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赤井一郎

Ⅰ . 乳 量

本 論 文 の 構 成

本 研 究 は ､ 光 照 射 に よ り 励 起 さ れ た 電 子 状 悪 が 援 和 す る メ カ ニ ズ

ム を ､ 層 状 結 晶 BiI3の 積 層 欠 陥 界 面 に 励 起 さ れ た 積 層 欠 陥 励 起 子 状

悪 を1粥に と っ て ､ そ の儀 朝 の 億 で程 で生 じ る 非億 射一遍･移 によ る一恵 発 生

と ､ 橿 射 遷 移 を 通 し て 現 れ る 動 的 振 舞 い を 観 測 し て 調 べ た も の で あ

る ｡ 非 転 封 過 程 に よ る 無 の 発 生 の 研 究 で は ､ 光 カ ロ リ メ ト リ ー 分 光

法 (PhotoCaloriqet｢icSpectroscopy:PCS )に 新 し い 工 夫 を 取

入 れ た 装 置 の 開 発 製 作 を 行 っ た ｡ 本 論 文 で は ､ 先 ず そ の 概 略 を 述 べ ､

次 に 8日3の 積 層 欠 施 由 起 子 状 悪 の PCSス ペ ク トル と ､ 光 学 ス ペ ク

トル を 同 時 に 滴 定 し ､ 得 ら れ た ス ペ ク トル に つ い て 詳 細 に 述 べ る ｡

そ し て ､ と_れ ら の 由 起 子 状 悪 の 持 つ 護 和 の メ カ ニ ズ ム に つ い て こ れ

ら の ス ペ ク トル の 測 定 結 果 か ら考 案 し議 論 す る ｡

[1〕光 カ ロ リ メ ト リ ー 分 光 (PCS)

光 を 物 質 に 照 射 し た 結 果･相 互 作 用 に よ っ て 物 質 は エ ネ ル ギ ー の 古

い 由 起 状 悪 に 遷 移 を 崖 こ す が ､そ の 励 起 状 藍 は 本 来 安 定 で な く 光 照

射 に よ っ て 取 込 ん だ エ ネ ル ギ ー を 様 々 な 形 で 外 部 に 放 出 し て ､ 安 定

な 初 期 状 悪 へ と援 和 す る ｡ こ の 工 ネール ギ ー 緩 和 に は 様 々 な メ カ ニ ズ

ム が あ る . こ れ を 調 べ る 研 究 と し て ､ 今 ま で 主 に ､ エ ネ ル ギ ー 援 和

の 過 程 で 物 質 の 外 に 橿 射 と し て 再 放 出 さ れ る 光 を 竣 誕 す る こ と が 行

わ れ て 来 た ｡ し か し ､ 光 に よ っ て 励 起 さ れ た 状 悪 は 全 て 光 と し て エ

ネ ル ギ ー を 放 出 す る の で は な く ､ 一 部 分 は 非 編 射 的 に 無 に 変 換 さ れ

安 定 状 藍 に 援 和 す る ｡ こ の 非 転 射 的 な 窪 和 現 象 を と ら え る 研 究 は

1973年 のW.冗.Harshbarge｢等 に よ る 光 菖 響 分 光 法 (PAS :Phot･O-

acoustJIcspectroscopy)の 測 定 に よ り 現 在 的 に 確 立 し た O 光 跡 起

状 藍 の 援 和 の 研 究 に 於 い て ､ 非 稿 射 過 程 で 熱 と な っ て 試 料 の 内 部 に

と ど ま る 部 分 を 校 測 す る こ と は 今 ま で の 通 常 に 行 わ れ て き た 光 学 測

定 と違 っ た 新 し い 情 報 を 得 る 可 能 性 が あ り ､ 非 常 に 興 味 あ る こ と で
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あ る ｡ 光 カ ロ リ メ ト リ ー 分 光 法 は ､ 光 を 物 質 に 照 射 す る こ と に よ っ

て 物 質 が 励 起 状 悪 に な っ た 後 に ､ よ り 安 定 な 状 藍 に 窪 和 す る と き に

非 煽 射 援 和 に よ っ て 物 質 中 に 生 じ る 無 を 検 出 す る 分 光 測 定 法 で あ る .

こ の 物 質 に 生 じ た 熱 を 検 出 す る 方 法 に は 歴 史 的 に PCSに 先 ん じ て

前 述 の 光 害 書 分 光 法 (PAS)が 用 い ら れ て い た ｡ そ こ で 先 ず ､ こ

の PASに つ い て 少 しふ れ る こ と に す る ｡

物 質 に 光 を 照 射 す る こ と に よ っ て 物 質 の 温 度 が 上 昇 しそ の 結 果 熱

髭儀 を 起 こ し て 密 度 の ゆ ら ぎ が 生 じ る ｡ こ れ を 高 感 度 な マ イ ク ロ フ

ォ ン も し く は 圧 電 素 子 を 用 い て 音 波 と し て 検 出 す る の が 光 書 誓 分 光

法 で あ る ｡ 光 喜 誓 効 果 は ､ 1880年 にA.G.BeJfl)によ っ て 見 出 だ さ れ

た が 1973年 M .Harshbarger等 2)やA.Rosenc甘aig3)に よ っ て 固 休 試

料 の 分 光 に 応 用 さ れ る ま で は 気 体 物 質 の 分 析 に 用 い ら れ て い た だ け

で あ っ た ｡ こ の 方 法 は 試 料 に 手 を 加 え る こ と が 少 な く て す み ､ 現 在

で は 応 用 的 競 点 か ら 試 料 や 材 料 の 評 価 に よ く用 い ら れ て い る が 次 の

様 な 問 題 点 が あ る O こ の 光 書 誓 分 光 法 は ､ 室 温 で 高 感 度 な 渦 定 が 可

能 で あ る こ と か ら ､ 試 料 の 貢 の 評 価 等 に は 非 常 に 有 効 な 手 段 で あ る

が ､ 我 々 が 研 究 対 象 と し て い る イ オ ン 結 晶 ､ 半 尊 徳 等 で 鼓 消 さ れ る

鼠 起 子 系 の 讃 定 に は 適 して い な い ｡ そ れ は ､ 由 起 子 系 の 凄 渦 を し よ

う と す る と ､ 格 子 系 か らの じ ょ う 乱 を 違 け る た め に 充 分 に 温 度 を さ

げ る 必 要 が あ り ､ そ の よ う な 低 温 で は音 波 を 伝 え る 媒 体 と し て ガ ス

を 用 い る マ イ ク ロ フ ォ ン法 で は 限 界 が あ る ｡ トラ ン ス デ ュ ー サ ー 法

は 圧 電 素 子 を 試 料 に 雷 着 さ せ る 必 要 が あ る が 試 料 に ス ト レ ス を 加 え

ず 測 定 す る こ と が 困 難 で あ る 等 ､ 未 解 決 な 問 題 が 多 い ｡

光 害 音 分 光 法 が 無 の 発 生 を 書 波 と し て 検 出 す る の に 対 し ､ 光 カ ロ

リ メ ト リ ー 分 光 法 は 熱 の 発 生 に よ る 試 料 の 温 度 上 昇 を 直 接 高 感 度 の

温 度 計 で 測 定 す る ｡ 光 音 晋 分 光 が 室 温 で の 測 定 に 適 して い る の に 対

し ､ 光 カ ロ リメ ト リ ー 分 光 法 は 低 温 で の 測 定 に 適 し て い る ｡ イ オ ン

結 晶 や 半 導 体 な ど の 絶 縁 体 で は 液 体 窒 素 温 度 77K付 近 か ら 低 温 に か

け て 格 子 比 熱 は 温 度 が 下 が る につ れ て T3 で 急 激 に減 少 す る た め に ､

光 照 射 に よ る 温 度 上 昇 の 検 出 感 度 が 飛 荘 的 に 向 上 す る ｡ 又 ､ 極 低 温
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で は 試 料 の 温 度 上 昇 を 高 感 度 に 検 出 出 来 る 検 出 器 が 選 択 出 来 る ｡ 以

上 の こ と よ り液 体He温 度 4.2X程 度 の 極 低 温 で 固 体 結 晶 の 光 励 起 状 慧

か ら の 非 塙 射 過 程 を 観 測 す る に は ､ こ の 光 カ ロ リ メ トリ ー 分 光 法 が

適 して い る こ と に な る ｡4.2K付 近 の 低 温 で 非 転 射 過 程 で 発 生 し た 無

を 高 感 度 で 検 出 す る に は主 に 検 出 体 の 温 度 に よ る 抵 抗 値 の 変 化 を 利

用 す る ｡ PCS測 定 例 と して は ､ 1977年 にH.8.Robin等 4)に よ っ て

超 伝 導 物 質 Pbを 熱 検 出 器 と して 用 い た PCS測 定 が 報 告 さ れ て い る O

彼 等 は ､ 超 伝 導 物 質 の 転 移 温 度 Tc で の 近 抗 盾 の 温 度 に 対 す る 急 激

な 勾 配 を 利 用 し た ｡ 又 ､8.Bi打berg等 5)は ､ N及 び Sを ドー プ し た

GaP結 晶 に 放 け る 非 橿 射 過 程 を 1.5Kで AJIen-Bra(=ey社 の カ ー ボ ン

延 抗 を無 検 出 器 と して 用 い て 寵 潤 し た ｡ カ ー ボ ン 抵 抗 は 一 般 に 遥 度

が 下 が る に つ れ て 延 抗 の 急 激 な 増 加 を 示 す ｡ 最 近 ､ 近 藤 等 6)は ､ ア

ル カ リ ･ハ ラ イ ド.結 晶 中 の F中 心 に 於 け る 非 転 射 過 程 を 観 測 し て い

る . 彼 等 は 希 釈 冷 凍 器 を 用 い て ､ 測 定 温 度 を 0.3Kま で 下 げ ､ 温 度 計

に はGe温 度 計 を 用 い て い る ｡ こ れ ら PCSの 測 定 は ､ 最 近 に な っ て

行 わ れ る 桂 に な っ た が ､通 常 の 光 学 滴 定 に 比 べ 滴 定 装 置 の セ ッ トア

ップ の 困 繋 さ ､ 高 額 化 等 か ら ､ 一 般 的 な 光 学 測 定 法 と し て 広 く行 わ

れ る に は 至 っ て い な い ｡新 しい PCS測 定 装 置 の 開 発 の 必 要 性 がそ

こ に あ る ｡

超 伝 書 ボ ロ メ ー タ ー を 用 い た 測 定 装 置 で は ､結 晶 に 超 伝 導 物 質 香

蒸 着 等 で 密 看 さ せ る 必 要 が あ る が ､ こ の 方 法 は ､ 3つ の 問 題 点 が あ

る ｡ 先 ず 第 一 に ､ 使 う 超 伝 導 物 質 は 試 料 と 化 学 反 応 を 起 こ さ な い 物

を 選 択 しな け れ ば な ら な い 0 第 二 に ､ 超 伝 導 の 転 移 温 度 Tc を 測 定

温 度 に チ ュ ー ニ ン グ す る た め 外 部 か ら磁 場 を 加 え ね ば な ら な い ｡ 第

三 に ､ 超 伝 導 物 質 を 蒸 着 さ せ る 時 の 条 件 に よ り超 伝 導 物 質 の 転 移 温

度 や 技 留 抵 抗 が 異 な り ､ 再 現 性 に も 問 題 が あ る ｡ 再 現 性 の 点 で は ､

Ge温 度 計 を 使 う こ と が 考 え ら れ る が ､Ge温 度 計 は 非 常 に 高 価 で あ り ､

ま た 比 較 的 熱 容 量 が 大 き い O そ の た め ､ 近 藤 等 が 行 っ た 様 に 1K以 下

の 極 低 温 を 作 る 必 要 が あ る ｡ 1Kを 下 ま わ る 低 温 を 作 る の は ､ 4Heの

減 圧 の み で は 不 可 能 で ､3He希 釈 冷 凍 器 を 用 い て 本 格 的 な 低 温 生 成
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を 行 わ ね は な らず ､ こ れ ら の 技 術 や 装 置 を 持 た な い 研 究 者 に と っ て

は 困 難 な こ とで あ る ｡ 本 研 究 で は ､ カ ー ボ ン抵 抗 を 用 い ､ 検 出 感 度

を 向 上 さ せ て ､ しか も 簡 便 に 光 学 測 定 が 出 来 る 様 に くふ う を し た ｡

そ の 詳 細 を ､ 本 論 の 第 [1]節 で 述 べ る ｡

[2]B iI3の 積 層 欠 陥 励 起 子

8日3結 晶 は ､ 沃 素 が ビス マ ス を と り囲 むOctahedro帽 道 の 基 本 黄

道 を と り ､ 上 下 の 沃 素 の 六 方 最 密 構 造 層 と ､ 暴 君 黄 道 か ら1/3が 空

格 子 点 と な った ハ ニ カ ム 黄 道 を とる ビス マ ス 層 と が 共 有 結 合 及 び イ

オ ン 結 合 で 強 く 結 合 して 出 来 る 茎 本 居 が 結 晶 の C 軸 方 向 に互 い に

vanderNaaJs力 に よ って 積 層 して 層 状 結 晶 と な る 7)｡ 結 晶 の 積 層

の 仕 方 に は 2種 須 (3R及 び 3R')あ り ､ ビス マ ス 層 の 空 き 格 子 点 の 茎

本 居 面 内 の 位 置 の 岳 居 方 向 へ の 違 い に よ って 区 別 さ れ る が ､ こ の 正

規 の 高 層 以 外 に 基 本 居 間 に ビス マ ス と沃 素 の 原 子 位 置 が 置 き か わ る

様 な 魚 層 の す れ (積 層 欠 陥 )が 生 じ る こ とが 考 え ら れ る ｡ こ の 嶺 居

欠 砲 に 起 歯 す る 由 起 子 遷 移 を 積 層 欠 施 由 起 子 と呼 ぶ ｡4.2K及 び 2Xに

於 lナる 8日3結 晶 の 吸 収 端 は ､ブ リ リ ュ ア ン ーゾー ン 内 の 価 電 子 帯 の

｢点 と伝 導 帯 の Z点 の 問 で 起 こ る 間 接 励 起 子 に よ る 遷 移 に よ っ て は

じ ま る ｡ 吸 収 端 近 傍 の 吸 収 ス ペ ク トル を 歯 - 1に示 す ｡2.0081eyの

E;xは 間 接 助 起 子 遷 移 エ ネ ル ギ ー 位 置 で ､ 充 分 な 低 温 に 於 い て はA

フ ォノ ン (Ag40de)の 放 出 を 伴 っ て 局 在 励 起 子 へ 遷 移 す る 吸 収 ス テ

ッ プ (Ae)に よ っ て 吸 収 が 始 ま り ､ さ ら に Bフ ォ ノ ン (Agmode)､

Cフ ォ ノ ン (Ag aIOde)ス テ ップ とつ な が り ､ さ ら に 高 エ ネ ル ギ ー 位

置 に あ る 直 接 励 起 子 によ る 遷 移 E3x(2･070eV)へ とつ な が っ て い く ｡

8i13の 吸 収 端 以 下 の 透 明 域 に は ､ 試 料 に 依 存 して 特 赦 的 な 吸 収 操 が

観 測 さ れ る 8㌦ そ の 典 型 的 な 試 料 の ス ペ ク トル を 図 - 2に 示 す ｡ こ

の エ ネ ル ギ ー 韻 域 に は ､ 主 に 5本 の 吸 収 投 が 輯 潤 さ れ ､ 高 エ ネ ル ギ

ー 側 か ら煩 に P,Q , R,S,Tと 呼 ん で い る ｡ P線 は ､ ポ リ タ イ

フ のS.I.折 返 し効 果 に よ り 間 接 励 起 子 バ ン ド (Z点 )が ｢点 に 折 返
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さ れ 直 接 型 遷 移 と な っ も の で あ る 9)｡ R,S,丁吸 収 線 は ､ 3本 同

