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§ 1 、は じ め に

　 　 半 導 休 微 結 晶 中 の 励 起 子 は 、励 起 子 を 狭 い 空 間 に 閉 じ 込 め た 事 tz よ る 量 子 サ イ ズ 効 果

や 、体 積 に 比 べ て 表 面 積 の 割 合 が 増 加 す る 事 に よ る 表 面 ・界 面 の 効 果 な ど バ ル ク 結 晶 に な

い 特 異 性 が 期 待 さ れ る 。　 光 物 性 研 究 と し て は 、　 溶 液 中 の コ ロ イ ド 状 微 結 晶 （CdS1 ・2 ），

PbI23 〕
等 ） ，固 体 マ ト リ ッ ク ス 中 の 微 結 晶 （CuCl4 ・5）

，CdS5 ，
，　 CdSl −XSeX6

）
） そ れ に ガ ス

中 蒸 発 法 で 直 接 生 成 し た 微 結 晶 （CuCl7 〕
） の 励 起 子 エ ネ ル ギ ー付 近 の 吸 収 ・発 光 の 観 測 が

あ る 。 い ず れ も 励 起 子 エ ネ ル ギ
ーの 高 エ ネ ル ギ ーシ フ トが 観 測 さ れ て お り 、量 子 サ イズ 効

果 と し て 解 釈 さ れ て い る ．　 こ こ で は 、　 NaCl マ ト リ ッ ク ス 中 と 、ガ ス 中 蒸 発 法 で 作 成 し た

種 々 の CuCl 微 結 晶 を 用 い て 77K に お け る 励 起子 発 光 の 試料 に よ る 違 い 、選 択 励 起 に よ る 発

光 ス ベ ク ト ル の 変 化 、 ピ コ 秒 レ ーザ ー励 起 に よ る 発 光 寿 命 の 測 定 を 行 っ た 結 果 に つ い て 報

告 す る 。ま ず 、 § 2 で 微 結 晶 サ イ ズ と 励 起 子 エ ネ ル ギ
ー

の 関 係 か ら 、励 起 子 の 重 心 運 動 の

サ イ ズ 量 子 化 が 起 こ っ て い る事
8 ・9 〕、§ 3 で 、量 子 サ イズ 効 果 に よ り励 起 子 状 熊 が 旗 雑 に

分 裂 す る 様 子
9 ・ le ，、　§ 4 で バ ル ク 結 晶 の 場 合 と 比 べ た微 結 晶 中 の 励 起 子 の 寿 命 の 変 化 の

様 子 を 述 ぺ る 。 § 5 で 今 後 の 課 題 に つ い て ふ れ る 。

§ 2 、励 起 子 の 量 子 サ イ ズ 効 果

　 　 NaCl ，KCI の よ う な 塩 化 ア ル カ リ に 塩 化 第
一

銅 を lmol ％ 程 度 ド
ーブ し 距 試 料 で は 、純 枠

の 塩 化 ア ル カ リ に と っ て は 、透 明 な 領 域 に あた る 3eV 付 近 に CuCl 単 結 晶 に 類 似 し た 励 起 子

吸 収 や 発 光 が や や 高 エ ネ ル ギ ー
シ プ ト し て 現 れ る 。NaCl に つ い て 第 1 図 に 示 す 如 く 試 料 の

熱 処 理 条 件 に よ っ て こ の 励 起 子 発 光 帯 の 高 エ ネ ル ギ ーシ フ ト の 大 き さ や 、幅 は 大 き く変 化

す る ． こ れ は 、NaCl マ ト リ ッ ク ス 中 に 析 出 し た CuCl 微 結 晶 が 適 当 な 温 度 条 件 下 で 凝 集 、又
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第 1 図　 種 々 の NaCl 中 の CuCl 微 結 晶 の

