
Ⅵ－4 半導体物性グループ  

舛本番章、金光義彦、鈴木隆司、三晶具文  

［1］半導体の赴高速レーザー分光   

超高速レーザー分光、フェムト秒分光は極めて安定なフェムト秒北山力北パルスが高繰り返しで  

生成できる再生増幅㍊を含む‘riサファイアレ】ザーシステムの川発により、新たに節4世代を迎え  

た。現代の高度に洗離された超高速レーザー分光のターゲッ’トは、新しい現象の発見や解明である。  

（1）高密度励起下での半導体の過渡現象 （舛本春草・三晶眞文）  

＜CdSeにおける熱い電子系の超高速バンド内鰻和＞   

半導体中の熱い電子系の研究は応用上では、電子デバイスの高速特性にかかわるため、重要な問  

題であり、基礎「伽こも電子系の統計分布やその緩和過程を直ほ拙測で卓ることから非常に興味深い。  

従来、熱い電子系の研究は伝導実験や、熱い電子・正札系の発光の解析などにより盛んに研究され  

てきた。一方、吸収スペクトル測定による実験的研究はバンド端近傍しか見ていないものが多い。  

従って、少なくとも、フェムト秒領域でl別称分解吸収スペクトルによる十分な高エネルギー側の電  

子系の分布に関する研究はない。そこで、我々は、バンド皿近傍から十分高エネルギ州側を励起し  

たときの熱い電子系の研究を行った。励起エネルギーは1．99cl／で、パルスの幅は7Drsである。励起  

エネルギーは、CdSeのBバンドとCバンドの間を励起するエネルギーに相当し、このエネルギー領  

域では伝導帯、価電子帯ともに、単一のエネルギー谷（1’－Valley）しか存在しない。また、励起エ  

ネルギーはバンド端よりおよそ150meV高エネルギーであり、励起された熱い電子系はLOフォノンを  

放出しながらクーリングして行くと考えられる。図は白色光を川いたポンプ・プローブ法による時  

間分解吸収スペクトルの吸収係数の変化分を蓋す。   

CdSeにおけるフェムト砂時11ユj分解  

ポンプ・ブローブスベクトル。  

1．8 1．9 ヱ．0 2．1  1．8 1．9 2．0 之．†  

PHOTON ENERGY（eV）  

光励起中では1．9～2．De†の領域に熱い電子系の非平衡分布（図［l■のシャドウのかかった部分）が  

観測された。その後、約40fsの竣和時間で非平衡分布は熱平衡分布に変わって行き、平衡状態を保  

ったまま、クーリングして行く。同時にA励起子、B励起子問の衝突によるブロードニングやB励  

起子からA励起子への高速緩和およぴバンドギャップ練り込み効果の初期過程が観測された。（報  

文1，5，7，15，19）  
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くBiI8 中積層欠陥励起子における励起子対消滅＞   

