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【1】半導体におけるフェムト秒コヒーレント分光（三晶具文、舛本番章）   

超高速レーザー分光、フェムト秒分光は今や20フェムト秒前後の極めて安定なフェムト  

秒光出力光パルスか生成できるTiサファイアレーザーシステムの開発により、物質の電子  

励起状態や格子振動の位相を制御してコントロールすることができるようになっている。  

フェムト秒分光グループでは 励起子や格子振動のコヒーレント分光、コヒーレント制御に  

研究の焦点を当てている。  

＜フェムト砂光パルス列による励起子分光＞   

近年、安定で高出力な超短光パルスを用いて精密な超高速非線形分光が実現されるとと  

もに、時間間隔だけでなくその相対位相まで制御された光パルス列を発生することも可能  

となってきた。このように高度に制御された光パルス列を励起子系の超高速な非線形応答  

の研究に適用することにより、これまで得られなかった新しい物質系の情報を得ることか  

期待される。そこで、フェムト砂光パルス列を用いた励起子分光の基礎的特性を調べる目  

的で、2つのパルスの場合について研究を行った。   

実験では、光源としてモード同期チタンサファイヤレーザーを用い、サンプルとしては、  

ZnP2 半導体結晶を用いた。レーザーの光出力はビームスプリ ッタを用い2つの光パルス及  

びゲートパルス用の3本のビームに分離する。2本のビームは偏光ビームスプリ ックによ  

り1本のビームに結合し、光ビームの－－・方はピエゾ素子を用いて遅延を波長精度で変化さ  

せることによりパルス悶の相対位相を制御した。そして、サンプルの透過光の時間形状を  

ゲートパルスとの光混合により測定した。匡＝は、2K において、ZnP2 の n＝1励起子に対  

して行った測定結果である。サンプルに入射した2つのパルスの光強度ほ等しく調整して  

図12KにおけるZnP2 n＝1励起子の対  

称・非対称光パルス列に対するコヒー  

レント応答の測定結果。2つの光パル  

ス間の相対位相によって系の光学応答  

か大きく変化しているのがわかる。   
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あるか、パルス間の相対位相か対称・非対称のそれぞれの場合に応じて2つめのパルスの  

形状が大きく変化しているのかわかる。この実験結果は、完全に線形な励起子の光学応答  

によって生じたもので、最初のパルスによってサンプル中に生成された励起子分極と2つ  

めのパルスかコヒーレントに相互作用した結果生じたものである。  

＜ブリユースクー反射条件を用いた（GaAs）5き／（AIAs）6。多重量子井戸におけるフェムト秒  

コヒーレント分光＞   

量子井戸や バルク半導体における 励起子のコヒーレントな過渡応答は興味深い現象  

であり、様々な測定方法により精力的に研究されている。特に、ブリユースクー入射条件  

での反射分光法では、非共鳴バックグランド成分を押さえて励起子共鳴線を敏感に検出す  

ることかでき、また基板上に成長された量子井戸やバルク半導体におけるンプルの光学測  

定も可能である。そこで、GaAs基板上に成長された（GaAs）63／（AIAs）63 多重量子井戸に  

おける励起子のコヒーレント過渡応答を調べるためにプリユースクー条件を用いた時間分  

解分光を行った。   

実験では、励起子遷移に共鳴したフェムト秒レーザーパルスをブリユースクー条件でサ  

ンプルに入射させ、その反射パルスの時間形状を光混合によって測定した。図2は、三つ  

の入射光強度に対するコヒーレント信号の測定結果である。信号は時間原点のピークでノ  

ーマライズしてあり、すその部分の周期的 500fsの振動構造はヘビーホールとライトホー  

ル励起子間の量子ビートと考えられる。励起強度の増加に伴い、すその部分の傾きか増加  

しているか、これは、励起子密度の増加によって引き起こされた励起子問散乱による位相  

緩和に対応している。  

図2 ブリユースクー反射条件での（G  

aAs）5。／（AIAs）‖ 多重量子井戸におけ  

る励起子のコヒーレント過渡応答。す  

その部分の振動構造はヘビーホールと  

ぅイトホール励起子問の量子ビートで  

あり、また、励起強度による傾きの変  

化は励起子・励起子散乱による位相緩  

和を示している。   
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くフェムト秒精密ポンプ・プロープ分光によるGaAs／AIAs超格子中のコヒーレントフォノ  

ンの測定＞   

超格子は積層の方向に新たな周期構造を待つため、縦型音響フォノンモードにもプリル  

アンゾーンの折り返しが起こり新しいモードか発生する。モード同期チタンサファイヤレ  

ーザーのフェムト秒光パルスの時間幅はそのフォノンの振動周期に比べて十分に短いので、  

フェムト秒ポンプ・ブロープ実験を行うことによりコヒーレントフォノンを生成し時間軸  

上で測定することが可能となる。   

図3（a）はレーザー中心波長765nmにおける反射型ポンプ・プロープの測定結果である。  
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（GaAs）、5－（AIAs），≦80perjods  

