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研究成果の概要（和文）： 
本研究では、カーボンナノチューブ、ナノ粒子、量子細線、酸化物半導体などを試料として用
い、それらの光学特性・光機能の研究を行った。顕微発光分光と時間分解ポンプ・プローブ分
光を用いる時空間分解分光により、ナノ構造半導体において複数の励起子・キャリアが関与し
た重要な基礎過程であるオージェ再結合過程およびマルチエキシトン生成・キャリア増幅過程
の解明を行った。ナノ物質に固有な量子化再結合過程を明らかにした。 
研究成果の概要（英文）： 
We have studied the optical properties of semiconductor nanomaterials such as carbon 

nanotubes, nanoparticles, quantum wires and wide-gap oxides. Strong Coulomb 
interactions between excitons confined in these nanomaterials cause fast Auger 
recombination and multiple exciton generation. Unique quantized recombination processes 
of multiple excitons are clarified using space-time resolved optical spectroscopy.  
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１．研究開始当初の背景 
光科学の基礎および応用研究は、ナノテク

ノロジーや物質科学と融合することにより
急速に進展し、国内外で非常に活性化してい
る。光科学に関連した材料開発は非常に重要
性を増している。特に、化学的手法を用いて
様々なナノ材料・構造が作製されるようにな
り、カーボンナノ材料、半導体ナノ粒子など

の基礎物性評価が非常に活発に行われてい
る。新しく開発された物質や未利用の材料は、
多くの欠陥や不純物などを含むものも多く、
低密度光励起領域での光学応答は外因的要
素に影響されることが多い。しかし、高密度
光励起領域では欠陥や不純物に起因する発
光が飽和し光学特性に物質や構造に固有の
性能が現れる利点がある。さらに、ナノ物質
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では、複数の電子や正孔による特異的あるい
は普遍的な動的電子相関による新しい現象
の発現が期待できる。また、ナノ構造の電子
正孔系のダイナミクスの理解は、ナノ構造を
利用したレーザーや太陽電池などの高効率
化を目指す上で必要不可欠である。基礎およ
び応用の両面において、励起状態にある複数
の電子が関与した光学過程の理解は重要と
なる。 
 
２．研究の目的 
半導体ナノ物質の動的電子相関にもとづ

く光学現象を探求し、その活用に向けた道筋
をつける研究を行う。時空間分解分光装置の
開発を進め、顕微分光と２波長可変ポンプ・
プローブ分光、可視および赤外域時間分解発
光分光を融合した分光計測システムを活用
した動的電子相関の探索研究を行う。ナノ物
質固有の特異的な動的電子相関を見つけ出
すとともに、物質によらない普遍的な動的電
子相関を解明し、学理の構築を進める。特に、
ナノ構造半導体のマルチエキシトンの緩和
ダイナミクスの解明を目指す。カーボンナノ
チューブやナノ粒子などの特色あるナノ構
造を研究対象として、単一分光などの顕微分
光を駆使し、その動的電子相関効果の発現・
解明を行う。新しい光デバイスの開発の道筋
や従来の限界の突破口を見出す。さらに、新
しいナノ構造の作製を行い、新しい物性の発
現と機能の探索を行う。 

 
３．研究の方法 
顕微分光と２波長可変ポンプ・プローブ分

光、可視および赤外域時間分解発光分光を融
合した分光計測システムの開発を行う。それ
らの時空間分解分光システムを活用し、ナノ
構造半導体のマルチエキシトン状態の解明
を行う。特に顕微分光では、安定性の高い低
強度レーザーを用いて多数の励起子・キャリ
アをナノ構造体に生成することが可能であ
り、精密光学計測が行える利点がある。光励
起キャリア間の強いクーロン相互作用が支
配的な役割をするカーボンナノチューブ、ナ
ノ粒子、酸化物・窒化物半導体などを試料と
して用いた。特に、化学的な手法を中心に用
いて、試料を作製した。特色ある試料と構築
した精密計測システムを用い、動的電子相関
が重要な役割をする光学過程を研究した。研
究代表者と研究分担者がお互いに密接に連
携し、研究を推進した。 
 
