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研究成果の概要（和文）：有機半導体を活性層とする励起子ポラリトン状態を作成し、フェムト秒ポンププロー
ブ分光により、その光学特性と超短パルス励起後の緩和過程に関するダイナミクス計測を行った。対向する二枚
のミラーを用いるキャビティより作成が容易な、誘電体ミラーの表面に存在するブロッホ表面波との強結合で生
成するブロッホ表面波ポラリトンについて、表面波の強度分布とラビ分裂パラメータの関係について転送行列シ
ミュレーションによる解析を行った。
また、ペロブスカイト薄膜を用い、伝導帯と励起子状態のエネルギー差が室温のエネルギーより大きい場合に、
励起子状態からの熱励起が起きにくいことをTHz時間分解分光により確認できた。

研究成果の概要（英文）：A polaritonic device composed of distributed Bragg reflector pair and thin 
layer of organic semiconductor is prepared, and its optical characteristics are studied. The 
formation of polariton condensate is detected with excitation fluence above the threshold. 
Femtosecond UV pump-white light probe spectroscopy is applied for the same sample under the 
polariton condensation. The relaxation dynamics of the exciton and polariton states are observed. 
Another strong coupling system called Bloch surface wave polariton, composed of a single DBR mirror 
and thin layer of organic semiconductor, is studied numerically. The relation between the Rabi 
splitting parameter and the distribution of electric field around the mirror surface is discussed. 
A UV pump-THz probe technique is applied for a sub-micron size crystal of MAPbBr3 perovskite, and it
 is concluded that the thermal excitation from the exciton state to the bottom of the conduction 
band is not efficient in this material. 

研究分野： 超高速分光

キーワード： 励起子ポラリトン　超高速分光　有機半導体　ブロッホ表面波
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研究成果の学術的意義や社会的意義
これまでの類似研究では、有機半導体の強結合ポラリトン状態でのポンププローブ実験は行われていたが、本研
究では初めてポラリトン凝縮を実際に示す、閾値以上の励起光を入射した状態で、ポンププローブ分光を行うこ
とができた。また、試料をより容易に作成でき、有限な面内運動量を持ったブロッホ表面波ポラリトン状態を保
持するための設計指針について提案をすることができた。今後、有機半導体薄膜を利用したポラリトンデバイス
を開発するにあたり、これらの結果は有用な情報である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 励起子ポラリトンとは、物質の励起子状態とキャビティの光子状態が強い双極子相互作用に
よって混ざり合うことにより生成する準粒子である。励起子ポラリトンの研究では GaAs など
の無機半導体をベースにした分布ブラッグミラー(DBR)に量子ドット構造を閉じ込めた構造が
一般的であり、単一光子光源やスイッチングデバイスなどへの応用が研究されている。一方、有
機半導体を活性層とする構造では励起子が室温でも安定に存在しうるため、室温においても励
起子ポラリトンを形成し、ポラリトン凝縮を起こすことが知られている。しかし、その緩和経路
は無機半導体ポラリトンとは異なり、ポラリトン間の散乱課程ではなく分子振動モードを利用
した緩和であると考えられている。このため、有機半導体ポラリトンの凝縮と、それに伴うコヒ
ーレンスの形成の過程についてはまだ不明な点が多く残されている。本研究では、ポラリトン凝
縮を示す有機半導体キャビティを作成し、励起閾値の上下における励起子の緩和ダイナミクス
について、フェムト秒ポンププローブ分光の手法により研究を行う。 
 
２．研究の目的 
 室温でポラリトン凝縮を起こす、有機半導体を活性層とした励起子ポラリトンデバイスを作
成し、その基本的な光学特性を評価する。次に、超高速分光測定を用いてその緩和ダイナミクス
を明らかにし、外部からのコヒーレント光照射による制御の可能性を探る。ポラリトン凝縮が起
きる励起閾値の上下における緩和ダイナミクスの変化について議論する。また、有機半導体を対
向する DBR 対で挟み込む形状のデバイスでは、作成時の有機薄膜へのダメージが問題となるた
め、より作成のしやすい有機半導体ポラリトンデバイスの形態を目指し、新たな構造について探
索を行う。 
 