【xlO‾2】6  図3 （GaAs）】5／（AIAs）15 超格子にお  

ける反射型ポンプ・プローブ信号（a）  

及びコヒーレントフォノン信号の拡大  

図（b）。0．61THz（k二0，Al）の成分  

に加えて、反射配置のラマン選択別を  

満たす、0．66THzと0．57TJzの成分が  

混ざり込んできているために、ビー  

ト形状を示している。図（a）挿入図  

はフォノンの分散曲線で白丸、黒丸は  

それぞれラマン散乱とコヒーレントフ  

ォノンの実験値を示す。  

20  40  
Timedelay （PS）  

60  

（△Rはポンプ光による反射光強度変化。）時間原点付近の大きな変化は、キャリア生成に  

よる光学非線形性に由来するものである。図3（a）のデータより緩やかなスロープ成分を  

差し引き拡大したものか図3（b）である。時間原点の信号強度ピークに対し0．4％程度の  

大きさのコヒーレントフォノンの信号か見える。この信号には、波数か0のA】モ ドに相  

当する 0．61T11zの成分に加えて、反射配置のラマン選択別に対応する、0．66THzと0．57TIIz  

の成分が混ぎり込んできているために、全体としてヒート形状を示している。挿入図には  

フォノンの分散曲線が示されている。白丸、黒丸はそれぞれラマン散乱とコヒーレントフ  

ォノンの実験値を表している。さらに、振動成分には2次の折り返しモードも含まれている  

ことが確認できた。  

【2】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・正孔や励起子か狭い空間に閉じ込められ、  

運動エネルギーか量子化され、電子・正孔間に働くクーロンエネルギーも大きく増大する。  

この量子現象およぴ、全原子数の数％～数十％に達する原子か構成する表面に起因する現  

象か半導体徴結晶（量子ドット）の本質である。量子ドット研究グループでは、CuCl，CuB  

r，CuI，CdS．CdSe．Siのナノメートル徴結晶について新しい現象の発見と解明をめざして研究  

を進めている。  

（1）CuCl，CuBr．CdS．CdSe量子ドット （舛本春草、奥野剛史）   

半導休量子ドットの永続的ホールバーニング現象の多様な振る舞いが明らかになるにつ  

れ、現象の理解か進んできた。（報文1，2、3，4，5，6，8，9，12．13） 併せて、粒径分布のため  

不均一に広がった吸収スペクトルを選択的（波長選択＝粒径選択）に励起することによっ  
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て、選択励起した粒径だけをマーキングしスペクトルホールを作り、半導体量子ドットの  

電子エネルギーの粒径依存性を調べる詳細な研究が進みはじめた。  

＜ガラス中のCuBr、CuIナノクリスタルの永続的ホールバーニング＞   

半導体ナノクリスタルナノクリスタルにおいて観測された吸収スペクトル中の永続的ホ  

ールバーニング現象は、微粒子表面やホスト中のトラップに光励起された電子や正孔か捕  

捉されるために起きると思われる事が、ガラス中のCuBrナノクリスタルの永続的ホールバ  

ーニングの生成過程や温度・光によるホールフィリングの研究により、明らかにされ報文  

として報告された。（報文8）   

また、励起子のボーア半径かCuClナノクリスタルの0．7nmに比べて、大きいCuIナノクリ  

スタルの場合の量子サイズ効果は、電子・正孔個別閉じ込め効果で説明できることか分か  

った。CuIナノクリスタルの永続的ホールバーニング現象が観測されこれを報文として公表  

した。（報文9）  

＜CuClナノクリスタルにおけるルミネッセンス・ホールバーニング＞   

CuClナノクリスタルにおける永続的ホールバーニング現象は、発光スペクトルにも影響  

を及ばしていることか分かった。 この発光スペクトルのホールバーニング現象について、  

励起波長依存性を測定した。図4に、実験結果の例を示す。 実験では、バーニング光源と  

して線幅の狭い色素レーザー、発光測定のための励起光源にYd3＋：YAGレーザーの3倍波を煙  

った。 サンプルとしてNaCl結晶中にCuClナノクリスタルを成長させたものを用いた。  

（a）にサンプルの吸収スペクトルを示す。 （a）の矢印はバーニング光のエネルギーを  

示している。（b）の破線はサンプルにバーニング光を照射する前の発光スペクトルを表  

し、実線はバーニング後の発光スペクトルである。バーニング光と一致するエネルギーに  

図4 NaCl結晶中のCuCけノクリスタ  

ルの吸収スペクトル（図（a））、発光  

スペクトル（図（b：中破線）、及びそ  

れぞれのホールスペクトル（図（b）中  

実線、図（c））。   
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鋭いディップ X、低エネルギー側にそれに付随する構造 ●、Å、Bか見えている。（二c）  

