πsinθdθ/4π

に比 例 す る。(2.13)式 は 正 負 の θ に対 して 同 じ共 鳴 磁 場 を与 え る こ と を 考

え る と、

S(H)ldHl=lsinθdθ1=ld(cosθ)1(2.14)

これ よ り、

dHl一1

s(H)=

d(。 。sθ)1(2●'5)

と な る 。(2.13)式 を 代 入 し て 計 算 す る と 、

H!グ2H⊥2

S(H)=

H2((H⊥2-H!グ2)(H⊥2-H2))1/2

(2.!6)

が 得 ら れ る 。 こ こ でH、 グ、H⊥ は 、H,グ=hレ/9,グ β な ど で あ る 。 こ/の 式 か ら 、
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SはHノ<H〈H⊥ で の み 値 を 持 ち 、H=H⊥ で 無 限 大 に な る こ と が わ か る 。 こ

れ を 図2・3・2(a)に 実 線 で 示 す 。 図2.3.2(b)は そ の 微 分 形 で あ る 。

91<92<93(H3<H2<H1)の 場 合 に は 、 次 の よ う な 結 果 が 得 ら れ る 。

(i)H3くH<H2

2HIH2H3

S(H)=-K(k)

πH2{(H12-H2)(H22-H32)}1/2

(ii)H2<H<H3

2HIH2H31

S(H)=-K(一)

πH2{(H2-H3)(H12-H22)}1/2k

(2.17)

こ こ でkは

(H2-H32)(H12-H22)

k=

(H12-H2)(H22-H32)

で あ り 、K(k)は 完 全 楕 円 積 分 、

K(k)一 ∫㌔
一慧 、nα(2・ ・8)

で あ る。 こ の 場 合 に は、H2の と こ ろ で 無 限 大 に な る。 この 場 合 のS(H)お よ び

そ の 微 分 形S'(H)を 図2.3.2(c)と(d)に 示 す。

こ れ ま で の 取 扱 い で は、 磁 場 と9テ ン ソ ル の 主 軸 方 向 が あ る 角 度 を な して い る

場 合 に は、 そ の 共 鳴 磁 場 の と こ ろ に 線 ス ペ ク トル を 与 え る と考 え て き た が、 実 際

の ス ベ ク トル は、 格 子 との 相 互 作 用、 周 囲 の 常 磁 性 中 心 との 相 互 作 用 な ど の た め、

有 限 の 幅 を 持 って い る。 そ の た め、 実 際 に観 測 さ れ る スベ ク トル は、 上 記 の 式 に、

ガ ウ ス 型 や ロ ー レ ン ツ 型、 あ る い は そ の 中 間 型 の 関 数 を畳 み 込 ん だ 形 に な る。 吸

収 線 の 線 幅 を 考 慮 した 線 形 関 数 をf(H)と す る と、

f(H)=IS(H')F(H-H')dH'(2・ ・9)
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(G)S(H)(c)S(H)

H〃H⊥H3H2H1

(b)S'(H)(d)S'(H)

・三H⊥
,〆IH2Hl

H〃1

、・"H

l鰭(構惣灘 購欝 縫i獺蹴 輪
幅 をも たせ た場合 の結果 で あ る。



の 形 と な る。 ガ ウ ス 型 な ら ば、FはFG、

1(H-H')2

FG(H-H')=eXP{『}

「2一 元 σGdσG2

(2.20)

で 表 さ れ る。 ロ ー レ ン ツ 型 な ら ば 、

σLl

FL(H-H')=一(2.21)

2π(H-H')2+σL2/4

と な る。 図2.3.2の 点 線 は、 ロ ー レ ン ツ 形 の 関 数 を 用 い て 吸 収 線 幅 を 持 た せ

た 場 合 の 例 で あ る。

以 上 に 示 し た 式 を 用 い、 大 型 計 算 機 を 利 用 し て、ESR信 号 の 線 形 を 計 算 し、

実 験 か ら 得 ら れ た ス ペ ク トル を 再 現 す る よ う な パ ラ メ ー タ ー を 求 め た。 楕 円 関 数

の 計 算 、 数 値 積 分 、 数 値 微 分 、 非 線 形 最 小 自 乗 法 に は 富 士 通 のSSLII数 値 計

算 ラ イ ブ ラ リ ー を 用 い た。 以 下、 具 体 的 な フ ィ ッ テ ィ ン グ に 際 し て 起 き た 問 題 に

っ い て は3.3.6節 で、 実 験 結 果 に 沿 っ て の べ る。
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2.4広 域X線 吸 収 微 細 構 造(EXAFS)

EXAFS(ExtendedX-rayAbsorptionFineStructure)と は、 固 体 や 液 体

の 試 料 に お い て、 そ れ を構 成 す る原 子 のKあ る い はL吸 収 端 近 傍 のX線 吸 収 ス ペ

ク トル の 高 エ ネ ル ギ ー 側 に 現 れ る微 細 構 造 の こ とで あ る。 吸 収 端 か ら約50eV

ま で の 領 域 の 微 細 構 造 はXANES(XrayAbsorptionNearEdgeStructure)と

呼 ば れ、 そ れ よ り高 エ ネ ル ギ ー 側 の 領 域 をEXAFSと い う。 両 者 を合 わ せ て、

XAFS(X-rayAbsorptionFineStructure)と 呼 ぶ こ と も 多 くな っ て きた。 こ

の 微 細 構 造 は、X線 に よ っ て 励 起 さ れ た 光 電 子 が 中 心 原 子 周 辺 の 原 子 に よ り散 乱

さ れ、 外 向 き の 光 電 子 と干 渉 を 起 こ し、 終 状 態 を 変 化 させ る た め、 電 子 の 遷 移 確

率 が 変 化 し、 そ れ と比 例 す るX線 吸 収 係 数 が 変 化 す る こ と に よ っ て 生 じ る54'。

した が っ て、 この 構 造 の 周 期 は 中 心 原 子 と周 囲 の 原 子 の 間 の 距 離、 振 幅 は 原 子 の

配 位 数 の 情 報 を 含 む こ と に な る。 ま た、 電 子 散 乱 振 幅 の 波 数 依 存 性 は 原 子 の 種 類

に よ っ て 異 な る た め、 周 辺 原 子 の 種 類 に つ い て の 情 報 も含 ん で い る。 こ の 方 法 は、

モ ル デ ナ イ ト中 の セ レ ン と い っ た複 合 系 に お い て も、 セ レ ン原 子 周 辺 の 局 所 構 造

の み を 取 り出 す こ とが で き る 利 点 を 持 っ。 ま た、 セ レ ン ー.テル ル、 セ レ ン ー イ オ

ウ と い っ た合 金 系 に対 して も 注 目す る原 子 の 局 所 構 造 を 知 る こ と が で き る。 以 下、

実 験 方 法 お よ び解 析 方 法 に っ い て ま とめ る。

2.4.1実 験 方 法

EXAFS測 定 に は 高 エ ネ ル ギ ー 物 理 学 研 究 所 放 射 光 実 験 施 設 のBLlOBス

テ ー シ ョ ン に 設 置 され たEXAFS測 定 装 置 を 用 い た。 線 形 加 速 器 に よ っ て2.

5GeVま で 加 速 され た 電 子(ま た は 陽 電 子)は 蓄 積 リ ン グ に300mA程 度 ま

で 蓄 え ら れ る。BLlOビ ー ム ラ イ ン に は 偏 向 電 磁 石 に よ っ て 加 速 さ れ た 電 子 か

ら放 射 さ れ る シ ン ク ロ トロ ン 放 射 光 が 導 か れ て い る。 図2.4.1にEXAFS
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ス リ ッ ト ㎜ 試 料

ス リ ッ ト 旺

PulseMotor'→vご →vKeithley

427

Controler

V→Fコ ン パ_タ 応 用 光 研S
・1185

Micro・Computer

(FAC。 鵡 繍 爵(S。RDM.223)Scaler/Ti… 齢

MODEM

CRT,Printer

Plotter

FioppyDisk

図2.4.1EXAFS測 定 装 置 の ブ ロ ッ ク ダ イ ヤ グ ラ ム 。
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測 定 装 置 の ブ ロ ッ ク ダ イ ヤ グ ラ ム を 示 す55'。 放 射 光 は 二 結 晶 モ ノク ロ メー タ ー

に よ っ て 単 色 化 さ れ る。X線 ビ ー ム の 出 射 方 向 は 一 定 で あ るが 位 置 は 上 下 す る た

め 出 射 ス リ ッ ト、 試 料、X線 検 出 装 置 を 乗 せ た ス テ ー ジ を 上 下 に動 か す こ と に よ

っ て 試 料 の 同 じ位 置 をX線 が 通 る よ う に して あ る。 モ ノク ロ メ ー タ ー に 使 用 して

あ る 結 晶 は シ リ コ ン(311)チ ャ ン ネ ル カ ・ソ トを 用 い て あ る。 こ れ は 一 つ の単

結 晶 か ら切 り出 さ れ て あ る た め 平 行 度 が よ く、 高 次 の 面 を 使 っ て あ る た めX線 の

分 解 能 が 高 い。 エ ネ ル ギ ー 分 解 能 は10keVで1eVで あ る。 単 色 化 さ れ たX

線 の 光 束 は、10keV、100mAで 試 料 の 位 置 に お い て3×108/7mm2

/secで あ る。

X線 検 出 装 置 と して は 試 料 の 前 後 に 置 か れ た イ オ ン チ ャ ン バ ー を 用 い、 入 射X

線 強 度 工臼と透 過X線 強 度1を 測 定 す る。 セ レ ンK吸 収 端 の 測 定 に はh検 出 用 に

窒 素85%ア ル ゴ ン15%混 合 ガ ス、1検 出 用 に は ア ル ゴ ンガ ス を 用 い た。 ビー

ム サ イ ズ は 水 平 方 向 に3mm、 垂 直 方 向 に1mmで あ る。

イ オ ン チ ェ ン バ ー に 流 れ る 微 小 電 流 は 電 流 増 幅 器 に よ っ て 電 圧 信 号 に 変 換 さ れ

た後、V-Fコ ン バ ー タ ー に よ っ て 電 圧 に 比 例 し た 周 波 数 を も っ パ ル ス に変 換 さ

れ、 そ れ を ス ケ ー ラ ー に よ っ て カ ウ ン トす る こ と に よ り積 分 を 行 う。 モ ノク ロ メ

ー タ ー お よ び ス ケ ー ラ ー は マ イ ク ロ コ ン ピ ュ ー タ ー に よ り制 御 され て お り、 モ ノ

ク ロ メ ー タ ー を駆 動 し た後、 一 定 時 間 積 分 を 行 い ス ケ ー ラ ー の 数 字 を読 み 取 る。

積 分 時 間 を1秒 と した 場 合、 一 回 の 測 定 には 約20分 か か る。

試 料 は 空 気 中 で の 劣 化 を 防 ぐ た め、 テ フ ロ ン製 の セ ル に 詰 め、 マ イ ラ ー 製 の 窓

を か ぶ せ て、 銅 製 の ホ ル ダ ー に 入 れ、 銅 製 の フ ラ ン ジ で 締 め 付 け た。 試 料 の 詰 め

替 え は ヘ リ ウ ム ガ ス に 置 換 し た グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス 内 で 行 っ た。 試 料 の 厚 さ は、 吸

収 端 前 後 で のX線 吸 収 量 の とび(∠ μt)が1程 度 に な る よ う に 調 整 し た。 銅 製

の ホ ル ダ ー を ス テ ー シ ョ ン に 付 属 して い る ク ラ イ オ ス タ ッ トの コー ル ドヘ ッ ドに

取 り付 け、 冷 却 し、 約80Kで 測 定 を 行 っ た。
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光 誘 起 構 造 変 化 の 実 験 に は、 液 体 窒 素 を使 用 し た ク ラ イ オ ス タ ッ トを 使 用 した。

光 学 窓 に はX線 吸 収 の 少 な い ア ク リル 板 を 用 い た。 光 照 射 に は、500Wの キ セ

ノン ラ ン プ か らの 光 を、 低 エ ネ ル ギ ー の 光 を カ ・ソ トす る た めCuSO・ 水 溶 液 フ ィ

ル タ ー に通 して 使 用 し た。
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2.4.2解 析 方 法

実 験 か ら 得 られ たX線 吸 収 ス ベ ク トル か らEXAFS関 数 疋(k)お よ び 動 径

分 布 関 数lF(r)1を 求 め る 手 順 に つ い て、 以 下 に ま と め る5456'。

(1)試 料 前 後 に お か れ た イ オ ン チ ャ ン バ ー の 出 力1・ 、1か ら、 次 式 に よ っ て、

X線 吸 収 係 数 μ 。を 得 る。

μst=ln(12/1)(2.22)

こ こ でtは 試 料 の 厚 さ で あ る。

(2)注 目 す る 原 子 のK吸 収 端 よ り も 低 エ ネ ル ギ ー 側 の 吸 収 を、 い わ ゆ るVictor

eenの 式、

μt=αE-35

を 用 い て 最 小 自 乗 フ ィ ッ ト し、 そ れ を 全 吸 収 か ら 差 し 引 く こ と に よ っ て 注 目 す る

原 子 のK吸 収 端 に よ る 吸 収 μtを 得 る。

(3)光 電 子 の 干 渉 が な い 場 合 の 原 子 に よ るX線 の 吸 収 μ 臼tを3次 の ス プ ラ イ ン

関 数 を 用 い て 測 定 デ ー タ か ら推 定 し、 次 式 に よ っ て 規 格 化 し たEXAFS振 動 κ

(k)を 求 め る。

κ(k)=(μt一 μot)/μot(2.23)

(4)吸 収 端 の 位 置 をX線 吸 収 の と び の 下 か ら1/3の 点 と し て 決 め、 文 献 値 を

も と に エ ネ ル ギ ー の 値 を 決 定 し、 そ の 値 を 用 い て 電 子 の 波 数 を 次 式 に よ っ て 計 算

す る。

2m

k={()(E-Eo)}1/2

52

=0 .51232(E-E9)1・2(2.24)
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こ こ で、mは 電 子 の 質 量、 丘は プ ラ ン ク定 数 で あ る。 セ レ ンのK吸 収 端 の エ ネ ル

ギ ー と して は12.658keVを 用 い た。

(5)κ(k)の 複 素 フ ー リエ 変 換 を 次 式 で 定 義 す る。

F(・)=(2π)1・2∫.Qd(2k)e-21k・kκ(k)W(k)

_OQ
(2.25)

こ こ でW(k)は 打 ち 切 り誤 差 を抑 え る ため の 窓 関 数 で あ り、 こ こ で は 次 式 の

Hanning関 数 を用 い た。

w(k)=∠{、 一 。 。s2π(k-km,n)}kmln〈k<kl
)-k

1-kmln

w(k)=1kl<k<k2

w(k)=/{、 一 。 。s2π(k-k2)}k,<k<k.,,

)k max-k、

(2.26)

こ こ で、kmlnお よ びkmaxは 打 ち 窓 の 下 限 お よ び 上 限 で あ り、klお よ びk2は 減

衰 の 始 ま るkの 値 を 表 す。

(6)F(r)の 絶 対 値lF(r)1を 計 算 す る。 こ れ は、 注 目す る 原 子 周 辺 の

動 径 分 布 を 反 映 した も の で 動 径 分 布 関 数 と呼 ば れ る。 こ のF(r)は 、 原 子 に

よ る 電 子 の 散 乱 に お け る、 電 子 波 の 位 相 シ フ トを 考 慮 に い れ て い な い た めrの 値

は 原 子 間 距 離 そ の も の で は な い。 ま た、 電 子 の 周 囲 の 原 子 に よ る 散 乱 振 幅 に は そ

の 原 子 固 有 の 波 数 依 存 性 が あ り、 さ ら に 電 子 の 減 衰 の 効 果 も あ る た め、F(r)

を 直 接、2体 分 布 関 数g(r)と 比 べ る こ と は で きな い。 こ れ か ら原 子 間 距 離、

配 位 数 等 を 導 出 す る に はEXAFSの 理 論 に 基 づ い た パ ラ メ ー タ ー フ ィ ッ トを行

う 必 要 が あ る。 本 研 究 で は 以 下 の 仮 定 に基 づ い た 理 論 式 を 用 い た5457'。

(1)X線 の 吸 収 は 双 極 子 近 似 が 成 り立 っ も の と す る。 これ は 始 状 態 の サ イ ズが
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X線 の 波 長 に 比 べ て 十 分 小 さ い と き に成 り立 っ。K殻 吸 収 の 場 合 に は 始 状 態 はl

s電 子 状 態 と な る。 始 状 態 を<ilと し、 終 状 態 をlf>と す る と、 吸 収 係 数

μ は

μc(1<flεrli>12(2.27)

に比 例 す る こ とに な る。 こ こ で、 εはX線 の 電 場 ベ ク トル、rは 電 子 の 位 置、 ρ

(Eの は 終 状 態 エ ネ ル ギ ーEfに お け る 状 態 密 度 で あ る。 終 状 態 はp対 称 性 を持

つ こ と に な る。

(2)吸 収 原 子 の 励 起 状 態 の ポ テ ン シ シ ャ ル を 球 対 称 とす る。 す る と、 と び だ し

た 電 子 の 波 動 関 数 も 球 対 称 とな る。 吸 収 原 子 の ポ テ ン シ シ ャ ル をr>r・ で0と お

くマ フ ィ ンテ ィ ン形 と す る と、r>r,で の 波 動 関 数 は

ψ+=BeXp(iδ 。)h1+(kr)(Z/r)(2.28)

と書 け る。 こ こ で、exp(iδ 、)の 項 は 吸 収 原 子 で の 位 相 の ず れ を表 し、

h1+は 第1種Hankel関 数 で あ る。

(3)ま わ りの 原 子 を 点 散 乱 子 と して 扱 い、 そ れ に よ っ て 光 電 子 の 一 部 が 散 乱 さ

れ る とす る。 光 電 子 が 散 乱 原 子 の 周 りで 感 ず る ポ テ ン シ シ ャ ル も マ フ ィ ン テ ィ ン

形 と す る。 各 原 子 の 散 乱 ポ テ ン シ シ ャ ル は 重 な らな い も の とす る。

(4)多 重 散 乱 の 効 果 を 無 視 す る。 この 仮 定 は 最 近 接 原 子 な ど近 い 原 子 で は 十 分

成 り立 っ。

(5)全 散 乱 波 は 各 原 子 に よ る 散 乱 波 の 和 と す る。

こ こで 吸 収 原 子 とn番 目の 散 乱 原 子 との 距 離 をr.と す る と き、kr.が 十 分 大

き け れ ば(k≧3A曽1ま た はk≧40eV程 度)、(2.28)式 のHankel関 数

を
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h1+(kr,)駕eXp(ikr,一 π/2)/kr,(2.29)

の 形 に 近 似 で き る。 多 重 散 乱 の 影 響 を 考 え な け れ ば、 ち ょ う ど 後 向 き に 散 乱 さ れ

る 電 子 の み を 考 え れ ば よ い。 電 子 の 後 方 散 乱 振 幅 をlf,(π 、k)1=F(k)、

散 乱 原 子 で の 位 相 の ず れ を δ.と す る。 他 方 向 に 散 乱 さ れ た 電 子 に よ る 項 は す べ て

キ ャ ン セ ル さ れ る こ と が 確 か め ら れ て い る。 こ れ を 周 囲 の 原 子 に っ い て た し あ わ

せ れ ば よ い。

(6)光 電 子 の 非 弾 性 散 乱 に よ る 補 正 項 を 考 え る。 こ れ は、

exp(-r」/λ)(2.30)

の 形 に 表 さ れ る。 た だ し、 λ は 電 子 の 平 均 自 由 行 程 で あ る。

(7)吸 収 原 子 か らr、 だ け 離 れ た と こ ろ に 」番 目 の 球 殻 を 定 義 す る。n番 目 の

原 子 が 」 番 目 の 球 殻 に 属 し て い る 確 率 が ガ ウ ス 分 布 、

1(R.-Rj)2

P(R,)=exp{一}(2.31)

4-27σ 、2σ 、

で 表 さ れ る と す る。

以 上 の よ う な 仮 定 を も と に し て 、EXAFS関 数 κ(k)は 以 下 の よ う に 記 述

で き る。

N」S」

ノと(k)=Σexp(-2σ 」2k2)exp(-r」/λ)

jkr、2

×sin{2krJ+φ 」(k)}(2.32)

た だ し、 こ の 式 は 入 射X線 の 電 場 ベ ク トル と 吸 収 原 子 か ら 散 乱 原 子 へ の 方 向 ベ ク

トル の な す 角 が 平 均 化 さ れ る 場 合 に 正 し い。N、 は、j番 目 の 球 殻 に 属 す る 原 子
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の 個 数、Sは 吸 収 原 子 の 光 電 子 放 出 の 最 に起 こ る 多 体 効 果 の 補 正 項 で ス ケ ー ル 因

子 と 呼 ば れ る。 φ 、(k)は 位 相 シ フ トで、K吸 収 端 に対 して は、

φj(k)=2δ1十 δ」十 π(2.33)

で 表 さ れ る。 本 研 究 で は κ(k)にkの3乗 を掛 け た もの を フ ー リエ 変 換 し、 第

1ピ ー ク に対 応 す る 部 分 を 選 び 出 し、k空 間 に逆 フー リェ 変 換 して 得 られ た 関 数

κ'(k)に 対 して、(2.32)の 理 論 式 を 用 い て 最 小 自乗 フ ィ ・ソ トを 行 っ た。

た だ し、 最 近 接 原 子 の フ ィ ッ テ ィ ン グ に 際 して は、 光 電 子 の 非 弾 性 散 乱 を表 す 項

を 省 略 し、 そ の 効 果 をSに 含 め た。
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3.結 果 と議 論

3.1孤 立 セ レ ン ー イ オ ウ 混 合 鎖 の 構 造

モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ン ー イ オ ウ 混 合 鎖 の 構 造 を 調 べ る ため にEXAFS

の 実 験 を 行 っ た。 図3.1.1に セ レ ンK吸 収 端 近 傍 のX線 吸 収 ス ペ ク トル か ら

求 め たEXAFS関 数 κ(k)を 示 す。 セ レ ン の κ(k)の 包 絡 線 は8A曹1付 近

で 最 大 と な る が、 セ レ ン に イ オ ウ を 添 加 す る と、kの 小 さ な 領 域 で 振 動 が 大 き く

な っ て い き、 イ オ ウの 濃 度 が90%で は、EXAFS振 動 の 包 絡 線 の ピ ー ク は4

A1に な る。EXAFS振 動 の 包 絡 線 の 形 は、 周 囲 の 原 子 の 電 子 に 対 す る後 方 散

乱 振 幅 のk依 存 性 を 反 映 し て い る。Mckaleら に よ っ て 計 算 され た イ オ ウ お よ び セ

レ ン の 後 方 散 乱 振 幅 に よ る と、 セ レ ン の 後 方 散 乱 振 幅 はk=8A1付 近 で極 大 と

な る の に 対 して、 イ オ ウ の 後 方 散 乱 振 幅 の極 大 値 は4A1付 近 に あ る58)。 よ っ て

図3.1.1の 結 果 は、 イ オ ウ の 添 加 に よ っ て セ レ ン原 子 の 隣 に イ オ ウ 原 子 が く

る確 率 が 増 え て い く こ と を あ らわ して い る。 ま た、kの 小 さな 領 域 で 振 動 の 周 期

が 変 化 す る こ とは、 セ レ ン ー セ レ ン 間 距 離 と セ レ ン ー イ オ ウ間 距 離 と が 異 な る こ

と を 示 し て い る。

図3.1.2にEXAFS関 数 にkの 重 み を か け た もの(kκ(k))を フ ー

リェ 変 換 す る こ と に よ っ て 求 め たセ レ ン原 子 周 辺 の 動 径 分 布 関 数IF(r)1を

示 す。M-Seに お い て は、 共 有 結 合 で 結 ば れ た セ レ ン ー セ レ ン間 の 相 関 を あ ら

わ す 第 一 ピー ク が2.1A付 近 に、 第 二 近 接 原 子 間 の 相 関 を 表 す 第 ニ ピ ー ク が3.

4A付 近 に は っ き り現 れ て い る。 た だ し、 周 囲 の 原 子 に よ っ て 電 子 が 散 乱 さ れ る

場 合 に は 電 子 の 波 動 関 数 の 位 相 が 変 化 す る た め、 こ こ で の 横 軸 の 値 は 実 際 の 原 子

間 距 離 を あ らわ す も の で は な い。 イ オ ウ を 添 加 して い く と、 第 一 ピ ー ク の 大 き さ

は 次 第 に 小 さ くな っ て い く。 ま た ピー ク の 形 は、 対 称 な鋭 い形 か らrの 小 さ な 方

向 に 裾 を 引 い た 非 対 称 な 形 に な っ て い く、 こ れ に 伴 い ピー クの 極 大 点 も距 離 の 小
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図3.1.1M-Se1-・S・ の セ レ ンK吸 収 端 の 付 近 のEXAFS振 動 κ(k)。
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さ な 方 向 に 移 動 す る。 こ れ は 長 い セ レ ン ー セ レ ン 結 合 の 数 が 減 少 し、 短 い セ レ ン

ー イ オ ウ 結 合 が 増 加 し て い く こ と を 示 し て い る
。 イ オ ウ が90%の 試 料 で は、 ピ

ー ク の 位 置 は 約1 .8Aで あ る。 そ の 幅 はM-Seに 比 べ る と 大 き い。

イ オ ウ を 添 加 し て も 第 ニ ピ ー ク は は っ き り と 残 っ て い る。 た だ し、 大 き さ は い

く ら か 小 さ く な り、rの 小 さ い ほ う に 裾 を 引 く よ う に な る。 イ オ ウ 濃 度 が70%

以 上 に な る と3.1A付 近 に 明 ら か に 新 し い ピ ー ク が 出 現 す る。 イ オ ウ 濃 度90

%で は こ の ピ ー ク は 増 大 し、3.4Aの ピ ー ク は 小 さ く な る。 し た が っ て 、 こ の

ピ ー ク は 混 合 鎖 の 中 のSe-S-Se、Se-Se-Sあ る い はSe-S-Sと

い っ た 部 分 に お け る 第 二 近 接 原 子 間 の 相 関 を 表 す も の と 考 え ら れ る。

セ レ ン ー イ オ ウ 混 合 鎖 の 構 造 に っ い て さ ら に 定 量 的 な 議 論 を 行 う た め、 第 一 ピ

ー ク をk空 間 に 逆 フ ー リエ 変 換 し た 関 数 κ'(k)に 対 し て3 .4.2節 で 説 明

し た 以 下 の 理 論 式 を 用 い て カ ー ブ フ ィ ッ トを 行 っ た。

k3κ,(k)=SN{(1-p)Fse(kse)kse2/r2s.

×eXp(-2σse2kse2)Sin(2kserse+φse(kse))

+pFs(ks)ks2/rs2

×exp(-2σs2ks2)sin(2ks+φs(ks))}

kse=(k2-0.26247∠ 」E3se)1/2

ks=(k2-0.26247∠IE3s)1/2(3.])