３．研究の方法 
 DBR ミラーは SiO2と Ta2O5を周期的に積層することで作成する。ポラリトンに関しては、
角度依存反射、透過スペクトルの測定によりポラリトン分散曲線やラビ分裂パラメータの見積
もりを行う。発光特性については、運動量空間イメージングの手法を用いて、角度依存のポラリ
トン発光スペクトルの観測を行い、その励起強度依存性からポラリトン凝縮の評価を行う。励起
状態ダイナミクスに関しては、紫外光励起-白色光プローブの光学系を作成し、過渡透過スペク
トルの測定を行う。 
 DBR 対を利用しないポラリトン構造として、ブロッホ表面波ポラリトンを設計するために、
転送行列を用いたブロッホ表面波の分散曲線のシミュレーションを試みる。さらにブロッホ表
面波と励起子との混成による、ブロッホ表面波ポラリトン状態の分散曲線をシミュレートし、そ
の特性と DBR 構造の関係について議論を行う。 
 有機薄膜に変わる活性層として、有機無機ハイブリッドペロブスカイトを利用したポラリト
ンデバイスについても研究を進める。伝導体における電子のダイナミクスを観測するため、THz
プローブ光を用いたポンププローブを試みる。THz 高原については、量子科学技術研究開発機
構の装置を利用する。 
 
４．研究成果 
（１）DBR キャビティを利用した有機半導体ポラリトンの作成と評価 
 石英基板上にマグネトロンスパッタを用いて SiO2/Ta2O5の薄膜を 66nm/42nm の厚さで 7 周期
成膜し、DBR ミラーを作成した。その上に 2,7-bis[9,9-di(4-methylphenyl)-fluoren-2-yl]-9,9-
di(4-methyl- phenyl)fluorene (TDAF)を熱蒸着により 115nm の厚さで成膜し、さらにその上に
上面 DBR を 7周期成膜して、試料を作成した。ポラリトンの特性については、角度依存反射およ
び透過スペクトルを測定し、そのピーク位置から、図 1(a)のような分散曲線が得られた。 

 
図 1 (a) ポラリトンの角度分散曲線。(b) 角度依存発光スペクトル（弱励起の場合）。(c) 角度依存発光
スペクトル（弱励起の場合）。J. Jpn. Appl. Phys. 58, 052003 (2019)より転載。 



 

 

次に、35 度の入射角で 355nm の励起光を入射し、発光スペクトルを角度とエネルギーを軸とす
る二次元平面で計測した結果を図 1(b),(c)に示す。励起強度の増加により、そのスペクトルは
図 1(b)から(c)のように分布が変化し、図 1(d)のような線幅の減少と発光強度の非線形な増大
が観測され、ポラリトン凝縮状態の形成が確かめられた。励起波長と励起角度を変化させながら、
発光スペクトル強度を計測し、下枝ポラリトンに共鳴する入射角度、波長で励起を行った時に最
も効率よくポラリトン凝縮状態からのコヒーレント発光が生じ、その閾値も小さくなるという
結果が得られた。 
 