高密度に励起子の生成された半導体中においては位相空冊占有効果や励起子分子形成など、励起  

子間の相互作用に伴う様々な非線形効果が引き起こされることが知られている。半導体結晶BiI3  

における積層欠陥励起子の高密度効果を調べる巨川勺で、励起子をピコ秒レーザーパルスにより励起  

し、その発光の暗闇変化を測定したところ励起子の対消滅によって説l川される非線形効果が発見さ  

れた。  

BiI3における励起子発光の  

時間変化の励起強度依存性。  

0  1000  

TIMEDELAY（ps）   

ユ000  

図に示した実線は2つの励起強度における、T励起子発光の時間減衰の様子を示したものである。  

弱い励起強度に対しては、ほぼ指数関数的減衰を示しているが、強い励起強度に対しては励起直後  

の減衰速度が増加し、非指数関数的減衰を示すようになる。この実験結果は励起子の対消滅効果を  

取り入れたレート方程式によりうまく説明することができる。国中の点は、この方程式を用いたフ  

ィッティング結果である。励起子対消滅効果は、励起子問相互作用の多彩な側面の一つであり、そ  

のミクロなメカニズムなどに関して今後の研究の発展が拙持される。（報文41）  

（2）フェムト秒コヒーレント現象 （三．冒一旦文・舛本番葦）  

＜Zn P2におけるフェムト秒レーザーパルスのコヒーレントな伝搬効果＞   

フェムト砂領域における超短光パルス生成技術の発展により光と物質のコヒーレントな相互作用  

を実験的に観測することが可能になってきた。   

物質による光の吸収や発光という過程は物質系の位相緩和時l闇が非常に短いために、単に吸収係  

数（或いは断面積）としてのみ捉えられている。しかしながら、位相緩和より十分商連な時間分解  

分光を行うことにより、光と物質系が分極を通じてそれぞれの位相を干渉させながら光の吸収・放  

出を行っている様（コヒーレントな相互作用）を実験的に概測することがで喜る。   

図は、黒色ZnPヱ半導体結晶中のn＝1励起子に共鳴した時問桁130フェムト砂のレーザーパル  

スが結晶中を透過した後での時間披形である。小枠中の実線と破線はそれぞれ励起子の吸収スペク  

トルとレーザーパルスのスペクトルである。鋭敏な単一の励起子ピー‘クからは鯉和を反映した単調  

な信号の減衰が期待されるが、実験結果は視純な様相を示している。峠ー！U原点付近でほ深い切れ込  

みが観測されるが、これは光と物質系の分極を通じたコヒーレントな相互作用を考えることによっ  

て初めて説明される効果である。また、図には裾野部分が25倍に拡大して示してあるが、奇妙な  

振動構造が観測される。これは空間的伝搬効果のために起こった干渉現象であり、励起子と光のハ  

イブリッド状態として知られるポラリトンに起因するものである。国中の点線は、ポラリトン効果  
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励起子ポラリトンに起閲する  

振動構造。実線と点線は、実験  
結果と計罪結果である。また、  

小枠中の実線と破線はそれぞれ  

励起子の吸収スペクトル及び、  

レーザ光のスペクトルを示す。  

を考慮して行った計算結果であるが、実験結果によく一致している。   

この様に、フェムト秒時間分朋分光実験によって単純な思考からは予想されない光と物質のコヒ  

ーレントな相互作用に基づく複雑な干渉現象を明らかにすることができた。（報文42）  

（3）電子や正孔のスピン緩和 （舛本喪章・三晶具文）  

＜AIGaAs／AIAsタイプⅢ半導体量子井戸中のスピン緩和＞   

ここ数年、量子井戸中の電子のスピン状態に閲する研究が盛んに行われている。韮‡狂的な側面か  

らは、スピン櫨和などの角連動量の異なる電子状態間の散乱過程の研究が報告されており、応用的  

な側面からは、スピンの向きと磁場により閉じ込め状態を変化させる那のできるスピンチ．ユーニン  

グ量子井戸などが提案され研究結果が報告されている。光を用いた電子のスピン状態の研究では、  
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サンプルの吸収スペクトルとポンプ光  

の披長を表す矢印を（a）図の押入囲に示す。  

（a）囲のⅠ＋とⅠ－は右円偏光と左円偏光に  

対する吸収の時間変化を表わす。  

（b）図は、Ⅰ．一Ⅰ＿の時間変化を対数プロ  

ットしたもので、この傾きより、67psの  
援和嘩mが求められる。   

0  100  200  

TIME DELAY（PS）  
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偏光を用いる事により任意のエネルギー祥に選択別に従うスピン晶子数をを持つ電子、正孔を生成  