こ こ で 第 一 項 は セ レ ン の 隣 の セ レ ン の 相 関 、 第 二 項 は セ レ ン の 隣 の イ オ ウ の 相 関

を 表 し て い る。k3を 乗 じ た 式 を 用 い た の は 、 後 方 散 乱 振 幅 がkの 大 き な 領 域 で

小 さ く な る た め、 高 波 数 領 域 で の 振 動 を 強 調 し、 フ ィ ッ テ ィ ン グ の 精 度 を 高 め る

た め で あ る。 こ こ で 、Sは ス ケ ー ル 因 子 、Nは 配 位 数 で あ り、 孤 立 鎖 で は 二 配 位
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(N=2)と 仮 定 し た。Pは セ レ ン の 隣 に イ オ ウ が 存 在 す る確 率 を 表 わ す。rs。 、

rsは そ れ ぞ れ セ レ ン ー セ レ ン、 セ レ ン ー イ オ ウ間 距 離、FSe(k)、Fs(k)

は セ レ ン お よ び イ オ ウ 原 子 で の 波 数kの 電 子 に 対 す る後 方 散 乱 振 幅、 φs.(k)、

φs(k)は 波 数kの 電 子 の 散 乱 に伴 う 位 相 シ フ ト、 σs。2、 σs2は 平 均 二 乗 振 幅、

ks。,ksは 波 数 を 求 め る と き の 原 点 を そ れ ぞ れ ∠E。s。 、 ∠E臼sだ け 動 か した と

き の 波 数 を 表 わ す。 こ こ で、Fお よ び φはMckaleら に よ る 理 論 計 算 値 を 用 い た。

ス ケ ー ル 因 子Sの 値 は 結 晶 セ レ ンの 第 一 ピ ー ク を カ ー ブ フ ィ ッ ト した 場 合 に 配 位

数Nの 値 が2と な る よ う0.675に 定 め た。 ま た ∠Egs。 と ∠jE臼sは は じめ は

パ ラ メ ー タ ー と して 全 濃 度 に対 して フ ィ ッ テ ィ ン グ を 行 な い、 そ れ に よ っ て 求 め

られ た値 の 平 均 値(∠1E臼s。=77eV、 ∠1E日s=10.8eV)に 固 定 し て、

再 度 フ ィ ッテ ィ ン グ を 行 な い、 濃 度 に よ る ∠Eの ば ら っ き が 最 終 結 果 に影 響 を 与

え な い よ う に し た。 最 終 的 に はNs。 、Ns、rs。 、rs、 σs。、 σsを パ ラ メ ー タ ー

と して フ ィ ッ テ ィ ン グ を 行 っ た こ と に な る。

セ レ ン 原 子 の 隣 に イ オ ウ 原 子 が く る 確 率pを 上 記 の 方 法 で 求 め、 イ オ ウ濃 度x

に対 して プ ロ ッ ト した の が 図3.1.3で あ る。 実 験 か ら求 め た 値 はp=xの 直

線 か ら大 き く下 の 方 へ ず れ て い る。 特 に イ オ ウ濃 度 が30%か ら70%の と こ ろ

で ず れ が 大 き い。 っ ま り、 セ レ ン は セ レ ン同 士 で 並 び や す く、 イ オ ウ は イ オ ウ 同

士 で 並 び や す い傾 向 が あ る こ と を 示 して い る。 ま た、 モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の 原 子

鎖 で は、 原 子 の 並 び 替 え が 細 孔 に 制 限 さ れ て 起 こ らな い と 考 え られ る。 よ っ て、

原 子 の 並 び 方 は 試 料 作 成 時 の 蒸 気 中 の 分 子 内 の 原 子 の 配 列 に強 く依 存 す る。 こ の

結 果 は、 本 研 究 で カ ル コ ゲ ン を 導 入 した 時 の 温 度、 っ ま り500。C程 度 で は、

蒸 気 中 の 分 子(Se1-xS.)。 の 中 で の セ レ ン と イ オ ウ の 配 列 は ラ ン ダ ム で は な

い こ と を 示 唆 す る も の と考 え られ る。

図3.1.4に 上 記 の 解 析 に よ り求 め た結 合 距 離 を イ オ ウ濃 度 の 関 数 と して 示

す。 ○ は セ レ ン ー セ レ ン結 合 長、 □ は セ レ ン ー イ オ ウ結 合 長 を あ ら わ す。 エ ラ ー
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バ ー は 何 回 か の 条 件 を 変 え た フ ィ ッ テ ィ ン グ に お け る 結 合 長 の ば ら つ き の 範 囲 を

表 わ し て い る。 イ オ ウ を90%添 加 し た 場 合 の セ レ ン ー セ レ ン 結 合 長 は2.34

Aで あ り、 孤 立 セ レ ン 鎖 の 値 と ほ と ん ど 変 化 し な い。 ま た セ レ ン ー イ オ ウ 間 距 離

も ば ら つ き が 大 き い も の の イ オ ウ 濃 度10%か ら90%の 間 で ほ ぼ 一 定 の 値2.

21Aを と る。 こ れ は 結 合 距 離 が そ の 結 合 の 両 端 の 原 子 の 種 類 だ け で 決 ま り、 隣

の 結 合 の 種 類 に は よ ら な い こ と を 示 して い る。

表3.1.1に セ レ ン お よ び イ オ ウ の 平 均2乗 振 幅 の 平 方 根 σs。、 σsを 示 す 。

σs。 はX=0.95を 除 い て0.42±0.02の 範 囲 に 入 っ て お り フ ィ ・ソテ ィ

ン グ が 信 頼 で き る こ と を 示 し て い る。 σsは0.55±0.15程 度 で 少 し ば ら

っ き が 大 き く、 精 度 が セ レ ン に 比 べ る と い く ら か 悪 い こ と が わ か る。

以 上 の 結 果 を 孤 立 セ レ ン ー テ ル ル 混 合 鎖 の 結 果 の と 比 較 し な が ら 考 え て み よ う。

セ レ ン ー テ ル ル 鎖 に お い て セ レ ン ー イ オ ウ 鎖 の 場 合 と 大 き く違 う 点 は 以 下 の 三 っ

に ま と め ら れ る。

(1)セ レ ン 鎖 に テ ル ル を 添 加 す る と 第 ニ ピ ー ク が ほ と ん ど 消 滅 し て し ま っ た。

(2)セ レ ン の と な り に テ ル ル が 存 在 す る 確 率PT。 は テ ル ル 濃 度XT。 と ほ ぼ 等 し

く、 テ ル ル は セ レ ン と ラ ン ダ ム に 混 ざ っ て い る と 考 え ら れ る。

(3)セ レ ン ー セ レ ン 結 合 長 は テ ル ル 濃 度 の 増 加 と 共 に 伸 び る。

表3.3.lEXAFSよ り求 め たセ レン お よ び イ オ ウ の 平均 二 乗 振 幅 の 平 方 根、 σs.

と σs。

試 料 σs.σs

M-SeO.414x10-1

M-Seo.gSo.10.432x10-10.395x10一 置

M-Se日.7S日.30.443x10'10.624x10曹1

M-Se臼.5So.50.417x10-10.452x10'1

M-Seo.3S臼.了0.422x10-10.480x10d

M-Seo.1So,gO.435x10-10.536x10-1

M-Seo.05So.g50.438x10-30.459x10鱒1
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(1)は 、 セ レ ン ー イ オ ウ 混 合 鎖 に お いて は、 第 二 近 接 原 子 間 の 相 関 が イ オ ウ

添 加 に も か か わ らず 強 く残 っ て い る こ と、 つ ま り 二 面 角 の 揺 ら ぎ が イ オ ウ を 添 加

し た 試 料 に お いて も 小 さ い の に 対 し て、 セ レ ン ー テ ル ル 混 合 鎖 で は 二 面 角 の 揺 ら

ぎ が 大 き い こ と を あ らわ して い る。 こ の 結 果 か ら、 イ オ ウ原 子 の 添 加 は セ レ ンの

鎖 構 造 に 広 い 範 囲 に影 響 を 与 え な い の に 対 し て、 テ ル ル原 子 の 添 加 は 鎖 構 造 に大

きな 影 響 を広 範 囲(少 な く と も2原 子 以 上)に 及 ぼ し て い る と考 え る こ とが で き

る。

(2)は 、 セ レ ン ー イ オ ウ は 混 ざ り に く い の に 対 して、 セ レ ン ー テ ル ル は 混 ざ

りや す い こ と を示 して い る。 こ れ は 以 下 の 反 応

一S-S-+-Se-Se-一 一>2-Se-S-(3 .2)

が 吸 熱 的 で あ る の に

一Te-Te-+-Se-Se-一 一>2-Se-Te-(3 .3)

が 発 熱 的 で あ る と い う 液 体 で の 実 験 結 果 と矛 盾 しな い59)。

(3)の セ レ ン ーテ ル ル 混 合 鎖 の セ レ ン ー セ レ ン結 合 長 につ い て は、 井 川 らに

よ る 理 論 計 算 が あ る14)。 そ れ に よ る と、 セ レ ン ー セ レ ン結 合 長 は そ の 結 合 の 反 対

側 の 原 子 の 種 類 に よ っ て 大 き く影 響 され、 以 下 の 順 序 で 結 合 長 が 長 くな る。

-Se-(-Se-Se-)-Se-

<-Se-(-Se-Se-)-Te-(3.4)

<-Te-(-Se-Se-)-Te一

そ の た め、 テ ル ル の 濃 度 が 増 え、 セ レ ン の と な り に テ ル ル が 存 在 す る 確 率 が 増 え

る と、 平 均 の セ レ ン ー セ レ ン 結 合 長 が 伸 び る こ と に な る。 中 央 の セ レ ン ー セ レ ン

結 合 長 が 伸 び る の は、 テ ル ル のLP軌 道 か ら セ レ ン の σ'軌 道 へ 電 荷 移 動 が 起 こ

る た め で あ る。 以 上 の 考 察 を セ レ ン ー イ オ ウ 混 合 鎖 に 当 て は め て 考 え よ う。 セ レ

ン ー セ レ ン 結 合 長 もセ レ ン ー イ オ ウ 結 合 長 も イ オ ウ濃 度 に よ っ て ほ とん ど変 化 し
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な い こ と は、 イ オ ウや セ レ ン で は 結 合 の 反 対 側 か らの 影 響 が ほ と ん ど な い こ とを

意 味 す る。 っ ま り、 イ オ ウ か ら セ レ ン へ の 電 荷 移 動 は 非 常 に少 な い か、 あ っ て も

結 合 に は 影 響 を 及 ぼ さ な い 程 度 で あ る と 考 え られ る。 興 味 深 い こ と に、 セ レ ン ー

セ レ ン結 合 長2.34Aと 、 セ レ ン ー イ オ ウ結 合 長2.2!Aか ら推 定 さ れ る イ

オ ウ ー イ オ ウ 結 合 長 は2.08Aと な り、orthorhombicSで のS8分 子 内 の 結 合

距 離2.06Aと 非 常 に近 い 且6,。

(1)、(3)の 結 果 は、 テ ル ル、 セ レ ン、 イ オ ウ の 順 で 鎖 問 の 相 互 作 用 が 小

さ くな る だ け で は な く、 鎖 内 の 電 荷 移 動 も 小 さ くな っ て い る こ とを 示 唆 して い る。
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3.2孤 立 カ ル コ ゲ ン 混 合 鎖 の 光 学 的 性 質

3.2.1孤 立 セ レ ン鎖 の 光 学 的 性 質

図3.2.1.1にM-Seの 室 温 で のPA信 号 を 光 エ ネ ル ギ ー の 関 数 と して

実 線 で 示 す。a-Se(点 線)、t-Se(破 線)の スペ ク トル も と も に示 し た。

PA信 号 は 飽 和 領 域 で の 最 大 値 で 規 格 化 して あ る。M-SeのPA信 号 は約2.

OeVで 立 ち 上 が りは じめ 約2.7eVで ほ ぼ 一 定 と な る。 こ れ はPA信 号 が 高

吸 収 領 域 で は 飽 和 して しま う た め で あ る。 一 方、t-SeのPA信 号 は 約1.5

eV、a-Seの 信 号 は 約1.7eVと 、M-Seに 比 べ て 低 い エ ネ ル ギ ー で 立

ち 上 が っ て い る。 立 ち 上 が る部 分 で の 傾 き はM-Seに 比 べ て 急 で あ る。 飽 和 領

域 でt-Seとa-Seの 信 号 が 構 造 を持 っ て い る の は 試 料 表 面 で の 反 射 率 が 光

エ ネ ル ギ ー に よ っ て 変 化 す る た め、 試 料 内 部 に入 る 光 量 が 変 わ る か らで あ る69)。

a-Seで 見 られ る2.3eVお よ び4.OeVの くぼ み は 反 射 率 の ピ ー ク に対

応 して い る6D。

a-Seの よ う な 均 一 な 試 料 で は、2.2.2節 で 説 明 したPA信 号 の標 準 的

な 解 析 法 に よ っ て こ の 信 号 か ら光 吸 収 係 数 α を 求 め る こ とが で き る。 図3.2.

1.2の △ は この よ う に し て 求 め たa-Seの 光 吸 収 係 数 で あ る。PASに よ り

αが10cm1程 度 の 低 吸 収 領 域 ま で 測 定 可 能 で あ る こ と が わ か る。 ○ で 示 した

の は 蒸 着 で 作 っ たa-Se膜 の 吸 収 係 数 を 通 常 の 透 過 法 を 用 い て測 定 し た結 果 で

あ る。 両 者 は よ くつ な が っ て い る。a-Seの 蒸 着 膜 のPAS測 定 に つ い て は過

去 に 測 定 が な さ れ て お り、 同 様 な 結 果 が 得 られ て い る62)。

M-Seの よ う な 粉 体 の 場 合 に は 上 述 の 方 法 は 使 え な い。 粉 体 の 場 合 に は 粉 体

表 面 で の 光 の 散 乱、 粉 体 間 に あ る 気 体 の 膨 張 な ど を 通 じて、PA信 号 強 度 が 粉 体

の 大 き さ、 形、 表 面 の 様 子 な ど に影 響 さ れ る か らで あ る。 そ こ で 我 々 は 試 料 中 の

Seの 内 蔵 量 を 飽 和 量 か ら減 少 させ た 試 料 の 測 定 を行 う こ と に よ っ て 光 学 的 性 質
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図3.2.1.1セ レンの(光 音 響)PAス ペ ク トル。 実線 はモ ルデ ナ イ ト中のセ レン

鎖(M-Se)の 室温 でのPA信 号 を、 光エ ネルギ ーの関数 と して 表わ した もの。 縦軸 は、

PA信 号 強度 を炭 素粉末 のPA信 号 によっ て光量 の波 長依存 性 を補 正 し、 さ らに飽 和領 域

での 最大 値 で規 格 化 した量 を表 わす。 点 線 はアモ ル フア スセ レン(a-Se)、 破線 は結

晶 セ レ ン(t-Se)のPA信 号 を表 わ す。
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図3・2・1.2a-Seの 光 吸収 係数。 △ はPA信 号 を解析 す る こ とに よって求 め た

値、 ○ はa-Se薄 膜 を用 い通 常 の透過 法 を用 いて求め た値 を表 わす。
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に 関 す る 情 報 が 得 られ な い か と考 え た。 っ ま り、PA信 号 と吸 収 係 数 の 関 係 が 得

られ る の で は な い か と 考 え た の で あ る。 図3.2.1.3に セ レ ン の 内 蔵 量 を 飽

和 内 蔵 量 の100%、80%、60%、40%お よ び30%に し た 試 料 の 室 温 で

のPAス ペ ク トル を 示 す。 そ れ ぞ れ の ス ペ ク トル は 高 エ ネ ル ギ ー 領 域 の 飽 和 値 で

規 格 化 して あ る。PA信 号 が 飽 和 す る領 域 は セ レ ン 内 蔵 量 が 減 少 す る に つ れ て 高

エ ネ ル ギ ー 側 へ 移 動 して い く。 ま た、 あ る エ ネ ル ギ ー で のPA信 号 の 大 き さ は 内

蔵 量 の 減 少 と共 に 減 少 して い く。 こ の 結 果 は セ レ ン 内 蔵 量 の 減 少 と共 に試 料 の 吸

収 係 数 が 減 少 して い く こ と を 示 して い る。 そ こ で、 我 々 はSe内 蔵 量 がc(0<

ル

c≦1)で あ るM-Seの 吸 収 係 数 α(hレ 、c)がcに 比 例 す る と仮 定 し た。

つ ま り、

　
α(hレ 、c)=α(hレ)・c(3.1)

こ こ で 、 α(hソ)は100%セ レ ン を 内 蔵 し た 試 料(っ ま りc=1の 試 料)の

光 吸 収 係 数 で あ る。 こ の 仮 定 に よ っ て、cの 変 化 を α の 変 化 と し て と ら え る こ と

が で き る。 さ て 、 規 格 化 さ れ たPA信 号qが 、lo9α の 関 数 と し て 、q=f(

logα)と 表 さ れ る と し よ う。(3.1)の 仮 定 か ら、

　
q=f(lo9α(h1ノ 、c))

=f(lo9(α(h1ノ)c))

=f(lo9α(hレ)+logc)(3 .2)

の 様 に 変 形 す る こ と が で き る。 こ れ よ り、 あ る エ ネ ル ギ ーhレ で の、PA信 号q

をCの 対 数 に 対 し て プ ロ ッ ト し た も の は、qと109α と の 関 係 、 す な わ ち 関 数

fを 表 す も の と 考 え る こ と が で き る。 そ こ で、 い ろ い ろ な エ ネ ル ギ ー に つ い てq

をlogcに 対 し て プ ロ ッ ト し て み た。 こ れ らの グ ラ フ は、 関 数fの グ ラ フ の 断
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図3.2.1.3セ レ ン 内 蔵 量 を飽 和 内蔵 量 の100%、80%、60%、40%お よ

び30%に したM-Se試 料 の 室 温 で のPAス ペ ク トル。 内 蔵 量 の 百 分 率 を 図 中 に示 す 。
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片 と 考 え られ る か ら、 適 当 に 平 行 移 動 す れ ば、 相 互 に 一 致 す る は ず で あ る。 実 際

に そ の 操 作 を 行 っ た と こ ろ、 こ れ らの 曲 線 が よ く重 な る こ とが 見 い だ さ れ た。 図

3.2.1.4に そ の 結 果 を示 す。 □、 △、 ○ は そ れ ぞ れ3・5eV、2・6e

V、2.3eVで のqとlogcと の 関 係 を 示 して い る。 最 終 的 に この よ う に し

て 得 られ た 曲 線 は、qと!ogα と の 関 係fを 表 して い る と考 え る こ と が で き る・

以 上 の よ う な 解 析 か ら αの 絶 対 値 を求 め る こ とは で き な い。 そ こ で 我 々 は モ ル

デ ナ イ トの カ チ オ ン を 遷 移 金 属 イ オ ン に交 換 した 試 料 のPA信 号 か ら、 α の 絶 対

値 とPA信 号 の 間 の 関 係 を 求 め る こ と を 試 み た。 モ ル デ ナ イ ト中 の 遷 移 金 属 イ オ

ン は 水 分 子 に よ っ て 囲 まれ て お り、 水 溶 液 中 と同 じ様 な 錯 体 を 作 る こ と が 知 られ

て い る63・64)。 遷 移 金 属 イ オ ン を 含 む モ ル デ ナ イ トは 可 視 お よ び 赤 外 領 域 に 吸 収

帯 を 持 ち そ の 位 置 は 水 溶 液 中 の イ オ ン と 同 じで あ る。 イ オ ン 当 りの 吸 収 量 が 水 溶

液 中 で も モ ル デ ナ イ ト中 で も変 化 しな い とす れ ば、 水 溶 液 の モ ル 吸 光 係 数 と モ ル

デ ナ イ ト中 の 遷 移 金 属 イ オ ン の 密 度 か ら モ ル デ ナ イ ト試 料 の 吸 収 係 数 を 推 定 す る

こ と が で き る。 そ れ とPA信 号 の 強 度 を 比 較 す る こ と に よ っ て 吸 収 係 数 の 絶 対 値

の 目安 を 得 る こ と が で き る。 使 用 した 遷 移 金 属 イ オ ン は コ バ ル ト・ ニ ッ ケ ル・ 銅

で あ り、 水 溶 液 の モ ル 吸 収 係 数65)か らそ れ ぞ れ の 吸 収 帯 の 吸 収 係 数 は23、16

と6、28cm-1程 度 と推 定 さ れ る。 図3.2.1.4の ◇ は こ れ らの 値 とPA

信 号 の 大 き さ との 関 係 を現 して い る。 こ れ らの 点 にM-SeのPAS測 定 か ら得

られ た 曲 線 を 重 ね る こ と に よ っ てPA信 号 と吸 収 係 数 の 絶 対 値 との 関 係 を 得 る こ

と が で き た。

内 蔵 量 を 減 ら し た 場 合 に、 セ レ ン の 鎖 構 造 が 変 化 して、 電 子 状 態 が 大 き く変 わ

る よ う な 事 が あ れ ば、 光 吸 収 係 数 が 内 蔵 量 に 比 例 す る とい う 仮 定 は 成 り立 た な く

な る。 鎖 構 造 の 変 化 が な い こ と を 確 か め る た め に・ 内 蔵 量 を 減 ら した 試 料 のEX

AFS測 定 を 行 っ た。 図3.2.1.5にSe内 蔵 量 が 飽 和 値 の20%の 試 料 の

動 径 分 布 関 数lF(r)1を100%の も の と共 に示 す。 測 定 は80Kで 行 っ た。
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図3.2.1.4M-Seの 規 格 化 され たPA信 号強 度qと 光吸収 係数 の対 数 との関 係。

図 中 の 口、 △、 ○ は それ ぞれ3.5eV、2.6eV、2・3eVで のqと セ レン内蔵 量

cの 対 数 との 関係 を示 す。 ◇ は、 遷移 金属 イオ ンに交換 したモルデ ナ イ トのPA信 号 と期

待 され る光 吸 収係 数の対 数 との 関係 を示 す。
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図3.2.・.5モ ル デナ イ ト中の セ レン内蔵 量 が飽和 量 の(a)100%お よび(b)

20%の 試 料 のセ レン周辺 の 動径 分布 関数lF(r)1・



二 つ の 曲 線 の 間 に は 全 く と い っ て よ い ほ ど差 が み られ な い。 この 程 度 の 内 蔵 量 の

減 少 で は 鎖 構 造 の 変 化 が な い こ とは、 上 記 の 仮 定 を 支 持 す る も の で あ る。

こ の よ う に して 求 め た 飽 和 量Seを 内 蔵 し た試 料 の 光 吸 収 係 数 α を 光 エ ネ ル ギ

ー の 関 数 と して 図3 .2.1.6に 実 線 で 示 す。2.3eV以 下 の 低 吸 収 領 域 に

お い てM-Seの α は 指 数 関 数 的 な 振 舞 い を 示 して い る。 こ の よ う な 吸 収 係 数 の

指 数 関 数 的 な 振 舞 い は、 結 晶 や ア モ ル フ ア ス で も 見 られ る も の で あ り、Urbach

tailと か 指 数 関 数 裾 と 呼 ば れ て い る も の と 考 え られ る。 こ れ は、 試 料 の 熱 的 な 振

動、 あ る い は 構 造 の 不 規 則 性 等 の 乱 れ を 反 映 して い る。 そ れ よ り高 エ ネ ル ギ ー 側

で は、 光 吸 収 係 数 の エ ネ ル ギ ー 依 存 性 は 指 数 関 数 的 な も の か らは ず れ て い く。 こ

の 領 域 は バ ン ド間 遷 移 に よ る も の と考 え られ る。 光 学 ギ ャ ッ プE② の 見 積 り と し

て、 この 二 つ の 領 域 の 境 界 の エ ネ ル ギ ー を 用 い る とす る と、 そ の 値 は 約2.3e

Vと な る。

図3.2.1.7は 光 吸 収 係 数 に 光 エ ネ ル ギ ー を掛 け た もの を エ ネ ル ギ ー に対

して プ ロ ッ ト した も の で あ る。M-Seの 値 を ○ で、a-Seの 値 を △ で 表 わ す。

こ れ よ り光 吸 収 係 数 と エ ネ ル ギ ー の 間 にa-Seで 成 り立 っ 関 係 式、

αhレ ㏄(hレ ーEo)(3.3)

が 成 り立 っ て い る こ と が わ か る。 こ こ でE・ は 光 学 ギ ャ ・ソプ を 表 す。 グ ラ フ の 直

線 部 分 とx軸 との 交 点 か ら求 め た 値 は2.3eVと な り、 さ き に求 め た 値 と一 致

す る。

上 記 の よ う な 式 がa-Seで 成 り立 っ 理 由 を 考 え て み よ う。 一 般 に ア モ ル フ ア

ス半 導 体 で は、 長 距 離 秩 序 が な くな っ て い る た め、 結 晶 の 光 吸 収 で み られ た 波 数

kに つ い て の 選 択 則 が 成 り立 た な くな る。 バ ン ド間 遷 移 の 確 率 の エ ネ ル ギ ー 依 存

性 を 無 視 す る と、 バ ン ド間 遷 移 の 部 分 の 光 吸 収 係 数 の 形 は、 価 電 子 帯 と伝 導 帯 の

状 態 密 度 の 積 の 形 を 直 接 反 映 す る こ とに な る。 こ の 場 合、 振 動 数 ω で の 誘 電 定 数
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図3.2.1.6推 定 され たM-Seの 光 吸 収 係 数 α。 実 線 は 室 温 で の 値 、 破 線 は70

Kで の 値 を示 す 。

-76一



　

〉
Φ
　

ド

8
_一______≧L・

り
)

寸
l

o
ほ

× 一 一一

」=

0.0

12Eo34

PHOTONENERGY(eV)

図3.2.17光 吸 収 係 数 α に光 エ ネ ル ギ ーhレ を乗 じた値 を光 エ ネ ル ギ ー に 対 して

プ ロ ッ トし た もの。 ○ はM-Se、 △ はa-Seの 値 を表 わ す。
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の 虚 部 ε2(ω)は 、 以 下 の よ う に 書 け る 。

2πe

ε2(ω)=2()2a3Pc.2dEg.(-E)g.(hω 一E)

mω

(3.4)

こ こ で、g.、g。 は そ れ ぞ れ 価 電 子 帯 、 伝 導 帯 の 状 態 密 度 で あ る。 た だ し、 エ ネ

ル ギ ー の 原 点 は 価 電 子 帯 の 最 上 部 に と っ た。eは 電 子 の 電 荷、mは 電 子 の 質 量 、

aは 原 子 間 の 距 離、Pcvは あ る 原 子 に 局 在 し た、 価 電 子 帯 の 波 動 関 数 と 伝 導 帯 の

波 動 関 数 と の 間 の 運 動 量 演 算 子 に 対 す る の 行 列 要 素 で あ り、 積 分 の 範 囲 で 定 数 で

あ る と 考 え る。g.とg。 が 次 の よ う な 簡 単 な べ き 乗 則 に 従 う と す る。

9.(-E)(xEP

gC(E)o((E-Eo)q(3.5)