77K に お け る バ ン ド 問 励 起 下 で の 励 起 子

発 光 ス ベ ク ト ル 。 ＃01 は ブ リ ッ ジ マ ン 法

で 作 成 し た 未 処 理 の も の で 、柵 2 以 下 の

熱 処 理 条 件 は 焼 鈍 温 度 、時 間 、冷 却 法

（Q ：急 冷 、S ：徐 冷 ） の 順 に 示 す 。 Rg は

X 線 小 角 散 乱 で 求 め た 回 転 半 径 で あ る 。
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第 2 図 　 NaCl 中 の CuCi 微 結 晶 を 球 形 と 仮

定 し た 場 合 の 種 々 の 試 料 に 対 す る 励 起 子

発 光 ピ ーク エ ネ ル ギ ーと 半 径 の 二 乗 の 逆

数 am2 と の 関 係 。　 O 印 は 実 験 点 、実 線 は

理 論 値 （本 文 参 照 ） を 示 す 。
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は 拡 散 し て 種 々 の サ イ ズ の 微 結 晶 が 成 長 す る こ と に よ る 。 同 じ 試 料 に つ い て X 線 小 角 散 乱

法 を 用 い て 微 結 晶 の 回 転 半 径 Rg を 求 め る と 、高 エ ネ ル ギ ーシ フ ト の 大 き い 試 料 ほ ど Rg が

小 さ い 事 が わ か る
8 〕。箇 単 の 為 に 微 結 晶 が 球 形 で サ イ ズ 分 布 が な い も の と す る と 球 の 半 径

・ は fi71i　Rg と な る ・第 2 図 に 種 々 の 試 料 に お け る 発 光 ビ ーク エ ネ ル ギ ーと a
曽2

の 関 係 を

○ 印 で 示 丸 い ず れ の 場 合 も a は 数 nm で あ る 事 が わ か る 。

　 さ て 、励 起 子 エ ネ ル ギ
ー

と 微 結 晶 サ イ ズ と の 相 関 は 次 の 様 な 量 子 サ イ ズ 効 果 と し て 理 解

さ れ て い る 。 励 起 子 束 縛 エ ネ ル ギ ーが 十 分 小 さ い 場 合 、サ イ ズ L の 幅 で 無 限 大 の 高 さ を 持

っ た 井 戸 型 ポ テ ン シ ャ ル に 閉 じ 込 め ら れ た 電 子 ・正 孔 の 童 子 サ イ ズ 効 果 の 和 し て 、励 起 子

工 ネ ル ギ ー
の シ フ ト 量 △ E 〔L ，は

　　　　　△ E … 一 差（
ZLT

）
2

　
− （・

で 与 え ら れ る 。 こ こ に μ は 励 起 子 の 遣 元 質 量 、 L は 微 粒 子 が 球 形 な ら 半 径 を 、板 状 な ら 厚

さ を 表 す 。　1 は 閉 じ 込 め の 璽 子 数 で 球 形 に 対 し て は 、　1，〜f芽，…… を 、　板 状 に 対 し て は

1，2 ，3…… と な る 。GaAs 量 子 井 戸 や 、CdS 微 粒 子 に 対 し て は こ の 考 え で 励 起 子 の 量 子 サ イ ズ

効 果 が 説 明 さ れ て い る 。一
方 、励 起 子 束 縛 エ ネ ル ギ ーが 十 分 大 き い 場 合 に は 、量 子 サ イ ズ

効 果 の 存 在 の 下 で も バ ル ク の 励 起 子 は 安 定 に 存 在 し 、励 起 子 並 進 運 動 の 量 子 化 が 期 待 さ れ

る le，。　従 っ て 、励 起 子 工 ネ ル ギ ーの 変 化 △ E 〔し〕は 〔11式 の μ を 並 進 質 量 M で 置 き 換 え た

式 （（2 ，式 と 呼 ぶ ）　に な る 。尚 、励 起 子 の 内 部 運 動 の 変 化 、即 ち 励 起 子 束 縛 エ ネ ル ギ ー
の

変 化 を 取 り 込 ん だ 変 分 計 算 の 結 果 は q ）と 〔2 ）の 問 の エ ネ ル ギ ーを 与 え る
ll 〕。

　 CuCl の 励 起 子 束 縛 エ ネ ル ギ ーは 2t3meV と大 変 大 き く 、有 効 ボ ーア 半 径 aex は O ．68nm と

格 子 定 数 に 近 い 。 　 従 っ て 、　 励 起 子 並 進 運 動 の 量 子 化 が 期 待 さ れ る 。　 第 2 図 の 実 線 1 ，2 ，3

