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第 ]章 .序 論

励起子の静的なふるまいについては, 1960年代から現在に至るまでさかんに研究されてき

た｡一方,励起子の動的ふるまいについては,単色性のすぐれた強度の強い光源としてのレー

ザーの普及によって強い興味がもたれるようになってきた｡

レーザー励起により単色的に作られた励起子ポラリトンはさまざまな過程により他のエネル

ギーのポラリトンに変化し,発光する｡従って,発光スペクトルの形状を研究することにより,

励起子ポラリトンの緩和についてのさまざまな情報が得られるわけである｡ さらに波長可変色

素レーザーの開発により,種々の励起エネルギー下における励起子ポラリトンの挙動について

の知見も得られるようになった｡

また,最近では,時間分解技術の発達により,この励起子ポラリトンの動的ふるまいを,時

間領域においても,とらえられるようになった｡この方法を用いて種々のエネルギーの発光の

時間特性を調べることにより,それまで発光スペクトル形状のみから推察されていた各発光の

成因について,検証を与えることが可能になり,緩和に関するより正確な括像を得ることがで

きるようになった｡

また,励起子ポラリトンの緩和過程は,最近活発に議論されている共鳴ラマン散乱とルミネ

ッセンスの問題とも深く関連している｡二次光学過程であるラマン散乱と,一次過程である光

吸収と光放出が連なっておこる発光との関係にっいてさまざまな議論がなされており,現在で

もはっきりとした結論は出ていない｡さらに励起子ポラリトンは連続 した準位を持っ系である

ため,問題はより複雑である｡現在,時間分解法を用いて,ラマン線と発光の時間応答を比較

する実験がさかんに行なわれている｡

我々の研究室ではZnTe単結晶を試料として励起子ポラリトンの分光学的研究を行なってき

た｡ZnT｡はバンドギャップがAr十レーザーの5145A線の近傍にあるため,励起子ポラリト

ンを共鳴励起するのに適した物質である｡

本研究ではCWモー ド同期Ar十レーザー及び同レーザー励起による波長可変CW モー ド同

期色素レーザーと高時間分解能を持つマイクロチャンネルプレー ト(MCP)型光電子増倍管を

組合せた時間相関単一光子計数法を用いた｡このシステムにより,さまざまなェネルギーに励
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起された励起子について発光スペクトル及び時間領域の,両側面からの測定を行ない,励起子

ポラリトンの発光スペクトル,励起プロファイル及び発光寿命についての総合的な理解ができる

ようになった｡また,この実験システムを用いて,ラマン線の時間応答の測定を行ない,この

減衰寿命が測定限界以下であることがわかった｡

第 日章 ZnTeの物性と励起子ポラリトン

§Ⅰ-1 ZnT｡の物性1),2)

ZnTeは Ib- Ⅵb族化合物半導体で,閃亜鉛鉱型の結晶構造を持っている｡図 Ⅱ-1に結

晶構造と Brillouin領域を示す｡この構造では,二種の原子がそれぞれ面JL､立方格子を作 り,

▼一
､cm=-=

0-Zn①-Te

図 丑-1

(C)

TTLlearStBrillouinzone
forazincblendesm cn汀e

その一方の格子は他方の格子の体対角線方向にその長さの1/4だけずらせた位置にある｡ こ

れはダイヤモンド構造における同一種の原子を一つおきに異種原子に置きかえた構造と見なせ

る｡

図 Ⅱ-2にエネルギー帯構造を示す.基礎吸収はI115→rl の直接遷移でバンドギ ャップ

は2.385eV(1.7K),2.37eV(80K),2.25eV(300K)である｡常温では赤樺色を示す｡

伝導帯は陽イオンZnの4S軌道から,価電子帯は陰イオンTeの5p 軌道からつくられてい

る｡価電子帯はスピン軌道相互作用により,スピンを入れると4重縮退のr8バンドと2重縮

退のI17バンドとに分裂しているo
ZnTeの伝導型はp型伝導である｡これはZnTe結晶が安定な状態では Znの空格子点

Vznを含むからであるo~vznは2個の正孔を捕えて結晶を電気的に中性にしているoこの

Vznに捕えられた正孔は価電子帯に励起されて自由正孔となるo従ってVznは浅いアクセプ
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図丑-2

タとして作用する｡最後にZnTeの物理定数をまとめて表Ⅱ-1に示す2).

§Ⅰ-2 励起子

励起子とは絶縁体中,及び半導体中における素励起の一種である｡励起された電子と,その

電子励起によってできた正孔の対は,クーロン相互作用を行ないながらェネルギーを伝達して

いくことができる｡このような励起状態を励起子と呼ぶ｡励起子は電子と正孔とから成ってい

るため,エネルギーは伝達するが,電荷を運ばないので電気伝導には関与しない｡

励起子は,電子,正孔間のクーロン相互作用の強い極限では Frenkel励起子, 弱い極限で

は Wannier励起子と呼ばれる.図丑-3は両者の相違を示したものである. クーロンが強

い場合,励起された電子は自分の所属する原子 (または分子 )からはなれることはできない｡

従って励起された電子は正孔とともに分極を作 り,その分極が双極子一双極子相互作用により,

となりの原子に伝達される｡このようにして次々に分極が伝達されるものを Frenkel励起子と

呼ぶ｡一方,クーロン力が弱い場合,励起された電子はかって所属した原子からはなれて, ほ

とんど自由に運動することができる｡また,正孔も同様に運動する｡両者はクーロン力 ㌢ -

-e2/erによって結ばれており, この力によって電子と正孔は結晶格子より大きな軌道でお互

いのまわりをまわりながら結晶中を運動する.これを Wannier励起子と呼ぶ(図 並-3.b)0
ZnTe結晶では励起子は Wannier励起子の形をとる｡ 有効質量近似の下で励起子のハミ

ル トニアンをH｡Xと書くと,次式のようになるo

方2 方2

Hex=~云 ㌻Ae二 言 △h~e 8け｡Irnl g
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表 Ⅰ-1 ZnTeの物性

結 晶 構 造

閃亜鉛鉱型 F43m9)

〃=6.1037A
a-(A-B)-2.64A
d-(A-A)-4.32Å

密 度 f5.54g/cmMI

融 点

生 成 熊 26-30kcal/rnol(298oK)9)

融 点 附 近 で の
ZnTeの最小蒸
気圧

0.64atm9)

姉 別 帯 幅

温度係放

圧力旅放

2.385eV (1.7oK)ll･a6)

2.37eV (80oK)36)

2.25eV (300oK)36)

-6.0×lolleV/°eg28)

6.0×10-6eV/atm28)

ス t:'ン軌道分封

温度操放

0.9-1.OeV28l

-6.4×lol一eY/°eg2号)

電 子 m,

重い正孔 m hh

軽い正札 lHlh

ス t='ソ軌道 m .o

相 対 誘 電 率

0.09m川 ,0.17m

0.6m川,1.0･m
.0.16m

0.42m

低周波 ‡,-10.116)

光周波 Ec.- 7.2816)

屈 折 率

格 子 振 動

)-0.589FLm, JZ-3･06
0.62 3.00

0.83 2.84

1.24 2.76

2.06 2.71

短披長冊 Fig.14参照

LO .26×10--3eV33-8号)

TO 22×10~3eV33-36)

LO 22×10-8eVa6)

TO 22×10~3とV36)

LA 16×10-3eV361

TA 7×10-3eV36)

一･●一一●一一･●-

=こココ=こ二=

ア ク セ プ タ

Vzn,Li.Na,K,Rb6)

,Cu,Ag,Au

P.As,Sb,Bi

アクセプタ嘩位

(価電帯の頂上

より)

Vzn- 0.057±0.002eVBI

Vzn21 0.14eV

Li 0.050eV

Cu･ 0.15eV

Ag 0.lleV

Au 0.22eV

p : 0.05eV

As 0.06eV36)

ド ナ
F,Cl,Br,(Liは格子間のときr6>

ナらしい)B.Al,Ga.ln

｢ ナ 咋 位 ln0.2eV (伝韓帯の政より)38〉

弾 性 率

ビェ ゾ electric
strain定放

cl1-7.13×10~lON/m2

cl2-4.07×10110N/m2

C"-3.12×10~10N/m2

d180rd14-0.91×1012C/N

電 気 光 学 定f女r41-4.9×･10112mN(6000A)67)

等 温 圧 焔 串
2.5×10-!1/Kbar(OoK)

2.427×10~31/Kbar(室温)

‡二一二二‡‡=
FrenkeLHCiLon .eLlec†r叫

o hale

-■-- - - ⊥

〉

+ -+ .+ + + + +
Wannierex⊂)lo∩

(a)

図丑-3
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ここで,re,rnは電子,正孔の位置,7n:,m:は電子,正孔の有効質量,E はバンドギャッg

プ, 6はバックグラウンドの誘電率である｡これは水素原子のノ､ミル トニアンと完全に一致し

ており,エネルギー固有値は容易に求まる.水素原子の場合と同様,重心座標Rと相対座標 r

を用いて,Hex は相対運動と並進運動とに分けられる0

万2 82 万2

Hex=巨 石 △p-= 〕+〔Eg一元 △R〕

ただし,p-(7n｡*~1+7nh*~1)~1,M-7n*+7nh*,r-r｡-rh,R-(7n｡*r｡+7nh*rn)/e

(me*+7nh*)であるo

この式より励起子のエネルギーは

E(k,n)-Eg+霊 k2一室 (R*

と書ける.これを図 丑-4に示す｡

§Ⅰ-3 励起子ポラリトン3)