こ こ で、E・ は 光 学 ギ ャ ッ プ で あ る。 こ れ を(3.3)に 入 れ て 計 算 す れ ば、

ω α(ω)㏄ ω2ε2(ω)oo(旨 ω 一Eo)P+q+1(3.6)

と な る こ と が わ か る。 一 般 の ア モ ル フ ア ス 半 導 体 で は、

(αhレ)1/2(x(hレ ーEg)(3.7)

の 形 の 関 係 が 成 り 立 っ こ と が 知 ら れ て い る。 上 の 議 論 で 考 え る と、 こ れ はP+q

=1を 意 味 し、 普 通 はp=1/2、q=1/2の 形 、 つ ま り価 電 子 帯、 伝 導 帯 と

も 放 物 線 型 の 状 態 密 度 を 持 っ て い る と 考 え ら れ て い る。 こ れ に 対 し ア モ ル フ ア ス

セ レ ン で(3.2)式 が 成 り 立 つ の は、P+q=0で あ る こ と を 示 唆 し て い る。

っ ま り、 バ ン ド端 で は 、 あ る エ ネ ル ギ ー で 状 態 密 度 が 急 激 に 立 ち 上 が り、 バ ン ド

内 で は、 一 定 の 値 に な っ て い る と 考 え ら れ る。 こ れ は セ レ ン の 一 次 元 性 を 反 映 し

て、 バ ン ド端 の 状 態 密 度 の 立 ち 上 が り が 他 の ア モ ル フ ア ス 半 導 体 よ り も 急 で あ る
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こ と を示 す も の と 考 え られ て い る29)。

M-Seで この よ う な 関 係 が 成 り立 つ の も、 セ レ ン の 一 次 元 性 を 反 映 し た結 果

と 言 え る か も知 れ な い。 た だ し、 完 全 な 一 次 元 系 で あ れ ば 状 態 密 度 は バ ン ド端 で

発 散 す る こ と に な り、 な ん らか の 異 常 が 吸 収 端 で 観 測 さ れ て も お か し くは な い。

こ の よ う な 異 常 が 観 測 され な か っ た の は、 細 孔 中 の セ レ ン が 完 全 に 周 期 的 な 構 造

を と っ て いな い こ と を 示 唆 す る も の と も 考 え られ る。 ま た、k選 択 則 が 残 っ て い

る とす れ ば、 上 記 の よ う な 議 論 は 成 り立 た な い。Pariseら は6}、 拡 散 反 射 か ら求

め た モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ン鎖 の 光 吸 収 係 数 を、3次 元 の 結 晶 の バ ン ド間 の

直 接 許 容 遷 移 の 場 合 に 成 り立 っ 関 係

(αhレ)2α(hレ ーEo)(3.8)

を 用 い て 解 析 して い る が、 我 々 の 得 た 光 吸 収 係 数 は こ の 関 係 に は 合 わ せ る こ とが

で き な か っ た。

図3.2.1。6の 点 線 は 同 様 な 実 験 を70Kで 行 っ て 求 め た、70Kで の 光

吸 収 係 数 で あ る。 室 温 で の 結 果 に比 べ て 吸 収 端 が 約0.1eV、 高 エ ネ ル ギ ー 側

に シ フ ト して い る。 よ っ て 低 温 で の 光 学 ギ ャ ップ は 約2.4eVで あ る と考 え ら

れ る。 室 温 で は、 熱 振 動 に よ っ て 結 合 角 や 二 面 角 に 乱 れ が あ り、 そ れ が、 鎖 内 の

LP一 σ.相 互 作 用 を 通 じてLPバ ン ドの 幅 を 広 く し て い た の に対 し、 低 温 で は

熱 に よ る ゆ ら ぎ が 小 さ くな っ た た め、LPバ ン ドが 狭 ま り、 光 学 ギ ャ ッ プ が 大 き

くな っ た と考 え られ る。 一 方、 低 温 で の 吸 収 端 の 指 数 関 数 裾 の 傾 き は、 室 温 と変

わ りは な か っ た。

低 吸 収 領 域 に指 数 関 数 裾 が あ り、 バ ン ド間 遷 移 の 部 分 もa-Seと 似 て い る と

い う こ とは、 モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ン鎖 は な ん らか の 乱 れ を持 っ て い る と い

う こ と を 示 して い る。 事 実、 指 数 関 数 裾 の 傾 き はa-Seよ り も 大 き い ほ ど で あ

る。 一 方、EXAFSの 測 定 か ら得 られ た 動 径 分 布 関 数 を 比 較 す る と、M-Se
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の 第 ニ ピ ー ク はa-Seよ りも ず っ と大 き く結 晶 セ レ ン と同 程 度 で あ り、M-S

eは 構 造 的 な 乱 れ が 少 な い と考 え られ る3)。 つ ま り、M-Seで は 構 造 以 外 の 乱

れ、 例 え ば、 結 晶 に 比 べ 鎖 端 が 高 密 度 に 存 在 して い る こ と、 そ の 鎖 端 が 荷 電 欠 陥

に な っ て い る こ と な ど が、 光 吸 収 に 影 響 を 与 え て い る 可 能 性 が 考 え られ る。
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3・2.2孤 立 セ レ ン ー テ ル ル 混 合 鎖 の 光 学 的 性 質

図3.2.2.1に 、 モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ン ー テ ル ル 混 合 鎖(M-Se

1-xTe.)の 室 温 で のPAS測 定 結 果 を 示 す。M-SeのPA信 号 は、2.O

eV付 近 か ら立 ち 上 が り、 ほ ぼ2.7eVで 一 定 と な る。 セ レ ン に テ ル ル を 添 加

して い く とPAス ベ ク トル は 低 エ ネ ル ギ ー 側 へ と 移 動 す る。 こ れ は、 テ ル ル を 添

加 す る こ と に よ っ て、 試 料 の 色 が オ レ ン ジ 色 か ら赤 茶 色 へ と変 化 す る こ と に対 応

して い る。 た と え ばTeを10%添 加 し た 場 合 に は、PA信 号 が 立 ち 上 が る点 は

約0.2eV低 エ ネ ル ギ ー 側 へ 移 動 す る。PA信 号 は、M-Seと 同 様 に 立 ち 上

が る が、 飽 和 値 の 中 程 か ら傾 き が ゆ る や か に な り、 飽 和 値 へ と近 づ く領 域 の ス ベ

ク トル の 形 が 丸 み を 帯 び て い る。 さ ら に、PA信 号 が ほ ぼ 一 定 とな る点 は2.7

eV付 近 で あ り、M-Seと 同 じで あ る。 こ の こ と は、Teの 添 加 に よ っ て 吸 収

端 が 一 様 に 低 エ ネ ル ギ ー 側 へ 移 動 す る の で は な く、 低 吸 収 領 域 の 吸 収 が まず 大 き

くな る こ と を 示 し て い る。PA信 号 が 立 ち 上 が る 点 の 移 動 量 は、 テ ル ル 添 加 量1

0%か ら20%の 間 で 約0.leV、20%か ら30%の 間 で 約0.05eVで

あ り、 テ ル ル 濃 度 が 増 加 す る に した が っ て 小 さ くな っ て い く。 つ ま りテ ル ル の 添

加 に よ る 吸 収 端 の 移 動 は、Teの 濃 度 が 小 さ い と きの 方 が 大 き い。 この 傾 向 は、

TelOO%ま で 続 く、 一 方、PA信 号 が 飽 和 値 へ と近 づ い て 行 く領 域 の 形 は、

テ ル ル の 増 加 に伴 い、 丸 み を 帯 び た形 か ら、 次 第 に角 ば っ た形 へ と 変 化 して い く、

っ ま り、 テ ル ル 添 加 量 が 多 くな る に と も な い 光 吸 収 量 が 低 吸 収 領 域 だ け で な く、

高 吸 収 領 域 に お い て も大 き く増 加 して い く こ とが わ か る。

吸 収 端 の 移 動 量 は、 結 晶 の 場 合 と は 大 き く異 な る。 図3.2.2.2に 、 結 晶

セ レ ン ー テ ル ル 系 のPAS測 定 結 果 を示 す。 テ ル ル の 吸 収 端 は 非 常 に低 い エ ネ ル

ギ ー に あ る た め、FT-IR-PASで 行 っ た。PA信 号 は、 テ ル ル の 添 加 に伴

い低 エ ネ ル ギ ー 側 へ 移 動 して い く。 添 加 の 効 果 は や は り低 濃 度 領 域 で 大 き い が、
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20%以 上 の 領 域 で も テ ル ル 添 加 に と も な いPAス ベ ク トル は、 ほ ぼ 等 間 隔 で低

エ ネ ル ギ ー 側 へ 移 動 して い く。 ま た、 ス ペ ク トル は ど の 組 成 で も ほ ぼ 平 行 に 移 動

して い る。 こ の 結 晶 のPASの 結 果 は、A.K.Bhatnagarら に よ るPAS測 定 の 結

果66)や 、E.Sutterに よ る 通 常 の 方 法 に よ る 光 吸 収 の 測 定67)と 一 致 す る。

モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ン ーテ ル ル 混 合 鎖 の 光 学 的 性 質 を 定 量 的 に と ら え る

た め、 モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ン 鎖 に 対 して 用 い た 方 法 を使 用 して 光 吸 収 係 数

α を 求 め る こ と を 試 み た。 っ ま り、 セ レ ン ー テ ル ル 内 蔵 量 を減 少 させ た試 料 のP

AS測 定 を 行 い、PA信 号 の 飽 和 の 効 果 を お さ え る と共 に、 光 吸 収 係 数 が セ レ ン

ー テ ル ル の 内 蔵 量 に 比 例 す る と仮 定 して 解 析 を 行 っ て α を 求 め た
。 内 蔵 量 を 変 化

さ せ た試 料 のPAS測 定 の 例 と して、 図3.2.2.3(a)にM-Se・gTe

臼.1に つ い て の 結 果 を 示 す。 そ れ ぞ れ のPAス ペ ク トル は 飽 和 して い る部 分 の 値 で

規 格 化 し て あ る。 あ る 光 エ ネ ル ギ ー のPA信 号 は カ ル コ ゲ ン 内 蔵 量 の 減 少 と共 に

減 少 して い く。 さ ら にPA信 号 が 飽 和 す る点 は 高 エ ネ ル ギ ー 側 に移 動 す る。 これ

は カ ル コ ゲ ン の 内 蔵 量 の 減 少 に と も な い 試 料 の 光 吸 収 係 数 が 減 少 して い くこ と を

示 して い る。M-Teの 結 果 を 図3.2.2.3(b)に 示 す。 内 蔵 量 の 減 少 に

した が いPA信 号 が 減 少 して い る こ と は 同 様 だ が、 そ の 大 き さ はSe臼.gTeo.1

の 場 合 に 比 べ て ず っ と少 な い。PASに お い て は、 試 料 の 熱 的 性 質 が 信 号 の 大 き

さ お よ び 飽 和 の 様 子 に 大 き な 影 響 を 与 え る か ら、 試 料 の 熱 的 な 性 質 が 二 っ の 試 料

で ほ とん ど変 わ らな い と仮 定 す る と、Te]00%の 方 がPA信 号 の 飽 和 の 影 響

が 大 き い 領 域、 す な わ ち 高 吸 収 の 領 域 が 広 い と考 え る こ とが で き る。 同 様 な 実 験

を 他 の 組 成 の セ レ ン ー テ ル ル 混 合 鎖 につ い て 行 っ た と こ ろ、 こ の 傾 向 は セ レ ン に

テ ル ル を 添 加 して い く に 従 い顕 著 に な る こ と が 解 っ た。 こ れ は テ ル ル 添 加 に と も

な い 高 吸 収 領 域 で の 吸 収 の 立 ち 上 が りが 急 に な っ て い くこ とを 示 して い る。

こ れ ら の ス ペ ク トル か ら、 同 一 エ ネ ル ギ ー で のPA信 号 を濃 度 の 対 数 に対 して

プ ロ ッ ト し た も の を 各 エ ネ ル ギ ー に 対 して 作 成 し、 そ れ らが 重 な り合 う よ う に 適
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当 に 横 軸 方 向 に 平 行 移 動 し てPA信 号 と光 吸 収 係 数 の 関 係 を 表 す 曲 線 を 得 た。M

-Seの 場 合 に は3
.2.1節 で 示 した よ う に各 曲 線 は 互 い に 非 常 に よ く重 な り

あ っ た が、 テ ル ル を添 加 した 試 料 に つ い て は、 各 曲 線 の 一 致 は よ くな か っ た。 こ

れ は、 上 記 の 仮 定 が テ ル ル を 添 加 した 試 料 で 成 り 立 た な くな っ て い る こ『とを 示 し

て お り、 求 め られ た光 吸 収 係 数 も、M-Seに 比 較 して、 信 頼 性 が 低 くな っ て い

る と 考 え られ る。

以 上 の 解 析 か ら得 られ た セ レ ン ー テ ル ル 混 合 鎖 を 内 蔵 し た モ ル デ ナ イ トの 光 吸

収 係 数 α を 図3.2.2.4に 示 す。 そ れ ぞ れ の 試 料 の 光 吸 収 係 数 を 比 較 で き る

よ う、PA信 号 の 内蔵 量 に よ る 変 化 が 同 じ と な る エ ネ ル ギ ー で は、 吸 収 係 数 が 同

じ値 を持 つ も の と して、 プ ロ ッ トし た。 テ ル ル を10%添 加 した 試 料 で は、 低 吸

収 領 域 の 吸 収 が 大 き く増 加 して い る。 そ れ 以 上 テ ル ル を添 加 した 試 料 の 場 合 に は

高 吸 収 領 域 で の 吸 収 量 の 増 加 が 顕 著 にな っ て い る。

こ の 図 か らモ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ン ー テ ル ル 混 合 鎖 の 光 学 ギ ャ ッ プ を 推 定

した。 推 定 に はM-Seで 用 い た 次 の 二 つ の 方 法 を 試 した。 低 吸 収 の 領 域 で は

lo9α が エ ネ ル ギ ー に対 して 直 線 的 に 変 化 す る いわ ゆ るUrbachtailが あ る こ と

が 図2-4か らわ か る。 こ の 直 線 的 な 関 係 か ら外 れ る 点 か ら バ ン ド問 遷 移 に 対 応

す る 吸 収 が 始 ま る と考 え る こ とが で き る。 第 一 の 方 法 と して こ の 点 を 光 学 ギ ャ ・ソ

プ を 見 積 る た め に 使 っ た。3.2.1で 示 し た よ う にM-Seに お い て は、 バ ン

ド間 遷 移 に対 応 す る領 域 の 光 吸 収 係 数 は、 関 係 式(3.3)に 従 っ て い た。

αhレ ㏄(hレ ーEo)

こ こ でhソ は 光 の エ ネ ル ギ ー、E。 は 光 学 ギ ャ ッ プ で あ る。M-Seの 場 合 この

よ う に し て 求 め たE・ は2.3eVで あ っ た。 しか し、 テ ル ル を 添 加 して い く に従

い、 こ の 関 係 式 は 成 り立 た な くな る。 そ こ で、 第 二 の 方 法 と し て こ こ で はM-S
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eの 光 学 ギ ャ ッ プ で の 吸 収 係 数 の 値 と同 じ値 を持 つ エ ネ ル ギ ー を そ の 組 成 で の 光

学 ギ ヤ ッ プ を 見 積 る た め に 使 用 し た。 こ の よ う に して 求 め た値 を テ ル ル 添 加 量 に

対 して プ ロ ッ ト した の が 図3.2.2.5で あ り、 ○ が 第 一 の 方 法、 □ が 第 二 の

方 法 を 表 わ す。 二 つ の 方 法 で 求 め た 値 は テ ル ル 添 加 量 の 多 い領 域 で0.1eV程

度 の 違 い が あ る が、 変 化 の 傾 向 は ほ ぼ 同 じで あ る。M-Teの 光 学 ギ ャ ツ プ は約

参 考 の た め 透 過 法 に よ り求 め られ た 結 晶 セ レ ン ー テ ル ル 系 の 光 学 ギ ャ ッ プ を △ で

あ わ せ て 示 す。 テ ル ル を 添 加 す る こ と に よ っ て 光 学 ギ ャ ッ プ が 増 大 す る こ と は 同

じだ が、 モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の 孤 立 鎖 で は そ の 変 化 は 結 晶 に比 べ て 非 常 に 小 さ い。

セ レ ンの 場 合 には 孤 立 鎖 と結 晶 の 光 学 ギ ャ ッ プ の 差 は0.5eV程 度 で あ る の に

対 し て、 テ ル ル の 場 合 に は1.4eVと 非 常 に大 き い。 こ れ は セ レ ン に比 べ テ ル

ル の 方 が 鎖 間 の 相 互 作 用 が 強 い こ と を 反 映 して い る も の で あ り、 結 晶 に お い て 光

学 ギ ャ ッ プ の 大 き さ が 鎖 間 の 相 互 作 用 に強 く依 存 して い る こ との 直 接 的 な 証 拠 で

あ る。

テ ル ル 添 加 に と も な う 光 学 ギ ャ ッ プ の 変 化 に関 して は、 井 川 ら14}、 お よ び 山 口

らτ5}ら に よ っ て 理 論 的 な 研 究 が な さ れ て お り、 実 験 で 明 ら か に さ れ た孤 立 鎖 と結

晶 の 違 い を支 持 す る結 果 が 得 られ て い る。 山 口 ら の 計 算 で は、 鎖 間 相 互 作 用 に よ

っ て 各 バ ン ドの 幅 が 広 が り、 そ の た め 光 学 ギ ャ ・ソプ が 小 さ くな る こ とが 示 さ れ て

い る。 ま た、 井 川 らのHSe16-.Te.H鎖 に対 す る 半 経 験 的 な計 算 に よ る 光 学

ギ ャ ・ソプ の 変 化 は、 実 験 結 果 を よ く再 現 して い る。

テ ル ル 添 加 量 が 小 さ い 領 域 で は 吸 収 端 が 大 き く動 き、 添 加 量 が 大 き くな る と次

第 に 変 化 量 が 小 さ くな る の は、 定 性 的 に は 以 下 の よ う に説 明 で き る。 セ レ ン と テ

ル ル の バ ン ド構 造 の 模 式 図 を 図3.2.2.6(a)と(b)に 示 す。 価 電 子 帯

お よ び 伝 導 帯 は そ れ ぞ れ 孤 立 電 子 対 軌 道(LP軌 道)お よ び 反 結 合 軌 道.(σ'軌

道)か ら成 っ て い る。 井 川 らの 計 算 に よ る と、 伝 導 帯 の 位 置 は、 テ ル ル とセ レ ン

で ほ とん ど 同 じで あ る の に 対 して、 価 電 子 帯 の 位 置 は テ ル ル が セ レ ン に 比 べ 高 い
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(c) σLP
σX

図3.2.2.6セ レ ン お よ び テ ル ル の バ ン ド構 造 の 模 式 図。(a)は セ レン、(b)

は テ ル ル、(c)は テ ル ル を 添 加 した セ レ ン の バ ン ド構 造 を 示 す。
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エ ネ ル ギ ー に あ り、 そ れ に対 応 して テ ル ル の 方 が セ レ ン よ りも ギ ャ ッ プ が 小 さ い。

計 算 に よ る と、 セ レ ン に テ ル ル を添 加 す る と、 セ レ ン のLPバ ン ドに テ ル ル のL

Pバ ン ドが 重 な る た め、LPバ ン ドが 広 が り(c)の よ う に な る と考 え られ る。

そ の た め、 ギ ャ ッ プ は テ ル ル 濃 度 が 低 い 領 域 で 大 き く変 化 す る が、 濃 度 を大 き く

して も そ れ ほ ど変 化 しな い と考 え られ る。 こ の モ デ ル は、 テ ル ル 添 加 量 が 少 な い

場 合 に は 低 吸 収 領 域 の 吸 収 が 特 に増 加 す る こ と を 説 明 す る。 た だ し、 完 全 な 重 ね

合 わ せ で あ れ ば、 テ ル ル の バ ン ドに よ っ て セ レ ン の ギ ャ ・ソプ 内 に吸 収 の ピー クが

現 れ て も よ い と考 え られ る が、 そ の 様 な ピー ク は 観 測 され な か っ た。

な お こ の 節 の デ ー タ の 一 部 は 久 貝 に よ っ て 測 定 さ れ た も の で あ る68)。

-91一



3.2.3孤 立 セ レ ン ー イ オ ウ 混 合 鎖 の 光 学 的 性 質

図3.2.3.1に モ ル デ ナ イ ト中 の セ レ ン ー イ オ ウ混 合 鎖 の 室 温 で のPAス

ペ ク トル を示 す。 イ オ ウ を 内 蔵 した モ ル デ ナ イ ト試 料(M-S)のPA信 号 は、

2eV付 近 で わ ず か に増 加 した 後、2.5eVか ら再 び急 激 に増 加 しは じめ4e

V付 近 で ほ ぼ 一 定 とな る。 吸 収 端 で のPAス ペ ク トル の 傾 きはM-Seに 比 べ る

とか な り な だ らか で あ り、 高 吸 収 の 領 域 で もPA信 号 は飽 和 値 に ゆ っ く り と近 づ

い て い く。

M-Sの2か ら3eVの 領 域 の 小 さ な 吸 収 が 何 に対 応 す る も の か は 明 か で は な

い。 こ の 吸 収 は 試 料 の 作 成 条 件 に よ っ て 大 き く変 化 す る。 一 般 に脱 水 す る と き の

温 度 お よ び イ オ ウ を 入 れ る と き の 温 度 が 高 い ほ う が こ の領 域 で の 吸 収 が 小 さ くな

る。 よ っ て、 こ の 部 分 の 吸 収 は な ん らか の 欠 陥 状 態 で あ り、 高 温 で 処 理 す る とそ

の 状 態 が 少 な くな る と 考 え る こ とが で き る。 ま た、 小 さ な イ オ ウ 分 子、S3、S4

は こ の 領 域 に 吸 収 を持 っ こ と が 知 られ て い る69,。 ま た、S3イ オ ン も2eV付

近 に吸 収 を持 っ70)。 作 成 法 に よ り この よ う な環 状 で は な い 分 子 が モ ル デ ナ イ ト

中 に存 在 す る 可 能 性 も あ る。

セ レ ン を添 加 して い く に 従 い ス ペ ク トル は 低 エ ネ ル ギ ー 側 へ と移 動 し て い く、

た と え ば10%(x=0,9)の 添 加 で は ほ ぼ0.2eV、30%(x=0.7)

の 添 加 で は 約0.4eV、M-Sに 比 べ て 移 動 して い る。 添 加 量 が 多 く な る とP

A信 号 の 移 動 量 は 小 さ くな っ て い き、80%(x=0.2)の 添 加 で は、Sel

OO%の 試 料 とほ と ん ど差 が な くな っ て しま う。 吸 収 が 立 ち 上 が る 部 分 で のPA

信 号 の 傾 き に 着 目 して み る と、10%お よ び30%の 添 加 で は、 傾 き はM-Sと

ほ と ん ど 変 わ らな い こ とが わ か る。 た だ し、PA信 号 が飽 和 に 近 づ い て い く領 域

で は 傾 き が か な りゆ る や か に な っ て い る。 っ ま りセ レ ン添 加 に よ る 変 化 は まず 低

吸 収 領 域 で 大 き い こ とが わ か る。50%以 上 添 加 した 試 料 で は、PA信 号の 傾 き
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が 次 第 に 大 き くな っ て い き、M-Seの 傾 き に近 づ い て い く、 これ は、 吸 収 端 の

立 ち 上 が りが 急 に な っ て い る こ とを 示 して い る。

結 晶 セ レ ン ー イ オ ウ 系 で は 濃 度 に よ っ て 構 造 の 異 な る固 溶 体 を作 り、 そ の 基 本

単 位 も環 状 の 分 子 で あ る た め、 こ こ で は 結 晶 と の 比 較 は 行 な わ な か っ た。

図3.2.3.1か らわ か る よ う に、 イ オ ウ に セ レ ン を 添 加 した 試 料 のPAス

ペ ク トル に は セ レ ン に よ る 吸 収 端 が、2eV付 近 に、 独 立 して 存 在 す る こ と は な

か っ た。3.1で 述 べ た よ う に、EXAFSの 結 果 は セ レ ン と イ オ ウ は 混 ざ り に

く い こ と を 示 して い る が、 このPASの 結 果 は、 混 合 鎖 中 に、 セ レ ン原 子 の み か

ら な る 長 い鎖 は 存 在 しな い こ と を示 して い る。

M-Se!,S.に お け る 光 学 ギ ャ ップ の 変 化 の 様 子 を あ らわ した の が 図3.2.

3.2で あ る。 こ の 系 で は、 内 蔵 量 を 変 化 さ せ た 試 料 のPAS測 定 は 行 わ な か っ

た の で、 規 格 化 したPA信 号qが0.5と な る点 の エ ネ ル ギ ー を光 学 ギ ャ ップ と

して 見 積 っ た。 こ の 点 を 用 い た 理 由 は、 前 節 で 述 べ た よ う な 方 法 で 求 め た セ レン

ーテ ル ル 混 合 鎖 の ギ ャ ッ プ と こ の 点 とが か な り よ く対 応 して い た た め で あ る
。 セ

レ ン 添 加 の 効 果 は セ レ ンが 低 濃 度 の 時 に大 き く、 高 濃 度 で 小 さ くな る 傾 向 が 見 て

取 れ る。

こ の よ う な 変 化 の 様 子 は、 前 節 で 説 明 した セ レ ン に テ ル ル を 添 加 した と き と よ

く似 て い る。 セ レ ン と テ ル ル の 場 合 で は、 伝 導 帯 を 形 成 す る σ'バ ン ドの 位 置 は

ほ ぼ 同 じで あ る が 価 電 子 帯 を 形 成 す るLPバ ン ドの 位 置 は テ ル ル の 方 が 高 い。 こ

の た め セ レ ン に テ ル ル を 混 ぜ る とLPが 重 な りあ い、 バ ン ドギ ャ ップ が 小 さ くな

る と考 え られ る。 イ オ ウ の 場 合 に は、 鎖 状 に な っ た と き の バ ン ド構 造 が ど う な る

か 明 か で は な い が、 こ れ と 同 様 な現 象 が 定 性 的 に は 起 き て い る と考 え ら れ る。

以 上 のi議 論 を 確 か め る た め に イ オ ウ に テ ル ル を 添 加 した 試 料(M-S1-,Te、)

の 室 温 で のPAS測 定 結 果 を 図3.2.3.3に 示 す。 テ ル ル 添 加 に と も な い吸

収 端 は 大 き く低 エ ネ ル ギ ー 側 へ と移 動 して い く。 テ ル ル を3%添 加 した だ け でP
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A信 号 の 立 ち 上 が り は 約2.OeVと な り、M-Sに 比 べ て約0.5eV低 エ ネ

ル ギ ー 側 へ 移 動 して い る。 テ ル ル を10%添 加 す る と、PA信 号 の 立 ち 上 が りは

約1.7eVま で 移 動 し、M-Seの 場 合 と ほ と ん ど同 じ に な る。20%以 上 の

添 加 で は、PAス ペ ク トル の 移 動 量 は 急 激 に 小 さ くな っ て い き、 次 第 にM-Te

の ス ペ ク トル へ と 近 づ い て い く。 次 に ス ペ ク トル の 形 を 見 て み よ う。 テ ル ル3%

の 試 料 のPA信 号 の 傾 き はM-Sに 比 べ て ゆ る や か に な り、 ス ペ ク トル の 形 が 丸

く な っ て い る。 テ ル ル を50%以 上 添 加 した 試 料 で は、 高 吸 収 領 域 で のPAス ペ

ク トル の 傾 き は テ ル ル 添 加 に と も な い次 第 に 急 に な っ て い き、M-Teに 近 づ い

て い く。 こ れ は テ ル ル の 濃 度 が 低 い 領 域 で は、 吸 収 端 が裾 を 引 くよ う な 形 に な る

こ と を 示 して い る。

M-S1-xTe.に お け る 光 学 ギ ャ ッ プ の 変 化 の 様 子 を あ らわ した の が 図3.2.