４．研究成果 

ナノ構造物質において複数の励起子・キャ
リアが関与した重要な基礎過程であるオー
ジェ再結合過程およびマルチエキシトン生
成・キャリア増幅過程の解明に取り組んだ。
ナノ物質に固有な量子化オージェ再結合過

程の詳細を解明した。主な成果を以下にまと
めた。 
 

(1)単層カーボンナノチューブの励起子ダイ
ナミクスを解明した。カーボンナノチューブ
では、従来の物質にはない巨大な束縛エネル
ギーを持つ安定な励起子が存在するため、励
起子が光学応答を支配する。単一のカーボン
ナノチューブに対する磁場中顕微分光測定
を行い、光学禁制な（ダーク）励起子の発光
特性を明らかにした。励起子発光強度の温度
及び磁場依存性を調べることにより、ブライ
ト-ダーク準位間において励起子が非平衡に
分布していることを見出した。ブライト励起
子準位、ダーク励起子準位および基底状態か
らなる単純な 3 準位モデルを用いることに
より、発光の実験結果を上手く説明すること
ができた。特に低温で励起子が非平衡に分布
していることがわかった。これは、ブライト
励起子状態とダーク励起子状態のパリティ
の違いを反映し、フォノンによる 2 準位間の
励起子散乱が抑制されていることに起因す
る。磁場中ではフォノンによる散乱が促進さ
れ、これらの励起子間の分布は熱平衡に近づ
くことを明らかにした。さらに、単層カーボ
ンナノチューブの顕微分光によりプラズモ
ンによる発光増強を発見し、時間分解分光に
よりブライト励起子のコヒーレント長を決
定した。 
 
(2)カーボンナノチューブの荷電励起子（ト
リオン）を発見した。カーボンナノチューブ
に正孔ドーピングを行った結果、励起子より
も低エネルギー側において新しい励起状態
の吸収と発光を観測することに成功した。励
起子の吸収・発光強度が減少するとともに、
この新しい状態の吸収・発光強度は増大した。
この新しい励起状態のエネルギーはドーパ
ントの種類に依存しない。また、ブライト励
起子とのエネルギー差はカーボンナノチュ
ーブ特有の「ファミリーパターン」を示した。
この新しい励起状態は、励起子とホールが結
びついた荷電励起子（トリオン：一つの電子
と二つの正孔が束縛した状態）であると結論
した。その束縛エネルギーは非常に大きく、
荷電励起子は室温でも安定に存在する。クー
ロン相互作用の短距離成分である交換相互
作用が荷電励起子のエネルギー準位に極め
て大きな影響を与えることがわかった。 
 
(3)正孔や電子を化学ドーピングしたカーボ
ンナノチューブを光励起することにより、一
次元的な励起子―キャリア散乱を研究した。
ナノチューブに正孔をドープすることによ
り励起子の再結合寿命は短くなった。これは、
励起子―正孔散乱によるオージェ再結合お
よび荷電励起子形成による励起子の新しい



 

 

緩和過程の出現による。また、ドープした正
孔の数によって励起子寿命が決まり、正孔の
数に対して離散的な寿命を示した。単層カー
ボンナノチューブの一次元性を反映して、1
個または 2個の正孔ドーピングにより励起子
ダイナミクスが大きく影響されることを明
らかにした。正孔の数によって決まる離散的
な緩和寿命を考えることにより（量子化再結
合過程）、過渡吸収緩和曲線の正孔ドープ量
依存性を説明することに成功した。また、正
孔 1 個がドープされたナノチューブ、2 個ド
ープされたナノチューブなどの分布数は、ポ
アソン分布で記述できることを明らかにし
た。 
 