励起子は結晶中を運動しながら光子と相互作用を行なう｡一

般的には相互作用を含んだノ､ミル トニアンの固有状態を厳密に

解くことは困難で,相互作用は摂動として扱われる｡しかし,

励起子一光子相互作用HERは線型相互作用であるため,相互作

用を含んだ全ノ､ミル トニアンを対角化して固有状態を得ること

ができる｡この固有状態は励起子ポラリトンと呼ばれる｡

図 Ⅰ-5は結晶中での励起子と光子を摂動論的に考えた場

合とポラリトンで考えた場合のちがいを表している｡

摂動論では励起子がHERを介して光子になり,それがまた

HERにより励起子になるという,励起子一光子の転換のくり返

しとして表わされる(図 Ⅰ-5,b)｡一方,ポラリトンで考え

ると,結晶中を伝わるものを ｢光｣, ｢励起子｣と区別せず,

光と励起子の達成波であるポラリトンが伝わっていると表現で

図 Ⅰ-4

･JPhoton
一 eXCiton

(ct)

i ritoln
(i)

図 F-5

きる｡従って,光が結晶中を通 りぬける場合,この光は結晶外では ｢光｣,結晶内では ｢ポラ

リトン｣であると考えるわけである(図 ∬-5,b)0

図 Ⅰ-6は励起子と光子の分散曲線と,励起子ポラリトンの分散曲線との比較図である｡も

ともと励起子と光子という2つの独立なモードが存在するため,ポラリトンもやはり2つの独
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立したモー ドを持っ｡振動数が無限大の極限に

おいて,光子的な分散を示すモー ドを上枝ポラ

リトン(Upper Branch Polariton;UBP

or UP), 励起子的な分散を示すモー ドを下

枝ポラリトン(Lower BranchPolariton;

LBPorLP)と呼ぶ｡ この2つの分散は次の

式の解として求めることができる｡

方2C2k2

E2
= 8(a,)- eb+

如 αoE 2k

Ek2 -E2

N
h
]A

Ek2-E2

方2

(Ek -盲窟k2+ET)

図 Ⅰ - 6

ここで,ET は波数 0での励起子のエネルギー, eb はバックグラウンドの誘電率である｡

α.は励起子の分極率で,励起子一光子相互作用の強度を示す｡図 Ⅰ-6で示しているよう

にELは k=0でのUPのエネルギーであるo ALT≡ELIETは縦横分裂と呼ばれ,

ALT- (

で表わされる｡

励起子の発光過程をポラリトンで説明すると,次のようになる｡入射 した励起光はUPまた

はLPになり,音響または光学フォノン散乱によってLPとなる｡これはLPの状態密度が

UPにくらべて大きいためである.その後,LPは主に音響フォノンによる散乱を何回も受け

て,図 Ⅰ-6で示したボ トルネック領域に至る｡こめ領域の下のLPは光の成分が支配的であ

り,フォノン散乱をうけにくく,結晶表面で光-変化する確率が高い｡従ってこの領域にやっ

てきたポラリトンは他のポラリトン-散乱されることなく発光するため,この領域に強い発光

が見られる｡

第 日章 実験方法

§皿-1 試 料

本研究で用いたZnT6結晶は Bridgeman法によって作られたもので, 大阪大学工学部中

島研究室から提供されたものである｡提供された結晶は ｢pure｣,｢undope｣,rO-doped｣,
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｢Ga-doped｣と記された4種類あるが,本研究においては ｢pure｣と ｢undope｣ のみを用

いた｡ここで ｢pure｣と ｢undope｣のちがいについて列記しておく｡

(1)発光効率は ｢pure｣のほうが高く, ｢undope｣の10-30倍ほど発光する｡

(2)同じ励起強度の場合,発光寿命は ｢pure｣のほうが長い｡

(3)同じ励起強度の場合, ｢undope｣は ｢pure｣にくらべて, 発光に対するラマン線の相

対準度が大きい｡

(4)一般的に, ｢pure｣は個々の結晶の間にあまり差はないが, ｢undope｣ は個々の結晶

のみならず,1個の結晶についてもその位置によって(1)-(3)で述べた性質が変化する｡

以上の ｢pure｣と ｢undope｣のちがいは,結晶中の不純物や欠陥の密度によると考えられ

る｡ ｢undope｣は結晶中に不純物や欠陥を多く含むため,結晶中の位置によって, また個々

の結晶について不均一になったと考えられる.

§並-2 蛍光測定システム

発光及びレイリー散乱測定のブロックダイヤグラムを図Ⅱ-1に示す｡励起光源としては

A了 レーザー (Spectra Physics社製 Model164)または同 レーザー励起による自作の色

秦 (Coumarin7)レーザーを用いた｡光学クライオスタット中に固定された試料上にレーザ

ービームをレンズで集光 し,そのスポットからの発光をレンズで受けてダブルモノクロメータ

ー (SPEX 14018)で分光 した後,光電子増倍管 (浜松フォトニクス R928)で受ける｡

この光電子増倍管からの信号は,MultiChannelAnalyser (Canberra30)に入 り, 弁

別,増幅された後,記憶される｡なお,レイリー散乱測定の場合は入射光を偏光子 (ニコルプ

リズム )で偏光させ,スポットから出てくる光をレンズで集めた後,検光子 (ポーラロイ ド偏

光板 ),スクランブラーを通 して分光器に入れた｡

§Ⅱ-3 時間分解測定システム4)

時間分解測定システムのブロックダイヤグラムを図Ⅱ-2に示す｡光源としては繰 り返 しが

約 80M比 のCW モー ド同期 Ar+レーザー (Spectra Physics Model164+自作モー ドロ

ッカー )を使用 しており,その出力をビームスプリッタ-で2つに分け,一方を試料の励起に

用い,他方は参照信号に用いる｡試料からの二次放出光はレンズで集め,アパーチャーをとお

してダブルモノクロメーター (SPEX 14018)で分光し,冷却によって暗電流を-らしたマイ

クロチャンネルプレー ト型光電子増倍管 (浜松フォトニクス :R1564U)で受ける｡アパーチ

ャーは分光器内の光路の広がりをおさえるために入れている｡このとき, 1個の励起パルスに
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図皿-1 蛍光測定システム

図 Ⅲ-2 時間分解測定システム

対して,たかだか1個の光子しか検出されないようにしておく｡光電子増倍管からの信号は

CFD(ConstantFraction Discriminator;ORTEC583)によって弁別 ･増幅され,適当

な大きさのパルスになる｡通常の DiscriminatorとCFDの出力パ ルスのようすを図並-3

に示す.CFDは信号電圧が,その最大値になったときに出力パ ルスを出す Discriminator

で,通常のDiscriminatorに見られる,信号電圧の大小による出力パルスのタイミングのばら

っきが少ない｡このCFDからのパルスをスター トパルスとしてTAC(TimetoAmplitude

converter‥ORTEC467)に入力する｡一方参照信号用の光パルスはフォトダイオー ドで受

け,増痕 遅延の後,ストップパルスとしてTACに入力する｡TACはスター トパルスとス
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トップパルスの時間間隔に比例した高さの電圧をもつ

パルスの高さの電圧をもつパルスを出力する装置で,

この出力をMCA (Canberra30)でパルスの高さ毎

に分けて積算する｡それによって得られたヒストグラ

ムは,スター トパルスのノ時間特性を示している｡

出 血 →t- 丸 _ →
遠海r,DisLrttr/thAt｡t- LF工)

図Ⅱ-3

このシステムはレーザーパルスの繰り返しが80MHzと速いため,データ収集速度も速い｡

そのため,弱い励起光の下で高い精度と分解能での発光の時間特性が測定できる｡励起光が弱

くてもよいことから,高密度励起下でのみ起こるような種々の現象は無視できる｡

第 Ⅳ章 znTeの発光の性質

§Ⅳ-1 ZnTeの発光の一般的性質

この節ではAr十レーザーの5145A線を用いてバンド間励起した場合のZnTeの励起子発光

の性質を調べた結果を示す｡実験はすべて液体窒素温度 77Kで行なった｡

図Ⅳ-1は77Kにおけるバンド間励起による発光スペクトル(下 ) と反射スペクトルであ

るOこの反射スペクトルと Hopfieldの理論とを比較することにより,励起子準位 ETを

19105cm~1と決定した｡実線は,Hopfieldの理論5) によって計算した反射スペクトルであ

る｡ 用いたパラメータは励起子の分極47Cα-0.00628, バックグラウンドの誘電率 6-8.1,

ダンピングエネルギーIl-0.0018eV,デッドレイヤーの厚さを50Aとした. 発光スペクト

ルは2つの幅広い山と鋭いラマン線からなるo縦励起子準位 EL 近 くにピークを持っ高エネル

ギー側の発光はUP発光,低エネルギー側の山はLP発光と呼ばれている｡UP,LPとは§
Ⅰ-3で述べた励起子ポラリトンの Upper Branch,Lower Branchの意味で,両発光は

