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研究成果の概要（和文）： 
 本研究では、励起子閉じ込め系量子ドットにおいて、励起子 Rydberg 状態間の遷移過程を利
用した光シュタルク効果を捉える事を目的とした。その前段階として、CuCl バルク結晶及び量
子ドットにおける励起子及び励起子分子のリュードベリ励起状態を測定した。本研究にて、半
導体バルク結晶において初めて、1s, 2p 励起子からなる励起子分子励起状態への遷移過程を捉
えた。また、CuCl ドット中の励起子、励起子分子における同過程の遷移エネルギーがバルク結
晶中と比較して高くなると結論付けた。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 The purpose of this research is to observe an optical Stark effect in a quantum dots 
for exciton confinement regime by utilizing a transition between exciton Rydberg 
states. I measured Rydberg excited states of excitons and biexcitons in CuCl bulk and 
quantum dots. The excited biexciton state composed of 1s and 2p excitons was observed 
for the first time for a semiconductor bulk crystal. In addition, the transient absorption 
energies for the same transition processes in CuCl quantum dots are higher than those 
in the bulk crystals.  
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１．研究開始当初の背景 
 物質中に高強度の光を照射した場合に、電
子が光子を纏った dressed state と呼ばれる

状態が形成されエネルギーシフトを起こす。
この現象は光シュタルク効果と呼ばれ、光ス
イッチなどに有効な光学現象である。その中



で、励起子が安定な物質では励起子分子状態
への二光子過程の寄与や、励起子リュードベ
リ 1s – 2p 準位の共鳴効果によるシュタルク
効果が報告されている。しかし、これらの励
起子 dressed state について量子ドット中で
の効果はこれまでに報告されていない。一方、
励起子の結合エネルギーが小さい「個別閉じ
込め系」の量子井戸や量子ドットでは光シュ
タルク効果は観測されているが、励起子効果
は顕著に現れていなかった。 
そこで、本研究では励起子が安定して存在

する「励起子閉じ込め系」量子ドットについ
て、励起子効果を利用した光シュタルク効果
について注目した。 

 
２．研究の目的 
本研究の目的は以下の２点である。 
(1) 量子ドット中では、励起子振動子強度の
増大やエネルギー状態の量子化などによ
り顕著な励起子コヒーレンスが現れるた
め、この効果を利用した巨大光シュタル
ク効果を捉え、その増強メカニズムを明
らかにする。 

(2) 量子ドット中ではキャリア間の強い相互
作用により特異な励起子多体系や励起状
態が存在する。それらを利用した量子ド
ット特有の励起子 dressed state が形成
され、新奇なシュタルク効果のメカニズ
ムやコヒーレントな光学現象を探求する。 

 
３．研究の方法 
研究の方法について、以下に列挙する 
(1) 試料作製 
試料は、励起子結合エネルギーの大きい塩

化第一銅（CuCl）を用いる。気相成長法によ
る CuCl 単結晶作製、横型ブリッジマン法に
よる NaCl 単結晶中の CuCl 量子ドットの作製
を行う。 
 

(2) 紫外ポンプ‐赤外プローブ分光励 
1s-2p 準位間の共鳴効果による光シュタル

クシフトを捉えるには、まずその遷移エネル
ギーを明らかにすることが重要である。その
ため、紫外光で励起子および励起子分子を生
成し、中赤外光でその最低状態から励起状態
への遷移エネルギーを捉えるポンプ‐プロ
ーブ分光を行う（図１）。 
 
(3) 赤外ポンプ‐紫外プローブ分光 
上記の方法で得られた 1s－2p 遷移エネル
ギーに強い赤外共鳴光を照射し、励起子吸収
帯のエネルギーシフトを観測するポンプ－
プローブ分光を行う。 
 
４．研究成果 
(1) 試料作製の成果 

真空蒸留及びゾーンメルティング法を行い、
CuCl 純化のプロセスを確立した。気相成長に
よるバルク結晶作製は、光学測定を行えるほ
ど大きな結晶を得ることができなかった。圧
力や温度に調整により適切な成長レートを
見出すことが今後の課題である。一方、NaCl
単結晶中の CuCl 量子ドットについては、横
型ブリッジマン法の作製手法を確立した。 
 
