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蛋 1. は じ め に

頼 晶 表 面 の 二 次 元 電 子 励 起 状 腰 の ひ と つ で あ る 表 面 励 起 子 は､ 銘 品 内 部 と 同 じ分 子 配 列

を も っ た 表 面 第 一 月 に 生 成 さ れ る た め に 不 均 一 輔 の 間 鬼 が ほ と ん ど な く､ 励 起 子 の二 次 元

的 な 性 質 を研 究 す る 上 で 理 想 的 な 系 と な る こ と が 期 待 さ れ る｡ ア ン トラ セ ン の 券 面 励 起 子

は､ そ の な か で 最 も 詳 し く研 究 さ れ て き た｡ そ の 他 に も テ トラ セ ン 【1〕､ B II-3 [2]

に お い て も 表 面 励 起 子 の 存 在 が知 られ て い る｡ ま た､ 表 面 で は な い が, B i1 3の 穣 膚,欠 略

に お い て も. 二 次 元 励 起 子 が 観 潮 さ れ て い る [3】｡

本 研 究 で は､ ア ン トラ セ ン の 表 面 励 起 子 に お い て､ そ の ポ ラ リ トン の 束 縛 状 感 で あ る尊

波 路 モ ー ド を提 案 し, そ れ が､ 発 光､ 共 鳴 ラマ ン 散 乱､ 共 鳴 レー リー 散 乱 に お い て 重 要 な

役 割 を担 っ て い る こ と を み い だ し た｡ ま た､ ポ ラ リ トン の 非 束 縛 状 感 で あ る 超 頼 射 状 潜 の

存 在 を, 共 鳴 ラ マ ン散 乱 の 実 叔 結 果 か らみ い だ し たo

§ 2. ア ン トラ セ ン の 表 面 励 起 子 の 発 光

ア ン トラ セ ン 結 晶 は､ 単 位 胞 に 2 つ の 分 子 を 含 み､ 励 起 子 状 腰 は 2つ の ダ ビ ド フ成 分 に

分 裂 す る. そ の う ち､ b - ダ ビ ド フ成 分 は､ 遷 移 双 極 子 の 向 き が､ 気 相 成 長 で 得 られ る板

状 結 晶 の a b一 面 に平 行 な こ と と､ も う一 方 の a c- ダ ビ ド フ成 分 よ り低 エ ネ ル ギ ー例 に

あ る た め フ ォ ノ ン 放 出 に よ る故 和 を う け な い こ と か ら､ 精 密 な 光 学 的 測 定 が で き る｡ ア ン

トラ セ ン の a b 一 面 に お い て 表 面 励 起 子 が 観 測 さ れ る 理 由 はー ひ と つ に は､ 励 起 子 が も と

も と か な り二 次 元 的 で あ り､ a b 一 面 に 垂 直 な 方 向 の 垂 間 分 散 は. a b - 面 内 の 垂 間 分 散

に 比 べ て か な り小 さ い こ と が 関 係 して い る [4〕｡ そ して､ サ イ トシ フ ト効 果 に よ っ て､

表 面 第 一 月 の 共 鳴 エ ネ ル ギ ー は､ 第 二 層 以 下 と比 べ て､ 200 cm-1も 高 く､ 表 面 励 起 子 の 二

次 元 性 は､ か な り保 た れ て い る と考 え ら れ る｡

図 1 (a) に 示 す よ う に､ ア ン トラ セ

ン の 反 射 ス ペ ク トル に は､ 内 部 の 励 起 子

に よ る構 造 の 中 に, Ⅰ と示 し た 大 き な 分

散 型 の 構 造 が 現 れ､ 表 面 に ガ ス を吸 着 さ

せ る と そ の エ ネ ル ギ ー が移 動 す る [5 】 ｡

こ の 構 造 は､ 表 面 第 - 層 に 局 在 した 表 面

励 起 子 に よ る も の で あ る｡ ま た､ Ⅲ､ Ⅲ

の 構 造 は､ そ れ ぞ れ､ 表 面 第 二､ 三 月 に

局 在 した 励 起 子 に よ る も の で あ る [5〕 ｡

こ の 反 射 ス ペ ク トル の 形 状 は､ 連 続 体 モ

デ ル を用 い て､ か な り よ く再 現 で き る｡
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図 1 アントラセン頼晶の反射 (曲線 a)
と発光 (曲線b)スペクトル｡