に（b）を測定した後、吸収スペクトル中に観測されるホールスペクトルを差分吸収スペ  

クトルとして示す。 これらの構造のバーニングエネルギーに対する依存性は、ズ、A、臥  

●がそれぞれ自由励起子発光成分、束縛励起子出発光成分、フォノン構造であることを示  

している。 しかしなから、A及びBの構造に関しては、イオン化励起子であるか、束縛励起  

の2p状態であるかは、議論が分かれるところであり、今後の研究課題である。 イオン化励  

起子の実験的報告は、1993年にCdTeの量子井戸で報告されてから盛んになりつつあり、も  

ちろんCuClナノクリスタルにおいてのイオン化励起子ついては最初の観測となる。 さらに、  

A及びBの構造か、イオン化励起子の構造であることは、ナノクリスタル自身のイオン化を  

示し、ナノクリスタルのイオン化が半導体ナノクリスタルの永続的ホールバーニングのメ  

カニズムではないかという研究報告を裏付ける証拠の一つとなる。  

＜CuCl量子箱の永続的ホールバーニング分光＞   

NaClマトリ ックス中のCtJCl微粒子に適当な熱処理を加えると、図5（a）に示すような振動  

構造がZ3励起子吸収スペクトルに現われる。この構造はCuCl微粒子の形状を立方体として  

考えたとき、比較的よく説明できる。しかし、微粒子かある程度小さくなってくると計算  

値からのずれか大きくなる。いま、図5に示すように、低温において、スペクトル幅の細  

いレーザ光でZ。励起子吸収帯内の矢印の位置Epを励起すると、シャープな永続的な励起子  

吸収の減少（永続的ホールバーニング）が観測され、矢印Eム、E召にも吸収の減少か見られ  

る（図5（b）参照）。これらのピークエネルギーの関係は、 EpE。し‖しポ＝2（EA－E¶。LX）、3  

（EB－EB。LX〕、となっている（EB。LKはバルクのZ，励起子吸収エネルギー）。ここで、 CuC  

l量子箱に閉じ込められた量子数nl、n，、nヱのZ。励起子準位E（n．∴ny n乙）を考えると、その  

励起状態と基底状態の関係は、E（2，1．1）－EDULK こ2（E（1，1，1）EB。LK）、E（2．2，1）EB。Ⅰ．  

K ＝3（E（1，1，1）Eト。LK）、・・・であらわされることから、 E▲のピークはEp＝E（2，1，1）、E人＝E  

（1，1，1）、またEbのピークはEp二E（2．2．1）、EA二E（1，1，1）と考えれば理解できる。つまり、レ  

図5 （a）励起前後の吸収スペクトル  

及び（b）差分吸収スペクトル。Epは励  

起エネルギー、EB。LKはバルクのZ3励  

起子吸収エネルギー。   
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ーザ光照射によって高次の励起子準位を励起したために、その微粒子の基底状態の吸収飽  

和が観測されたのである。さらに、これらの構造の励起波長依存性及び発光スペクトルか  

ら、 Zヨ励起子吸収帯の高エネルギー側ほど高次の励起子準位か支配的であることか明らか  

になった。  

＜ハロゲン化銅量子ドット中の励起子の緩和過程＞   

半導体ナノクリスタルにおける励起子の発光寿命は、その微粒子サイズの依存性に興味  

をもたれて研究がおこなわれている。しかしなから、励起子の緩和に表面や欠陥などの準  

位がどのような影響を及ぼしているのかなど、解明されていない点は多い。そこで、NaCl  

結晶中のCuClナノクリスタル、ガラス中のCIJClおよびCllBrナノクリスタルにおいて、発光  

の時間分解および過渡吸収の時間変化を測定した。   

図6は、NaCl中のCuClナノクリスタルの、吸収と発光スペクトル、およぴ、3．23eVと3．  

20eVにおける発光の時間変化である。発光スペクトルには吸収スペクトルと比較してスト  

ークスシフトかみられ、発光が「局在状態」からのものであることがわかる。発光の時間  

変化には、4nsの長い嶺和成分に加えて、3．23eVでは40psの速い減衰か、3．20eVでは40psの  

立ち上がりかみられる。これら各エネルギー位置における発光の時間変化ほ、3．23eY付近  

の自由励起子状態から3．20eV付近の局在状態へ40psで緩和していると考えることによって  

うまく説明することかできた。すなわち、局在状態に緩和する自由励起子は40psで無編射  

に緩和し、それ以外のものは4nsで再結合発光することが明らかになった。  
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NaCl中CuClで過渡吸収の時間変化を測定すると、発光の時間変化と一致し、上述の緩和  

メカニズムを支持している。一方、ガラス中のCuClおよびCuBrナノクリスタルでは両者は  

一致しない。図7に、ガラス中のCuClナノクリスタルにおいて、吸収および発光のピーク  
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図7 ガラス中CuClナノクリスタルにおける発光（白丸）と過渡吸収（実線）の時間変化。  

