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光音響分光法( P A S)における光熱偏向分光法( P D S )の検討

王nvestigaもion of Phototheremal Deflection Spectoscopy in PAS
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S嘗柑OPS‡S:　Pfaototheremal def且ection specもoscopy (PDS) is very effective for measuring

the sma且1 absorpも主on coeffまcients of thin fi旦　　　Liquid CCI4 is used to the fluid layer

adjacenも　to the samp且e surface in PDS｡ Several prob呈ems arise along　柑ith it; the sample

can not be recovered easi旦y fro悶　旦Iquid CC14　and　もhe sa弼pie must have shape such as the

b且ock. Then　紺e proposed　摘e pris隅　もype of the ne関　sample cell and　帥e made numerical

calcu且ation of pfaoもothere弼al def且ecもion signal in the gas (air, Ar, etc.).

( 1 )ま　えがき

光熱腐肉分光法(PぬOもotheria呈　Defleeもion Spectoroscopy : P D S)は､光音響分光法(P A

S)と同様に､物質の光吸収による励起状態からの非発光遷移に基づく評価法である｡我々は､ P

A Sを周いて､ a-C : H贋､及び超イオン導電俸A g3S Iの光吸収スペクトルの測定を行い､

サンプルの禁制等のエネルギー隔､食まれる不純物の種寮と畳をどを明らかにしてきた｡ P D Sは

従来の分光透過法では測定出来なかった､微弱を光吸収を測定できるため､特に薄膜半導体におい

て､サブギャップ吸収スペクトルを測定し､バンド端付近のギャップ内準位を評価する場合に威力

を発揮する.一腰に､ P D Sで僚周される試料表面に接する媒体には､液体:四塩化炭素が使われ

てきたが､これでは､粉榛や液膝をサンプルとして測定しにくく､そのうえ､試料回収に問題があ

る｡そこで､今回､煤膝に気俸(空気､アルゴンガス等)を藻屑し(図1(a)を参照) ､ P D信号

の数値計算を行なった｡また､囲且の(ら)に示すような新しいサンプルセルを提案し､このモデ

ルを周いた場合のP D信号の数値計算を行ったので､その結果を報告する｡以下､ P D Sの原理と

数値計算に用いたP D Sの理論について述べる｡
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図1 . P D Sの測定系　( a)横方向整P D S　(b )プリズム型P D S.
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( 2 ) P D Sの測定原理

図2にP D Sの原理を示す.まず試料面に垂直な方向から単色光を照射し､試料を光励起する′

すると非発光遷移による緩和により試料は発熱し､これに接する媒体車には､試料面から遠ざかる

<:三`j



につれて減衰する温度勾配が生ずるが､この減衰する温度勾配は､媒体の熱拡散長に大き　く依存し

ている｡嬢膝の屈折率は温度の関数であるから､媒体中には屈折率分布が生じ､この近傍を通過す

るプローブ光を偏向させる｡この牽気襟効果を利周し､この偏向の大き　さから､非発光遷移の大き

さがわかる｡このP T)信号の解析は1次元モデルを伺い､門ande日Sら互)によって行われており､光

音響信号でのR G理論Z)と同様P D信号においても試料の厚みL L､吸光長β~lおよび試料と媒体

の桑拡散長jlのちつの物理量が重要となる｡以下に熱的に厚い極限での試料の場合の時間に依存す

る　P D信号のa c成分の偏向角と時間に依存しないd c成分の偏向角の式を示す｡

図2. PDSセナレの1次元モデル
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Lはプローブ光が偏向を受ける実効長､ x｡はプローブ党の試料表面からの距離､てO　は光励起強

度､ a)は光断続周波数､ βは試料の光吸収係数､ Kiは熱伝導率､ piは密度､ Cまは比熱､ α1

-〝i/piCiは熱拡散率､ fli-(0>IIαi)　は勢拡散係数､ JLl… 1/fliは熱拡散長､

Fl｡…Ki/K ､ G≡l/2方ji官､乙lは試料の厚み､乙Zはパッキングの厚み､ i　-f

はそれぞれ媒体､試料､パッキングを表す｡また､ nほ屈折率､ n｡ほ励起光を照射していないと

きの媒体の屈折率､ I/I　…n¢~まく∂n/∂TA)は試料周辺の雰囲気温度　TA近傍での試料に接して

いる媒体の屈折率の温度変化を表すマテリアルパラメータである｡

今回､我々は式　日), (2)に適当を数億を代入することによ　り､試料表面に垂直方向の実際の偏向

角を種々の媒練に対して､計算を行った｡また､図3に示すよ　うなプリズム型のサンプルセルを考

案し､試料表面と平行な方向に偏向する角度を､ P A Sの理論2)を周い試料表面から2方M f /10

における温度変化を求め､その温度での媒榛の屈折率変化を箕出し､スネルの法則を周い計算した
｢

ここで､セ7レ内外の媒鉢をそれぞれ変えたり､一方､セル内外の媒体を同一のものにしたりして試

料表面と平行を方向に偏向する角度を計算したが､その結果､臨界角が生じないようにするように

横棒を選択することが､大きなP D信号を得る上で有利であることが判った｡また､垂直方向の偏

向角は､試料近傍の媒鰭の屈折率勾配に寄与するのに対し､水平方向の偏向角は､プリズム型セル

内外の屈折率の変化に寄与し､陽に媒俺の熱拡散長に効かをいことを､具体的な数値計算結果を報

吉する.1
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スネルの法則　　　(T)sin d t-n2(T)sin612

82　　　　　　(n五日)sin6ま/　n2(T))

図3.プリズム型P D Sのモデル
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