する事ができる。しかしながら、測定される結果は、電子、正孔の両方のスピン状態を反映してし  

まうため電子のみ、あるいは正孔のみのスピン状態を測定する弔は、行われていなかった。そこで、  

我々は、本研究により、タイプⅢ半導体量子井戸を用いたピコ秒ポンプープローブ法により初めて  

正孔のみのスピン緩和を測定し、正孔の密度と正孔のスピン縫和時1周との関係から、正孔一正孔散  

乱の散乱断両横を測定した。   

本研究には、AIGa∧s川1∧sタイプu半導イイこ量子井戸を討許トとして川いた。この試料の井戸層の伝導  

帯の底と価電子帯頂上はブリルアンゾーンの1「点にある。この伝哀別掛は全角運動晶1／2であり、この  

準位に励起される電子はスピン1／2または一1／2をもつ。また、価電子謂は全角運動員3／2であるが、  

量子非戸の次元性のため、この車重縮退は重い正孔と怖い花孔のバンドに分離し価電子帯頂上は韮  

い正孔のバンドとなるため、ここに励起される正孔は、スピン3／2またほ、且3／2をもつ。さらに研究  

に用いたタイプⅢ量子井戸では、光励起された電子は約1ピコ秒で障壁層へ蝮和するため井戸層に  

は正孔のみが残った状態となる。つまり、正孔のみが井戸剛こ視るため正孔のみの踵和を選び山し  

て測定する事ができるのである。宴…放では、偏光ポンプーブロープ法により、井戸屑内に生成した  

スピンー3／2の正孔がスピン3／2の状借へどの様に綻和するのかを測定した。試料温度2Kに於いて狩  

られた測定結果を図に示す。Lは右円偏光のⅠ＿は左lサ偏光のl吸収の時化変化を表わし、この差Ⅰ．一  

Lの時間変化からスピン綾和時間がわかる。スピン緩和時糊は正孔密度依存性を持ち20ps～100psの  

時定数を持つ事が分かった。この密度楼存性は、正孔のスピン緩和が正孔一正孔散乱によって起こ  

っている事を示す。また、詳しい解析によって、正孔一正孔散乱の散乱断面積を0．0掴Ⅹ10lOps－1c  

m‾2と求める弔ができた。（報文24）   

＜AIGaAs／AIAsタイプⅢ半導体量子井戸を用いた超高速スピン北芋スウィッチの研究＞   

近年、光コンピュータなどをめざした超高速光学素子の研究開発が盛んに行われている。これら  

の素子に求められる性能としては、スウィッチング時制1ps以下、スウィッチングパワrlJ上J／  

Cm2 以下であり、かつ繰り返し動作が可能である串が要求される。この条件を満たすため、我々は  

AIGa人s／几1Asタイプ掴三≦削本晶子非戸を川いた超高速光苧素子の研究を行ってきた。タイプH半導体  
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（a）は被制御光（ブロープ光）の  

信号の時間変化。また、（b）は制御  

光（ポンプ光）の時間変化を示す。   
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量子井戸のスピン緩和の研究により、タイプⅡ半導体量子非戸中に於けるスピン緩和時間は室温に  

於いて極めて速く1ps程度である事が偏光ポンプwブロープ法により判った。また、室温に於いては、  

光励起担体の寿命が短い事もあり、光励起担体の蓄軌が小さい訴も実験的に確認で喜た。そこで、  

このスピン嬢和の性質を光学スウィッチに応用するための研究を行った。実扱手法は、ポンプ光を  

制御光、プローブ光を被制御光に見立てた偏光ポンプープローブ法を用い、繰り返し動作確認のた  

め、ポンプ光は約10ps間隔のパルス列を用いた。匡‖こ美果結果を示す。（a）は披制御光の時間変化、  

（b）は制御光の時間変化を表し、被制御光が粘り利光に対応した変化をしていることからこのサンプル  

が光スウィッチとして機能していることがわかる。この実験で、我々は、スウィッチング時間1p  

S、繰り返し周波数100Gl】z、スウィッチンゲバワー 3nJ／cm2、の結果を得た。この結果は、前述の  

条件を満たし、∧1Ga九s／…sタイプⅠⅠ半導体屋子井戸が超高速北京子の材料として有望である窮を示  

している。（邦文3，14，44）  

（4〕コヒーレントフォノンの測定 （三晶貝文・舛本葬苛）   

フェムト砂程度の非常に短いパルス隔のレーザー光を試料に照射すると、時間的に位相の揃った  

格子振動（コヒーレントフォノン）が誘起される。そのため、試料内の屈折率がその振動周期で微  

小に振動させられる。そこで、試料由透過率もしくは反射率の時間変化を測定する上その振動が観  

測される。  

＜BiIaのコヒーレントフォノン振動の親側＞   

層状物質BiI3においてフェムト秒のポンプ・プローブ分光を行ったところ、コヒーレントフォノ  

ンが、ポンプパルスとプローブパルスの時間間隔に対するプローブ光の透過スペクトルの周期的な  

波長シフトとして観測された。これは、格子振動により屈折率が周期的に変化し、プローブ光に対  

して大きな位相変調が引き起こされた結果として説明される。時間軸上で、コヒーレントフォノン  

図6   

BiIaにおけるコヒーレントフォノン振動の  

観測。   

透明域（1．967eV）及び，T，S．R励起子の位置  

での微分吸収の時間変化。2つの時間遅延、  

aとbにおけるプローブ光の透過スペクトル  

を小粋に示す。コヒーレントフォノンによる  

顕著なスペクトルのシフトが見て取れる。  

－1  0  1  

T州E DELJⅣtps）  
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を観測することにより格子振動がどのように捉和していくかなど、結．馴亀子の動的な判性に関して  

様々な情報を得ることができる。  

＜GaAs－Å1As起格子のコヒーレントフォノン振動の観測＞   

我々は、GaAsェAIAs超格子の反射率時間変化を超高速嘩問分朋明光法により測定すると、明瞭な振  

動構造を初めて搬測した。この振動は先に述べたラマン散乱における昔哲フォノンの折り返しモー  

ド（［2］（1）参照）に対応している郎が明らかとなった。跡l‘占地相1服）肺分光法により、格子振動  
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Ga几s一山几s起稿子の反射率時間微分の時間変化o  