3.4で あ る。 光 学 ギ ャ ッ プ は、 規 格 化 され たPA信 号qが0.5と な る 点 の エ

ネ ル ギ ー と して 見 積 っ た。 テ ル ル 添 加 量 が 少 な い 領 域 で ギ ャ ッ プ が 急 激 に 低 エ ネ

ル ギ ー 側 へ と移 動 し、 添 加 量 が 多 くな る に従 い ギ ャ ッ プ の 変 化 が 小 さ くな る と い

う特 徴 が よ く示 さ れ て い る。 こ れ らの 結 果 は セ レ ン と 同様 に、 テ ル ル を イ オ ウ に

添 加 す る こ と に よ っ て イ オ ウ と テ ル ル のLPバ ン ドが 重 な る た め で あ る と考 え ら

れ る。 セ レ ン添 加 に比 べ て テ ル ル 添 加 の 方 が ギ ャ ッ プ の 変 化 が 大 き い の は、 テ ル

ル の 方 が バ ン ドギ ャ ッ プ が 小 さ い た め で あ る。 セ レ ン よ り テ ル ル の 方 が 低 濃 度 で

の 変 化 が 大 き い こ と は、 イ オ ウ 鎖 に 与 え る影 響 が セ レ ン よ りテ ル ル で 大 き い こ と

を 示 唆 して い る。
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3・3孤 立 カ ル コ ゲ ン鎖 の 光 誘 起 現 象

3.3.1孤 立 セ レ ン鎖 の 光 誘 起 吸 収

図3.3.1.1にM-Seの70Kで のPAス ペ ク トル を 示 す。 破 線 は 光 照

射 前 のPAス ベ ク トル で あ る。 実 線 は、M-Seの 光 学 ギ ャ ッ プ よ り高 い エ ネ ル

ギ ー を持 っ3.54eVの 光 を、70Kで 、5、30、60間 分 照 射 し た後 測 定

し た結 果 で あ る。 光 照 射 に と も な い、 ギ ャ ・ソプ 内 のPA信 号 が 増 加 し、1.85

eV付 近 と2.15eV付 近 に 明 か な 肩 が 出 現 して い る。 これ らの 変 化 は 光 照 射

を 行 な う とす ぐ に起 こ り始 め、 次 第 に あ る飽 和 値 へ と近 づ いて い く、30分 間 照

射 を 行 な っ た も の と、60分 間 照 射 を行 な っ た も の と の 差 が 小 さ い こ と か らわ か

る よ う に、 光 照 射 の 効 果 は、 照 射 時 間 が 短 い 時 の 方 が 大 き い。

こ の 変 化 は、 光 照 射 後、 試 料 を 低 温 に 保 っ 限 り、 数 時 間 以 上 安 定 に存 在 す る。

と こ ろ が、 試 料 の 温 度 を 室 温 ま で 上 げ、 ア ニ ー ル す る と完 全 に消 失 して し ま う。

さ ら に、 ア ニ ー ル した 試 料 の 温 度 を 下 げ、 光 照 射 を 行 な う と再 び 吸 収 帯 が 出 現 す

る。 っ ま り、 この 現 象 は、 光 照 射 一 ア ニ ー ル の サ イ ク ル に対 して 可 逆 的 で あ る。

図3.3.1.2は 、 様 々 な エ ネ ル ギ ー を 持 っ た 光 を照 射 した 場 合 のPAス ペ

ク トル の 変 化 を 示 す。 実 線 は3.54eV、 一 点 鎖 線 は2.76eV、 点 線 は2.

25eVの 光 を 照 射 し た後 に測 定 したPAス ベ ク トル を表 わ す。 光 照 射 時 間 は6

0分 間 で、 照 射 の 間、 試 料 温 度 は70Kに 保 っ た。 鎖 線 は 光 照 射 前 の ス ベ ク トル

で あ る。 この 図 か らわ か る よ う に誘 起 さ れ る 吸 収 の 量 は 照 射 光 に強 く依 存 す る。

2.25eVの 光 に よ っ て 誘 起 さ れ る 吸 収 は、3.54eVの 光 に よ っ て 誘 起 さ

れ る 吸 収 に 比 べ 非 常 に 小 さ い。 そ れ だ け で な く、3.54eVの 光 照 射 で は、P

A信 号 が 飽 和 す る 部 分 の 低 エ ネ ル ギ ー 側 へ の 移 動 が 見 られ る の に対 して、2.7

6eVの 光 で は そ れ が 全 く見 られ な い。 つ ま り、 高 エ ネ ル ギ ー 側 の 変 化 は照 射 光

の エ ネ ル ギ ー に強 く依 存 す る こ とが わ か る。
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を 表 わ す。 実 線 は3.54eVの 光 を70Kで 、5、30、60分 間 照 射 した後 に測 定 し

た スペ ク トル を示 す。
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図3.3.1.2照 射 光 を変化 させ た場合 のM-Seの 光 誘起吸 収。 測定 温度 お よび照

射 温 度 は70K。 実線 は3.54eV、 鎖線 は2.76eV、 点線 は2.25eVの 光 を

それ ぞ れ60分 間 照射 した後 のPAス ペ ク トル を示 す。 破線 は光照 射前 のPAス ペ ク トル

を表 わす。
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図3.3.1.3は 、 光 照 射 後 のPA信 号 か ら照 射 前 の そ れ を 引 い た も の で あ

る。 この 図 か ら光 照 射 に と も な っ て、 明 らか に2っ の 吸 収 帯 が 成 長 して い る こ と

が わ か る。 こ の よ う な 吸 収 帯 の 成 長 は、 ギ ャ ・ソプ 内 に 何 ら か の 欠 陥 準 位 が 生 成 さ

れ て い る こ と を 表 す と考 え られ る。 ま た、 高 エ ネ ル ギ ー 側 の 変 化 が 高 い エ ネ ル ギ

ー を 持 っ た 光 に よ っ て の み 起 こ っ て い る こ と もわ か る
。2.76eVの 光 に よ る

変 化 は、 ほ ぼ 照 射 光 の エ ネ ル ギ ー と 同 じ点 か ら始 ま っ て い る。

今 後、 しば しば 光 照 射 前 後 のPA信 号 の 差 を 用 い る が、 こ れ は 光 吸 収 係 数 の増

加 そ の も の で は な く、 光 吸 収 の 変 化 の あ る程 度 の 目安 で あ る こ と に 注 意 す る こ と

が 必 要 で あ る。 例 え ば、 高 エ ネ ル ギ ー 側 の 光 誘 起 吸 収 は、PA信 号 の 飽 和 の た め

実 際 よ り も 小 さ く見 え て い る と考 え られ る。 光 照 射 後 の 試 料 の 吸 収 係 数 を 求 め る

こ と は、 光 の 入 射 方 向 に 沿 っ て 試 料 の 吸 収 係 数 が 変 化 す る た め、 困 難 で あ る。

光 誘 起 吸 収 の 照 射 光 依 存 性 を 見 る た め、 図3.3.1.4に 、1.85eVと

2.15eVで のPA信 号 の 増 加 を 照 射 光 エ ネ ル ギ ー に対 して そ れ ぞ れ ○ と□ で

プ ロ ッ ト した。 光 誘 起 吸 収 は ほ ぼ2eVか ら急 激 に立 ち 上 が り、3eV程 度 か ら

緩 や か に 増 加 して い く。 こ の 変 化 は、 光 照 射 前 のPA信 号 の エ ネ ル ギ ー 依 存 性 と

非 常 に よ く似 て い る。 っ ま り、 光 が 吸 収 さ れ れ ば、 ス ペ ク トル に変 化 が 起 こ る こ

とが わ か る。

次 に、 光 照 射 時 の 温 度 に よ っ て 光 誘 起 吸 収 が どの 様 に変 化 す る か を 調 べ た。 図

3.3.1.5に 光 照 射 時 の 温 度 を30K、100K、200Kに 保 っ た と きの

PAス ベ ク トル を 示 す。 照 射 光 エ ネ ル ギ ー は3.54eV、 照 射 時 間 は60分 で

あ る。 鎖 線 は 光 照 射 前 の ス ペ ク トル を表 す。 全 て の 測 定 は30Kで 行 っ た。 測 定

温 度 を 一 定 に した の は 温 度 に よ っ て 吸 収 端 の 位 置 が 変 わ る効 果 を除 外 す る た め で

あ る。30Kで の 結 果 か らわ か る よ う に 光 誘 起 吸 収 は 低 温 で よ り顕 著 に な る。 温

度 が 上 昇 す る につ れ て、 変 化 量 は 小 さ くな っ て い き、 室 温 で の 光 照 射 で は 変 化 は

全 く起 こ らな くな る。
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図3.3.1.3M-Seの 光 照 射 前 と光 照 射 後 のPA信 号 の 差。 実 線 は3・54eV、

破 線 は2.76eV、 点 線 は2.25eVの 光 を70Kで60分 間、 照 射 した 場 合 の結 果

を 示 す。
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図3.3.1.6は 、 低 温 で 誘 起 さ れ た 吸 収 が 温 度 の 上 昇 と共 に どの 様 に ア ニ

ー ル さ れ て い くか を 示 して い る
。 鎖 線 は 光 照 射 前 の ス ペ ク トル で あ り、 実 線 は3

0Kに お い て、3.54eVの 光 を30分 間 照 射 し た後、 図 中 に示 した 値 ま で 試

料 の 温 度 を 上 げ、20分 間 そ の 温 度 に 保 っ た 後、 再 び30Kま で 温 度 を 下 げ、 測

定 を 行 っ た結 果 を 示 して あ る。 測 定 温 度 を す べ て 一 定 に した の は、 温 度 に る吸 収

端 の 位 置 の 変 化 を 除 外 す る た め で あ る。 全 て の 光 誘 起 吸 収 は 温 度 の 上 昇 と共 に 次

第 に 減 少 して い き、 室 温 で の ア ニ ー ル に よ っ て 完 全 に 回 復 す る。 しか し、 あ る温

度 で 急 激 に光 誘 起 吸 収 が 減 少 す る と い う こ と、 あ る い は、 吸 収 帯 に よ っ て ア ニ ー

ル の さ れ 方 が 異 な る こ と は な い よ う で あ る。

以 上 の 二 っ の 温 度 に 関 す る 実 験 か ら、 これ らの 吸 収 が、 準 安 定 な 欠 陥 状 態 に起

因 す る も の で あ る こ と が わ か る。 こ の 準 安 定 な 状 態 か ら基 底 状 態 に 戻 る た め に は

室 温 程 度 の エ ネ ル ギ ー に対 応 す る 障 壁 を 越 え る必 要 が あ る と考 え られ る。 あ る温

度 で は、 一 部 分 の 欠 陥 は ア ニ ー ル さ れ、 残 りは ア ニ ー ル さ れ な い こ とか らわ か る

よ う に、 こ の 障 壁 の エ ネ ル ギ ー は 分 布 を 持 っ て い る。 つ ま り、 個 々 の 欠 陥 は 完 全

に 同 じも の で は な く、 周 りの 環 境 な ど の 影 響 に よ っ て 違 っ た エ ネ ル ギ ー 障 壁 を 持

っ て い る と考 え られ る。 ま た、30Kで 測 定 を 行 な っ た 実 験 結 果 か ら、 こ の 吸 収

帯 の 幅 は 温 度 に よ っ て 変 わ らな い こ とが わ か る。 っ ま り こ の 吸 収 帯 の 幅 は、 熱 的

な 振 動 に よ っ て 生 じる も の と は 考 え られ な い。 し た が っ て、 こ の 吸 収 帯 の 幅 の 原

因 は、 個 々 の 欠 陥 の ギ ャ ッ プ 内 準 位 に分 布 が あ る こ と に も とめ られ る。 こ れ らの

実 験 か ら光 誘 起 さ れ る 欠 陥 が、 そ の 環 境 あ る い は 局 所 構 造 に 分 布 を 持 っ た も の で

あ る こ と が わ か る。

こ れ ら の 誘 起 さ れ た 吸 収 は、 そ れ ぞ れ の 光 誘 起 吸 収 帯 に 対 応 す る エ ネ ル ギ ー を

持 っ た 光 を 照 射 す る こ と に よ っ て 減 少 す る。 図3.3.1.7に フ オ トブ リー チ

ン グ と呼 ば れ る こ の 効 果 を 示 す。 鎖 線 は 光 照 射 前 の ス ペ ク トル で あ る。 実 線 は3.

54eVの 光 を30分 間、70Kで 照 射 した 後 のPAス ペ ク トル を表 す。 そ れ に
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対 して 点 線 は、3.54eVの 光 を 照 射 し た後 に、 続 け て1.85eV(a)、

2.25eV(b)、2.76eV(c)の 光 を30分 間 照 射 した 後 に 測 定 した

PAス ペ ク トル で あ る。1.85eVの 光 は、1.85eV付 近 の 吸 収 帯 の み を

減 少 させ て い る。2.25eVの 光 も2.15eV付 近 の 吸 収 帯 を 大 き く減 少 さ

せ て い る。 興 味 深 い の は2.76eVの 光 を 照 射 し た場 合 で あ る。 明 らか にPA

信 号 が 飽 和 を 起 こす、 高 エ ネ ル ギ ー 側 の 領 域 で の 変 化 が、 光 照 射 に よ っ て 消 失 し

て い る。 そ れ と 同 時 に1.85eV付 近 の 吸 収 は か え っ て 増 加 して い る。 こ れ ら

の 実 験 は、 そ れ ぞ れ の 吸 収 帯 が 別 々 の 起 源 を 持 っ て い る こ と を は っ き り と表 して

い る。 特 に1.85eV付 近 の 吸 収 帯 と2。15eV付 近 の そ れ は、 照 射 光 依 存

性 が ほ と ん ど同 じで あ り、 温 度 変 化 に も際 だ っ た 差 が な い こ と か ら関 連 が あ る と

は 考 え られ る が、 フ ォ トブ リー チ ン グ に お け る照 射 光 依 存 性 が 異 な る こ と か ら、

同 じ欠 陥 に よ る2種 類 の 吸 収、 あ る い は 対 で 生 成、 消 滅 を起 こ す よ う な2っ の 欠

陥 に よ る 吸 収 と 考 え る こ と は で き な い。
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3.3.2孤 立 セ レ ン ー テ ル ル 混 合 鎖 の 光 誘 起 吸 収

3.3.2.a孤 立 テ ル ル鎖 の 光 誘 起 吸 収

前 節 で 述 べ た よ う に孤 立 セ レ ン鎖 に低 温 で 光 学 ギ ャ ッ プ 以 上 の エ ネ ル ギ ー を 持

っ 光 を照 射 す る と、 新 しい 吸 収 帯 が ギ ャ ップ 内 に 現 れ る。 こ の 現 象 が セ レ ン に 特

有 な も の で あ る か ど う か を 調 べ る た め、 孤 立 テ ル ル お よ び セ レ ン ー テ ル ル 混 合 鎖

に つ い て も同 様 な 実 験 を行 っ た。

図3.3.2.1にM-Teの70Kで のPAS測 定 結 果 を 示 す。 点 線 は 光 照

射 前 のPAス ペ ク トル で あ る。S/N比 が 悪 い の は 測 定 光 に よ る光 誘 起 変 化 を 抑

え る た め に光 量 を 落 と して 測 定 して い る た め で あ る。 これ にM-Teの 光 学 ギ ャ

ッ プ よ り も大 き い エ ネ ル ギ ー を 持 っ2.48eVの 光 を 照 射 す る と、 ギ ャ ・ソプ 内

の 吸 収 が 増 加 し、 吸 収 端 が 低 エ ネ ル ギ ー 側 へ 移 動 して い く よ う に 見 え る。 ギ ャ ッ

プ 内 の 吸 収 は 測 定 範 囲 の 下 限0.78eVよ りも 低 い エ ネ ル ギ ー の 所 ま で の び て

い る。0.8eV付 近 の ピ ー ク は 水 分 子 に よ る も の で あ り、 光 誘 起 吸 収 とは 無 関

係 で あ る。 光 照 射 時 間 が15分 間、30分 間 と長 くな る に従 い 吸 収 は 大 き くな っ

て い く。 しか し次 第 に単 位 時 間 当 りの 変 化 量 は 小 さ く な っ て い き、 あ る飽 和 値 へ

と近 づ い て い く。 こ の 変 化 は 低 温 で は 安 定 で あ る が、 室 温 ま で 温 度 を 上 げ る とほ

とん ど消 失 して し ま う。 っ ま り可 逆 的 な 変 化 で あ る。

こ の よ う な 光 誘 起 変 化 は ア モ ル フ ァ ス テ ル ル で は、 低 温 にお い て も 観 測 さ れ な

か っ た も の で3酎 、 テ ル ル を モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 に 閉 じ込 め る こ と に よ って 初 め

て 観 測 さ れ た。 ア モ ル フ ア ス テ ル ル で 光 黒 化 が 起 こ らな い こ と は、 鎖 間 の 相 互 作

用 が 強 く、 原 子 位 置 の 変 化 を 伴 う よ う な 欠 陥 の 生 成 が 起 こ りに くい か らで あ る と

考 え られ て い る。 テ ル ル 鎖 を 孤 立 化 させ、 鎖 間 の 相 互 作 用 を 取 り除 い た状 態 で 光

誘 起 吸 収 が 観 測 さ れ た と い う こ と は、 上 記 の 議 論 を 裏 付 け る も の と考 え られ る。

M-Teに お け る光 誘 起 変 化 は、M-Seの 場 合 と 比 べ る とか な り小 さ くな っ
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図3.3.2.170Kで のM-Teの 光 誘 起 吸 収 。 破 線 は 光 照 射 前 のPASス ペ ク ト

ル、 実 線 は2.48eVの エ ネ ル ギ ー で5、15、30分 間 、 光 照 射 を行 っ た 後 のPAS

ス ペ ク トル 。 照 射 時 間 は 図 中 に示 す。

-111一



て い る よ う に 見 え る。 た と え ばPA信 号 が 飽 和 値 の 半 分 に な る点 は、M-Seに

お い て は 光 照 射 に よ っ て約0.3eV移 動 して い るの に対 してM-Teに お い て

は 約0.1eVし か 移 動 して い な い。 ま た変 化 の 形 もM-Seの 場 合 とは 大 き く

異 な っ て い る。M-Seで は 約1.85eVお よ び2.15eV付 近 に ピー ク を

持 っ 二 つ の 吸 収 帯 が あ っ た。 そ れ に 対 してM-Teの 場 合 に は ギ ャ ッ プ 内 の 吸 収

が 全 体 に 増 加 して い る だ け で、 ピー クや 肩 の よ う な も の は み られ な い。

M-Teの 光 誘 起 吸 収 が 一 種 類 しか な い の.か ど う か を調 べ る た め に照 射 光 を変

え て 同 様 な 実 験 を 行 っ た。 図3.3.2.2に2.48、1.91、1.68、

1.6!eVの 光 を30分 間 照 射 し た場 合 のPASス ペ ク トル を 示 す。 高 エ ネ ル

ギ ー 側 で の 変 化 は、2.48eVで は 顕 著 で あ る が、1.91eV以 下 の エ ネ ル

ギ ー の 光 に よ る照 射 で は ほ と ん どな くな っ て い る。 そ れ に対 し て低 吸 収 領 域 の 変

化 は 照 射 光 エ ネ ル ギ ー の 減 少 と共 に 次 第 に小 さ くな っ て い き、 光 学 ギ ャ ッ プ よ り

も 小 さな エ ネ ル ギ ー を 持 っ1.61eVの 光 で は ほ とん ど変 化 が 起 こ らな くな る。

以 上 の こ と は、 光 照 射 後 のPASス ペ ク トル か ら照 射 前 の そ れ を 引 い た も の を

見 る こ と に よ っ て 一 層 明 らか に な る。 図3.3.2.3に 光 照 射 前 後 のPA信 号

の 差 を示 す。2.48eVの 光 照 射 で は2eV以 上 の 領 域 で も 変 化 が あ っ た が、

1.9!eVの 光 照 射 で は2eV以 上 で は 全 く変 化 が お き て い な い。 ま た1.6

8eVの 照 射 で は、1.7eV以 上 の 領 域 で の 変 化 が み られ な い。 す な わ ち 照 射

光 の エ ネ ル ギ ー よ り も 小 さ な エ ネ ル ギ ー の 領 域 で しか 光 誘 起 変 化 が 起 こ らな い こ

とが わ か る。 こ の 結 果 は、 光 照 射 に よ っ て ギ ャ ・ソプ 内 に連 続 的 に分 布 し た欠 陥 準

位 が 作 られ る と い う こ と、 ま た、 作 られ る 欠 陥 準 位 は 照 射 光 エ ネ ル ギ ー よ り も 小

さ な 励 起 エ ネ ル ギ ー を 持 っ も の に限 られ る と い う こ と を 示 して い る。 ま た、M-

Seの 光 誘 起 吸 収 は1.85eVお よ び2.15eVに 中 心 を 持 っ 二 種 類 の 吸 収

帯 の 重 ね 合 わ せ と考 え る こ と が で き た が、M-Teで は 一 種 類 しか な い と考 え ら

れ る。
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3.3.2.b孤 立 セ レ ン ー テ ル ル 混 合 鎖 の 光 誘 起 吸 収

3.3.2.aで 述 べ た よ う にM-Teに お い て も 光 誘 起 変 化 が 起 こ る こ とが

明 らか に な っ た。 しか しそ の 大 き さ お よ び 形 はM-Seの そ れ とは 異 な って い る。

セ レ ン ー テ ル ル 混 合 鎖 の 光 誘 起 変 化 を調 べ る こ と は こ の よ う な 差 が 生 ず る原 因 を

知 る 手 が か り とな る と 考 え られ る。

図3.3.2.4にM-Se1-.Te.(x=0.0、0.2、0.4、0.6、

0.8)の70Kで のPAS測 定 結 果 を 示 す。 光 学 ギ ャ ・ソプ 以 上 の い くつ か の エ

ネ ル ギ ー を 持 っ た 光 を 照 射 し た 後 のPAス ペ ク トル を 同 時 に 示 した。 興 味 深 い こ

と に、 テ ル ル を20%添 加 し た だ け で、 試 料 の 光 誘 起 吸 収 は、M-Teの 場 合 と

非 常 に よ く似 た も の に な る。 す な わ ち ギ ャ ッ プ 内 の 吸 収 の 増 加 が ひ と っ な が り と

な り、M-Seで 見 られ た よ う な2っ の 吸 収 帯 を 表 す 構 造 が 見 られ な く な る。 テ

ル ル を40%以 上 添 加 した 試 料 にっ い て も 同 様 な こ と が い え る。 ま た、 照 射 エ ネ

ル ギ ー が そ れ ぞ れ の 試 料 の 光 学 ギ ャ ッ プ よ り も十 分 大 き い場 合 にっ い て、PA信

号 が 飽 和 値 の 半 分 に な る点 の 移 動 量 を比 べ て み る と、20%添 加 に よ っ て 大 き く

減 少 し、 ほ とん ど100%テ ル ル の 変 化 と同 じに な っ て い る こ とが わ か る。 一 方、

光 誘 起 変 化 を 起 こす こ とが で き る照 射 光 の エ ネ ル ギ ー は、 テ ル ル の 濃 度 が 増 え る

に っ れ て 低 エ ネ ル ギ ー 側 へ 移 動 して い く。

M-Se1-xTe.の 光 誘 起 変 化 がM-Teと 似 て い る こ とは、 図3.3.2.

5に 示 し た 光 照 射 前 後 の 差 の 形 を 見 る こ と に よ っ て も 明 か で あ る。 全 て の 組 成 に

つ い て も、 低 エ ネ ル ギ ー 側 へ 裾 を 引 い た 一 つ の ピー ク とな っ て お り、M-Seで

見 られ た よ う な 二 っ の 吸 収 帯 の 重 ね 合 わ せ と は 考 え ら れ な い。

同 一 試 料 に っ い て、 異 な る照 射 エ ネ ル ギ ー に よ るPA信 号 の 変 化 を 比 べ て み る

と、 光 誘 起 変 化 は 照 射 光 の エ ネ ル ギ ー よ り も小 さ な エ ネ ル ギ ー の 領 域 で しか 起 き

て い な い こ と が わ か る。 こ れ はM-Teの 場 合 と 同 じ で あ る。 つ ま り、 この 光 誘

起/変 化 は、 あ る エ ネ ル ギ ー を 中 心 と した 一 つ の 吸 収 帯 に よ る も の で は な く、 ギ ャ
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ッ プ 内 に 連 続 的 に 分 布 し た 欠 陥 準 位 に よ る も の と 考 え られ る。

図3.3.2.5か ら照 射 光 の エ ネ ル ギ ー が 大 き くな る に従 い 誘 起 さ れ る 吸 収

の 量 が 大 き くな る こ と が わ か る。 光 誘 起 吸 収 の 照 射 光 依 存 性 を 見 積 る た め、 図3.

3.2.6に そ れ ぞ れ の 組 成 に つ い てPA信 号 の 変 化 が 最 大 に な る点 で の 変 化 量

を 照 射 光 エ ネ ル ギ ー に 対 して 示 した。 全 て の 組 成 に お い て、 光 照 射 前 のPA信 号

が 立 ち 上 が る エ ネ ル ギ ー か ら光 照 射 に よ る変 化 が 起 こ り始 め、 エ ネ ル ギ ー が あ る

程 度 以 上 に な る と 変 化 量 は ほ ぼ 一 定 にな る。 図3.3.2.7は 、 図3。3.2.