（２）フェムト秒ポンププローブ分光による励起状態のダイナミクス 
(1)の結果に基づき、励起状態の超高速緩和過程について調べるためにフェムト秒紫外ポンプ-
可視プローブ実験を行なった。光源にはチタンサファイア再生増幅器を用い、励起光は OPA によ
る波長変換によって生成し、プローブ光はサファイア板による白色光発生により生成した。例と
して非キャビティの TDAF 薄膜を用いて得られた過渡吸収スペクトルを図 2に示す。幅の広い励
起状態吸収が観測され、その緩和定数がおよそ 0.9ps と見積もられた。(1)で評価したポラリト
ン凝縮を示す試料を用い、ポンプ光の波長と入射角
度、強度を変化させ、励起状態の緩和過程について測
定を試みた。入射強度に関しては、ポラリトン凝縮形
成の閾値の上下により、励起状態緩和定数の変化が
観測され、強励起環境においてより早く状態緩和が
起きていることが示された。励起波長依存性では、上
枝ポラリトンや熱浴励起子を直接励起した場合によ
り効率的な発光が生じ、下枝ポラリトンを直接励起
する場合には入射角度も考慮した共鳴励起が重要と
なることが示された。課題として、励起子帯のバンド
幅が広く、ポラリトンからの吸収や発光とスペクト
ルが重なってしまうために、両者のダイナミクスの
分離が困難になっていると考えられ、今後極低温で
の実験などを行なっていきたいと考えている。 
 
 
（３）ブロッホ表面波ポラリトン状態の理論計算による強結合状態の評価 
 ２枚の DBR ミラーで挟み込む励起子ポラリ
トン試料において問題となるのは、有機薄膜活
性層の上面に DBR を成膜する際のダメージの
影響である。この影響を受けないサンプルとし
て、片面のみの DBR 構造の上に有機半導体を成
膜した試料が考えられる。この場合、励起子と
結合するのは、DBR 構造の表面に局在するブロ
ッホ表面波(BSW)と呼ばれる状態になる。ブロ
ッホ表面波の分散曲線や電場分布はその DBR
構造に大きく依存するため、特定の有機薄膜と
より効率よく相互作用する DBR 構造をデザイ
ンする必要がある。SiO2/Ta2O5の多層膜構造の
場合、最表面の１周期分の構造の厚さを変える
ことで、この構造内を伝播する電場モードの特
性は大きく変化する。うまく設計することで、
DBR表面に局在したBSWモードを設計すること
が可能となる。このような構造において、表面
に有機薄膜を付加した場合、ブロッホ表面波と
有機薄膜の励起子遷移が共鳴した結果ポラリ
トン状態が形成される。BSW ポラリトンが安定
に存在するための DBR 構造が満たすべき条件
について、転送行列を用いたシミュレーション
により、解析を行なった。図 3 上に示したの
は、最表面の dL0,dH0がそれぞれ 100nm, 30nm の
場合の電場モードの分散曲線であり、黄色で示
された曲線が黒色で示された禁制帯に存在し
ていることがわかり、BSW モードを表している。図 3下には、この BSW モードの空間分布を表す。
実際に電場の分布が誘電体膜の表面に局在していることがわかる。このような構造に有機薄膜
を追加して、BSW モードと励起子遷移の結合によって、BSW ポラリトンが生成する。特定の色素
分子（TDBC）を想定して、転送行列を用いたモード解析からポラリトンの分散曲線を計算した結

 
図 3 上:DBR構造から計算された導波モードの分
散関係。黒色の領域は禁制帯を示し、黄色は BSW
モードを示す。下：深度方向における BSWモー
ドの電場の強度分散と屈折率の周期変化。J. Phys. 
Condens. Matter 32, 415003 (2020)より転載。 

 

図 2 TDAF薄膜の過渡吸収スペクトル 



 

 

果を図 4に示す。この結果得られるラビ分裂
パラメータについて、図 3に示した電場の強
度分布と基板方向への電場の漏れをパラメ
ータに議論を行った。結論として、より大き
な分裂のためにはBSWモードの電場が基板表
面により局在していることが望ましいが、実
際にポラリトンを観測するためには 100%局
在したBSWモードでは外部からの観測ができ
ないため、外部の非近接場との接続も重要と
なることがわかった。これら二つの事象は背
反的に作用するため、両者のバランスを取る
ことで、観測を行いやすい BSW ポラリトンモ
ードを形成できるということが明らかにな
った。 
 
 