GaAs，Al九sの一周期あたりの層数を（m，n）で表わした。  

それぞれの周期に対応したコヒーレントフォノンの  

振動が見られる。  

TIMEDELAY伸さ）  

が時間的なスケールで観測で幸、その位相や減衰を調べる事により、詳細なコヒーレントフォノン  

の生成メカニズムを知る事が期待できる。  

［2］半導体晶子非戸・超相子の光物牲  

（1）半導体ナノ梢造のラマン散乱 （舛不審葦・金光菰彦）   

近年、ナノメートルサイズの捕造を持つ半導体ナノ構造の研究が、非常に活発に行われている。  

格子振動の立場からも、ナノ柚造に特有の興味ある現象が報告されている。例えば、超格子におけ  

る音響フォノンの折り返し効果や光学フォノンの閉じ込め別封壬、微結晶における3次元的な光学フ  

ォノンの閉じ込め効果や新しい音響フォノンモード等が現在も活発に研究されている。我々は、ラ  

マン散乱分光法を用いて半導体ナノ梢造（特にヘテロ構造及び微結晶）のフォノンに関する新しい  

知見を得ることを目的として研究を行っている。  

く昔牲フォノンの高次の折り返しモ州ド＞   

遺構子を梢成する2柿の半導体の借手定数の違いから歪を内也する系では、その歪のために高．冒】  

質な試料を作成することが困難であり、音牡フォノンの折り返しモードは鶴測されにくいのが現状  

であった。我々は、Ga九s基板と格子定数が等しくなるように設計されたZnSe－ZnS歪超格子を用いた  

ところ、非常に高次の（5改まで）昔皆フォノンの折り返しモ〟ドを観測する罰に成功した。ラマ  

ンスペクトルを電子抑微鏡写真と光弾性モデルを用いて計許したところ、非常に良く実験結果を円  

現する事ができた。このことから、ラマンスペクトルは主に適用子の周期性と界而の粗さを反映し  

ている蔀力唖川した。（報文23）  
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（a）ZnSc一加Si巨赴格子の音響フォノン折り  

返しモード。挿入図はフォノンの分散曲線  

と観測された折り返しモードのピークエネ  

ルギーをプロットした。   

（b）光弾性モデルを用いて計算した折り返  

しモードのラマンスペクトル。  

20 40  

RAMAHSHIFT（Cm－1）  

＜二軸性応力による光学フォノンモードのスプリッティング＞   

歪超格子等のヘテロ構造には、それを構成する物質の格子定数の違いにより、界而に平行な而内  

に応力が生じる。この異方性を持った二制性応力のため、光学フォノンは振動する方向によって異  

なった応力の影響を受ける。つまり、界面に対し垂直に振動するモード（singlet）と平行に振動す  

るモード（doublet）とは、応力の受けフナが異なり、スプリットする事が予想される。さらに、これ  

はLO及びmフォノンそれぞれについて成り立つはずである。この予測を実際に確認するために、入  

射レーザー光を界而に対し垂直に入射する従来はに加え、平行に人射する配置でも測定を行った。  

その結果、Ⅰ．0、1、0それぞれについて2柿郡（si帽1et及びd（）t】blcL）のタイプにスプリットすること  

を初めて示した。（報文8）  

＜Si微結晶の光学フォノン閉じ込め効果＞   

微結晶中の光学フォノンは、1封じ込め効果により粒径が小さくなるに従い、遊動毘保存則（q～  

0）が緩和され、ラマンスペクトルのピーク位置は低地数シフトし、低披数側に裾を引く形でブロ  

ードになることが一般に知られている。しかし、これまでの研究はおもにガラス母体中に埋め込ま  

れた徴結晶が多く、母体媒質との相互作用（例えば歪の効果）が無視できない場合があった。そこ  

で我々は、シランガス・ブレーク・ダウン法を和いてガラス基板上に微結晶を降り積もらせて作成  

し、母体の影響の無い撒結晶を使用した。さらに、1．0及び′1’0フォノンの両者の分散曲線を考慮した  

SpatialcorrelatlOn（SC）モデルをIf］いて、さらに、これまで無視されていた粒径分布を電子顕微  

鏡写真から求め、ラマンスペクトルを計許し、よく円現するホを示した。  

（2）ワイドギャップⅢ－Ⅵ族半導体歪起格子のレーザ北物性 （舛本番茸）   

硫化亜鉛（ZnS〕、セレン化亜鉛（ZnSe）に代表されるワイドギャップⅡ－・Ⅵ族化合物半導体は、紫外  

～青色波長領域にその吸収拙を有し、直接遷移型のバンド構造を有する。従って、この材料系はm  

一Ⅴ族化合物半導休では果たせない臨地丘圃場における北・電子デバイス材料として蔵も期待され、  
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基礎物性及びデバイス応用の両軸点から研究が進められている。  

