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§ 1､ は じめ に

半 導 体 微 結 晶 中 の 励 起 子 は ､ 励 起 子 を狭 い空 間 に 閉 じ込 め た事 に よ る典 子 サ イズ 効 果

や ､ 体 積 に比 べ て 表 面 横 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 tjイ ド状 微 結 晶 (cdSl･2),

pbI2 3)等 ) ,固 体 マ トリ ッ ク ス中 の 微 結 晶 (cuc14･5),cdS5)I cdS卜XSex6)) そ れ に ガ ス

中 蒸 発 法 で 直 接 生 成 した微 結 晶 (cuc17)) の 励 起 子 エ ネル ギ ー 付 近 の 吸 収 ･発 光 の 租 淵 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､圭 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 る速 い､ 選 択 励 起 に よ る発

光 スペ 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､ 勧 起 子 の 垂 心 運 動 の

サ イズ量 子 化 が 起 こ って い る事 8･9)､ §3で ､ 圭 子 サ イズ 効 果 に よ り励 起 子 状 態 が 複 雑 に

分 裂 す る様 子 9･10)､ §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 べ 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,KClの よ うな塩 化 アル カ リに塩 化 第 - 銅 を lmol% 程 度 ドー プ した試 料 で は ､ 純 粋

の 塩 化 アル カ リに と って は ､ 透 明 な 額 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 フ 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 に折 出 したCuCl微 結 晶 が 適 当 な 過 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 スペ ク トル ｡ ♯01は ブ リッジ マ ン法

で 作 成 した未 処 理 の もの で ､ ♯02 以 下 の

熱 処 理 集 件 は焼 鈍 温 度 ､ 時 間 ､ 冷 却 法

(Q:急 冷 ､S:徐 冷 ) の 順 に示 す｡R9 は

Ⅹ抜 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 CuCl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 a-2 との 関 係 ｡ ○ 印 は実 験 点 ､ 実 線 もま

理 論 値 (本 文 参 照 ) を示 す ｡



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)｡ 簡 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

aはβ万 R, とな る｡ 第 2 図 に種 々の 試 料 に お け る発 光 ピー ク エ ネル ギ ー とa~2 の 関 係 を

○印 で示 す.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 童 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 量 子 サ イズ 効 果 の 和 して ､ 励 起 子

エ ネル ギ ー の シ フ ト量 △E(L)は

AE(L,-% (% )2 -----(1,

で与 え られ る｡ こ こ に 〃は励 起 子 の 還 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 ｡ J は閉 じ込 め の 量 子 数 で球 形 に対 して は ､ 1,-万 ,･･････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 10)｡ 従 って ､励 起 子 エ ネル ギ ー の 変 化 △ E (L)は 日 )式 の 〃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 日 )と (2)の 問 の エ ネル ギ ー を与 え る 11)｡

CuClの 励 起 子 束 縛 エ ネル ギ ー は 213meV と大 変 大 き く､ 有 効 ボ ー ア半 径 aex は 0･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 日 )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(そよ､ 励 起 子 の 大 きさ を考 慮 し､ 励 起 子 の 垂 心 が境 界 か ら0･5aex まで しか 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 ｡ 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 スペ ク トル の変 化 が 租 測 きれ る｡ 第 3図 に ､ 種 々の ヒー ター 温 度 ､ He圧 ､

捕 獲 基 板 子息度 で 作 成 した 微 結 晶 の 発 光 スペ 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71｡ 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､圭 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,｢8価 電 子 帯 の 各 々の 正 孔 を

含 む Z3,Z1,2 と呼 ば 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EJ

で あ るが ､ Zl,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 く111〉方 向 の 波 数 k に対

す る分 散 曲 線 を示 す 12)｡ この 場 合 ､ 波 数 線 形 項 は Zl,2 励 起 子 の 重 い質 量 を持 った状 態

(h)に対 して の み 重 要 で ､ 2つ の 状 態 Eh十･ Eh~ に分 裂 す る が軽 い質 量 を持 っ た状 態 (日に

対 して は現 れ ず ､ E l とな る｡

次 に ､ 励 起 子 閉 じ込 め モ デ ル が 成 立 す る場 合 に は､く111〉方 向 の 厚 さ L の 閉 じ込 め に対

して ､ 波 数 は (77/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 :1 7t/L に

お け る状 態 の み が存 在 し､ 励 起 子 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

高 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 に一 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 きれ 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 スペ ク トル を見 る と これ らの 様 子 は 明 確 とな る｡ 捜 淵 エ ネル