時 に 明 確 に 現 れ ､ X線 構 造 解 析 の 結 果 な ど か ら 海 部 等 8)に よ っ て 積

層 欠 陥 に よ っ て 生 じ る 励 起 子 遷 移 で あ る こ と が 示 さ れ た ｡ 又 ､ 最 近

の 小 松 等 10) に よ っ て 行 わ れ た 超 強 屯 場 下 に 於 け る 吸 収 測 定 に よ っ

て ､ Q を 含 め こ れ ら の 状 悪 は ､ 金 属 イ オ ン Bi3+内 の S-p 遷 移 に 基 づ

い た 母 体 結 晶 の 励 起 子 が ､ 積 層 欠 陥 に よ る ユ ニ ッ ト ･セ ル の 変 形 効

果 を う け 欠 陥 界 面 に 局 在 す る モ デ ル で 良 く 説 明 さ れ る こ と が 示 さ れ

た ｡ R,S,T吸 収 線 は ､ 試 料 に 依 存 し て 現 れ る が ､ そ の エ ネ ル ギ

ー 位 置 は 試 料 に 依 存 せ ず ､ そ れ ぞ れ R ;1.9961eV, S ;1.9898eV,

丁;1.9856eVに 現 れ ､ 非 常 に 鋭 利 な ロ ー レ ン ツ 型 の 吸 収 形 状 を 示 す

iH
｡ R,S,T吸 収 詮 の 積 分 葺 度 比 は ､ 試 料 に 依 存 せ ず ほ ぼ 一 定

の 比 率 (R :S :T -4:2:1)で あ ら わ れ る Q 吸 収 穀 の 福 は 試

料 に 依 存 す る が ､ 狭 く 現 れ る 試 料 で は Tの 半 値 幅 が 0.5Å (0.16meV

) と 極 め て 尖 鋭 な 形 状 を 示 す 試 料 も あ る ｡ こ れ は ､ 最 近 良 く 研 究 さ

れ て い る 半 導 体 超 格 子 の 励 起 子 吸 収 接 が ､ 界 面 で の 不 整 を 反 映 し て

広 い 転 を 持 つ の と 対 照 的 で あ り ､ 岳 居 欠 陥 が ､ 丙 傍 を 結 晶 を 構 成 し

て い る 同 じ 物 質 で は さ ま れ て 自 然 に 出 来 た 不 整 の 少 な い 二 次 元 的 界

面 で あ る こ と に 常 係 し た 特 故 で あ る Q

積 層 欠 陥 鼠 起 子 に よ る 吸 収 授 R･S･Tが 顕 著 に 観 測 さ れ る 8iI3

結 晶 を ､He-Cd レ ー ザ ー (4416Å )で 助 起 し て 得 ら れ る 吸 収 端 近 傍

の 発 光 ス ペ ク トル を 図 - 3に 示 す O 横 軸 は ､ 放 射 光 の エ ネ ル ギ ー

(eV) に と っ て あ る ｡ 積 層 欠 陥 励 起 子 に よ る 莞 光 線 R,S,T は 湖

定 の 分 欝 能 以 内 で 吸 収 の ピ ー ク と 同 じ エ ネ ル ギ ー 位 置 に 現 れ ､ そ れ

ら の 発 光 良 は そ れ ぞ れ 励 起 子 準 位 の 共 鳴 発 光 操 で あ る こ と が わ か る ｡

積 層 欠 陥 が 結 晶 中 で 励 起 し て い る 表 面 近 く に あ る と 考 え ら れ る 試 料

に 於 い て は ､ 非 常 に 強 く 発 光 し ､ 試 料 の 発 光 の 大 部 分 を 占 め て い る ｡

こ れ ら 共 鳴 発 光 綾 の 線 幅 は 非 常 に 狭 く 吸 収 投 の 塙 と 同 程 度 で あ る

ll)
｡ R,S.T 共 鳴 発 光 の 強 度 比 は 試 料 に よ っ て 異 な る が ､ R.

S,丁の 項 に 図 - 3に 示 す 様 に そ れ ぞ れ 1桁 以 上 強 く 発 光 す る ｡ 前

述 し た R,S,丁の 吸 収 強 度 比 (R :S :丁- 4 :2 :1) に 対 し ､
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発 光 強 度 が 1オ ー ダ ー つ つ Rか ら S, T と エ ネ ル ギ ー が 下 が る に つ

れ て 強 く 現 れ る 結 果 は こ れ ら状 雲 間 の 蓬 和 を 研 究 す る に 当 り 注 目 し

て お か な け れ ば な ら な い 現 象 で あ る Q 又 ､ 図 - 3に 示 さ れ る 様 に ､

こ の 積 層 欠 陥 励 起 子 S,丁が ､Cフ ォ ノ ン 及 び Bフ ォ ノ ン を 伴 っ て

再 結 合 発 光 し た 結 果 フ ォ ノ ン ･サ イ ド ･バ ン ド発 光 帯 (Tc･TB,

Sc)が ､ 共 鳴 発 光 に 比 べ 2桁 程 度 ､ 弱 く 寵 刺 さ れ る Q Tc 帯 の 発
光 帯 転 の 温 度 依 存 性 は ､ 渡 辺 等 に よ っ て 調 べ ら れ て お り 11)発 光 帯

転 は ､ そ の 測 定 温 度 で 期 待 さ れ る HaxyeH 分 布 の 幅 に 対 応 し た 塙 を

持 ち 高 層 欠 陥 励 起 子 T が バ ン ド内 で 無 平 衡 に 違 し て い る こ と が 示 さ

れ て い る ｡

[3]本 論 文 の 員 的

光 励 起 さ れ た 物 質 中 の 電 子 励 起 状 悪 は ､ 様 々 な 過 程 を 経 て 初 め の

基 底 状 悪 へ 遷 移 す る ｡ こ れ ま で の 光 物 性 の 研 究 で は ､ 主 と し て ､ 屈

折 ､ 吸 収 ､ 反 射 ､ 散 乱 ､発 光 等 物 質 か ら 放 出 さ れ る 光 の 競 潤 を 通 し

て ､ 物 質 中 の 素 励 起 及 び そ の 援 和 現 象 を 議 芸 し て 来 た ｡ しか し ､ 光

鼠 崖 の 後 生 じ る 種 々 の 過 程 の 中 で 非 竃 射 通 程 は ､ 理 論 面 か ら は 多 く

の 取 範 み が あ り ､ 現 在 で も 活 発 な 研 究 が 行 わ れ て い る が ､ 最 近 ま で

支 族 的 研 究 は あ ま り 行 わ れ な か っ た ｡ そ の 理 由 の 一 つ に ､ こ の 過 程

の 直 接 検 出 の 困 難 さ の 問 題 が あ ろ う ｡ 光 学 的 な 測 定 で 検 出 器 と し て

主 に 用 い ら れ る の は 光 電 子 増 倍 管 で あ る が ､ そ れ は 十 度 程 度 の 電 子

増 倍 部 を 通 し- 光 子 を 106 倍 程 度 増 悔 し ､ 電 汝 と し て 検 出 出 来 る 様

な 構 造 と な っ て い る ｡ 光 学 測 定 で は ､ こ の 光 電 子 増 倍 管 を 用 い て ､

非 常 に 故 弱 な 光 を も 測 定 可 能 で あ る ｡ 一 方 ､ 非 短 射 過 程 の 直 接 観 測

で は ､ 吸 収 さ れ て 無 と な っ た エ ネ ル ギ - そ の も の を 測 定 す る ｡ た と

ぇ ば ､2eV の 光 子 一 個 の 持 つ エ ネ ル ギ ー は ､ た か だ か 3× 10-193で

あ り ､ 吸 収 さ れ た エ ネ ル ギ ー が 全 て 熱 に な っ た と し て も 非 常 に 故 少

な 量 で あ る ｡ しか も ､ 光 電 子 増 倍 管 の 桂 に 効 率 良 く増 幅 す る 手 段 も

な い ｡ そ の た め ､ 最 近 絹 告 さ れ て い る PCS測 定 で は ､ 高 い 検 出 感
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度 を 得 る 様 々 な = 夫 が さ れ て い る ｡ しか し ､一 般 の 光 学 測 定 に 較 べ

る と簡 便 さ に 欠 け て い る と思 わ れ る.｡ そ こ で 本 研 究 で は ､ 安 価 な カ

ー ボ ン 抵 抗 を 用 い て 高 感 度 で しか も 簡 便 に 測 定 の 出 来 る 新 しい PC

S測 定 装 置 の 開 発 に 取 り く む こ と に した O

又 ､ こ の 新 し く 開 発 した PCS測 定 装 置 を 用 い て ､ 光 ス ペ ク トル

が 系 扶 的 に 研 究 さ れ て い る 8日3の積 層 欠 陥 励 起 子 状 意 を 対 象 に 測 定

を 行 っ た ｡ こ れ ら 積 層 欠 陥 助 起 子 遷 移 は ､ 母 体 結 晶 の 透 明 領 域 に 現

れ ､ 分 光 学 的 な 研 究 の 行 い や す い 系 と な っ て お り ､ 通 常 の 直 接 励 起

子 で は 韻 準 が 困 菱 な 遷 移 の 詳 識 な 情 報 を 与 え て く れ る O そ こ で ､ P

CS滴 定 と ､光 学 測 定 を 同 時 に 行 い ､ 光 照 射 で 生 じ る 全 過 程 の 相 互

関 係 に つ い て 明 ら か に す る O 又 ､ こ れ ら 高 層 欠 陥 由 起 子 は ､ 欠 陥 罪

面 方 向 に は 並 進 対 称 性 を 保 っ た 二 次 元 界 面 に 束 持 さ れ た 状 悪 で あ り ､

援 和 過 程 の 研 究 に 於 い て 興 味 あ る 対 象 で あ る ｡ そ こ で ､ 得 ら れ た P

CSス ペ ク トル と光 学 ス ペ ク トル を 比 較 し ､ こ れ ら 積 層 欠 範 励 起 子

の 窪 和 の メ カ ニ ズ ム を 明 ら か に す る の が ､ 本 研 究 の 目 的 で あ る ｡

-736-



光カロリメト1)-分光(pcs)と層状結晶Bil30)積層欠陥励起子し鳩 和

Ⅰ.杢_違

[1]PCS測 定 装 置 の 製 作

(1)無 検 出 器

測 定 温 度 (- 2K)に 於 い て ､ 微 小 な 温 度 変 化 に 対 して 十 分 大 き な

抵 抗 値 の 変 化 を 示 す AHen-Brad暮ey 社 の カ ー ボ ン 抵 抗 (1/4N;1kD )

を 熱 検 出 器 の 素 材 と して 用 い た ｡ 無 の 検 出 感 度 を 良 く す る 為 に ､ 熱

検 出 器 の 無 容 量 を 極 力 小 さ く抑 え る 工 夫 を した O 図 - 4に 無 検 出 器

の 渡 略 国 を 示 す ｡ 円 柱 状 の カ ー ボ ン 抵 抗 を 円 盤 状 に 切 出 し ､ 両 面 の

間 で 抵 抗 値 を 謝 り な が ら 断 面 が き れ い に 光 沢 を 持 つ 様 に 両 面 を 若 き ､

厚 さ 0.4m 両 面 局 の 延 抗 盾 100Q 程 度 の も の を 作 製 した O - つ の カ

ー ボ ン 抵 抗 か ら 二 つ 同 じ も の を 作 り ､ 一 つ は 試 料 の 左 度 変 化 を 取 ら

え る ,% 検 出 器 と し ､ も う 一 つ は 試 料 近 旗 の 環 境 の 温 度 を 検 出 す る 逼

度 計 と して 用 い た ｡ こ の 無 検 出 器 で は ､ 無 容 量 を 十 分 小 さ く 抑 え る

こ とが 出 来 る と 伴 .に 無 を 感 知 す る 延 抗 体 が 断 面 に 広 く完 出 し て お り ､

試 料 か ら 伝 わ っ て く る無 を 効 率 良 く抵 抗 体 に 伝 え る こ とが 可 能 で あ

る ｡ 電 極 に は 厚 さ が 0.05m の 宗 苗 を さ ら に 鼓 で 廃 盤 さ せ 青 く し た も

の を 用 い た ｡ 電 極 へ の 書 接 に は ､熱 伝 導 度 の 悪 い マ ン ガ ニ ン 毎 を 用

い ､熱 検 出 器 と 回 り の 愁 浴 (衰 体 He槽 ) と の 無 伝 達 を 悪 く し て 患 検

出 器 を 無 浴 よ り 新 患 した ｡ 試 料 か ら の 熱 を 熱 検 出 器 に 伝 え る に は ､

太 さ が ～ 0.25日 程 度 の 温 浸 を 用 い た ｡ 導 接 の 電 極 へ の ハ ン ダ 付 は ､

極 力 故 量 の ハ ン ダ で 行 う 桂 注 意 し た ｡ 電 極 は ､ 故 量 の 畳 ペ ー ス トを

用 い て 円 盤 状 の 無 検 出 器 の 両 面 に は りつ け 十 分 に 圧 着 さ せ ､ 80℃ ～

100℃ の 恒 温 槽 で 焼 入 れ を し て 接 着 を 安 定 化 さ せ た ｡ こ の 桂 に し て

製 作 し た カ ー ボ ン 抵 抗 無 検 出 器 の 抵 抗 値 は ､ 室 温 に 於 い て は ～ 100

Qで あ っ た が ､ 4.2Kに 於 い て は～ TkQ と な っ た 0 4.2Kか ら 液 体 Heの

減 圧 に よ り容 易 に 到 達 す る こ との 出 来 る 測 定 温 度 -2K付 近 ま で の 温

度 に 対 す る 抵 抗 値 の 変 化 を 図 - 5に 示 す ｡ 図 よ りわ か る 様 に 2K近 傍

で の 抵 抗 値 は ､ 温 度 に 対 して 非 常 に 大 き な 負 の 勾 配 を 持 っ て い る ｡

そ の 勾 配 の 値 は ､
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170士10 (Q/mK)