測定エネルギーは3．21eV、温度は2K。  

位置3．21e†で測定した発光と過渡吸収の時間変化を示す。100psまでは両者の減衰（時定数  

100ps）はよく一致し、発光はそのまま単一指数関数で変化する。しかし、過渡吸収のほう  

には、1nsの長寿命の減衰成分か残る。この特異な振る舞いは、励起子が無栢射に電子と正  

孔に分離して表面や欠陥準位にトラップされ、それらか1nsの時定数で無編射に再結合して  

いるとすれば理解できる。ガラス中のCuBrナノクリスタルでも同様の結果か得られ、ガラ  

ス中のナノクリスタルでは、無幅射に解離する励起子かその寿命に大きく寄与しているこ  

とが明らかになった。  

くCuClナノクリスタル中に閉じ込められた励起子・励起子分子のダイナミクス〉   

これまで、NaCl結晶中のCuClナノクリスタルについて、サブピコ秒パルスを用いて励起  

子吸収帯を共鳴励起した場合の時間分解発光や白色光を用いたポンプーブロープ測定の結果  

について研究してきた。サブピコ秒領域の超短パルス光を励起光として用いる事により、  

ナノクリスタル中に閉じ込められた励起子や励起子分子の高速緩和過程について詳しく調  

べる事かできる。（報文11） しかしサブピコ秒パルスをそのまま励起光として用いた場合、  

励起光のスペクトル幅が広いために吸収スペクトルの微細な変化や光学利得の構造などの  

スペクトル領域での詳細な情報か得られない。そこで、回折格子とスリットを組み合わせ  

た光学系を用いて励起光のスペクトル幅を制限し、ポンププローブ測定を行なった。この  

方法によって観測する対象に応じて最適な時間分解離とスペクトル分解能を選んで実験す  

ることかできる。量子点を研究の対象とする場合には、このことは時間的な変化を追うこ  

とに加え、特定の粒径の量子点のみを選択的に励起することが出来れば、励起子ダイナミ  

クスの粒径に対する依存性か顕著に見られる可能性かあるという点で非常に重要である。   

図 8にZ3励起子吸収を励起したときのスペクトルを示した。実線はポンプ光なしのとき  

の吸収スペクトルで、破線がポンプ光か入射してから2．4ピコ秒後の変化したスペクトルで  

ある。元のスペクトルとの差を図の下部に、またこの時のポンプ光のスペクトルを図の上  

部にpumpで表した。ポンプ光のスペクトルは元のスペクトルの4分の1程度の幅に切り出し  

てある。スペクトルの広い励起光を使った場合には、吸収スペクトル全体が影響を受け、  

ピークエネルギーが高エネルギーシフトを示すのか見られるだけだったが、ここではポン  

プ光のエネルギー位置に幅の狭いスペクトルホールか掘れており、ポンプ光エネルギーに  

共鳴する特定の粒径の量子点のみか選択的に励起されていることが分かる。3．175eV付近に  

見られるディ ップは励起子状態から励起子分子の基底状態への遷移に伴う誘導吸収である。  

ポンプ光をスペクトル的に制限したことによってパルス幅は1ピコ秒程度に拡かったが、こ  
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れは励起子分子の報射寿命か50ピコ秒の程度であることを考えると十分に時間分解測定が  

可能であると言うことか出来る。  

PHOTONENERGY（eV）  PHOTONENERGY（eV）  

図8 上：77KにおけるCuClナノクリス  

タルの吸収スペクトル。点線は励起後  

2．2ピコ秒彼の変化したスペクトル；  

下：吸収の差スペクトル。   

図9 ポンプ光エネルギーを変化させ  

たときの励起後5ピコ秒における吸収  

の差スペクトル。   

図9にポンプ光エネルギーをさまざまに変化させたときの吸収スペクトルの差を、励起  

後5ピコ秒の場合について示した。最も高いピークか励起エネルギーに対応するメインのス  

ペクトルホールであるか、その両側にピークとディップの構造が見られる。これらの構造  

はポンプ光エネルギーの変化に追随するが、メインのホールのエネルギーとの差は一定で  

はない。バルクのZ3励起子吸収のエネルギーを基準にとった時に、メインのホールの観測  

されるエネルギー位置は励起エネルギーに対して傾きが1の直線になる事は明らかである  

が、観測された低エネルギー例の構造は傾きが約0．4の直線に、高エネルギー側の構造は約  

2．0の直線にのっていることか分かった。この種な傾向から、それぞれの構造の起源として  

’●量子点の閉じ込めの励起状態’’と’－励起子分子の励起状態’’か考えられた。即ち、低エネル  

ギー側のピークは、CuCl量子点を立方体として考えた時の閉じ込めの量子数の異なる状態  

（励起状態）かポンプ光によって励起され、そのためにより低エネルギー側に位置する閉  

じ込めの基底状態の吸収か減少することによって発生しているというものである。また、  

高エネルギー側のディ ップは、励起子から励起子分子の励起状態への遷移に伴う誘導吸収  

によると考える。量子点に於いては空間的な閉じ込め効果によって励起子が2つゆるく結  

合した励起子分子の励起状態が考えられるということか理論的に報告されてきたが、それ  

か実験的に確認出来たのではないかと思われる。この様な解釈は各構造の時間変化のデー  

タとも矛盾しない。  
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（2）シリコンクラスターおよびナノクリスタルの光学特性（金光義彦）   

現代文明を支えるシリコン（Sり は、最も深く研究されかつ最も広く活用されている半  

導体物質である。電子デバイス材料としてSiが優れている理由として、（i）安定性（融点か  

高い）、（ii）組成一定（化合物半導体でないために組成が崩れない）、（iii）良い酸化皮膜  

（SiO2）の形成、（iv〕世の中に豊富にあることなどが上げられる。しかし、これまでの光エ  

レクトロニクス（発光ダイオード、レーザーダイオードなど）の分野は、Ⅲ－V族などの  

化合物半導体の独壇場であった。これは、（1）バルクSi結晶かバンドギャップの小さな  

（1」 eVの赤外領域）間接遷移型半導体であるため、発光波長か赤外波長領域（可視領域  

でない）にあること、（11二）フォノンの助けか必要な高次の遷移であるので発光寿命か長く、  

非発光再結合の寄与が大きくなる結果、発光効率か低いこと、等が理由であった。 Slで発  

光材料を作成するためには、なんらかの細工を施してSlを直接遷移的な半導体にする必要  

かある。その一つとして、励起子の量子サイズ効果（低次元励起子の振動子強度の増大効  

果）を利用する方法かあるが、そのためにはナノメートルサイズの試料を作製しなくては  

ならない。研究グループでは、以下の二つの手法を用いて研究を行っている。（i）化学的手  

法によるアップサイジング：少数の原子∵分子のクラスターを作製するアトミ ックスケー  

ルからのアプローチと、（1り物理的手法によるダウンサイジングニ大きな単結晶を分割し  

ていきナノメートルサイズの徴結晶やクラスターを作製していくマクロからのアプローチ  

である。  

＜クラスター・ポリマー（アップサイジング）＞   

クラスターは、サイズの変化とともに極端な構造変化を伴う。分子から化学合成したク  

ラスターを用いて研究する場合、ある特定の構造でのサイズ依存性などを研究できる利点  

がある。化学的方法では、形状も比較的容易に制御できるため、波動関数の次元性と物性  

の相関など有益な情報を提供してくれる。   

図10に、→次元的な鎖構造、2次元的なラダー構造さらには3次元的な立方体のSi8ク  

140000 

図10 Si8クラスラーの吸収および発  
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ラスターにおける吸収および発光スペクトルを示す。鎖状構造では、就い吸収スペクトル  

