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研究 ノー ト

AgClの ピ コ秒 分 光
一自由励程子の自己局在励起子への遷移過程一

基礎工学部 小林融弘(豊 中6416)

1.は じめ に

絶縁体結晶 または半導体 を光励起す ると、光 によって伝導帯 に創 られた電子 と価電子帯に創 られた正

孔とがクー ロン引力で結び合い、励起子と呼ばれ る複合粒子が結晶中に形成 され る。IV族 やIII-V族 半

導体のように正孔 と格子の結合が弱い物質では、励起子 は結晶の中を自由に運動す ることがで き、 自由

励起子 と呼ばれてい る。一方、ハロゲソ化 アルカ リの ように正孔と格子 の結合強度があるしきい値 より

大 きい物質では、励起子は特定 の格子ゐまわ りに局在 して、周辺の格子 を歪ませた状態がエネルギー的

に安定 になる。 そのよ うな励起子は自己局在励起子 または 自己束縛励起子 と呼ばれている%

ハ ロゲ ソ化銀 は写真の感光材料 として実用上重要な物質であり、光物性の見地 からも興味深 い物質で

ある。AgqとAgBrは 岩塩型の結晶構造を しており・間接 ギャップの絶縁体であう・両者 のエネルギー

バン ド構造 はほぼ同 じである。 ところが発光 スペク トルは全 く異な り、AgBrで は 自由励起子によるス

ペク トル幅の狭 い発光が、AgClで は 自己局在励起子による幅の広 い発光が観測 される。 これは、AgBr

で は正孔 と格子の結合の強 さが上で述 べた しきい値 よ りも小 さく、AgClで は しきい値を超 えてい るた

めと考えられている2)。

我々は、AgClの よ うに自己局在励起子が安定な物質であって も、格子歪みが発生するには ピコ秒程、

度の時間を要す るはずだから、1ps程 度 の時間幅のパルス光で励起 を行 い、励起直後の発光スペク トル

を見れば、局在 を起 こす前 の励起子 が自由励起子と して観測されるだろ うと考 えて実験を行 った結果、

以下に記す ように自由励起子発光の観測 には じめて成功 した。 さらに、スペク トルの時間変化 の追跡 に

より、自由励起子か ら自己局在励起子への遷移過程のダイナ ミクスが明らかになった3)。

2.実 験 方 法

高純度のAgCl単 結 晶を2Kの 液 体ヘ リウムに浸 し、波長が351nm(3.53eV)、 パ ルス幅が1ピ コ秒 、

繰返 し4MHzの レーザー光で励起 を行 った。試料表面 におけ る レー ザー光のパ ワー フラ ックスは

2kW/㎡ で あった。蛍光の観測 は後方散乱配置で行い、時間相関単一光子計数法で測定 した。

3.実 験 結 果

図1は379～388nmの 間 のい くつかの波長でモニター した蛍光強度 の時間変化を示 して いる。減衰過

程は2つ の指数関数の和で表 され、各成分の振幅はモニター した波長に依存 して変化する。 ピコ秒領域

での測定 と同時 にナ ノ秒領域でのもっと長い減衰時間の測定 も同時 に行 った。図1に 含まれている測定

系の時間特性の影響 を除去するために2成 分の指数関数で コソボ リューシ ョン解析を行い、早 く減衰す

る成分の減衰時間 τ1と振幅・4、(時刻0で の強度)お よびゆっ くり減衰する成分の τ、と、42とを決定 した。
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図1.379～388nmの 各 波 長 で モ ニ タ ー した 蛍 光 の 減 衰 曲線

2000

ただ し、384.5nm(3.225eV)と385nm(3.221eV)に 限 っては、立 ち上が りに70ps程 度 を必要 とし、かつ

遅い減衰成分だけで解析で きることがわかった。

図2は その ように して得 られた減衰時間 τ、、 τ,をモニター波長の関数 として表 してい る。短 い減衰

時 間 τ,は60psよ り小 さ く、長 い減衰 時間 τ2は386.5nln(3.208eV)を 除 いて 約600psで あ る。

384.5nm(3.225eV)と385nm(3.221eV)に おける減衰時間は300psと 求 められた。

早い減衰を示す成分の時間積分強度をスペ クトル として表すために

Ir
、無 。、 × カウン馨 蕃論 ソ総数'[・]

に したがって強度を求めた。第2項 はモニター波長毎にデーターを収集する時間が異なっていたので、

それを規格化す るための項である。 このように して求めた早い減衰成分の強度/を 波長の関数 として示

したのが図3で ある。強 い発光 バソ ドが382.9nm(3.238eV)と386.5nm(3.208eV)と に見出された。前

者をFバ ンド、後者を1バ ソドと名付けることにす る。Fバ ン ドはそれを見出すことが今回の目的であっ

た自由励起子発光であると考 えられる。その理由は、第1に 、波長が自由励起子発光 と して期待 され る

値 と良 く一致す ることである。AgClは 価 電子帯の頂上がL点 にあ り、伝導帯 の底がr点 にあるので、

吸収端はL点 のTAフ ォノソ(エ ネル ギーは0.0084meV)の 放 出を伴 った間接励起子の吸収により形成

され、3.257eVに 観 測 されている2)。従 って、L点 のLOフ ォノソ放出を伴 う自由励起子発光は

属=3.257-0.0084-0.009=3。2396eV(382.76nm)[2]