6の 直 線 部 とx軸 と の 交 点 か ら見 積 っ た、 新 し い吸 収 を誘 起 で き る こ との で き る

光 エ ネ ル ギ ー の 最 小 値Ethを 、 テ ル ル 濃 度xに 対 して プ ロ ッ ト した も の で あ る。

こ の 図 か らわ か る よ う に、 こ の しき い値 はxが 小 さ い 領 域 で 大 き く低 エ ネ ル ギ ー

側 へ 移 動 して い る。 室 温 で のPAS測 定 に つ い て の 部 分(3.2.2)で 述 べ た

よ う に、 テ ル ル を セ レ ン に 添 加 す る こ と に よ りセ レ ン とテ ル ル のLPバ ン ドが 重

な り、 ギ ャ ッ プ が 小 さ くな る と考 え られ る。 従 っ て 価 電 子 帯 の う ち セ レ ン に起 源

を 持 っ 部 分 か ら伝 導 帯 へ の 遷 移 だ け で は な く、 テ ル ル の 添 加 に よ っ て広 が っ た部

分 か らの 光 学 遷 移 に よ っ て も、 吸 収 が 誘 起 さ れ て い る、 っ ま り、 欠 陥 が 生 成 され

て い る と考 え る こ とが で き る。 この よ う に して 生 成 さ れ た欠 陥 は、 光 誘 起 吸 収 の

形 がM-Seよ り もM-Teに よ く似 て い る こ と か ら、 テ ル ル 原 子 の 周 りに 局 在

して い る と考 え られ る。

な お こ の 節 の 実 験 デ ー タ の 一 部 分 は 久 貝 に よ っ て 測 定 さ れ た も の で あ る68)。
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3.3.3孤 立 セ レ ン ー イ オ ウ混 合 鎖 の 光 誘 起 吸 収

3.3.3.a孤 立 イ オ ウ鎖 の 光 誘 起 吸 収

モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の 孤 立 イ オ ウ 鎖(M-S)も 低 温 でM-Seと 同 ・じよ う な

光 誘 起 変 化 を 起 こ す。 図3.3.3.1にM-Sの70Kで のPAS測 定 結 果 を

示 す。 点 線 は 光 照 射 前 の ス ベ ク トル で あ る。 これ に 光 学 ギ ャ ッ プ よ りも 大 き な エ

ネ ル ギ ー を持 つ 光 を照 射 す る と吸 収 端 が 低 エ ネ ル ギ ー 側 へ 移 動 す る と共 に約2.

3eVに ピー ク を 持 っ ギ ャ ッ プ 内 吸 収 帯 が 誘 起 さ れ る。 こ れ ら の 変 化 は 光 照 射 を

続 け る に し た が い 大 き くな っ て い くが、 次 第 に あ る 飽 和 値 へ と近 づ い て い く。 ま

た、 誘 起 さ れ た 変 化 は 低 温 で は 安 定 で あ る が、 温 度 を 上 げ て 室 温 に す る とほ とん

ど消 失 し て し ま い、 再 度 の 低 温 で の 光 照 射 に よ っ て 再 現 可 能 で あ る。 す な わ ち 可

逆 的 な 変 化 で あ る。 こ れ らの 性 質 はM-Seの 光 誘 起 吸 収 の 性 質 と非 常 に よ く似

て い る。 図 中 には 照 射 光 を 変 え て 行 っ た 実 験 の 結 果 を 合 わ せ て 示 して あ る。 照 射

光 の エ ネ ル ギ ー が 減 少 す る につ れ 変 化 量 が 小 さ く な っ て い る。

図3.3.3.2は 光 照 射 前 後 のPA信 号 の 差 を 取 っ た も の で あ る。 明 ら か に

2.9eV付 近 と2.35eV付 近 に 二 っ の 吸 収 帯 が あ る こ とが わ か る。3.5

4eVの 光 に よ る誘 起 吸 収 は、4.13eVの 光 に よ る も の と比 較 す る と、 全 体

と して 小 さ く な っ て い る。 ま た、 高 エ ネ ル ギ ー 側 で の 立 ち 上 が りは、3.54e

Vの 照 射 で は 約3.5eVで あ り、4.13eVの 照 射 の 場 合 に 比 べ て 低 エ ネ ル

ギ ー 側 へ 移 動 して い る。 つ ま り、 照 射 光 エ ネ ル ギ ー よ り も 小 さ な エ ネ ル ギ ー の 領

域 で の み 変 化 が 起 き て い る。

2.3eVと2.9eVに 中 心 を 持 っ 二 つ の 吸 収 帯 の 照 射 光 依 存 性 を 調 べ る た

め、 図3.3.3.3に 、2.35eVと2.9eVで のPA信 号 の 光 照 射 前 後

の 差 を、 照 射 光 の 関 数 と して 示 す。 両 者 と も約3.1eVか ら立 ち 上 が り照 射 光

の エ ネ ル ギ ー が 大 き く な る に従 っ て 次 第 に変 化 量 が 大 き くな っ て い く。 っ ま り照
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図3.3.3.2M-Sの 光 照 射 前 後 のPA信 号 の 差 ・ 温 度 は70K・ 照 射 時 間 は60

分。 照 射 光 エ ネ ル ギ ー はeV単 位 で 図 中 に示 す。
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図3.3.3.3M-Sに お け る光 照 射 前 後 の2・9お よ び2・35eVで のPA信 号

の 差 を 照 射 光 エ ネ ル ギ ー に対 して プ ロ ッ トし た も の。
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射 光 依 存 性 は 両 者 と も ほ と ん ど同 じで あ り、 試 料 の 光 吸 収 量 に ほ ぼ 対 応 した 変 化

を 示 す。 これ は 光 吸 収 が 起 きれ ば、 変 化 が 起 き る こ と を示 して い る。5eVの 照

射 でPA信 号 の 変 化 が 小 さ くな っ て い る の は、 照 射 光 の 強 度 が 他 の も の に 比 べ て

一 桁 近 く弱 く な っ て い る た め 飽 和 に達 して い な い か ら で あ る と 考 え られ る
。

こ の よ う に 二 つ の 吸 収 帯 が 現 れ る の は、M-Seの 場 合 と非 常 に よ く似 て い る。

た だ し、 吸 収 帯 の ピ ー ク の 位 置 は、M-Seと 比 べ る と吸 収 端 か ら離 れ た位 置 に

あ る。 ま た そ の 幅 は、M-Seと 比 較 して 大 き い。 た とえ ばPA信 号 が 飽 和 値 の

半 分 に な る点 は、M-Sで は0.4eV以 上 低 エ ネ ル ギ ー 側 へ 移 動 して い る の に

対 し て、M-Seで は 約0.3eVで あ る。 っ ま り吸 収 帯 の 位 置 お よ び 幅 は ギ ャ

ッ プ の 大 き さ に密 接 に 関 係 して い る と考 え られ る。

図3.3.3.4に 光 照 射 を 行 な っ た 後、 室 温 で 十 分 ア ニ ー ル して か ら測 定 し

たPASス ベ ク トル を 示 す。 比 較 の た め、 光 照 射 を 行 う前 に 測 定 し た ス ペ ク トル

を 点 線 で 示 す。 ア ニ ー ル した 後 で も2eV付 近 に ピー ク を 持 っ 吸 収 が 残 存 して い

る。 こ の 吸 収 の 位 置 は、 ゼ オ ラ イ ト中 の イ オ ウ に つ い て 報 告 さ れ て い るS3と 同

じ位 置 で あ る7D。 後 で 述 べ る よ う にS3に 同 定 さ れ て い るESR信 号 が 光 照 射

に よ っ て 増 加 す る こ と か ら、 こ れ は 光 照 射 に よ っ て 生 成 さ れ たS3に よ る吸 収 と

考 え られ る。

3.3.3.b孤 立 セ レ ン ー イ オ ウ鎖 の 光 誘 起 現 象

3.3.3.aで 示 した よ う にM-SはM-Seと よ く似 た 光 誘 起 吸 収 を 示 す。

こ れ らの 変 化 が、 セ レ ン添 加 に と も な い どの よ う に 変 化 す る の か を 調 べ る た め、

モ ル デ ナ イ ト中 に セ レ ン ー イ オ ウ混 合 鎖 を 作 成 し そ の 光 誘 起 現 象 を 調 べ た。 図3.

3.3.5にM-Seレ.S,(x=0.2、0.5、0.7、0.9)の 低 温 で

のPAス ベ ク トル を示 す。 点 線 は 光 照 射 前 の ス ペ ク トル で あ る。 実 線 は 光 照 射 後

の ス ペ ク トル で あ り、 い くつ か の 照 射 光 に つ いて の 結 果 を 同 時 に か いて あ る。
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図3.3.3.4M-Sの 室温 で のPAS測 定 結果。 点線 は光照 射前、 実 線 は低温 で の

光 照射、 室 温 での アニ ール を充分 行 なっ たのち測定 したもの。
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ど の 組 成 に っ い て も、 ギ ャ ッ プ 内 に 明 らか に 二 っ の 異 な っ た 吸 収 帯 が 成 長 して

い る。 しか しそ の 吸 収 帯 の 位 置 は、M-Sと は 異 な る。Seを10%添 加 し た だ

け で、 誘 起 さ れ る 吸 収 の 様 子 はM-Sの 場 合 とか な り変 化 し、Seを30%、5

0%と 増 や して い く に し た が っ て ギ ャ ッ プ 内 の 吸 収 の 肩 の 位 置 は2eVよ り も低

エ ネ ル ギ ー に な り、M-Seの 光 誘 起 吸 収 と よ く似 た 形 へ 変 化 して い く。

そ の 変 化 を 見 る た め に、 そ れ ぞ れ の 組 成 に つ い て 光 照 射 前 後 のPA信 号 の 差 を

取 っ た も の が 図3.3.3.6で あ る。10%セ レ ン を 添 加 し た試 料 に っ い て 見

て み よ う。 吸 収 端 が 大 き く低 エ ネ ル ギ ー 側 へ 移 動 して い る こ と を反 映 して、 高 エ

ネ ル ギ ー 側 の ピ ー ク の 位 置 はM-Sに 比 べ 約0.2eV、 低 エ ネ ル ギ ー 側 へ ず れ、

約2.7eVに な っ て い る。 一 方、 低 エ ネ ル ギ ー 側 の ピー クの 位 置 は、2,35

eVで あ り、M-Sと 同 じで あ る。 興 味 深 い こ と に、2.76eVの 光 に よ っ て、

2.7eVに 中 心 を持 っ ピ ー ク は 誘 起 さ れ る の に 対 し、2.3eVに 中 心 を持 っ

ピー ク は ほ と ん ど誘 起 さ れ て い な い。2.3eVに 中 心 を 持 っ た吸 収 帯 は、M-

Sの そ れ と同 様 な 励 起 光 依 存 性 を 持 っ こ と か ら、M-Sの そ れ と同 じ も の で あ る

と考 え られ る。 そ れ に対 して、2.7eVに 中 心 を 持 っ ピ ー ク は、 セ レ ン ー イ オ

ウ混 合 鎖 に特 有 な も の で あ る と考 え られ る。 室 温 で のPAS測 定 の 部 分 で 述 べ た

よ う に、 セ レ ン を 加 え る こ と に よ り、 セ レ ン のLPバ ン ドが イ オ ウ のLPバ ン ド

に重 な っ て、 ギ ャ ・ソプ が 小 さ くな る と考 え られ る。 よ っ て、 こ の 吸 収 帯 は、 セ レ

ン を 添 加 した こ と に よ っ て 広 が っ た バ ン ドか らの 光 学 遷 移 に よ っ て 励 起 さ れ る と

考 え られ る。 ま た この 吸 収 の 位 置 も、 ギ ャ ッ プ が 狭 くな っ た こ とを 反 映 して 低 エ

ネ ル ギ ー 側 へ 移 動 して い る。

30%セ レ ン を 添 加 した 試 料 で は、 高 エ ネ ル ギ ー 側 の 吸 収 帯 と共 に、 よ り低 吸

収 側、 約2eV付 近 に 肩 が 現 れ て い る。 これ は、M-Sの 場 合 に 比 べ て 低 い エ ネ

ル ギ ー の 光 に よ っ て も励 起 さ れ る こ とか ら新 しい 種 類 の 吸 収 で あ る と考 え られ る。

さ ら に セ レ ン の 量 を増 や す と光 誘 起 吸 収 の 形 はM-Seの も の ほ とん ど 同 じ形 に
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に な る。 す な わ ち、2.3eV付 近 お よ び1.9eV付 近 に ピ ー ク を 持 っ 二 っ の

吸 収 帯 が あ らわ れ る。 こ れ らの 変 化 を 明 らか にす る た め、 図3.3.3.7に3.

54eVの 光 を照 射 し た と きのPA信 号 の 変 化 量 を 異 な っ た組 成 に っ い て ま とめ

た も の を示 す。 組 成 が 変 化 す る に っ れ て、 ピー ク の 位 置 が 変 化 して い く様 子 が わ

か る。

以 上 の 光 誘 起 吸 収 帯 の 照 射 光 依 存 性 を 調 べ る た め、 そ れ ぞ れ の組 成 に っ い て、

PA信 号 の 差 の ピー ク の 大 き さ を照 射 光 エ ネ ル ギ ー に 対 し て示 し た の が 図3.3.

3.8で あ る。PA信 号 の 差 は、 低 エ ネ ル ギ ー 側 で 急 激 に立 ち 上 が り、 あ る 程 度

以 上 の エ ネ ル ギ ー で は、 変 化 が 小 さ くな る。 光 照 射 を 起 こす こ とが で き る光 エ ネ

ル ギ ー の 最 小 値 を、 図3.3.3.8の グ ラ フ とx軸 との 交 点 か ら読 み 取 り、 図

3.3.3.9に イ オ ウ濃 度xに 対 して プ ロ ッ ト した。 光 照 射 の し き い 値 は、1

0%セ レ ン を 添 加 す る こ と に よ り、 大 き く低 エ ネ ル ギ ー 側 へ 移 動 し、 そ れ 以 上 の

添 加 に よ っ て 少 しず っ 低 エ ネ ル ギ ー 側 へ ず れ て い くこ とが わ か る。 この 変 化 は、

光 吸 収 端 の 移 動 が、 セ レ ン濃 度 の 低 い領 域 で 大 き い こ と と対 応 して い る。 っ ま り、

セ レ ン ー テ ル ル 系 と 同 じ よ う に セ レ ン に起 源 を持 っLPバ ン ドか ら伝 導 帯 へ の 光

励 起 に よ っ て も 新 しい 吸 収 が 誘 起 さ れ る こ とが わ か る。
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3.3.4孤 立 セ レ ン鎖 の 光 誘 起ESR

前 節 ま で に述 べ た、 孤 立 カ ル コ ゲ ン鎖 にお け る低 温 で の 光 誘 起 吸 収 は、 低 温 で

の み 安 定 な 欠 陥 状 態 の 生 成 に よ る も の と 考 え られ る。 常 磁 性 欠 陥 が 生 成 さ れ て い

る か ど う か を 確 か め る た め 光 照 射 を行 っ た試 料 に っ い てESRの 測 定 を 行 っ た。

図3.3.4.1に77Kで のESR測 定 結 果 を 示 す。 キ ャ ビ テ ィ や デ ュ ワ ー に

よ る バ ッ ク グ ラ ウ ン ドは 差 し引 いて あ る。(a)は 光 照 射 前 のESR信 号 で あ る。

照 射 前 に はg=2.00付 近 に 弱 く、 幅 の 小 さな 信 号 が 観 測 さ れ る だ け に過 ぎな

い。 脱 水 した だ け の モ ル デ ナ イ トを 測 定 し た場 合 に も、 こ の 信 号 と同 じ位 置 に 同

様 な 信 号 が 観 測 さ れ る。 た だ しセ レ ン を 導 入 す る こ と に よ っ て 信 号 の 大 き さ は 増

加 す る た め、 こ の 信 号 が モ ル デ ナ イ ト固 有 の もの だ け で は な い こ と も 考 え られ る。

しか し、 この 信 号 と標 準 試 料 の 信 号 と の 比 較 に よ っ て 求 め た ス ピ ン 密 度 は、5×

1011か ら1×1013程 度 で あ り、 全 て の ス ピ ン が セ レ ン原 子 上 に あ っ た と仮 定

して も、2×105か ら3×106原 子 に 一 個 程 度 と い う非 常 に 低 い 密 度 で あ る。

モ ル デ ナ イ ト結 晶 の 大 き さ は0.!μmか ら1μm程 度 で あ り、 そ こ に 並 ぶ セ レ

ン 原 子 鎖 は 最 大 で も600個 か ら6000個 程 度 ま で で あ る。 よ っ て孤 立 セ レ ン

鎖 の 鎖 端 は 何 らか の 荷 電 欠 陥 に な っ て い る か、 モ ル デ ナ イ ト内 壁 の 原 子 と結 合 し

て い る か して お り、 不 対 電 子 が な い 状 態 に な っ て い る と考 え られ る。

試 料 に 光 を 照 射 す る と、 照 射 前 の 信 号 とは 全 く異 な っ た信 号 が 現 れ る。 図3.

3.4.1(b)に77Kで 、3.54eVの 光 を280分 間 当 て た後 の 信 号 を

示 す。(c)は(b)か ら(a)を 差 し引 い た も の で あ り、 光 誘 起 信 号 を 表 して

い る。 光 誘 起 信 号 は 幅 が 広 く、 左 右 非 対 称 な 形 を して い る。 こ れ は、g値 が 完 全

に 異 方 的 で あ る よ う な 常 磁 性 中 心 の い わ ゆ る粉 末 パ タ ー ン で あ る と考 え る こ と が

で き る。 こ の 信 号 の線 形 の 解 析 は3.3.6.で 行 う。 こ の 信 号 か ら ス ピ ン密 度

を 求 め る こ と は、 光 が どれ だ け 試 料 に侵 入 して い る か わ か らな い た め、 試 料 の 有

効 体 積 を 見 積 る こ と が 実 験 的 に 困 難 で あ る こ とか ら難 し い。 た だ し、3.2.1
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図3.3.4.1(a)光 照 射 前 のM-SeのESRス ペ ク トル。 測 定 は77Kで 行 っ

た。(b)3.54eVの 光 を77Kに お い て280分 間 照 射 した後 に 観 測 され たES

Rス ペ ク トル。(c)光 照 射 後 の 信 号 か ら光 照 射 前 の 信 号 を 引 い た も の。 光 誘 起 信 号 を

表 す 。
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で 述 べ たM-Seの 光 吸 収 係 数 は3.5eV付 近 で、103か ら104cm-!程 度

で あ る こ と が わ か っ て い る。 も し光 が 試 料 表 面 か ら、 粉 末 と粉 末 の 間 の 空 洞 も含

め て 約10μmま で 入 っ て い る とす る と、 約100個 か ら1000個 の 原 子 に1

個 の ス ピ ンが 生 成 され て い る こ と に な る。 こ れ は 光 照 射 前 に比 べ て 約1『000倍

の 密 度 で あ る。

こ のESR信 号 も、 他 の 光 誘 起 変 化 と同 様 に、 低 温 で は 安 定 で あ る が、 室 温、で

ア ニ ー ル す る こ と に よ り消 失 し、 再 度 の 低 温 で の 光 照 射 に よ っ て 再 現 す る 可 逆 的

な も の で あ る。

光 誘 起ESRの 照 射 光 依 存 性 を 調 べ る た め に、 照 射 光 の エ ネ ル ギ ー を 変 え て 同

様 な 実 験 を 行 っ た。 図3.3.4.2は77Kで40分 間 光 照 射 を 行 っ た と き 誘

起 さ れ るESR信 号 の 強 度 を照 射 光 エ ネ ル ギ ー に対 し て プ ロ ・ソ トした も の で あ る。

信 号 が 小 さ い 場 合、 ベ ー ス ラ イ ンの 変 動 よ る 積 分 強 度 の 変 化 が 非 常 に大 き な 誤 差

の 原 因 と な る た め、ESR信 号 の 強 度 の 目安 と して こ こ で は9=2.1付 近 の ピ

ー ク か ら ピー ク ま で の 高 さ を用 い た
。 光 誘 起ESR信 号 は2.1eV付 近 か ら立

ち 上 が り、3eVよ り少 し下 あ た りか ら変 化 が 小 さ くな る。 こ の 照 射 光 依 存 性 は、

3.3.1で 示 し た1.85eVお よ び2.15eV付 近 の 光 誘 起 吸 収 帯 の 照 射

光 依 存 性 と非 常 に よ く似 て い る。 こ の結 果 は この 二 っ の 吸 収 帯 が 常 磁 性 欠 陥 と関

連 が あ る こ と を 示 唆 して い る。 よ り高 い エ ネ ル ギ ー の 光 に よ っ て誘 起 さ れ る、P

A信 号 が 飽 和 す る領 域 の 変 化 は、ESR信 号 の 強 度 お よ び 形 が こ の 領 域 で 変 化 し

な い こ と か ら、 常 磁 性 欠 陥 とは 関 係 な い と思 わ れ る。

1.85eVお よ び2.15eVに 中 心 を 持 っ 光 誘 起 吸 収 の 照 射 光 依 存 性 は ほ

と ん ど同 じで あ る た め、 こ のESR信 号 が ど ち らの 吸 収 帯 に関 係 が あ る の か は 明

か で な い。 こ の 二 つ の 吸 収 帯 を 分 離 す る 方 法 と して、3.3.!に 示 し た フ オ ト

ブ リ ー チ ン グ の 方 法 が あ る。 高 エ ネ ル ギ ー 光 を照 射 し て吸 収 帯 を 誘 起 し た後、1.

85eV付 近 の 光 を 照 射 す る と1.85eVの 吸 収 帯 が 減 少 し、2.15eV付
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の関数 と して 表す。
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近 の 光 を 照 射 す る と、2.15eVの 吸 収 帯 が 大 き く減 少 す る と と も に ⊥.85

eVの 吸 収 帯 も減 少 す る。 これ と 同 様 の 実 験 を 光 誘 起ESR信 号 に つ い て も行 な

っ た。 図3.3.4.3の 点 線 は3.54eVの 光 を3時 間 照 射 した 後 のESR

信 号、 実 線 は そ の 後 そ れ ぞ れ2.14お よ び1.91eVの 光 を3時 間 照 射 した

場 合 に 観 測 さ れ るESR信 号 を 示 す。2.14eVの 光 を 照 射 した 場 合、 肉 眼 で

は 高 エ ネ ル ギ ー 側 の 光 誘 起 吸 収 に よ る 色 の 変 化 が 急 速 に 回 復 す る こ とが 確 認 され

た が、ESR信 号 は い く らか 小 さ くな っ た だ け で、 残 存 し た。1.91eVの 場

合 に は、 高 エ ネ ル ギ ー 側 の 光 誘 起 吸 収 帯 は ブ リー チ さ れ に くい の に もか か わ らず、

2.14eVの 照 射 の 場 合 と 同 程 度 にESR信 号 が 減 少 し た。 こ れ らの 結 果 は、

光 誘 起ESR信 号 が1.85eVに 中 心 を持 っ 吸 収 帯 と関 係 が あ る こ と を示 唆 し

て い る と も 考 え られ る が、(a)、(b)二 っ の 実 験 で 顕 著 な 差 が 現 れ な か っ た

こ と か ら、 ど ち らの 吸 収 帯 もESR信 号 に関 係 が あ る 可 能 性 も 大 き い。
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図3.3.4.3光 誘 起ESRに お け る フ オ トブ リー チ ン グの 効 果。 実 線 は70Kで3・

54eVの 光 を3時 間 照 射 した 後 のESR信 号 を表 す。 鎖 線 は 続 け て(a)!・9eVお

よ び(b)2.1eVの 光 を3時 間 照 射 した 後 のESR信 号 を表 す。
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3.3.5孤 立 セ レ ン ー イ オ ウ混 合 鎖 の 光 誘 起ESR

3.3.5.a.孤 立 イ オ ウ鎖 の 光 誘 起ESR

モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の イ オ ウ の 光 誘 起 吸 収 も準 安 定 欠 陥 生 成 に 関 係 が あ る と考

え られ る。 そ こ で そ の 欠 陥 の 電 子 状 態 を 調 べ る た め にESR測 定 を行 な っ た。 図

3.3.5.1に 液 体 窒 素 温 度 で のESR測 定 結 果 を 示 す。M-Sに お いて は、

M-Seと 異 な り、 光 照 射 前 に、 明 らか に モ ル デ ナ イ トか らの 信 号 とは 違 っ たE

SR信 号 が 観 測 さ れ た。 こ の 信 号 は、 異 方 的 なg値 を 持 っ た常 磁 性 種 が ラ ン ダ ム

な 方 向 に 向 い て い る と き に 観 測 され る、 いわ ゆ る パ ウ ダ ー パ タ ー ン と考 え られ る。

そ の9値 を 微 分 曲 線 の 極 大 値、 ベ ー ス ラ イ ン と の 交 点 お よ び 極 小 値 か ら推 定 す る

と、gl=2.002、g2=2.033、g3=2.05!で あ る。 こ の 信 号 は、

イ オ ウ を 内 蔵 させ た ゼ オ ラ イ トでBogomolovら に よ っ て 観 測 さ れ た も の と同 じg

値 を 持 っ て お り、 形 も非 常 に よ く似 て い る71)。 彼 ら は、 この 信 号 のg値 が ウ ル

トラ マ リ ン(イ オ ウ を 含 ん だ ソ ー ダ ラ イ ト)や イ オ ウ を ドー プ した ア ル カ リ ハ ラ

イ ドで 観 測 さ れ るS3に よ る信 号72・73)と 同 じで あ る こ と か ら、S3イ オ ン に よ

る も の で あ る と して い る。 さ ら に、 この イ オ ンは2eV付 近 に 吸 収 帯 を 持 っ て い

る こ とが 知 られ て い る70'。3.2.3で 述 べ た よ う にM-Sに お い て も この 領 域

に吸 収 が あ る こ と は、 モ ル デ ナ イ ト中 で もSゴ が 存 在 して い る こ と を示 唆 して い

る。

イ オ ウ を 内 蔵 し た モ ル デ ナ イ トに低 温 で 光 照 射 を 行 な う と、 さ き に述 べ たES

R信 号 と は 異 な っ た新 し い信 号 が 出 現 す る。 図3.3.5.2(a)に 液 体 窒 素

温 度 で の 測 定 結 果 を 示 す。 点 線 は 光 照 射 前 の 信 号、 実 線 は3.54eVの 光 を1

時 間 照 射 し た 後 の 信 号 で あ る。 光 照 射 に よ っ てESR信 号 は 大 き くな る と と も に

形 が お お き く変 化 す る。 光 照 射 の 後 室 温 で 十 分 ア ニ ー ル を 行 い、 再 び 低 温 で 測 定

を 行 な う と、 大 部 分 の 光 誘 起 信 号 は 消 失 す る が、 光 照 射 前 に観 測 さ れ た 信 号 が 大
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き く な っ て い る こ と が わ か っ た。 っ ま り低 温 で の 光 照 射 に よ っ てS3は 増 加 し、

室 温 で の ア ニ ー ル に よ って も完 全 に は 回 復 し な い こ と を示 して い る。 こ の 結 果 は、

S3に よ る と 考 え られ る 吸 収 帯 も、3.3.3で 述 べ た よ う に、 室 温 で の ア ニ ー

ル で は 完 全 に は 回 復 しな い こ と と対 応 して い る。 つ ま り、 光 誘 起 信 号 は 一 っ の 成

分 で は な く、 始 め か らあ る 成 分 と全 く新 し い成 分(後 者 は 室 温 で の ア ニ ー ル に よ

っ て 完 全 に 回 復 す る)の 二 っ か らな っ て い る と考 え ら れ る。 図3.3.5(b)

