
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３７５０１

基盤研究(C)

2014～2012

光子性の強い励起子ポラリトンが関与する励起子ー励起子散乱発光寿命の解明

Photoluminescene decay time of the exciton-exciton scattering in a semiconductor 
thin film

５０３７９１２９研究者番号：

市田　秀樹（Ichida, Hideki）

日本文理大学・工学部・特任准教授

研究期間：

２４５６００１１

平成 年 月 日現在２７   ６   ９

円     4,200,000

研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、半導体結晶中での励起子と光子の結合状態である励起子-ポラリトン状態
に着目し、下枝ポラリトンの光子性の強い部分(Photon-like Polariton)を経由した発光バンド（励起子ｰ励起子散乱発
光）の発光減衰時間の意味を考えるものである。　励起子-励起子散乱発光が観測されるZnO薄膜において、その時間分
解発光スペクトルの解析から、励起子-励起子散乱発光の発光減衰時間は、励起子-励起子散乱が生じた後に残されるPh
oton-like Polaritonの光子性の強さが影響を及ぼし，それは，試料膜厚に大きく依存するという新たな知見を得るこ
とが出来た。

研究成果の概要（英文）：We have investigated the mechanism of the photoluminescence-decay time of the 
exciton-exciton scattering so-called P emission in semiconductor thin films from the viewpoint of the 
photon-like polariton state which is created by the exciton-exciton scattering process, and located the 
lower energy region of the bottle neck in the exciton-polariton picture. From the analysis of the 
time-resolved photoluminescence spectra observed in the ZnO thin files under the high-density excitation 
conditions, we have obtained the results that the decay time of the PL band of the exciton-exciton 
scattering becomes faster with decreasing film thickness. From the analysis of the experimental results, 
we find that the decay time of the photoluminescence of the exciton-exciton scattering is governed by the 
conversion time from the exciton state to the polariton state．

研究分野：光物性

キーワード： 励起子ポラリトン　励起子ｰ励起子散乱　時間分解発光スペクトル
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１．研究開始当初の背景 
	
 励起子-光子相互作用は，励起子-ポラリト
ンの形成や近年ではマイクロキャビティー
内での強結合系としてのキャビティーポラ
リトンなど，非常に興味深い物性を示し，盛
んに研究がなされている．本研究において着
目する，励起子-励起子散乱発光は，励起子-
ポラリトンの下肢部の特に光子性の強い部
分を経由する発光過程であり，かつ，誘導放
出を生じることから非常に興味深い性質を
示す．これまでに励起子が安定に存在するワ
イドギャップ半導体（GaN や ZnO など）に
おいては，誘導放出の観点から光デバイスに
向けた研究が行われている[1]．この励起子-
励起子散乱発光(一般に P 発光と呼ばれる)の
発光過程の模式図を図１に示す．この発光過
程では，基底状態(n = 1：nは主量子数)にあ
る励起子同士が散乱することによって，一方
は n ≥ 2の高励起子状態へと散乱され，もう
一方は，励起子-ポラリトン状態における下枝
ポラリトンの光子性の強い部分(Photon-like 
Polariton)上に散乱され，それが試料表面に伝
搬して光に変換される．Ｐ発光の発光減衰時
間について考えてみると，発光に関与するの
は，Photon-like Polariton Branch上に位置する
ポラリトン状態となることから，その性質は，
Photon-like Polaritonの特徴を反映すると考え
られる．一般に発光寿命(τd)は，群速度(vg)の
逆数に比例することが知られている：τd

-1 ≈ α· 
vg; αは比例定数[2]．これは，P発光寿命は，
比例定数 Aによって Photon- like Polaritonの
群速度と結びつけらることを意味している．
次に ZnOにおける Photon-like Polaritonの群
速度の計算結果を図 2 に示す．P 発光が観測
されるエネルギー領域で群速度が大きく変
化していることが分かる．このことは，P 発
光減衰時間が発光波長によって大きく変化
する事を意味している．P 発光減衰時間の詳
細を測定し， Photon-like Polaritonの群速度と
の関係を示すαの値の意味を実験的に明らか
に出来れば，励起子-励起子散乱発光に関する
これまでにない新しい知見を得ることが期