(4)キャリアドーピングによりカーボンナノ
チューブのバンドキャップエネルギーが変
化することを見出した。一次元的なナノチュ
ーブでは振動子強度が励起子の基底準位に
集中するために、線形吸収測定によりバンド
ギャップエネルギーを測定する事は困難で
ある。そこで、2 光子励起分光法および 1 光
子吸収分光法により、励起子の基底準位(1u
準位)および第一励起準位（2g 準位）を決定
し、それらからバンドギャップエネルギーを
決定した。正孔ドーピングにより 1u 準位は
ブルーシフト、2g 準位はレッドシフトを示
した。これは、正孔をドープすることにより
カーボンナノチューブのバンドギャップエ
ネルギーは減少することを示している。少数
のキャリアドーピングによる動的遮蔽効果
により、バンドギャップが収縮することを発
見した。 
 
(5) CdSe、CdS などの半導体ナノ粒子におけ
る支配的な再結合過程であるオージェ再結
合過程のダイナミクスを解明した。半導体ナ
ノ粒子における再結合ダイナミクスの励起
光強度依存性が、3 体キャリア衝突の量子化
オージェ再結合過程で定量的に説明できる
ことを示した。さらに、CdS ナノ粒子に磁性
Mn イオンをドープした試料におけるオージ
ェ再結合速度を測定した。低強度の光励起で
はナノ粒子内のキャリア数の減少は Mn イオ
ンへのエネルギー移動により決まるが、高強
度光励起ではオージェ再結合によりキャリ
ア数が減少する。オージェ再結合速度と比較
することにより、ナノ粒子から不純物イオン
へのエネルギー移動速度を決定することが
できることを示した。このキャリア多体効果
を利用したエネルギー移動速度の決定方法
は、今後多くの材料で利用されるものと期待
している。 
 
(6)オージェ再結合過程における表面効果を
明らかにするために、形状を制御した CdSe
ナノ粒子試料（球状 CdSe ナノ粒子および細

長い CdSe ナノロッド）の励起子分子の緩和
速度を評価した。同じ体積を有する球状のナ
ノ粒子と比較して、ナノロッドではオージェ
再結合速度が大きくなることがわかった。表
面トラップが支配する発光減衰速度とオー
ジェ再結合確率（オージェ再結合係数）の間
に比例関係があることを見出した。オージェ
過程における終状態の増加（表面準位への遷
移）により、ナノロッドのオージェ再結合速
度が大きくなることを示している。オージェ
再結合係数は、ナノ粒子のサイズと形状に依
存することを明らかにした。 
 
(7) 間接遷移型半導体 Si および Si1-xGex 混
晶のナノ粒子について、量子化オージェ再結
合過程におけるフォノンの役割を明らかに
した。間接遷移型半導体ナノ粒子の発光過程
においては、波数保存則によるフォノンが関
与した輻射再結合過程が支配的となる。一方、
オージェ再結合過程およびマルチエキシト
ン生成過程は、温度依存性よりフォノンの関
与のない 3体衝突であることを明らかにした。
さらに、Si 結晶ナノ粒子に比べ Si1-xGex 混晶
ナノ粒子においてはオージェ再結合寿命が
短くなり、3 体衝突過程が促進されることが
分かった。これは、混晶の alloy disorder に
よる波数保存則のさらなる緩和によるもの
と結論した。 
 
(8) Si 中の低温高密度電子正孔系（電子正孔
液滴、電子正孔プラズマ）に対するナノ構
造・フォトニック結晶構造の影響を、顕微時
間分解発光分光測定により調べた。Si のよう
な間接遷移型半導体では、低温において電子
と正孔が凝縮した液滴が形成され、励起子発
光よりも低エネルギー側に発光バンドが現
れる。フォトニック結晶構造では共振モード
によって、高密度電子正孔系からの発光強度
が増大し発光寿命が減少することがわかっ
た。間接遷移型半導体の電子正孔系のダイナ
ミクスを、ナノ構造フォトニック結晶を用い
て制御できる可能性を明らかにした。 
 
