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Abstract

光励起された半導体における電子正孔系は、その温度と密度に応じて様々な相を
示す。低温・低密度領域では、電子と正孔がクーロン引力によって水素原子様に互い
に束縛しあった励起子の状態が安定に存在する。励起子は擬ボース粒子であること
から、極低温においてボース・アインシュタイン凝縮 (Bose-Einstein condensation,

BEC)が起こると予想されている。しかし、極低温の励起子状態の生成の難しさや、
励起子の寿命が典型的には数 nsと短いことから、この励起子BECの実現は非常に
困難であった。近年では励起子BECの兆候が実験的に捉えられつつあるものの、未
だにその性質の理解は十分ではなく、議論の余地が多く残されている。
相互作用するボース粒子系のBECの特徴のひとつとして、エネルギー分散関係の
変調が挙げられる。平均場近似を用いて議論するBogoliubov理論によると、このエ
ネルギー分散は粒子間相互作用に依存する形でシフトと変調を受け、特に極低温に
おいて起こるこのシフトを平均場エネルギーシフト (mean-field energy shift)とい
う。冷却原子系では希薄極限における平均場エネルギーシフトは、極低温下での原
子間相互作用に対応するパラメーターである s波散乱長によってよく記述され、様々
な原子種において s波散乱長が計測・議論されてきた。励起子系におけるエネルギー
分散関係の変調と平均場エネルギーシフトの観測は、巨視的な数の励起子が最低エ
ネルギー状態にあることを直接捉えるという難度の高いアプローチと並ぶ、励起子
BECの観測・性質理解のための有力なアプローチであると期待できるが、この議論
のためには励起子間相互作用や励起子 s波散乱長に関する定量的理解が必須となる。
また、励起子間相互作用ポテンシャルや s波散乱長は励起子を構成する電子・正孔
のスピン状態に依存する。従って励起子生成後の時間経過に伴う系の状態変化を捉
えるには、このスピンダイナミクスの理解もまた必要である。しかしながら、3次
元系における励起子間相互作用や励起子スピンダイナミクスに関する実験からの定
量的知見は非常に乏しいままであった。
そこで本研究では、典型的な直接遷移型半導体であるGaAs（砒化ガリウム）を対
象に高品質で励起子吸収・発光ピークの幅が極めて狭い試料を使用し、3次元系で
の励起子間相互作用エネルギーの定量的な評価と励起子スピン依存性の理解を目指
して実験を行った。1s-軽い正孔 (light hole, LH)励起子を共鳴励起する右回り (σ+)・
左回り円偏光 (σ−)の近赤外ポンプ光により、初期状態として最もエネルギーの低
い励起子状態である極低温・高密度の励起子系を作り、遅延時間をつけて右回り円
偏光 (σ+)の別の近赤外光パルスの吸収分光を行う近赤外ポンプ-プローブ分光法に
よって、励起子吸収のピークシフトや偏光に依存する吸収スペクトルの構造変化を
測定した。またエネルギーシフトと励起子密度の対応を定量的に評価するに当たって
は、励起子のエネルギー準位間隔 (数～数十 meV程度)に対応するテラヘルツ (THz)

領域での応答を観測する近赤外ポンプ-THzプローブ分光 (optical pump-THz probe

spectroscopy(OPTP))が励起子や自由キャリアの密度を正確に測定するための有効

1



手段として用いられることを利用し、各励起光強度に対し生成される励起子密度を
評価した。その結果、以下のような結果と知見が得られた。

(1) 2つの励起子の束縛状態である励起子分子の形成に由来する誘導吸収が、励起子
吸収ピークよりも 0.5 meVほど下に観測された。励起子分子には、LH励起子吸収
ピークの下側に観測される LH-LH励起子分子 (同種の励起子から構成される励起子
分子)と、重い正孔 (heavy hole, HH)励起子吸収ピークの下側に観測されるHH-LH

