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§ 1 　 導 入

　 GeO2 ガ ラ ス 中 に 埋 め 込 ん だ CdS 微 粒 子 中 の 電 子 の エ ネ ル ギ ー
準 位 の サ イ ズ 依 存 性

を、 光 吸 収 ・光 音 響 効 果 ・発 光 の 測 定 か ら 求 め た 結 果 を 報 告 す る 。 又 、先 に 報 告 し た 煙 蒸

発 法 に よ り 作 製 し た 自 由 な CdSe 微 粒 子
t ｝

と CdS 微粒 子
2 ］

中 の 発 光 ス ペ ク ト ル の サ イ

ズ 依 存 性 と を 比 較 検 討 す る。

§ 2 　 GeO2 中 の CdS

　 GeO2 粉 末 と ゲ ル マ ン 酸 ナ トリ ウ ム

（Na2GeO3 ） 粉 末 を GeO2 ：

NaO2 ＝ 92 ： 8 の モ ル 比 で 混 合 し、 内

径 8mm φ の 肉 厚 石 英 管 中 に 入 れ、　そ の 中

に 重 量 パ ー セ ン ト で Cd を 0 ．　93 ％、　S

を 0 ．　7 ％ 混 入 し、　30D ℃ で 5 時 間 余 熱

し た 後、　600 ℃ に 昇 温 5 時 間 保 っ た。　そ

の 後 1100 ℃ 〜 1200 ℃ に 昇 温 ロ ッ キ

ン グ
’
を 行 い つ つ ． 約 20 時 間 保 つ 。　そ の 後

1160 ℃ か ら 空 冷 に よ り 急 冷 を 行 う。　常

温 迄 の 冷 却 時 間 は お そ く と も 15 分 以 内 で

あ る。 こ の 試 料 を 600 ℃ で 3 分 ； 10 分

： 30 分 ； 60 分 熱 処 理 を 行 っ た 試 料 に つ

い て 測 定 し た 光 吸 収 ・光 音 響 ス ベ ク ト ル を

第 1 図 に 示 す。 図 に 見 ら れ る よ う に 熱 処 理

を ず る に 従 っ て 吸 収 端 は 低 エ ネ ル ギ
ー

側 に

シ フ ト す る。　し か し、　こ の シ フ ト は 10 分

間 の 熱 処 理 で ほ ぽ 完 了 し そ れ 以 上 の 変 化 を

示 さ な い 。 　こ の 時 の 光 吸 収 ・光 音 響 ス ベ ク

ト ル は、　CdS 固 体 の そ れ ら と ほ ぼ 一致 し

て い る。　3 分 間 熱 処 理 を ほ ど こ し た 試 料 の

光 吸 収 ・ 光 音 響 ス ペ ク ト ル に は、　2 ． 8e

V 付 近 に 特 徴 あ る テ ラ ス が 見 え て お り、 熱

処 理 に よ り CdS の 吸 収 端 が じ ょ じ ょ に 成

長 し て 行 く こ と が 推 定 さ れ る 。 30 分 間 熱

処 理 し た 試 料 中 の CdS 微 粒 子 の サ イ ズ 分

（39 ｝
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布 を 第 2 図 に 示 す。　こ の 図 か ら 分 か る よ う に 平 均 粒

径 は 約 12nm で あ る。　
一

方、　未 処 理 及 び 3 分 間 熱

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 100
処 理 を し た 試 料 中 の 微 粒 子 は 我 々 の 電 顕 で は 観 察 出