待され，励起子-励起子散乱発光を用いた光デ
バイスへの開発において大きく寄与する研
究と位置づけられると考えている． 
 
２．研究の目的 
	
 本研究では，半導体結晶中における励起子
-ポラリトン状態における下枝ポラリトンの
光子性の強い部分(Photon-like Polariton)を経
由した発光バンド(励起子-励起子散乱発光な
ど)の減衰時間の意味を考えるものである．
Photon-like Polaritonを経由した発光バンドの
発光寿命は，その光子性の強さから非常に早
い減衰時間を示すと考えられる．そこで，サ
ブピコ秒の時間分解能を有する光カーゲー
ト分光法を用いて，励起子-励起子散乱発光の
時間分解発光スペクトルを測定し，発光に関
与するポラリトンの光子性の特徴が発光減
衰時間にあたえる影響を以下の２点から解
明することを目指す． 
(1) 励起子-励起子散乱発光の時間分解発光ス
ペクトルから発光減衰時間の発光波長依
存性を測定し，Photon-like Polaritonの群速
度との関係を明らかにする． 

(2) 励起子 -励起子散乱発光の減衰時間が
Photon-like Polariton の群速度に依存する
ので有れば，測定試料の膜厚に依存するこ
とが考えられるので，時間分解発光スペク
トルの試料膜厚依存性を測定することで，
その関係性を明らかにする． 

 
３．研究の方法 
	
 測定対象資料としては，ワイドギャップ半
導体の 1つで有る ZnO薄膜である．ZnOは，
励起子の束縛エネルギーが，約 60 meVであ
り，室温でも励起子が安定に存在することが
知られている．また，高密度励起状態におい
ては，励起子分子や励起子-励起子散乱，さら
には，モット転移(ここでは，半導体-金属転
移)後の電子-正孔プラズマ状態が形成される
など，さまざまな物性を示すことが知られて
いる[2]． 
	
 本研究で用いた ZnO薄膜は，(0001)面のサ
ファイア基板上にパルスレーザーアブレー
ション法（基板温度 650℃）によって作製さ
れており，試料の膜厚は，90 nmから 2800 nm
である．また，薄膜の特性に関しては，X線
構造解析，および原子間力顕微鏡（AFM）に
よって確認した． 
	
 光カーゲート法は，高強度の光パルス（ポ
ンプ光）を非線形媒質に照射することで，物
質の複屈折を誘起し（光カー効果），この性
質を光シャッターに用いることで，時間分解
シグナルを得るのが光カーゲート法である．
光カーゲート法の光学配置図を図 2(a)に示す．
測定シグナル光（本実験では，試料からの発
光スペクトル）を，クロスニコル配置された
偏光子・検光子ペアの間を通過させる．また，
偏光子・検光子ペアの間には非線形媒質（光
カー媒質）を配置する．ポンプ光が非照射時
には，光カー媒質の屈折率は等方性であるた
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め測定シグナル光波，検光子を通過できない．
一方，光カー媒質にポンプ光を照射させると，
光カー効果によって，光カー媒質に複屈折性
が誘起され，その屈折率が異方性となること
で，測定シグナル光が検光子を通過するとい
う仕組みである．ポンプ光によって誘起され
た光カー媒質の異方性は時間と共に消滅し，
等方性に戻るため，光シャッターが閉じられ
る．光カーゲート法における時間分解能は，
光カー媒質の非線形効果の緩和時間によっ
て決定される．本研究では，カー媒質に，イ
ットリア安定化ジルコニア(YSZ)結晶を用い
た． 
	