＜バンド構造及び電子状態の解析＞   

ワイドギャップローⅥ族半導体を川いた超捕手■読手非戸棚造ほ、JlI－＼／族のそれと同様に、量  

子効果に韮づいた新しい北・範子物性が期待されるが、この材料系に貼徴的なことは、梯子不整合  

に伴う弾性歪を結晶内に内蔵した、いわゆる歪超格子を形成することである。この押牲歪は、結■打－  

の休杭変化、対称性の低下を誘起し、その龍雄として歪戯路子のバンド捕造、電子状態は大きく変  

化する。我々は、光学的手法を川いて、この歪遇描丁のバンド用造及び電子状態を定昇「机こ評価す  

ることを試みている。例えば、4．5％もの大きな精子不整合を有する加Se－ZnS歪超格子に関しては、  

外部から静水圧を印加すると、ZnSe井戸周とZnS障壁屑の伝導帯変形ポテンシャル定数と休航押性  

率の相違から両者の「点における伝導帯難がある静水圧下において交差することが予想される。即  

ち、この「¶r交差が生じる前後でこの歪超格子のバンド構造はタイプ変化（タイプⅠからタイプ  

Ⅲ）する。我々は、励起子発光スペクトルの静水圧倦存性の測定から、約31kbarにおいて「】「交  

ト
ロ
錮
‥
芸
西
 
A
E
 
 

ZnSeZnS歪超帽子におけるZnSe非戸層と  

ZnS障壁層の伝導帯「－「交差。  

O  Po  pRESSURE   

差が生じることを観測し、この歪起路子の伝さ削嗣こ形成されるバンドオフセットの個（バンド不連  

続値）を突放的に初めて解析した。（雑文4，6）  

＜励起子が関与したレーザ発振機用＞   

ワイドギャップⅢ－Ⅵ族半導体歪超相子・量子非戸構造にもう一つ特徴的なことは、励起子の示  

す光物性を通して抑著に現れる。Ⅲ－Vf族半導体叶に形成される励起子は、1Ⅱ一Ⅴ族半導体中のそ  

れと比較すると、非常に大きな束縛エネルギーと振動子強度を有する。ZnSに至っては、その励起  

子束縛エネルギMの値はGaAsのものに比べて約1桁大きい。従って、その晶子井戸内に形成される  

捉2次元励起子は、量子サイズ効果により、さらなる死相エネルギーの増大が期待され、これまで  

に見られない新しい物性を呈する可能牲がある。その1つがレーザ発振機用に現れている。現在実  

用化されているnI－Ⅴ族半導体レーザにおいては、そのレーザ発振機用、即ち、光学利得の生成機  

捕は、縮退した電子一正孔プラズマによる反転分抑こよって説lリはれ、理解されている。しかしな  

がら、ワイドギャップⅢ－Ⅵ族半導体晶子井戸構造においては、その機構は異なる。我々は、半導  

体レNザ材料の中では最短波長領域（紫外波長領域）をカバーすることが可能なCdxZnl＿XS－ZnS歪  

量子井戸椛造を設計・作製し、光励起下ではあるが、室温において紫外レーザ発振を初めて観測し  

た。また、ナノ秒パルスを用いたポンプブロープ分光誠による光学利得スペクトルの測定を行っ  

た。その結果、光学利得の生成に励起子が寄与していることをlリJらかにした。この励起子が【史1与し  
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た光学利得の生成機用に関してほ、不均一広がりのI－いにおける励起子の局在化と位相空間占有効果  