来 ず、　お そ ら く 2 〜 3nm 以 下 で あ ろ う と 推 定 さ れ

る 。　 こ れ ら の 試 料 に つ い て の 発 光 ス ベ ク ト ル を 第

3 図 に 示 ず。 第 1 図 の ス ペ ク ト ル に 対 応 し た 変 化 が

発 光 ス ベ ク ト ル に も 見 ら れ る 。 未 処 理 の も の で は、　 　 　 　 　 　 　 100 　150

1 ・ 71eV の 所 1こ 巾 の 広 い 1 本 の 発 光 線 が み ら れ　　　　　 Diameter（A ＞

る が 、　こ の 発 光 線 は CdS を 含 ま な い GeQ2 に も 　　 　　 　 　　 Fi9 °2

見 ら れ、　そ の 強 度 は 熱 処 理 を し た も の に 見 ら れ る 1 ．　7eV 位 の 発 光 線 の 強 度 の 1 ／ 10

位 で あ り、　CdS に よ る も の で は な く GeO2 又 は Na2GeO3 原 料 中 に 含 ま れ た 不 純

物 に よ る も の と 思 わ れ る。　し か し ま

だ 試 料 の 化 学 分 析 を 行 っ て お ら ず、

試 料 中 に は 急 冷 に よ る 大 き な 歪 が 含

ま れ て い る の で 発 光 線 の 位 置 か ら も

不 純 物 が 甸 で あ る か は 同 定 出 来 て い

な い 。

　 3 分 間 熱 処 理 を し た も の で は 吸 収

端 発 光 は 殆 ど み ら れ ず、　 1 ， 81e

Vl 寸 近 に 半 値 巾 0 ，　45eV 位 の 発

光 帯 が 見 ら れ る。 一・
方 10 分 以 上 熱

処 理 を し た も の で は、 吸 収 端 発 光 に

相 当 す る と こ ろ の 2 ． 47eV と

1 ．　72eV （半 値 巾 0 ．

（．
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Fig ．3

　　 　 　　 　　 　 　　 　 5eV ） の 所 に 発 光 帯 が 観 測 さ れ て い る。　10 分 問 以 上 熱 処 理

し た 試 料 の 発 光 ス ベ ク ト ル に は CdS の 多 音 子 ラ マ ン 散 乱 が 吸 収 端 発 光 に 重 な っ て 観 測 さ

れ て い る。　10 分 以 上 処 理 し た 試 料 の 発 光 ス ペ ク ト ル の 位 置 は 殆 ど 不 変 だ が 、　熱 処 理 の 時

間 が 長 く な る 程 2 ． 47eV の 発 光 強 度 が 1 ， 72eV の そ れ に 比 べ て 増 加 し て い る こ と

が 目 に つ く。　こ れ は 10 分 以 上 の 熱 処 理 で は 徴 粒 子 の サ イ ズ が 少 し ず つ 増 加 し、 且 つ 原 子

の 再 配 列 が 起 こ っ て お り、 吸 収 端 近 く の 電 子 準 位 の 性 質 が 固 体 の そ れ に 近 づ く 変 侘 を し て

い る こ と に よ る と 思 わ れ る。 吸 収 ・光 音 響 ス ペ ク ト ル で こ の 変 化 が 観 測 で き な い の は、 両

ス ベ ク ト ル が 既 に 飽 和 し て い る 為 と 思 わ れ る。

　固 体 CdS に も 1 ． 72eV 付 近 に 発 光 が 見 ら れ、 表 面 準 位 に よ る 発 光 で あ ろ う と 推 定

さ れ て い る 。 　も し こ の 解 釈 が 正 し け れ ば 、　3 分 間 熱 処 理 に 見 ら れ る 1 ， 81eV の 発 光 の

原 因 も 表 面 準 位 に よ る も の で あ り、 長 時 間 熱 処 理 で サ イ ズ が 大 き く な る に つ れ て そ の ピ ー

ク 位 置 が 低 エ ネ ル ギ ー 側 に シ フ ト し て 1了 く も の と 思 わ れ る 1 ． 81eV と 1 ．　72eV の

発 光 の 強 度 比 は 10 ： 1 位 で あ り、　ピ ーク ・シ フ ト と 同 時 に 強 度 が 小 さ く な る。　も し こ の

発 光 が 表 面 準 位 に よ る も の で あ れ ぱ こ の 強 度 の 減 少 に よ る も の と 理 解 で き る。

（40 ）
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　以 上 の 事 柄 を よ り よ く 見 る た め、　熱 処 理 時 間 を 30 分 に 固 定 し、　熱 処 理 温 度 を 変 化 さ せ