 図 2(ｂ)に本研究で用いた実験配置図を示
す．再生増幅チタンサファイアレーザー(繰り
返し 1 kHz, 出力 0.8 mJ, パルス幅 150 fs，中
心波長 800 nm,)から出た光パルスをビームス
プリッターで 2つに分けた．その 1つを光カ
ーゲートシステムにおけるゲート光とした．
この場合の光カーゲートシステムの時間分
解能，〜0.6 psである．もう 1つの光パスる
は，光パラメトリック増幅器によって発生し
た赤外パルスの第 4次高調波発生によって得
た紫外光パルス（波長 345 nm，出力〜200 uJ）
を試料の励起光に用いた．試料からの発光は，
光カーゲート法によって各時間において切
り出され，それを焦点距離 320 mmの分光器
をもちいて分光し，電子冷却型 CCD を用い
てスペクトルを取得した．また，測定時の試
料の温度は，液体 He クライオスタットを用
いて，10 Kに調整した． 
 
４．研究成果 
	
 図 1に，光カーゲート分光法によって計測
された ZnO 薄膜の時間積分発光スペクトル
（上段(a),(b)）と時間分解発光スペクトル（下
段(c),(d)）を示す．なお，ZnO薄膜の膜厚は， 
1000 nm（(a)と(c)）と 90 nm((b)と(d))である． 

	
 まず，時間積分発光スペクトルについて，
各膜厚において，2つの発光バンド（Pと M）
が観測されている．特に，P発光に関しては，
各膜厚におい，主発光バンドとして観測され
ている．この P発光バンドであるが，その励
起強度依存性を観測すると，ZnOにおける励
起子エネルギー(3.377 eV)より約 60 mV低エ
ネルギー側から，励起強度に対して，しきい
値特性を有して出現する．また，その発光強
度は，励起強度に対して 2乗の割合で増大す
る．これらの特徴から，本研究において観測
されている P発光は，2つの n = 1の励起子同
士が散乱して，1 つの励起子を励起子連続状
態に散乱し，もう 1つの励起子を Photon-like 
Polariton 上に散乱する場合において観測され
る P∞発光であることがわかる．一方，M 発
光に関してはその発光エネルギー位置，およ
び，その発光強度が，励起光強度に対して P
発光と同じく 2 乗の依存性を示すことから，
2 つの励起子が結合することによる励起子分
子発光である．本報告においては，Photon-like 
Polaritonを経由しておこる P発光バンドのダ
イナミクスについてのみ着目する．ZnO薄膜
における P発光バンドの時間分解発光スペク
トルのイメージプロットに着目すると，以下
の 3つの事がイメージプロットより分かる． 
(1) P発光強度が最大となる時刻が，膜厚を薄
くするにつれて，早くなる． 

(2) P発光バンドのピークエネルギーは，遅延
時間に対して変化する． 

(3) P発光バンドの減衰時間に関して，膜厚を
薄くすることによって顕著に短くなる． 

まず，P 発光バンドの立ち上がりについてで
あるが，これまでの研究から，P 発光の立ち

(a) 

 
 

(b) 

 
 
図 2．(a)光カーゲート法の概念図．(b)実験配置の
模式図． 
  

図3. ZnO薄膜の試料温度 10 Kにおける時間積分発
光スペクトル（上段(a), (b)）と時間分解発光スペク
トル（下段(c), (d)）．試料膜厚は，(a)と(c)が 1000 nm
であり，(b)と(d)が 90 nmである． 
 



上がりは，励起子-励起子散乱過程に関与する
励起子濃度に依存することが分かっている
[3]．このことから，本研究から得られた結果
について考えると，膜厚を薄くするにつれて
励起子の空間的な閉じ込めがおこり，励起子
-励起子散乱発光に関与する有効励起子濃度
が高くなったためではないかと考えられる．
あるいは，後述するが，励起子-励起子散乱後
の，1つの励起子が Photon-like Polaritonに変
換されるまでの時間が関与している可能性
も有る．このような考察に関しては，今後の
詳細な研究の展開が必要である． 
	