で あ る ｡

図 - 5に は ､ 第 1回 目 の 測 定 し た 時 の 熱 検 出 器 の 温 度 特 性 と 42回

の 無 サ イ ク ル を 操 返 し た 後 の 温 度 特 性 と を 示 し て あ る ｡ こ の 2つ の

グ ラ フ は 全 く 同 じ 曲 嶺 を 措 い て お り ､ こ の 熱 検 出 器 の 再 現 性 が 非 常

に 良 い こ と を 示 し て い る ｡ 尚 ､ 熱 検 出 器 の 抵 抗 値 の 溢 度 校 正 は ､ 試

料 ホ ル ダ ー に 取 付 け た 濃 度 特 性 の わ か っ て い る 校 正 さ れ た (Au.Fe-

Chrotel)無 電 対 で 行 っ た ｡ 無 検 出 器 は ､ 円 盤 の 側 面 に ～0.05日 径 の

無 伝 導 の 悪 い 菊 糸 ( 無 伝 導 率 が 6.5叫/p･K以 下 ) を 敬 重 の エ ポ キ シ

系 接 着 剤 で 接 着 し ､ 試 料 か ら の 熱 を 伝 達 す る た め の 立 淫 を 通 す 穴 を

あ け た 黄 銅 の RadiationShield内 に そ の 岩 糸 で 保 持 し た ｡

RadiationShieldは 無 検 出 器 を 取 付 け た 後 ､ 崇 坂 で 蓋 を し て 無 検 出

器 を 不 要 な Radl'ation か ら 保 護 し た ｡ 淵 定 長 鳥 の 蛋 庭 変 化 を 滴 定 す

る ,% 検 出 器 は ､ 黄 崩 及 び リ ン 脱 杏 葉 窮 で 出 来 た PCS滴 定 用 試 料 ホ

ル ダ ー へ ､ じ か に エ ポ キ シ 系 接 着 剤 で 接 着 し た ｡ RadiationShie一d

か ら 出 さ れ た ､ 試 料 の 熱 検 出 器 用 の 宝 達 は 端 を 無 検 出 器 と 同 様 に 範

糸 で と め 試 料 ホ ル ダ ー に 保 持 し た ｡ 試 料 は ､ 豊 詮 に 敬 重 の 丑 ペ ー ス

トを 塗 り そ の 上 に 圧 毒 し ､ 金 属 的 に 無 接 触 さ せ ､ 無 を 効 率 良 く 熱 検

出 器 .に 伝 え ら れ る 様 に し た ｡

こ の 桂 に 製 作 し た PCS測 定 用 試 料 ホ ル ダ ー を ､ 図 - 6に 示 す 様

に ､ 中 の 気 密 を 保 て る ガ ラ ス ･セ ル 内 に 保 持 す る ｡ ガ ラ ス セ ル は ､

外 部 か ら 余 分 な 塙 射 が 試 料 や 熱 検 出 器 に 当 た な い 桂 に 全 体 を 試 料 に

照 射 す る 光 の 通 る バ ス を 戎 し て ア ル ミ 苗 の RadiationShieldで 保 護

す る ｡ そ の 気 密 を 保 っ た ガ ラ ス ･セ ル 内 に は ､ 断 続 光 を 照 射 す る こ

と に よ っ て 試 料 に 生 じ た 無 や ､ 高 感 度 熱 検 出 器 に 伝 わ っ た 熱 を 効 率

良 く 無.浴 へ 拡 散 さ せ る 為 に ､ 無 交 換 用 Heガ ス を 注 入 す る ｡ こ の 熱 交

換 用 ガ ス で ､ PCS測 定 用 セ ル の 室 温 か ら 測 定 温 度 ま で の 予 冷 も 行
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う Q こ の 熱 交 換 用 冷 H]ガ ス の 圧 力 を 調 節 す る こ と に よ っ て 試 料 に 生

じ た 無 の 散 逸 速 度 が 決 ま り ､ 試 料 に 照 射 す る 断 続 光 の 操 返 し周 波 数

を 決 め る こ と が 出 来 る ｡ 実 際 の 測 定 は ､ 測 定 温 度 (2K)に 於 い て ､

0.13Tor｢の 条 件 で 行 っ た ｡ こ の 条 件 下 で は ､ 十 分 測 定 可 能 な 照 射 光

強 度 で 断 続 照 射 光 の 操 返 し周 波 数 が 10Hz程 度 ､ 照 射 光 を 遮 断 し て い

る 時 間 と 照 射 し て い る 時 間 と の 比 が 2:1- 6:1で 発 生 し た 熱 が 蓄 積

さ れ る こ と な く 正 確 な PCS測 定 が 可 能 で あ っ た O

(2)潤 定 系

沌 定 す る 光 の エ ネ ル ギ - 宗 域 に 応 じ て ､ 二 つ の 光 源 を 用 い た ｡ 広

い 波 長 扇 城 (3200 Å ～ 8000Å ) の 滴 定 に は ､ 図 - 7に 示 す 桂 に Xeラ

ン プ を オ プ テ ィ カ ル ･チ ョ ッパ ー で 断 続.光 と し ､ そ の 後 ダ ブ ル ･グ

レ ー テ ィ ン グ の 分 光 器 (SPEX.･Hode11680)を 通 し て 単 色 光 へ と 分 光

して 用 い た ｡ こ の 配 置 で ､ 分 光 器 の ス リ ッ トの 分 解 能 を ､ 3.6A ま

で 校 つ て も PCS信 号 は 十 分 検 出 可 能 で あ っ た ｡ ス ペ ク トル の 光 源

強 度 補 正 は ､ 分 光 さ れ た 単 色 光 の - 雷 分 を 光 電 管 (Model;PG12)で 議

定 し て 行 っ た ｡ 戎 り の 分 光 さ れ た 光 は ､ レ ン ズ に よ っ て 試 料 上 に 集

光 さ せ る O 積 層 欠 陥 由 起 子 遷 移 R,S,T は ス ペ ク トル 福 が 極 め て 狭 い

の で ､ そ の 潤 定 に は ､ 図 - 7に 示 す 桂 に ､ 十 分 の 茸 度 が 得 ら れ ､ 光

源 の ス ペ ク トル 転 が 0.1Aと井 常 に 狭 い ス ペ ク トル 后 を 持 つ パ ル ス

色 素 レ ー ザ ー (HoJecH､on :UV-12,Dト 12;色 素 :ロ ダ ミ ン 8)を 用 い

た ｡ レ ー ザ ー 光 は ､ 強 励 起 効 果 が 環 れ な い 桂 に ND減 光 フ ィ ル タ

ー (1/100- 1/1000)で 減 光 し た 後 照 射 す る ｡ ス ペ ク トル の 光 源 強 度

補 正 は ､ 光 源 を フ ォ ト ･ダ イ オ ー ドで 同 時 測 定 し て 行 っ た ｡ こ の 測

定 は ､ 寓 - 7に 示 す 様 に ､ 試 料 の 前 に ガ ラ ス 板 を ほ ぼ 45度 の 角 度 で

置 く こ と に よ っ て ､ 比 較 的 容 易 に 試 料 か ら の 反 射 光 を 取 出 し ､ 同 時

測 定 す る こ と が 可 能 で あ る ｡

PCS信 号 検 出 は ､ 図 - 7に 示 す 様 に ､ 試 料 用 検 出 器 と ､ 試 料 近

傍 の 環 境 の 温 度 を 測 る 熱 検 出 器 と ､ 検 出 系 外 部 の 2つ の ポ テ ン シ ョ

メ ー タ ー の 4つ の 抵 抗 で ホ イ ー トス トン ･ブ リ ッ ジ を 租 み ､ 測 定 環
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境 の 温 度 変 動 を 補 償 しつ つ ､ 試 料 の 温 度 変 化 に よ る 抵 抗 値 の 故 少 変

化 の み を 電 圧 変 化 と して 検 出 で き る 様 に した ｡ ホ イ ー トス トン ･ブ

リ ッ ジ に は ､2.5 LLA に 安 定 化 した 電 淀 を 流 した ｡ こ の 測 定 電 盃 で

は ､ 先 に 示 した 抵 抗 値 の 温 度 に 対 す る 勾 配 か ら温 度 に 対 す る 出 力 電

圧 の 変 化 を 換 算 す る と ､

240±10 (〟∨/mK)

と な る ｡ こ の 出 力 電 圧 は ､ 小 さ い の で 図 - 8に 示 す High hPedance

lnstrulentationaiAaplifierに よ り増 転 (52- 427倍 ) し た Q こ

の ア ン プ は ､ 入 力 段 に 比 較 的 ノ イ ズ レベ ル が 低 く ､ バ イ ア ス 電 寵 が

十 分 小 さ い (50pA 以 下 ) オ ペ ア ンプ LF356 を 2個 用 い て お り ､ 両 入

力 を 高 入 力 イ･ン ビ ー ダ ン ス (+｡ 一 入 力 共 に ～ 1012D )化 し て あ る o

又 ､ 時 定 敦 を 持 っ た NFB を か け て 断 続 光 の 操 返 し周 波 数 程 度 ( 8Hz

～ 10Hz)か ら 1kHzま で を 増 嬉 し1kHz以 上 の 余 分 な 高 周 波 ノ イ ズ を 削

除 す る 様 に 工 夫 し た ｡ そ して ､ そ の 出 力 を 入 力 電 圧 が0.1Vの デ ジ タ

ル ･ボ ッ ク ス ･カ ー (Model;Bx-531(NF社 ) ) も し く は ア ナ ロ グ

･ボ ッ ク ス ･カ ー (Hodef;162(PA R社 ) ) に 取 込 ん だ ｡ こ の 程 に

回 器 を 包 む こ と に よ り ､ 試 料 の 温 度 上 昇 を 初 め て 測 定 す る こ と が 可

能 とな っ た ｡ こ の 様 に 検 出 さ れ た PCS信 号 は ､ デ ジ タ ル ｡ボ ッ ク

ス ･カ ー に 一 旦 記 憶 さ れ ､ 測 定 後 マ イ ク 臼 ･コ ン ピ ュ ー タ ー へ

GP-IBイ ン タ ー フ ェ ー ス を 通 して 取 込 み ､ 解 析 用 プ ロ グ ラ ム で 解 析

処 理 を 行 っ た ｡

(3)PCS信 号 検 出 感 度

製 作 した PCS測 定 装 置 で ､ 光 を 全 て 吸 収 す る 黒 体 の 試 料 を 測 定

し ､ 装 置 の チ ェ ッ ク を 行 っ た ｡ 黒 体 と して 表 面 を 硫 化 カ リ ウ ム で 黒

色 化 し た 厚 さ ～50LLm ､ 大 き さ 2.5mn x3.7mm の 銅 箔 を 用 い た o 得

ら れ た PCSの 生 の ス ペ ク トル を 図 - 9-(a)に 示 す ｡ 縦 軸 は ､ 試 料
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へ の 光 照 射 に よ る 温 度 上 昇 (mK)で あ る ｡ こ のPCSス ペ ク トル は ､
光 源 頚 度 ス ペ ク トル の 微 細 な 構 造 も 正 確 に 反 映 し て お り ､ こ の 黒 体

試 料 の 温 度 上 昇 の 測 定 精 度 が ～ 10LLK以 下 に 至 っ て い る こ と が わ か

る ｡PCSス ペ ク トル を 光 源 強 度 分 布 ス ペ ク トル で 割 り 算 を 行 い ､
黒 体 に 同 一 光 子 敦 の 光 を 照 射 し た 時 のPCSス ペ ク トル を 求 め た ｡
そ の 結 果 が ､ 函 - 9-(b)で あ る ｡ 横 軸 は 照 射 光 子 エ ネ ル ギ ー (eV)に

取 り ､ 捉 軸 は 規 格 化 さ れ たPCS信 号 強 度 で あ る ｡ こ の ス ペ ク トル

強 度 は 一 定 数 の 光 子 を 試 料 に 照 射 し た 時 の 試 料 の 温 度 上 昇 ､ つ ま り ､

発 生 し た 熱 エ ネ ル ギ ー を 示 し て い て ､ 光 源 強 度 の 微 細 な 構 造 は 清 え

一 定 の 勾 配 を 持 っ て い る ｡ こ の 勾 配 を 外 挿 す る と 図 の 直 藻 が 示 す 様

に 光 子 エ ネ ル ギ ー が ゼ ロ の 原 点 に 至 っ て い る こ とが わ か る ｡ こ の 結

果 は ､ 黒 体 に よ っ て 同 一 数 の 光 子 や 持 つ エ ネ ル ギ ー をPCS信 号 と
し て 正 確 に 観 測 し た こ と に な り ､ 開 発 し たPCS測 定 装 置 で 正 確 な

測 定 が 行 な え て い る こ と を 示 し て い る ｡ こ のPCS測 定 芸 置 に 於 け
る 無 量 の 検 出 感 度 は ､ 用 い た 黒 体 試 料 の 無 容 量 9.6x10-8日川)と ､

試 料 の 逼 度 上 昇 の 検 出 感 度 ≦10LLKよ り ､

dQ≦ 0.96pJ

と な る ｡ こ の 感 度 は ､ 今 ま でPCS測 定 で 報 告 さ れ て い る 測 定 感 度
の 内 ､ 最 高 感 度 に 匹 敵 す る ｡ 今 回 開 発 し たPCS測 定 装 置 は ､ 前 述
し た 桂 に 測 定 装 置 の セ ッ トア ップ の 容 易 さ ､ 測 定 の 簡 便 さ 等 を 伴 っ

て お り ､ 今 後 の 幅 広 い 応 用 が 可 能 で あ る と 思 わ れ る ｡

[2]残 屑 欠 陥 励 起 子 のPCSス ペ ク トル と光 ス ペ ク トル

(1)完 全 吸 収 域 のPCSス ペ ク トル

8日3結 晶 で のPCSス ペ ク トル lま､ 吸 収 端 以 下 の 透 明 域 で は ､ 積
層 欠 陥 励 起 子 遷 移 の 現 れ る も の と ､ そ う で な い も の で 大 き く 異 な る

が ､ 吸 収 端 よ り 高 エ ネ ル ギ ー 側 は ､ ど の 試 料 で も 同 じ ス ペ ク トル 形
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状 を 示 す B