に 光 照 射 前 後 のESR信 号 の 差 を 示 す。 も と か ら あ る 信 号 に比 べ て 幅 の 広 い、 左

右 非 対 称 な 形 を して い る。 と く にg=2.0(3315G付 近)に は 鋭 い ピー ク

が み られ る の に対 して、 他 の 部 分 に は そ れ に 対 応 す る よ う な 構 造 が み られ な い。

これ は こ の 信 号 が 二 っ 以 上 の 成 分 か らな っ て い る た め、 鋭 い構 造 が 重 な り広 が っ

て い る の だ と考 え られ る。

イ オ ウ に よ る信 号 は セ レ ン に よ る 信 号 よ り も全 体 の 幅 が 狭 い。 っ ま り、g値 の

異 方 性 が イ オ ウ の 方 が 小 さ い と 考 え られ る。 これ は3.3.6で 示 す よ う に、 セ

レ ン の ス ピ ン 軌 道 相 互 作 用 が イ オ ウ に比 べ て 大 き い た め で あ る。

3.3.5.b孤 立 セ レ ン ー イ オ ウ混 合 鎖 の 光 誘 起ESR

モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の セ レ ン ー イ オ ウ鎖 に お い て も、 低 温 で の 光 照 射 に よ っ て

新 し いESR信 号 が 現 わ れ た。 図3.3.5.2にM-Se1.xS.(x;0.0、

0.2、0.5、0.7、1.0)の 液 体 窒 素 温 度 で のESR測 定 結 果 を 示 す。

点 線 は 光 照 射 前 のESRで あ る。 そ れ ぞ れ の 信 号 の 縦 軸 は 図 中 の 数 字 の 割 合 で 小

さ くな っ て い る。 イ オ ウの 量 が 多 くな り、 信 号 の 幅 が 小 さ くな る に した が い 微 分

曲 線 の 大 き さ が 大 き くな っ て い くの は、 信 号 の 強 度 が 幅 の 自乗 に 比 例 して い る た

め で あ り、 必 ず し も 誘 起 さ れ る常 磁 性 中 心 の 数 が 多 くな る た め で あ る とは 言 え な

い。x=0.0を 除 くす べ て の 組 成 で、 光 照 射 前 か らM-Sで 観 測 され た も の と

同 じ信 号 が 観 測 さ れ た。 そ の 大 き さ は、 イ オ ウの 濃 度 が 増 え る に つ れ て、 大 き く
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な っ て い く。 これ は セ レ ン の 濃 度 が 増 え る と、S3一 が で き に く くな る こ とを 示 し

て い る。 こ れ らの 試 料 に、3.54eVの 光 を1時 間 照 射 す る と、 図 の 実 線 で示

し た よ う に 新 しい 信 号 が 誘 起 さ れ る。 興 味 深 い こ と に、 セ レ ン ー イ オ ウ 混 合 系 で

は、M-S、M-Seの 信 号 と は 異 な っ た 信 号 も 現 わ れ る。 た と え ば、 セ レ ン を

30%添 加 し た試 料(x=0.7)で は、3180G(g=2.09)付 近 にM

-Sで は み られ な か っ た信 号 が 現 わ れ て い る
。 こ の 信 号 は、 セ レ ンの 濃 度 が 増 え

る に つ れ 次 第 に大 き くな っ て い くが、M-Seで は 観 測 さ れ な い。

M-Sで 観 測 さ れ た 信 号 は、 セ レ ン を80%含 む 試 料 で は ほ とん ど出 現 しな い。

これ は、 この 信 号 が イ オ ウ が い くっ か っ な が っ た 領 域 に あ る欠 陥 に よ る もの だ と

考 え る と理 解 で き る。 セ レ ン を50%添 加 し た試 料 で は、 光 照 射 に よ り低 磁 場 側

の 広 い 範 囲 に わ た っ て 新 し い 信 号 が 観 測 され 始 め る。 これ はM-Seで 観 測 さ れ

る信 号 と 同 じ も の と考 え られ る。 こ の 信 号 は セ レ ン80%の 試 料 で 大 き くな っ て

い る。
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3.3.6.ESR線 形 の 解 析

モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の イ オ ウ ー セ レ ン 混 合 鎖 のESR信 号 は、 幅 の 広 い非 対 称

な 形 を して い る。 この 結 果 を 解 釈 す る の に、 超 微 細 相 互 作 用 は 無 視 す る こ とが で

き る。 な ぜ な ら イ オ ウ 原 子 の99.25%お よ び セ レ ン原 子 の92.4%が 核 ス

ピ ン を 持 っ て い な い た め で あ る。 よ っ て こ れ は、g値 に 異 方 性 を 持 っ た 常 磁 性 中

心 の い わ ゆ る パ ウ ダ ー パ タ ー ン と考 え る こ と が で き る。 た とえ ばM-Sに お い て

光 照 射 前 に 観 測 さ れ る 信 号 は 典 型 的 な パ ウ ダ ー パ タ ー ン で あ る。 し か し、 光 照 射

後 の 信 号、 特 に イ オ ウ に セ レ ン を 添 加 し た試 料 の 信 号 は、 い くつ も の 信 号 が 重 な

っ て い る た め、 そ れ ぞ れ の 信 号 のg値 や 線 幅 を 求 め る こ と は 難 し い。 そ こで、2.

3.2で 説 明 したESRの 理 論 を も と に して、 観 測 さ れ た線 形 を再 現 す る よ う に、

計 算 機 を 用 い て シ ミ ュ レー シ ョ ン を 行 な っ た。

今 回 の 解 析 で は、 主 と して ロ ー レ ン ツ 型 の 関 数 を用 い て 線 幅 を 見 積 っ た。 これ

は、M-Se1.xS.の 光 誘 起 信 号 の す そ が か な り広 い 範 囲 に広 が っ て い て、 ガ ウ

ス型 関 数 を 用 い る よ り、 ロ ー レ ン ツ 型 関 数 の 方 が 適 当 で あ る と考 え られ る こ と、

お よ び、 実 際 の シ ミ ュ レー シ ョ ン に お い て、 ロ ー レ ン ツ 型 の 関 数 を 用 い た方 が 線

形 の フ ィ ッ トが 行 い や す か っ た こ と な ど に よ る。

ま ず、M-Seの 光 誘 起ESR信 号 に つ い て、 ど の 様 な 方 針 で フ ィ ッ テ ィ ン グ

を 行 な っ た か を 説 明 す る。 図3.3.6.1(a)は 、g値 が 完 全 に 異 方 的 な 常

磁 性 中 心 の パ ウ ダ ー パ タ ー ン と して、 シ ミ ュ レー シ ョ ン を 行 な っ た 例 で あ る。2.

3.2で 説 明 した よ う に こ の 場 合 の 微 分 線 形 は 低 磁 場 側 で プ ラ ス の 方 向 に ピ ー ク

を 持 ち、 次 に 増 加 した 後、 急 激 に 減 少 しベ ー ス ラ イ ン と交 わ り、 次 に い く ら か増

加 し た 後、 マ イ ナ ス の 方 向 に ピ ー ク を 示 す。 低 磁 場 側 の 極 大 値、 ペ ー ス ラ イ ン を

交 わ る 点、 お よ び 高 磁 場 側 の 極 小 値 は そ れ ぞ れ9テ ン ソ ル の 成 分 に 対 応 して い る。

本 論 文 で は93>92>91で あ る と して い る た め、 低 磁 場 側 か ら93、92、91の

1頂に な る。 明 らか に、 シ ミュ レー シ ョ ン 結 果 の 低 磁 場 側 の ピー ク は 実 験 値 に 対 し
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図3.3.6.1M-Seの 光誘 起ESR信 号。 実線 は実験 結果、 点 線 は9値 が完全 に

異 方的 で ある常 磁性 中心1種 類 で シ ミュ レー シ ョンを行 っ た結 果・(a)9値 に分布 を も

たせ て いな い場 合。(b)は93に のみ分 布 を もたせ た場合 の結果・
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て 鋭 す ぎ る し、 高 磁 場 側 の ピー ク は 小 さ くな りす ぎて い る。 ま た、3200G付

近 に、1っ の 成 分 だ け で は 考 え られ な い よ う な ふ く らみ が 存 在 す る。

ま ず 第1の 難 点 を解 決 す る た め に、g値 に 分 布 を 持 た せ る こ と を試 み た。 こ れ

は、 ア モ ル フ ア ス な ど乱 れ た 系 の 中 に存 在 す る 常 磁 性 中 心 の 解 析 の 際 に 用 い られ

る 方 法 で あ る。 一 般 に ア モ ル フ ア ス 中 の 欠 陥 に よ るESR信 号 は、 結 晶 中 の 欠 陥

に よ る信 号、 そ れ も、 多 結 晶 で 同 じ よ う に パ ウ ダ ー パ タ ー ン を と る と考 え られ る

信 号 に比 べ て も、 線 幅 が 広 が っ た り、 線 形 が 変 わ っ た りす る場 合 が あ る こ とが 知

られ て い る74・75)。 こ れ は、 常 磁 性 中心 の 周 りの 環 境 が 各 サ イ トに よ っ て 異 な る

た め、 同 種 の 常 磁 性 中 心 で あ っ て も、g値 に 分 布 が 生 ず る た め で あ る と考 え られ

て い る。 この 場 合、 す べ て のg値 が 一 様 な 分 布 を 持 つ わ け で は な く、 自 由 電 子 の

g値 か ら離 れ た も の ほ ど分 布 の 幅 が 大 き い と い う 場 合 が あ る こ とが 知 られ て い る。

M-Seの 光 誘 起ESR信 号 に っ い て も特 に2900Gか ら3000G(g=2.

2か ら2.3程 度)の 低 磁 場 側 の ピ ー ク、 す な わ ちg値 が 自 由 電 子 の 値2.0よ

り も か な り大 き い 部 分 で 線 幅 が 広 が っ て い る。 こ こで は、g値 が あ る 平 均 の 値g

旧の 周 り に幅 δ9iで ガ ウ ス 関 数

exp{一(9、-gio)2/δgi2}(3.7)

に し たが っ て 分 布 して い る と して、 こ の 効 果 を取 り入 れ る こ と を 試 み た。 実 際 の

計 算 方 法 は 次 の 通 りで あ る。(1)(a)に 示 し た よ う な シ ミ ュ レー シ ョ ン か ら

g2お よ びg1を 適 当 な 値 に 決 め る。(2)高 磁 場 側 の ピ ー ク を よ く再 現 す る よ う

に 吸 収 曲 線 に 畳 み 込 む ロ ー レ ン ツ関 数 の 幅 σしを 決 め る。(3)91、92、 σLを

固 定 し、93だ け が 適 当 な 範 囲 の 中 で 異 な る よ う な 吸 収 曲 線 を い くつ も 作 る。(4)

そ れ らの 吸 収 曲 線 を(3.7)式 で 表 さ れ る よ う な 重 み を っ け て た しあ わ せ、 非

線 形 最 小 二 乗 法 を 用 い て、g3日 、 δg3の 最 適 値 を 求 め る。
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図3・3・6・1(b)は 、93に の み 約0.02の 幅 を 持 た せ た 場 合 の シ ミ

ュ レ ー シ ョ ン の 例 で あ る。 実 験 結 果 と の 一 致 は か な り よ く な っ て お り、 こ の 方 法

が 有 効 で あ る こ と が わ か る。

こ の 図 か ら わ か る 通 り、g3に 分 布 を 持 た せ て も、 実 験 結 果 と ま だ い く ら か の 食

い 違 い が 残 っ て い る。 微 分 信 号 が ペ ー ス ラ イ ン と 交 わ る あ た り で は、 実 験 結 果 の

ほ う が か な り 上 に な つ て い る。 ま た、3200G付 近 に 一 種 類 の 成 分 で は 考 え ら

れ な い よ う な ふ く ら み が あ る。 こ れ を 解 決 す る た め に、 も う 一 っ の 成 分 を 付 け 加

え る こ と を 考 え た。 図3.3.6.2に そ の 結 果 を 示 す。 実 線 は 実 験 結 果 、 点 線

は 二 っ の 成 分 の 合 計 、 一 点 鎖 線 と 二 点 鎖 線 は そ れ ぞ れ の 成 分 を 表 す。 最 も よ い 結

果 を 与 え た の は こ の よ う に9値 に 異 方 性 の な い 成 分 を 加 え た 場 合 で あ る。 こ の 成

分 を 以 後1(Se)と 表 し、 そ れ に 対 し てg値 が 異 方 的 で あ る 成 分 をA(Se)

と 呼 ぶ こ と に す る。 フ ィ ッ テ ィ ン グ の 結 果 を 表3.3.6.1に ま と め た。A(

Se)のg値 はg1=1.99 、g2=2.12、g3=2.23で あ り、1(Se)

の9値 は2・09で あ る。 こ こ で 各9値 の 後 の か っ こ 内 の 数 字 は9値 の 分 布 の 幅

δ91で あ り、 吸 収 係 数 に 畳 み 込 ん だ 関 数 の 線 幅 は δLで 表 さ れ て い る。Cは そ れ

ぞ れ の 成 分 の 割 合 で あ る。

表3.3.6.1M-Seの 光 誘 起ESR信 号 に 対 す る シ ミュ レ ー シ ョ ンの 結 果 。

A(Se)はg値 が 異 方 的 で あ る成 分 、1(Se)は 等 方 的 な 成 分 を表 す。cは 二 っ の 成

分 の 相 対 的 な 割 合 、 δ9,は9,の 分 布 の 幅、 σLは 線 幅 を も たせ る の に 用 い た ロー レン ツ

関 数 の 幅 で あ る。 液 体 セ レ ン の9値 も合 わ せ て 示 し た801。Cloは 孤 立 セ レ ン鎖 の 鎖 端 の

中 性 の 不 対 電 子 に 対 す る理 論 計 算 か ら得 られ たg値 で あ る。

試 料91(δ91)92(δ92)93(δ93)σLC(%)

M-Se

A(Se)1.99(0.0)2.12(0.0)2.23(0.02)35Gauss86

1(Se)g=2.09152Gauss14

液 体 セ レンg・2.03±0.02

C1日2.0022.1042.238
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実 際 の フ ィ ッ テ ィ ン グ に 際 し て、 各 パ ラ メ ー タ ー は か な りの 初 期 値 依 存 性 を 持

っ て い た。 こ れ は 各 パ ラ メ ー タ ー の 関 数 と し て の 、 実 験 結 果 と 計 算 結 果 の 差 の 自

乗 和 が 様 々 な と こ ろ で 極 小 値 、 い わ ゆ る ロ ー カ ル ミ ニ マ ム を 持 っ て い る こ と を 示

し て い る。 よ っ て、 最 初 の 段 階 で は、 初 期 値 と し て い ろ い ろ な 組 合 せ を 試 し、 実

験 結 果 に よ く あ い そ う な も の を 選 ん だ。 線 幅 、 お よ びg値 の 幅 は、 か な り値 を 変

え て も 同 じ程 度 に 合 う 場 合 が あ る た め 注 意 が 必 要 で あ る。 し か し、g値 に 関 し て

は こ の よ う な 自 由 度 は 少 く、 結 果 は か な り信 頼 で き る と 考 え ら れ る。

次 に、 光 照 射 前 のM-SのESR信 号 に っ い て 得 ら れ た 結 果 を 図3.3.6.

3に 示 す。 実 線 が 実 験 結 果 、 破 線 は 計 算 結 果 を 表 わ す 。M-Sに お い て、 光 照

射 前 に 観 測 さ れ るESR信 号 は、 一 種 類 の 成 分 に よ っ て フ ィ ッ テ ィ ン グ す る こ と

が で き た。 た だ し、g=2.0(3315G)付 近 の ピ ー ク が 他 の も の に 比 べ て

鋭 い こ と か ら も わ か る よ う に 線 幅 がg値 に よ っ て 変 化 し て い る。 こ の 場 合 も(3.

7)式 の 形 の9値 の 分 布 を 仮 定 し、 フ ィ ッ テ ィ ン グ を 行 っ た。M-Sの 場 合 に は、

g3だ け で な くg2に っ い て も 幅 を 持 た せ た と き に、 よ い 結 果 が 得 ら れ た。 得 られ

た パ ラ メ ー タ ー は 表3.3.6.2に ま と め て あ る。 得 ら れ たg値 は3.3.5

で 推 定 し た も の と よ く 一 致 し て い る。 こ のg値 は、 ゼ オ ラ イ トA7D、 ソ ー ダ ラ イ

表3.3.6.2M-Sの 光 照 射 前 のESR信 号 に対 す る シ ミ ュ レー シ ョ ン の 結 果 。 ゼ

オ ラ イ トA7D、 ウル トラ マ リン72)、 ア ミ ン溶 液761お よびKBr73)中 のS3の9値 も 示

して あ る。

試 料91(δ91)92(δ92)93(δ93)σL

M-S2.002(0.0)2.034(0.002)2.051(0.0024)7Gauss

S3

inzeolite2.0032.0382.052

inultramarine2.0052.0362.046

inaminesolution2.0032.0352.055

inKBr2.00042.03272.0508
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ト72)、 ア ミ ン の 溶 液76}あ る い はKBr73)中 で み ら れ るS3イ オ ン に よ る 信 号 の

9値 と 非 常 に よ く 一 致 し て い る。 表3.3.6.2に は 参 考 の た め こ れ ら のg値

も 示 し て あ る。 こ の 結 果 か ら、 こ の 信 号 をS3に よ る も の と 考 え、 以 降 、 こ の 成

分 をS3と 呼 ぶ こ と に す る。

M-Sの 光 誘 起ESRに 対 す る 結 果 を 図3.3.6.4に 示 す 。M-Sの 光 誘

起ESRは3.3.5で 述 べ た よ う に、 少 な く と も 光 照 射 前 か ら あ る 信 号 と 照 射

に よ っ て で き る 全 く新 し い 信 号 と の2種 類 か ら な る。 よ っ て、 光 照 射 前 の 信 号 の

フ ィ ッ テ ィ ン グ 結 果 と 大 き さ を 除 い て 同 じ初 期 値 を 持 っ た 成 分(S3)と 、 新 し

い 成 分 を 仮 定 し た。M-Seと 同 様 、 新 し い 信 号 は、 異 方 的 なg値 を 持 っ 一 つ の

成 分 だ け で は 説 明 で き な か っ た た め、 も う ひ と っg値 に 異 方 性 の な い 成 分 を っ け

加 え る こ と に よ り、 実 験 値 と 一 致 さ せ る こ と が で き た。 こ れ ら の 成 分 は 図 中 に 一

点 鎖 線 お よ び 二 点 鎖 線 で 示 し て あ る。 今 後、 異 方 性 を 持 っ 成 分 をA(S)、 等 方

的 な 成 分 を1(S)と 略 記 す る。 得 られ た パ ラ メ ー タ ー は 表3.3.6.3に ま

と め て あ る。cは 各 成 分 の 相 対 的 な 強 度 を 表 わ す 。 光 照 射 に よ る 新 し い 成 分 のg

値 は、 異 方 的 な 成 分 が、g1=2.003、g2=2.027、g3=2.043、

等 方 的 な 成 分 がg=2.023で あ っ た。 興 味 深 い こ と に 前 者 のg値 の 平 均 は2.

表3.3.6.3M-Sの 光 誘 起ESR信 号 に対 す る シ ミュ レー シ ョ ンの 結 果 。A(S)

はg値 に異 方 性 を持 っ 成 分、1(S)は 等 方 的 な 成 分 を表 す。cは 各 成 分 の 相 対 的 な 比、

δ9iは9iの 分 布 の幅 、 σしは ロー レ ン ツ 関 数 の 幅 を表 す。 液 体 イ オ ウ77》、 ゴム 状 イ オ

ウ78)お よ びS8+79)のg値 も示 す。

試 米斗91(δ91)92(δ92)93(δ93)σ しC(%)

M-S

S32.002(0.0)2.034(0.002)2.051(0.0024)7Gauss14

A(S)2.003(0.0)2.027(0.002)2.042(0.003)7Gauss45

1(S)g=2.02538Gauss41

液 体 イ オ ウ9・2.024

ゴ ム 状 イ オ ウ2.0022.0282.042

S8π2.00242.03112.0421
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024と な り、 後 者 の9値 と ほ とん ど同 じで あ る。 こ の 光 誘 起ESR信 号 の9値

は、 ポ リ メ リゼ イ シ ョ ン を 起 こ し た液 体 イ オ ウ を クエ ン チ す る こ と に よ っ て 得 ら

れ る ゴ ム 状 イ オ ウ で 観 測 さ れ るESR信 号 のg値 と、 非 常 に よ く似 て い る78,。 ま

た こ れ と よ く似 た 値 は、S8'+で も観 測 さ れ て い る79}。 さ ら に1(S)のg値 は、

液 体 イ オ ウ のg値 と も よ く一 致 して い る771。 こ れ らのg値 も表 中 に示 した。

イ オ ウ とセ レ ン の 合 金 の 場 合 に は、 上 記 の 成 分 に、3180G付 近 に低 磁 場 側

の ピ ー ク を も つ 信 号 を 再 現 す る た め に、g値 に異 方 性 を 持 っ た 成 分A(Se-S)

を 加 え て シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を 行 っ た。 一 方、M-Se・.3S・.7で は、A(Se)

と1(Se)が 、M-Seo.8S3.2で は、A(S)、1(S)とS3一 が ほ とん ど

な い と考 え られ る の で、 こ れ らの 成 分 を 無 視 した。 一 方、M-Se日5S臼.5の シ

ミ ュ レー シ ョ ン に は 全 て の 成 分 を 用 い た。 こ れ らの シ ミュ レー シ ョ ン で は成 分 の

数 が 多 くな る た め、9値 の 分 布 を そ れ ぞ れ の 成 分 の91に つ いて 考 え る の は 大 変 で

あ る。 特 に最 初 の 段 階 で 初 期 値 を 動 か しな が ら様 子 を 見 る と き非 常 に不 便 で あ る。

そ こ で、 こ こ で は、g値 の 分 布 を 直 接 考 え ず、 吸 収 曲 線 に 畳 み 込 む 関 数 の 線 幅 に、

g値 に依 存 す る項 を 付 け加 え る こ と で、 この 効 果 を 考 慮 す る と い う 方 法 を用 い た。

具 体 的 に は、 線 幅 を

σL(g)=A+B(g-9f)(3.8)

の 形 に仮 定 し た74)。 こ こ でgは 、 あ る共 鳴 点 で のg値 、9rは 自 由 電 子 のg値2.

0023で あ る。 こ の 場 合、 線 幅 の 物 理 的 な 意 味 は 明 らか で な くな る が、 フ ィ ッ

テ ィ ン グ が か な りや りや す くな る。 ま た、 こ の 場 合 で も フ ィ ・ソテ ィ ン グ 結 果 か ら

得 ら れ たg値 自体 は、 線 幅 の 付 け 方 に そ れ ほ ど影 響 さ れ な い と 考 え られ る。 こ れ

らの 試 料 の フ ィ ッテ ィ ン グ 結 果 を 表3.3.6.4に ま とめ た。A(Se-S)

の93の 値 はM-SとM-Seの 光 誘 起 信 号 の93の 値 の 中 間 に あ る こ とが わ か る。

そ の 他 の 成 分 の9値 はM-SやM-Seの 結 果 と か な り近 い値 に と ど ま っ た。
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表3.3.6.4M-Se1-xS.の 光 誘 起ESRに 対 す る シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の 結 果 。

試 料919293C(%)

M-Seo.8S9.2

A(Se)1.992.112.2259

1(Se)g=2.0823

A(Se-S)2.0002.0282.09018

M-Se6.5So.5

A(Se)1.992.112.2228

1(Se)g=2.0813

A(Se-S)2.0002.0282.08847

S32.0022.0342.0512

A(S)2.0042.0272.0445

1(S)gニ2.0275

M-Se臼.3So.7

A(Se-S)2.0062.0292.08742

S32.0042.0352.05310

A(S)2。0022.0292,04629

1(S)g=2.02919
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3.3.7孤 立 セ レ ン鎖 の 光 誘 起 構 造 変 化

光 照 射 に と も な う欠 陥 生 成 に と も な っ て カ ル コ ゲ ン鎖 の 局 所 構 造 に変 化 が 起 こ

る こ とが 期 待 され る。 図3.3.7.1は80Kで の 光 照 射 前 後 のM-SeのE

XAFS測 定 か ら得 られ た セ レ ン原 子 周 辺 の 動 径 分 布 関 数lF(r)1で あ る。

照 射 に は、 長 波 長 の 光 を カ ッ トす るCuSO4溶 液 フ ィ ル タ ー を通 過 した キ セ ノ

ン ラ ン プ 光 を 用 い た。 照 射 時 間 は 約5時 間 で あ る。 実 線 は 光 照 射 後、 点 線 は 光 照

射 前 のlF(r)1を 示 す。 光 照 射 に と も な っ て 第 一 ピー ク の 大 き さ が わ ず か に

減 少 して い る。 一 方、 位 置 は 変 化 して い な い。 こ れ は、 結 合 長 の ゆ ら ぎ が 大 き く

な っ て い る こ とを 表 わ して い る と考 え られ る。
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図3.3.7.1セ レン原 子周 辺 の動径 分布 関数lF(r)1。 点線 は光 照射前、 実線

は 光照 射後 の 測定 結 果 か ら得 られ た もの を表 す。
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3.3.8光 誘 起 現 象 の 微 視 的 モ デ ル

以 上 で 説 明 して き た よ う に モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 の カ ル コ ゲ ン 鎖 は 様 々 な 光 誘 起