 次に P発光バンドのピークエネルギーに着
目すると，一般に，P 発光エネルギーは以下
の式から得られる[4]． 

ここで，Enは n準位にある励起子のエネルギ
ー，Teffは励起子系の有効温度，σは 1以下の
定数である．つまり，図 3に示すように，ピ
ークエネルギーが変化するということは，Teff
が変化していることに対応する．つまり，P
発光バンドのピークエネルギーが時間変化
からは，励起直後の非平衡状態を反映した励
起子の熱分布状態に従った変化であると考
えることが出来る． 
	
 最後に，P発光バンドの減衰時間に関して，
膜厚を薄くすることによって顕著に短くな
っていることについて考察する．このような
現象は，本研究によってはじめて観測された
結果であり，非常に興味深い現象である．そ
こで，この現象をさらに明確にするために，
P 発光バンドの各発光エネルギーでの発光強
度の時間減衰プロファイルを図４に示す．図

4(c)を見て分かるように，膜厚が 1000 nm の
試料においては，発光エネルギーが低エネル
ギー側に行くほど，P 発光強度の減衰時間が
早くなっていることが分かる．一方，膜厚が
薄い 90 nmの結果（図 4(d)）では，P発光強
度の減衰時間は，それほどエネルギー依存を
示さないことがわかる．そこで，各発光エネ
ルギーでの発光減衰時間を求めるために，発
光強度の時間減衰プロファイルに対して，単
一指数関数を用いて，フィッティングを行い
（図 4(c)(d)の赤破線）減衰時間を求めた．図
中のτdがフィッティングで求めた各発光エネ
ルギーでの発光強度の減衰時間で有る．膜厚
が 1000 nmの試料においては，発光エネルギ
ーが低エネルギー側に行くに連れて早くな
り，その値は，3.2 psから 1.4 psとなる．一
方，膜厚が 90 nmの試料においては，発光強
度の減衰時間は 0.8 psと，発光エネルギーに
対して，依存性を示していないことがわかる． 
ここで，光によって励起子が生成されてから，
励起子 -励起子散乱が起こり，Photon-like 
Polariton を経て光子として放出されるまでの
過程について考える．励起子共鳴エネルギー
以上の励起光によって生成された励起子は，
LO フォノン散乱により，ボトルネック近傍
までエネルギー緩和し，励起子-励起子散乱が
生じる[5]．励起子-励起子散乱が生じた後，1
つの励起子が Photon-like Polaritonに散乱され
た後，ポラリトンとなる．その後，試料中を
伝搬し，試料表面に達し，光子として放出さ
れる．つまり，励起子-励起子散乱発光の減衰
時間は，励起子が Photon-like Polaritonに転換
されるまでの時間とポラリトンとして試料
へ表面までへの伝搬時間の和として捉える
ことが出来る． 
	
 ここで，ポラリトンの結晶中での伝搬時間
について考える．一般に，バルク結晶中のポ
ラリトンが試料表面で光子に変換されるま
での速度(γbulk)は，次式で表される[6-8]． 

ここで，vg はポラリトンの群速度，R1(R2)は
試料表面(裏面)でのポラリトンの反射率，L
は試料の厚さとなり，Leff = 2L/ln(R1R2)-1とな
る．図 5(a)に，P 発光が観測されるエネルギ
ー領域での励起子-ポラリトンの分散関係か
ら求めた群速度(vg)を示す．図では，縦軸にエ
ネルギーをとり，横軸を群速度の逆数として
プロットしている．この群速度をもとに，式
（2）よりポラリトンが試料表面で光子に変
換されるまでの速度を求めると，膜厚が 1000 
nmの場合で~0.02 psとなり，図 4の実験で観
測されている発光減衰時間よりも 2桁程度早
い値となる．このことは，励起子-励起子散乱
で直後に生成された Photon-like Polaritonがそ
の群速度で媒質内を伝搬し，媒質表面で発光
する．つまり，式（2）で表されるようなバ
ルク結晶で用いられる様なモデルには対応
していないことを示唆している．そこで，励