は 、　 各 々 L を 半 径 a と し た 球 形 閉 じ 込 め に 対 す る 〔1）式 ， 〔2 ，式 、及 び 変 分 計 算 の 結 果 を 表

す 。こ れ か ら 、CuCl 微 結 晶 中 の 励 起 子 は 、並 進 運 動 の 量 子 化 が よ い 近 似 と な っ て い る 事 が

わ か る 。 2
’

は 、励 起 子 の 大 き さ 拷 慮 し 、励 起 子 の 重 心 が 境 界 か ら ・．5aex ま で V・ h・ 近 づ

け な い と し た 時 の （2 〕式 に 相 当 す る も の で 、　 実 験 点 と の
一

致 が よ く な る 。尚 、X 線 小 角 散

乱 の 詳 し い 解 析 か ら 、　微 結 晶 の 形 状 は 板 状 で ．　あ る程 度 の サ イ ズ 分 布 を 持 つ 事 が 分 か る

が 、こ の 場 合 は 、第 2 図 の a は 平 均 の 厚 さ L で 読 み 換 え ら れ 、実 線 3は 4で 置 き 換 え ら れ る

が 、上 で 述 べ た 結 論 に 大 き な 変 化 は な い e 従 っ て NaCl マ ト リ ッ ク ス 中 で は CuCl 微 結 晶 の 励

起 子 は
一

次 元 閉 じ 込 め を 主 に 受 け て い る 。

　 Heガ ス 中 蒸 発 法 で 作 成 し た CuCl 微結 晶 に つ い て も 、第 1 図 と 同 様 の 微 結 晶 サ イ ズ に 依 存

し た 励 起 子 発 光 ス ベ ク ト ル の 変 化 が 観 測 さ れ る 。 第 3 図 に 、種 々 の ヒ ータ ー温 度 、He圧 、

捕 獲 基 板 温 度 で 作 成 し た 微 結 晶 の 発 光 ス ベ ク ト ル を 示 す 。図 で 下 の も の ほ ど 小 さ な 微 結 晶

が で き る 条 件 に 相 当 し 、　 発 光 エ ネ ル ギ ーの 高 エ ネ ル ギ ーシ フ ト量 も 大 き く な っ て い る の

で 、励 起 子 の 量 子 サ イ ズ 効 果 と 言 え る 。 尚 、微 結 晶 の 形 状 に つ い て は 、サ イ ズ の 比 較 的 大

き い 場 合 の 電 子 顕 微 鏡 写 真 で 球 形 に 近 い と の 報 告 が あ る
7 ，

。 微 結 晶 が マ ト リ ッ ク ス で 囲 ま

れ て い る 場 合 、発 光 ピ ーク の シ フ ト は 圧 力 効 果 や 分 極 効 果 に よ っ て も 引 き 起 こ さ れ る 可 能

性 が あ る が 、マ ト リ ッ ク ス の 有 無 に か か わ ら ず 同 様 の 現 象 を 与 え る 事 は こ れ ら の 効 果 は あ

ま り 重 要 で な い と 思 わ れ る 。
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§ 3 、量 子 サ イ ズ 効 果 に よ る 励 起 子 状 態 の 分 裂