この2つの分枝のポラリトンの発光であるという説からこの名がっいている｡また,発光スペ

クトル中の鋭い線は縦光学フォノン(LO phonon)2個によって散乱された2Ⅰ｣0 ラマン線

である｡

図Ⅳ-2は励起強度を変化させた場合の発光形状の変化を示したものである｡励起強度を強

くしていくと,ラマン線と,幅の広い発光との強度比は小さくなっていく｡これは,発光強度

が励起強度の1.5乗に比例するのに対し,ラマン線は1乗に比例するからである｡これは§Ⅳ

-3でくわしく述べる｡ また,.発光スペクトル形状は励起強度を変えることにより変化する｡

励起強度を弱くしていくと,LP発光のピークが高エネルギー側-移動する｡また,それと平

行してUP発光とLP発光の間のくぼみがうまっていき,最後には励起子準位 ETの近傍にピ

ークを持つ一つの山になる｡なお,この測定では,入射光を150皿のレンズで試料上に集光
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した｡集光された光のスポットの面積は約 10~3cm2で

ある｡

次に77KでのZnTeにおける励起子発光について

述べる｡ZnTeの発光の減衰は,異なる減衰時定数を

もっ2つの指数関数的減衰の和

伸 )-旦 e-TT +金 e-土
と

Ts

TL Ts

によってうまく合わせることができるoTも,Tsはそ

れぞれ長い方の寿命及び短い方の寿命を表し,AL,

Asは長い寿命を持っ成分と短い寿命を持つ成分の面

積を表わす｡図Ⅳ-3においてドットは波長514.5nm

のモー ド同期レーザー励起による19040C正 1の発光の

(.つ
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図Ⅳ-1

(上)反射スペクトル(実験値及び理論

値 )

(下)発光スペクトル

減衰,実線で示した左の細いパルスはレーザーの時間特性で

あるoこのレーザーの時間特性と,f(i)においてTL-

900ps,Ts-130ps,AL/AS-1･69 とした減衰関数と

のコンボリュ-ションを,発光のデータに重ねて実線で示し

た｡両者は大体一致している｡

図Ⅳ-4は長い寿命 TL,短い寿命 Ts,及び両者の面積比

AL/ASをプロットしたものであるo この図より以下のこと

がわかる｡

｡ 長い寿命 TLと短い寿命 Tsは, どちらも励起子準位

ETの近傍で短くなっているo

o 面積比AL/ASは一定ではなく,ET の近くでは長い

成分の割合いが小さくなっている｡

上に述べたように発光寿命は2つの成分を持っているため,

寿命の目やすとして,平均寿命 T を

AL TL+AsTs

180叫 19柵 192N I940●
ŶYENt稚 EJT (○Jl〉

図Ⅳ-2
発光スペクトルの励起強度依

存性

L
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(二

i
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i
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AI,+As

と定義するOこれをプロットしたのが図Ⅳ-5であるOこの平均寿命 TもやはりET の近傍で

短くなっている｡
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帥 )Pm 15bB 細e
IlHE(p･.o)

図Ⅳ-3

発光 (19040cm~1)の時間特性,実線はレーザ
i i

ーとf(i)-1･69e 告oops+e~市 とのコ
ンボリュ-ションを示す｡
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■一〇
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図Ⅳ-4 t i

発光の時間応答をf(i)-ALe冗 + AselTS
でフイットさせた場合のTL,I,S及びAL/As

PHOTO～【NERCY (+〉)
2.34 2.36 2.38 ～.10

§Ⅳ-2 発光及び寿命の励起波長依存性

この節では波長可変CWモー ド同期色素レーザー

を用いて,励起光の波長を励起子準位ET付近で変

化させ,励起子発光及び発光寿命の励起波長依存性

の測定を行なった結果を述べる｡ また,入射光の偏光

方向と垂直な偏光の発光成分を調べることにより, レ
＼

ィリー散乱も同時に観測できた｡また縦光学フォノ

ンによるラマン散乱の励起プロファイルも測定した｡

なお,この節での測定では,入射光を150mm の レ

ンズで試料上に集光した｡

(
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.〇
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H
S
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U
I
N

[

19900 1928B
ŷvE川JH9【R (C--1)

図Ⅳ-5

(上 ) 発光寿命 (
AL･TL+AsTs

AL+ As

(下) 発光スペクトル

図Ⅳ-6は77Kで励起波長を変化させた場合の励起子の発光形状の変化を示したものであ

る｡ただし,発光の形状を正確に測定する目的で,入射光の偏光方向と垂直に偏光している発

光成分を測定することにより,励起光による散乱光の混入を少なくしている｡図中の鋭くたち

上がっている線は励起レーザー光の散乱光である.図Ⅳ-6よりわかることを以下に記す｡

○ 励起波長が励起子準位より高エネルギーにある場合は,バンド間励起時と同様の2つの

山を持つ発光スペクトルになる｡

｡ 励起波長がETの近傍に位置する場合,UP発光, LP発光は,ともに消失する｡

･ 励起波長がET より低エネルギー側にくると,両発光は再び現れるoただし,ET の高

ェネルギー側を励起した場合と比較して,LP発光は大きく,UI)発光は′トさくなってい
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る｡

｡ 励起波長がETの近傍に位置する場合, レ

イリー散乱と思われる散乱光の増大が見られ

る｡

図Ⅳ-7は図Ⅳ-6からUP,LP両発光の励

起プロファイルを求めたものである｡この図より,

以下のことがわかる｡

o UP発光とLP発光の励起プロファイルは

励起子準位 ET にくぼみをもつよく似た形状

になる｡しかし,UP発光のプロファイルが

ETより高エネルギー側で最大値を持っのに

対し, LP発光はET より低エネルギー側で

最大値を持っ｡

図Ⅳ-8はレイリー散乱のプロファイルである｡

励起子準位 ETで共鳴して増大しているO この測

定も図Ⅳ-7と同様に,入射光の偏光方向と垂直

な偏光を持っ散乱光のみを測定している｡

図Ⅳ-9は縦光学フォノン1個によって散乱さ

れた11｣0ラマン線の励起プロファイルを示して

いるoラマン線は励起エネルギーがET+El°

(EL｡は縦音響フォノンのエネルギー)に位置す

るとき,すなわち,ラマン線がETに位置すると

き増大する｡また励起エネルギーが19160cm~1

あたりに位置する場合 (ラマン線は18950cm-1に

位置する)にも増大が見られる｡

図Ⅳ-10は励起波長を変化させた場合のUP

発光伽,LP発光QC),及びくぼみの位置での発

光脚の寿命の変化を示している. 横軸は励起光

の波数を示している｡励起光が励起子準位ET付

近にある場合,UP発光,LP発光の寿命は急に

短くなっている｡
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図Ⅳ-6

発光スペクトルの励起波長依存性
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図Ⅳ-8

レイリー散乱の励起波長依存性

(ただし,入射光の偏光方向に対して垂

直に偏光している成分のみを測定 )
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11JOラマン線の励起波長依存性
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図Ⅳ-10

Up発光,LP発光,及びくぼみの位置の発

光の寿命の励起波長依存性

(横軸は励起光の波数,縦軸は発光寿命のの

びを示す｡A,B,Cの各点は観測した発光の

位置を示す｡)

§Ⅳ-3 発光強度及び寿命の励起琴度依存性

この節では77KにおけるZnTeの発光について,発光強度及び発光寿命の励起強度依存性

の測定について述べる｡

前節で述べたように励起波長が励起子準位ET近傍に位置するとき,発光強度は著しく減少

するoそこで514･5nm線でバンド間励起した場合と, 色素レーザーによりET近傍を励起し

た場合の各々について測定を行なった｡また,モー ド同期によるパルス光 (514.5nm)励起の

場合にっいても測定を行なった｡なお,この節での測定においても,入射光を150mm のレン

ズで試料上に集光した｡スポットの面積は約 10~3cm2 である｡

まず,バンド間励起時の結果を述べる｡図Ⅳ-11は514.5｡m(19436cm~1)cw 光を光源

とした場合の発光及び2LO線の強度の励起強度依存性である｡UP発光及び LP発光の強度

はそれぞれ励起強度の1.5乗, 1.2乗に比例している｡一万2LOラマン線の強度は入射強度

に比例している｡また図Ⅳ-12は514.5nmパルス光 (半値巾約 120ps,パルス間幅約 12

ns)を光源とした場合の,発光及び21｣0線の励起強度依存性である｡CW光の場合と同様,

発光は励起強度に対L superlinearに増大し,ラマン線は linearに増大している｡ ただし,

パルス光励起の場合はUP発光,LP発光は両方とも励起強度の1.7乗に比例し,CW光の場

合と異なる励起強度依存性を示す｡

図Ⅳ-13は図Ⅳ-12と同じ514.5nmのパルス光励起によるLP発光の発光寿命の励起強

度依存性である｡発光寿命は励起強度の0.7乗に比例している｡また,弱いCW光を重ねたレ

ーザーで試料を励起し,時間分解測定を行なった(下図参図 )｡この場合に見られる発光は励
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起光のCW成分による時間的に-様な発光と,励起光の