 
（４）有機無機ハイブリッドペロブスカイト MAPbBr3を用いた可視ポンプ THz プローブ分光 
 励起子ポラリトンの活性層として有機半導体の代わりに有機無機ハイブリッドペロブスカイ
トを利用する可能性について調べるため、MAPbBr3の微小単結晶を作成し、その励起後の挙動に
ついて実験を試みた。有機無機ハイブリッドペロブスカイトは有機物質と無機物質の優れた特
性を併せ持ち、レーザー媒質や太陽電池セルなどへの応用が広く期待されている物質である。本
研究では励起パルス照射後の励起電子の挙動に興味があり、THz 光をプローブとして利用する。
THz 光を用いた実験には量子科学技術開発機構(QST)関西光科学研究所の板倉隆二博士、坪内雅
明博士らの協力のもと、QST の装置を利用して測定を行なった。 
 スピンコート法によって石英基板上に作成した MAPbBr3 試料はサブミクロンサイズの微小な
結晶から構成されていることを SEM 測定および X線回折によって確認した。この試料を用い、励
起パルスの強度および波長をパラメータとして、励起後の電子の振る舞いを THz 光の過渡透過
率測定によって評価した。励起光強度依存性では、図 5(a)に示すように励起強度を上げるにつ
れて短い緩和時間で減衰する成分が顕著に現れることが観測され、複数の電子間の散乱による
オージェ再結合過程が重要になるためと考えられた。また、フルエンスを一定に保ちつつ、励起
波長を 400nm から 530nm まで変化させた場合、励起されるエネルギー領域が伝導帯の中央から
だんだん下端に近づき、最終的には伝導帯の少し下に存在する励起子準位を励起することが可
能となる。この場合の THz 光の応答は図 5(b)に示したように長波長になるにつれて減少した。
類似のペロブスカイトである MAPbI3試料においては、励起子準位と伝導帯の下端とのエネルギ
ー差が小さく、室温において熱による励起子から伝導体への電子励起が起こり、このことが
MAPbI3試料の太陽電池としての高効率につながっているが、MAPbBr3試料ではこのエネルギー差
が室温よりも大きいため、励起子準位にある電子はそこにとどまっていることが示された。この
結果は、MAPbBr3試料を用いて励起子ポラリトンを形成した場合でも、ポラリトンからの伝導体
への熱励起は起きづらいと考えられ、効率の良いポラリトン凝縮状態の形成に有利に働くので
はないかと期待される。 

 
図 4 転送行列で計算された TDBC 薄膜の反射ス
ペクトル。UP, LPは BSWポラリトンの分散曲線
を示す。J. Phys. Condens. Matter 32, 415003 
(2020)より転載。 
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Figure 10. Anti-crossing behavior in angle-resolved reflectivity maps. Reflectivity maps for the same 1D-PC structure with (a) 20 nm and
(b) 50 nm of TDBC/PVA in the FAL model. (c) and (d) are line profiles at various angles for the structures in (a) and (b), respectively.
Drawn guide lines emphasize the anticrossing behavior that can be observed in the angle-resolved reflectivity set-up. Note that although a
higher thickness corresponds to a higher coupling strength, thinner active layers allow for good visibility of both the LP and UP branches,
consistent with the analysis of Adips.

4. Conclusions

We have shown in this work that TMM can be used to numer-
ically calculate not only the Bloch surface mode sustained by
bare and loaded 1D-PC structures but also the strong coupling
of BSW and excitons generated in the active layer, using only
the thicknesses and refractive indices of the layer materials.
The Bloch surface mode dispersion for an EAL-loaded 1D-PC
together with the coupling strength from an FAL-loaded 1D-
PC were extracted from the TMM calculations and were used
as input parameters for the phenomenological 2 × 2 Hamil-
tonian. There is an excellent agreement between the mode
splitting simulated with the TMM calculation and the lower
and upper polariton states arising from the 2 × 2 Hamilto-
nian. The strength of BSW–exciton interaction increases with
thicker active layer and a saturation in the coupling strength is
expected due to the evanescent nature of the field. Further, the
coupling strength decreases with increasing truncation layer
thickness, due to a smaller portion of the evanescent tail of the
field interacting with the active layer region. The visibility of
the modes was quantified by calculation of the area inside the
reflectivity dips associated with the LP and UP modes, pro-
viding an insight on the tradeoff between high Rabi splitting
and good visibility of the modes, in the experimental setup
considered. These results can serve as a guide in designing
multilayered systems for 2D-polaritonic systems for optimized
light–matter interaction.