　
CuCl バ ル ク 結 晶 で は 、ス ピ ン 軌 道 相 互 作 用 で 分 裂 し た 「 7 ， P8 価 電 子 帯 の 各 々 の 正 孔 を

含 む Z3 ・ Zl ，2 と 呼 CXれ る 2 種 の 励 起 子 帯 が 存 在 す る ・ Z3 状 態 は 、単 純 な 放 物 線 バ ン ド Et

で あ る が ・　Z1
， 2 状 態 に つ い て は ・結 晶 の 反 転 対 称 性 が な い こ と に よ っ て 生 じ る 波 数 線 形

項 と 、　軽 重 二 種 の 質 量 の 存 在 に よ り 複 雑 な 分 散 を 持 つ 。第 4 図 に 〈111 ＞方 向 の 波 数 k に 対

す る 分 散 曲 線 を 示 す
12 ’・ ・ の 場 合 ・ 波 数 線 形 項 は Z1 ，， 励 起 子 の 重 い 齷 を 持 。 た 状 態

〔h 〕に 対 し て の み 重 要 で 、 2 つ の 状 態 Eh   　Eh
一

に 分 裂 す る が 軽 い 質 量 を 持 っ た 状 態 〔D に

対 し て は 現 れ ず 、 El と な る 。

　次 に 、　励 起 子 閉 じ 込 め モ デ ル が 成 立 す る 場 合 に は 、 〈11 量〉方 向 の 厚 さ L の 閉 じ 込 め に 対

し て 、波 数 は （ n ／L ，の 単 位 で 量 子 化 さ れ て い る の で 第 4 図 の 黒 丸 印 で 示 し た k ＝ノ π ／L に

お け る 状 態 の み が 存 在 し ・ 励 起 干 状 態 の 分 裂 が 生 じ る ・ 励 起 子 の 分 散 曲 線 は ・Zl ，2 励 起

子 状 態 に 対 し て は 、大 き な 異 方 性 を も っ て お り 、閉 じ 込 め 方 向 が 異 な れ ば 、励 起 子 状 態 の

尚 エ ネ ル ギ ー シ フ ト や 分 裂 の 様 子 も 異 な る 。一
方 、 異 な る サ イ ズ L を 持 つ 微 結 晶 で は 励 起

子 エ ネ ル ギ ーが 異 な る の で 、吸 収 帯 が サ イ ズ 分 布 に よ っ て 不 均
一

幅 を 持 っ て い て も 、そ の

幅 内 の あ る エ ネ ル ギ ーで 試 料 を 励 起 す れ ば 、そ の エ ネ ル ギ ー ll　一致 し た 励 起 状 態 を 有 し て

い る 特 定 の サ イ ズ の 微 結 晶 の 励 起 子 の み が 選 択 的 に 励 起 さ れ る 。第 5 図 に 示 す 発 光 帯 の 各

エ ネ ル ギ ー成 分 に 対 す る 励 起 ス ベ ク ト ル を 見 る と こ れ ら の 様 子 は 明 確 と な る 。観 測 エ ネ ル

ギ ーΩ obs ．（矢 印 で 示 す ） を 低 エ ネ ル ギ
ー

側 へ 移 動 さ せ る と 、お 互 い の 間 隔 が 狭 く な り な

が ら 低 エ ネ ル ギ ーシ フ ト す る ピ ー
ク が 、　共 鳴 発 光 に 対 す る ピ ーク 〔A ⊃を 含 め て 少 な く と も

8 個 現 れ る 。励 起 ス ベ ク ト ル に 見 ら れ る ピ ーク の エ ネ ル ギ ーと 観 測 す る 発 光 エ ネ ル ギ ー
と

の 関 係 を ○ 印 で 第 6 図 に 示 す ・横 軸 に 平 行 に 引 い た 破 線 は バ ル ク 結 晶 で の ls 　z3 励 起 子 エ

ネ ル ギ ー位 置 を 表 し 、 こ れ に 沿 っ て 縦 線 で バ ル ク 結 晶 の Z3 ．　 Z1 ，2 励 起 子 の IS ，2S 状 態 お