 
図 4. ZnO 薄膜における時間積分発光スペクトル
（上段(a), (b)）と P 発光バンドの各エネルギーに
おける時間減衰プロファイル（下段(c), (d)）．測定
温度は 10 Kであり，試料膜厚は，(a)と(c)が 1000 nm
であり，(b)と(d)が 90 nm である．なお，(b)と(d)
における赤色の破線は，減衰プロファイルのフィ

ッティング結果である． 
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�bulk =
vg
2L

ln
1

R1R2
=

vg
Leff

(2)
 



起子が Photon-like Polaritonに転換されるまで
の時間（τconv）について考察する． 
	
 励起子が Photon-like Polaritonに転換される
までの時間（τconv）は， 

と表すことが出来る[9]．ここで，Vcohは，励
起子の媒質中でのコヒーレンス体積であり，
V0は媒質の単位体積，γradは，物質と光の相互
作用を取り入れた励起子の輻射再結合速度
であり，次式より求めることが出来る． 

また，式(3)の A(ω)は，ポラリトンの光子性を
表すパラメーターで有り， 

と表すことが出来る．ここで，c は光速，nbg
は媒質の背景誘電率である．式（5）より，
ポラリトンの光子性 A(ω)は，群速度 vg(ω)に
依存することが分かる．この A(ω)の逆数をプ
ロットした結果を図 5（b）に示す．図中の赤
線と青線は，それぞれ膜厚 1000 nmと 90 nm
における A(ω)-1 の計算結果である．膜厚が
1000 nmの結果においては，A(ω)-1の値は，励
起子共鳴エネルギーに近づくほどその値は
大きくなる．また，エネルギーに対するその
計算曲線の形状も図 5(a)で示した群速度の計
算曲線の形状とよく似ている．一方，膜厚が
90 nmの結果においては，A(ω)-1の値はエネル

ギーによらず，ほぼ一定の値となっており，
その値もほぼ１に近い値になっている．これ
は，ポラリトンの性質が，光子の性質で支配
されていることを示唆している．この結果は，
膜厚が薄くなると，ポラリトンの性質が光子
の性質を強く反映することとを示しており，
その原因としては，ポラリトンのコヒーレン
ス長が薄膜の膜厚に近づくことによって，光
との相互作用が強くなったためであると考
えている．そこで，実験結果と計算結果を比
較するために，図 5(c)に，図 4で得られた P
発光バンドの発光減衰時間 td の結果をプロ
ットした．図中の赤丸と青丸は，それぞれ，
膜厚が 1000 nmと 90 nmの結果である．また，
計算結果に関しては，式(3)より得られる，式
(6)を用いてフィッティングを行った． 

ここで，Γはフィッティングパラメータであ
り，励起子のコヒーレント体積と輻射寿命を
含む．フィッティング結果より，計算結果は，
実験結果とよく一致していることがわかる．
このことは，励起子—励起子散乱の発光減衰
時間は，励起子-励起子散乱直後の励起子が
Photon-liken polaritoへと変換されるまでの時
間（τconv）を用いて説明出来ることを示唆し
ている．また，膜厚が薄くなることで，励起
子と光の相互作用が増大し，Photon-liken 
polaritoの光子性が増大することで，τconvの値
が早くなることを示している． 
	
 以上，本研究の成果をまとめると， 
(1) 励起子-励起子散乱発光の時間分解発光ス
ペクトルから発光減衰時間の発光波長依
存性を測定した結果，発光減衰時間に明確
な発光エネルギー依存性があることが分
かった．その振る舞いは，群速度との関係
性があるが，それは，ポラリトンの光子性
の強さに依存するものであることが分か
った， 

(2) 測定試料の膜厚に依存性について測定を
おこなった．その結果，発光減衰時間は，
膜厚が薄くなると，顕著に短く琴が鳴るこ
とが分かった．これは，励起子と光の相互
作用が，膜厚が薄くなることによって強く
なり，励起子からポラリトン状態への変換
時間が早くなっていることが原因である
と考えられる． 
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