の概念を考慮した現象論的な解析によって良く説り】されることがl明らかにされた。即ち、混晶量子  

井戸層の膿厚や組成のゆらぎにより、励起子吸収は不均一な広がりを有し、生成された励起子は、  

より低エネルギⅣ例の状態に局在化する。そして、その励起子l吸収の低エネルギー側は状態密度が  

小さいために位相空間占有効果により容易にブリーチング（吸収飽和）し、その状態で光学利得が  

生成されるとして説明された。（報文21，45，47，4呂）  

［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l射こ閉じ込められ、連動エネルギーが量  

子化され、ク≠ロンエネルギーも大きく増大する。この晶子現象が半導体撒結晶（孟子ドット）の  

本質である。本研究グルMプでは、CuCl．Curir，CdS，CdSc，＾Rtir．Si，Gcのナノメートル微結晶について  

新しい現象の発見と解明をめぎして研究を進めている。  

（1）CuCl量子ドット（舛本春草）  

ナノメートルCuCl撒結晶のスペクトル領域、および峠IJユ」領域のレーザー分光により新たに励起子分  

子のレーザー発振、微結晶の振動モード（微結晶に閉じ込められた音響フォノン）が発見され、励  

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

＜量子ドットのレーザー発振＞   

数ナノメ肘トルの寸法をもつCuCl徴結晶を多数陶Cl結晶中に埋め込んだ材料は大変ユニークな系  

である。数ナノメートルの寸法をもつCuCl微結rr川一に閉じ込められた励起子や励起子分子は量子サ  

イズ効果を示す蔀カi知られている。X線小爪散乱放で5，On洞と決定された粒径のCuCl撒結晶では励起  

子エネルギーはバルク結晶咋のエネルギーに比べて6mcV精！の高エネルギ〟シフトを示す。77Kでこの  

試料を窒素レーザーやユキシマーレーザーを川いて、強励起すると、肋起子分子発光が観測できる  

様になる。励起子分子発光は励起子発光の励起子強度依存性の1」比2乗に比例して強度が増大し、  

2一別tW／cm2で励起子分子発光が励起子発光より強くなる。励起子の数密度より励起子分子の数密度  

が大きくなると、励起子分子と励起子との準位l馴こ反転分布ができたと考えられる。実際、90％の  
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し善い惜前後での発北スペクトル。しきい  

値は2．1冊／cm2。架線はしきい値の1▲0別語の  

励起強腰でのスペクトル、破線はしきい他  

の0．86偶の励起弧遁でのスペクトルである。  

反射率をもつ2枚の誘電体ミラーで共振器を捕成すると391nmの励起子分子発光のエネルギー位置に  

レーザー発振がおこる。図はレーザー禿振前後の発光スペクトルを示す。レーザー発振時のスペク  

トル中の構造は共振器中に立つ縦モードに対応する。この様にCllCl量子ドットの励起子分子を用い  

てレーザー発振がおこっている弔は明らかである。これは半導体晶子ドットにおける初めてのレー  

ザー発振である。更に、ポンプ・ブロープ法を用いた光学利和スペクトルにも励起子分子発光柿の  

低エネルギー部分に明確など一クがあり、励起子分子を姑状態とし、縦披励起子を終状態としてい  

る事を示している。（報文10．20）  

＜微結晶の振動モード＞  

NaCl結晶中に成長させたナノメートルCuCl微結晶はサイズに分布があるため励起子吸収帯が不均d  

に広がっている。この不均一広がりを持った励起子吸収帯を狭い線幅の波長可変レーザーで共鳴励  

起（サイト選択励起）すると、あるサイズのCuCl徴姑■nのみを逆附加こ励起でき励起子l吸収帯の中  

に均一幅を持ったスペクトルホールを掘る郡ができる（ホールバーニング） 。（報文2）実際、繰順  

の狭い（0．014me†）ナノ秒パルス光でホールバーニングの実験を行うと、スペクトルホールが観測  

され、しかもスペクトルホールのストークス、アンチストークス両側に、サイドバンドとして撒結  

晶の振動モード（撒結晶に閉じ込められた昔哲フォノン）を観測した。このサイドバンドとスペク  

トルホールのエネルギー差は、撒結晶のサイズの逆数にほぼ比例して増加し、音速から求めた絶対  

値からも微結晶に閉じ込められた音響フォノンによる振動モード（Spherical折ode）と同定できる。  

CuCl撒結晶（平均サイズ4．Onm）のナノ秒ポンプ・  

プローブスペクトル。縦軸は微分吸収を表わす。  

3．18  3．2  3．22 3．24 3．26   
PHOTONENERGY（eV）  
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＜励起子分子の束縛エネルギー＞  

ナノメートルサイズの半導体微結晶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。撤結晶中の励起子分子の束紳エネルギーは既に数グル什プにより理論  

的に計算されているが、それぞれの近似の過川鞄囲に眠りがあり、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員性が十分ではない。実験ではCuC用鋸結晶中の励起子分子の束紬エネルギ  