よ び バ ン ド キ ャ ッ プ Eg の エ ネ ル ギ ーを 各 々 示 し て あ る 。　ピ ー
ク B は 光 学 フ t ノ ン の 放 出

を 伴 う Z3 励 起 子 構 造 と 同 定 さ れ る の で 残 り の C〜H が 量 子 サ イ ズ 効 果 に よ る 状 態 の 分 裂 を

｝
乞

嵜
逶
耋
　

　 　 　 　 　 PHOTQN 　ENERGY 　（eV ）

第 3 図 　ガ ス 中 蒸 発 法 に よ る CuCl 微 結 晶

の 77K に お け る バ ン ド問 励 起 下 で の 励 起

子 発 光 ス ベ ク トル 。作 成 条 件 は ヒ ー タ ー

濃 度 、捕 獲 基 板 温 度 sHe ガ ス 圧 の 順 に 示

す 。 尚 、 ＃Ol は 蒸 着 膜 。

（45 ）

ENERGY E

L 　 し　 　 　 　 L　 　L
　 WAVEVECTOR （111）

第 4 図 　 CuC1 の Z3 ，　 Zl ，2 励 起 子 帯 の 分

散 曲 線 の 〈111 ＞方 向 の 摸 式 図 。● 印 は 厚

さ し で サ イ ズ 量 子 化 さ れ た 励 起 子 状 態 。
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反 映 し て い る 。高 エ ネ ル ギ
ー