パルス成分によるパルス状の発光より成る｡この方法を

用いて,LP発光の発光寿命のCW光強度依存性を測定

し,図Ⅳ-14に示した｡パルス光の強度がCW光にく

沿

E
;

へ
こ
u
n

rq}o)
s

L
N

⊃
O

U

0l I

EXCIIATl0N POWER(nyI)

図Ⅳ-ll

UP発光, Lp発光,11｣0ラマン線,

21JOラマン線及び21｣0ラマン線の低

エネルギー側の発光の励起強度依存性

(Ar十レーザー514.5nm CW光による

励起 )
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図Ⅳ-12

UP発光, IJP発光及び2LOラマン線の

励起強度依存性 (Ar十レーザー514.5nmモ

ード同期光による励起 )
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図Ⅳ-13 図Ⅳ-14

パルス光 (514.5nm)によって励起した場 弱いパルス(514.5mm,1mW)とCW光

合の発光寿命の励起強度依存性 (457.9mm)を重ねたビームによって励起し

た場合の,発光寿命の, CW光強度依存性

らべて十分弱い場合,パルス光の影響は無視でき,この測定によって得られる発光寿命はCW

光のみで励起した場合の励起子の発光寿命を示していると考えてよい｡横軸はCW光の強度で,

縦軸は発光の寿命である｡CW光の強度が強いときの発光寿命はCW光の強度の約0.5乗に比

例している｡このことから発光寿命も発光強度と同じく,CW光励起の場合とパルス光励起の
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場合とで異なる依存性を示すことがわかる｡図Ⅳ-14で行なった実験では, パルス光は

514.5nmだが,CW光にはそれより短い波長 (457.9nm)の光を用いている｡ これは実験上

での便宜のためであるが,その正当性については考察でくわしく述べる｡

次に色素レーザーによって励起子準位ETを励起した場合の結果を述べる｡図Ⅳ-15(a)は

ETを励起した場合の発光スペクトルである.ただし,この場合は発光量が少ないため,入射

光の偏光方向と垂直な偏光を持つ光を測定し,散乱光の混入を少なくしている｡この図中の各

点の発光強度の励起強度依存性を図Ⅳ-15(b)に示す｡ 各点の発光強度は励起強度の約 1.5乗

に比例している｡また,ラマン線は励起強度の1乗に比例している｡発光とラマン線の依存性

はバンド間励起の場合の結果と一致している.

また,図Ⅳ-16は図Ⅳ-14 と同じく,弱い

パルス光に強いCW光を重ねて測定したLP発

光の発光寿命の強度依存性を示している｡この

実験より発光寿命はCW光強度の約0.5乗に比

例しており,バンド間励起の場合に一致する｡

ただし,㌧この実験においても,パルス光の波長

はETに一致させているが,CW光には514･5

mmを用いている｡これも実験上での便宜のた

めであるが,その正当性については考察で述べ

る｡

図Ⅳ-16に関して注意することがもう一つ

ある｡それは,図Ⅳ-13,図Ⅳ-14で行なっ

た測定においては, ｢undope｣を用いている

が,図Ⅳ-16で行なった測定では ｢pure｣を

用いているということである｡ §Ⅳ-2で示し

たようにETを励起した場合の発光の寿命はき

わめて短い｡CW光を重ねないときの寿命が短

いときは,CW光を重ねて寿命をのばしてもそ

ののびは小さい.3章でも述べたが, ｢pure｣

は ｢undope｣とくらべて発光寿命が長いため,

寿命ののびを測定することが容易である｡従っ

てこの実験は ｢pure｣を用いて行なった｡図Ⅳ

(
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図Ⅳ-15,a

励起子準位を励起した場合の発光スペク

トル
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図Ⅳ-15,b

励起子準位を励起した場合の発光
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図Ⅳ-16

弱いパルス光(19110cm-1,0.3mW)とCW光
(514.5nm)を重ねたビームによって励起した場
合の,発光寿命のCW光強度依存性
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-13, 図Ⅳ-14で測定したバンド間励起での寿命が図Ⅳ-15(b)で測定したETを励起した

場合の寿命より短かくなっているが,これは試料のちがいのためである｡

§Ⅳ-4 考 察

この節では§Ⅳ-1-§IV-3でまとめた実験結果を,励起子の拡散及び表面での再結合に

よって決まる励起子の空間分布関数と,励起子による発光の再吸収による効果とを用いて説明

することを試みる｡

4-1 励起子発光の形状と解釈

半導体結晶の励起子発光の形状は図Ⅳ-1のように2つの山を持っものが多く,ZnTeの他

にもZnSe,CdSe,CdS,CdTe,GaAs,CuCl等が同様な発光形状を示す｡その2つの

山は励起子ポラリトンのUP分枝,LP分枝からの発光であると解釈されていた6)0

一方,Travnikovら7)は, 励起子の空間的な分布及び表面での励起子の再結合と再吸収の

効果を考えて,数値計算によりZnTeの発光に近い形状を得た｡ この方法で彼らは,励起光

が弱い場合,発光が2つの山でなく,励起子準位ET に1つのピークを持つという実験結果を

説明した｡

本論文での実験においては,以下の結果は2つの発光がUP･LP両分枝からの発光である

と考えた場合説明が困難である｡

UP発光と呼ばれる短波長側の発光は,UP分枝がほぼ光の分散と一致しているような高い

エネルギーまで分布している.この領域ではUP分枝の状態密度がLP分枝にくらべて小さく,

また表面での光-の変換確率が高いため,ポラリトンがたまることは不可能である｡一方,演

体窒素温度あたりでのLP分枝のポラリトンが分枝上にボルツマン分布をしている場合,この

領域まで発光がのびることは可能である｡この可能性を調べるため,UP発光をLP分枝の状

態密度で割-てみた｡この領域でのLP分枝は励起子の分散E'k)-ET･嘉k2にほとん
ど一致するので状態密度は √可 に比例する.図Ⅳ-17(a)はUP発光を句 で割

ったものの logプロットを示している｡また直線は, r-77K のボルツマン分布を示してい

る.両者はひじょうによく合っている｡従ってこの発光はLP分枝からの発光であると思われ

る｡また図Ⅳ-17㈲はHeflow型クライオスタットを用いて,温度を変えてUP発光を測定

し,それを√百二~年 で割ったものから求めた温度 T2を,試料の温度 Tlに対してプロットし

たものである｡図では,/T2は常にTlより20Kほど高いことを示しているOこの理由は,図

Ⅳ-17(a)と図Ⅳ-17(b)の測定において,用いたクライオスタットが異なるためであると思わ
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れる｡図Ⅳ-17(a)で用いたクライオスタットは試料を直

接液体窒素中にひたすタイプで,試料上にレンズで励起光

を集光しても,焦点の温度は液体窒素温度に保たれている

と考えてよい.一方,図Ⅳ-17(b)で用いたクライオスタ

ットは熱伝導によって試料を冷却するタイプで,集光点の

温度はまわりの温度にくらべてある程度高いと予想される｡

以上のことより,UP発光は温度を反映したボルツマン

分布をしていると考えられ,LP分枝からの発光であると

解釈した｡従って本論文では,発光におけるくぼみは励起

子の再吸収によるものであるとして話を進めることにする｡

4-2 励起子の空間的分布と発光の再吸収

励起光によって結晶表面の近傍に生成された励起子は,

結晶内部-拡散していく(右図参照 )｡この励起子の拡散

は1次元の拡散方程式

∂u(x,i) ∂2u(x,i)
D

∂f

LL(a ,i)

∂∬2

+メ(α,≠) ㊨
To

に従うものと仮定する8)0 a(α,i)は結晶

表面からの深さx,時刻 tでの励起子の密度で,

叫
醐朋-｡

t(.nd)A-1S
N
3
-‡
l

M･巾TENENERGY(IY)2.382.382.102.12 と41

I9叩I I92甜 19小畑 L981柑
ŷvENUNBER (｡●~l)

TZ(K)

200

】50

)00

50

∴ 二 一一 一

因 Ⅳ-17

∵ _ ∴ ･ ～

Dは拡散定数,I.は減衰時定数,f(x,i)

は励起光によって単位時間あたりにつくられる励起子の密度である｡CW光励起の場合は,

a(x,i)及びJ(a,i)は時間によらないため,④式で左辺-0とした

∂2u(x) u(x)
0-D

∂∬2 70

+メ(α) (訂

に従うものとする｡

次に表面での境界条件を設定する｡ただし,結晶表面を∬-0とし,Jが正の方向に結晶が

存在するものとする｡結晶表面の性質はバルクのそれと大きく異なるため,表面近くに来た励

起子は再結合を起こす｡表面における励起子のつりあいから,境界条件は,
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∂ LL (tr , i )