一 方､ 表 面 励 起 子 Ⅰ､ Ⅱの エ ネ ル ギ ー の 所 に は､ 図 1 (ち) に 示 す よ う に､ 発 光 バ ン ド

が 観 測 さ れ る｡ 発 光 バ ン ド Ⅰは､ か な り大 き な ス ペ ク トル 幅 を も っ て お り､ 当 初 表 面 励 起

子 の 超 輯 射 状 愚 か ら の 発 光 で あ る と考 え られ た [6]｡ し か し､ 反 射 ス ペ ク トル の解 析 か

ら求 め た 表 面 励 起 子 の 共 鳴 エ ネ ル ギ ー (縦 の 点 線 ) と比 較 して､ 少 し低 エ ネ ル ギ ー 側 にず

れ て お り､ 表 面 励 起 子 の 題 額 射 状 慮 か ら の 発 光 とす る モ デ ル で は う ま く鋭 明 で き な い｡

そ こ で､ 表 面 励 起 子 の b - ダ ビ ド フ成 分 に お け る ポ ラ リ トン 効 果 を考 察 した [7】｡ 二

次 元 の ス ラ ブ に お け る ポ ラ リ トン 状 腰 は､ TM- モ ー ド とTE- モ ー ドに 分 類 さ れ る｡ T

M - モ ー ド に 関 して は､ 既 に､ A T R 法 に よ っ て 観 測 さ れ て お り [8】､ 内 部 の 励 起 子 に

よ る 表 面 ポ ラ リ トン (TM- モ ー ド) と､ TM一 導 波 路 モ ー ドの 結 合 した 状 態 が兄 い だ さ

れ て い る｡ し か し､ ア ン トラ セ ン の 誘 確 率 テ ン ソ ル の 非 対 角 要 素 が 零 で な い た め に､ TM

- モ ー ドは 電 磁 気 学 的 境 界 条 件 を満 足 で き ず､ 安 定 な モ ー ド と は な らな い｡ そ れ に対 し

て､ T E - モ ー ドは. そ の 条 件 を涌 足 し､ 安 定 な モ ー ド と な る｡

図 2 に､ 空 間 分 散 を無 祝 して 計 算 し た T E

一 巻 政 務 モ ー ドの 分 散 曲 線 を示 し た [7]｡

二 次 元 の ポ ラ リ トン 状 億 で は､ 波 数 ベ ク トル

の 層 に垂 直 な 成 分 は､ 領 域 に よ っ て 異 な る が､

居 に 平 行 な 成 分 は 共 通 で あ り､ 状 腰 を記 述 す

る の に よ い パ ラ メ ー タ と な る｡ 図 2で は､ 横

軸 に Ki (Ⅹ軸 は 結 晶 の a軸 方 向 ) を と っ て い

る｡ こ こ で､ 水 平 な 点 線 は, 表 面 第 一､ 二 層

に 局 在 し た 表 面 励 起 子 Ⅰ､ Ⅱ の 共 鳴 エ ネ ル ギ

ー で あ る｡ こ れ か ら, T E 一溝 波 路 モ ー ドは､

そ れ ぞ れ の 共 鳴 エ ネ ル ギ ー の 低 エ ネ ル ギ ー 側

に 分 散 曲 線 を持 つ こ と が わ か る｡ こ こ で 無 祝

し た 空 間 分 散 は､ 二 次 元 格 子 の 双 極 子 和 の 計
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図 2 TE一導波路モードの分散幹線｡