(2) 紫外ポンプ‐赤外プローブ分光 
①バルク結晶中の励起状態 
気相成長による CuCl バルク結晶の作製は
成功しなかったため、分子線エピタキシー法
によって作製した CaF2基板上の CuCl 膜（厚
さ 3μm）を用いて研究を行った。その結果、
励起子分子二光子共鳴励起下において、赤外
誘起吸収の２つの時間減衰成分を観測し、そ
れらを励起子分子及び励起子からの寄与に
分け、赤外誘起吸収スペクトルを得た（図２）。
CuCl バルク結晶においては、一光子吸収過程
による励起子ｓ状態、二光子吸収過程による
励起子 p 状態への吸収が観測されているが、
赤外誘起吸収による 1s – 2p 準位間の遷移の
測定は本研究が初めてである。また、励起子
分子による誘起吸収ピークもその高エネル
ギーに観測された。これは２つの 1s 励起子
が結合した状態から 1s, 2p 励起子による励
起子分子励起状態への遷移に対応すると考
えられる。半導体バルク結晶において、この
ような励起子分子励起状態が観測されたの
は本研究が初めてである。励起子分子励起状
態の研究は、実験・理論両面においてほとん
ど無いが、水素分子様と予想される励起子分
子エネルギー構造の詳細を明らかにしてい
くことが今後の課題である。 

 
図１．紫外ポンプ－赤外プローブ分光による
リュードベリ励起状態測定の概念図。ポンプ
光により励起子分子最低(1s, 1s)状態を生成
し、励起状態（1s, 2p）状態への遷移過程を捉
える。一方、励起子が緩和した後に生成され
た励起子による過渡吸収過程も捉える。 



 
②量子ドット中の励起状態 
 過去に、CuCl 量子ドット中での励起子及び
励起子分子の励起状態を観測してきたが、そ
れらは温度 70K にて行ってきた。一方、バル
ク結晶での実験は温度 4K にて行ったため、
比較のために同じ 4K にて実験を行った。そ
の結果、低温においては、励起子による 1s – 
2p 遷移エネルギーが高温時と大きく異なる
ことがわかった（図３）。低温下では束縛励
起子が支配的になるため、この結果は束縛励
起子の 1s – 2p遷移エネルギーが自由励起子
の場合と異なることを示唆している。 
  
(3) 赤外ポンプ‐紫外プローブ分光 
 2009年4月に研究に使用する再生増幅器を
入れ替えを行った。それまでのパフォーマン
スと比べより狭いスペクトル幅（約 2meV）を
得ることができ、詳細な励起状態のサイズ依
存性を測定することが可能となった。また、
プローブ光として、蒸留水を用いた自己位相
変調法で紫外域でのプローブ光を発生させ
られることを確認した。しかし、導入したレ
ーザー装置が故障により長時間使用できな
かった期間が長く、本研究期間内に測定に至
ることができなった。今後、継続していく予
定である。 
 
(4) その他の関連研究 
 量子ドット中の励起子エネルギー緩和過
程には本来遷移禁制であるスピン三重項状

態が大きく関わり、特に CdSe ナノ微粒子な
どでは、低温において三重項状態が支配的に
なることが報告されている。一方 CuCl 量子
ドットにおいて、励起子三重項状態の研究は
少ないが、本研究には密接に関わるため、そ
の研究を行った。 

 
図２．CuCl バルク結晶における励起子（下）
及び励起子分子（上）による赤外誘起吸収ス
ペクトル。●、○はそれぞれ実験値を示し、
実線はフィッティングして得られてスペク
トルを示す。励起子分子の破線で示した吸収
バンドの起源は分かっていない。 

 
図３．CuCl 量子ドットにおける温度 4K での
赤外誘起吸収スペクトル。●、○はそれぞれ
励起子分子及び励起子による寄与を示す。破
線と点線の矢印はバルク結晶での吸収ピー
クを示す（図２参照）。挿入図は温度 70K で
の誘起吸収スペクトル。励起子により吸収ス
ペクトルが異なっていることがわかった。 

 外部磁場の下で発光スペクトルを測定し
た結果、低温において三重項状態が遷移許容
となることによる発光強度の増大を観測し
（図４）と、さらに発光の時間減衰測定によ
って三重項励起子成分の増大及び振動子強
度の増大が確認された。また、一重項状態と
の混成効果はバルク結晶と比べて強いこと
が示唆され、また、外部磁場がない状態でも
三重項励起子成分が関わっていることがわ
かった。 
 また、CuCl 量子ドットによる新しいコヒー
レント現象として、ドット間の相関から生じ
る超蛍光の研究を行った。本研究でも行って
いる励起子分子二光子共鳴励起下において、
励起子分子状態から超蛍光的パルス発光が
観測されたことを報告した。 
 その他、新しいナノ構造体でのエネルギー
準位の探求として、SiC ナノチューブ及びポ
ーラス SiC 薄膜の光学測定を試みた。ポーラ
ス SiC アモルファス膜については、紫外―可
視域にかけて発光が観測され、さらに光照射
下において発光が弱くなっていく現象が観
測された。 
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