シ フ ト の 著 し い G ，H の ピ ーク は 各 々 約 1 ／4 ． 1／9 の 傾 き を 持

っ て お り 、サ イ ズ L の 減 少 と 共 に ｛2）式 の 1 ＝2，3 の 状 態 が ∠ ＝1 の 状 態 に 比 べ て 各 々 4倍 ，

9倍 の 高 エ ネ ル ギ ーシ フ ト を 示 す こ と と 対 応 し て い る 。松 浦 ・篠 塚
13 ）

に よ るノ ＝2 ， 3 に 対

す る 変 分 計 算 の 結 果 を 、G ，　 H に 沿 っ て 破 線 で 示 す 。次 に 、C ，　 D ，　F の ピ ーク は 信 号 強 度

も 強 く 、　バ ル ク の Zl ．21S 状 態 へ 収 束 す る よ う に 見 え る こ と か ら 、　第 4 図 で 示 し た Z1 ．2

励 起 子 の 分 裂 に よ る と 考 え ら れ る 。 閉 じ 込 め の 方 向 に つ い て は 、励 起 子 分 子 状 態 を 中 間 状

態 と す る 二 光 共 鳴 ラ マ ン 散 乱 の 測 定 か ら Zl ．2 励 起 子 の Luttinger パ ラ メ ータ ・　波 数 線 形

項 の 大 き さ が 良 く わ か っ て い る CuBr の 結 果 が 役 に 立 ち 〈111 ＞と 決 定 さ れ た
10 〕

． 第 6 図 中 の

CuCl の 構 造 C ，　 D ，　 F を 各 々 Eh   Eh
＋

・El で あ わ せ た 給 果 が 太 実線 で あ る 。 こ こ に Z3 励 起

子 並 進 質 量 M 〔Z3 〕； 2 ．3MO を 用 い ・励 起 子 Luttinger パ ラ メ
ータ γ 1

＝0 ・39 ・ γ 2
＝0 ・18 ・波 数 ・

線 形 項 の 大 き さ あK〒
x ＝8 ．2× 10

− 10eV ・cm が 決 定 さ れ た 10 〕。最 後 に 強 度 の 比 較 的 弱 い CuCl の

ピ ー ク E に つ い て は 、 そ の 傾 き が 約 且／2 で あ る こ と か ら 、 3 次 元 閉 じ 込 め を 受 け た 励 起 子

の 第 2 励 起 状 態 〔！ 〜、厚 〕の 可 能 性 が 高 い 。 こ の こ と は 、微 結 晶 の 平 均 サ イ ズ が 2n 助 付 近 ま

で 小 さ く な る と 、球 形 に 近 い 微 結 晶 の 割 合 が 増 加 す る と い う X 線 小 角 散 乱 の 結 果 と も 一致

し て い る
8 ｝

。 同 様 の 方 法 で KBr 中 の CuBr 、　 KI中 の Cul 微 結 晶 に 対 し て も 、励 起 子 バ ン ド バ ラ

メ
ータ が 求 め ら れ た

le ）。

　次 に 、ガ ス 中 蒸 発 法 で 作 成 し た CuCl 微 結 晶 中 の 励 起 子 状 態 の 分 裂 を 第 7 図 に 示 す 。 マ ト

リ ッ ク ス の 場 合 と 比 較 す る と 全 体 的 に 励 起 ス ベ ク ト ル に 現 れ る ピ
ー

ク は 幅 広 く か つ 99 い
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第 5 図 　NaCl 中 の CuCl 微 結 晶 の 励 起 子 発

光 を 種 々 の エ ネ ル ギ ー
位 置 で 観 測 し た 励

起 ス ベ ク トル 。矢 印 で 示 さ れ た Ω
obs ．は

観 測 エ ネ ル ギ ーで あ る 。Z3 ・Z1 ，2　bulk

は 、バ ル ク 結 晶 で の 励 起 子 工 ネ ル ギ ー。
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第 6 図 　 NaCl 中 の CuC1 微 結 晶 の 励 起 子 発

光 の 励 起 ス ベ ク ト ル に 現 れ た A 〜H の ビ

ーク エ ネ ル ギ ーと 観 測 し て い る 発 光 エ ネ

ル ギ
ーと の 関 係 。○ 印 は 実 験 点 で 、曲 線

は 〈置11 ＞方 向 の 量 子 サ イ ズ 効 果 を 受 け た

励 起 子 状 態 に 基 づ く 計 算 恒 で あ る 。下 欄

の 縦 棒 は バ ル ク 結 晶 に お け る 種 々 の 励 起

子 状 態 の エ ネ ル ギ ー位 置 を 示 す 。
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第 7 図 ノ ガ ス 中 蒸 発 法 に よ る CuCt 微 結 晶 の 励 起 子 発 光 の 励 起 ス ベ ク ト ル の ビ ーク エ ネ ル

ギ ーと 観 測 し て い る 発 光 エ ネ ル ギ ーと の 関 係 。0 印 は 実 験 点 で 、曲 線 は 第 6 図 と 同 じ 。
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が 、大 き な 相 達 点 は C ，D の 分 裂 が な い 事 、　 E の 強 度 が 相 対 的 に 強 い 事 で あ る 。 C ，　 D の 分