て 測 定 し た 光 吸 収 ・光 音 響 ・発 光 ス ベ ク ト ル を 第 4 ， 5 ． 6 図 に 示 す。 又 、 550 ℃ で

熱 処 理 し た 試 料 の サ イ ズ 分 布 を 第 7 図 に 示 す。

こ の 試 料 の 平 均 粒 径 は 7 ．　5nln で あ り、 先

に 示 し た 600 ℃ の そ れ と 比 較 ず る こ と の よ

り、 熱 処 理 温 度 が 高 い ほ ど CdS の ア グ
1

リ ゲ

ー
ト が は や い こ と が 分 か る 。　こ の 事 と 第 4 図

に 不 し た ス ベ ク ト ル の 変 化 の 様 子 と を 併 せ て

み る と． 今 ま で 述 べ て き た 各 種 ス ベ ク ト ル の

サ イ ズ 依 存 性 が 正 し い こ と が わ か り、　こ れ ら

の サ イ ズ 依 存 性 が 量 子 井 戸 効 果 に よ る も の で

あ ろ う こ と を 推 定 さ せ る。　し か し サ イ ズ 依 存

性 を 量 子 井 戸 効 果 で 定 量 的 に 解 析 ず る に は デ

ー タ 不 足 で あ る。
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§ 3 　 自 由 な CdSe ．　CdS の 発 光
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　 第 8 図 に 煙 蒸 発 法 で 作 っ た CdSe に 見 ら れ る 発

光 の サ イ ズ 依 存 性 を 示 ず 。 サ イ ズ の 大 き い う ち は エ

キ シ ッ ト ン に よ る 発 光 と 不 純 物 に よ る 発 光 が 見 ら れ

る が 、　サ イ ズ が 4nm 位 に な る と、　§ 2 と 同 様 に エ

キ シ ッ ト ン の 発 光 は 見 え な く な る。　し か し § 2 で 見

ら れ た 低 エ ネ ル ギ
ー

側 発 光 ピ ーク 位 置 の サ イ ズ 依 存

性 は CdSe で は 見 ら れ て い な い。　GeO2 中 の C

　 　 　 　 2．0 　 　 　 　 　 2，5
PHOTON 　ENERGY （eV ＞

50

Fi9 ．6

dS で も ピ ーク ・
シ フ ト は か な り 小 さ な サ イ ズ の み で お こ る の に 対 し、

ネ ル ギ ー 働 発 光 と の 強 度 比 の 変 化 は 割 合 大 き な サ イ ズ ま で 残 っ て い る こ と を 考 え 合 わ せ る

50 　 　 100

Diameter （A ）
　 　 Fig ．ア

　 　 　 吸 収 端 発 光 と 低 工

（41 ）
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と、　こ の 現 象 は ピ ー ク 位 置 シ フ ト が 観 測 さ れ 出 す 前 に 発 光

強 度 が 観 測 で き な い 程 小 さ く な っ て し ま う と も 解 釈 で き る 。

し か し 煙 蒸 発 法 で 1乍 っ た 試 料 の 表 面 に は 何 か 異 質 層 が 出 来

て い る か 汚 れ て い る か し て 、 そ の 領 域 に は CdSe 固 有 の

エ キ シ ッ ト ン が 存 在 し 得 な い た め 強 度 が 変 化 す る の だ と も

考 え ら れ る。　こ の 後 者 の 考 え を 基 に し て 、 表 面 か ら エ キ シ

ッ ト ン の 半 径 く ら い の 表 面 層 内 に は エ キ シ ッ ト ン が 存 在 し

得 な い と の 模 型 を 立 て、 エ キ シ ッ ト ン 発 光 と 不 純 物 発 光 の

強 度 比 と サ イ ズ と の 関 係 を 示 し た の が 第 9 図 で あ る。 実 験

1直 と 模 型 に よ る 計 算 t直 と の
一

致 は か な り 良 い 。 模 型 に つ い

て の 詳 紬 は 文 献 （ 1 ） を 参 照 さ れ た い。

　 煙 蒸 発 法 で 作 っ た サ イ ズ が 1 桁 近 く 大 き い 自 由 な CdS

微 粒 子 に お い て も 類 似 の 現 象 が 見 ら れ る。　こ の 場 合 に は 表

面 積 の 増 加 に よ る 表 面 準 位 の 増 加 に よ る フ ェ ル ミ 準 位 の シ

フ ト に よ る と 解 釈 さ れ た
2
 

　 CdS と CdSe と の 問 の 定 量 的 な 差 は、 表 面 そ う な い

し 汚 れ か た の 差 、 エ キ シ ッ ト ン 半 径 の 差 な ど が 考 え や ら れ る。
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