∂∬

ZnTeの励起子発光とラマン散乱

④

となる｡Sは速度の次元を持っており,表面での再結合速度と呼ばれる｡左辺,右辺はそれぞ

れ表面領域における励起子の消失,流入を表している｡①式 (または④ ′式 )と④式によって

励起子の密度 uは決定されるO

次に励起子発光の再吸収について説明する9),10)(下図)｡結晶の奥

深くにある励起子が光に変わる場合,その光がそのまま結晶外に出て観

測される以外に,その光が再び励起子となり,非福射緩和などにより,

消滅する過程がある｡後者の過程は,励起子一光子相互作用が強い領域

では無視できなくなり,この領域の励起子の発光効率の減少を引きおこ

′′/′′

ノ′′′′′′′′′′′′
O-O
k･'串 早急如法如

す｡これを励起子発光の再吸収と呼ぶ｡

この再吸収により,深さ∬にある励起子から発光した光のうちで,表面に到達して観測され

るものの割合はe~K(ah である｡K(a,)は吸収係数である｡また,励起子は結晶中での各点で

熱平衡になっており,紘(x,i)は励起子のエネルギーによらないとする｡このとき,励起子

の空間分布関数 LL(x)が決まると,発光スペクトル Z(W)は結晶と結晶外空間との界面の透

過率を∫(α)として,

かL) cc

Z(W)α｡~正 T(a,)K(a,)J｡IK(a)xu(α)dx
O

と表せる｡ 吸収係数K(a)が入っているのは,これが励起子一光子相互作用の大きさを表すた

めである｡

振動数 伽′のレーザー光で励起した場合,④式のf(x)は,

f(x't)-α･T(伽′)K(W′)e-K(W′).xF(i)

と書ける｡αはx,a'′によらない定数である｡また,F(i)は励起光強度の時間変化を表し,

cw光励起の場合にはF(i)…1とおいたf(a,i)をf(a)とする｡④式の解は,

∂2 1 ∂

〔D- 一一 一五 〕9(x,X′;i,i′)=-♂(a--′)8(i-t′)∂∬2 70
を満たすグリーン関数 9(a,X′;t,t′)を用いて,

(>〇 (X)

u(.T,i)-.αJdx′J dt′9(x,X′;i,t′)f(x′,l′)
0 -co

と表せる｡また,定常状態の解 u(x)も,
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∂2 1

〔D京7 -- 〕9(a,X/)=-♂(x-X′)To
を満たすグリーン関数 9(x,X′)を用いて,

(X)

弘(x)-aJdx′9(x,X′)f(x′)0

と表せろ｡従って,

Cく) C<)

u (x, i )-α J d t′F ( i′)∫ dx′9 ( x , X′; i, t ′)
0

×T(a),)K(W･,)e-K(W′)･x′

u(a)-｡fdx′9(x,X′)T(W′)K(α′)e-K'W′)x′0

と書ける｡これらを④ に代入 して,

_互竺 山

Z(a',a'′,i)-a･eKTJdi′F(t′)一一･00
⊂×⊃ CくI
XIdxJ dx′9(x,X′;i,t′)T(a')T(W′)K(W)K(al′)0 0

× e-K(W)｡3 -K(W/)･･x/e

_互竺

Z(a),W′)-α･eKT

く:×) Cく〉

×J dxJ dx′9(x,X′)T(Q')T(a'′)K(W)K(a,′)0 0

×e-K(W)a･e-K(u/)a/

④′

④ ′

が得 られる｡

ここで,グリーン関数 9(x,X′;i,i′)及び 9(x,X′)はxとx′について対称であると

いう性質を持っことを注意 しておく.これは桓)式及び(¢′式における2壷積分がa'とW′にっ

いて対称であることを意味する｡これは発光スペクトルと励起プロファイルの形状の相似性を

示唆する｡

4-3 定常状態の解 と発光スペクトル形状及び励起プロファイル

定常状態での式①′は解析的に解 くことができるO拡散距離をL-価 ,S/D- k とお
くと,
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方a)

I(a,,a,′)-α･eKTT(a,)T(a,′)･I.(a,,a,′)

(K(W)･L)(K(a)′)･L)(1+K(a))･L+K(a)′)･L+h･L)

I.(a,,W′)
(1+K(a))･L)(1+K(W′)･L)(K(a)I)･L+K(α)･L)(1+h･L)

と書ける｡

図Ⅳ-18(a)は Z.(a,,a,′)をα-K(a,)･Lの関数とみた場合の形状であるo 各々の曲線

は, h･L-0,1,10,100の場合で,K(Q'′)･Lは5に固定している｡ aは励起子と光子の相

互作用強度に対応する吸収係数K(a,)に比例する量である.K(W)が小さい領域では, I.は

K(a)に比例するoLかLK(a,)が大きな領域では発光の再吸収がおこり, I.はK(a,)に比

例しなくなる｡ここで表面での再結合kがOの場合

は,再吸収による Z. の飽和がおこるが,それでも

なお, I.はK(a,)について単調増加関数であるた

め,この場合の発光のピークはK(a')のピークに-

致する｡一方,表面での再結合が存在する場合は図 3

に示すように, IoはあるK(-Ko)でピークを持

つ｡従ってK.を境として, より大きな吸収係数に

対してはIoはむしろ減少するo従ってこのような

場合,吸収がK｡より大きい領域において発光形状

にくぼみを持っことになる｡励起子による吸収は励

汁(U').L;5 h.しこ0

h.L=t

h.し三】0

8 5 18 LS

K(LJ)･L

図 Ⅳ-18.a

Io(W,a'′) の (K(a')･L)

依存性oK(a,′)･Lは固定.

起子準位ETでピークを持っと考えられるo従って

この理論から,発光スペクトルにおけるET でのくぼみを説明することができるoそこで,励

起子の吸収を想定したK(a,)を用いて,いろいろなk,Lについて Zo(a,,a,0)の数値計算を

行なった｡その結果を図Ⅳ-18(b)に示す｡A-1-A-3はLを固定し,kを変化させた図

で,B-1-B-3はんを固定し, 上を変化させた図である｡ A-1の中の点線は計算に用

いたK(a,)である.ZnTeの励起子準位付近の正確な吸収スペクトルのデータがないため,

以下の方法でK(a')をつくった｡

(1) n-1の励起子吸収スペクトルKl(a,)を Lorenzian

Kl (a,)- A LT
a,T√手 (γ/2)

C (a)T-a))2+ (γ/2)2

で近似する｡a,T-EJ方, ALTは縦横分裂であるoまた,77K でのダンピン､グェネルギ
ー γは0.036eVとした｡
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(2) n-2--の励起子及びバンド間遷移による吸収

を入れるため,高エネルギー側でn- 1励起子の吸

収がピークの半分になったところからは,一定の吸

収があるものとする｡実際,ZnTeと同じ正一Ⅵ族

化合物半導体である｡CdTeやCdSe の吸収スペ

クト項 まほぼそのようになっている112

図 Ⅳ-18(b)のW,03)より得られた結果を示す.

偶 表面での再結合Sが小さい場合は,Zo(a,,a,′)は

励起子準位 ETでピークを持つ｡Sを大きくするに

従い,ETでの値はしだいに小さくなり,I.(W,仙′)

はETの位置にくぼみを持つようになるO

脚 Sが大きいときは拡散距離Lを変化させてもく

ぼみは存在する｡ただし,Lが大きくなるにつれ

てくぼみは大きくなる｡ また,Sが小さい場合,

(A) (8)

しニー011m h=10'

.ヽ,..--1f-x二一----A-I a-.グ ､.

L'lHm h:IOSt-~B-2A-2

し=0.tpm h:706'-.a-3r.+Y+ .-..+
wAVENUMtfRkrnJ)

図Ⅳ-18.b

A-上からS-0,106,107,

10号∞cm/S,D-102cm2/s

B･･･上からL-loom,1pm,

0.1pm,D-102cm2/so

点線は用いた吸収スペクトル,J

は励起位置を示す｡

Lの大きな場合はET でくぼみを持つが,Lが小さくなると, ET の位置がピークになるo

次に数値計算の結果と実験結果の比較を行なう｡図Ⅳ…13で示 したように, 励起強度を強

くすることにより,励起子の寿命がのびる｡また,拡散距離L-√万言であるから,寿命がの

びることにより上 も大きくなっていく｡一方,図Ⅳ-2で,励起強度が弱いときは,発光スペ

クトルはETの位置にピークを持ち,励起光の強度を上げていくと,ET の位置の発光は減少

し,くぼみになる｡この2つの実験結果は, 上の個 で述べたことと一致する｡従って図Ⅳ-2

の発光形状の変化は,図Ⅳ-13で示 した寿命ののびによるものであることがわかる｡また,

図Ⅳ-2で示 した形状変化は, ｢pure｣サンプルには見られず, 励起光を弱 くしても'図Ⅳ-

2における強励起の場合の形状 しか見られない｡これは, ｢pure｣は ｢undope｣にくらべて

不純物が少ないため,寿命 丁｡が長いからであろうo

以上,この Io(a,,a,′)により定性的には実験結果をうまく説明できたo しかし,定量的に

比較すると,計算によって得たくぼみは実験に比べて浅い｡計算の場合, くぼみの深さには限

界があり,Sを大きくしてもLを大きくしてもその限界以上に深 くはならない｡この実験との

差異の原因は不明である｡

次にこの Z(a',a'′)を用いて,励起プロファイルの考察を行なう｡a,′は励起光の振動数だ

から, I(a,,a'′)はW′にっいて見ると,励起プロファイルを表 している｡一方, §Ⅳ-4-

1で述べたようにZ(Q',a'′)はボルツマン因子を除いて, a,とG,′について対称である｡従っ
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て励起プロファイルと発光スペクトルはボルツマン因子だけ異なるoすなわちIL(a,)を弟光

スペクトル, ZE(W)を励起プロファイルとすると,

∴匡型

IE(a)α IL(a,)/eKT

なる関係が成立する｡これを調べるため,図Ⅳ-7に示した励起プロファイルと,発光スペク

トルをe-hu/KTで割ったものを重ねて比較 してみた｡a)とQ)′の対称性より, UP発光とLP

発光のプロファイルを,それぞれの発光のピークを励起した発光スペクトルとを比較した｡図

Ⅳ-19(a)はUP発光の励起プロファイルと,19148cm-1励起の発光スペクトルをe佃 /KTで

割ったものを比較 したものである｡また,図Ⅳ-19(b)はLP発光の励起プロファイルと

19081cm-1励起の発光スペクトルを e-hw/KTで割ったものを比較 したものである.この図で

は,(a),(b)ともに励起プロファイルと(発光 )÷ e-hw/KTはよく合っていると言える.