が紫外線領域に観測され、ストークスシフトの小さな鋭い発光スペクトルが観測される。  

ラダー構造では、発光は非常に弱く、ブロードな可視発光スペクトルが観測される。立方  

体構造では、弱い吸収か2．4eV、強い吸収が3．5eVにそれぞれ観測される。一方発光は非常  

に弱く低温でのみ赤色発光が観測される。このように、クラスターの発光および吸収スペ  

クトルは、骨格構造に非常に敏感であり、特に立方体構造の光学特性は、鎖やラダー構造  

のものとは大きく異なることを明らかにした。（報文15，18，22）   

シリコン分子やクラスターを大きくしたα共役系としてSi骨格の高分子物質の光学特性  

も研究した。これまでは擬一次元ポリシランの励起子の挙動に関する研究がはとんどであ  

った。我々ほ、ラダーや2次元骨格を持つネットワークポリマーの研究へと進んでいる。  

骨格構造を制御することにより、その光物性をも制御しようとしている。しかし、実際の  

ポリマーは結晶でなく、非晶質であり、乱れた構造における励起子の局在性か問題となる。  

波長可変の高効率発光を得るには、如何に鎖構造以外の平面的あるいは立体的なシリコン  

構造に励起子を非局在化させるかである。（報文17，19）  

＜ナノクリスタル（ダウンサイジング）＞   

固体物理的な立場からみて、大きな結晶をどのく らい小さくすると量子サイズ効果か期  

待できるのか、一つの目安を与えてくれるのが励起子のボーア半径である。Siでは約4nmで  

あり、この程度のサイズのクリスタルを作製すれば、量子サイズ効果が顕著に観測できる  

と期待される。Sl徴結晶球が可視領域で発光するためにほ、バンドギャップを大きくする  

必要がある。これまでにナノメートルサイズのSi微結晶球は、量子閉じ込め効果によって  

バンドギャップか大きく変化することを明らかにした。発光および吸収スペクトルのサイ  

ズ依存性さらには、発光強度のサイズ依存性を説明できるモデルとして「3領域モデル」  

を提唱した。このモデルでは、励起子やキャリアは量子サイズ効果によってブルーシフト  

したバンドギャップを持つ徴結晶内部で光生成され、再結合発光は結晶殻と表面酸化膜と  

の界面で起こる。この界面の球殻領域に閉じ込められ、そこで励起子量子閉じ込めによる  

振動子強度の増大をうけて、強い可視発光が生じると考えることにより、発光のピークエ  

ネルギーを含めたOD徴結晶および2D量子井戸の実験結果の多くを定量的に説明できる。   

Sl徴結晶が関与する発光の初期過程には、少なくとも2つの準位（微結晶内部と表面近  

傍の領域）が関与していることを示唆している。すなわち、光励起によってキャリアや励  

起子が生成される領域・サイズと再結合によって発光が生じる領域・サイズとは異なって  

いることか示唆される。励起子やキャリアの生成は非局在性の高い微結晶内部で起こり、  

発光は表面近傍などでの励起子局在により再結合発光している。（報文14，1臥21）   

徴結晶内部の状態を明らかにするために、非線形分光法を用いて研究した。ポーラスシ  

リコンは、Si徽結晶のサイズや形状か分布をもち、また様々な表面構造や表面組成をもつ  

ため、複雑な光学的性質を示す。このような不均一性をもつ系では、非線形光学測定か電  

子構造の詳細な情報を得るのに有効である。マーカーフリンジ法によるポーラスシリコン  

の可視発光帯域における3次の非線形感受率 方（3〉（3（J；山，山㌧山）スペクトルの測定、お  

よびホールバーニング分光測定を行った。 試料は、p型Si（100）基板から陽極化成法により  

作製したフリースタンディングポーラスシリコンであり、Si徴結晶の平均直径は 3 nmで  

ある。この試料は、室温では700 れm付近を中心とした幅広い発光スペクトルを示す。  
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図11は、この発光市中の X（3）スペクトルである。CuClやCuBrなどの直接遷移型半導体の  

微結晶では、 方（3）スペクトルは励起子発光帯において鋭いピークを持つ。これは、励起  

子閉じ込め効果により非線形感受率か共鳴的に増大するためである。一方、ポーラスシリ  

コンでは、 γ（3）は 0．5xlO】2 e．s．u．と大きな値を持つが、ほとんど波長に依存しない．）  

これはポーラスシリコンが、光吸収過程では間接遷移型半導体の性質を持つこを示してい  

る。また、ホールバーニング分光においては、スペクトル・ホールは見られずに誘導吸収  

のみが現れる。このこともポーラスシリコンか間接遷移型半導体の特徴を持つことを示し  

ている。（報文23，25）  

図11マーカーフリンジ放で求めたポ  

ーラスシリコンのγ（3）（3（山；∽・山・  

u）スペクトル。  
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【3】有機分子半導休超構造薄膜の光物性（金光義彦）   