算 結 果 か ら､ こ の 図 の 範 囲 で は ほ と ん ど無 視 で き る こ と が わ か っ た [7]｡ ま た､ Kxの 小

さ い 領 域 の 太 い 実 線 で 示 し た 状 愚 は､ 表 面 励 起 子 の 超 輔 射 状 態 に 対 応 す る｡ 外 部 の入 射 光

は､ こ の 題 額 射 状 億 と 直 接 相 互 作 用 す る こ と が 出 来 る が､ T E 一 導 波 路 モ ー ドは､ そ れ が

出 来 な い｡ 図 1 (b) に お い て 現 れ た 発 光 バ ン ドは､ そ れ ぞ れ の T E 一導 波 路 モ ー ドの存

在 す る エ ネ ル ギ ー 領 域 に 現 れ て お り､ そ れ が､ 単 分 子 層 の 段 差 か ら発 光 して い る も の と考

え られ る｡

§ 3. 表 面 フ ォ ノ ン に よ る 共 鳴 ラ マ ン 散 乱

表 面 励 起 子 発 光 の 励 起 ス ペ ク トル に は､ 表 面 フ ォ ノ ン に よ る ラ マ ン 線 が 現 れ る こ と が知

られ て い る 〔9]｡ 我 々 は､ 窒 素 ガ ス レー ザ ー 励 起 の 色 素 レー ザ ー を励 起 光 源 に用 いて､

ラ マ ン ス ペ ク トル を観 測 した｡ 図 3 に 示 す よ う に. 矢 印 で 示 し た 励 起 エ ネ ル ギ ー を少 しず

つ 変 化 さ せ た と こ ろ､ 具 丸 と 白 丸 で 示 し た ラ マ ン 線 が､ 励 起 エ ネ ル ギ ー と い っ し ょ に移 動
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し､ そ の 強 度 が 励 起 エ ネ ル ギ ー に よ っ て 変 化 す る こ と