(9)ナノ構造半導体の量子化オージェ再結合
過程をより深く理解するために、間接遷移型
半導体混晶 Si1-xGex の量子井戸におけるオー
ジェ再結合速度のサイズ依存性や温度依存
性を研究した。井戸サイズや井戸間の結合な
どのナノ構造形状の制御によってオージェ
再結合を抑制できる可能性を見出した。
Si1-xGexの量子井戸、超格子、量子ドットを比
較することにより、ナノ構造体におけるオー
ジェ再結合速度は、キャリアの局在・非局在
に大きく依存していることを明らかにした。 
 
(10)ナノ構造界面の形状がオージェ再結合
効率に及ぼす影響を明らかにするために、熱



 

 

アニール処理を行った結晶 Si中の Ge量子ド
ットにおけるオージェ再結合速度について
調べた。熱アニールにより Ge/Si 量子ドット
界面では混晶化が起こり、量子ドットの閉じ
込めポテンシャル形状が緩やかな形状とな
る。時間分解発光測定により、異なる温度で
熱アニールした量子ドット試料についてオ
ージェ再結合効率を調べた。その結果、熱ア
ニール温度の上昇によって、オージェ再結合
速度は、一旦減少し、再び増大するという特
異な振る舞いが観測された。これは、熱アニ
ールによる正孔閉じ込めポテンシャル形状
の変化によって正孔波動関数の形状が変化
し、電子と正孔の重なりが一旦小さくなった
後に、再び大きくなると考えることで理解で
きる。量子ドット界面形状の制御によって、
オージェ再結合効率が大きく変化すること
がわかった。 
 
(11)一次元励起子構造および励起子の高リ
ドベルグ状態を解明するために、高品質 GaAs
半導体 T 型量子細線に対して磁場中で発光
励起測定を行った。励起子の基底状態および
励起状態のエネルギー位置及び振動子強度
に関して定量的な議論を行った。磁場依存性
から、励起子励起状態の振動子強度は、基底
状態に比べて二桁程小さい値であることが
わかった。高リドベルグ状態の励起子は、非
常に弱く束縛されていることを明らかにし
た。これらは、励起子基底状態に振動子強度
が集中するという一次元系の特徴を強く反
映しており、カーボンナノチューブの実験結
果と比較することにより、一次元系の特徴を
解明した。 
 
(12)酸化物ワイドギャップ半導体における
オージェ再結合過程を明らかにした。高密度
励起された SrTiO3 や TiO2 などの酸化物半導
体において、発光のダイナミクスはキャリア
トラップ過程と 2 体衝突による輻射再結合、
非輻射オージェ再結合を取り入れた単純な
モデルによって説明できることを示した。オ
ージェ再結合係数を決定し、その温度依存性
を明らかにした。さらに、低温で高密度励起
された SrTiO3 および電子ドープ SrTiO3 にお
けるバンド間発光を発見した。この発見によ
り、誘電率が大きな SrTiO3では低温において
も励起子は観測されず、バンド間発光のみが
観測されることがわかった。さらに、バンド
ギャップエネルギーを正確に評価すること
ができた。高密度光励起領域では、発光に物
質固有の性能が現れることを示すことがで
きた。また、SrTiO3ナノ構造のキャリア緩和
過程の解析に発光分光が有用であることを
示した。 
 
(13)ナノ構造の揺らぎを持つ窒化物混晶半

導体(In1-xGaxN, Al1-xGaxN)の発光ダイナミク
スから励起子分子の生成・緩和過程を明らか
にした。これまでに電子正孔のペアである励
起子の局在準位への緩和過程は明らかにな
っているが、2 個の電子と 2 個の正孔からな
るバイエキシトンの緩和過程は理解されて
いなかった。時間分解発光スペクトルの解析
により、バンド端から局在準位への緩和ダイ
ナミクスを明らかにした。高密度励起状態で
の励起子オージェ再結合、励起子－励起子消
滅過程、および励起子ポラリトン伝搬におけ
る混晶効果を明らかにした。 
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