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【1】半導体の超高遠レーザー分光 （三晶具文・舛本春草）   

超高速レーザー分光、フェムト砂分光は100フェムト砂前後の極めて安定なフェムト秒高出力光パ  

ルスが生成できるチタンサファイアレーザーシステムの開発、普及により、高度に洗練された固体  

分光が可能になっている。現代の超高速レーザー分光の最も魅力的なターゲットは、新しい現象の  

発見や解明である。  

（1）自由誘導緩和法による励起子の超高速非線形応答の研究   

自由誘導媛和法は、試料に照射した超短光パルスの透過光や反射光の時間♯牲を測定する方法で、  

その単純さ故に、励起子系の超高速な非線形応答を調べるには、より直接的で有力な測定手投であ  

ると考えられる。（報文1）   

一般に、固体の超高速な光パルスに対する応答を考える場合には、極めて薄い試料においても伝  

搬効果が非常に重要であり、また表面における反射などの境界条件を同時に考慮した取扱いが必要  

である。線形な領域における自由誘導緩和信号については、ポラリトン括優による光の周波数領域  

での取扱いにより、境界条件を含めた反射と透過の数値計算が可能である。一方、非線形な領域に  

おいては、マックスウェル方程式と光学的ブロワホ方程式巷連立させて解く必要がある。このため  

に従来は、Slovly varying envelope近似法が用いられて善た。そこで、これを改良して、より正  

確にポラリトン効果や境界条件を取り込むことのできるforYard and backTard self consistent法  

を工夫し、より一般的な非線形自由誘導透過信号の取扱いができるようにした。   

図1は、ヱnPヱのn＝1励起子における自由誘導緩和信号の励起強度依存性である。励起子に共鳴  

した波長占00nロバルス幅300fsのチタンサファイヤ再生増幅器の光出力を用い、光混合により自  

由誘導緩和信号を検出しているい励起強度の増加とともに励起子遷移の飽和がおこり据野部分の振  

動構造が減少していくのかわかる。  
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図1  

ZnP2のn＝1励起子における自由誘導緩和信号の  

励起強度依存性。励起強度の増加とともに裾野部  

分の振動構造が減少していく。  
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因2は、マックスウェループロッホ方程式を用いて計算した自由誘導緩和信号である。菓験との  

比較のために、レーザーパルス暗で畳み込みを行っている。パルス面積として与えられた励起強度  

の増加にともなって実験結果と同様な裾野部分の変化が再現されている。   

その他、半導体適格子におけるコヒーレントフォノンの観測についての論文を発表した。（報文  

2、3）  
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図2  

マックスウェルーブロッホ方程式を用いて計算し  

た自由誘導緩和信号。励起強度の増加にともなっ  

て実験結果と同様な形状の変化が再現されている。  
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【2】半導体量子井戸・超格子の光物性  

