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研究成果の概要（和文）：有機薄膜において光と閉じ込め励起子とのコヒーレント結合により生じる超高速な輻射緩和
・光学非線形性（サイズ共鳴増大と呼ぶ）の観測を試み、無機薄膜と比較してサイズ共鳴増大現象の普遍性に迫った。
　具体的には、芳香族アントラセンの100nm台の良質単結晶薄膜の励起子発光の時間分解測定により励起子ゼロフォノ
ン発光がバルク結晶に比べて１～２桁高速化し、250ps以下の寿命となることを発見した。発光効率の高い良質薄膜で
あることから、閉じ込めによる特異な構造は観測されないが、原因としてサイズ共鳴増大現象が有力である。また、無
機半導体CuCl薄膜ではサイズ共鳴増大による励起子非線形光学信号の室温増強を確認した。

研究成果の概要（英文）：We have investigated ultrafast radiative decay and optical nonlinearity caused by 
coherent coupling between light and confined exciton (so-called size-resonant enhancement) in organic 
thin films in comparison with those of inorganic thin films.
 We have found the acceleration of radiative decay by one or two orders of magnitude (decay time of 250ps 
or less) of zero-phonon emission line of Frenkel exciton in 100nm-scale thick pure crystalline films of 
aromatic molecular anthracene. Judging from the high luminescence yield, we have concluded that the 
acceleration of the luminescence decay is probably caused by the size-resonant enhancement, although any 
characteristic structure caused by the exciton confinement is not yet found. In inorganic CuCl 
single-crystalline thin films, we have confirmed the effective enhancement of room-temperature optical 
nonlinearity of Wannier exciton caused by the size-resonant enhancement.

研究分野： 無機・有機半導体ナノ構造物質のレーザー光物性実験
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１．研究開始当初の背景 
光通信の全光デバイスにおいては、光スイッ
チング、光増幅、光メモリーに用いる非線形
光学材料に対して、大きな３次の光学非線形
性 χ(3)とともに速い動作速度 1/τ が要求さ
れる。半導体材料では共鳴励起で生成された
複数の励起子間の強い相互作用により、共鳴
型の大きな光学非線形性が生じる。この場合、
τ は励起子寿命に対応し、ピコ秒以下の高速
応答性を実現することは通常困難と考えられ
ていた。一方、共鳴条件から光子エネルギー
を ΔＥだけ外すと、1/τ は ΔＥに比例して
高速化されるが、光と励起子の相互作用に関
する２次の摂動論の範囲では、近似的に χ(3)

と 1/τ は反比例の関係を示し、準共鳴型では
大きな３次の光学非線形性 χ(3)と速い動作速
度 1/τ を両立させることは難しい。 
そこで、近年、表面や超微粒子を用いた非摂
動型相互作用が注目されている。石原らは非
摂動「サイズ共鳴増大現象」（引用文献①）を
提唱した。これは、励起子位相緩和時間が長
い良質の単結晶薄膜においては 100nm スケー
ルの厚さでも励起子分極波はコヒーレンスを
保つので、励起子共鳴波長の光電場が空間的
に波打つことを考慮する必要があり、従来用
いられていた長波長近似（光の波長が励起子
分極波の広がりに比べて十分大きく、一様電
場が時間的に振動するのみとする近似）が破
れる。その結果、励起子サイズの比較的小さ
な半導体において、そのサブミクロン薄膜に
おける励起子の並進運動の閉じ込め状態と光
との相互作用を非局所場で自己無撞着に解く
ことにより、光波と励起子分極波（並進運動
の波動関数）の波形がほぼ一致する条件下で
は、光―励起子コヒーレント相互作用が飛躍
的に増大する「サイズ共鳴増大現象」の出現
が理論的に導かれた。 
 

 
一方、我々実験グループは、低温で励起子並
進運動の閉じ込めが実現する無機半導体 CuCl
において MBE 法を用いて良質の単結晶薄膜を
作製し、その膜厚を制御しながら、励起子共
鳴エネルギー付近で線形・非線形分光測定を
行った結果、上記の理論を実証する 100 フェ
ムト秒オーダーの励起子輻射寿命を実現し、