混合励起子分子 (異種の励起子から構成される励起子分子)の 2種類があるが、特に
混合励起子分子の誘導吸収に関してはバルクの閃亜鉛鉱型半導体において初めての
観測である。励起子分子の形成に当たっては 2つの励起子を構成する、2つの電子
のスピン、2つの正孔のスピンが揃わないことが重要であり、従って励起子分子の
誘導吸収プローブ光の励起子遷移と、ポンプ光で作られた励起子系のスピン状態の
組み合わせを敏感に反映する。本研究では遅延時間を変化させることでこの誘導吸
収のダイナミクスも測定し、励起子を構成する電子・正孔のスピン緩和時間、さら
には電子正孔交換相互作用に由来する電子・正孔の同時スピンフリップによる緩和
時間を定量的に評価することに成功した。

(2) 共鳴励起直後 (10 ps)において LH励起子吸収ピークのエネルギーシフトが励起
子密度に比例する振る舞いを確かめ、定量的に励起子間相互作用エネルギーを評価
した。また平均場近似に基づく励起子間相互作用によるエネルギーシフトのシミュ
レーション、および理論計算から求められた s波散乱長に基づくエネルギーシフト
のシミュレーションと比較した。この比較から、平均場近似の範囲では現れない一
方で s波散乱長の理論計算では予言されていた、電子スピンも正孔スピンも異なる
励起子同士の散乱の存在が実験的に示され、さらにその散乱長が正であることが示
唆された。また、LH励起子同士の相互作用のみならず、HH励起子吸収ピークのシ
フトを解析することにより、LH-HH励起子間相互作用による励起子エネルギーシフ
トを初めて定量的に観測した。

(3) ポンプ光を直線偏光にし、スピン緩和の影響のない状態で測定を行っても、励
起子間相互作用によるエネルギーシフトは励起後約 30 psから単調に減少し 100 ps

以降は準平衡状態に至る。このシフト量減少は励起子密度の減少だけでは説明でき
ず、励起子間相互作用強度そのものがこの時間スケールで減少していることが示さ
れた。この相互作用強度減少の起源としては共鳴励起後の励起子系の温度上昇が考
えられる。しかしながら励起子格子相互作用による熱化はほとんど効いていないと
いうことも理論・実験の両面から示され、この励起子系の温度上昇の起源は励起子
非弾性散乱が考えられる。

本研究における成果は、電子・正孔間の相互作用に由来する原子様の粒子同士の
散乱という多体問題の極めて基礎的・普遍的な現象に対し実験的な知見を与え、励
起子BECの性質理解のための礎になりうるものと期待できる。
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Abstract

Photo-excited electron-hole systems in semiconductors exhibit a variety of phases,

depending on their temperature and density. The exciton state, which is a bound

state of an electron and a hole like a hydrogen atom, becomes stable in the low-

temperature and low-density region. Since excitons are composite bosons, they

have been expected to experience Bose-Einstein condensation (BEC) at extremely

low temperature. However, there have been challenges to overcome toward the re-

alization and observation of exciton BEC. For example, it has been very difficult

to create ultracold excitons. Furthermore, since excitons have typical lifetime of

nanosecond scale, it is necessary to cool the excitons below the BEC transition tem-

perature and observe the condensation within this short period of time. Although

recently there have been several reports which claim the experimental observation

of the sign of exciton BEC, we still lack the understanding of the detail of this im-

portant phenomenon.

One of the important properties of BEC of interacting bosons is the modulation

of particle energy dispersion relation. According to Bogoliubov theory within the

mean-field approximation, the energy dispersion is modulated and shifts depending

on the interparticle interaction. In particular, this shift emergent at extremely low

temperature is called mean-field energy shift. In cold atom systems, the mean-field

energy shift in the low density limit is characterized by the s-wave scattering length,

which corresponds well with the interatomic interaction in ultracold atomic system,

and measurements and calculation of this parameter have been made in a variety

of atoms. The observation of the mean-field energy shift and the modulation of the

energy dispersion in exciton systems is expected to be a strong method for under-

standing the exciton BEC. It is necessary, however, to understand exciton-exciton

