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研究成果の概要（和文）： 
本研究は、超短波パルス光を用いた時空間分光計測を用いて、 ZnO 系単一量子井戸内の励起

子と、金属ナノ構造近傍に共鳴誘起される局在プラズモンとの動的共鳴現象を解明した。量子
井戸内の励起子発光の時間分解分光から、量子井戸と金属間のエネルギー移動が観測された。
この現象は、量子井戸内の電子・正孔対の再結合過程が、金属ナノ粒子の存在に強く影響され
ることを示唆する。半導体層（量子井戸）と金属層間のエネルギー共鳴に必要な時定数は、1.2 
ns-1 である。半導体（励起子）と金属（プラズモン）の光相互作用が可能な空間距離は、40nm
程度である。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 In this study, we investigated dynamic resonance between excitons in ZnO quantum wells and 
localized plasmons in metal nanostructures using time-resolved photoluminescent spectroscopy (TRPL). 
This work cleared optical interactions between localized plasmons and excitons in quantum wells. The 
TRPL experiments demonstrated that energy transfer between quantum wells and metals, which 
indicated that excitonic recombination processes were markedly affected by metal nanostructures 
formed on the quantum wells. A time constant and spatial correlation of energy transfer were 1.2 ns-1 and 
40 nm, respectively. 
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１． 研究開始当初の背景 
 太陽光から電気を生み出す光電変換の研
究が世界的に注視され、光活性層の励起効率
の増大に寄与する技術開発、及びその物理的
背景の解明が重要な課題となっている。之ま
でに、金属表面上に励起される局在プラズモ
ンを活かした光学機能の向上が達成され、そ
の技術を光電変換に応用する動きがある。半
導体表面上に金属ナノ構造を形成し、その近
傍に光エネルギーを強く局在させる。そして、

金属から半導体層へ効率よく光エネルギー
を伝達させ、光活性層の励起効率の増大を目
指す。この光エネルギーの伝達過程は、金属
表面上に誘起される電子振動と、半導体内の
電子・正孔対（励起子）の双極子振動の光相
互作用が関与する。しかし、この光現象は、
サブナノメートルの局所空間に制限された
光学過程のため、詳細な物理的背景は理解さ
れていない。故に、局所制限ナノ空間におけ
る金属と半導体層との光結合の解明は、上記
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で記した光電変換の応用等へ貢献する。 
 
２． 研究の目的 
 本研究は、金属・半導体（量子井戸）ヘテ
ロ構造を用いて、金属から半導体層への光エ
ネルギー伝達過程、及びその伝達効率を明ら
かにする。半導体層内に形成した単一量子井
戸からの励起子発光を用い、高速時間分解分
光と近接場分光を併用した動的顕微分光法
により、金属からの光エネルギー伝達の光学
過程を明らかにする。量子井戸表面上に形成
させた金属ナノ構造上の強い光電場（局在プ
ラズモン場）を、量子井戸からの励起子発光
を通じて実観測することで、光エネルギー移
動の実態を評価する。更に、金属と量子井戸
から構成される１次元ナノ構造体を用いて、
金属と半導体間の光結合の過程を、高速時間
分解分光を用いて観測する。故に、本研究は、
プラズモニック太陽電池の光電変換の高効
率化に寄与することを目指す。 
 
３． 研究の方法 
 本研究では、超短波パルス光及び時間分解
計測により局在プラズモンと量子井戸内の
励 起 子 間 の 共 鳴 現 象 を 解 明 す る 。
Cd0.08Zn0.92O/ZnO 量子井戸は、パルスレーザ
ー堆積（PLD）法を用いて作製した（図 1）。
Cd 元素の再蒸発を抑制するために、基板温度
260oC の低温非平衡成長を用いた（図 1(b)）。
図 1(a)-1(c)から、金属ナノ粒子と量子井戸ヘ
テロ構造を形成させた。図 1(d)の Ag ナノ粒
子の減光度スペクトルから、局在プラズモン
共鳴が、量子井戸の励起子光エネルギーと一
致することを確認した。同様に、Ag ナノ構
造（粒子状）も PLD 法による形成した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

基板温度は室温を維持した。高速時間分解分
光法は、Ti: Sapphire レーザーの 2 倍波(400 
nm)、フォトカウンティング計測、及び 80MHz
のチョッパー同期を用いて実施した。 
 
４． 研究成果 
 図 1(e)は、量子井戸内の励起子発光の 10K
における発光寿命を示す。金属ナノ粒子の存
在に伴い発光寿命に相違が観測された。これ
は、量子井戸内の励起子エネルギーが金属ナ
ノ粒子に伝達されたことを示唆する。量子井
戸内の電子・正孔対の再結合過程が、金属ナ
ノ粒子の存在に強く影響された。図 1(e)から、
2 種類の指数関数（発光寿命： 1 及び 2）を用
いて表記される。Ag ナノ粒子が無い領域の
発光寿命は、1 = 0.27 ns 及び 2 = 2.1 ns である。
10KにおけるZnO単結晶の励起子再結合寿命
は、約 100 ps 程度され、数ナノ秒の長寿命成
分は励起子の局在性の関与が示唆される。一
方、Ag ナノ粒子の存在する領域の発光寿命
は、 1 = 0.24 ns 及び 2 = 1.7 ns を示し、長寿命
成分において Ag ナノ粒子の影響が顕著であ
る。図 2 に、有効発光寿命（ eff）の温度依存
性を示す。測定温度の上昇に伴い、発光寿命
の差異は縮小し、75K 以上で消失した。75K
近傍では、励起子が局在性から非局在性に転
移する温度領域に相当する。故に、量子井戸
内の励起子と局在プラズモン間のエネルギ
ー共鳴は、局在励起子が再結合に重要な役割 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
を果たすことを見出した。 
 図 3(a)は、有効発光寿命より見積もった減
衰レートを示す。更に、図 3 に、エネルギー
移動レート（kET）, 輻射（kR）及び無輻射の
減衰レート（kNR）を示す。量子井戸から局在
プラズモンへの kETは、kET = kPLmetal – kPLから
見積もった。図 3 より、kET の温度依存性は、
kR の温度依存性と類似する結果は、量子井戸
から局在プラズモンへのエネルギー移動が、
励起子の輻射再結合過程の温度域において
可能となる。つまり、低温域で観測された強
い励起子発光抑制は、励起子の輻射再結合が
支配する温度域にて発現した結果を支持す
る。量子井戸から金属ナノ粒子へのエネルギ
ー伝達に必要な時定数は、約 1.2 ns-1 である。

図 1 (a) Ag/CdZnO QW ヘテロ構造の断面 TEM 像。(b)Ag
ナノ粒子と量子井戸表面間のヘテロ界面の断面 TEM
像。(c) Ag/CdZnO QW の走査型 TEM (STEM)像。(d) Ag
ナノ粒子に起因する減光度の大きさ（赤線）と、量子

井戸からの発光スペクトル（黒線）。(e) uncoated と

Ag-coated QW 試料における発光強度の時間依存性（発

光寿命）。 
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図 2. CdZnO 量子井戸における有効発光寿命

( eff)の温度依存性とプラズモン共鳴の影響。 



 

 

また、量子井戸と金属ナノ粒子の光相互作用
が可能な空間距離は、約 40 nm であった。従
って金属・半導体ヘテロ構造におけるプラズ
モン・励起子間の光結合（相互作用）の存在
を明らかにした。 
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