共鳴条件で巨大非線形性と超高速応答を両立
させるフェムト秒非線形応答観測に成功した。
（参考文献②） 
 
２．研究の目的 
100nm 台の厚さの半導体結晶薄膜における光
と励起子のコヒーレント結合による超高速輻
射緩和と超高速非線形性現象（総称して、「サ
イズ共鳴増大現象」）は、無機半導体の CuCl 良
質薄膜結晶、および GaAs の MBE 薄膜（参考文
献③）でのみその実現が実証されている。一
方、フレンケル励起子を有する有機半導体で
は並進運動閉じ込めに有利な励起子半径が小
さいこと、励起子と光のコヒーレント相互作
用（ポラリトン効果）が大きいこと（参考文献
④）などから、同様のサイズ共鳴増大現象が
期待される。そこで本研究では、(1) 励起子
ポラリトン効果の顕著な有機物半導体である
芳香族分子性結晶の良質のサブミクロン薄膜
を用いて同様の超高速輻射緩和現象の観測を
試み、(2) CuCl の結果と比較しながら「サイ
ズ共鳴増大現象」の普遍性と室温動作の実現
に迫る、ことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 芳香族分子性結晶の良質薄膜の作製：ア
ントラセン分子性結晶について、種々の結晶
成長法、基板の選択などを通じて良質の単結
晶薄膜（100nm スケール）を作製した。特に、
2 枚の石英板の間隙に結晶成長させる毛管法
では厚さを制御した試料を作製できるととも
に、試料の昇華を防げるため、本実験に最も
適していた。 
(2) アントラセン薄膜結晶の励起子線形スペ
クトルの測定：励起子吸収･反射･発光スペク
トルにおいて試料厚さに依存する振動構造の
出現の有無を調べた。 
(3) アントラセン薄膜結晶の励起子の非線形
信号の測定：サブピコ秒レーザパルスを用い
て励起子共鳴エネルギー付近での縮退四光波
混合信号、及び「サイズ共鳴増大」による特異
なスペクトル構造の観測を試みた。 
(4) アントラセン薄膜結晶の励起子発光の時
間応答測定：パルスピッカーを用いて繰り返
し周波数を低減したモード同期ピコ秒レーザ
ー励起と時間相関単一光子計数法を用いて、
励起子発光スペクトルの各成分の時間応答を
調べ、輻射緩和の高速応答性の有無を調べた。 
(5) 無機半導体薄膜における励起子「サイズ
共鳴増大」の詳細測定：有機薄膜との比較の
ために、良質の無機半導体 CuCl 薄膜における
共鳴縮退四光波混合信号の時間応答とその温
度特性を測定し、室温における非線形光学効
果の有効性を検証した。 
(6) 研究協力者について：本サイズ共鳴増大
の理論的側面は石原一グループ（大阪府立大
工）との情報交換により実験を補足した。有
機薄膜試料の作製については、芳香族結晶作
製に豊富な経験を有する青木珠緒グループ
（甲南大学）の協力を得た。 