Acknowledgments

This work was supported by JSPS KAKENHI Grant Number
18H01900.

Appendix A. Strongly coupled excitons and BSW

Assuming a single exciton resonance with a constant energy,
we can write down the phenomenological 2 × 2 Hamiltonian
describing the interaction of the exciton and BSW mode as

H =

(
ϵex VC

VC f (kin)

)
, (A1)

where ϵex is the exciton energy fixed at 2.1 eV, VC is the cou-
pling strength, and f(kin) represents the dispersion curve of the
BSW mode. Solving this equation, we get the energy of the
upper (ϵUP) and lower (ϵLP) branch of BSWEP as

ϵUP,LP =
1
2

[
ϵex + f (kin) ±

√
(ϵex − f (kin))2 + 4V2

C

]
. (A2)

The Rabi splitting parameter 2VC is the energy difference
between the upper and lower polariton branches at the anti-
crossing point (i.e., the intersection of the exciton and BSW
dispersions).

Appendix B. TMM formalism for bare and loaded
1D-PC

For TMM calculation, we need the dynamical matrix D and
propagation matrix P for each layer [38, 49]. For TE waves,
the matrices Dm and Pm in the mth layer are given as

Dm =

(
1 1

nm cos θm −nm cos θm

)
, Pm =

(
eiktr

mdm 0

0 e−iktr
mdm

)
,

(B1)
where nm, θm, ktr

m, and dm are the refractive index, the angle
of incidence, the wavevector component perpendicular to the
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図 5 (a) 励起波長 400nmで励起強度を変化させた場合の THz過渡吸収スペクトルの変化。(b) 励起
強度一定で、励起波長を 530nmまで変化させた場合の THz過渡吸収スペクトルの変化。J. Phys. 
Chem. Lett. 11, 6068 (2020)より転載。 

constant. Therefore, the values of AF and τF are not determined
for this condition.
Panels b and c of Figure 3 show the real and imaginary parts

of the THz transient conductivity (Δσ = Δσ1 + iΔσ2)
spectrum measured with a fluence of 36.6 μJ/cm2. It is clearly
seen that the broad THz response appears immediately after
the irradiation of the pump pulse. The broad THz conductivity
spectrum and the negative contribution in the imaginary part
are characteristic features of the Drude−Smith model of the
conductivity in which the scattering of the free carriers by the
defects is implemented.12,16,36 These results support our
analysis that the main contribution of the THz transient
response is ascribed to free carrier dynamics, not to excitons. In
MAPbBr3, the low-frequency phonon modes are reported at
1.35 and 2.19 THz.13 In our sample, however, such peaks are
buried in the broad response probably due to the thin film
thickness of our sample and the inhomogeneous broadening in
the room-temperature environment.
Another model for describing the carrier recombination

dynamics is based on the carrier recombination rate equation
given as12,35

= − − −N t
t

k N t k N t k N td ( )
d

( ) ( ) ( )3
3

2
2

1 (2)

where N(t) is the carrier density and k1, k2, and k3 are the
monomolecular trap-assisted recombination, radiative bimo-
lecular recombination, and third-order Auger recombination
rate coefficients, respectively. Here we assume N(t) is related

to our signal under the assumption that ∝ −ΔN t( ) E t
E t

( )
( )

.