ギ ー E2｡bS.(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 スペ 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 治 って縦 線 でバ ル ク結 晶 の Z3･Zl,2励 起 子 の lS,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 ォ 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
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第 3図 ガ ス中 蒸 発 法 に よ るCuCl微 結 晶

の 77K に お け るバ ン ド間 励 起 下 で の 励 起

子 発 光 スペ ク トル ｡ 作 成 条 件 は ヒー ター

は 度 ､ 捕 獲 基 板 湿 度 ､ rleガ ス圧 の 順 に示

す ｡ 尚 ､ ♯olは蒸 着 膜 ｡
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第 4図 CuClの Z3,Zl,2励 起 子 帯 の 分

散 曲 線 の く111〉方 向 の 投 式 図 ｡ ●印 は厚

さ L で サ イズ 圭 子 化 さ れ た勤 起 子 状 態 ｡



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 2 =2, 3 の 状 態 が1 =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回 で 示 したZl,2

勅 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 く111〉と決 定 さ れ た 10)｡第 6国 中 の

cuclの 構 造 C,D,F を 各 々 EhI,Eh',Elで あ わ せ た 結 果 が 太 実 線 で あ る｡ こ こ に Z3 勧 起

子 並 進 賢 妻M(Z3)=2･3moを 用 い ､ 励 起 子 Luttir"erパ ラ メ ー タ γl=0･89･γ2=0･18･波 数 ･

線 形 項 の 大 き さ･hK㌣-8.2×10110ev･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 1/2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 (1-Jす)の 可 能 性 が 高 い ｡ この こ と は ､ 微 結 晶 の 平 均 サ イズ が 2nm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 CuI微 結 晶 に 対 して も ､ 励 起 子 バ ン ドパ ラ

メ ー タが 求 め られ た 10)｡

次 に ､ ガ ス 中 蒸 発 法 で 作 成 したCuCl徴 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 スペ ク トル に 現 れ る ピー ク は幅 広 くか つ 弱 い

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 械 測 した 励

起 スペ ク トル ｡ 矢 印 で 示 さ れ た E2obs.は

捜 淵 エ ネル ギ ー で あ る｡Z3,Zl,2bulk
は ､ バ )レク結 晶 で の 励 起 子 エ ネ ル ギ ー ｡
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第 6図 NaCl中 の CuCl微 結 晶 の 励 起 子 発

光 の 励 起 スペ ク トル に 現 れ た A～Hの ピ

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 く111〉方 向 の 圭 子 サ イ ズ 効 果 を 受 け た

励 起 子 状 態 に 基 づ く計 算 値 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′一Jrガ ス 中 蒸 発 法 に よ るCuCl微 結 晶 の 励 起 子 発 光 の 勧 起 スペ ク トル の ピー ク エ ネル

ギ ー と租 測 して い る発 光 エ ネル ギ ー と の 関 係 ｡ ○ 印 は 実 験 点 で ､ 曲 技 は 第 6図 と同 じ｡
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が ､ 大 きな 相 違 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 ､ 表 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) と表 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匡=こ

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

尭 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 は ど減 衰 が激 し く

非 指 数 関 数 的 減 衰 を示 す ｡ 励 起 後 lnS で の 減 衰 時 定 数 は ､ 発 光 の ピー クエ ネル ギ ー 付 近 で

も lns 程 度 で あ る｡ 一 方 ､ cucl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 もま､ マ トリ ッ ク ス 中 の 微 結 晶 よ りも お お よそ 1桁 は小 さ 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 べ 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 も敦 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 NaCl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 勧 超

し､ 77K の き温度 で 税 測 した

租 測 エ ネル ギ - 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

パ ル スで あ る｡ 各 曲 線 は縦

軸 を適 当 に ず らせ て あ る｡



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 スペ 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回 (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 卓去で 作 成 した CuCl微 結 晶 に お いて は ､ 各 々､ )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｡ 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 問 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 きれ 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 境 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 トンの 干 渉 効 果 と励 起 子 の 量 子 サ イズ 効 果 とは一 連 の つ な が りが 存

在 す るの か ｡ 励 起 子 緩 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 に圭

子 サ イズ効 果 は どの よ うな敵 背 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 ､表 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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