変 化 を起 こ す。 そ の モ デ ル を 考 え る 前 に ま ず 実 験 結 果 を 整 理 して み よ う。

ま ずM-Seに お い て 低 温 で 起 き る光 誘 起 変 化 に は 次 の よ う な も の が あ る。

(1)バ ン ドギ ャ ッ プ(70Kで 約2.4eV)よ り高 い エ ネ ル ギ ー の 光 を 照 射

す る と、1.85eVと2.15eVに 中 心 を持 っ 二 っ の 光 誘 起 吸 収 が 現 れ る(

光 誘 起 吸 収 帯)。

(2)高 エ ネ ル ギ ー(>3eV)の 光 に よ っ てPA信 号 が 飽 和 す る よ う な 高 エ ネ

ル ギ ー の 領 域 で 吸 収 端 が 低 エ ネ ル ギ ー 側 へ 移 動 す る(光 黒 化)。

(3)バ ン ドギ ャ ・ソプ よ り高 い エ ネ ル ギ ー の 光 を 照 射 す る こ と に よ っ て 新 し いE

SR信 号 が 出 現 す る(光 誘 起ESR)。 これ はg値 に異 方 性 を 持 っ た成 分A(S

e)(g1=1.99、g2=2.12、g3=2.23)とg値 に異 方 性 の な い成

分1(Se)(g=2.09)の 重 ね合 わ せ と解 釈 さ れ る。 そ れ ぞ れ の 割 合 は 約

86:14で あ る。

(3)光 照 射 に よ っ て 共 有 結 合 長 の ゆ ら ぎ が 増 加 す る(光 誘 起 構 造 変 化)。

(4)光 誘 起 吸 収 帯 お よ び 吸 収 端 の 移 動 は、 そ れ ぞ れ に 対 応 す る エ ネ ル ギ ー の 光

を 照 射 す る こ と に よ っ て 減 少 す る(フ オ トブ リー チ ン グ)。

(5)光 誘 起ESR信 号 も 光 吸 収 帯 に対 応 す る1.9か ら2.1eVの 光 を照 射

す る と減 少 す る。

(6)光 誘 起 吸 収 お よ び 光 に よ る 吸 収 端 の 移 動 は 試 料 の 温 度 を 上 げ る に従 い 減 少

し、 室 温 で の ア ニ ー ル に よ っ て 回 復 す る。 他 の 変 化 も 含 め て こ れ ら の 変 化 は、 室

温 で の ア ニ ー ル に よ っ て 回 復 し、 再 度 の 光 照 射 に よ っ て 再 現 す る可 逆 的 な 変 化 で

あ る。

こ れ らの 結 果 を 見 て ま ず 考 え られ るの は、 光 誘 起 吸 収 帯 と光 誘 起ESRの 間 に

密 接 な 関 係 の あ る こ と で あ る。 こ の 二 っ に は 以 下 の よ う な 共 通 点 が あ る。

(a)照 射 光 依 存 性 が ほ と ん ど 同 じで あ り、 光 照 射 前 のPA信 号 と同 様 な 励 起 ス

ペ ク トル を 持 っ。

(b)光 誘 起 吸 収 帯 に 対 応 す る エ ネ ル ギ ー の 光 を 照 射 す る こ と に よ っ て 吸 収 帯、

ESR信 号 共 に減 少 す る。
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こ れ か ら光 誘 起 吸 収 帯 の 出 現 は、 常 磁 性 欠 陥 の 生 成 に よ る も の と考 え られ る。

セ レ ン 孤 立 鎖 に お い て は、 次 の2種 類 の 常 磁 性 欠 陥 を 考 え る こ とが で き る。 一 っ

は 正 お よ び 負 に 帯 電 し た ポ ー ラ ロ ン で あ り、 も う 一 つ は 鎖 端 の 不 対 電 子、 い わ ゆ

る ダ ン グ リ ン グ ボ ン ドで あ る。

ポ ー ラ ロ ン は 電 子 お よ び 正 孔 が 格 子 歪 み を 伴 っ て 安 定 化 した も の で φ る。 井 川

と福 留 の 孤 立 セ レ ン鎖 に対 す る 計 算 に よ れ ば13)、 電 子1個 を 伝 導 帯 を構 成 す る

σ ● 軌 道 に付 け 加 え る と結 合 軌 道(σ 軌 道)が 弱 ま り、 結 合 長 が わ ず か に増 加 す

る ほ か、 結 合 角 お よ び 二 面 角 も 大 き くな っ て 安 定 化 し、 負 に帯 電 した ポ ー ラ ロ ン

(P)が で き る。 ま た、 正 孔1個 を価 電 子 帯 を 構 成 す るLP軌 道 に 付 け 加 え る と、

正 孔 がLP軌 道 間 で π 共 役 され る た め、 鎖 は 大 き く ゆ が ん で5原 子 か らな る 平 面

ジ グ ザ グ 構 造 を と っ て 安 定 化 し、 正 に 帯 電 し た ポ ー ラ ロ ン(P+)が で き る。 こ の

場 合、 結 合 長、 結 合 角 と も にわ ず か に 減 少 す る。 両 者 と も 鎖 全 体 と して は ま っす

ぐで 細 孔 中 に存 在 で き、 ギ ャ ・ソプ 内 に複 数 の 欠 陥 準 位 を 持 っ。

ポ ー ラ ロ ン だ け で、 光 誘 起 吸 収 が 説 明 で き る か 考 え て み よ う。 まず 光 誘 起 吸 収

帯 の 出 現 は ギ ャ ッ プ 内 に欠 陥 準 位 が で き る こ と で 説 明 で き る。 しか し、1.85

eVお よ び2.15eVの 吸 収 帯 が そ れ ぞ れ 正 負 の ポ ー ラ ロ ン に対 応 して い る と

は 考 え られ な い。 フ ォ トブ リー チ ン グ の 実 験 か ら わ か る よ う に こ れ らの 吸 収 帯 は

片 方 だ け を よ り大 き く減 少 させ る こ とが 可 能 で あ る の に対 して、 ポ ー ラ ロ ン の よ

う に 対 で 生 成 消 滅 が 起 こ る 場 合 に は 両 方 の 吸 収 帯 が 同 じ よ う に 減 少 しな け れ ば

な らな い か ら で あ る。 この 二 っ の 吸 収 帯 を解 釈 す る に は、 何 種 類 も の ポ ー ラ ロ ン

を 仮 定 し な け れ ば な らな い。

ま た、 光 誘 起ESR信 号 も ポ ー ラ ロ ン に よ る も の と は 考 え に く い。 一 般 にES

R信 号 の9値 の 自 由電 子 の 値 か らの ず れ ∠9,は 、

1<OILIIn>12
∠9i=-2λ Σ(3.9)

nE,-Eo

と表 さ れ る。 こ こ で、 λは ス ピ ン 軌 道 結 合 定 数、L,は 角 運 動 量 のi番 目 の 成 分、

0お よ びnは 基 底 状 態 お よ び 励 起 状 態 を 示 す 添 え 字 で あ る。 孤 立 セ レ ン鎖 の 光 誘

起 信 号 で は、g値 が 異 方 的 な 成 分(A(Se))に っ い て は ∠g2(=0.12)

お よ び ∠193(=0.23)は 正 で あ る か ら、E,はE・ よ り も小 さ い こ と に な る。
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9値 が 等 方 的 な 成 分(1(Se))に っ い て も ∠gは0.09と な り 同 様iで あ る。

こ れ は 光 誘 起ESR信 号 が 正 孔 的 な 欠 陥 に よ る も の で あ る こ と を 示 して い る。 井

川 ら の 計 算 に よ れ ば、P7の9値 はgi=1.989、9と=2.113、9。=2.

138、Pの9値 は91=ユ.989、9こ=2.ll3、95=2.138と い

う 結 果 が 得 ら れ て い る'。P+とPは 対 で 生 成 す る は ず で あ る か ら、 こ の 二 つ は

同 じ 割 合 で 観 測 さ れ る と 考 え ら れ る。 と こ ろ が、 光 誘 起ESR信 号 に はPに 対 応

す る 信 号 が 全 く 見 ら れ な い の で あ る。

さ て、 次 に 鎖 端 の 不 対 電 子 か ら な る 欠 陥 、 っ ま り ダ ン グ リ ン グ ボ ン ド、 ま た は

中 性 ラ ジ カ ルCloと 呼 ば れ る 欠 陥 に っ い て 考 え て み よ う。 井 川 ら の 計 算 に よ れ ば、

こ の 欠 陥 は、 鎖 端 の4原 子 が 平 面 に 並 ん だ ジ グ ザ グ 構 造 を と る13)。 こ れ は 端3原

子 のLP軌 道 か ら な る π'的 な 軌 道 の 上 に 正 孔 が 広 が る こ と に よ っ て エ ネ ル ギ ー

的 に 得 と な る か ら で あ る。 し か し、 らせ ん 型 の 場 合 に 比 べ て、 エ ネ ル ギ ー の 差 は

非 常 に 少 な く、 ど ち ら の 構 造 を と る か は 微 妙 な 問 題 で あ る と 考 え ら れ て い る。 ギ

ャ ッ プ 内 に は、 図3.3.8.1に 示 す よ う に、 価 電 子 帯 に 近 い と こ ろ にHOM

O(highestOccupiedMolecularOrbita1)を 、 伝 導 帯 に 近 い と こ ろ にLUMO(

LowestUnoccupiedMolecularOrbital)を も つ 。 た だ し、 図 中 の エ ネ ル ギ ー の 値

はM-Seの 実 験 か ら 得 ら れ た 値 で あ る。 彼 ら の 計 算 に よ る、 こ の 欠 陥 のESR

信 号 のg値 は、 ジ グ ザ グ 構 造 の 場 合 に は、g!=1.995、g2=2.076、

g3=2.187で あ り、 ら せ ん 構 造 の 場 合 に はg1=2.002、g2=2.10

4、g3=2.238と な っ て お り、 特 に 後 者 は 実 験 か ら得 られ た 値 と 非 常 に 近 い

'
。 こ の 計 算 か ら 考 え る と、 光 誘 起 吸 収 帯 お よ び 光 誘 起ESRがCloに よ る も の

で あ る 可 能 性 は 非 常 に 大 き い と 考 え ら れ る。 彼 ら の 計 算 か ら得 ら れ た ギ ャ ・ソプ 内

準 位 の 位 置 は 光 誘 起 吸 収 帯 の 位 置 と か な り よ く一 致 し て い る13)。

孤 立 イ オ ウ 鎖 お よ び 孤 立 セ レ ン ー イ オ ウ 混 合 鎖 の 誘 起 吸 収 お よ び 光 誘 起ESR

は 、C10で 説 明 で き る だ ろ う か。 そ れ を 考 え る 前 に 低 温 で のM-Sの 実 験 結 果 を

ま と め て み よ う。

(7)バ ン ドギ ャ ッ プ(約3eV)よ り 高 い エ ネ ル ギ ー を 持 っ た 光 を 照 射 す る こ

と に よ っ て2.9eVお よ び2.35eVに 中 心 を 持 つ 二 つ の 吸 収 帯 が 出 現 す る

*井 川 と 福 留、 私 信 。
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2.3eV↑
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(or2.15eV)
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LP/

図3.3.8.1孤 立 セ レ ン鎖 の鎖端 の ダ ング リング ボ ン ドC!oに よ るギ ャ ップ内準位。

エ ネ ル ギーギ ャ ップお よ び準 位 の エ ネルギ ーの値 はM-Seの 結果 か ら考 え られ る値 を書

いて あ る。
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(光 誘 起 吸 収 帯)。 こ れ は 室 温 で の ア ニ ー ル に よ っ て 回復 す る。 そ の 幅 はM-S

eの も の に 比 べ 大 き い。

(8)光 照 射 に と もな い2eV付 近 に 室 温 で の ア ニ ー ル に よ っ て も 回復 しな い吸

収 帯 が 残 る。

(8)光 照 射 前 に も異 方 的 な9値 を も っ たESR信 号 が 観 測 さ れ る。 そ の9値 は

g1ニ2.002、g2ニ2.034、g3=2.051で あ る。 こ れ はS3に よ る

も の と 考 え られ る。

(9)光 照 射 に と も な い光 照 射 前 と は 異 な る新 し いESR信 号 が 誘 起 され る(光

誘 起ESR)。 こ れ はg値 に 異 方 性 の あ る成 分A(S)(g1=2.003、g2

ニ2.027 、g3=2.042)とg値 に異 方 性 の な い成 分1(S)(g=2.

025)と の 重 ね 合 わ せ と考 え られ る。 こ れ らは 室 温 で の ア ニ ー ル に よ っ て 回 復

す る。 ま た、 照 射 前 の 成 分 も光 照 射 に よ っ て 増 加 す る。 こ れ は 室 温 で の ア ニ ー ル

に よ っ て も 回 復 し な い。

S3も2eV付 近 に 吸 収 を 持 ち、S3に よ るESR信 号 も 室 温 で ア ニ ー ル さ れ

な い こ とか ら、(8)の2eV付 近 の 吸 収 は、S3に よ る も の と考 え られ る。

残 る2.9eVと2.35eVに 中 心 を 持 っ 吸 収 帯 と光 誘 起ESR信 号 と は、

M-Seで の 二 っ の 吸 収 帯 お よ び 光 誘 起ESR信 号 と対 応 して い る と考 え られ る。

これ を 確 か め る た め に、ESR信 号 のg値 の 自 由 電 子 か らの ず れ ∠g、 につ い て

考 え て み よ う。 井 川 らのC1臼 に 対 す る 計 算 に よ れ ば、 式(3.9)の 和 の 中 で 支

配 的 で あ る の は 占 有 さ れ て い な いClo状 態 っ ま り正 孔 のLP軌 道 へ の 励 起 で あ る。

よ っ て 角 運 動 量 演 算 子 に対 す る行 列 要 素 の 値 がM-Sの 場 合 もM-Seと 同 じで

あ る と考 え る と、

Ese(LP)-Ese(C13)∠1gs3λs,
コ 　

Es(LP)-Es(Clo)∠ 」gse3λs

(3.10)

が 成 り 立 っ こ と に な る 。 λs,=1688Cm-1、 λs=382Cm1を 代 入 す る と

右 辺 は0.81と な る 。 一 方 、 光 誘 起 吸 収 帯 も ま たC13か らLP状 態 へ の 遷 移 に

つ

よ る も の と 考 え 、E(LP)-E(Clo)を 評 価 す る と 、M-Seで の ピ ー ク が

2.15と1.85、M-Sの ピ ー ク が2.9と2.35で あ る か ら、0.74
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お よ びO.79と な り、 右 辺 と ほ ぼ 一 致 し て い る。 こ の 結 果 はM-Sお よ びM-

Seの 欠 陥 が 同 じ構 造 を持 っ て い る こ と を示 して い る。

ま た、(3.9)式 の 分 母 がE(LP)-E(Clo)に よ っ て 評 価 さ れ る と考

え る と、ESR信 号 の シ ミ ュ レー シ ョ ン に不 可 欠 で あ っ た9値 の 分 布 も 半 定 量 的

に説 明 す る こ とが で き る。 す な わ ちM-Seの 吸 収 帯 の 幅 は 半 値 半 幅 で 言 う と0.

2eV程 度 で あ り、E(LP)-E(C1巳)の1割 程 度 で あ る。 一 方93の ガ ウ

ス 分 布 の 幅 δg3は0.02で あ り∠193=0.23の や は り1割 程 度 で あ る。 っ

ま り、g値 の 分 布 は 欠 陥 の ギ ャ ッ プ 内 準 位 の 分 布 を 反 映 して い る と考 え る こ とが

で き る。

さ て、 次 に セ レ ン ー イ オ ウ 混 合 鎖 の 光 誘 起 現 象 に つ い て 考 え て み よ う。 イ オ ウ

にセ レ ン を 添 加 した と き の 変 化 は 次 の3っ に ま と め られ る。

(10)セ レ ン を10%添 加 し た だ け で、M-Sの 場 合 と比 べ る と よ り低 い エ ネ

ル ギ ー の 光 に よ っ て も 誘 起 さ れ る成 分 が 現 れ る。 そ れ 以 上 の添 加 に よ っ て 光 誘 起

吸 収 帯 の 形 は 急 速 にM-Seの も の に近 づ い て い く.

(11)光 誘 起 吸 収 を 起 こす こ とが で き る照 射 光 の エ ネ ル ギ ー は セ レ ン の 濃 度 が

大 き くな る に つ れ 低 エ ネ ル ギ ー 側 へ 移 動 す る。 こ れ は 光 学 ギ ャ ップ の 移 動 と一 致

す る。

(12)セ レ ン ー イ オ ウ 混 合 鎖 にお け る 光 誘 起ESRに は、M-S、M-Seで

は 見 られ な か っ た成 分 が 出 現 す る(A(Se-S))。 そ のg値 はg1=2.00

3、g2=2.028、g3=2.088で あ る。

光 誘 起 吸 収、 光 誘 起ESR共 に イ オ ウ に セ レ ン を 添 加 す る こ と に よ っ て 新 し い

成 分 が で て き て い る。 光 誘 起 吸 収 の 結 果(10)と 同 じこ と がESRに っ い て も

言 え る か ど う か を 確 か め る た め、ESR信 号 の シ ミ ュ レー シ ョ ンの 結 果 か ら、 セ

レ ン に関 係 す る成 分(A(Se)+1(Se))、A(Se-S)、 イ オ ウ に関

係 す る 成 分(S3+A(S)+1(S))の 相 対 的 な 割 合 を イ オ ウ 濃 度 に対 して

プ ロ ・ソ ト した の が 図3.3.8.2で あ る。 イ オ ウ に 関 係 す る 成 分 が セ レ ン の 濃

度 が 大 き くな る に っ れ て 急 速 に 小 さ くな っ て い る こ と が わ か る。 一 方、 セ レ ン に

関 係 す る成 分 の イ オ ウ 濃 度 に対 す る 減 少 は、 そ れ に 比 べ る と緩 や か で あ る。A(

Se-S)成 分 はx=0.5程 度 で 約 半 分 程 度 に な る ほ ど大 き い。 っ ま り、 光 誘

起ESRで も、 セ レ ン の 添 加 に よ り急 速 に 成 分 比 が 変 わ っ て 行 く。
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図3.3.8.2M-Se1.,S.の 光 誘 起ESRの 解 析 に お け る、A(Se)と1(S

e)を 加 え た成 分(○)、A(Se-S)成 分(△)、A(S)と1(S)とS3　 を加 え

た成 分(口)の 割 合 の イ オ ウ 濃 度x依 存 性 。
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図3.3.8.3はEXAFSか ら求 め た、 セ レ ン ー セ レ ン結 合、 セ レン ー イ

オ ウ結 合 お よ び イ オ ウ ー イ オ ウ 結 合 の 相 対 的 な 割 合 を イ オ ウ濃 度xに 対 して プ ロ

ッ トし た も の で あ る。 セ レ ン ー セ レ ン結 合、 イ オ ウ ー イオ ウ結 合 は 対 角 線 で 現 さ

れ る 直 線 関 係 か ら い く ら か 下 に ず れ て い る。 セ レ ン ー イ オ ウ結 合 は 中 間 の 濃 度 で

も そ れ ほ ど大 き く な らず、x=0.5で も27%程 度 で あ る。 こ れ は 耳SRに お

け るA(Se-S)成 分 がx=0.5で50%近 くあ る の と対 照 的 で あ る。

も しA(Se-S)が 本 当 に 一 種 類 の 欠 陥 か らな る 成 分 で あ る と す れ ば、 こ の

欠 陥 上 の 電 子 は2原 子 程 度 の ご く小 さ い 領 域 に 局 在 し て い る と 考 え られ る。 つ ま

り、 も っ と大 き な 領 域 に広 が っ て い れ ば、 セ レ ン原 子 数 と イ オ ウ原 子 数 の 比 に よ

っ て さ ら に た くさ ん の 種 類 のESR信 号 が 現 れ る こ とが 考 え られ る し、 鎖 端 の!

原 子 に局 在 して い れ ば そ も そ も この 様 な 成 分 は 観 測 さ れ な い だ ろ う か らで あ る。

こ の 結 果 は、 井 川 らの 計 算 で、 セ レ ン鎖 のCloの ス ピ ン 密 度 お よ び 電 子 密 度 が 鎖

端 の2原 子 に ほ ぼ 局 在 して い る と い う結 果 と 矛 盾 しな い13)。 これ を 認 め れ ば、

上 記 の 結 合 の 比 とESR信 号 の 成 分 の 比 との 食 い 違 い は、 鎖 端 で は セ レ ン ー イ オ

ウ結 合 が 鎖 内 の 割 合 に 比 べ て 多 い こ と を 示 す も の と考 え られ る。 こ の 場 合 一 番 考

えや す い の は セ レ ン ー セ レ ン結 合 が 切 れ や す い、 あ る い は す で に き れ て い る と い

う こ とで あ ろ う。

以 上 の 議 論 か ら、 光 誘 起 吸 収 はCloに よ る と考 え られ る。 次 に考 え な け れ ば な

らな い の は こ れ が ど の 様 に して 生 成 され る か と い う こ とで あ る。 こ れ に は以 下 の

二 っ の 考 え 方 が あ る。

(a)光 照 射 前 のESRの 結 果 か らセ レ ン、 イ オ ウ、 あ る い は そ の 混 合 鎖 の 鎖 端

は 不 対 電 子 を 持 っ て い な い。 井 川 らは、 鎖 端 の 欠 陥 と して はCloが 最 も エ ネ ル ギ

ー 的 に 安 定 で あ る と い う 計 算 結 果 を 得 て い る。 従 っ て 鎖 端 に不 対 電 子 が な い と言

う こ と は、 鎖 端 が、 モ ル デ ナ イ ト内 壁 と 相 互 作 用 を して 荷 電 欠 陥(C1'、C1)

に な っ て い る か、 モ ル デ ナ イ ト内 壁 と結 合 し て い る と 考 え られ る。 よ っ て、 光 吸

収 に よ っ て 生 成 さ れ た 電 子 あ る い は 正 孔 が 鎖 端 に 達 し、 そ こ に局 在 す る こ と に よ

っ て、 荷 電 欠 陥 や 結 合 をClaに 変 化 さ せ る機 構 が 考 え られ る。

(b)光 吸 収 に よ っ て 生 成 さ れ た電 子 お よ び 正 孔 が 鎖 構 造 を不 安 定 化 さ せ、 そ こ

で 鎖 を 切 断 し、2つ のCl3を 生 成 す る。

(a)、(b)ど ち らの 機 構 が 正 し い か を 示 す 決 定 的 な 証 拠 は、 現 在 の 所、 存
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図3.3.8.3EXAFS測 定 か ら求 め たM-Se1-xS・ の、 セ レ ン ーセ レ ン結 合(

○)、 セ レ ン ーイ オ ウ結 合(△)、 イ オ ウ ー イ オ ウ 結 合(□)の 相 対 的 な割 合 の イ オ ウ濃

度x依 存 性。
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在 し な い。 し い て 言 え ば、(i)誘 起 さ れ るESR信 号 の 密 度 が100か ら10

00原 子 あ た り1個 程 度 で あ り、 モ ル デ ナ イ ト粉 末 の 大 き さ(0 .1か ら1μm)

か ら考 え られ るセ レ ン 鎖 を 構 成 す る セ レ ン の 原 子 数(600か ら6000)に 対

す る 鎖 端 の 割 合 と ほ ぼ 同 じで あ る こ と。(ii)光 照 射 を い く ら続 け て も、 変 化

が 飽 和 して し ま う こ と、 な ど か ら(a)で あ る 可 能 性 が 強 い こ とが 示 唆 され る。

一 方
、S3曹 が 光 照 射 に よ っ て 生 成 さ れ る こ と、 真 空 中 でM-Seを 数 百 度 に 加 熱

す る とセ レ ン が 次 第 に 外 に 出 て い く こ と を 考 え る と、 セ レ ン鎖 が 切 れ る こ と も 充

分 考 え られ る。 と こ ろ で、 セ レ ン鎖 を 切 る に は 非 常 に 大 き な エ ネ ル ギ ー を 必 要 と

し、 井 川 らの 計 算 で は、 電 子 正 孔 対 を 孤 立 セ レ ン鎖 の 上 に 作 っ て も鎖 を切 る こ と

は で き な か っ た。 っ ま り、 も し こ の セ レ ン鎖 の 切 断 を 考 え る な らば、 壁 との 相 互

作 用 に よ っ て こ の エ ネ ル ギ ー の 損 失 が 埋 め 合 わ さ れ る よ う な 機 構 を 考 え な る こ と

が 必 要 と な る。 つ ま り、(a)、(b)ど ち らの 機 構 にお いて も壁 との 相 互 作 用

は重 要 な 役 割 を果 た す と考 え られ る。

実 際 に、 壁 との 相 互 作 用 が 欠 陥 の 性 質 に 大 きな 影 響 を 与 え て い る こ と を 示 す 実

験 結 果 は い くっ も あ る。 た と え ば、 光 誘 起 吸 収 帯 の 幅 は 温 度 に よ らず 一 定 で あ り、

これ は 個 々 の 欠 陥 が 様 々 な 準 位 を も っ た め に生 ず る も の と 考 え られ る。 ま た、E

SR信 号 のg値 に も分 布 を も た せ な い と実 験 結 果 を再 現 で きな か っ た。 さ ら に光

誘 起 吸 収 は 温 度 上 昇 に と も な っ て 次 第 に 回 復 す る。 ア ニ ー ル に よ り光 誘 起 変 化 が

回 復 す る の は、 欠 陥 が 熱 的 な 励 起 に よ っ て あ る エ ネ ル ギ ー 障 壁 を 越 え て 基 底 状 態

に 戻 る こ と を 意 味 す る と考 え られ る。 温 度 上 昇 に よ り次 第 に 回 復 す る こ とは、 欠

陥 に よ っ て 越 え る べ き エ ネ ル ギ ー 障 壁 の 高 さ が 異 な る こ と を示 して い る。 こ の 様

な い ろ い ろ な パ ラ メ ー タ ー の 分 布 は、 欠 陥 が 全 く 同 じ も の で は な く、 周 りの 環 境

に よ っ て 影 響 され、 微 妙 に 異 な っ た も の に な っ て い る こ と を示 して い る。

次 に 考 え な け れ ば な らな い の は、M-Se(お よ びM-S)に お け る2つ の 吸

収 帯 と2つ のESRの 成 分 の 間 に関 係 が あ る の か ど う か、 ど う して2種 類 の 成 分

が あ る の か と い う 問 題 で あ る。 今 ま で の 議 論 は、 故 意 に 二 つ の 成 分 を 区 別 す る こ

とな く扱 っ て き て お り、 ど の よ う な 組 合 せ に 対 して も 成 り立 っ と考 え られ る。 以

下、 最 も 簡 単 な 推 測 を して み よ う。ESR信 号 の 異 方 的 な 成 分A(Se)は 等 方

的 な 成 分1(Se)に 比 べ か な り大 き い。PA信 号 の 量 的 な 比 較 は 困 難 で あ る が、

単 純 に 飽 和 の 効 果 を 考 え れ ば、M-Seの1.85eVの 吸 収 帯 は2.!5eV
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の 吸 収 帯 に 比 べ て 少 な い と考 え られ る。 よ っ て 最 も 考 え や す い の は、A(Se)

成 分 と2.15eVの 吸 収 帯、1(Se)成 分 と1.85eVの 吸 収 帯 と い う対

応 で あ る。 こ れ を 確 か め る に は、3.3.4で 述 べ た 光 誘 起ESRの フ オ トブ リ

ー チ ン グ の 実 験 が 最 も 有 効 で あ る と考 え られ る が、 主 と してESR信 号 のS/N

比 の 悪 さ や ベ ー ス ラ イ ンの 変 動 な どか ら定 量 的 な 議 論 は で きな か っ た。 厳 密 に 条

件 を 同 じ に し た実 験 を、 精 度 を 上 げ てPAS、ESRで 行 い、 そ れ ぞ れ の 成 分 の

照 射 光 依 存 性、 照 射 時 間 依 存 性、 ブ リー チ 光 依 存 性 な ど を 調 べ 比 較 す る こ と が 必

要 で あ る。

さ て、 ど う して 二 つ の 成 分 が あ る か と い う 問 題 を 考 え よ う。ESR信 号 の 二 っ

の 成 分 の 間 に は 密 接 な 関 係 が あ る。 っ ま り、A(Se)のg値 の 平 均 値 は2.1

1で あ り、1(Se)の9値2.09と よ く似 て い る。A(S)の9値 の 平 均 値

は2.024で あ り、1(S)の 値2.025と ほ ぼ 同 じで あ る。 こ の よ う にg

値 が 平 均 化 さ れ て し ま う可 能 性 と して、 急 速 な 運 動 に よ る 平 均 化、motional

narrowing、 が 挙 げ られ る。 これ は、 常 磁 性 中 心 が 磁 場 に対 して 急 速 に運 動 す る た

め、 主 軸 方 向 に対 して 磁 場 が な す 角 度 が 平 均 化 さ れ、g値 の 異 方 性 が な くな っ て

し ま う現 象 で あ る。 こ れ は 液 体 で は よ くみ られ る。 興 味 深 い こ と に 液 体 イ オ ウの

9値 は2.024で1(S)と ほ とん ど 同 じで あ り、 セ レ ン の9値 は2.03±

0.02も1(Se)に 近 い。 モ ル デ ナ イ ト中 で も こ の 様 に急 速 に運 動 す る よ う

な 欠 陥 が あ れ ば、 同 じC13で も こ の よ う な2種 類 の 成 分 と な っ て よ い こ とが わ か

る。 さ ら に、 この よ う な 大 き な 環 境 の 変 化 が あ れ ば、 ギ ャ ッ プ 内 準 位 が 変 化 して

も お か し くな い と も思 わ れ る。 これ を確 か め る に は 温 度 を さ ら に下 げ てESRの

実 験 を 行 え ば よ い と 考 え られ る。

M-Seで は ま だ考 察 して い な い 光 誘 起 変 化 が2つ 残 っ て い る。 一 っ は 光 誘 起

構 造 変 化 で あ る。 これ は 試 料 の う ち どれ ほ ど の 部 分 で 変 化 が 起 こ っ て い るの か わ

か らな い ため(た ぶ ん 光 の 進 入 長 は、 試 料 の 厚 み よ り も ず っ と 短 い と考 え られ る)

定 量 的 な 議 論 は で き な い。 井 川 らの 計 算 に よ れ ばCloの 生 成 に と も な っ て 結 合 長

は 鎖 内 の 結 合 に 比 べ 伸 び る もの も縮 む も の も あ る こ と か ら定 性 的 に はCloに よ る

変 化 と考 え て も よ い と思 わ れ る。

も う 一 つ の 変 化 はPA信 号 が 飽 和 を 起 こ す よ う な 高 吸 収 領 域 で の 吸 収 端 の 低 エ

ネ ル ギ ー 側 へ の 移 動 で あ る。 こ れ は 比 較 的 高 い エ ネ ル ギ ー の 光 に よ っ て 起 こ る変
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化 で あ る。 こ の 領 域 で 光 誘 起ESR信 号 に 新 しい 成 分 が 加 わ っ た り、 特 に 大 き く

増 加 す る こ と は な いの で、 こ の 変 化 は 常 磁 性 中 心 とは 関 係 な い と考 え られ る。 ま

た フ オ トブ リー チ ン グ の 実 験 に お い て も、 こ の 領 域 の 変 化 は、2.15お よ び1.