However, the fitting results (see the Supporting Information
for details) do not reproduce the observed data compared to
the biexponential function given by eq 1 especially under the

high-fluence condition. The failure of eq 2 may be ascribed to
the contributions of other decay processes such as the
nonradiative recombination through defects, scattering by the
phonons, or the phonon bottleneck effect during the hot
carrier cooling process.37 It has been reported that such a
phonon bottleneck effect slows the hot carrier thermalization
in MAPbI3 under a high carrier density of 6.0 × 1018 cm−3.38 In
our experiment, the estimated carrier density is ∼6.9 × 1018

cm−3 at a fluence of 70.2 μJ/cm2, so it is reasonable to assume
a similar effect is important in MAPbBr3. Thus, in the following
analysis, we will use eq 1 to discuss the decay process
phenomenologically.
With the model function of eq 1, the resulting fitting

parameters AX and τX (X = F or S) for each pump fluence are
summarized in panels a and b of Figure 4. Both AF and τF seem
to be saturated above a pump fluence of 50 μJ/cm2. It is seen
that the typical fast time constant τF is around 5−10 ps, with a
slight decrease as the pump fluence increases. From Figure 4b,
again we see a saturating behavior of AS above a pump fluence
of 50 μJ/cm2. The slow time constant τS is around 180 ps and
almost constant over the whole pump fluence range. Figure 4c
shows the AF/AS ratio for each pump fluence. One can clearly
see that the fast response component is enhanced at higher
pump fluences. From this result, we assign the fast and slow
response components to the Auger-like three-body decay
process and the bimolecular electron−hole recombination
process, respectively. It is reasonable to assume the three-body
Auger process is enhanced under the high-carrier density
circumstances compared to the electron−hole recombination
process, which is second-order depending on the carrier
density. The values of the time constants, τF (Auger-like) and
τS (electron−hole), can be compared with those of the
previous reports on similar materials. Cinquanta et al.

Figure 3. (a) Temporal evolution (circles) of the THz electric field amplitude at different pump fluences. The pump photon energy (wavelength) is
fixed to 3.10 eV (400 nm), which excites far from the band edge. Black lines are biexponential fit results except the data with 10.3 μJ/cm2 that are
fitted with a single-exponential curve. (b and c) Real and imaginary parts of the THz transient conductivity induced by a 36.6 μJ/cm2 pump pulse.
Each data is offset vertically for the sake of clarity.
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very difficult.27,35 Unlike the nanocrystalline cases, the surface
area:volume ratio is rather small in the current case, so that the
accelerated surface Auger process is not expected. Another
issue we should consider is the biexciton Auger recombination

process in which two excitons collide with each other. From
the estimated carrier density of 1.0 × 1019 cm−3, which is
derived assuming 100% efficient carrier generation after
photon absorption, the average exciton−exciton distance is

Figure 5. (a) Normalized spectra of the pump pulse tuned from 2.34 to 2.46 eV. The exciton and interband transition profile shown in Figure 2 is
overlaid for reference. (b) Temporal evolution (squares) of the THz electric field amplitude at different pump photon energies. The generated
carrier density n0 is fixed to ∼1.0 × 1019 cm−3. Black lines are biexponential fits except the data at 2.34 eV, which are fitted with a single-exponential
curve. (c) Pump photon energy dependence of the amplitude (AF) and time constant (τF) for the fast component. (d) Pump photon energy
dependence of the amplitude (AS) and time constant (τS) for the slow component. In panels c and d, the result from Figure 3b with a pump fluence
of 70 μJ/cm2 (εp = 3.10 eV, and n0 = 6.9 × 1018 cm−3) is added for reference. For an εp of 2.34 eV, the trace is reproduced well with a single-
exponential curve, so that AF and τF are not defined. The error bar represents the 95% confidence interval of the fitted parameters.

Figure 6. (a) Real part of the THz transient conductivity spectrum at an εp of 2.34 eV. (b) Real part of the THz transient conductivity spectrum at
an εp of 2.46 eV. Each data is offset vertically for the sake of clarity.
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