図 - 10に ､ 積 層 欠 陥 励 起 子 遷 移 を 示 さ な く ､ 強 い 発 光 も 寵 潤 さ

れ な い 試 料 で の 完 全 吸 収 域 のPCSス ペ ク トル を 示 す ｡ 光 源 に は ､

Xeラ ン プ を 分 光 し て 用 い ､ 分 光 し た 光 は ､ レ ン ズ に よ っ て 試 料 の 表

面 上 へ 垂 直 で 小 さ く 集 光 さ せ ､ 試 料 を 保 持 し て い る 生 殺 及 び 銀 ペ ー

ス トに 光 が 照 射 さ れ な い 様 に 注 意 し た ｡ 測 定 温 度 は 2Kで あ る ｡ 境 軸

は ､ 照 射 光 子 エ ネ ル ギ ー (eV)に と り ､ 綻 軸 は 光 源 の 茸 度 で 補 正 し て

示 し て あ る oPCSス ペ ク トル は ､ BiI3の 間 接 助 起 子 吸 収 端 (Ae
=2･006eV)よ り 高 エ ネ ル ギ ー 側 で 急 激 に 葺 く な る が ､BH3の 直 接

由 起 子 遷 移 エ ネ ル ギ ー (E3x-2･072eV)付 近 で は 極 大 と 極 少 を 持

つ 分 散 型 の 構 造 を 示 す ｡ そ れ よ り 高 エ ネ ル ギ ー 側 で は ､ 測 定 し た エ

ネ ル ギ ー 美 顔 で 特 に 覇 書 な 構 造 は 見 ら れ ず 照 射 光 エ ネ ル ギ ー が 増 加

す る と と も にPCSス ペ ク トル も 強 く な る こ と が わ か る ｡ 完 全 吸 収
域 で は ､ 吸 収 係 数 αが 非 常 に 大 き くOptica-density に 相 当 す る 量

αdが 十 分 大 き い (α d>>1) ｡ こ の 場 合 ､ 透 過 光 は ほ と ん ど ゼ ロ

で あ り ､ 反 射 光 強 度 は 入 射 光 義 度 × 反 射 率 と な る ｡ 又 ､ こ の 領 域 で

は ､ 物 質 中 に 浅 る 光 量 は ､ 入 射 光 強 度 × (1- 反 射 率 ) と近 似 出 来 ､

PCSス ペ ク トル は ､ 下 式 の 垂 に 比 例 し た 量 と な る と 考 え ら れ る ｡

PCSス ペ ク トル 強 度 ∝ (1- 反 射 率 ) XTXRw [2]-1

こ の 式 で 示 さ れ る 様 に ､ 完 全 吸 収 域 で はPCSス ペ ク トル は ､ 光 子
エ ネ ル ギ ー の 一 定 の 勾 配 に Tで 表 さ れ る 非 転 射 過 程 効 率 の ス ペ ク ト

ル 構 造 と 反 射 ス ペ ク トル の 構 造 を 反 映 し た (1- 反 射 率 )の ス ペ ク

トル 構 造 を か け た も の に 相 当 し て い る と考 え ら れ る ｡ よ っ て ､ 完 全

吸 収 域 に 於 け るPCSス ペ ク トル を 照 射 す る 光 の 光 子 エ ネ ル ギ ー
flWで 割 り 算 を す る こ と に よ っ て ､ (1- 反 射 率 )×γ に 比 例 す る

壷 が 求 め ら れ る ｡ 完 全 吸 収 域 に 於 け る 非 稿 射 過 程 の 観 測 は ､ 室 温 で

光 害 苦 分 光 法 (PAS)で 測 定 さ れ た 例 12･13)が 報 告 さ れ て い る が ､

光 カ ロ リ メ ト リ ー 分 光 (PCS)を 用 い て 低 温 で 測 定 さ れ 例 は ､ ほ
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と ん ど な い ｡PCSス ペ ク トル を 照 射 光 子 エ ネ ル ギ ー FIWで 規 格 化
し て (1- 反 射 率 ) ×丁 に 比 例 す る ス ペ ク トル を 求 め る と ､ 図 -

11-(a)で 示 す ス ペ ク トル が 得 ら れ る ｡ こ の ス ペ ク トル と ､ 小 松 等

が 測 定 し たBiIへの 反 射 ス ペ ク トル (図 - 11-(b))と を 比 較 す る と ､
a

(1- 反 射 率 )の 構 造 に 良 く対 応 して い る こ と が わ か る . こ の 結 果

は ､ 発 光 の 見 ら れ な い 試 料 に 於 い て 寄 ら れ たPCSス ペ ク トル は ､
吸 収 域 に 於 い て 表 面 で の 反 射 に よ る ロ ス を 正 確 に 反 映 して い る こ と

を 示 し て お り ､ γの ス ペ ク トル 強 度 は ､ エ ネ ル ギ ー に 依 存 せ ず ､ こ

の 譲 域 で Auger過 程 の 様 な 非 竃 射 通 孝 に よ る 特 異 な 護 和 の プ ロ セ ス

が な い こ と を 示 し て い る O 次 に ､ 嶺 ,.% 欠 陥 励 起 子 遷 移 の 現 れ る 試 料

に つ い て ､PCSス ペ ク トル と光 ス ペ ク トル の 関 係 を 少 し 詳 し く 讃
べ る ｡

(2)魚 層 欠 陥 励 起 子 遷 移 とPCSス ペ ク トル
蕪 層 欠 陥 励 起 子 吸 収 R,S,Tが 飽 和 し な い 程 度 の 強 度 で 現 れ ､

し か も 吸 収 投 信 が 狭 い 試 料 を 還 訳 し ､ 更 に バ ン ド間 励 起 下 で 発 光 ス

ペ ク トル を 渦 定 し ､ そ の 中 か ら 高 層 欠 陥 由 起 子 の 共 鳴 発 光 の み が 強

く 現 れ る 試 料 を 巌 還 し た ｡ こ の 試 料 の 吸 収 ス ペ ク トル 及 び 発 光 ス ペ

ク トル を 寅 - 12に 示 す O 罪 転 封 遇 孝 で 生 じ た 無 エ ネ ル ギ ー を 直 接

笥 潤 し て い るPCSス ペ ク トル を 定 量 的 に 評 価 す る た め ､ 光 源 に 用
い た 波 長 可 変 色 素 レ ー ザ ー 光 で ､PCS測 定 と同 時 に 透 過 ス ペ ク ト
ル と反 射 ス ペ ク トル を 測 定 し た ｡ 得 ら れ た 透 過 ス ペ ク トル 及 び 反 射

ス ペ ク トル を 図 - 13に 示 す ｡ 従 軸 は ､ 透 過 ス ペ ク トル で は ､ Tの

低 エ ネ ル ギ ー 側 の 透 明 覇 域 で 試 料 を 外 し て 100Ⅹ透 過 を 測 定 し ､ そ 礼

よ り透 過 率 に 換 算 し て 示 し て あ る ｡ 反 射 ス ペ ク トル の 従 軸 は ､ 高 エ

ネ ル ギ ー 側 で ､ 裏 面 か ら の 反 射 が 関 与 し て こ な い 完 全 吸 収 箭 域 で ､

既 に 測 定 さ れ た 反 射 率 14)に 外 挿 し て 測 定 し た 反 射 ス ペ ク トル を 反

射 率 に 換 算 し て 示 し て あ る ｡ 透 過 ス ペ ク トル で は ､ P､ R､ S及 び

Tの 遷 移 エ ネ ル ギ ー 位 置 で 顕 著 な デ ィ ップ が 見 ら れ る ｡ 形 状 は ､ 低

エ ネ ル ギ ー 側 に 裾 を 引 く非 対 称 な 形 状 を 示 す ｡ 透 明 笥 域 に 於 い て は ､
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結 晶 が 層 状 で 平 行 度 が 良 い た め 素 著 な 干 渉 に よ る 振 動 構 造 が 観 測 さ

れ る ｡ 反 射 ス ペ ク トル で は ､ 完 全 吸 収 域 か ら透 明 宗 域 に 移 る 吸 収 端

の エ ネ ル ギ ー 位 置 で ､ 結 晶 裏 面 と 結 晶 表 面 問 の 多 重 反 射 の 後 ､ 結 晶

表 面 か ら 出 て く る 裏 面 多 重 反 射 の 分 だ け 反 射 強 度 が 増 大 す る . Pの

遷 移 エ ネ ル ギ ー 位 置 で は ､ 反 射 ス ペ ク トル で も 透 過 の デ ィ ップ に 対

応 し た 吸 収 型 の デ ィ ッ プ 構 造 が 見 ら れ る ｡ こ の P遷 移 に 対 し ､ 積 層

欠 陥 励 起 子 R,S.T遷 移 エ ネ ル ギ ー 位 置 で は 分 散 型 の 複 雑 な 構 造

を 示 す ｡ こ の 積 層 欠 陥 励 起 子 遷 移 エ ネ ル ギ ー 位 置 で 特 故 的 に 親 潮 さ

れ る 反 射 の 構 造 は ､ 試 料 依 存 性 及 び 入 射 角 度 依 存 性 が あ り ､ 結 晶 内

で 二 次 元 的 に 鑑 が っ た 積 層 欠 陥 界 面 に よ る 干 渉 効 果 で は な い か と 考

ぇ ら れ る 14)｡ こ の 反 射 ス ペ ク トル と透 過 ス ペ ク トル を 比 較 す る と ､

透 過 ス ペ ク トル に 於 い て R,S,T遷 移 エ ネ ル ギ ー で 寵 潤 さ れ た 非

対 称 性 は ､ 反 射 ス ペ ク トル の 分 散 型 の 構 造 に 良 く対 応 し て い る こ と

が わ か る ｡ こ れ は ､ 積 層 欠 陥 励 起 子 が 欠 陥 界 面 全 体 で 生 じ る 固 有 励

起 状 悪 で あ り ､ 不 純 物 中 心 に よ る 光 ス ペ ク トル と本 質 的 に 異 な っ て

い て ､ 入 射 光 を 平 面 波 と 考 え た 時 に ､ 位 相 を も 考 藍 しな け れ ば な ら

な い こ と を 示 し て い る ｡ こ の 結 果 は ､ 反 射 を 考 慮 しな い 通 常 の 簡 易

に 行 う 吸 収 潤 定 で は ､ 正 味 の 吸 収 を 正 確 に 測 定 出 来 て い な い こ と 香 -

示 して い る ｡

こ の 種 に ､ 光 を 試 料 に 照 射 して 透 過 及 び 反 射 を 同 時 測 定 し ､ 前 記

の 方･法 で 透 過 率 及 び 反 射 率 に 換 算 出 来 れ ば ､ 一 義 的 に 下 式 に よ っ て

照 射 し た 光 の 内 ､ 照 射 し た 光 子 エ ネ ル ギ ー と同 じ エ ネ ル ギ ー を 持 っ

た 光 と し て 試 料 の 外 部 に 放 出 さ れ ず ､ 試 料 の 中 に と ど ま る 光 量

Abso｢banceが 照 射 光 1に 対 す る 劉 合 い で 求 め る 事 が 出 来 る ｡

Abso｢bance- 1一 反 射 率 一 透 過 率 [2】-2

測 定.し た 透 過 ス ペ ク トル と 反 射 ス ペ ク トル よ り ､ 上 式 に 従 い

Absorba〔ceス ペ ク トル を 求 め た の が 図 - 13 (最 下 投 ) で あ る ｡
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Absorbanceス ペ ク トル に 放 け る 積 層 欠 陥 励 起 子 R,S.丁の ピ ー ク

強 度 は 多 く の 試 料 の 吸 収 ス ペ ク トル で 寵 測 さ れ る 様 にR.S.Tの

順 に 大 き く は 現 れ ず ､ 丁状 悪 が 一 番 強 い ｡ こ の 結 果 は ､ 前 に 述 べ た

桂 に ､ 簡 易 に 行 う 吸 収 測 定 で は ､ 正 味 の 吸 収 を 正 確 に 測 定 出 来 て い

な い こ と の 一 例 を 示 し て お り ､ こ の 様 な 固 有 励 起 子 の 吸 収 測 定 を 行

う場 合 ､ 充 分 注 意 す る 必 要 が あ る ｡ こ の 反 射 及 び 透 過 ス ペ ク トル と

完 全 同 時 測 定 し た PCSス ペ ク トル を ､ 図 - 14にAbsorbanceス ペ

ク トル と 比 較 して 示 す ｡ 高 層 欠 陥 由 起 子 遷 移 R,S,Tで は ､ 2つ

の ス ペ ク トル は ピ ー ク 強 度 及 び 形 状 と も 良 く一 致 し て い る ｡ こ の 結

果 は ､ 積 層 欠 施 励 起 子 R,S,Tの 遷 移 に よ っ て 失 わ れ た 光 エ ネ ル

ギ ー と ､ 無 発 生 が 一 対 一 対 応 し て い る こ と を 定 量 的 に 示 し て い る O

更 に ､ - 史 的 に 反 射 の 効 果 が 問 題 と な る 系 に 於 い て ､ PCS測 定 は ､

正 味 の 吸 収 量 を 測 定 す る 有 効 な 手 長 で あ る と い え る ｡

そ こ で ､ 次 に 積 層 欠 陥 励 起 子 状 悪 の 蓑 和 過 程 と 熱 発 生 の 関 係 を 明

ら か に す る 為 に ､ 発 光 ス ペ ク トル と PCSス ペ ク トル の 比 較 を 行 う ｡

図 - 12に 見 ら れ る 桂 に ､ 嶺 層 欠 陥 由 起 子 遷 移 の 現 れ る 試 料 に 於 い

て は ､ そ れ ら R.S,丁の 励 起 子 遷 移 の 吸 収 は 試 料 に 依 存 せ ず ほ ぼ

同 程 度 の 雀 度 (雀 度 比 R :S :T-- 4 :2 :1)で 実 れ る の に 対 し ､

共 鳴 発 光 は ､ 丁 が 一 書 強 く ､ 全 体 の 発 光 の 90Ⅹ 以 上 を 占 め て お り ､

S及 び Rは 煩 に 1オ ー ダ ー 以 上 つ つ 弱 く 現 れ る ｡ こ の 桂 に 吸 収 ス ペ

ク トル と 発 光 ス ペ ク トル の 強 度 比 が 非 常 に 異 な っ て 現 れ る の は ､ 積

層 欠 陥 励 定 子 R,S,Tの 特 徴 で ､ こ れ ら 積 層 欠 陥 励 起 子 の 菱 和 に

於 い て 特 異 な 過 程 が 存 在 し て い る こ と を 示 して い る ｡ 即 ち ､ R及 び

S状 悪 が ､ 一 番 強 く発 光 す る 丁状 悪 と は 異 な っ て ､ 光 を 外 部 に 放 出

し て 基 底 状 悪 に 援 和 す る 煽 射 蓬 和 過 程 以 外 の 大 き な 蓬 和 過 程 が 存 在

し ､ そ の 大 き い 遷 移 確 率 に よ っ て 状 悪 の 崖 和 確 率 が 決 ま っ て し ま い ､

転 射 援 和 過 程 を 小 さ く し て い る こ と が 考 え ら れ る ｡ こ の 援 和 過 程 が

多 重 に フ ォ ノ ン を 生 成 しつ つ 基 底 状 悪 に 援 和 す る 非 煽 射 過 程 だ と考

え る と ､ 共 鳴 発 光 を 減 少 さ せ て い る ､ R及 び S状 藍 の 大 き な 非 編 射

法 相 過 程 に よ っ て 発 生 し た 熱 エ ネ ル ギ ー は PCS測 定 で 大 き く 検 出
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さ れ ､R,S,Tの PCSス ペ ク トル は 発 光 と は 逆 に 高 エ ネ ル ギ ー

