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半導体超微粒子の電子物性と光機能性の研究

山中　一克　　（工学部・三好　正毅〉

研究の目的

　半導体超微粒子は、励起子閉じ込め効果による大

きな非線形光学感受率X（3）を持ち、且つ、速い非線

形光学応答が可能であることが知られており、将来

の光通信や光情報処理のための光エレクトロニクス

材料として注目されている。

　本研究では、フェムト秒パルスレーザーを用いた

縮退四光波混合（DFWM）、及び蛍光寿命測定によって、

大きな非線形光学特性の起源となる、閉じ込められ

た励起子の高速ダイナミクスについて調べることを

主目的とした。比較のために、有機材料の非線形光

学特性も調べた。

研究成果

1．CuCl超微粒子の電子物性

　試料はNaCl単結晶中に生成させたCuCl超微粒子を

用いた。CuCllmoj％を含むNaCI単結晶を横型ブリッ

ジマン法によって作製し、続く熱処理によって数nm

の粒径を持つCuCl超微粒子を生成させた。

　CuClは約3．2eVの近紫外域に励起子エネルギーを持

ち、励起子共鳴エネルギー付近で大きな非線形光学

効果が期待できるため、近紫外光域でDFWMを測定

するための光学系の立ち上げを行った。励起光には

フェムト秒チタン・サファイアレーザーの第2高調波

を用い、3ビームによるbox－CARS配置でDFWMの信

号を観測した。レーザーのパルス幅は約130fs、出力

は約40mWである。3つ目のビームパルスに光学遅延

をかけ、信号強度の変化を測定した。蛍光寿命は、

励起光にフェムト秒チタン・サファイアレーザーの第

2高調波を用い、ピコ秒の時間分解能をもつストリー

クカメラで測定した。測定はすべて、試料を10Kに冷

却して行った。

　図1に、励起光エネルギー3．26eV（波長：378nm）で測

定した試料のDFWM信号を示す。励起レーザー照射

から1psほど遅れて立ち上がり、その後減衰する大き

なDFWM信号が観測された。初期減衰時定数は約
13psと、大変速いことが確認された。また、減衰には

遅い成分も確認され、約80ps程度の減衰時定数を持つ。

　一方、蛍光寿命測定から求められた励起子のエネ

ルギー緩和寿命は約3ns程度であった。本実験での

DFWM測定は励起の分布数緩和を測定しているため、

観測されたDFWM信号は微粒子中の単独の励起子に

よるものではないことが分る。2個の励起子の束縛状

態である励起子分子は、CuCLの場合約100psの緩和時

間で崩壊して1個の励起子になることが知られてお

り、DFWM測定時には励起子分子崩壊による発光ピ

ークが確認された。そのため、観測されたDFWM信

号の遅い緩和成分は励起子分子によるものである可

能性が高い。10ps程度の速い成分の起源についてはま

だ明らかになっていない。
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　実際、半導体超微粒子の大きな非線形光学効果に

は、励起子分子や多励起子効果による励起子一励起子

間相互作用が大きな影響を及ぼしていることが最近

議論されており、今後、実験によって詳細に明らか

にしていく予定である。

2．半導体微粒子分散ガラスの光黒化

　CdS微粒子分散ガラスにYAGレーザーの第3高調波

（波長：355nm）を照射すると、非線形光学効果が小さく

なるが（光黒化）、熱ルミネセンス強度は強くなった。

これは、光照射によってCdS微粒子からガラス中に電

子が飛び出し、ガラス中の捕獲中心に捕獲されるた

めである。ガラスを加熱すると、捕獲中心から離脱

し、CdS中で再結合する。このときの発光が熱ルミネ

センスである。熱ルミネセンス・グロー曲線から、

捕獲準位の深さを求めた。

3．有機分子の励起状態における大きな三次非線形光

　学機能

　有機非線形光学材料では、紫外線照射による電子

的励起状態で、基底状態に比べてユ分子あたり最大

10万倍の非線形光学機能の増強が観測された。過渡

吸収スペクトルの測定により、この大きな増強の機

構は、励起状態における共鳴効果であることが明ら

かになった。

産業技術への貢献

　CuClの励起子は束縛エネルギーが約200meVと大き

く低温で大変安定なため、古くから励起子特性が詳

細に研究されており、現在盛んに研究されているIII－

V族系半導体の量子ドットにおける励起子工学に参考

となり得る、先駆的データが提供できる。

　また、CuCIそれ自体が近紫外域のバンドギャップ

を持つワイドギャップ半導体であり、将来の大容量

情報処理や通信において、有用な光エレクトロニク

ス材料として期待できる。

　特にCuCl超微粒子はバルクに比べ発光効率が高く、

非線形光学効果も大きいため、超高速光スイッチン

グ素子などの実用化に向けて、最も有望な材料の1つ

とされており、その特性を解明することは大変重要

であると思われる。
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図1　CuCl超微粒子のDFWM信号
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