（1）Ⅱ－Ⅵ族半導体量子井戸構造のレーザ光物性（山田陽一・三晶具文・舛本番章）   

ワイドギャップⅡ一Ⅵ族化合物半導体は、励起子のボーア半径が小さいために、高密度励起によ  

る励起子のスクリーニングが生じにくく、励起子分子及び励起子一助起子間の非弾性散乱等、励起  

子の多体効果に基づく発光が顕著に観測される。Ⅲ－Ⅵ族半導体量子井戸構造におけるレーザー尭  

握機構に励起子が関与している可能性が指摘されており、励起子の持つ大きな振動子強度を考慮に  

入れれば、発振し書い値電流密度の低減下につながり、デバイスの室温安定動作という点からはプ  

ラスの因子として働く可能性がある。高密度励起子系のダイナミクスに関する研究は、レーザ発振  

機構の解明のみならず、励起子の非線形性を利用した素子の応用上重要である。   

そこで、時間分解非線形発光分光法を用いて、量子井戸内に形成される高密度励起子系が示す光  

学的非線形性に関する研究を行った。試料は、i10A（BE法により作製されたZnSe－Zn㍍gSSe単一量子井  

戸構造であり、量子井戸層の膜厚は10．5ML（3nⅦ）である。」励起光源には、C甘－Ar＋レーザー励起のモ  

ード同期チタンサファイアレーザー及びその再生増幅器から生成されるフェムト砂パルス（繰り返  

し周波数250kHz．パルス幅200fs）の第2高調波を用いた。非線形発光の測定法は、まず、励起  

光を2つに分けて、それぞれを異なる周波数（山1と山王）でチコッビングして試料の同一スポット  

上を励起する。そして、その和周波成分（山j＋山ヱ）の発光を検出するものである。従って、試料  

からの発光の非線形成分のみを検出することが可能な測定法である。また、2つに分けた励起パル  

ス間に時間遅延を設けることにより、レーザ先のパルス幅程度の時間分解能で発光の立ち上がりや  

減衰に関する時間情報を得ることも可能である。   

まず、非線形発光スペクトルにおいて、励起子兎光は励起光強度の増加に伴い、SUblinearな依  

存性（負の信号）を示し、一方、励起子分子発光は、Superlinearな依存性（正の信号）を示した。  

励起子発光のSublinearな信号の起源は、主に励起子状態の位相空間占有効果によるものであると  

して理解される。我々の興味は、励起子分子発光のSUperlinearな信号の起源である。ここで、非  

線形発光スペクトルにおけるsuperl土nearな信号（正の借号）は発光効率の増大を表していること  
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を考慮すると、この信号の起源は、励起子分子密度に対するより高次の非線形効果に起因したもの  

であると考えられる。そこで、励起子及び励起子分子の非線形発光の時間相関トレースを測定した。  

その結果、非線形励起子発光が示す負の信号は、約133psの時定数で回復することがわかった。こ  

の値は、ストリークカメラを用いて測定した励起子発光の発光寿命（140ps）とほぼ一致しており、  

この負の信号が励起子状態の位相空間占有効果に起因したものであるとした解釈を支持している。  

一方、非線形励起子分子発光が示す正の信号は、約30psという早い時定数で減衰するこ‘とがわかっ  

た。ここで我々は、この非線形励起子分子発光が示す正の信号、即ち励起子分子発光の発光効率の  

増大は、励起子分子発光の誘導放出によるものであると考える。即ち、第1励起パルスにより生成  

された励起子分子が掃射再結合消滅する前に第2励起パルスにより励起子分子が生成された場合、  

励起子分子発光の誘導放出が生じる。この場合、その30psという時定数は励起子分子の発光寿命を  

表すことになる。   

これまで、ワイドギャップⅡ－Ⅵ族半導体皇子井戸構造における励起子が関与したレーザー発振  

機積は、主に、局在励起子状態の部分的な位相空間占有効果によって説明されて善た。このことは、  

皇子井戸層が3元混晶であり、励起子が組成の揺らぎにより必然的に不均一広がりをを有する系に  

適用され、理解されてきた。しかしながら、上述した結果は、皇子井戸層が2元化合物であり、励  

起子の局在化が抑制された系では、そのレーザー発振機備に励起子分子が寄与することを示してい  

る。（確文4－9）  
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図4  

ZれSe－Zn粕∬e単一丑子井戸横道における励起子（Ⅹ）及  

び励起子分子（X‡）の非線形発光の時間トレース。測  

定温度は2K、励起エネルギー密度はq・3g上り／cm2で  

ある。縦軸上向きは発光効率増加を、下向書は減少  

を表している。  

因3   

加Se一加地㍊e単一量子井戸構造における非顔形発  

光スペクトル（a）と全発光スペクトル（b）。測定  

温度は2K、励起エネルギー密度は0．39J上J／cm≡で  

ある。国中、又は励起子を、‡Ⅹは励起子分子を表して  

いる。非線形発光スペクトルにおいて、縦軸上向幸  

は発光効率増加を、下向きは減少を表している。  
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【3】半導体量子ドットの光物性   

