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研究成果の概要（和文）：半導体ナノ粒子が示す特徴的な電子応答を利用することで、高調波信号の発現メカニ
ズムについて研究を行った。２つのパルス光の相対位相を高精度に制御した位相ロック光パルス対を用いること
で、電子系のコヒーレントな応答を直接的に計測する手法を開発した。エキシトン状態を共鳴励起することで生
じるマルチエキシトンを介して、高次のダイポール振動が現れることを明らかにした。また、高いエネルギーを
持ったホットエキシトン状態が示す吸収エネルギーシフトのメカニズムを解明した。これらの成果によって、ナ
ノ粒子の光学応答におけるマルチエキシトンやホットエキシトンの寄与を解明することに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigated the mechanism of harmonic coherent response 
of electrons in semiconductor nanocrystals. We developed a method to directly measure coherent 
response of excitons by using a phase-locked optical pulse pair, where the relative phase of two 
pulses are stabilized with high precision. We successfully observed higher-order dipole oscillations
 via the formation of multiexcitons under the resonant excitation of the lowest exciton level of 
nanocrystals. Furthermore, we clarified that the absorption energy shift is caused by the generation
 of hot excitons possessing high excess energies. These results provide direct evidence that 
multiexcitons and hot excitons play critical roles in optical responses of semiconductor 
nanocrystals.

研究分野： 光物性

キーワード： 光物性　エキシトン　マルチエキシトン　ナノ粒子　ナノフォトニクス　コヒーレント制御

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
半導体ナノ粒子は、電子の量子閉じ込め効果を利用することで光学的・電気的に特異な性質を示す材料として注
目されている。本研究では、この半導体ナノ粒子中に光で生成した電子状態について、高い振動数を持った応答
である高調波コヒーレンスが生じることを明らかにした。入射した光の周波数よりも高い周波数を持った電子応
答が半導体ナノ粒子中で生じることを明らかにした本研究は、半導体ナノ粒子の光学応答の理解を深めるととも
に、新しい光エネルギーの利用法や新規光源技術につながる成果である。特に、本研究で扱った半導体ナノ粒子
は赤外に光吸収領域を持つため、赤外光の有効利用につながると期待できる。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
半導体ナノ粒子は、ナノメートルサイズの半導体微結晶であり、非常に低い欠陥密度を示す完

全結晶に近い材料として注目を集めている。これまで、単一光子放出やマルチエキシトンのオー
ジェ再結合のように、半導体ナノ粒子内に作られたエキシトンの数や放出される光子の数に基
づいた精密な分光が可能な量子系として世界的に活発に研究されてきた。しかし、電子波動関数
の本質を担っている量子状態のコヒーレンスについてはほとんど理解が進んでいない。特に、光
電場の周期振動に追従した高次高調波との関係についてはまったく明らかになっていなかった。 
近年、高強度のレーザーパルス光を固体に照射することで、レーザー光の整数倍の周波数を持

った光（高次高調波）が生じることが示され、高調波の発現メカニズムの解明に向けて盛んに研
究が行われている。高調波発生のメカニズムとして、これまでにバンド間分極による発生やバン
ド内電子運動による発生に注目されて研究が行われてきた。これらの発生メカニズムでは電子
と正孔が光電場に追従して周期的に運動することで高調波が生じるため、詳細な発生メカニズ
ムを明らかにするには電子系のコヒーレント応答に対する理解が必要である。特に、半導体ナノ
粒子のような空間的な閉じ込めポテンシャルによって電子の運動が制限されている場合は、電
子系のコヒーレントな応答を直接的に計測することで、高調波発生の本質的なメカニズムが解
明できると期待される。 
 
２．研究の目的 
本研究では、多体相関した電子系が持つコヒーレント状態を利用することで、半導体ナノ粒子

による高次高調波の発現メカニズムを明らかにすることが目的である。半導体ナノ粒子では複
数のエキシトンから成るマルチエキシトン状態が形成される。このマルチエキシトンのコヒー
レント状態に着目することで、高調波ダイポール振動の発生メカニズムを解明する。 
 
３．研究の方法 
本研究では半導体ナノ粒子を用いて、マルチエキシトンのコヒーレント状態と高調波発生の

メカニズムを明らかにする。具体的には、位相制御したパルス光を用いることで、照射パルス光
の周波数よりも高い周波数を持った高調波ダイポール振動を直接的に計測し、その発生メカニ
ズムを解明する。 
半導体ナノ粒子における高調波ダイポール振動とマルチエキシトンの相関を明らかにするた

めに、マルチエキシトンのコヒーレンスを計測することが重要になる。そこで、マルチエキシト
ンのコヒーレント状態を高精度に分光するために、高安定な光位相制御システムを作製する。エ
キシトンの共鳴励起においてコヒーレント応答を計測するために、励起パルス光の光電場とエ
キシトンダイポール振動を同時に直接的に計測できる計測システムを構築する。 
 本研究では、マルチエキシトンやホットエキシトンの物性挙動を明らかにするために、化学合
成によって作られた半導体ナノ粒子を用いる。このナノ粒子は、組成や形状を自在に制御するこ
とでバンドギャップエネルギーや波動関数の空間分布を制御できることが利点である。マルチ
エキシトンの計測には、赤外にエキシトン共鳴準位を持った PbS ナノ粒子を用いる。この材料
は、ナローギャップ半導体であり、最低エキシトン準位が多重に縮退することでマルチエキシト
ンの計測に適している。また、高い光子エネルギーの励起光によって作られたホットエキシトン
の特性を調べるために、可視域にエキシトン共鳴準位を持ったハロゲン化金属ペロブスカイト
ナノ粒子を用いる。 
 
