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　の 最低 エ ネ ル ギー準位 を各 々 同定 した 。

24． ピ レ ン 結晶 に お け る励起子 の 自己束縛過程

窪　田　敦　子

　 ピ レ ン 結晶で は
， 最低

一
重項励起子 （

1Lb
励 起子 ）の 低エ ネ ル ギー側 に

， 幅の 広い エ キサ イ

マ ー
（準安定な励 起子二 量体 ）か らの 発光の 現 われ る こ とが知 られ て い る ．そ れ は

，
ピ レ ン 結

晶 の 単位格子 中に は ， 四 つ の 分 子 があ り
，

二 っ ずっ 互 い に平行な対 を作 っ て お り
， 励起子は

，

す ぐに
，

エ キ サイ マ ー
へ と緩和す る た め と考 えられて い る 。 こ の よ うな エ キ サイ マ ー

へ の 緩和

は ， 結晶中に広が っ た 自由励 起子 状態が
，

格子 と の 相互 作用 の 結果 ， 局在化 し
， 自己束縛す る

過程 で あ る こ とが
， 豊沢 に よ っ て 示 され ， 有機物に お け る 自己束 縛励起 子 （エ キ サイ マ

ー ）の

研究が活発に な っ て きた 。

　 ピ レ ン の よ うな
，

Frenke1 型励 起 子は
， 主に双 極子 一双極子相互 作用 に よ っ て

，
バ ン ドを作

っ て い る 。
バ ン ドの 底 （r 点 ）の 自由励起子が 自己 束縛 す る た め に は

， 局在化エ ネ ル ギーが必

要 で あ り ， 従 っ て
， 自由状態 と自己束縛状態 と の 間に は

， 必ず ， ポテ ン シ ャ ル 障壁が 存在する
。

そ の た め に
， 自由励起子 と 自己束縛励起子 の 両方か らの 発光が観測 され る と期待 され る 。 ピ レ

ン 結晶 1こ お い て は
，

1Lb
励起子の とこ ろ に も

，
シ ャ

ー プ な発光が あ らわ れ る 。　従 っ て
，

上記

の 観点か らす る と ， あたか も
，

二 っ の 状態か らの 発光が観測 され て い る か の よ うに み え る が
，

本研究に よ り
， その うな ， 単一の モ デ ル か ら は 説明 され ず，

1Lb
励起子 だ けで な く

，
そ の す ぐ

上 に あ る
ILa

励起 子準位 も含 め た モ デ ル に よ っ て
， 解釈 され る こ とが分 っ た 。

　さて ， 自己束縛励起子 の 緩和の 深 さを知る に は
， Urbach 則を調 ぺ る方法が 最 も有力で ある 。

こ れ は
， 励起 子の 低 エ ネ ル ギー

側の
， 指数関数的に減少す る 吸収 ス ペ ク トル

，
い わ ゆ る Urbach

Tail， を温度 を変 え て測定す る もの で ，こ れ よ り， 励起 子 と格子 と の相互 作用 の 強 さの 指標 と

な る Steepness　Parameter σ が求め られ る 。 こ れ と，励起子 の バ ン ド幅がわ か れ ば
， 緩和 の 深

さが推定 され る 。 従来の 測定は
，

1Lb
準位に っ い て の み され て お り

，
それ か ら推定 され る

ILb

励起子 の 緩和 の 深 さは ， 高々
， 数十 （1／cm ）で ， こ れ で は

， 自己束縛励起子 とは言 えず ，
ス ペ

ク トル を全 く説明 で きない 。 そ こ で ，
11

、
a 準位に つ い て

， 測定 してみ た 。 孤立 分子 で は
，

1L
、

準位は
，

11
、 b 準位の 3000 （1／cm ）高 エ ネ ル ギ ー

側に あ るが
， 振動子強度 が

，
　

iLb
準位 の 約

100 倍 もある た め
， 結晶状 態で は ，バ ン ド幅が ． 約 4000 （1／cm ）とな り，

バ ン ドの 底は
1Lb
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準位 の 1000 （1／cm ）上 の 所 ま で ， 迫 っ て い る 。　 Urbach　Tailの 測 定に よ り，
σ の 値は ， 約

0．7 とな り，
11

。
パ ン ドの 中心 か ら計 っ た緩和 の 深 さは ， 約 4000 （1／cm ）とな っ た 。

、従 っ

て ，

lLb
励起子 と自己束縛励起子 との エ ネ ル ギー差は ，約 1000 （1／cm ）とな る 。　一

方 ， こ

の 二 っ の 励起子は ，互 い に ， 熱平衡状態に あ る こ とが ， 発光 ス ペ ク トル の 温度変化 か ら知 られ

て い るが ， こ れ を解析する こ と に よ り， 両者の エ ネ ル ギー差は ， 約 650 （1／cm ） で あ る こ と

がわか っ た 。 こ の値は ，予測値 と ， 十分，対応す る と考え られ る 。

　結論 と し て ， 自己束縛励 起子準位は ，

IL
、
励起子 か ら緩和 した もの で ，　

lLb
励 起子 は 自己

束縛せず， 自由励起子 と し て ，光 っ て い る もの と考え られ る 。

25． 層状半導体超薄膜 の 電子励起状態

佐 々 木　善　浩

　本研究で は 固体の 二 次元的電子励起状態に 焦 点を

当 て ， 非 常に薄い 半導体薄膜の 電子遷移に関係 した

吸収 ス ペ ク トル を測 定 した 。

　非常 に薄い 膜の 吸収 ス ペ ク トル の 測定 は ， 透過光

強度 が散乱 ロ ス を除い て 入射光強度 とあま り変らな

い た め困難で あ る 。 本 研究で は，台形 プ リズ ム に よ

る 多重全反射 の 方法を用 い る こ とで 平均膜厚が 3．5

A か ら 63A まで の 蒸着膜 の 吸収 ス ペ ク トル の 測定

を可能に した 。 試料 と し て は励起子構造がは っ き り

して お り， 結晶性の 良い 二 次元的な性質 を持 つ 薄膜

が で きる こ との 期待 され る ， 層 状半導体 PbI2 ，　Bi

I3 を用い た 。 また，非常に薄い 膜な の で 空気や水

25
’齟

20

隠

　

　

　
旧

ζ

§
−
鬘暫
8

05

o　 ．r，
19
　　　　　　　　22　　？」　 24　　？5

　 　 　 　 ［lUl トtdlmber　 Ckem
’
l

蘇 揃 弼 K2鱗 篭犀 Pbl．
童膜ぴ 【頼 1旦瓣 91縄し

蒸気に よ る化学変化 を避け るた め膜の 作成 と吸収 ス ペ ク トル の 測定 を真空 中で 行える よ うに し

た 。 測定温度も熱伝導で 90K ま で 下げ られ る よ うに した 。

　図に基板温度 50 ℃ で 蒸着 して 作っ た PbI2 薄膜 の 90K に お ける 吸収 ス ペ ク トル を示 す 。

こ の 図は 電 子遷移に 関係 した 吸収 ス ペ ク トル が平均膜厚 の 変化 と共に ど の よ うに 変わ っ て い く

か を表わ し て い る 。 平均膜厚 は水晶振動子板に よ る膜厚モ ニ タで 測 っ た
。 本研究で は こ の 図 の
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