これまでの光エレクトロニクスの分野では、シリコンや種々の化合物半導体を含む無機  

半導体材料が中心的な役割をはたしてきた。特に近年の微細加工技術や結晶成長技術の進  

歩により、量子井戸、量子細線および量子点などのナノメ【クーサイズの量子構造か作製  

され、それらの構造における量子閉じ込め効果を利用した光デバイスなどの提案や開発か  

理論的にも実験的にも活発に行われてきた。これらは 大きな単結晶を微細加工すること  

により、ナノメートル徴結晶を作製していくマクロからメゾへのアプローチである。一方、  

分子性半導体の研究は、まず出発する分子の合成から始まりそれを組織化して行く手法で  

あり、ミクロからメゾへのアプローチである。非局在的な共役電子を持つ分子や高分子で  

は、それぞれの化合物内に量子閉じ込め効果を受けた電子状態か自然に生じている。しか  

し、物理的側面から集合組織である有機分子半導体のナノ量子構造の光電的物性を研究し  

た例は少ない。特に、量子サイズ効果か発光機構に及ぼす効果を実験的に明らかにするに  

は原子数かよく制御された試料を作製し、その光学的特性のサイズ依存性を詳細に研究す  

る必要がある。原子数の制御された試料の作製には、原子を一個づつ増やしていく化学的  

な合成法か有利となる。本研究グループでは，有機分子半導体のナノメートルサイズの量  

子徴結晶および共役系高分子半導体を周期的に配列した擬一次元ヘテロ構造を作成し、そ  

の光物性を明らかにすることを目的した研究を行っている。特にこれらの低次元ナノ量子  

構造における励起子のサイズ効果と次元性の研究から、分子→クラスター→徴結晶→バル  

ク結晶への電子構造の変化を連続的にかつ実験的に解明し、分子の高次組織化形態である  

有機分子半導体ナノ量子構造の光エレクトロニクス材料としての新しい光機能性を探求す  

る。  
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チオフェンオリゴマーの電子構造は、炭素の二重結合と→重結合か交互に連なったポ  

リエン構造であり、硫黄原子により弱く撹乱されている。また平面性か高いので、共役系  

が広がりやすく、光物性のサイズ依存性を調べるには格好の材料といえる。これらのオリ  

ゴマーを有機分子線蒸着法を用いて、配向した結晶膜を作製した。図12に、オリゴチオフ  

ェン（4量体、T4）の溶液、スピンコート膜および配向結晶膜の吸収および発光スペク  

トルを示す。石英基板上にオリゴチオフェン結晶膜を成長させた場合、孤立分子における  

最低吸収バンドは2つのバンドに分離し、H会合体が形成される。100nm程度の厚さまで  

は、膜厚増加とともに吸収の偏光異方性や偏光発光度も単調に大きくなる。それ以上の厚  

みでは、光学特性はほとんど変化しない。非常に薄い膜（20nm以下で）では、偏光依存性  

は見られず、ピコ秒発光減衰曲線も拡張指数関数である。Ⅹ繰回折および電子顕微鏡によ  

る構造特性と光学特性の間には、良い相関関係かあることかわかった。分子構造を制御す  

ること（右図のようなチオフェン骨格オリゴマーを合成）により、結晶薄膜の構造および  

光学特性を制御する試みを行った。直線状の分子は、結晶性の良い薄膜か得られたが、折  

れ曲がった構造の分子は、うまく配向せずに光学異方性を示さなかった。（報文20，26）  

図12 チオフェン4重体の吸収と発光  

スペクトル＝（a）塩化メチレン中の孤立  

分子、（b）P州Aに分散させた分子、  

（c）配向結晶薄膜  
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【4】層状化合物磁性体と酸化物超伝導体のメスバウアー効果（鈴木隆司）  

層状磁性化合物について、これまでの実験データを解析して、結晶構造の詳細と磁性  

の関係を調べた。Eu を含む酸化物超伝導体のメスバウアー効果の研究を行った。衝撃合成  

法で作成された酸化物超伝導体 Eu8a2Cu307 の試料について吸収率の温度変化からデバイ  

温度の測定を行い、焼結合成の試料との比較を行った。これら、低温での測定の為に、冷  

凍機を用いた測定装置の製作を行った。現在の装置では、Eu151の様に吸収幅が広い場合は  

測定可能だが、Feb7のように吸収幅の狭い場合には十分な分解能は得られていない。防振  

装置を改造することに依って更に改良する必要かある。 〔報文27）  
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Proc．Spectra17lole Btlrning and Related Spectroscopies：Science and   

Applications4th TopicalNeeting，］．Lumin．64．213（1995）．  

2）S．Okamoto and Y．Nasumoto：   

”observation of CorLfined Acoustic Phononsin Semiconductor Nanocrystals by   

Neans of the Persistent SpectralrIole Bllrning Spectroscopy   

Proc．ST）eCtralr［01etiurning and Related Spectroscopies：Science and   

Applications 4th TopicalNeeting，］．Lumin．64．253（1995）．  

3）Y．Ⅵasumoto；   

’’Persistent Spectral11ole BurningiTISemicondtJCtOr Quantum Dots”   

Proc．7thlnt．Symp．SmallParticles andInorganic Cl11SterS（Xobe，1994），   

／／INVITEI）PAPER／／to be ptEblishedin Surf．Rev．Lett，  

4）Y．1aslユmOtO：   

’’persistent Spectralr［01e BtJrning Pher［OmenOn Of Semiconductor Nanocrystals：  

Observatio11，Mechanism and Application  

Proc．lnt．Conf．OpticalProperties of NanostrtlCtureS（Sendai，1994）．   

／／lNVITED PÅPER／／Jap．］．Appl．Phys．84、Suppl，341，8（1995）．  

5） S．Okamoto and Y．Masumoto：   

”persistent SI）eCtralHoleBurningin C11CINanocrystals：Demonstration of  

OpticalData Storage  

Proc．Int，CoJlf．OpticalProperties of Nanostrt］CtureS（Sendai．1994），Jap．．  

Appl．Phys．＄4，Suppl－ 341，128（1995）．  

6） Y．Masumoto：   

’●persistent Spectraltlole BurrLirLg Phenomenon of SemicondtlCtOr Nanocrystals”  