４．研究成果 
 半導体ナノ粒子を光励起することで生成したエキシトンについて、フェムト秒レーザーパル
ス光を用いた過渡吸収分光・光電流分光を用いて、下記の成果を得た。 
 
（１）高安定な光位相制御システムの構築 
室温においてエキシトンのコヒーレント状態は非常に速い緩和を示す。そのため、エキシトン

コヒーレンスを室温で計測するには高安定な位相制御システムが必要である。そこで、レーザー
干渉計によって高安定な位相検出を行うシステムを開発した。位相検出の性能を評価するため
に、ハロゲン化金属ペロブスカイト単結晶の微小屈折率変化の計測を行った。２光子励起によっ
て光キャリアを生成し、そのキャリアに起因して生じる微小屈折率変化を高精度に計測した。こ
の計測により、ハロゲン化金属ペロブスカイトにおいて２光子励起キャリアが放出するフォノ
ンが局所的な温度上昇を引き起こし、その熱屈折率変化が生じることを明らかにした。また、こ
の計測を通してレーザー干渉計の安定度の最適化を行い、非常に弱い励起強度でも微小屈折率
変化を計測できることを実証した。 
 
（２）量子ドット薄膜におけるエキシトン間相互作用のトンネル電流への影響 
上記の光位相計測システムを元に、フェムト秒パルス光を用いた位相ロック分光システムを

開発した。この位相ロック分光では、２つのパルス光を励起に用いることで、エキシトンの量子
干渉信号からエキシトンのコヒーレントダイナミクスを計測できる。パルス対に高安定位相検
出システムを組み合わせることで、相対位相をロックしたシステムを作製した。半導体ナノ粒子
（PbS ナノ粒子）を用いて、ホットエキシトンと最低準位エキシトンを生成する実験を行い、ホ



ットエキシトンと最低準位エキシトン間の相互作用を観測した。ホットエキシトンはバンドギ
ャップエネルギーよりも高い光子エネルギーを持ったレーザーパルス光を用いて生成した。ホ
ットエキシトンのみを生成した場合は、ナノ粒子のバンド内エネルギー緩和によってバンドギ
ャップに到達することで最低準位エキシトンになる。一方で、ホットエキシトンと同時に最低準
位エキシトンを生成した場合は、ホットエキシトンのエネルギー緩和の行き先にすでに最低準
位エキシトンが存在する状況になる。この同時励起の状況では、ホットエキシトンのエネルギー
緩和過程において基底状態エキシトンはブロッキング作用として働くことを明らかにした。 
 
（３）ハロゲン化金属ペロブスカイトナノ粒子のホットエキシトンダイナミクス 
バンドギャップよりもはるかに高い光子エネルギーで励起することで生じるホットエキシト

ンについて、エネルギー緩和および最低準位エキシトンへの影響を詳しく調べた。ハロゲン化金
属ペロブスカイト CsPbI3 のナノ粒子を用いて、シングルポンプとダブルポンプにおける過渡吸
収信号の変化を比較した。シングルポンプでは、基底状態からホットエキシトンが生成される。
これに対して、時間遅延させたダブルポンプでは、１本目のポンプパルス光で作られたエキシト
ンやホットエキシトンを初期状態として２本目のポンプパルス光でホットエキシトンが生成さ
れる。ダブルパルスの時間差と励起強度を変えながら、過渡吸収スペクトルを計測した。その結
果、最低準位エキシトンとホットエキシトンの相互作用によって、最低準位のエネルギーシフト
が生じることを明らかにした。このエネルギーシフトとナノ粒子集団の光学利得の関係を調べ
ることで、光学利得がエネルギーシフトによって抑制されていることが分かった。ホットエキシ
トンが生成されることによって大きなエネルギーシフトが生じるが、ダブルポンプによって非
対称ホットバイエキシトンを生成することでエネルギーシフトを小さくできることを明らかに
した。さらに、このエネルギーシフトが小さくなることで、光学利得閾値が下がることを実証し
た。これらは、半導体ナノ粒子を用いたレーザー発振において低閾値化につながる成果である。 
 
（４）半導体ナノ粒子薄膜のマルチエキシトン挙動 
 ナノ粒子薄膜を作製し、そのマルチエキシトン挙動について研究を行った。励起光には、レー
ザーパルス光をダブルパルス化した位相ロックパルス対を用いた。ダブルパルスの時間間隔を
サブ波長精度で変化させることで、光の干渉強度とマルチエキシトン状態の干渉信号を同時に
計測した。マルチエキシトンが生成される強励起では、励起子共鳴エネルギーの整数倍のエネル
ギーを持った高調波ダイポール振動が現れ、それを光電流として計測することに成功した。さら
に、高調波ダイポール振動成分の増加にともなって、光電流の干渉信号形状が大きく変化するこ
とを明らかにした。これらの結果は、ナノ粒子中のマルチエキシトンが高調波ダイポール振動の
生成および光電流干渉に大きな寄与を与えていることを示す直接的な証拠であり、高調波発現
メカニズムの深い理解につながる成果である。 
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