裂 は 閉 じ 込 め の 方 位 が ラ ン ダ ム で あ る と 一般 に 不 明 確 と な る が 、閉 じ 込 め が 球 形 で あ る 場

合 に も 分 裂 を 起 こ さ な い 。更 に 、 E が 強 い 事 や 電 顕 観 察 の 結 果
7 ）

は 、 微 結 晶 形 状 が 比 較 的

球 形 で あ る こ と を 示 唆 し て お り、励 起 子 は 三 次 元 閉 じ 込 め を 受 け て い る 可 能 性 が 高 い 。

§ 4 、微 結 晶 中 の 励 起 子 の ダ イ ナ ミ ッ ク ス

　微 結 晶 に お い て は 、 裹 面
・

界 面 の 効 果 が 励 起 子 の ダ イ ナ ミ ッ ク ス に 与 え る 影 響 は 大 き い

と 考 え ら れ る 。た と え ば 、発 光 効 率 は 励 起 子 （ポ ラ リ ト ン ） と 裹 面 と の 衝 突 頻 度 が 増 大 す

る と ど の 様 に 変 化 す る の か 、表 面 は 励 起 子 の 捕 獲 中 心 に な り う る の か 、界 面 で 接 し た 微 結

晶 間 で 励 起 子 の ト ン ネ ル 移 動 が 起 こ る の か な ど を 上 げ る 事 が で き る 。　　 そ こ で 第 8 図 に

3 ．39eV 　の 紫 外 ピ コ 秒 パ ル ス 光 で 励 起 し た 際 の 微 結 晶 中 の 励 起 子 発 光 の 時 間 変 化 を 種 々 の

発 光 エ ネ ル ギ ー に 対 し て 示 す 。 （a ）は NaCl マ ト リ ッ ク ス 中 、 〔b ，は ガ ス 中 蒸 発 法 に よ る 裸 の

微 結 晶 の 結 果 で あ る 。　 〔a ）で は 、　発 光 の 減 衰 時 定 数 は 、　3ns 程 度 で 、発 光 帯 の 全 エ ネ ル

ギ ー範 囲 で あ ま り 大 き な 変 化 は 見 ら れ な い 。 　 〔b 〕で は 、高 エ ネ ル ギ
ー

側 ほ ど減 衰 が 激 し く

非 指 数 関 数 的 減 衰 を 示 す 。励 起 後 1ns で の 減 衰 時 定 数 は 、発 光 の ビ ーク エ ネ ル ギ ー付 近 で

も 1ns 程 度 で あ る 。　
一

方 、　CuCI 単 結 晶 の 励 起 子 発 光 寿 命 は 、無 ふ く 射 寿 命 が 支 配 的 で あ

り 、　数 ns と見 積 も ら る 。 次 に こ れ ら の 試 料 に 対 す る 発 光 効 率 を 知 る 為 に 、単 位 体 積 当 た

り に 換 算 し た 発 光 帯 の 積 分 強 度 を 求 め る と 、マ ト リ ッ ク ス 中 の 微 結 晶 が 最 も 大 き く 、ガ ス

中 蒸 発 法 の 微 結 晶 と 単 結 晶 で は 、マ ト リ ッ ク ス 中 の 微 結 晶 よ り も お お よ そ 1 桁 は 小 ざ い 。

発 光 寿 命 と 発 光 効 率 と の 比 較 か ら 、マ ト リ ッ ク ス 中 の 微 結 晶 は 、単 結 晶 に 比 ぺ て ふ く 射 寿

命 が 1 桁 ほ ど 小 さ い 事 に な る。量 子 サ イズ 効 果 に よ る 励 起 子 の 振 動 子 強 度 の 増 大 は 、 励 起

子 ボ ー
ア 半 径 よ り 大 き な サ イ ズ の 微 結 晶 に 対 し て は 顕 著 で は な い 。 従 っ て 、微 結 晶 に お け

る ふ く 射 寿 命 の 減 少 は 、励 起 子 と 表 面 と の 衝 突 頻 度 の 増 大 に よ っ て 引 き 起 こ さ れ て い る 可

能 性 が あ る 。一
方 、同 じ 微 結 晶 で も 離 散 的 に 存 在 す る マ ト リ ッ ク ス 中 の 場 合 と 異 な り 裸 の

場 合 は 、微 結 晶 間 の 接 触 が 起 こ る の で 、小 さ な サ イ ズ の 微 結 晶 の 励 起 子 が よ り 大 き な サ イ
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第 8 図 　 CuCl 微 結 晶 の 励 起

子 発 光 の 種 々 の エ ネ ル ギ ー

位 置 に お け る 発 光 強 度 の 時

間 変 化 。　【a ｝は NaCi マ ト リ

ッ ク ス 中 、 ‘b ，は ガ ス 中 蒸

発 法 に よ る微 結 晶 の 場 合 を

示 す 。 3 ．39eV の ピ コ 秒 パ

ル ス 色 素 レ ーザ ー光 で 励 起

し 、77K の 溜 度 で 槻 測 し た 。

観 測 エ ネ ル ギ ーは 各 々 左 側

に 示 さ れ て い る 。負 の 時 刻

に 現 れ る ピ ーク は 、時 間 の

原 点 を 決 め る 為 の マ ーカ ー

バ ル ス で あ る 。各 曲 線 は 縦

軸 を 適 当 に ず ら ぜ て あ る 。
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ズ の 微 結 晶 の 励 起 子 状 態 へ 拡 散 又 は ト ン ネ ル 移 動 す る 確 率 が 高 い と 思 わ れ る 。第 7 図 で 示