物理、化学、電子工学の広い分野でナノメートルサイズの半導体微結晶（ナノクリスタル）が盛  

んに研究されている。ナノメートルサイズになると電子・正孔や励起子が狭い空間に閉じ込められ、  

運動エネルギ丁が量子化され、電子・正孔間に働くクーロンエネルギーも大書く増大する。この量  

子現象およぴ、全原子数の数％～数十％に達する原子が構成する表面に起因する現象が半導体微結  

晶（ナノクリスタル、皇子ドット）の本質である。   

（1）CuCl．CuBr，CuI．CdS．CdSe量子ドット（舛本番葦）   

ナノメートルCuCl赦結晶のスペクトル領域、および時間額域のレーザー分光により新たに微結晶  

の励起子分子の束縛エネルギーや励起子、励起子分子間の分布のダイナミックスが明らかになった。  

また昨年度発見された永続的ホールバーニング現象の機構を解明する研究が進展した。  

＜量子ドット中の励起子分子の束縛エネルギー＞   

半導体ナノクリスタル中に閉じ込められた励起子分子はバルク結晶中とはかなり異なった環境下  

に置かれている。ナノクリスタル中の励起子分子の束耕エネルギーは既に致グループにより理論的  

に計算されているが、それぞれの近似の適用範囲に限りがあり、実験で求められるデーターとの整  

合性を議論するには定量性が十分ではなも1。実験ではCuClナノクリスタル中の励起子分子の束縛エ  

ネルギーがサイト選択励起下で観測される発光スペクトルの小さな構造から求められている。しか  

し、発光スペクトルは時間的に異なる励起子や励起子分子の分布を反映している。こうした不確か  

さを排除するため、サイト選択励起下で励起子吸収帯中に掘れるホールと励起子から励起子分子に  

遷移する事で起きる誘導吸収構造を同時に観測し、励起子分子の束縛エネルギーを測定した。ポン  

プ光のエネルギーを変えて励起子のホールと励起子分子生成に伴う誘導吸収構造を同時にプロット  

することで励起子分子の束縛エネルギーが求まる。励起子分子の束縛エネルギーはサイズの減少と  

共に単調に増大していることが明らかにされた。（報文10）  

＜仁山Cユ量子ドット中の励起子・励起子分子のダイナミクス＞   

CuClナノクリスタル中の励起子及び励起子分子についてサブピコ砂レーザーパルスを用いた発光  

の時間分解測定や、白色光を用いたポンプ・プローブ測定が行われ、光学利得及び励起子吸収帯の  

吸収飽和の時間変化について報告されている。しかし、これらの実験結果の間にはいくつかの矛盾  

点があり励起子・励起子分子系の振る舞いを完全に理解しているとはいえない。そこでチタンサフ  

ァイア再生増幅器を用いたフェムト砂レーザーシステムを用いて同一励起条件下でポンプ・プロー  

ブ測定と発光の時間分解測定を行い、それらの実験結果を統一的に説明することを試みた。   

図5に励起強度が810〝J／cmヱの時の発光スペクトルとストリークカメラによって測定した励起子  

と励起子分子の発光の減衰を示してある。励起子の発光には緩やかな立ち上がりが見られる一方、  

励起子分子の発光は測定の時間分解能以内に立ち上がっている。これまで、励起子の数密度を考え  

て、レート方程式によって実験結果を説明することが行われていた。しかし、実験の励起条件では  

一つのナノクリスタル中の励起子の致は平均して2個以下であること、また励起子分子の生成には  

2個の励起子が相互作用することが必要であることを考えるとこの取り扱いは不適当であると考え  

られる。実際に、この実験結果をレート方程式で説明しようとした試みは、励起子分子がレーザー  

パルスから励起子を介さずに直接生成されるということを仮定しなければうまくいかない。そこで、  

ナノクリスタル中の励起子の敦の離散性を考慮するためにモンテカルロシミュレーションを行った。  

国中に実線で示したのが平均励起子数をl．5としたときの結果であるが、実験結果とよく一致してい  

る。  
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図6に同じ励起条件でのポンプ・ブロープ測定の結果を示す。上は実線がポンプ光がないと善の  

吸収スペクトル、点線がポンプ光が当たってから10ps後の吸収スペクトルである。励起子吸収と励  

起子分子発光の位置にそれぞれ吸収変化と光学利得が見られる。下にいくつかの遅延時間に対する  

吸収スペクトルの差を示してある。このような光学非線形現象はナノクリスタル中に存在する励起  

子、励起子分子に担因すると考えられるが、シミュレーションの結果として得られた励起子、励起  

子分子数をもとにして吸収変イヒと光学利得の時間変化にあわせてみると良い一致を示した。励起強  

度に対する依存性も平均励起子数を変化させることによって説明できた。   

このようにナノクリスタル中の励起子・励起子分子のダイナミクスには励起子の致の離散性が重  

要になることが分かった。（雑文11．12，13）  
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図5  