側 の 状 悪 に つ い て 煩 に 1桁 程 度 つ つ 大 き く 競 測 さ れ る こ と に な る O

しか し ､ 図 - 14で 示 した 様 に ､ R,S,Tに 於 け る PCS信 号 強

度 は ､ 正 味 の 光 吸 収 量 に定 量 的 に 比 例 して お り ､ Rお よ び S状 悪 か

ら の T 状 意 に 比 べ た 1桁 以 上 も 大 き い 非 塙 射 援 和 過 程 は 存 在 し得 な

い こ と が 結 論 づ け ら れ て い る ｡ こ の 結 果 は ､ R及 び S状 悪 の 共 鳴 発

光 強 度 を 減 少 さ せ ､ そ れ ら状 葱 の 緩 和 過 程 を 支 配 的 に 決 め て い る 塞

和 過 程 が 前 に 考 え た 様 な 基 底 状 悪 ま で 非 転 射 的 に多 重 フ ォ ノ ン 生 成

等 で 漢 和 す る 過 程 で は な い こ と を 明 確 に 示 して い る ｡

そ こ で ､ PCSス ペ ク トル の 示 す 非 福 射 過 程 と相 補 的 な 転 封 過 程

を 調 べ る 為 に ､ T共 鳴 発 光 の 励 起 ス ペ ク トル を 測 定 した 結 実 を 図 -

15に 示 す ｡ T発 光 は ､ 苗 エ ネ ル ギ - 個 の S及 び Rで 頁 書 な 励 起 の

ピ ー ク を 示 して お り ､ 上 の 状 慧 か ら の エ ネ ル ギ ー 移 動 の 存 在 を 現 し

て い る ｡ こ の 励 起 ス ペ ク トル と PCSス ペ ク トル を 比 較 す る と ､ 母

体 結 晶 BiI3の 間 接 励 起 子 が 励 起 さ れ る エ ネ ル ギ ー 譲 域 で は PCSス
ペ ク トル が 急 激 に 増 加 して い る の に 対 し ､T共 鳴 発 光 の 凪 起 ス ペ ク

トル で は 涙 少 し て い る の が わ か る ｡ な お ､ PCSス ペ ク トル は T共

鳴 発 光 の 励 起 ス ペ ク トル と比 穀 す る た め ､ T 由 起子 の 遷 移 エ ネ ル ギ

ー よ り低 エ ネ ル ギ ー 側 で 一 定 葺 度 で 環 れ る ベ ー ス の PCS信 号 を ､

図 - 14で 得 ら れ た PCSス ペ ク トル よ り差 引 い て 示 して あ る ｡ こ

の べ.- ス に 環 れ る PCS信 号 は ､ 今 議 論 す る 励 起 子 状 悪 と は 独 立 で ､

不 純 物 に よ る も の ､ も し く は 散 乱 光 が 試 料 を 保 持 し て い る 立 ペ ー ス

トや 毛 接 に 吸 収 さ れ た も の と考 え ら れ る ｡ こ の 2つ の ス ペ ク トル の

吸 収 域 で の 相 違 は ､ 励 起 ス ペ ク トル が 積 層 欠 陥 励 起 子 丁の 共 鳴 発 光

の 応 答 だ け を 観 測 し て い る の に 対 し ､ PCSス ペ ク トル が 励 起 エ ネ

ル ギ ー か ら の 全 援 和 控 苗 に 於 け る 井 編 射 援 和 過 程 に よ る 熱 の 発 生 の

総 和 を 観 測 して い る た め に 起 こ る ｡ つ ま り ､ 励 起 光 エ ネ ル ギ - が 積

層 欠 格 励 起 子 遷 移 の 現 れ る 透 明 譲域 か ら ､吸 収 譲 域 に 入 る に 従 い 母

体 結 晶 Bi13の 間 接 励 起 子 が 励 起 さ れ ､新 た な 非 煽 射 過 程 の 経 路 が 開

か れ る た め ､ 2つ の ス ペ ク トル に 相 違 が 生 じ る と考 え ら れ る ｡
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一 方 ､ 透 明 箭 域 の 2つ の ス ペ ク トル は と も に 積 層 欠 陥 励 起 子 の 共

鳴 エ ネ ル ギ ー 位 置 で 覇 書 な ど - ク を 示 す が ､ こ の 宗 域 で よ り 明 確 に

非 転 射 過 程 と ､ 転 射 過 程 と を 比 較 す る た め PCSス ペ ク トル を 励 起

ス ペ ク トル で 割 り 算 を 行 い ､ 各 励 起 エ ネ ル ギ ー に 於 け る T状 悪 で の

塙 射 援 和 過 程 に 対 す る 非 短 射 蓑 和 過 程 の 剖 合 い を 示 す ス ペ ク トル を

求 め た ｡ そ の 結 果 を 図 116に 示 す ｡ 得 ら れ た ス ペ ク トル は ､ 透 明

篇 域 で は ､ R及 び Sの 共 鳴 エ ネ ル ギ ー 位 置 に 現 れ る ピ ー ク を 除 い て

寅 に 示 し た 一 定 の 勾 配 を 持 っ た 直 接 で 良 く 表 さ れ る Q 共 鳴 位 置 に 現

れ る ピ ー ク に つ い て は ､ 後 に 議 論 す る が ､ 光 子 エ ネ ル ギ ー に 対 し ､

一 定 の 勾 配 を 持 つ 直 毎 に の る 茅 分 は ､ T共 鳴 発 光 が 一 定 強 度 を 与 え

る 励 起 強 度 下 で ､ PCSス ペ ク トル が 励 起 光 子 エ ネ ル ギ ー の 増 加 分

に 比 併 し て い る こ と を 示 して い る ｡ こ の 結 果 は ､ 函 - 17-(a)で 複

式 的 に 示 す よ う に ､ 各 励 起 エ ネ ル ギ ー で 励 起 さ れ た 状 悪 が 他 の 系 に

逃 げ る こ と な く ､ 励 起 エ ネ ル ギ ー と 丁の 共 鳴 発 光 エ ネ ル ギ ー の 差 の

分 の エ ネ ル ギ ー を 無 エ ネ ル ギ ー に 変 換 しつ つ 最 簿 的 に T状 悪 へ 壊 和

して 来 て ､ 一 定 の 剖 合 い で 発 光 も し く は 非 転 射 ま 和 を 起 こ し て い る

こ と を 示 し て お り ､ こ れ ら 積 層 欠 陥 励 起 子 状 悪 R,S.丁の 問 に 高

エ ネ ル ギ ー 対 か ら 低 エ ネ ル ギ ー 側 へ と一 連 に つ な が っ た 菱 和 遇 程 が

存 在 す る こ と を 明 確 に 示 し て い る ｡ S及 び Rの 共 鳴 エ ネ ル ギ - 位 置

で 見 ら れ る 老 少 な ど - ク を 示 す 構 造 は ､ 励 起 子 バ ン ドを 考 慮 す る こ

と に よ り 次 の 桂 に 考 え ら れ る ｡ 一 般 に ､ 励 起 子 の 寿 命 は ､ バ ン ド底

(k-0)の 状 悪 が 一 番 長 い と 考 え ら れ る が ､ 由 起 子 の バ ン ド底 以

外 を 助 起 し た 場 合 ､ k- 0以 外 の 広 い バ ン ド域 に 励 起 子 の 分 布 が 出

来 る と 考 え ら れ る ｡ こ の 広 い 分 布 が ､ 高 い エ ネ ル ギ ー 状 悪 か ら 一 連

に つ な が っ た 崖 和 過 程 を 支 配 し て い る も の と思 わ れ る ｡ S及 び R励

起 子 を 共 鳴 励 起 し た 場 合 ､ 図 - 17-(b)で 示 す 様 に ､ バ ン ド底 の k

～ 0近 傍 で の 分 布 が 増 加 し ､ 全 休 の 寿 命 が 長 く な る 為 ､ そ の 状 悪 か

ら 直 接 非 短 射 援 和 過 程 に よ っ て 基 底 状 悪 へ 援 和 す る 割 合 い が 増 加 し ､

T状 悪 へ 一 連 に つ な が った 法 相 の 割 合 い が 減 少 す る た め に 生 じ る と

考 え ら れ る B 以 上 考 察 した k空 間 で の 励 起 子 分 布 の 問 題 は ､ 次 蕗 の
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ピ コ 秒 分 光 の と こ ろ で 再 度 議 論 す る ｡

次 に ､ 上 の 結 果 に 基 づ き ､ 函 - 16の 直 線 部 分 よ り ､ T共 鳴 発 光

の 発 光 効 率 を 求 め る ｡ PCS信 号 は ､ flWの エ ネ ル ギ ー を 持 っ た 光

子 が n個 吸 収 さ れ T状 悪 くエ ネ ル ギ ー ;flWT )へ 媛 和 し発 光 効 率

77で 発 光 す る と 考 え る と ､ 吸 収 さ れ た 光 エ ネ ル ギ ー の 和 と ､ 発 光 と

して 試 料 の 外 に 出 た 光 エ ネ ル ギ ー の 差 で 下 式 の 桂 に 表 す こ と が 出 莱

る ｡

PCS信 号 ∝ ∩×nw nx77XflWT [2]-3

同 様 に ､ T 発 光 の 励 起 ス ペ ク トル は ､ 吸 収 さ れ る 光 子 を ∩と 発 光 効

率 77に 比 例 して い る の で ､

免 起 ス ペ ク トル 強 度 ∝ nx77 [2]-4

の 式 で 表 す こ と が 出 来 る ｡ よ っ て PCSス ペ ク トル を 励 起 ス ペ ク ト

ル で 割 っ た ス ペ ク トル は ､

PCSス ペ ク トル

励 起 ス ペ ク トル
flWT) [2ト 5

の 式 で 書 表 わ す こ と が 出 来 る O こ の 式 は ､ 照 射 光 子 エ ネ ル ギ ーfla)

に 対 し ､ 一 本 の 直 線 の 式 に な っ て お り ､ こ の 直 線 を [2〕-5式 の 盾

が ゼ ロ に な る 所 へ 外 挿 す る こ と に よ っ て 発 光 効 率 は ､ 下 式 で 求 め ら

れ る ｡

flWO
flWT = 0 ･ 77-

flWO

flWT
〔2]-6

そ こ で ､ こ の 式 に 従 い 図 - 16に 示 し た 一 定 の 勾 配 を 解 析 す る と ､

77- 0-98±0.01と い う 非 常 に 1に 近 い 発 光 効 率 を 得 た .
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[3]積 層 欠 陥 励 起 子 発 光 の ピ コ 秒 分 光 と カ ス ケ ー ド緩 和 過 程

(1) ピ コ 秒 分 光 法 と 測 定 結 果

積 層 欠 陥 励 起 子 R,S,T 間 にenergytransferが 起 り ､ R,S,

Tで 一 連 に つ な が っ た 窪 和 過 程 が 存 在 し て い る こ と が ､ 前 節 の PC

S測 定 よ りわ か っ た ｡ こ れ ら 励 起 子 R,S,T 問 の 援 和 携 溝 を 直 接

動 的 に 調 べ る た め に BiI3結 晶 を Ar+ レ ー ザ ー で Jくン ド闇 励 起 す る こ

と に よ っ て 讃 濁 さ れ る 発 光 に つ い て ピ コ 秒 時 間 ス ケ ー ル で の 時 間 分

解 ス ペ ク トル を 讃 定 し た ｡ こ の 研 究 は ､ 東 北 大 ･工 ･応 物 の 中 村 先

隻 (現 :名 古 屋 大 ) . 平 井 先 生 等 の 塩 力 を 得 て 行 っ た ｡ 用 い た ピ コ

秒 分 光 芸 置 は ､ 東 北 大 工 学 部 設 置 の も の で あ る C 測 定 法 は ､ 非 常 に

鞍 弱 な 発 光 等 の 時 間 分 解 ス ペ ク トル を 測 定 す る の に 有 利 な 単 一 光 子

時 間 相 関 計 数 法 を 用 い た ｡ こ の 方 法 は ､ モ ー ド ･周 期 レ ー ザ ー に よ

っ て ピコ 秒 域 の 信 を 持 つ 短 時 間 パ ル ス が ～80M Hzの 操 返 し 周 波 薮

で パ ル ス 列 と し て 与 え ら れ も の を 励 起 光 と して 用 い ､ 喚 起 パ ル ス 一

発 に 対 し ､ 滴 定 す る 試 料 か ら 放 出 さ れ る 光 子 敦 を ､ 払 超 パ ル ス の 擾

返 し周 波 敦 に 対 し充 分 少 な い 頻 度 で ､ 盈 え 落 と し の.な い 桂 に 単 一 光

子 と し て 検 出 す る ｡ そ して ､そ の 検 出 し た 単 一 光 子 と 助 這 パ ル ス と

の 時 間 差 A tを 滴 定 し ､ そ れ を 蓄 積 して ､ 試 料 か ら の 故 出 光 の 時 間

特 性 を 再 現 す る 方 法 で あ る ｡ こ の 方 法 で は ､ 苧 - 光 子 を 計 数 す る こ

と に よ っ て 試 料 か ら の 放 出 光 の 時 間 特 性 を 再 環 す る の で 強 度 は 3-

4桁 に わ た っ て 測 定 す る こ と が 可 能 で ダ イ ナ ミ ッ ク ･レ ン ジ が 大 き

く と れ る 利 点 が あ る ｡ 図 - 18に 単 一 光 子 時 間 相 関 計 敦 法 の フ ロ ッ

ク ･ダ イ ヤ グ ラ ム を 示 す ｡ 励 起 パ ル ス は フ ォ ト ･ダ イ オ ー ド (P.D.)