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川辺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。こうした不純かさを排  

除するため、我々のグループでは、サイト選択励起下で励起子吸収帯川一に掘れるホールと励起子か  

ら励起子分子に遷移する耶で起きる誘＃吸収構造を同一l引こ観測し、励起子分子の束縛エネルギーを  

測定した。囲はNaCl結晶に成長させたCuCl微結晶（平均半径2．lnm）を2Kで5ns、線幅0．014mc†の色  

CuCl微結晶（平均サイズ2．1nm）のナノ秒ポンプ・  

プローブスペクトル。縦軸は微分吸収を表わす。  

高エネルギー側のピークはブリーチング、   

低エネルギー側のくぽみは励起子から励起子分  

子への誘導吸収を表わす。  

素レ州ザ…をポンプ光、色素の鉦雛発光をプローブ光として観測したポンプ・プローブスペクトル  

である。励起子吸収鞘［＝こポンプ光に対応したホールがあき、励起光強圧が290kW／cm2桂旺のとき、  

3．16eVから3．1了eVの場所に励起子から励起子分子への避捌こ対応する誘導吸収が明肺に観測ほれる。  

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l姐阻構造を同特にプロ  

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

少と共に単調に神大している。  

＜励起子、励起子分子間の分布ダイナミックス＞  

励起子、励起子分子問の分布ダイナミックスを時間分解党光の方法により研究した。山例を等商銀  

図に示す。  

その結果いくつかの特徴が観測された。  

1．励起子分子の寿命は80ps、励起子の寿命は1．6nsである。  

2．励起子分子の減衰には80ps以外に節2成分があり、それは励起子の寿命の半分の0．8nsである。  

3．励起子の発光は、l惇間の初期、明輝な立ち上がりを示し、これは励起子分子の発光に伴う励起  

子の分布の相加である。  

4．時間の初期、励起子分子の発光は極めて組暗がはく励起子のエネルギー位置まで広がっている（ユ  

ニれは、励起子分子間の強い相互作川を示している。  

このうち2、3、4の特徴はバルク結晶では見られない特徴で、ナノメートルCuCl微結晶中での励  

起子および励起子分子の相互悶jの盛んな椚互作用を示している。空間的に閉じ込められた励起子お  
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CuCl撒結晶（平均サイズ2．4nm）のエネルギー暗闘  

分解発光（等高線図）。温度は77K、励起エネルギ  

ーは3．282eV、励起密度は5．4mJ／cm2。  
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よび励起子分子の特徴であり、これがバルクCuClと比べて高い光学利得の原因になっている。   

（2）AgBr量子ドット （舛本秦章）   

AgBrバルク結晶では、純度を上げても不純物としてⅠイオンの分離除去が匪難で1ppm程度の濃度  

が限界であろう。しかし、103～108佃のAgBrイオン対からできているAgBr量子点ではⅠイオンがBr  

イオンの代わりに入る数は0，1，2‥．．．．． の整数値をとり、かなりの確率でゼロになると考えられる。  

量子点中に丁イオンがp個ある確率が（1／p！）e叩トス）のポアッソン分布に従い、自由励起子のⅠ  

イオンへのトラップ速度はp個Ⅰイオンがある場合にほ、1個Ⅰイオンがある場合のp倍になると  

仮定すると、AgI3r量子点の自由励起子発光の減衰曲線はexpトt／T（0）］＋exp（Åexp［Lt／丁（1）］）Ll  

に比例する事が示せる。ここで丁（0）は自由励起子の発光寿命、T（1）は1個あるⅠイオンへの励起  

子のトラップ時間である。図中のa～dは、それぞれ半径3．5，4．5，5．2，6．6nmのAgBr量子点の2K  
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AgBr量子点中の自由励起子発光の時間  

変化。a～dはそれぞれ半径3．5，4．5，  

5．2，6．6nmのAg批量子点に対応する。  

0．≦  

TIME（ms）  

での自由励起子発光の減衰柚抽をこの関数でフィッティングした例である。いずれの場合も良い一  

致を示している。しかも丁（0）～700上土S、丁（1）－50〟Sとほぼ一定である。この事実は、バルク結晶  

ではⅠイオンへのトラップの為に測定が不可能であった自由励起子の寿命が、量子点では簡単に測  

定で喜る事を示している。自由励起子の発光効率も晶子点のサイズの減少と共に増大し、上述のモ  

デルを支持している。（報文17）   

（3）Slナノメートル構造 （金光義彦・舛本案章）   

固体物酎机こ興味のある種々の新物質の開発とその電子用追・北物附こ関する実験rl珊F究を行っ  
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ている。研究対象としては、量子サイズ効果の発現が脚持されるメゾスコピック系である。具体的  