CuClナノクリスタルの発光スペクトルと、ストリー  

クカメラによって測定した励起子と励起子分子の発  

光の時間変化。   
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図5と同じ励起条件でのポンプ・ブロープ測定によ  

る吸収スペクトルの時間変化。  
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＜半導体量子ドットの永続的ホールバーニングの機構＞   

半導体ナノクリスタルはぜロ次元「量子ドット」として振る舞う。量子閉じ込め効果は光学的性  

質を大書く変化させ、最も低いエネルギーの励起状態は、サイズに依存した高エネルギーシフトを  

示す。こうした量子サイズ効果は、量子井戸、量子細線、量子ドットに共通に普遍的に観測される  

のであるが、量子ドットが量子井戸や量子細線と決定的に異なる点は、量子ドットは108～106  

個の比較的少数の原子から出来ていて、かなりの割合の原子が皇子ドットの表面を形成したり、量  

子ドットと周囲の媒質との間の界面を形成している事である。この事から、量子ドットの電子状態  

は、量子ドット単独で議論されるペ幸ではなく、表面や界面、さらには周囲の媒質まで一体として  

扱って議論すべきであると考えるのは極めて自然である。   

もし、量子ドットよりもずっと小さな分子やイオンなどのゲストがガラス、結晶やポリマーなど  

のホスト中に存在している場合には、ゲストの電子状態は周囲のホストの影響を大きく受け、その  

エネルギースペクトルは不均一に広がるという考えを、私たちは極めて自然に受け入れている。永  

続的ホールバーニング現象は多くのこの様な系で観測されるが、この現象の発現のためには、ゲス  

トとホストからなる全系の基底状態のエネルギーが複数あること、およぴ、基底状態間の緩和が励  

起状態の媛和に比べて、十分遅い必要がある。   

実際に作成される半導体ナノクリスタルのサイズは分布を持ち、サイズの違いは量子エネルギー  

の違いにはねかえるので、量子ドットの集合の吸収スペクトルは不均一広がりを示す。不均一に広  

がった吸収スペクトルの一部に狭い線幅のレーザーを照射すると吸収スペクトル中に穴があいた様  

に見える現象（ホールバーニング）が観測されるが、今まで作られたホールは光励起状態が占有さ  

れている時間のみ観測されると考えられて喜た。しかしながら、昨年、私たちの研究グループでは、  

このホールバーニングが永続的におこる事を発見した。   

半導体ナノクリスタルは半導体材料をイオンとしてドープした結晶やガラスを適当な熱処理によ  

りイオンを凝集させて作成することができる。とりあげた試料は、GeO2：Ⅳaヱ0ガ■ラス中のCdSe取結晶  

（平均半径R＝2．4nm）、アルミノポロシリケイトガラス中のCuBr微結晶（R＝3．6nn）、CuCl撒結晶  

（R＝2．5nm）およぴNaCl結晶中のCuCl微結晶（R＝3．5nm）である。これらの試料中の微結晶のサイズ  

はⅩ線小角散乱の美顔により決定した。ホールバーニングの莫廉は、ポンプ光としては狭い線幅の  

ナノ秒色素レーザー（0．01如eV程度）を用い、ブロープ光としては、ハロゲンランプの光を用いる  

極めて単純なもので、クライオスタットにとりつけられた試料のレーザー励起前と励起複の吸収ス  

ペクトルを分光器と光多重分析器を用いて測定する事により行なった。   

図7（a）は、GeO2ガラス中のCdSeナノクリスタルの吸収スペクトルをあらわす。吸収スペクトルは  

2．19eVにヒータがあり、これはバルクCdSeのバンドギャップェネルギ，よりも0．35eYだけ高エネル  

ギー側にあり、電子と正孔に対する量子閉じ込め効果により理解できる。図7（a）中の3つの樺造は、  

A一助起子、B－励起子、C一励起子に対応する。図7（c）はCuBrナノクリスタルの吸収スペクトルを示す。  

吸収スペクトルは3．073eYにど一クを持ち、これはバルクCu餌のZl．ヱ励起子のエネルギーより109me  

V高エネルギーシフトをしており、これは、「ドナー様励起子モデル」により電子の量子閉じ込め効  

果として説明できる。   

図8（a）と8（c）はそれぞれガラスおよび紬Cl結晶中のCuClナノクリスタルの吸収スペクトルで、  

Z8と示された幅広のど－クはバルクCuCl中のZユ励起子のエネルギーより高エネルギーシフトをし、  

このシフトは励起子の量子閉じ込め効果として理願できる。   

これらの試料の吸収スペクトルを狭い線幅のレーザーで照射すると、吸収スペクトルは図7（b）、  

7（d）、8（b）、8（d）に示す様に変化する。吸収スペクトルの変化－△αdはレーザーを照射後の吸  

収スペクトルからレーザーを未照射の吸収スペクトルを差し引いた量で走去する。低温でこのスペ  

クトル変化は長時間保たれる。国中の吸収スペクトルの変化はレーザー照射2分接と50分接のも  

のであるが、2Kでは吸収スペクトル中に作られたホールは8時間以上保たれる事が確認で喜た。吸  
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収スペクトルの変化成分は、スペクトルホール、サテライトホール、アンチホールの構造が、フォ  