4-4 時間を含んだ解と発光寿命

時間を含んだ式④のグリーン関数 9(x,X′;i, t′)

は,

t-i/

e To

9(x,X′;i,i′)-

(α-α/)2
× 〔e4D(i-i/)

47TD(i- i/)

(∬十∬ ′)2

+e~4D(十 t/)

(∬ 十∬′十∫)200ー

-2hI ｡ 一言D(i-…'') e-hods]

である.ただし, A-S/Dである｡ tと i′は t- t′

としてのみ入るので, 9 (x , X′;i,t′)- 9(x, X′

(
.っ
.P

)̂
ト
H
S
N
3
L

N
l

18888 18g的 198即 1g柑CI 19288 19389 L91fIO
v̂ yE MJHOER く帥▲.) (Q)

PHDTDNENERGY く●V)

2.34 2.35 2.36 2.37 2.38 2.〕9 2.JI¢

(.⊃d)^L
-
5
N
3
L
N
T

188CIO 18988 198W lglE柑 19280 19388 194朋
V̂VEMJMOER (C･-〉 (b)

図Ⅳ-19

i- t')と書くと,(¢式は,

万a)
- ⊂l⊃

Z(a',W′,i)- α･eKT∫dt′F(t')G(a', a'′,i-i′)-L_ll
Oく) ∞

G(a',al′, i - t′)- ∫ dx′J d x g(x, X′,i- t′)
0 0

×T(a,)T(a)′)K(a,)K(a,′)e~K(如 e~K(山′)x′

と書け,パルスF(t′)と応答関数G(a),a)′,i-i′)のコンボリュ-シヨンで書ける｡従っ
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て以後,応答関数 Gのみ議論する｡

G(W,a)′,i)を下のように2つに分ける｡なお, t′-0とおいた｡

i

G(W,a,′'t)-T(a,)T(6,′)eToG｡(a,,W′'t)

G.(W,α,,i)-J…dx , f dx｡~K(W′)3'e-K'u)∬K (W ) K (W ′)0 0
(x十x/)2 … (x十xJ十S)2l)○

〔｡~こす訂｣+｡~⊥完 ｢ - 2hI｡
1 (α-∬′)2

ノ4打Dt

･lDt ｡~hS ds〕

このGoの数値計算をん-0,104,105,106,- cml について行なったo K(a,)Qま§Ⅳ-

4-3で使ったK(W)を用いた.励起振動数も§Ⅳ-4-3と同じく,K(a,)の_t=O-クの半分に
なる場所にした.発光の位置としてはK(a))-K(a)′),K(a')-2･K(W′),K(a)-0.1･

K(a,)の三つの場合を選んで計算した.これらの位置は,UP発光,ET,LP発光の位置に

相当すると考えられる｡また,拡散定数Dは,100cm2/S としたo

この数値計算の結果を図Ⅳ-20に示す｡ この結果からわかった点を以下に示す｡なお,莱

際の減衰はこれにe小 Oをかけたものである｡

(1)表面での再結合速度 Sを大きくすると,励起子の減少が速くなる.発光に寄与するのは再

吸収の効果がきかない表面近くの励起子のみである.Sが大きくなると表面での励起子の密

度 u(0,i)が小さくなり,発光の減少は速くなる｡

(2) K(a)が大きくなるにつれて,G｡の減少は速くなっている｡これは拡散によって励起子

の分布が結晶の奥の方に行 くため,再軟収の効果で発光量が減少していくようすを示してい

る｡

(3) G｡の減少のようすは,2つの寿命をもつ指数関数に似た形で減衰する｡この減衰時間は

ZnTeの減衰時間である数10psから1ns程度の領域にある0

T川 E(psp<)

図 Ⅳ-20

発光の減衰の吸収係数による変化b4つの実線は上からS-0,109107-cm/S,D-100cm2/Sである｡
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(2)の結果より,図Ⅳ-5で示した結果を定性的に説明することができる｡数値計算で用いた

吸収スペクトルの形が大体正しいとすると,寿命は吸収が大きいところで短くなるため,ET

より高エネルギー側では寿命が一定で,ET近傍では寿命が短くなり,ETより低エネルギー

側では再び寿命が長くなり,その長さはET の高エネルギー側の寿命より長いはずであるo

これは図Ⅳ-5の結果に一致している｡

また,(3)で寿命が2つの成分を持っようになることを示した｡この寿命の2成分性は図Ⅳ-

3及び図Ⅳ-4に示した寿命の2成分性と一見一致しているように見える｡しかし,図Ⅳ-4

のデータでは吸収がほとんどない領域においても二成分の寿命を持っている｡従って,この寿

命の2成分性は,再吸収によるものではないことが結論できる｡

この寿命の2成分性は,束縛励起子の影響と考えられる｡図Ⅳ-21は37KにおけるZnTe

の発光スペクトルである｡矢印で示した発光は温度を低 くするに従って強くなっている｡また,

図Ⅳ-22は60Kにおける発光スペクトルとその寿命を示している12)oこの図では,束縛励起

子の発光寿命が長いことを示しているoこのことより,ETから100cm-1下に寿命の長い束縛

励起子準位が存在することを示している｡

77Kでは,この束縛励起子は自由励起子と熱平

衡になっていると考えられる｡その場合,励起子

の発光寿命は吸収がない場所でも2つの減衰時間

を持っことができる｡簡単のため,自由励起子準

位を一つの準位としたモデルで,この2成分性を

説明する｡

自由励起子の数をn.,束縛励起子の数を nlと

し, n ｡ , n lの減衰寿命を T｡'Tl,nO→ nl,

nl- n｡の寿命を T, T'とすると, γ.-1/T｡,

γ1-1/Tl,γ-1/T,γ′=1巨 ′として,

n0--(ro+r)no+r'nl
●

n1--(γ1+γ′)nl+γn｡●
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37KでのZnTeの発光スペクトル｡
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60KにおけるZnTeの発光スペクトル
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が成立する｡これをn｡(0)-1, nl(0)-0 なる初期条件で解くと,

no(i)-A十e~γ十t+A_eγ-i

･±-去〔(γ｡+ γ1+γ+γ′)
+
(ro+rl+r+r')2- 4[(ro+r)(Tl+r')-TT']]

AE

と表せるoただし, n｡とnl が熱平衡になる条件から, γ′-eKT･γ(AECまET と束縛励

起子準位との差 100cm~1)となる｡このように束縛励起子を考慮に入れることにより, 寿命の

2成分性が説明できる｡実験では短い寿命は150ps,長い寿命は1200psだが, これは例えば

To=176ps, Tl=1420ps,7-1000psで再現できる｡ しかし,他の組合せも可能であり,

この式からγ｡,γ1,γを決定することはできない｡

最後に,このG.(a,,a,′,i)を用いて,発光寿命の励起波長依存性を議論する｡時間を含ん

だ式④ のグリーン関数は,定常状態のグリーン関数と同様,αとα′にっいて対称である｡こ

れによって図 §Ⅳ-10のLP発光, UP発光の寿命の励起波長依存性を説明することができ

るO図Ⅳ-5で発光寿命はETのまわりで短くなっていた｡これとa,とa,′の対称性より,励起

波長がET に近い場合にも,寿命が短くなることが予想される.このことは図Ⅳ-1Oで示した
実験事実に一致している｡

4-5 トラップの存在と発光強度の励起強度依存性

通常,結晶中には種々の不純物や格子欠陥が存在し, その中には励起子をトラップし,福射

または非福射再結合させるものもある｡このようなトラップは通常 1個につき1個の励起子し

か捕獲できない｡このトラップの存在により,図Ⅳ- ll,図Ⅳ-12,図Ⅳ-15で示した発光

強度の励起光強度依存性の superlinearityを説明することができる13)0

励起光強度が弱く,生成される励起子の密度が小さい場合,そのほとんどがトラップされ,

励起子の発光は弱い｡また,この場合,生成された励起子は急速に減少し,その減衰時定数は

短い｡励起光強度が強くなると, トラップのうちのある程度は励起子を捕獲し, トラップの効

果を失なう｡ このトラップの飽和により, トラップの数は見かけ上少なくなる｡従って発光強

度は励起強度に対して super linearになる｡ また,見かけ上 トラップの数が少なくなると,

励起子の寿命も長くなる｡

この Super linearity のトラップによる説明においては,励起

子の寿命と発光強度には簡単な関係がある｡励起子の発光による減
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衰時定数をTR, トラップによる非福射緩和寿命をTNR,励起強度を∫｡x,発光強度を左 と