な研究テーマは、（1）SiおよびGe間接半導体のナノメートル徴結晶の電子構造の解明、（2〕Siクラス  

ターの光物性、（3）一次元量子井戸または量子別線とみなすことのできるけ電子および打電子共役系  

高分子の光物性、（4）光伝導牲ポリマーのキャリア生成と輸送、などである。  

＜Siナノメ肘トル微結晶の電子稲造＞   

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、団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、超微粒子あるいは微鈷品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ば  

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き、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、バンドギャ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ナノメートル徴紺晶が注目  

を集めるようになった。我々は、サイズの異なる徽結晶を作製し、さらにその表面構造を制刺する  

ことにより、Siナノメートル撒結晶の電子構造と可視発光メカニズムを研究している。これまでに  

得られた実駄的結果は以下のようにまとめられる。  

（1）Si撒結晶のバンドギャップは量子サイズ効果により大きくブルーシフトする。  

（2）羞而は強い発光をするが、Si徴結晶コアも弱く発光する。  

（3）表面酸化物SiO2の結合状態を制御けることにより発光スペクトルを変化させることが可能となっ  

た。（報文22，26，28，2g，30，32，33，34，35，36，37，38，39，40，43）  

＜Siクラスターの光物性＞   

Si原子数が10佃程度のSiクラスターの電子構造は理論†伽こ活発に行われてきたが、実験「如こほ全  

く研究が行われていないのが現状である。我々は、化学r11に合成したクラスターを用いて、クラス  

ターのサイズと形状に注目して、光学的特性應lリ］らかにしてきた。  

（1）一次元的なSl鎖でほ、2ロー50個の大きさで分子から団体への状態の変化が迦掛軸こ起こる。  

（2）二次元や立方体クラスターでは励起子は局在する。  

（3）立方体クラスタ肘は三重項励起子からの弱い発光のみが観測される。  
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以上Si原子数よりもクラスターの形状によって大きく光学特性が変化する。（報文相，31）  

く共役系高分子の量子サイズ効果＞   

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

る。さらに、局所的な捕遮を制御できるため、無機半額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。（丁共役系ポリシランと方共役系ポ  

リチオフェンの擬一次元共役系高分子の光学特性の量子サイズ効果の研究を行った。励起子の振動  
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工ンの吸収と発光スペクトル。  
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子強度のサイズ依存性をレーザー分光によりり1らかにしたが、これらの韮醇的な研究成果から波長  

可変の有機発光デバイスの設計指針を得ることで善た。すなわち、COpOlymer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り、晶子サイズデバイスの試作も検討している。  
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＜光伝導性ポリマーのキャリア輸送＞   

分子分散ポリマー（lll）l）’s）におけるキャリアのホッピング伝導の徴税的メカニズムを実験および  

理論の両面から研究した。Ml）l一’sのキャリア輸送のダイナミックスをしine－Of－flight（TOド）脳波光  

電流法を用いて研究した。電界ゼロにおける正孔のドリフト稼動庇の大きさはドープした分子の電  

子的特性と密接に関連している串を、分子軌道計許から明らかにした。アモルファス材料であるIm  

P’sのキャリア輸送特性を支配するdiagoni11およぴoffudi叫叩naL djsorderはドープした分子内の電  

荷の空間分布ドよって決まる。すなわち、分子の小性およぴカチオン状態での電荷の非局在性はホ  

ッピングサイトのdisorderを小さくる。甫移動比Itl）l－’sにおいては、分子の構造腰和にともなうポー  

ラロン効果も電荷の非局在性とともに移動度の大きさを決定する重要な国子であることがわかった。  

（報文13）  

［4］層状化合物磁牲体の磁気構造 （鈴木隆司）   

我々は、層状化合物に遷移金属をインターカレイ卜した磁性体の磁気捕造を中性子回折で調べた。  

Fel／3NbX2（X＝S．Se）について、ほぼ同じ払冒l構造でありながら前著者と異なる磁気柵造を見出した。  

この原因は、僅かなFe原子の温度の追いによる節3近接磁性原子同志の交換相互作用エネルギーに  

よって説明される。このことば、これ等の物質の磁性が碓告者によって異なることの大きな原因と  

考えられる。又、磁気散乱ビータの温度変化からこの物質のスピン系はイジングスピンの性質を持  

つと考えられる。  
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