図１．閉じ込め励起子波と光波とのサイズ共鳴のイメ

ージ図。閉じ込め量子数 n=4の励起子波が同じエネル

ギーを持つ光波と共鳴している場合が示されている。

試料の厚さを変えることによって異なる閉じ込め量

子数の励起子波と同じエネルギーを持つ光波との共

鳴を実現できる。 



４．研究成果 
(1) アントラセン有機半導体薄膜試料の作製
と光学応答 
①良質で厚さを制御した薄膜試料の作製：毛
管成長法と呼ばれる方法で、２枚の石英板を
貼り合わせた隙間に蒸留法で純化されたアン
トラセンの融液を毛管現象により染み込ませ
て 100nm 台の厚さでアントラセン結晶薄膜を
作製した。偏光顕微鏡によりレーザースポッ
トサイズより大きな単結晶ドメインの存在を
確認できた。この試料は２枚の石英板の隙間
にテーパーを付けると、光学スペクトルの厚
さ依存性を測定するのにも適している。 
② 吸収・反射・発光スペクトルの測定：バル
ク結晶との比較を行うと共に、スペクトルの
厚さ依存性から励起子量子化準位の存在を明
らかにすることを試みた。しかし、励起子共
鳴領域でのスペクトルの有意な変化は観測で
きなかった。 
③ 光学非線形性増大を示す四光波混合信号
の測定：励起子共鳴近傍で増大する縮退四光
波混合信号スペクトルの観測とバルク結晶と
の比較を試みたが、CuCl のような励起子共鳴
付近での膜厚に依存する振動構造は観測され
ず、サイズ共鳴増大を確証するには至らなか
った。②の結果と併せて、振動構造が観測さ
れない理由として、薄膜面に垂直なｃ軸方向
の励起子有効質量が大きいために振動構造の
エネルギー間隔が測定の分解能以下となると
ともに、④で示す励起子の短寿命化で線幅も
広がる可能性があるためと解釈される。 
④ 励起子発光寿命の測定：バルク結晶では励
起子ゼロフォノン線、および分子振動を伴う
発光線は共に 4～6 nsの発光寿命を示したが、
340nm の薄膜試料では分子振動を伴う発光線
の寿命が 20～30 ns と長寿命化した中で、励
起子吸収端近傍のゼロフォノン発光のみが少
なくとも１～２桁の短寿命化を示し、発光寿
命は 250ps（レーザーと測定装置で制限）以下
となった。発光効率はバルク結晶よりも大き
いことから、非輻射過程の比較的少ない良質
な薄膜と推定される。発光スペクトルはバル
ク結晶よりもブロードでエネルギーシフトし
た複数の発光シリーズが重畳しているなどの
問題は残るものの、ゼロフォノン発光寿命が
高速化した原因としてはサイズ共鳴増大が有
力である。今後は試料の均質化、膜厚依存に
よる発光寿命、四光波混合信号の変化、ｃ軸
以外の面方位を持つ薄膜試料の作製による励
起子閉じ込めに起因する線形スペクトルの振
動構造の検出等を追究し、サイズ共鳴増大の
確証を得たい。 
(2) 無機半導体薄膜(CuCl)のサイズ共鳴増大
効果の時間応答、温度依存性 
有機結晶のフレンケル励起子と無機半導体の
ワニエ励起子の場合とを比較するために、塩
化第一銅についてのサイズ共鳴増大現象の精
密測定を平行して行った結果、励起子共鳴で
縮退四光波混合信号の数 10fs 級の時間応答
と室温における信号増強の観測に成功した。

（雑誌論文②） サイズ共鳴増大がもたらす
超高速光カー応答についても成果を得た。（雑
誌論文①） 

 
 (3) 今後の課題：① 有機物における光学非
線形性の「サイズ共鳴増大」が確証できれば、
既存物質薄膜の質の改善と薄膜の厚さ制御の

図２．(a) ２Ｋにおけるアントラセン薄膜試料（赤

線）とバルク結晶（黒線）の発光スペクトルの比較。

(b) 薄膜試料の発光の主要ピークにおける時間応

答。ゼロフォノン線のみが 2桁ほど高速化している。 

図３．CuCl 薄膜結晶（厚さ 310nm）における縮退四

光波混合信号の温度依存性。左側は実験結果（破線

は励起レーザーのスペクトル）、右側は位相緩和定数

（右肩に表示）をパラメータとした理論計算値（温

度変化に沿って光子エネルギーをシフトさせてあ

る）。室温でも十分な非線形信号が観測されている。 

 



みにより量子サイズ効果を利用した新しい高
性能超高速非線形光学素子が多様に実現でき
ることになり、そのインパクトは大きい。 
② 芳香族系分子性結晶の励起子は自由と自
己束縛の状態がある割合で共存するが、輻射
緩和の高速化により自己束縛を抑制して､自
由励起子とその光学非線形性を増強できるこ
とが期待される。これに基づき、ペリレン微
小薄膜で観測された励起子発光の特異な粒子
サイズ依存性の再検討も興味深い。 
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