トダークニングの構造や、幅広い吸収スペクトルの微分構造を反映した波状構造の上に重畳されて  

観測される。これらの吸収スペクトルの変化は、時間の対数に比例して減衰することから、誠意時  

定数が幅の広い分布を持っている事がわかる。CuBrナノクリスタルの場合にポンプするレーザー光  

の積算強度の関数としてホールの探さをプロットすると、積算強度の対数に比例してホールの探さ  

が成長する。この事は、ホールの成長速度が広い分布を持つ事を意味し、幅と高さの分布のあるポ  

テンシャル障壁をトンネルするモデルで理解される。ホールの成長と同掛こ、吸収スペクトルの微  

分横道を反映した幅広い波状績造もポンプレーザー光の積算強度の対数に比例して成長するのが朝  

耕される。   

一度開けられたスペクトルホールは、温度の上昇と共に消す事ができる。アニール温度が上がる  

と共に、スペクトルホールの抹造と吸収スペクトルの微分構造を反映した幅広い波状構造は同時に  

消えていく。ホールフィリングのアニーリング温度依存性はポテンシャル障壁を熱活性的に遇える  

というモデルで説明することができる。熱アニーリングだけでなく、幅広いスペクトルを持つ光照  

射によってもホールフィリングをおこすことがで善る。ホールフィリングはCuBrナノクリスタルの  

吸収域だけでなく、透明域を励起してもおこすことがで善る。透明域を励起した場合には、スペク  

トルホールと吸収スペクトルの微分欄造の両方とも消えていくが、吸収域を励起した場合には、ス  

ペクトルホールはより効率的に消えていくが、吸収スペクトルの微分構造は反対に成長していく。  

吸収スペクトルの微分構造は吸収帯の低エネルギー側へのエネルギーシフト（レッドシフト）を反  

映している。CuClナノクリスタルの場合もホールフィリングの様子は、ほぼ同様である（図10）。   

図7、8から、永続的スペクトル変化はゲストだけでなくホストにも依存していることがわかる。  

半導体ナノクリスタルの永続的ホールバーニング現象は、ゲストとホスト両者に依存しており、こ  

の意味で多様であり、ホールバーニング、ホールフィリングの機構も唯一ではないかもしれない。  

しかし、CuBrナノクリスタルについては、図9に示す様な楼描が最も可能性の高いものと考えてい  

る。光励起されたh8rナノクリスタル中に生成された励起子はナノクリスタル糞面に局在化し、電  

子が表面にトラップされる。正孔はガラス中のトラップ準位へ、ナノクリスタルとガラスが構成す  

るポテンシャル障壁をトンネル過程により透過して捕獲される。これはすなわち、ナノクリスタル  

の光イオン化過程である。   

ナノクリスタルの表面に電子がトラップすると、新たに創る励起子のエネルギーは高エネルギー  

シフトすることになり、線幅の狭い光で選択励起されたナノクリスタルの吸収が減少してホールと  

なり、高エネルギー側に誘導吸収帯が現れる。このスペクトル変化が図7（d）で観測される変化であ  