Proc．4th Tnt，York．on NonlirLerar Optics and ExcitatioTIKineticsin  

Semicor［ductors（Berlin，1994う．／／1NVrTⅢ PAPER／／Phys．status solidi188．  

209（1995）．  

7）Y．Yamada，T．Mishina．Y．Masumoto，Y．Kavakami．S．YamagtlChi，K．Ichino，  

Sz．Fllゴita．Sg，Fujita and T．TagtlChi：   

’’TimepResoIved Spectroscopy of Biexciton LuminescenceirI  

Zn．Cd卜．SeZnSySely Nultiple Quantum Ye11s”  

Phys．Rev．8 51，2598（1995）．  

8） Y．NasllmOtO．T．Kawazoe and T．Yamamoto：   

”Observation of Persistent SpectralT701e Burningin CuBr QuanttJm Dots’－  

Phy5．Rev．β 52， 4688（ユ995）．  

9） Y．MasllmOtO，K．Kawabata and T．Kawazoe：   

’’Quantum Size Effect and Persistent nole Btlrning of CtlINanocrystals’  

Phys．Rev．B52，7834（1995二し  

10）Y．Yamada．T．Mishina．Y．Nasumoto，Y．Kavakami，］．StJda．Sz．Fujita and  

Sg．Fujita：  
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’’TimeResoIved Nonlinear Luminescence of Biexcitonsin ZnSeZnxNglxSySely  

SiT噌1e Ql】antUm Wells’  

Phys．Rev．B，52，R2289（1995）．  

11〕M．Ikezava and Y，Nasum（〕tO：   

’●iStochastic Treatment of the Dynamics of Excitons and Excitonic Xolecules   

in C11CINanocrystaLs”  

Phys．Rev．B 5乱13694（1996）．  

12＝．Qiand Y．Nasumoto：   

’’spectral1lole Burningin CdS Nanocrystals Embeddedin PolyvinylAIcohol’’  

To be publishediTt Solid State CoTnml】n．  

13）lJ．G．Zimin and Y．州asumoto：   
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Phenomena and a New Region of Application   
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and Y．Kanemitsu：   

’’Transport Study of SelfSuppc）rting Porol）S Silicon  

Appl．Phys．Lett．66．1098 （1995）．  

15）Y．Kanemitsu，K．Suzuki，S．Kyushirl，and H．Natsumoto：   

’’opticalProperties of SmallSilicon Clusters：Chain，Ladder，and Cubic  

Strl】CtureS   

Jpn．J．Appl．Phys．34，89（1995）．  

16）Y．Kanemitstl，H．Uto，and T．蘭atsumoto：  
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Jpn．］．ApI）1．Phys．34，101（1995）．  

17）y．Kanemitsu，K．Suzuki．S．KytJShir［andl†．Natsurnoto：   

”visible Photolumir［eSCenCe from Silicon Backbone Polymers  
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19）Y． Kanemitsu，K．Suzuki，S．Kyushin and11．Matsumoto：   
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Synth≠et，＄9，2209（1995）．  

20）Y．Kanemitsu，K．Suzuki．Y．Tomiuchi．Y．Shiraishi．N．Kuroda，and  
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”Ltlminescence from Oligothiophenes and ThiopheneLBased Oligomers  
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＜学位論文＞  

修士論文  

1）池沢 道男：’●Dynamics of excitorLS and excitonic moleculesin highly excited  

C11Clnanocrystals’  

2）宮嶋 宏：”ハロゲン化銅ナノクリスタルの過渡吸収分光における光蓄積効果”  

3）山本 哲也：”cuBrナノクリスタルの永続的ホールバーニング”  

＜国際会議＞  

1）Y．Masumoto：   

ハPersistentIloleBurrling Spectroscoyin Semiconductor QuantuTn Dots”   

Technicalf）igest of Quar）tum Electronics and Laser Science Conference（QELS’95，  
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TechnicalDigest of the Pacific Rim ConfererLCe On Lasers and ElectroOptics   

（CLEO／Pacific RiTn’95，蘭akuhariKesse）．p．260（1995）．  

3）Y．Nast］mOtO and T．Kavazoe：   

”LumirLeSCenCe Hole BtlrTlingin Semiconductor Quantum Dots’．   
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a11d Spectroscopy（Tokyo．Nov．，1995）／／INVITEI）PAPER／／．  

5）M．Ikezawa and Y．Masumoto：   

”Observation of the Stochastic Exciton Dynamicsin CuCIQtlantum Dots’’   

To be publishedin Proc，5thISSPIntern．Symp．Frontiersin Laser Physics   

and Spectroscopy（Tokyo，NcIV‥1995）．  

6）T．Mishirla and Y．Masumoto：   

’’Nonlinear Cohere71t Propagation of Femtosec（〕nd OpticalPulsesin  

Semiconductors   

To be ptlblishedin Proc．5th TSSP Tntern．SyTnp．Frontiersin Laser Physics   

and Spectroscopy（Tokyo．Nov．．1995）．  

7）Y．Kanemitsu．K．SllZuki．Y．Tomiuchi，Y．Shiraish皐．and M．Kuroda：   

”photoltJminescence and ElectrolⅥminescence from Oligothiophene Based One  

Dimensio11allleterostructl】reS  
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Materials Research Society1995Spring 鵬eetimg（San Francisco．Apr．19，1995）  