に現 れると期待 され、図3のFバ ン ドの位置に極めて近 い。

第2の 理 由は、Fバ ン ドの形状が高 エネルギー側 にのびた非対称形 で、 自由励起子発光のときに理論

的に予測 され るスペ ク トル形状 とよく合っていることである。間接 自由励起子バソ ドの底に温度Tで 準
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図3.[1]式 に よ り測 定 時 間 で 規 格 化 し た 短 い

減 衰 成 分 の 強 度 の ス ペ ク トル

熱平衡状態にある励起子が再結合す るときの発光 スペ ク トルノ(加)は ボル ツマ ソ分布 を考慮 すると次

式で与 えられ ることは容易 に導かれる。

1(ぬレ)=渥/2exp(一E/々T)[3]

ただ し、 々は ボル ッマ ソ定数で、Eは[2]式 で定義 したE。 と次の関係 にある。

E=;Zレ ー五も[4]

[3]式 でT=20Kと おいて計算 した結果が図4の 実線E

で あり、黒丸は実験データである。両者の一致がよ

い ことは、Fバ ソ ドが自由励起子発光であることの

証拠 となる。

図2でFバ ン ドに相当する光子エネルギより高エ

ネルギー側で観測される約20psの 減衰時間は、自由

励起予が自己局在するのに要す る時間 と解釈 され る。

励起子を構成す る電子 と正孔の内ギ格子 と強 く結合

するのは正孔だから、正孔が 自己局在す るに要す る

時間 つま りAg2+セ ン ターの生成時間 と考 えて もよ

い。

図5の 黒丸 は励起直後か ら40nsに わ た る蛍光 強

度を時間積分 したものの波長依存性 を示す。Fバ ン

ドのほかに、384.5nmに 別 のバ ソドTが 見出された。

前述 のよ うにこの波長では20psの 早 い減衰成分 が無

く、300psの 遅 い減衰 だけで、かつ70psの 立 ち上が

り時間を伴 っている。Tバ ソ ドの解釈は現段階で確

(

亀

`

0

0、04α030、020,010eV

Il膿

晦e一 ・23E/1・・

T=19.7K

(L7me>)

●

378380382384

WAVELENGTH(nm)

図4.格 子 と準熱平衡状態 にある間接励起子の

蛍光スペク トル。実線 は[3]式 でT=20K

とお いた もの。黒丸 は実験 データで、図

3のFバ ソ ドを表す。
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定 していないが、一つの考え方を次に述 べる。

図6はAgClの 励 起子に対す る断熱ポテソシャル曲線 を概念的 に示 した ものである。横軸はAg2+セ ソ

ターのまわ りの格子歪みを表 している。図3のFバ ン ドの発光は図6のF点 から基底状態への光学遷移

に帰属 され る。 自由励起子バ ソドの底Fま で降 りてきた励起子 はそ こに20ps程 度 とどまってからポテ ソ

シャルの障壁 を超 えて、よ り安定 な自己局在状態Sを 目指 して緩和 して行 く。電子 スピソ共鳴の実験か

ら障壁の高さは1.7meVと 報 告 されてお り、図4の フィッテ ィソグでF点 近傍の 自由励起子系の温度が

20K(約1,7meV)と 求 まっているので、障壁を超 えることが可能である。一方、Nasuは 理 論的に非断

熱近似のもとで励起子の トソネル過程を研究 し、 トソネルの出口付近(図6のT点)か ら垂直に基底状

態 へ向か う光学遷移の確率が大 きい ことを示 した4)。われわれはこの遷移が図5のTバ ソ ドの起源であ

ると考えている。
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図5.励 起直後か ら40nsま で積 算 した蛍 光 図6・ 発光過程を示すための励起子の断熱

強度のスペ ク トル。 ポテソシャル曲線。垂直下方を向い
た矢印が蛍光過程を、他は非発光過

程 を表す。

Fバ ソ ドよ りず っと高エネルギー側 でも存在す る600ps前 後 の長い緩和時間の起源はまだわかってい

ないが、格子欠陥が関係 しているか も知れない。励起光は結晶表面から50μmぐ らいまで侵入 してお り、

蛍光は試料表面 からのものを集光 して観測 してい るので、励起子の格子欠陥による散乱が長 い減衰 の原

因になってい る可能性がある。

図3の1バ ソ ドはFバ ソ ドか ら30meV低 エネルギー側 にある。 このエネルギー差は銀ハ ライ ドの浅

い不純物 の束縛エネルギーの値に近 い。従って1バ ン ドは不純物サイ トに浅 く トラップされた励起子の

発光に帰属 される。

4.お わ りに

これまで自由励起子が自己局在励起子に遷移する過程の動力学を明らかにした実験は有機結晶のパイ

レソに限られ5)、無機結晶で実験が行われたのはこれが始めてである。普通に知 られているトソネル現
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象では粒子の実体そのものは トソネ.ル中も変化しない。図6のFか らTへ の トソネルでは時々刻々励起

子が姿を変えていることになり、理論的にも興味深い対象であると思われる。

本研究は甲南大学理学部の松井敦男教授、水野健一助教授および院生の松嶋祥浩氏、西 理氏との共

同研究として行われた。
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