に よ っ て 常 に モ ニ タ ー さ れ 定 比 率 波 高 分 別 器 を 通 し て ノ イ ズ を 除 去

し て 波 形 整 形 し ､ 時 間 軸 の タ イ ミ ン グ の 原 点 を 合 わ す た め に 遅 延 回

路 を 通 し て 時 間 差 を 電 圧 出 力 に 変 換 す る 時 間 → 波 高 変 換 器 の ス トッ

プ ･パ ル ス と し て 用 い る ｡ 試 料 の 放 出 光 は ､ 先 程 の 条 件 を 満 た す 様

に 充 分 弱 く し分 光 器 を 通 し分 光 して か ら ､ 時 間 分 解 能 を 上 げ る 工 夫

15)
を 施 し た 冷 H]P.H.(光 電 子 増 倍 管 ) に 取 込 み ､ 定 比 率 波 高 分 別
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器 を 通 し て ノ イ ズ を 除 去 し波 形 を 整 形 し て 時 間 → 波 高 変 換 器 の ス タ

ー ト ･パ ル ス と し て 用 い る ｡ こ の 2つ の ス タ ー トパ ル ス と ス ト ップ

｡パ ル ス の 時 間 差 を 時 間 → 波 高 変 換 器 に よ って 出 力 電 圧 に 変 換 し ､

そ の 電 圧 を マ ル チ ･チ ャ ン ネ ル ･ア ナ ラ イ ザ ー (H.C.A) に デ ー タ ー

と して 蓄 積 す る ｡H.C.Aに 取 込 ま れ た 時 間 分 解 ス ペ ク トル はRS-232C

イ ン タ ー フ ェー ス を 通 し て マ イ コ ン に 取 込 み ､ 解 析 を 行 っ た Q

測 定 に 用 い た 試 料 の 時 間 積 分 発 光 ス ペ ク トル を 図 - 19に 示 す ｡

こ の ス ペ ク トル は ､ モ ー ド同 期 を か け た Ar' レ ー ザ ー 曲 超 で ､ 単 一

光 子 計 数 法 の 装 置 を 用 い て photon-countI'ng法 で 讃 定 し た Q 寄 ら れ

た 発 光 ス ペ ク トル は ､He-Cd(cy)レ ー ザ 一 助 崖 で 竣 濁 さ れ る 定 常 光

励 起 下 の 発 光 ス ペ ク トル と発 光 強 度 を 含 め 良 く- 丑 す る O 横 軸 は ､

放 射 光 の 波 数 (cn-1)で 示 し て あ る ｡ こ の 試 料 は ､ 積 層 欠 陥 由 起 子 の

発 光 が 比 較 的 強 く 実 れ る 試 料 で あ る ｡ Sの 低 エ ネ ル ギ ー 周 に 小 さ く

現 れ る ピ ー クUは ､ 試 料 に 依 存 して 現 れ ､R.S,T遷 移 が 現 れ な

い 芸 界 に 於 い て も 安 東 さ れ る 場 合 が あ る ｡ こ の U接 に つ い て は ､ 杏

研 究 で は 議 会 しな い O 罷 軸 は ､ R共 噴 発 光 近 崇 で は 200倍 に ､ S共

鳴 発 光 近 傍 で は 20倍 に 拡 大 し て 示 し て い る.｡ こ の 試 料 は ､ R共 鳴 発

光 が 弱 く ､ 丁 度 間 接 励 起 子 年 Cフ ォ ノ ン を 伴 っ て 発 光 す る Lc帯 と

重 な っ て 環 れ る o こ の Lcと Rと は ､ ス ペ ク トル 上 明 確 な 分 麓 は 出

来 な い ｡ 韓 -20-(a)に ､ 試 料 の 助 程 に 用 い た モ ー ド同 期 Ar' レ ー

ザ ー の 時 間 特 性 を 示 す Q 横 軸 は ､ 時 間 ス ケ ー ル に 取 り ､ 柱 軸 は ､ 発

光 蛋 度 を ロ グ ･ス ケ ー ル で 示 し て あ る ｡ こ の 測 定 系 の 時 間 分 寮 監 は

convoJutJ'on法 に よ る Para枕eterfitting で 50psを 寄 る こ と が 出 来

る ｡ 比 較 の た め ､ 積 層 欠 陥 由 起 子 遷 移 R,S,Tの 環 れ な い 試 料 に

於 い て ､ Lc の 時 間 分 解 ス ペ ク トル を 測 定 し た 結 果 を 図 -201(b)

に 示 す ｡ こ の 発 光 帯 の 減 衰 曲 接 は 図 -20-(a)に 示 さ れ て い る 励 起

パ ル ス と ほ ぼ 一 枚 す る 時 間 特 性 を 示 し ､ 励 起 レ ー ザ ー ･パ ル ス 波 形

に 対 す る para放eterFiHing の 解 析 で 時 間 分 官 能 50ps以 下 の 減 衰 時

定 数 し か 持 た な い こ と が わ か っ た 0 本 論 で は ､ 詳 し い 議 論 は し な い

が ､ こ の 発 光 帯 は ホ ッ ト ･ル ミ ネ ッ セ ン ス で あ る こ と が わ か っ て お
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り 16㌦ こ の 非 常 に 早 い 減 衰 時 定 数 は ホ ッ ト ･ル ミ ネ ッ セ ン ス の 性

質 を 反 映 し て い る と 考 え ら れ る ｡

積 層 欠 陥 励 起 子 遷 移 が 現 れ る 試 料 で の 各 共 鳴 発 光 線 の 強 度 の 時 間

特 性 を 図 -20,21に 示 し て あ る ｡ 図 の 横 軸 は 時 間 (ns)に 取 り ､

先 軸 は 各 時 刻 に 於 け る 単 一 光 子 の 計 数 を ロ グ ･ス ケ ー ル で 示 し て い

る ｡ 図 - 201(C)は ､ R遷 移 の 現 れ る 波 数 位 置 で 測 定 した 時 間 特 性

で あ る ｡ 図 - 21-(d)は S共 鳴 発 光 の ピ ー ク エ ネ ル ギ ー 位 置 で の 時

間 特 性 ､ 図 - 21-(e)は T 共 鳴 発 光 の ピ ー ク エ ネ ル ギ ー 位 置 の 時 間

特 性 で あ る Q 遷 移 確 率 が 分 布 敦 に 依 存 し な い 繰 形 応 答 の 範 囲 で は ､

賢 一 20-(C), 21-(d).(e)は ､ そ れ ぞ れ 由 起 子 状 悪 の 分 布 数 の 時

間 変 化 を 示 し て い る d 国 に 示 さ れ た そ れ ぞ れ の 時 局 特 性 の 特 費 を ま

と め る と 次 の 様 に な る ｡ 先 ず 第 - に ､ 図 - 21一(d),(e)の S,T共

鳴 発 光 は ､ 前 述 の Lc発 光 帯 の 減 衰 時 定 敦 に 較 べ 比 較 的 遅 い 時 定 款

で 減 衰 し て い る ｡ 第 二 に ､ 高 エ ネ ル ギ ー 側 の R(図 - 20-(C日 か

ら 底 エ ネ ル ギ ー 偶 のS(顔 -21-(d))､ T (図 - 21-(e日 と エ
ネ ル ギ ー が 低 く な る に 従 い 譲 衰 時 定 款 が 長 く な っ て い る ｡ 第 三 に ､

R (図 - 20-(C))に 較 べ 図 -＼21-(d)の S共 鳴 発 光 の 葺 度 が 一 番

巻 く な る 時 刻 が 選 れ ､ 又 同 様 に T (図 - 21-(e))もS(図 - 21
-(d日 の 強 度 ピ ー ク に 較 べ さ ら に 遅 れ て お り 有 意 な 立 上 が り が 鞍 渦

出 来 る ｡ こ の 立 上 が り の 遅 れ は ､ そ れ ぞ れ S､ T 状 悪 へ 援 和 し て く

る 上 の 状 藍 の 護 衰 時 定 数 の 表 れ だ と考 え ら れ る . 又 ､ 立 上 が り の 遅

れ の 大 き さ は ､ S状 悪 に く ら べ て T状 悪 の 立 上 が り の 遅 れ の 方 が 大

き い こ と が わ か る ｡ 前 節 の PCS測 定 の 結 果 か ら ､ R, S , T励 起

子 状 慧 闇 に は 高 エ ネ ル ギ ー 側 の 状 悪 か ら 低 エ ネ ル ギ ー 側 へ の 状 悪 へ

energytransferが 起 こ り ､ 一 連 に つ な が っ た 援 和 を 起 こ し て い る

こ と が 結 論 つ け ら れ た が ､ こ の 結 果 に 基 づ き ､ ピ コ 秒 分 光 で 得 ら れ

た 時 間 分 群 ス ペ ク トル を ､ 以 下 の モ デ ル を た て 解 析 を 行 っ た ｡
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(2) カ ス ケ ー ド援 和 モ デ ル

積 層 欠 陥 励 起 子 状 悪 R,S,T問 に 一 連 の つ な が っ た 援 和 が 起 こ

っ て い る こ と が PCS測 定 よ り結 論 つ け さ れ ､ 又 ､ 前 記 の 様 に ､ R,

S,､T 共 鳴 発 光 の ピ コ 秒 分 光 を した 結 実 ､ S及 び T状 悪 が 上 の 状 悪
の 減 衰 時 定 数 を 反 映 し た 煩 に 遅 い 立 上 が り を 示 し ､ か つ ､ R,S,

Tの 煩 に 減 衰 時 定 数 が 長 く な る こ と を 考 え ､ S状 意 は R状 悪 を 通 じ

て 励 起 さ れ ､ T状 悪 は 上 の S状 悪 を 通 じ て 軌 起 さ れ る 下 記 の 様 な カ

ス ケ ー ド窪 和 モ デ ル を た て た ｡

Ar+レ ー ザ ー に よ り81･Ⅰ3結 晶 の バ ン ド問 鼠 崖 を す る こ と に よ っ て

光 助 起 さ れ た 8‡och状 悪 が エ ネ ル ギ ー 護 和 し て ､ 先 ず 最 初 に 岳 層 欠

陥 由 起 子 状 悪 R,S,Tの 内 ､ 最 も 昌 エ ネ ル ギ ー 側 に 位 置 す る R状

悪 に 到 遷 し ､ 励 起 子 と して 分 布 す る o R状 悪 に 分 布 し た 後 ､ R状 霊

の 減 衰 時 定 款 で 減 衰 す る ｡ そ れ と同 時 に ､ 低 エ ネ ル ギ ー 潤 の 状 慧 S

へ エ ネ ル ギ ー 援 和 し再 び S状 悪 を 励 起 す る ｡ そ の 後 ､ S状 悪 で そ の

状 悪 の 減 衰 時 定 数 で 涼 衰 す る と 洋 に ､ 低 エ ネ ル ギ ー 側 の 状 悪 Tへ エ

ネ ル ギ ー 蓬 和 し T 状 悪 を.鼠 超 す る ｡ そ して ､ 最 幕 的 に ､T状 悪 か ら

基 底 状 宝 へ エ ネ ル ギ ー 長 和 す る ｡ こ の カ ス ケ ー ド蓬 和 モ デ ル を ､ 各

状 悪 の 時 間 特 性 を 示 す 簡 単 な Rate eq.で 書 く と下 式 の 様 に な る ｡

d nR(t)

･d t
- f(t)

dns(日 n R(t)

d t r RS

dnT(日 n s (t)

d t r s T

nHrLHu
川unHJHUR

n

ナL
Rで

JヽLは川(Sn

ナL
S
tJ

JヽM川
川L

n

JHUT
n

t

t
=γ】

[3]-1

[3]-2

[3]-3

上 式 に 於 い て nR日 )I n S (t)I n TH )lま時 刻 tに 於 け る 各 R･S｡

T状 葱 の 状 感 歎 ､ f(日 は R状 悪 を 励 起 し て い る 状 悪 の 時 間 特 性 を
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現 す 関 数 で あ る が ､ 現 在 の 所 ､ 実 演 で は 競 測 さ れ て い な い の で 未 知

で あ る ｡ rい い い よ 各 R ･ S,T状 悪 の 減 衰 時 定 数 ､ 1/r代s,

1/rsTは そ れ ぞ れ R状 悪 か ら S状 悪 ､ S状 悪 か ら T状 悪 へ カ ス ケ ー

ド窪 和 す る 遷 移 確 率 で あ る ｡ R励 起 子 状 悪 は 前 述 し た 様 に 発 光 ス ペ

ク トル 上 で 明 確 に 間 接 励 起 子 発 光 の Lc 発 光 帯 と分 離 出 来 て い な い

が 後 で ､ 詳 細 に 議 論 す る ｡ 各 発 光 の 時 間 特 性 曲 投 を 測 定 す る 時 ､ 各

発 光 の 強 度 に 合 わ し て 時 間 特 性 曲 嶺 の ダ イ ナ ミ ッ ク ･レ ン ジ が 有 効

に 大 き く 取 れ る 桂 に ､ 測 定 時 間 を ピ ー ク 強 度 の 計 敦 が 数 千 カ ウ ン ト

に な る 桂 に 調 節 し て お り ､ 発 光 ス ペ ク トル の 絶 対 強 度 は ､ 同 じ 滴 定

系 で 別 に 滴 定 し た 図 - 19の 時 間 領 分 発 光 ス ペ ク トル に よ っ て 議 論

す る ｡ そ の た め ､ 上 記 の Rateeq.で 賀 濁 さ れ た 時 間 特 性 に

pa｢a皿ete｢Httingす る 時 ､ パ ラ メ ー タ ー と な る の は ､ 各 Rateeq.