し た 励 起 ス ベ ク トル 中 の ピ ーク が 第 6 図 の マ ト リ ッ ク ス 中 の 場 合 よ り も 弱 く 、幅 広 く 現 れ

る 事 や 、　 第 8 図 〔b ，で 高 エ ネ ル ギ ー側 ほ ど 減 衰 が 激 し い 事 は こ の 様 な 理 由 に よ る と 考 え ら

れ る 。全 体 的 に 寿 命 が 短 い の は 、 マ ト リ ッ ク ス 中 に 比 べ て 微 結 晶 の 結 晶 性 又 は 表 面 の 状 態

が 悪 い 為 に 無 ふ く 射 寿 命 が 短 く な っ て い る も の と 予 想 さ れ る 。 　 　 　 　 　 　 ・

§ 5 、 ま と め と 今 後 の 課 題

　 NaCl マ ト リ ッ ク ス 中 と ガ ス 中 蒸 発 法 で 作 成 し た CuCl 微 結 晶 に お い て は 、各 々 、 1 次 元 、

3 次 元 閉 じ 込 め に よ る 量 子 サ イ ズ 効 果 が 励 起 子 の 並 進 運 動 に 対 し て 現 れ る 。Z3 ・　Zl ，2 励

起 子 状 態 は 多 数 の バ ン ド に 分 裂 し 、　 こ の 様 子 か ら 励 起 子 の バ ン ドパ ラ メ ータ が 決 定 さ れ

た e 微 結 晶 の 励 起 子 ふ く 射 寿 命 は 体 積 に 対 す る 表 面 積 の 割 合 が 増 大 す る 事 に よ っ て 短 く な

り 、又 微 結 晶 間 の 接 触 に よ っ て 励 起 子 は 拡 散 や ト ン ネ ル 移 動 を 起 こ す 事 が 示 唆 さ れ た 。

　 し か し 、閉 じ 込 め の 次 元 性 の 違 い に よ る 現 象 の 相 違 点 に つ い て は 、十 分 検 討 で き て い な

い 。微 結 晶 で 見 ら れ る 励 起 子 の 表 面 に お け る 光 へ の 変 換 効 率 の 増 大 は 、励 起 子 ポ ラ リ ト ン

の 付 加 的 墳 界 条 件 と 直 接 か か わ っ て い る よ う に 思 え る が 、ど う 取 り 扱 う べ き な の か 。 薄 膜

に お け る 励 起 子 ポ ラ リ b ン の 干 渉 効 果 と励 起 子 の 量 子 サ イ ズ 効 果 と は
一

達 の つ な が り が 存

在 す る の か 。 励 起 子 援 和 過 程 に 低 次 元 性 は ど の 様 に 反 映 さ れ る の か 。非 線 形 光 学 現 象 に 量

子 サ イ ズ 効 果 は ど の よ う な 影 響 を 与 え る の か 。 励 起 子 状 態 の 変 化 を 通 じ て 、表 面 。界 面 に

お け る 電 子 励 起 状 態 の 情 報 が ど の 程 度 得 ら れ る の か 。　等 々 、　今 後 の 問 題 点 は 多 い 。 し か

し、 こ れ ら の 解 明 の 為 に は 試 料 作 成 方 法 の 改 善 や 結 晶 性 、裹 面 ・界 面 状 況 の よ り 詳 し い 把

握 等 が 不 可 欠 で あ る と 思 わ れ る 。
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