る。メインホールの両側に観測されるサテライトホールは光学型フォノンの放出に伴った構造で、  

ガラス中のトラップに挿漬された正孔とナノクリスタル表面に捕獲された電子が局所電場を作り、  

これが光励起されていないナノクリスタルに量子閉じ込めシュタルク効果を及ぼし、吸収スペクト  

ルの全体としてのレッドシフトにつながる。この光イオン化モデルは光誘起ホールフィリングの現  

象もうまく説明することができる。   

永続的ホールバーニングは従来、ガラスや結晶をホストとし、イオン、分子、カラーセンターを  

ゲストとする、すなわち分子サイズのゲストに対してのみ観測されており、半導体ナノクリスタル  

をゲストとしたシステムで永続的ホールバーニングが観測されたのは最初の例である。半導体ナノ  

クリスタルは108～106個の原子で構成され、全体のうちのかなりの割合を占める致の原子が構  

成する界面を通してホストの中でのゲストであるメソスコピック結晶が光イオン化をおこすことで、  

永続的ホールバーニングという劇的な現象の発現につながっている。   

永続的ホールバーニング現象の応用はよく知られている様に、波長多重光メモリである。現実に  

デバイスとして応用するには、もちろん、室温で使えて波長多重度が高く、かつ弱い光量でホール  

が書き込める必要がある。半導体ナノクリスタルが、現実に波長多重光メモリデバイスになる可能  
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性は、現時点ではわからないが、波長多重に書き込める可能性を示しておく事ができる（図11）。   

永続的ホールバーニング現象を使う事で、あるサイズの半導体ナノクリスタルをレーザーにより  

印をつけて（レーザーマーキング）、高精度の分光測定を行う事がで幸る。例えば、ナノクリスタ  

ル中に閉じ込められた音響型フォノン、ナノクリスタル中に閉じ込められた光学型フォノン、ナノ  

クリスタルの吸収スペクトル中に開けたホールの励起状態などがナノクリスタルのサイズの関数と  

して精密に研究することができる。外項（温度、電場、磁場、圧力など）下での半導体ナノクリス  

タルの電子状態の振舞いをスペクトルホールの狭い線幅を利用して精密に測定する辛が可能で、こ  

の方向への応用も有望である。（報文14－22）  

ユ  3．1  ：l．2  

PHOTOトIENERGY（eⅥ   

2，5  
PHOTONENERGYleV）  

図7  

ガラス中に埋め込まれたCdSe．Cu8rナノクリスタルの永続的ホールバーニングの勧測（2K）。  
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図8  

ガラスおよび他Cl結晶中に埋め込まれたCuClナノクリスタルの永続的ホールバーニングの載珊。  
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図g  