するo t=0で励起子がn｡つくられたとすると,発光量 IL は,

左=
1/TR

1巨 R+ 1/TNR

である0本論文で用いた試料は不純物が多く, TNR≪ TRであるため,

1巨 R TNR

IL= i完 no= ~ noTR

となる｡n｡は I に比例するためeX

IL∝ TNR･I ex -- ㊨

となる｡

図Ⅳ-12で示したように, パルス光励起の場合, IL は Zexの1･7乗に比例するOこのと

き,①式により, TNR∝ I O･7でなければならないo図Ⅳ-14で,パルス光励起によって求eX

めた寿命は,励起強度の0.7乗に比例している｡従って,発光の superlinearityは寿命のの

びによるものであるといえる｡

また,CW光励起の場合は,発光強度は励起強度の1.5乗に比例する｡一方,図Ⅳ-13 で

測定したCW光励起時の発光寿命は,励起強度の0.5乗に比例する｡この場合も④式の関係が

成立する｡さらに図Ⅳ-15で示した, 励起子準位近傍を励起し,発光を減少させた場合でも

④式の関係が成立している｡よって発光の寿命の superlinearityは励起子の寿命ののびだけ

によるものであることがわかった｡また, §Ⅲ-1で述べたが, ｢pure｣サンプルは｢undope｣

サンプルに比べて発光効率が高いと同時に寿命も長い｡これより, ｢undope｣は ｢pure｣ と

くらべて純度が悪く,より多くの不純物を含んでいると結論できる｡

§Ⅳ-3で述べたが,CW光励起時の寿命測定において,CW光に異なる波長の光を用いた

寿命ののびが トラップの飽和によるとすると,このCW光の効果はトラップの飽和に使う励起

子を作る効果のみを持っことになる｡従って励起子を多く作る波長の光であればどのような波

長でもよいことになる｡

4-6 ラマン散乱とレイリー散乱

光が分子振動や固体の光学フォノン,プラズモン等との相互作用により散乱された場合をラ

マン散乱という.ここで扱うのは縦光学フォノン(LO phonon)による散乱である｡n個の

縦光学フォノンを放出した散乱光は nLOラマン線と呼ばれる｡励起波長が励起子準位付近に
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ある場合のラマン散乱は,励起子の状態を中間状態とする散乱過程が支配的であると考えられ

ているo従って縦光学フォノンを1個放出する散乱確率Wは以下のように書ける14)0

27C
W--
方2

<a,S,a,.fHERfa,i,a,.><a,e′k,0IHEL極｡0><a,｡,0lHEREQ,i,0>
(a,e'+a,0-a,i)(a,｡-a,i)

×♂(a,i-a,0-a,S)

a,i,a,はそれぞれの振動数をもっ光,a,e,a,e'はそれぞれの振動数を持っ励起子,WOは縦S

光学フォノンの振動数であるoまた,HERは励起子一光子相互作用,HEL は励起子一格子相

互作用であるOこの式は,入射 した光がHERによって励起子となり,この励起子が走行中に

HELによってフォノンを放出し,それが再びHER によって

光となる過程を表している｡

右図は励起子と光の分散を示したものである｡Wに含まれ

る行列要素は,波数ベクトルの保存しないものについては0

になる｡従って折の中の因子

/∫-1

<W｡,OIHERbi'0>

a) - a).
e l

は図中のA点の光子とB点の励起子のようにkベクトルの合

致した場合のみ,値をもっことができ,A点とC点ではエネ

ルギー的には共鳴しても､折に寄与しない｡この制限のため,

この因子が共鳴するのはwiが図中のwpに一致した時のみ

である｡一方,『中の因子

『 2

<a,S,a,.lHERIw｡′Q,0>

a)/+ a)0 - a)ie

聖上=㌻
Lll■ ■ ■ 害

)

山 phcton

については,一見いろいろなa,iについて共鳴が可能であるように見える.しかし,実は

♂((O了 a,0-a,S)があるため, a,i-a,S+a,｡の条件を満たす場合のみがWに寄与するO こ

れを考えると

W 2

<a,S,a,0.IHE R Lwe'a,｡>
a)/ - a)
e S

となり,Wlと同様,a,S-a,′-a,pの場合,すなわち, a,i-a,p+a,｡の場合のみ共鳴するe

ことになる｡
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このようにWが共鳴増大するa,はa,i= a,p(入射光共鳴 )の場 合 と, a,i- a,p+ W｡ (敬

乱光共鳴)の場合が存在す る｡

図Ⅳ-9では入射光エネルギーが ET+ hw｡のとき,ラマン線は 共 鳴 増 大 し て い る . 光 子 の

分散は励起子の分散 に くらべて傾きが大 きいためa,p-～ Q,Tとしてよ い ｡ 従 っ て こ の 共 鳴 光 は

散乱光共鳴による光 である｡

入射光エネルギーが ETのとき,期待 される入射光共鳴は見られな い ｡ こ の 理 由 は , 励 起 光

の振動数がETの近い ところでは,吸収係数が大きくなり,みかけの ラ マ ン散 乱 効 率 を 小 さ く

するためであると考えられる｡

次にレイリー散乱について述べる｡図 Ⅳ- 10で示 したレイリー散乱 は - き 開 して 間 も な い,

きれいな結晶面を用いて行 なっている｡また,入射光の偏光方向と垂直 な 偏 光 を もつ 散 乱 成 分

を測定しているoこの散乱は励起子準位 ETで共鳴増大することから, 表 面 の 不 均 一 性 に よる

散乱ではなく,結晶内部 の性質による散乱光である｡結晶中の不純物や 欠 陥 に よ る ポ テ ンシャ

ルは励起子を捕獲するのみならず弾性散 乱する効果をもつ｡従ってこの光 は , 励 起 子 準位を中

間状態とする,不純物 による散乱光であ ると考えられる｡

この場合の散乱確率W は,上のラマン散乱確率Wにおいて,HELのか わ りに 励 起 子一不純

物相互作用gEIを考え, また,瀞性散乱であることより,α｡-0とおくこ と に よ り得られるo

すなわち,

27C
W=-
方2

<a,S岬 ERla,｡′><W｡′岬ELk,｡><a,JJIERfa,i>

(a,e'-wi)(a,｡- a,i)

×∂(W了 G,S)

である｡

ラマン散乱の場合と同様,因子

<a,｡IHERla,i>

α) - α).
e 1

はa,i=a,Tで共鳴し,因子

<a,sIHERla,e'>

a)/ - G7.
e 1

a(a,i-a,)S

はa,S(-a,i)-a,Tで共鳴するo従ってレイリー散乱の場合,a,i=a,Tで入射光,散乱光両

共鳴が起こる｡これは図Ⅳ-8で示した結果に一致している｡
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§Ⅳ-5 結 論

以上の考察から, 以下のことが分った｡

(1) 77KでのZnTeの発光の以下の性質は, 励起子による発光の再吸収による効果及び表面

での励起子の再結合による効果によって理解できることが分った｡

｡ 励起強度が大きい場合,発光スペクトルは励起子準位 ET でくぼみを持っ.一方,励起

強度が小さい場合,発光スペクトルはET でピークを持っ｡

○ 発光の励起プロファイルと発光スペクトルをボルツマン因子で割ったものは同じ形をし

ている｡

｡ 発光の寿命は励起子準位 ETで短 くなっている｡

｡ 励起波長がET に近いところでは,発光の寿命が短くなる.

(2) ZnTeの発光は励起強度に対して superlinearに増大する｡ この原因は,励起強度を大

きくすると,励起子の寿命がのびることによる｡この寿命ののびは励起子が不純物にトラッ

プされる効果及びそのトラップの飽和によって説明される｡

(3) クライオスタットや結晶表面からの散乱光を注意深く取り除くことにより,結晶中の不純

物によると思われるレイリー散乱が観測される｡このレイリー散乱はラマン散乱と同じく,

励起子準位ET で共鳴して増大する｡

第V章 励起子ポラリトンにおける共鳴ラマン散乱とルミネッセンス

§†-1 離散系におけるラマン散乱とルミネッセンス

物質に振動数 Q,lの光が入射し, 物質の状態が Ig>から

If>(≠tg>)に遷移して

a,S= W了 Wfg (wfg= a,了 a,g)

の光が放出される過程を一般にラマン散乱 と呼ぶ｡この散乱

確率をW とすると,

<f回 n><n回g> <f回 n><nlplg>

wng~ a)i- 乙γng a)ng~ a)S~ Zγng

x♂(a,了 Ws- a,fg)