8）Y．Kanemitsu：   

’●visble LuminesceJ】Ce from PoroLJS Silicon and Related 舶tel－ials’   

（Invited Paper）   

Ⅵaterials Research Society1995 Spring Xeeting（San Francisco，Apr．20，1995）  

9）Y．Kanemitsu：   

’’Mechanism of Visible Luminescence from Oxidized Siand Ge Nanocrystallites   

ELMRS1995Spring Neeting（Strasbotlrg．May 24，1995）  

10）Y．Kanemitsu．T．Matsumoto，arld H．Mimura：   

”visible Ll］minescence from NanocrystallirLe SilicoT［aT［d tielated Naterials   

（InvitedPaper：）   

16thInternationalConference on Amorphous Sernicondt］CtOrS（Kobe，Sept．7，1995）．  

11）Y．Xanemitsu．T，Mats11mOtO andll．鵬inura：   

”Nonlinear OpticalProerties of Poorus Silcion   

16thInternationalConference on Amorphous Semiconductors（Kobe，Sept．7，1995）．  

12）tl．Nimura．T．Natsumoto and Y．KaTlernitsu：   

”Green and Bll］e Light Emitting Devices Using Porous Silicon and Silicon  

Carbide’’   

16th trLternationalCoTLference on Amorphous Semiconductors（Kobe，Sept．7，1995）．  

13）H．Naito and Y．Kanemitsu：   

”Differencein Transit Transport Behavior between AmosprhousInorganic and   

Orgnaic Solids’●   

16thlnternationalConference on Amorphous SemicondtlCtOrS（Kobe，Sept．7，1995）．  

14）Y．Kanemits11：   

”visible Photoluninescence from SiNanoStmctures：A Three Region Hodel”   

Materials Research Society1995 FallMeeting（Boston，Nov，27，1995〕．  

15）K．StlZuki．N．Shinizu．Y．Shiraishi，州．Kuroda，and Y．Kanemitstl：   

〟opticalPropel・ties of OrierLted Crystalline Oligothiophene Thin Films”   

Materials Research Society1995 FallNeeting（Boston，Nov．28，1995）．  

＜講演＞  

1）三晶具文、舛本春草こ   

’’フェムト秒光パルス列による励起子分光’’  

日本物理学会（1995年9月）  

2）三晶具文、舛本春草：   

”フェムト秒光パルス列による励起子分光Ⅲ’’  

日本物理学会（1996年4月）  

3）岩崎督志紀、三晶具文、舛本泰章、中山正昭こ   

”フェムト秒精密ポンプ・プローブ分光による GaAsAIAs 超格子中の  

コヒーレントフォノンの測定’’  

日本物理学会（1995年9月）  
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4）岩崎孝志宗己、三晶具文、舛本泰章、中山正昭：   

’● フェムト秒精密ポンプ・ブロープ分光による GaAs－AIAs 超格子中の  

コヒーレントフォノンの測定Ⅱ”  

日本物理学会（1996年4月）  

5）玄柄律、三晶具文、舛本泰章、中山正昭：  

け ブルースクー反射条件を用いた（GaAs）5ヨ（AIAs）‖ 多重量子井戸における  

フェムト秒分光法”  

日本物理学会（1996年4月）  

6）舛本泰章ニ   

’● 量子点・ナノクリスタルの新しい物理と応用”（シンポジュウム講演）  

第43回応用物理学会春季講演会 （1996年3月）  

7） 舛本泰章ニ   

’’量子点研究により、わかったこと、わからないこと’’（シンポジュウム講演）  

日本物理学会（1996年4月）  

8） 岡本慎二、舛本春草：   

”CuClナノクリスタル中の永続的ホールバーニングⅢ’■  

日本物理学会（1995年9月）  

9）川添忠、舛本泰章二  

’’CuClナノクリスタルにおけるルミネッセンス・ホールバーニング”  

日本物理学会（1996年4月）  

10）坂倉成、川添忠、舛本泰董：  

’’cuCl量子箱の永続的ホールバーニング分光’’  

日本物理学会（1996年4月）  

11）佐竹昭泰、奥野剛史、舛本泰章：  

”cuClナノクリスタル中の励起子の緩和過程’’  

日本物理学会（1996年4月）  

12）奥野剛史、佐竹昭泰、舛本泰章：  

”cuClナノクリスタルにおける励起子発光のストークスシフトと発光寿命”  

日本物理学会（1996年4月）  

13）池沢道男、舛本泰葦：  

’’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Ⅱ”  

日本物理学会（1996年4月）  

14）滑水直也、鈴木克典、白石洋太郎、黒田昌美、金光義彦：   

”オリゴチオフェン配向膜の作製と光学特性”  

第56回応用物理学会秋季講演会 （1995年8月）  

15）金光義彦、鈴木克紀、九新壮一郎、松本英之：   

”シリコンポリマーの光物性と骨格横道”  

第56回応用物理学会秋季講演会 （1995年8月）  

16）金光義彦、松本貴裕、三村秀典：   

”ポーラスシリコンの線色発光’一  

日本物理学会1995年秋の分科会 （1995年9月）  

17）金光義彦：  
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’’単元素半導体ナノクリスタルの光物性’I（シンポジュウム講演）  

第43回応用物理学会春季講演会 （1996年3月）  

18） 岡本慎二、Lev Zimlm、金光義彦、舛本春草：  

ポーラスシリコンの非線形分光’’  

日本物理学会（1996年4月）  
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