（a）ガラスや結晶中に埋め込まれた量子ドットの光  

イオン化モデル。光励起された電子や正孔は、ポテ  

ンシ十ル障壁をトンネル効果で抜け、ホスト中のト  

ラップに捕獲される。トンネル過程は実線と破線で  

表わし、熱アニール、光誘起ホールフィリングの過  

程はシャドウ簸で表わす。  

（b）光イオン化したCuBr量子ドットとホスト中のト  

ラップに捕獲されたキャリアの模式図。光イオン化  

した量子ドットとホスト中の電荷の空間分布の種々  

の配置が永続的ホールバーニングの必要条件である  

基底状態の不均一広がりを作る。   

（a）  QuJn仙nDt）【  

「，＝ゝi  
h＿tra輩  
ノ』1  

仲）pho亡Oioni王edquan【umDot5  

0 ○  
0 00 
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因10  

ガラス中に成長させたCuClナノクリスタルの、光誘  

起ホールフィリング。図（a）は、励起エネルギー密  

度10Jり／cmヱのレーザーパルスで照射する前（実線）、  

10分間照射した後（一点破線）の吸収スペクトルで  

ある。このようにしてで幸たホールは、幅広いスペ  

クトルを持つ光（ランプの光から干渉フィルターに  

よク切り出した光など）を照射することにより消す  

ことがで善る。このことを示したのが図（b）の吸収  

変化スペクトルである。これはエネルギー3．28e†、  

スペクトル幅0．1e†の光による、ホールの減衰する  

過程を示している。各スペクトルに付記してあるの  

は、光の照射時間である。またZユ吸収端より低いエ  

ネルギーの光を照射してもホールフィリングが起こ  

ること、さらにガラス中のCuClナノクリスタルでは、  

旭Cl中に比べて光照射によるフィリング効率が大き  

いことがわかった。   

■b  
b  

lq 1  

0・2Ⅰ  

3．15   3．2   3．25   3．3   3．35  

PHOTONENERGY（eV）  

図11  

日aCl中のCuClナノクリスタルを用いた光メモリー機  

能の一例。サイズ分布により不均一に広がったZj励  

起子吸収帯中に、スベクトラル・ホールをあけるこ  

とができる。このホールは低温下では数時間たって  

も消えないために、ポンプ光のエネルギーを変化さ  

せて次々とホールを掘っていっても、それ以前にあ  

けられたホールはほぼそのままの形で保持される。  

またこのようなホールは、サンプル温度を上昇させ  

たり、スペクトル幅の広い光を照射することによっ  

て、消去（ホールフィリング）することができる。  

3．1  3．2  3．3  

PHOTONENERGY（eV）  
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＜発光スペクトルにおける永続的ホールバーニング効果＞   

半導体撒結晶の吸収スペクトルにみられる永続的ホールバーニング現象は、発光スペクトルにも  

痕跡を与える。ホストにNaCl結晶を用いたCuClナノクリスタルの試料の発光スペクトルに永続的ホ  

ールバーニング効果が見いだされた。囲12（a）は試料の吸収スペクトルであり、徹結晶の平均粒径  

は5nmである。図12（b）は図12（a）中の矢印部分を色素レーザーにより励起したときに得られる差  

分吸収スペクトルである。この吸収スペクトル中のホールは、実額の行われた温度領域（2K）では永  

続的である。図12（亡）は、この試料を355nmの波長で励起したときの発光スペクトルであり、励起  

子発光である。また、実線はスペクトルホールを作る前の発光スペクトルであり、破線で示した発  

光スペクトルは、囲12（b）に示したスペクトルホールを作った直後のものである。ここに示すよう  

に、発光スペクトルにもスペクトルホールが作られたように見える。「発光スペクトルのホールバ  

ーニング」と「吸収スペクトルのホールバーニング」の関係は、半導体ナノクリスタルの永続的ホ  

ールバーニングの機構を明らかにする有力な手段と思われ、現在研究を進めている。   

図12  

CuClナノクリスタルの発光スペクトルに見られる永  

続的ホールバーニング効果。  

＜半導体量子ドットの永続的ホールバーニング現象の普遍性の探求＞   

半導体量子ドットの永続的ホールバーニング現象の普遍性を確かめるために、ガラス中のCuIナノ  

クリスタル、ⅣaI中のCuIナノクリスタル、NaBr中のCuBrナノクリスタル、ポリマr中のCdSナノクリ  

スタル、GeOヱガラス中のCdSeナノクリスタルについて研究を行い全ての場合に永続的ホールバーニ  

ング現象を確認した。図13にCulナノクリスタルの永続的ホールバーニングの実故結果を示す。上  

図は、吸収スペクトル、下図は、矢印の位置を＃暗の十分狭い励起光で励起したと幸の差分吸収ス  

ペクトルである。この時得られるスペクトルホールは、低温では、数時間以上保たれる。   

また、CuIナノクリスタルの量子サイズ効果について研究をした。励起子のボーア半径が0．7nmの  

CuClナノクリスタルは、励起子量子閉じ込めの典型的物質である。一方励起子ボーア半径が1．3nmの  

Cu8rは、「ドナー様励起子モデル」が成立し、電子だけが丘子閉じ込めを受けるモデルで、大概は  

理解できる。ボーア半径がより大書いCuけノクリスタルの鳩舎はどうであろうか？ まず、ガラス  

中のCuIナノクリスタルを作成し、光吸収スペクトル、発光スペクトルを測定した。また、高エネル  
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ギ一物理学研究所の放射光施設を利用したⅩ繰小角散乱の実葛削こより粒径を測定した。その結果、  