85eVの 吸 収 帯 と異 な り、 短 時 間 の う ち に完 全 に消 失 して しま っ た。 っ ま り、

この 領 域 の 変 化 は2.15eVに 中 心 を 持 っ 吸 収 帯 と連 続 して い る もの で は な い

可 能 性 が 強 い。

こ の 変 化 は、 孤 立 テ ル ル 鎖 お よ び、 孤 立 セ レ ン ーテ ル ル 鎖 の 光 誘 起 実 験 に お け

る高 吸 収 側 の 変 化 と同 じ も の で あ る と考 え られ る。M-Teの 低 温 で の 実 験 結 果

を 整 理 して み よ う。

(13)M-Teに バ ン ドギ ャ ップ よ り も高 い エ ネ ル ギ ー を持 っ た 光 を 照 射 す る

と、 吸 収 端 が 低 エ ネ ル ギ ー 側 へ 移 動 し そ の 傾 き が 緩 や か に な る よ う な 変 化 が 起 き

る。 テ ル ル の 光 誘 起 吸 収 は、 モ ル デ ナ イ ト細 孔 中 に 導 入 す る こ と に よ っ て 初 め て

観 測 さ れ た も の で あ る。 た だ し、M-Seあ る い はM-Sと 異 な り、 吸 収 帯 は1

種 類 しか な い よ う にみ え る。 こ の 変 化 は 室 温 で の ア ニ ー ル に よ っ て 回 復 す る。

(14)照 射 光 エ ネ ル ギ ー を 変 化 さ せ る と、 吸 収 帯 の 高 エ ネ ル ギ ー 側 で の 上 限 は

照 射 光 の エ ネ ル ギ ー で 制 限 され る こ とが わ か る。 っ ま り、 照 射 光 よ りも 高 い エ ネ

ル ギ ー の 領 域 で は 変 化 は起 こ ら な い。

次 に、M-Se1-×Te.の 光 誘 起 吸 収 にっ い て ま とめ る。

(15)セ レ ン に テ ル ル を20%添 加 し た だ け で 光 誘 起 吸 収 の 形 はM-Teと 非

常 に 似 た も の に な る。 っ ま り、 吸 収 端 が 低 エ ネ ル ギ ー 側 へ 移 動 し、 傾 きが 緩 や か

に な る。

(16)光 誘 起 吸 収 を 起 こ す こ とが で き る光 の エ ネ ル ギ ー は 吸 収 端 の 移 動 に と も

な い 低 エ ネ ル ギ ー 側 へ 移 動 す る。 移 動 量 は テ ル ル 添 加 量 が 少 な い領 域 で 大 き い。

こ こ で 興 味 深 い の は(14)の 性 質 で あ る。M-Se(お よ びM-S)の 光 誘

起 吸 収 帯 が あ る エ ネ ル ギ ー を 中 心 に広 が っ て み え る の に対 して、 こ の 変 化 は 照 射

光 エ ネ ル ギ ー を 上 限 と して、 吸 収 端 全 体 に広 が っ て い る よ う にみ え る。 こ れ は、

M-Seの 高 エ ネ ル ギ ー 側 の 変 化 に つ い て も 言 え る こ とで あ る。 こ の 変 化 に つ い

て は、 ま だ 機 構 が よ くわ か らな い。 井 川 らは、 こ の 変 化 の 起 源 と して、IVAP

(正 に 帯 電 し た3配 位 の セ レ ン と そ こ か ら鎖 と 分 か れ た1配 位 の 負 に帯 電 した セ

レ ン か らな る欠 陥)を 提 案 して い る。 一 方、 こ の 変 化 はM-Se1-×S。 に も あ る
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図3.3.8.5EXAFSか ら求 め た、a-S・ の8gKで の 動 径 分 欄 数

lF(r)1。 点線 は光 照射 前、 実線 は 光照射 後の 結果 を示 す。
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よ う だ が は っ き り しな い。M-SeaIS・.gに 代 表 さ れ る よ う に照 射 光 よ り も高

い エ ネ ル ギ ー 領 域 で 変 化 が 起 き る例 が あ る か らで あ る。

M-Teで は、 光 誘 起ESRが 観 測 さ れ な か っ た が、 現 在 の 装 置 の 感 度 で は 常

磁 性 欠 陥 が 生 成 さ れ て い て も観 測 で き な い こ と が 充 分 考 え られ る た め、M-Te

の 吸 収 が 常 磁 性 欠 陥 に よ る もの か ど う か は 明 らか で は な い。 な ぜ な ら、 テ ル ル の

場 合 に は さ ら に ス ピ ン 軌 道 相 互 作 用 が強 くな り、g値 の 異 方 性 が 大 き くな っ て 信

号 が 広 が り、 強 度 が 極 端 に 小 さ くな る こ とが 予 想 され る か らで あ る。

以 上、M-Se1-xS、 の 光 誘 起 吸 収 帯 は 鎖 端 のClo欠 陥 と 関 連 付 け て 解 釈 で

き る こ と、M-Se1-.Te、 の 高 エ ネ ル ギ ー 側 の 変 化 は ま た別 の も の と考 え な け

れ ば な らな い こ と を示 した。

さ て、 こ の 孤 立 鎖 の 光 誘 起 現 象 とa-Seで 見 られ る 光 誘 起 現 象 とを 比 較 して

み よ う。a-Seで は、 こ れ ま で 光 黒 化 現 象 と光 誘 起ESRの 報 告 が あ っ た。 一

方、 光 誘 起 吸 収 と光 誘 起 構 造 変 化 の 報 告 は ま だ な い。 そ こ で 我 々 は、M-Seと

同 様 な 実 験 をa-Seに 対 して 行 っ た。 図3.3.8.4はa-Seに70Kに

お い て2.16eVの 光 を60分 間 照 射 した 後 のPAス ペ ク トル を 示 す。 点 線 は

光 照 射 前 のPAス ペ ク トル で あ る。 光 黒 化 に よ る 吸 収 端 の 移 動 と共 に、1.8e

Vを 中 心 と した 光 誘 起 吸 収 帯 が 出 現 して い る こ とが わ か る。 こ れ はPASと い う

低 吸 収 領 域 の 測 定 が 可 能 で あ る 手 法 を 使 用 して 初 め て 観 測 され た も の で あ る。 ま

た、 図3.3.85は 乾 に よ るEXAFS実 験 か ら求 め た セ レ ン原 子 周 辺 の 動 径

分 布 関 数IF(r)1で あ る。 実 線 は 光 照 射 後、 点 線 は 光 照 射 前 の ス ペ ク トル を

示 す。 光 照 射 に と も な っ て 第1ピ ー クの 強 度 が 減 少 し て い る。 こ れ は 共 有 結 合 長

の 揺 ら ぎ が 大 き くな っ た こ と を 示 して い る。

こ れ らの 変 化 は、M-Seの 光 誘 起 吸 収 や 光 構 造 変 化 と 非 常 に よ く似 て い る。

よ っ て、a-Seの 光 誘 起 変 化 をM-Seの そ れ の 解 釈 を 用 い て理 解 す る こ とが

で き る と考 え られ る。 まず、M-Seの 光 誘 起 吸 収 はCloに よ る も の と 考 え られ

る。 これ はa-Seで も成 り立 っ 可 能 性 が あ る。a-Seで1種 類 の 光 誘 起 吸 収

しか 観 測 さ れ な い の は、 周 りの 環 境 に そ れ ほ ど異 な っ た も の が な い か らで あ ろ う。

ま た 光 黒 化 は、M-Seに お け る高 吸 収 領 域 で の 変 化 に対 応 す る と考 え られ る。

残 念 な が ら こ れ の 起 源 につ い て は ま だ わ か っ て い な い。 しか し、 周 りを モ ル デ ナ

イ ト内壁 と い う セ レ ン とは 全 く こ とな っ た 物 質 に 囲 ま れ て い る 場 合 に も類 似 の現
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象 が 起 き て い るの だ か ら図1.2.1に お け る、(b)結 合 の ス イ ッ チ ン グ は 考

え難 いの で は な い か。(c)の 可 能 性 は 片 方 の セ レ ン 鎖 を モ ル デ ナ イ ト内 壁 と考

え れ ば 成 り立 っ か も知 れ な い。

こ の 様 な ス ペ キ ュ レ ー シ ョ ン を 行 う に は、M-Seの 光 誘 起 現 象 につ い て、 さ

ら に モ ル デ ナ イ ト内 壁 の 果 た す 役 割 に っ い て 調 べ る こ とが 必 要 で あ る。EXAF

Sに よ れ ば モ ル デ ナ イ ト中 の セ レ ン 鎖 はa-Seに 比 べ、 規 則 的 で あ る こ と が わ

か っ て い る し、 光 学 的 性 質 か らみ て も、 鎖 間 相 互 作 用 が 消 失 し て い る の は 明 か で

あ る か ら、 鎖 構 造 には モ ル デ ナ イ ト内 壁 は ほ と ん ど影 響 を 及 ぼ して い な い と 考 え

られ る。 一 方、 こ の 節 で 述 べ て き た よ う に、 欠 陥 に 対 して は、 そ の 生 成 に直 接 影

響 を 与 え て い る 可 能 性 が 強 い と考 え られ る か らで あ る。
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3.4ま と め

本 研 究 に よ っ て、 モ ル デ ナ イ ト結 晶 の 直 径67Aの 一 次 元 細 孔 に 閉 じ込 め た

カ ル コ ゲ ン鎖 の 光 学 的 性 質 が、 鎖 間 相 互 作 用 が 取 り除 か れ る た め、 結 晶 と異 な る

こ と が 明 らか に な っ た。 ま た、 低 温 で の 光 照 射 に よ り起 こ る様 々 な 光 誘 起 現 象 が

起 こ る こ と、 そ れ が 準 安 定 な 欠 陥 生 成 に よ る も の で あ る こ とが 明 らか に な っ た。

以 下、 本 論 文 の 順 序 に 従 っ て 実 験 結 果 お よ び 議 論 を ま と め る。

3.4.1孤 立 セ レ ン ー イ オ ウ 混 合 鎖 の 構 造

M-Se1.xS.の セ レ ンK吸 収 端 のEXAFS測 定 か ら得 られ た デ ー タ を も と

に、 パ ラ メ ー タ ー フ ィ ッ トを 行 っ た 結 果、 そ の 鎖 構 造 に つ い て 以 下 の よ う な 結 論

が 得 られ た。

(a)セ レ ン と イ オ ウ は 二 配 位 共 有 結 合 で っ な が る。

(b)セ レ ン原 子 の とな り に イ オ ウ原 子 が 位 置 す る確 率pは 、 ほ ぼ 全 濃 度 範 囲 に

わ た っ て、 イ オ ウ濃 度xよ りも 小 さ い。 っ ま り、 セ レ ン お よ び イ オ ウ は、 異 種 原

子 よ り同 一 原 子 の 間 で 結 合 を っ く りや す い。

(c)セ レ ン鎖 に イオ ウ を 添 加 して もセ レ ン ーセ レ ン 結 合 長 は 変 化 しな い。 ま た

セ レ ン ー イ オ ウ 結 合 長 も濃 度 に よ る 変 化 は ほ とん ど な い。

以 上 の(b)、(c)の 結 果 は、 孤 立 セ レ ン ー テ ル ル 混 合 鎖 の 場 合 と対 照 的 で

あ る。 つ ま り、 セ レ ン ー テ ル ル 系 で は セ レ ン原 子 の と な り にテ ル ル 原 子 が 位 置 す

る 確 率pは テ ル ル 濃 度Xと ほ ぼ 等 し く、 原 子 の 配 列 は ラ ン ダ ム で あ る。 こ れ は、

液 体 状 態 で も、 セ レ ン ー イ オ ウ が 混 ざ り に く く、 セ レ ン ー テ ル ル が 混 ざ りや す い

と い う結 果 と一 致 して い る。 ま た、 テ ル ル を 添 加 す る に し たが い セ レ ン ーセ レ ン

結 合 長 は 伸 び た。 テ ル ル のLP軌 道 は 空 間 的 に 大 き く広 が っ て い る た め、 セ レ ン

ー セ レ ン 結 合 の と な りの テ ル ル のLP軌 道 か らの 電 荷 移 動 が セ レ ン ーセ レ ン結 合

を弱 め る の に 対 し て、 イ オ ウ のLP軌 道 は 空 間 的 に 小 さ い の で、 セ レ ン ーセ レ ン

結 合 に与 え る 影 響 が 少 な い と考 え られ る。 こ の 議 論 は、 セ レ ン に テ ル ル を 添 加 す

る と第 ニ ピー ク が 急 激 に小 さ くな る の に、 セ レ ン に イ オ ウ を 添 加 した 場 合 に は 第

ニ ピ ー ク が 残 存 す る こ と も 説 明 す る。 つ ま り、 テ ル ル 添 加 は セ レ ン鎖 の 構 造 を大

き く変 化 させ るが、 イ オ ウ 添 加 に よ る変 化 は 小 さ い こ とが 結 論 さ れ る。
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3.4.2孤 立 カ ル コ ゲ ン混 合 鎖 の 光 学 的 性 質

図3.4.1に イ オ ウ、 セ レ ン、 テ ル ル の 結 晶 お よ び 孤 立 鎖 のPAス ペ ク トル

を ま とめ た。 鎖 構 造 が 基 本 と な っ て い る 結 晶 セ レ ンや 結 晶 テ ル ル に っ い て は、 結

晶 と孤 立 鎖 の 差 が、 セ レ ン で 小 さ くテ ル ル で 大 き い。 こ れ は 結 晶 に お け る鎖 間 相

互 作 用 が セ レ ンで 小 さ くテ ル ル で 大 き い ため、 孤 立 化 の 効 果 が 後 者 で 大 き く な る

た め で あ る。 イ オ ウ結 晶 はS8分 子 か らな る た め、 単 純 な 比 較 は で き な い が、 結 晶

と孤 立 鎖 で ほ とん ど差 が な い こ とは、 分 子 間 力 が セ レ ン や テ ル ル に 比 べ 小 さ い こ

と を 示 唆 して い る と考 え られ る。

よ り定 量 的 な 議 論 を 行 う た め、 カ ル コ ゲ ン 濃 度 を 変 化 させ た 試 料 のPA信 号か

ら吸 収 係 数 を 推 定 す る 方 法 を 考 案 し、 セ レ ン 鎖、 セ レ ン ー テ ル ル 鎖 に対 して 適 用

した。 こ れ か ら、 以 下 の 事 実 が 明 らか に な っ た。

(a)孤 立 セ レ ン 鎖 の 室 温 で の 吸 収 係 数 の 光 エ ネ ル ギ ー に対 す る 関 係 は ア モ ル フ

ァ ス セ レ ン と よ く似 た 形 に 表 さ れ る。 こ れ は、 孤 立 セ レ ン鎖 の 一 次 元 性 を 反 映 し

た も の と 考 え られ る。 ま た、 何 らか の 不 規 則 性 が あ る こ と も示 唆 さ れ る。

(b)孤 立 セ レ ン鎖 の 光 学 ギ ヤ ツ プ は2.3eVで 結 晶 の1.85eVに 比 べ 大

き くな っ て い る。

(c)孤 立 テ ル ル 鎖 の 光 学 ギ ャ ッ プ は、 約1.7eVと 見 積 ら れ、 結 晶 の 値0.

33eVよ り、 非 常 に 大 き い。

孤 立 カ ル コ ゲ ン混 合 鎖 に っ い て もPAS測 定 を 行 っ た。 セ レ ン に テ ル ル を、 ま

た イ オ ウ に セ レ ン あ る い は テ ル ル を 少 量 添 加 した だ け で ギ ャ ッ プ は 急 激 に 減 少 す

る。 これ は定 性 的 に は、LP軌 道 か らな る 価 電 子 帯 の 位 置 が イ オ ウ くセ レ ン くテ

ル ル の 順 に 高 く、 そ れ が 合 金 化 に よ っ て 重 な る た め で あ る と解 釈 で き る。

3.4.3孤 立 カ ル コ ゲ ン混 合 鎖 の 光 誘 起 現 象

モ ル デ ナ イ ト中 の 孤 立 カ ル コ ゲ ン 鎖 は 低 温 で の 光 照 射 に よ っ て様 々 な 光 誘 起 変

化 を 起 こ す こ とが 明 ら か に な っ た。 セ レ ン鎖 に っ い て の 結 果 を 以 下 に ま と め る。

(a)低 温 で バ ン ドギ ャ ッ プ よ り大 きな エ ネ ル ギ ー を 持 っ 光 を 照 射 す る と、!8

5eV及 び215eVに 中 心 を 持 っ 新 し い2つ の 吸 収 帯 が 出 現 す る。(光 誘 起

吸 収 帯)
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(b)光 照 射 前 に はESR信 号 は ほ とん ど観 測 さ れ な い が、 光 照 射 に 伴 い 幅 の 広

い 異 方 性 を 持 っ たESR信 号 が 出 現 す る。 そ の 励 起 光 依 存 性 は 上 記 吸 収 帯 の もの

と よ く似 て い る。(光 誘 起ESR)

(c)高 い エ ネ ル ギ ー の 光(>29eV)を 照 射 す る と光 吸 収 端 が 低 エ ネ ル ギ ー

側 へ 移 動 す る。(光 黒 化)

(d)照 射 に伴 い 共 有 結 合 長 の ゆ ら ぎが 増 加 す る。(光 構 造 変 化)

(e)こ れ ら の 変 化 は 室 温 で ア ニ ー ル す る こ と に よ り 回復 す る。(可 逆 的 変 化)

(f)光 誘 起 吸 収 帯 お よ び 光 黒 化 に対 応 す る エ ネ ル ギ ー の 光 を 照 射 す る と、 誘 起

さ れ た 吸 収 帯 あ る い は 光 黒 化 は 回 復 す る。(フ オ トブ リー チ ン グ)

(g)誘 起 さ れ たESR信 号 は 光 誘 起 吸 収 帯 付 近 の エ ネ ル ギ ー の 光 を照 射 す る こ

と に よ っ て 減 少 す る。(光 誘 起ESRの フ ォ トブ リー チ ン グ)

光 誘 起 吸 収 と光 誘 起ESRは 照 射 光 依 存 性、 フ ォ トブ リ ー チ ン グ の 様 子 が 同 じ

こ と か ら同 じ起 源 を持 っ と 考 え られ る。ESR信 号 の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を行 っ た

結 果 求 め られ たg値 と、 理 論 計 算 か ら求 め られ たg値 との 比 較 か ら、 こ の 信 号 は

鎖 端 の 中 性 ラ ジ カ ルCl臼 に よ る もの と考 え られ る。 さ ら に、 理 論 計 算 に よれ ば こ

の 欠 陥 は 光 誘 起 吸 収 帯 の エ ネ ル ギ ー と同 程 度 の 位 置 に ギ ャ ッ プ 内 準 位 を 持 っ こ と

か ら、 光 誘 起 吸 収 帯 を 説 明 す る こ と も可 能 で あ る。g値 の 分 布 の 幅 が 吸 収 帯 の 幅

に よ っ て 半 定 量 的 に説 明 さ れ る こ と も こ の モ デ ル を 支 持 す る。Cl3の 光 照 射 に よ

る 生 成 の 機 構 と して は、 荷 電 欠 陥 と な っ て い る鎖 端 に 光 励 起 に よ っ て 生 じ た電 子

あ る い は 正 孔 が 捕 ら え られ る モ デ ル と、 光 励 起 に よ っ て 鎖 が 切 断 さ れ る モ デ ル が

考 え られ る。

モ ル デ ナ イ ト中 の テ ル ル、 イ オ ウ、 お よ び カ ル コ ゲ ン混 合 鎖 で も 可 逆 的 な 光 誘

起 現 象 が 観 測 され る。 特 に テ ル ル の 光 誘 起 吸 収 は、 ア モ ル フ ア ス 状 態 で は 見 られ

な か っ た も の で、 細 孔 中 に 導 入 す る こ と に よ り初 め て 観 測 さ れ た。 結 果 を 以 下 に

ま と め る。

(a)低 温 で の 光 照 射 に よ りセ レ ン ー テ ル ル 混 合 鎖 で は 少 な く と も 一 っ、 セ レ ン

ー イ オ ウ 混 合 鎖 で は 二 っ 以 上 の 吸 収 帯 が 出 現 す る
。

(b)吸 収 帯 の 位 置 お よ び 吸 収 帯 を励 起 す る こ とが で き る 光 エ ネ ル ギ ー の 下 限 は、

テ ル ル あ る い は イ オ ウ の 添 加 に と も な う 吸 収 端 の 移 動 と共 に変 化 す る。

(c)セ レ ン に テ ル ル を、 あ る い は イ オ ウ に セ レ ン を 添 加 した 場 合、 光 誘 起 吸 収
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の 形 は 重 い元 素 の そ れ に 非 常 に よ く似 た も の とな る。 つ ま り、 光 誘 起 欠 陥 は 重 い

原 子 状 に 局 在 しや す い と考 え られ る。

(d)セ レ ン に イ オ ウ を 添 加 す る とセ レ ン の 場 合 と は 異 な っ た 光 誘 起ESR信 号

が 重 な っ て 観 測 さ れ る。 混 合 鎖 で は、M-Se、M-Sと 異 な っ た 信 号 が 観 測 さ

れ る こ と か ら不 対 電 子 は 複 数 個(お そ ら く2個)の 原 子 上 に広 が っ て い る と考 え

られ る。ESR信 号 の 解 析 結 果 とEXAFSの 結 果 を 比 較 す る こ と に よ っ て、 常

磁 性 中 心 も イ オ ウ よ りセ レ ン 原 子 の 回 り に 生 成 さ れ や す い こ とが わ か っ た。

(e)こ れ らの 変 化 も 室 温 で の ア ニ ー ル に よ り回 復 す る可 逆 的 な 変 化 で あ る。

(f)M-Sで は、 室 温 で は ア ニ ー ル さ れ な い光 誘 起 吸 収 お よ び 光 誘 起ESRも

観 測 さ れ た。 こ れ は、S3ポ リア ニ オ ン に よ る も の で あ る。

M-Sの 可 逆 的 な 光 誘 起ESRお よ び 光 誘 起 吸 収 は、 吸 収 帯 の 位 置 と9値 の 自

由 電 子 の 値 か らの 差 と の 関 係 がM-Seと 似 て い る こ と か ら、Cloに よ る も の と

考 え られ る。

M-Se1-xTe,で 観 測 さ れ た光 誘 起 吸 収 は、M-Seの 光 黒 化 に 対 応 し た成

分 で あ る と考 え られ る。 こ れ も 光 照 射 に よ る準 安 定 欠 陥 生 成 に よ る も の と考 え ら

れ る が、 そ の 起 源 は 明 ら か で は な い。 セ レ ン と イ オ ウ の 光 誘 起 吸 収 が よ く似 て い

る の に対 して、 セ レ ン ーテ ル ル 混 合 鎖 の 光 誘 起 吸 収 が が な り違 っ て い る の は、3.

4.1で ま と め た よ う にテ ル ル が 鎖 構 造 に 大 き な 影 響 を 及 ぼ し て い る た め で あ る

と考 え られ る。

以 上 の 現 象 との 比 較 の た め、 ア モ ル フ ア ス セ レ ン に つ い て も 同 様 の 実 験 を 行 っ

た。 光 音 響 分 光 を 用 い る こ と に よ り、 従 来 指 摘 さ れ て き た 光 黒 化 現 象 以 外 に、 光

誘 起 吸 収 帯 も ギ ャ ッ プ 内 に 出 現 す る こ と を初 め て 見 い だ し た。 ま た、 光 照 射 に と

も な い 共 有 結 合 長 の ゆ ら ぎ が 大 き くな る こ と もM-Seと よ く似 て い る。 こ れ ら

の 変 化 はM-Seと 同 じ機 構 で 説 明 で き る 可 能 性 が 考 え られ る。 ア モ ル フ ア ス セ

レ ン と の 対 応 を 考 え て 行 くた め に は、 モ ル デ ナ イ ト内 壁 が カ ル コ ゲ ン鎖 の 光 誘 起

現 象 に ど れ ほ ど影 響 を 与 え て い る か を さ らに くわ し く考 え る必 要 が あ る。
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