が わ か っ た｡ 図 4 に､ 図 3の 黒 丸 で 示 し た 44 cm-1

の ラ マ ン 線 の 強 度 を 横 軸 に 励 起 エ ネ ル ギ ー (鳥 丸 ) と､

ラ マ ン 線 の エ ネ ル ギ ー (白 丸 ) を と っ て 示 し た｡ こ れ

か ら わ か る よ う に､ ラ マ ン 線 は､ 二 回 共 鳴 し て い る｡

そ れ ら は､ 入 射 光 共 鳴 と 散 乱 光 共 鳴 に 相 当 し､ そ れ ぞ

れ､ 励 起 エ ネ ル ギ ー と ラ マ ン 腺 の エ ネ ル ギ ー が 表 面 励

起 子 の エ ネ ル ギ ー と 一 致 す る 場 合 に あ た る｡ と こ ろ が､

共 鳴 の 様 子 を よ く 見 る と､ 入 射 光 共 鳴 の と き の 励 起 エ

ネ ル ギ ー は､ 縦 の 点 線 で 示 し た 表 面 励 起 子 の 共 鳴 エ ネ

ル ギ ー に 一 致 す る が､ 散 乱 光 共 鳴 の ラ マ ン 線 の エ ネ ル

ギ ー は､ 少 し 低 エ ネ ル ギ ー 側 に ず れ て い て､ ほ ぼ 発 光

ス ペ ク トル の 形 状 と 似 た 共 鳴 を 示 し て い る｡

こ の よ う な､ 入 射 光 共 鳴 と 散 乱 兜 共 鳴 の 共 鳴 エ

ネ ル ギ ー の 不 一 致 は､ そ れ ぞ れ の 共 鳴 準 位 が 互 い

に 異 な る こ と を 意 味 す る｡ 図 5に 示 す 様 に､ 入 射

光 の 大 部 分 は､ 平 坦 な 面 か ら 入 射 し､ 超 輔 射 状 瀬

に 共 鳴 す る と 考 え ら れ る｡ そ し て､ 表 面 フ ォ ノ.ン

を 放 出 し て, 低 エ ネ ル ギ ー 側 の 非 共 鳴 状 態 に 遷 移

し､ 平 坦 な 面 か ら 発 光 し､ ラ マ ン 線 と し て 観 測 さ

れ る も の と 考 え ら れ る｡ 一 方､ 励 起 エ ネ ル ギ ー を

高 エ ネ ル ギ ー 側 に も っ て ゆ く と､ 入 射 光 は 非 共 鳴

と な る が, フ ォ ノ ン を 放 出 し て 遷 移 す る 先 の 状 億

が 共 鳴 す る よ う に な る｡ こ の と き､ 共 鳴 状 腰 と し

て は､ T E 一 番 波 路 モ ー ド が 状 態 数 の 上 で 支 配 的

と な り､ そ れ が､ 単 分 子 層 の 段 差 か ら 発 光 す る も

の と 考 え ら れ る｡

さ て､ 入 射 光 共 鳴 の 様 子 か ら､ 超 輔 射 状 愚 の ス

ペ ク トル 晴 を 見 積 る こ と が で き る｡ 図 4 か ら､ そ

の 幅 は､ 約 20 cm~- で､ 反 射 ス ペ ク トル の 解 析 か

ら 求 め た 誘 電 関 数 の 減 衰 に よ る 栢 3.8 cm11 と比

べ て も 明 ら か に 大 き い｡ こ の こ と は､ 表 面 励 起 子

の 寿 命 が 起 輔 射 に よ っ て 短 く な り､ 有 限 の 晦 を 持

っ た た め と 考 え る こ と が 出 来 る｡ こ の 超 輔 射 状 感

に よ る 吸 収 ス ペ ク トル は､ 点 双 棲 子 モ デ ル 【10]

に よ っ て も､ ま た､ 連 続 休 モ デ ル [1 1] に よ っ

て も 計 算 す る こ と が 出 来 る｡ こ れ を､ ア ン ト ラ セ
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図3 44cm-1 (集 丸)と 57cm~1
(白丸)の 表面フォノンによ る共
鳴ラマン散乱｡
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図4 44cm-1の ラマン線の強度｡
横軸は､励起エネル ギー (黒丸) と
ラマ ン線のエネルギー (白丸)｡
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図5 ラマン散乱における入射光
共鳴 と散乱光共鳴の横念臥



ン に お い て 見 積 っ た と こ ろ､ ほ ぼ 実 験 賠 束 を再 現 す る こ と が で き た｡

54. T E 一 考 汝 碑 モ ー ド に よ る 共 鳴 レー リー 散 乱

図 6は､ 表 面 励 起 子 Ⅰの ス ペ ク トル 領 域 を襟 う 準

白 色 光 を ア ン ト ラ セ ン 銘 品 表 面 に 入 射 し､ 反 射 光 か

ら外 れ た 角 度 か ら散 乱 光 を 観 測 し た ス ペ ク トル で あ

る｡ 表 面 励 起 子 Ⅰ付 近 に､ 共 鳴 的 に 増 大 す る 散 乱 光

を観 測 した｡ こ の 散 乱 光 が 単 な る 表 面 の 凹 凸 に よ る

も の で あ る と す る と､ 表 面 励 起 子 の エ ネ ル ギ ー の と

こ ろ で 共 鳴 的 に 増 大 す る こ と が 税 明 で き な い｡ こ の

よ う な 散 乱 光 は, 準 白 色 光 の エ ネ ル ギ ー を移 動 す る

と､ 表 面 励 起 子 Ⅲ の と こ ろ に も 観 測 さ れ る｡ も し

§3. で 述 べ た よ う な 単 分 子 層 の 段 差 か ら T E 一 導

波 路 モ ー ド が 発 光 す る 過 程 が 起 こ る な ら ば､ 逆 に 入

射 光 の 一 部 が､ T E 一 考 波 路 モ ー ド を 直 接 励 起 す る

こ と も 考 え ら れ る｡ そ の よ う な T E 一 考 波 路 モ ー ド が､

れ よ り長 い 鹿 兼 を 移 動 し た 後 反 対 側 の 段 差 に 到 達 し､

25280 25300 25320･ 25340
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図6 共鳴レーリー散乱スペクトル｡

単 分 子 層 に 沿 っ て 波 長 程 度 か､ そ

再 び 光 と な れ ば､ 散 乱 光 と して 観 測

さ れ る こ と が 考 え られ る｡ こ の 散 乱 光 は 表 面 に ガ ス を 吸 着 さ せ る と 消 え て し ま う｡ これ

は､ 吸 着 に よ っ て 表 面 励 起 子 状 億 が 乱 さ れ. ポ ラ リ ト ン と して の 移 動 距 離 が 短 くな り､ 散

乱 光 と 通 常 の 反 射 光 と の 位 相 差 が っ か な く な り､ ほ と ん ど 反 射 光 と 同 じ方 向 に 散 乱 さ れ る

た め に 観 測 さ れ な く な る も の と 考 え ら れ る｡ こ の よ う な 測 定 に よ っ て､ 表 面 の 二 次 元 励 起

状 瀞 の 検 出 が 出 来､ ア ン ト ラ セ ン 以 外 の 系 に も 応 用 で き る と 考 え ら れ る｡
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