中 で 各 状 悪 の 減 衰 蒔 定 款 の み で あ る ｡ カ ス ケ ー ド菱 和 の 遷 移 確 率 は ､

時 間 清 分 莞 光 ス ペ ク トル で 得 ら れ る 発 光 強 度 比 を も と に 議 論 す る ｡

実 演 で 得 ら れ た 時 間 分 斧 ス ペ ク トル を ､ 上 記 の カ ス ケ ー ド蓬 和 モ

デ ル で 解 析 す る ｡

先 ず 最 初 に 実 族 で 得 ら れ た S状 悪 の 共 鳴 発 光 の 時 間 特 性 を S状 悪

の 時 間 特 性 ns(t)と し ､ パ ラ メ ー タ ー を 弓 と し て Rateeq･[3】

-3を 計 算 し て nT(日 を 丁 状 藍 の 共 鳴 発 光 の 時 局 特 性 (図 - 2 11(e))

にpara･eterfitting を 行 う ｡ そ の 結 果弓-o･80±0.05
nsと し て 図 一 21-(e)中 の○で 示 す 曲 凄 が 等 ら れ た ｡ 図 - 21-(e)

は キ 軸 が 常 用 対 象 で 示 さ れ て お り ､ 実 演 結 実 とparan)eterfitting

で 得 ら れ た 時 間 特 性 曲 接 は 強 度 に 於 い て 3桁 に 及 ぶ 範 囲 で 良 く一 致

し て い る ｡ こ の 一 致 か ら ､ S状 悪 か ら T 状 悪 へ の 護 和 は 上 記 の カ ス

ケ ー ド窪 和 モ デ ル で 良 く 説 明 さ れ ､ T 状 悪 の 減 衰 時 定 数 が 0.80nsで

あ る こ と が わ か っ た ｡

次 に ､ S発 光 の 時 間 特 性 曲 線 の 解 析 を 行 っ た ｡ 前 述 し た 様 に S発

光 の 時 間 特 性 の 減 衰 勾 配 は S状 悪 の 減 衰 時 定 数 そ の も の を 表 し て い

る と 考 え ら れ る が ､ 今 回 は ､ S状 葱 の 高 エ ネ ル ギ ー 側 に 位 置 す る R

共 鳴 発 光 が 明 確 に ス ペ ク トル 上 で 分 離 さ れ て い な い の で ､ そ の 減 衰
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時 定 数 を 求 め る 時 に Rateeq.[3]-2を 直 接 用 い て parameter

fitting す る の で な く ､ 図 - 20-(a)で 示 さ れ る 励 起 パ ル ス の 時 間

特 性 を 用 い て ､ 実 験 で 観 測 さ れ た S状 悪 の 減 衰 時 定 数 を 反 映 し て い

る 図 - 21-(d)の 減 衰 勾 配 に ､ 計 算 で 得 ら れ る 時 間 特 性 の 減 衰 勾 配

が 一 致 す る 様 な S状 悪 の 減 衰 時 定 数 弓 を 還 ぶ と ､ r主-o･40

± 0.05nsで 図 - 21-(d)に 示 さ れ るOの 曲 線 が 得 ら れ た ｡ 計 算

よ り求 め ら れ た 曲 線 の 減 衰 勾 配 と実 演 で 競 潤 さ れ た 減 衰 勾 配 は 非 常

に 良 い - 敦 を 見 る が ､ 発 光 強 度 の ピ ー ク に 遷 す る 時 刻 は ､ 挙 燕 に 励

起 光 の 涼 衰 曲 淫 を も と に し て 計 算 し た 時 間 特 性 曲 藻 の ピ ー ク 時 刻 よ

り遅 く ､ 実 演 で 或 讃 さ れ た 方 が 有 意 に 遅 れ て い る こ と が わ か る ｡ こ

の 有 意 な 立 上 が り の 存 在 は ､S状 悪 が 上 の 状 悪 か ら 間 接 的 に 励 起 さ

れ て い る こ と の 明 確 な 証 拠 で あ り ､ S励 起 子 状 悪 が バ ン ド問 鹿 足 に

於 い て は 上 の 異 な る 状 悪 か ら 豊 和 し て 分 布 して い る こ と を 示 して い

る ｡

次 に ､ 今 求 め ら れ た S励 起 子 状 悪 の 減 衰 時 定 を 弓 -o･40ns

を も と に Rate eq.[3 ]-2よ り R由 起 子 状 恵 の 時 間 特 性 曲 操 を 逆 算

し ､ 実 廉 で ま 潤 さ れ た 問 蓬 励 起 子 発 光 Lc が 重 な っ て い る R励 起 子

共 鳴 莞 光 の 時 間 分 解 ス ペ ク トル 図 - 20-(C)と比 較 す る ｡ 図 1 20

-(Cは ､ 間 接 励 起 子 発 光 帯 Lcの み が 設 潤 さ れ る 試 料 で 測 定 し た エ

ネ ル ギ ー 位 置 (図 1 20-(b))と ほ ぼ 同 じ エ ネ ル ギ ー 位 置 で ､ 積 層

欠 範 励 起 子 遷 移 の 環 れ る 試 料 に 於 い て 競 潤 さ れ た 時 間 分 辞 ス ペ ク ト

ル で あ る ｡ こ の 2つ の 時 間 分 辞 ス ペ ク トル を 重 ね て み る と ､ 時 刻 の

比 較 的 遅 い 箭 域 で 違 い が 見 ら れ ､ そ の 違 い を 明 確 に す る 為 図 - 20

-(C)中 に 破 線 で 図 - 20-(b)で 示 さ れ る 槙 屠 欠 陥 励 起 子 遷 移 の 現 れ

な い 試 料 に 於 け る 時 間 特 性 を 示 し た ｡ Rate eq.[3]-2に 於 い て

r…が 求 め ら れ て い る の で ､ カ ス ケ ー ド援 和 モ デ ル に 従 い ､ 実 演 結
栗 と対 応 す る R励 起 子 状 整 数 の 時 間 特 性 nR(日 の 時 間 変 化 は ､ Rate

eq.ト3〕-2に よ っ て パ ラ メ ー タ ー な しで 一 義 的 に 求 め る こ と が 出

来 る ｡ こ の 桂 に し て 求 め ら れ た R励 起 子 状 悪 の 時 間 特 性 nR(日 を 実

験 で 観 測 さ れ た 時 間 分 解 ス ペ ク トル と対 応 さ せ て 示 し た の が 図 -
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20-(C)の ○に よ っ て 示 さ れ た 曲 線 で あ る D 実 演 で 穎 測 さ れ た 時 間

特 性 曲 線 と 求 め ら れ た 時 間 特 性 曲 接 を 比 較 し て み る と ､ 比 較 的 に 遅

い 時 間 音 域 で 付 加 的 に 現 れ て く る Lc に 比 べ 比 較 的 遅 い 減 衰 を 示 す

発 光 の 減 衰 勾 配 は 上 記 の 方 法 で 求 め ら れ た 時 間 特 性 曲 線 の 減 衰 勾 配

と 比 較 的 良 く 一 致 し て い る O つ ま り ､ こ の 重 な っ て 現 れ る 比 較 的 遅

い 減 衰 勾 配 が ､ ス ペ ク トル 上 で は Lc発 光 帯 と 明 確 に 分 離 出 来 な か

っ た R励 起 子 共 鳴 発 光 に よ る も の で は な い か と考 え ら れ る O 図 -

20-(C)中 の ○で 示 さ れ る Rate eq.[3]-2よ り 菜 め た 時 間 特 性 の

減 衰 勾 配 を ､ S共 鳴 発 光 で 行 っ た 解 析 を ､ 同 様 に 行 っ て 減 衰 時 定 敦

を 求 め る とT左-o･2nsで あ る こ と が わ か っ た Q
以 上 ､ Rate eq.[3]-1- 3 で 示 さ れ る カ ス ケ ー ド豊 和 モ デ ル で

時 間 特 性 曲 線 を 辞 祈 し た 結 果 そ れ ぞ れ の 積 層 欠 陥 励 起 子 状 悪 R,S,

Tの 譲 衰 時 定 敦 は ､

r 左 〇 ･ 2 n s

r…

弓-

0.40±0.05ns

0.80±0.05ns

で あ る こ と が わ か っ た ｡

次 に 前 節 で 専 ら れ た 結 果 と ､ こ の ピ コ 秒 分 光 で 得 ら れ た 結 果 を も

と に し て ､ R,S,Tの 援 和 遇 岸 に つ い て 考 え ､ R,S.Tの 発 光

遺 産 比 に つ い て 議 論 す る ｡ 実 演 で 観 測 さ れ た 減 衰 寿 命 は ､ こ の カ ス

ケ ー ド援 和 モ デ ル で は 次 式 の 様 に 考 え る こ と が 出 来 る ｡
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1/ r左 -1/ r代s+1/ rRr･1/r琵r [3ト 4

1/ r巨 1/ rsT･1/ rsr十 1/r;r [3]-5

1/rTt 1/ rTr+ 1 / rTnr [3]16

ここで､r左 ､ 弓 ､ 弓 は R･S･T 状 悪 の 減 衰 寿 命 ､

1/ rRS､ 1 / rsTは そ れ ぞ れ R→ S ､ S→ T へ カ ス ケ ー ド 護 和 す

る 遷 移 確 率 ､ 1/ rRr､1/rsr､1/rTrは そ れ ぞ れ R･S･T

状 蓋 の 竃 射 崖 和 過 程 の 光 学 遷 移 確 率 ､ そ し て 1/rnRr､ 1/I;r､

1/T芋｢は 前 項 以 外 の 貨 和 過 程 遷 移 確 率 の 捻 和 で あ る ｡ R･S･T
が 吸 収 ス ペ ク トル で 4 :2:･1の 比 で 環 れ る こ と か ら ､ 光 学 遷 移 確

率 1/ r Rr ･ 1 /rsr､ 1/rTrの 比 は ､ 4 :2:1に な っ て い る

と 考 え ら れ る . R,S,T状 悪 の 豊 相 通 孝 を 上 式 の 様 に 考 え て ､ 学

蕪 の た め に cy励 起 の 条 件 で R,S,Tそ れ ぞ れ の 共 鳴 発 光 の 強 度 を

Rate-eq.[3Jl1-3 の 定 常 解 よ り 求 め て み る ｡ R.S,Tそ れ ぞ

れ の 共 鳴 発 光 の 強 度 比 IR:Is･･ITは ､ そ れ ぞ れ の 定 常 的 な 分 布 を

nR･ n S･ n T と す る と ､ そ の 状 重 安 に 光 学 遷 移 確 率 を 掛 け た も の に

比 例 し ､ 次 式 で 与 え ら れ る と 考 え ら れ る ｡

IR ‥Is ‥ IT - 莞 : ≡S; ‥ ≡f l3]-7

上 式 に 実 演 で 得 た R,S,T状 藍 の 減 衰 寿 命 を 代 入 し ､ R,S,

Tの 発 光 強 度 を 求 め る ｡ 発 光 強 度 比 は ､ R及 び S状 悪 の 捻 窪 和 確 率

の 内 ､ カ ス ケ ー ド 援 和 確 率 の 占 め る 割 合 に よ っ て ､ 大 き く 変 化 す る

が ､ PCS測 定 の 結 実 か ら も 示 唆 さ れ る 様 に R及 び S状 悪 の 援 和 が

カ ス ケ ー ド 援 和 過 程 で 支 配 さ れ て い る と 考 え て も ､ R,S,Tの 発

光 強 度 は 同 程 度 し か な ら す 実 験 で 祝 測 さ れ て い る 結 果 (低 エ ネ ル ギ

ー 側 の 発 光 が 1オ - ダ 以 上 つ つ 強 く 発 光 す る ｡ ) と は 一 致 し な い ｡
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しか し ､ PCS測 定 よ り ､ R及 び S励 起 子 の 共 鳴 発 光 を 小 さ く抑 え

て い る 援 和 過 程 が 基 底 状 悪 ま で 多 重 フ ォノ ン生 成 し て 崖 和 す る 非 転

射 過 程 で な く ､ R,S,T問 に 存 在 す る 一 連 に つ な が った 援 和 過 程

で あ る こ と は 明 白 で あ る ｡ 又 ､発 光 を ピ コ 秒 時 間 ス ケ ー ル で 時 間 変

化 を 観 測 して 得 ら れ た 減 衰 曲 線 は カ ス ケ ー ド窪 和 モ デ ル で 3桁 に わ

た っ て 非 常 に 良 い 一 致 を 得 て お り ､ R.S,T間 に カ ス ケ ー ド援 和

が 存 在 して ､ そ れ が R及び S状 悪 の 崖 和 過 程 を 支 配 し て い る の は 明

ら か で あ る が ､ こ の 発 光 強 度 の 問 題 よ りRate-eq.[3]-1-3の カ

ス ケ ー ド護 和 モ デ ル は ､ 何 等 か の モ デ ル の 改 良 が 必 要 で あ る と思 わ

れ る ｡

環 在 の こ の カ ス ケ ー ド菱 和 モ デ ル は ､ 単 純 な 1レ ベ ル に つ い て 考

え て お り ､ こ れ ら高 層 欠 陥 励 起 子 が 重 心 運 動 を 行 い k空 間 に 於 い て

分 散 を 持 っ て い る こ と 11)は 考 慮 さ れ て い な い ｡ しか し ､ k空 間 で

分 数 を 持 っ て い る こ と は ､PCSス ペ ク トル の 解 析 の と こ ろ で も 考

票 し た 桂 に ､ こ れ ら助 起 子 の 援 和 に於 い て 重 要 な 意 味 を 持 って い る

と考 え ら れ る ｡ 亀 居 欠･施 助 起 子 R.S,Tの 共 噴 発 光 は ､吸 収 で 複

溜 さ れ る 轟 福 と同 程 度 の 福 しか 持 っ て お ら ず 芽 常 に 福 が 狭 い ｡ そ れ

に 対 し ､ 岳 居 欠 施 由 起 子 が フ ォ ノ ン を 放 出 して 再 結 合 し範 測 さ れ る

フ ォノ ン ･サ イ ド ･/くン ド･ 例 え ば Tc発 光 帯 は k空 間 内 で の /くン

ド内 の 80ltznann分 布 を 反 映 した 転 の 広 い 形 状 を 示 す ｡ 図 - 22に

T発 光 とTc発 光 の 発 光 形 状 と 時 間 分 辞 ス ペ ク トル を 比 較 し て 示 す ｡

Tc 発 光 帯 は ､ 格 子 温 度 に 相 等 す る 転 を 持 っ て お り ､ 格 子 と急 平 衡

に 遷 し て い る 川 ｡ Tcの 減 衰 曲 鼓 は 図 - 22に 示 す 様 に T 発 光 と

全 く同 じ減 衰 曲 線 を 描 き ､ こ の 減 衰 曲 按 は ､Tc帯 の ど の エ ネ ル ギ

ー 位 置 で 測 定 して も 同 じ も の と な り ､ T励 起 子 は 電 子 系 の 中 で も や

は り平 衡 分 布 を し て い る こ と が 確 め ら れ た ｡ こ の 共 鳴 発 光 と フ ォノ

ン ･サ イ ド ･バ ン ド発 光 の 形 状 の 違 い は ､ 丁共 鳴 発 光 と な る 再 結 合

が kを 保 存 して 起 り ､ バ ン ド内 で 分 布 しい る 励 起 子 の 内 ､ k～0に

分 布 し て い る 励 起 子 の み しか 再 結 合 に 寄 与 出 来 な い た め と解 釈 さ れ
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る ｡ S及 び Rの 共 鳴 発 光 も T発 光 と同 様 に 非 常 に 発 光 線 幅 が 狭 く ､