と書けるo ln>は中間状態で,a,ng= a,n- a,g,JLは電気双極子モーメントであるoこの式

では散乱は Ig>からIn>に遷移し,その後, lf>に遷移する形をとっているOただし,
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In>はエネルギーを保存せず; g-nの遷移は virtualな遷移と呼ばれる｡このような場合

g→ n, n→ fの遷移は-つながりな過程として考えられる｡ この遷移は物質と光との相互

作用 〟 を2個含むため,二次光学過程と呼ばれる｡
(

一方,光が物質に吸収され,物質の状態が Ig>からある一つの状態 In> に遷移したのち,

振動数 wnfの光の放出をともなって状態が In>から巨>に遷移した場合,この光は一般にル

ミネッセンスと呼ばれるoラマン散乱はその振動数がa,i- a,fg で表されるので, 励起光の振

勤数 a,iを動かすと, ラマンバンドもそれに従って動く｡一方,ルミネッセンスバンドの振動

数はwnfで表されるので, a,･を動かしても変わらない｡1

a,iをa,ngに近づけた場合,Wの中の

<f回 n><n回g>

W ~ a)~ 之γngng e

の項が共鳴的に増大する｡ この場合のラマン散乱は共鳴ラマン散乱と呼ばれる｡ちょうど共

鳴した場合は,ルミネッセンスと共鳴ラマン散乱はどちらも振動数 a,nf をもっため,両者の関

係及び区別についてはいろいろ議論がなされ,現在でも人によって解釈が異なる｡本論文では

両者を下のように定義する15)｡

共鳴光 wlが物質に吸収された後,何ら擾乱を受けずに再び放出した場合,この過程は-つ

ながりのコヒーレントな過程であると解釈できる｡このような過程を散乱と呼ぶことにする｡

また擾乱を受けた場合は dephasingのため上のような位相関係はなくなり, 発光が起こる

と解釈することができる｡このような光をルミネッセンスと呼ぶ｡

この散乱とルミネッセンスは,パルス光励起の場合の時間応答に差が出る｡ ラマン散乱は,

非共鳴の場合にはレーザーパルスに追従した時間応答を示 し,共鳴では位相緩和時間 T2 で減

衰する0-万,ルミネッセンスは分布緩和時間 Tlで減衰する.

§V-2 励起子ポラリトンにおける共鳴ラマン散乱とルミネッセンス

前節では離散系におけるラマン散乱とルミネッセンスの区別について述べた｡ しかし,励起

子ポラリトンでは連続な状態をとる系であるため,両者の区別はさらに難かしくなる｡

離散系においては,入射光の振動数を動かすとそれに追従 して動 くのがラマン散乱,動かな

いのがルミネッセンスであった｡しかし,準位が連続的に分布 している場合はルミネッセンス

の中にも励起振動数に追従する成分が存在する｡

ポラリトンの分枝上をとっくられた励起子は,フォノン散乱をうけながら分枝上を動き,ボ ト

ルネック領域に熱分布する｡このとき,熱分布する途中において発光 したものを Hotlumi-
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nescence(H工｣),熱分布が完了してから発光したものを Ordinary

luminescence(OI｣)と呼ぶ｡ 01｣は励起エネルギーを変えても,そ

の位置は変わらないが,HI｣は励起エネルギーに追従して動く｡この

HLはちょうど, nLOラマン線と同じ位置に強くなるため,両者の

区別が問題になるわけである｡また離散系の場合には,系の擾乱にお

いて,エネルギー緩和をともLなわない擾乱過程が存在するO原子,分

子においては衝突,溶液中の色素においては,溶媒分子の衝突がそれに相当する｡しかし,励起

子ポラリトンにおける系の擾乱は,格子欠陥によるものを除けばフォノン散乱だけによるとい

ってよい｡ポラリトンでは準位が連続なため,散乱される先に必ず共鳴する準位が存在する｡

従ってポラリトンはフォノンに散乱されると,異なるエネルギーのポ

ラリトンになる｡この場合,dephasingという概念が有効かどうかは

よくわからない｡

これについて相原 16)らは,2LO線の時間特性が励起光のエネルギ 光
i

一によって変化することを理論的に示した.この理論によると,励起 '5

光のエネルギーをka,EX, 励起子準位を方a,T, ラマン線のエネルギ

ーを方wL｡とすると, a,EX> G,T+ a,L.のときは2IJ0線はレーザーと同じ時間特性を示すた

め,ラマン散乱であると言っているoまたa,EX< wT+ (DL｡ の場合は,210線の減衰時間は

中間状態の励起子の分布緩和時間に一致するため,2LO線はHLであると結論しているo

実際,Cu20において,励起子準位に共鳴するラマン線が,分布緩和時間Tlで減衰するこ

とが実験的に示された17)｡ 従ってこの光はラマン散乱ではなくHLであることが確認された｡

そこで本研究では試料をZnTeとし,中間状態を分布緩和時間が長いであろうと予想される

ボトルネック領域にとり,2Ⅰ.0ラマン線の寿命の測定を行なうことにより,ボトルネック領域

の分布緩和時間の測定を試みた｡この実験結果と考察を次節に述べる0

§V-3 実験結果及び考察

図V-1はCWモード同期色素レーザーを用いて,ボトルネック領域に1LO線がくるよう

に励起波長を設定した場合の発光スペクトルである｡また図†-2はこの場合の発光の時間特

性で,(a)は2LO線の位置での鋭い線+バックグラウンドの発光,(b)は2LO線に近い位置で

の発光,(C)の実線は励起に用いたパルス形状である.一方(C)のドットは(a)から(b)を引いたも

ので2LO線の位置での鋭い成分のみ寿命を示す｡(d)の実線は(C)の実線と同じくレーザー光

のパルスで, ドットは11｣0線の近傍での発光の時間特性で約70psの寿命を持っている｡前
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図†-1
11｣0線がボトルネックに位置する場合の

発光スペクトル

章で明らかになったように,ボ トルネックより上

でポラリトンは準熱平衡状態にある｡従ってこの

発光寿命 r-1はホラリトンが光に変わる寿命を

γR-1,不純物等にトラップされる寿命を定 とす

ると, γ- γNR+γR で表せるoこれと比較する
と,(C)に示した2LO線の減衰時間は明らかに短

い｡両者の寿命が異なることから,ボトルネック

におけるポラリトンの緩和の原因としては,ポラ

リトンが光に変ったり,不純物にトラップされる

緩和よりもポラリトンブランチ内でのフォノン散

乱による緩和が支配的であることがわかる｡また,

2Ⅰ.0線の減衰時間が分解能 (-lops)以下で

あることから,フォノン散乱による寿命 √ 1<10

psであると考えられる｡このことからも,ポラ

リトンが準熱平衡状態にあることがわかる｡

S

ト

Z

⊃
O
U

-0.5 0 0.5 1,0

TIME_(nsec)

図Y-2
図 †-1で示した発光の寿命

(a)21｣0線での鋭い線+バックグラウン

ドの寿命 (b)2LO線の横の発光の寿

命 (C)(aト (b)とレーザー (d)lLO線

の横の発光寿命とレーザー

このことに関連して,77Kにおける縦音響及

び縦光学フォノン散乱確率をZnTeの物性定数をもとに計算した｡ ただし,横音響フォノン

及び横光学フォノンは無視した｡ポラリトンは励起子成分と光子の成分の両方を含んでおり,

ポラリトンとフォノンとはこの励起子成分を使って相互作用する｡励起子と縦音響フォノンと

は変形ポテンシヤル

ノ芸ql′2(Ecqc-Evqh,x宗 ＼芸芸
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によって相互作用する18)opは結晶の密度, uはフォノンの速度,E とEvは伝導帯と価C

電子帯の-電子変形ポテンシャルであるonqは波数 qのフォノンの数, qe,qrは電子と正

孔の電荷分布のフ-リェ変換で

qe-ll+(
7nh

7n 十 mh 2e
隻 )2]-2,qh- 〔1十(

7n
隻 _ ) 2 〕 ~2

7n + mh 2e

aB は励起子のボーア半径, m｡,7nhは電子,正孔の有効質量であるoまた縦光学フォノン

とは Frl61ich interaction を通じて相互作用する.この相互作用は

27Tha)LOe 1 √禿 吸収

(⊥ -- )〕1/2(qe-qh)何 て 放出e… eo

で表されるoVは結晶の体積, a,LOは縦光学フォノンの振動数であるo この計算を図V-3
に示す｡

2.330 J.3L'0 2.350 2.360 2.370 2380 2.390 2.も00 2,410 2.L'20

ENERGY (eV)

図†-3
ポラリトンのフォノンによる散乱確率 γ｡横軸はポラリトンのエネル

ギー,縦軸は γ~1を示す｡

この図ではボトルネック付近での縦音響フォノンによる緩和時間は104-105psと長い｡

これは一見実験事実に反しているように見える｡しかし,この領域では縦光学フォノンによる

散乱が支配的である｡しかも,このエネルギー領域では縦光学フォノンの吸収による散乱が支

配的であるため,励起光によってつくられたポラリトンが縦光学フォノンを放出してこの位置
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にやってきても,すぐに縦光学フォノンをすっても′との位置にもどることになる｡従って励起

光の位置での縦音響フォノンによる散乱も問題になってくるわけである｡図ではこの励起エネ

ルギーの位置での縦音響フォノン散乱による寿命は数 ps程度である｡従って実験で得られた

21JO線の減衰時間はこの時間が測定されたと考えられる｡

この章の結論として,ボトルネックに中間状態を位置させた場合の21｣0線の減衰は,入射

光のエネルギー位置での音響フォノン散乱時間が反映して減少することがわかった｡
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