サイズ効果による吸収スペクトルピークの高エネルギーシフトがみられ、Ⅹ繰小角散乱の結果と併  

せて、この高エネルギーヘのシフトは電子・正孔個別閉じ込め効果で説明で卓ることが分かった。  

匪14にその結果を示す。国中の実線は、個別閉じ込め効果による計算結果であり、平均粒径30～  

50nmの領域で一致していることが分かる。  

国13  

CuIナノクリスタルに見られる永続的ホールバーニン  

グ効果。   
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図14  

Cufナノクリスタルの量子サイズ効果  

（2）Si．GeおよぴSiCナノメートル徴結晶の電子構造（金光義彦）  

大きな半導体結晶を分割していくと、原子や分子になる前に、固体と分子の中間的な奇妙な特  

性を持つ新しい物質相が現れる。これらはクラスター、超微粒子あるいは撒結晶などと呼ばれ活発  

に研究されている。物質の大きさを変化させるだけおもしろい現象や物性が発現するするのであれ  

は一つの物質からいろいろな特性を示すデバイスが作製で善、大きな技術革新をもたらすものと期  

待される。Siは、電子デバイス材料として広く利用されているが、バンドギヤップの小さな間接半  

導体であるために発光材料にならなかった。しかしサイズを小さくすることにより、バンドギャッ  

プの大きさを変化させることが可能となり、新しい発光する材料としてSiナノメートル微結晶が注  

目を集めるようになった。我々は、サイズの異なる微結晶を作製し、さらにその裏面構造を制御す  

ることにより、Siナノメートル微結晶の電子構造と可視発光メカニズムを研究している。特に、Si  

表面における酸素の効果について、実験的および理論的に研究を行った。さらに、SiCナノメートル  

微粒子を新たに作成し、青色のフォトルミネスセンスおよぴエレクトロルミネスセンスを得た。  

（報文23，24．25）。  
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【4】共役系高分子の光物性と量子サイズ効果（金光義彦〉   

（1）Siクラスターおよぴポリマーの光物性   

化学的に合成した8個のシリコンを骨格に持つクラスターを用いて、クラスターの形状に注目し  

て、光学的特性を明らかにしてきた。また局所構造を制御したポリマーを用いて、その発光特性を  

研究した。掛こ、立方体Siクラスターは、他の形状のクラスターと電子構造が大きく異なり、三重  

項励起子からの弱い発光を観測した。（報文28）   

（2）共役系高分子の量子サイズ効果と発光ダイオード  

非局在的な共役電子をもつ有機半導体や高分子は、天然の皇子細線や量子箱とみなすことがで  

幸る。さらに、局所的な構造を制御で善るため、無機半導体にはない細かな研究が可能であり、ア  

トミックなスケールからの物理現象の解明を試みることができる。打共役系ポリチオフェンの捉一  

次元共役系高分子の光学特性のサイズ効果の研究を行った。励起子の振動子強度のサイズ依存性を  

レーザー分光により明らかにした。さらに、COp81ymerの作製により共役長を制御し、任意の発光波  

長を得ることが可能になった。しかし、電界発光やダイオード特性に問題点があり今後、応用上解  

決しなくてはならない問題点も明らかになった。（報文26）。  

Structureoftheorganic－ELdevice 図15  

ポリマー発光ダイオード素子と電界スペクトル  
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【5】アモルファス半導体の電子輸送の微視的メカニズム（金光義彦）   

これまでにもアモルファス半導体の電子輸送の研究は数多く行われているが、無機および有機半  

導体の輸送特性を統一的に説明するモデルの提唱までには至っていない。アモルファス半導体を特  

徴づけるガラス転移温度を、唯一のパラメーターとする新しいモデルを提唱し、これまでの実験結  

果が非常にうまく説明できることを示した。（報文27）  

【6】層状磁性体及び酸化物超伝導体の研究（鈴木隆司）   

層状化合物Nb‡2（‡＝S，Se）に遷移金属をインターカレントした層状化合物について、その中性子  

回折のデータを解析し磁気構造と交換相互作用との関係をしらペた。Eu元素を含む敢化物超伝導  

体のメスバウアー効果の研究を行った。特に衝撃合成法で作製されたEuBa2Cuユ0丁の試料のEu原  

子の配位について調べた。（報文29）  
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る初期過程｛．日本物理学会年会（1995年3月）．  

24）池沢道男、三晶具文、舛本章章：”CuClナノクリスタル中の励起子・励起子分子のダイナミク   

ス”，日本物理学会年会（1gg5年3月）．  

25）彦野英昭、阿藤敏行、草葉啓治、村上義弘、福岡清人、菊池昌枝、庄野康彦   

鈴木隆司：什衝撃合成されたEuB鮎Cu10，のキャラクタリゼーション什．応用物理学会束北支部  

（1994年12月）．  

－83   