同 様 に 分 布 の 内 k～0の 励 起 子 の み が 再 結 合 し て い る も の と 考 え ら

れ る ｡ しか し ､ S及 び R状 悪 は ､ 前 述 の 桂 に大 き な カ ス ケ ー ド緩 和

過 程 が 存 在 し ､ こ の 援 和 が 共 鳴 発 光 と異 な っ て k空 間 の バ ン ド全 体

で 起 こ る と考 え る な らば ､ こ れ ら励 起 子 系 は ､ 電 子 系 内 で 書 薯 フ ォ

ノ ン に よ る バ ン ド内 散 乱 等 で 平 衡 分 布 に遷 して も ､ こ の カ ス ケ ー ド

援 和 過 程 の た め 格 子 と は 熱 平 衡 に違 す る こ とが 出 来 ず ､ 格 子 温 度 に

比 べ 高 い 励 起 子 系 の 温 度 で ､ 格 子 温 度 の 塙 よ り広 く分 布 す る と考 え

ら れ る ｡ そ の 結 果 ､S及 び R状 悪 で は 共 鳴 発 光 に 寄 与 出 来 る k～0

の 分 布 は 減 少 し ､ S及 び Rの 共 鳴 発 光 の 蛋 度 が T に 比 べ 1オ - ダ ー

以 上 つ つ 小 さ くな る と 考 え ら れ る ｡

こ の 桂 に ､共 鳴 発 光 の 強 度 比 が k空 間 内 で の 分 布 の 仕 方 に 強 く 依

存 して い る こ と は ､ 次 の 実 演 か ら も 明 ら か で あ る ｡ 励 起 す る エ ネ ル

ギ ー を k～ 0の 共 鳴 か ら じ ょ じ ょ に非 共 鳴 に して い き k空 間 内 の バ

ン ド内 の 分 布 の 状 況 を 変 化 さ せ て R,S,Tの 発 光 を 寵 讃 す る ｡ 励

起 エ ネ ル ギ ー を 変 え て 得 た 莞 光 ス ペ ク トル を 囲 - 23に 示 す ｡ 綻 軸

は ､ T 発 光 を一 定 の 聾 度 に な る よ う に と り ､ R. S . T共 鳴 発 光 の

重 度 比 の 変 化 が 明 確 に な る 桂 に して い る ｡ 図 - 23-(d)に 於 い て は

R状 悪 を 共 鳴 鼠 起 して お り ､ こ の S共 鳴 発 光 は 強 く現 れ て い る ｡ 図

- 23-(C)は ､ R励 起 子 の 共 鳴 よ り若 干 高 エ ネ ル ギ ー 側 を 軌 起 し て

お り一､ R及 び Sの 共 鳴 発 光 が 巻 く環 れ る ｡ こ れ 以 上 に助 超 エ ネ ル ギ

ー を 上 げ て 行 く と ､ R及 び Sの 共 鳴 発 光 強 度 は 急 激 に 戎 少 し て 行 き

麹 - 23-(a)に 示 し たHe-Cd レ ー ザ ー に よ る バ ン ド問 励 起 の′発 光 ス

ペ ク トル と な る ｡ こ の 結 果 は ､上 述 の 議 論 に 従 い 次 の 桂 に 解 釈 出 莱

る ｡ 図 - 231(C)及 び (d)の 場 合 ､ k～0の 励 起 子 を 励 起 す る た め ､

励 起 子 は k～ 0で 多 く分 布 して お り ､そ の た め R及 び S状 悪 の 共 鳴

発 光 が 相 対 的 に 強 く現 れ る と考 え ら れ る ｡ そ れ に 対 し ､ 徐 々 に 励 起

エ ネ ル ギ ー を 上 げ て い く こ と は k>>0の 励 起 子 を 励 起 す る こ と に な

り ､ そ れ ら の 励 起 子 は R及 び Sの k～0の 共 鳴 発 光 に 寄 与 出 来 ず に

R及 び Sの バ ン ドを 通 じ て Tま で カ ス ケ ー ド崖 和 して ､ T状 悪 で 発
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光 し ､ R及 びSの 共 鳴 発 光 は 減 少 し て い る と考 え ら れ る ｡ 以 上 の 結

果 は ､ 先 に PCS測 定 の と こ ろ で 詳 細 に 議 論 し た 積 層 欠 陥 励 起 子 闇

の 一 連 の つ な が っ た 窪 和 と 全 く 矛 盾 し な い 解 釈 を 与 え る ｡ R及 び S

励 起 子 の バ ン ド内 分 布 の 様 子 は ､ そ れ ら の フ ォ ノ ン ･サ イ ド ･バ ン

ド発 光 帯 形 状 と し て 韻 測 さ れ る と 予 想 が 出 来 る が ､ 現 在 の 所 こ れ ら

R及び Sの フ ォ ノ ン ･サ イ ド ･バ ン ドは ､ そ れ ら の 共 鳴 発 光 が 小 さ

い 上 に 最 層 欠 陥 励 起 子 と フ ォ ノ ン と の カ ップ リ ン グ が 弱 く て 共 鳴 発

光 に 対 し 2桁 程 度 扇 く しか 環 れ ず ､ し か も T共 鳴 発 光 の 悠 エ ネ ル ギ

ー 側 の 吉 に 重 な る た め ス ペ ク トル 的 に 分 建 出 来 な い O こ れ ら 積 層 欠

陥 廃 起 子 の 発 光 婆 度 と カ ス ケ ー ド窪 相 通 程 の 問 題 は ､ バ ン ド間 励 起

で な く 共 鳴 励 崖 下 に於 け る ピ コ 秒 分 光 を 行 う こ と に よ っ て よ り 明 拝

に 議 論 が 出 来 る と 考 え ら れ ､ 今 後 の 研 究 が 必 要 で あ る ｡
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Ⅱ.総 括

光 に よ って 軌 起 さ れ た 電 子 系 の 励 起 状 悪 は ､ 電 子 ､ 正 孔 そ れ ぞ れ

が 電 気 伝 導 担 体 と な り ､ 電 気 伝 導 に 寄 与 す る 場 合 や ､電 子 一 格 子 相

互 作 用 の 結 果 ､ 結 晶 内 で の 欠 陥 生 成 に 寄 与 す る 場 合 17)を 除 き ､ 一

般 的 に は ､ 徐 々 に エ ネ ル ギ ー を 失 っ て 初 期 の 基 底 状 悪 へ 崖 和 す る ｡

そ の 窪 和 過 程 の メ カ ニ ズ ム に は 試 料 の 外 部 へ 光 エ ネ ル ギ ー と して 放

出 し て 護 和 す る 塙 射 崖 和 過 程 と ､ 試 料 の 中 に 励 起 エ ネ ル ギ ー が と ど

ま りや が て 無 と な る 非 毎 射 過 程 が あ る 0 本 研 究 で は ､ こ の 非 毎 射 塞

和 過 程 を 直 接 讃 測 す る PCS (光 カ ロ リメ トリ ー 分 光 )の 測 定 を 行

な っ た B 無 エ ネ ル ギ ー を 直 接 鼓 測 す る こ の 測 定 法 に は ､ 有 効 な 増 転

手 長 が な く ､無 検 出 感 度 を 向 上 さ せ る た め に 困 寒 さ が 伴 う ｡ し か し ､

励 起 状 悪 の 蓬 和 は ､ 必 ず 非 転 封 崖 和 を 伴 っ て 起 り ､ 実 演 的 に こ の 過

程 を 寵 胡 す る こ と は 重 要 な 意 味 を 持 つ ｡ 今 回 新 た に 種 々 の 工 夫 を 加

え PCS測 定 装 置 を 開 発 し た ｡ こ の 装 置 で は ､ 今 ま で 報 告 さ れ て い

る PCS潤 定 例 の 内 ､ 最 高 感 度 に 匹 敵 す る ～10-12Jとい う 検 出 感 度

を 得 た ｡ 又 ､ こ の 誕 定 方 法 に は ､ 安 肺 で しか も 滴 定 が 簡 便 に 行 な え

る 等 の 大 き な 利 点 が あ り ､ PCS測 定 へ の 新 た な 応 用 の 道 を 開 い た

と考 え ら れ る ｡

開 発 した PCS測 定 芸 置 を 用 い て ､ 初 め て 8日3結 晶 の 示 す 固 有 の

励 起 子 状 藍 の 井 転 封 過 程 に よ る 熱 発 生 を 直 接 穎 測 し た ｡ 先 ず ､ 積 層

欠 陥 励 起 子 が 現 れ ず ､ 発 光 も 強 く現 れ な い 試 料 に つ い て 可 視 光 全 篇

域 で PCSス ペ ク トル を 測 定 した ｡ 完 全 吸 収 領 域 で は ､ 無 発 生 は ､

入 射 光 子 エ ネ ル ギ ー の 反 射 に よ る 損 失 に 対 応 す る 反 射 ス ペ ク トル を

裏 返 し た ス ペ ク トル に 一 致 す る ス ペ ク トル が 得 ら れ た ｡ こ の 結 果 は ､

こ の 箭 域 に 特 異 な 非 転 射 過 程 に よ る 援 和 の プ ロ セ ス が な い こ と を 示

し た ｡

積 層.欠 陥 励 起 子 遷 移 の 現 れ る 試 料 で は ､ PCS,ス ペ ク トル と光 ス

ペ ク トル の 定 量 的 比 較 を 行 っ た ｡ PCSス ペ ク トル は ､ 同 時 測 定 さ

れ た 遺 過 及 び 反 射 ス ペ ク トル か ら 求 め ら れ る 正 味 の 吸 収 量 と ピ ー ク
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強 度 比 や 形 状 が 良 く一 致 し ､ こ れ ら 積 層 欠 陥 励 起 子 遷 移 に よ っ て 失

わ れ た 光 エ ネ ル ギ ー と無 発 生 が 一 対 一 対 応 し て い る こ と を 定 量 的 に

示 し た ｡ 積 層 欠 陥 励 起 子 R,S,丁が PCSス ペ ク トル で 同 程 度 の

強 度 で 現 れ る の に 対 し ､ 非 転 封 過 程 と 相 補 的 で あ る 塙 射 過 程 つ ま り

発 光 は ､ T状 悪 が 一 番 強 く 全 体 の 発 光 強 度 の 大 部 分 を 占 め て い た ｡

こ の 丁 発 光 の 励 起 ス ペ ク トル に は ､ 高 エ ネ ル ギ ー 側 の 状 悪 Rや S に

強 い 励 起 ピ ー ク が 観 測 さ れ ､ 上 の 状 悪 か ら T の 状 悪 へ の エ ネ ル ギ ー

移 動 が 効 率 良 く起 こ っ て い る こ と が わ か っ た ｡ 又 ､ PCSス ペ ク ト

ル を 丁共 鳴 発 光 の 助 起 ス ペ ク トル で 割 り 算 を 行 い ､ T共 鳴 発 光 が 一

定 の 慈 度 を 与 え る El崖 条 件 下 で の PCSス ペ ク トル を 求 め た と こ ろ ､

そ の ス ペ ク トル は ､ 各 励 起 光 子 エ ネ ル ギ ー と 丁 共 鳴 発 光 の 光 子 エ ネ

ル ギ ー 差 に 比 例 し て 増 加 し た ｡ こ の 2つ の 結 果 は ､ こ れ ら R,S.

T状 悪 の 間 に 一 連 に つ な が っ た 崖 和 過 程 が 存 在 し ､ 励 起 さ れ た 状 悪

は 最 終 的 に 丁へ 援 和 して い る こ と を 示 し た ｡ PCSス ペ ク トル か ら

見 蔑 も う れ た T状 悪 の 発 光 効 率 は ､ ほ ぼ 1で あ っ た ｡ こ の 貨 和 過 程

を 直 接 遇 竜 現 象 と して 取 ら え る 方 法 と し て ､ 発 光 強 度 の 時 間 変 化 を

ピ コ 秒 時 間 ス ケ ー ル で 讃 定 し た ｡ 実 演 結 果 の 辞 折 の 結 果 ､ R,S.

T問 の エ ネ ル ギ ー 窪 和 が ､ R- S､ S- Tへ 煩 に 志 和 し て い く カ ス

ケ ー ド護 和 で 良 く 説 明 さ れ る こ と が 定 量 的 に 検 証 さ れ た ｡ こ の ピ コ

秒 分 光 で 得 ら れ た 減 衰 時 定 数 は ､ ピ コ 秒 宗 域 で い ず れ も 非 常 に 短 い

値 と な る ｡ T状 悪 の 発 光 効 率 が 高 い こ と を 考 え る と ､ こ の 由 起 子 系

の 二 次 元 的 特 赦 で は な い か と考 え ら れ る ｡

BiI3結 晶 に 現 れ る 漬 層 欠 陥 励 起 子 は ､ 通 常 の 三 次元 母 体 結 晶 中 の

固 有 励 起 子 と は 異 な り ､ 二 次 元 的 に 拡 が っ た 積 層 欠 陥 界 面 に 局 在 し

て お り ､ 他 の 励 起 子 系 に 見 ら れ な い 種 々 の 特 徴 を 持 っ て い る ｡ 本 研

究 で 明 ら か に な っ た 積 層 欠 陥 励 起 子 R,S,T闇 に 生 じ る 効 率 の 良

い カ ス ケ ー ド緩 和 過 程 も そ の 一 つ で あ る ｡ こ の 過 程 の 携 格 の 詳 細 は

明 ら か で は な い が ､ バ ン ド問 励 起 に 於 け る T共 鳴 発 光 の 強 度 が ､ 温

度 上 昇 と と も に ､ Rや Sに 比 べ て 急 激 に 減 少 す る と い う 実 旗 事 実 が
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あ り ､ こ の カ ス ケ ー ド緩 和 は ､ 単 純 な 1フ ォ ノ ン 散 乱 に よ る バ ン ド

問 遷 移 で は 説 明 出 来 な い ｡

一 方 ､ 辰 巳 等 18) の 高 密 度 励 起 の 実 験 に よ る と ､ こ れ ら 3つ の 状

悪 は ､ 励 起 光 強 度 を 増 す に 従 い ､ 吸 収 線 の 高 エ ネ ル ギ ー 側 へ の ピ ー

ク ･シ フ トと 線 幅 のbroadeningを 起 こ す ｡ こ の 高 密 度 効 果 は ､ 比 較

的 弱 い 励 起 強 度 で ､ ど の 状 悪 を 励 起 し て も ､ 他 の 状 悪 も 同 時 に 起 こ

る ｡ こ の 結 果 は ､ 二 次 元 界 面 に 局 在 し た 励 起 子 問 で 生 じ る 分 極 率 を

介 し た 非 線 形 な 相 互 作 用 の 存 在 を 示 し て い る と 考 え ら れ る ｡ こ れ ら

高 層 欠 陥 鹿 起 子 に 見 ら れ る 種 々 の 特 異 な 振 舞 い は ､ 次 元 性 や 励 起 チ

間 相 互 作 用 の 問 題 と し て 興 味 が あ り ､ よ り 詳 細 な 研 究 が 望 ま れ る a
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光カロリメトリー分光(f'CLUと層状結晶 I31付 ,積層欠陥励起子V,緩和
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光カロリメ トリー分光 (PCS)と層状結晶Bi13の積層欠陥励起子の緩和

図-7 PCS測定装置の概略図
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光カロリメトリー分光(PCS)と層状結晶BiI｡の積層欠陥励起子の緩和
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光カロリメトリー分光(pcs)と層状結晶Bi13の積層欠陥励起子の緩和
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光カロリメトリー分光(PCS)と層状結晶Bi13の積層欠陥励起子の緩和
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