(Ex-Ex) interaction and the s-wave scattering length of excitons in 3D (bulk) sys-

tems quantitatively, in order to discuss exciton mean-field energy shift. Furthermore,

the spin state of electrons and holes in excitons determines the Ex-Ex interaction

potential and the s-wave scattering length. Thus, it is also important to understand

the exciton spin dynamics in order to clarify the change of exciton state with the

passage of time after the exciton creation. However, there has been poor quantita-

tive knowledge from experiments of Ex-Ex interaction and exciton spin dynamics in

3D systems.

In this research, we used a very high quality sample of the typical direct-gap semi-

conductor GaAs, which has very narrow exciton absorption and photoluminescence

peaks, and performed experiments toward the quantitative evaluation of Ex-Ex in-

teraction energy and the understanding of exciton spin dependence of the interaction
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in the 3D system. The near-infrared optical pump-probe spectroscopy method was

used for the measurement of the exciton absorption peak shift and the spectrum

structure change depending on the polarization of the light. The wavelength of the

pump pulse was tuned to the resonance of 1s-light hole (LH) exciton absorption in

order to create a cold and high-density exciton system as the initial state, and the

polarization of the pump was set both to right-hand circular (σ+) polarization and

left-hand circular (σ−) polarization, while the probe light polarization is fixed to σ+

polarization and irradiated after the optical pump irradiation. In order to evaluate

the relation of the exciton energy shift and the density of excitons quantitatively, the

density was evaluated by near-infrared optical pump-terahertz (THz) probe (OPTP)

measurement. Through these experiments, we obtained the following new findings:

(1) The induced absorption to a biexciton, which is the bound state of two excitons

was observed at the energy below the single exciton absorption peak by 0.5 meV.

Two types of biexcitons were observed; one is a LH-LH biexciton (consisting of two

identical excitons) observed below the LH exciton absorption peak, the other consists

of one LH exciton and one heavy hole (HH) exciton, called HH-LH mixed biexciton.

In particular, this result is the first observation of the induced absorption to a HH-

LH mixed biexciton in bulk zincblende type semiconductors. The biexciton-induced

absorption reflects the spin state of excitons created by the pump pulse, because the

combination of spins of two electrons and two holes decides whether a biexciton can

be created or not. Based on this property, we also succeeded in evaluating the spin

relaxation time of an electron and a hole forming an exciton, and the relaxation time

by simultaneous spin flip of the electron and the hole inside an exciton originating

from electron-hole exchange interaction, through the measurement of dynamics of

biexciton-induced absorption by changing the pump-probe delay time.

(2) Right after the resonant excitation (10 ps), Ex-Ex interaction energy was evalu-

ated quantitatively through the linear relation of the LH exciton peak shift and the

exciton density. The experimental results were compared with two theories of the

exciton energy shift; one is based on the calculation of Ex-Ex interaction within a

mean-field approximation and the other is based on the exciton s-wave scattering

length from theoretical calculation. Through these comparisons, the experimental

results imply existence of the scattering between two excitons whose electrons and

holes do not share the same spin state with each other, which has been predicted in

the theoretical calculation of the exciton s-wave scattering length, and it is implied

that the sign of the s-wave scattering length of this process is positive. In addition

to the LH exciton peak shift due to the interaction between two LH excitons, HH

exciton peak shift due to HH Ex-LH Ex interaction was observed and evaluated

quantitatively for the first time.

(3) Under the irradiation of linearly-polarized pump pulse, the condition in which
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the effect of exciton spin relaxation is negligible, the amount of energy shift due

to Ex-Ex interaction start to decrease from about 30 ps after the excitation and

reaches a quasi-equilibrium value within 100 ps. The decrease of the amount of

peak shift cannot be explained only by the decrease of exciton density, but it is

implied that the Ex-Ex interaction strength decreases in this time scale. The main

origin of the interaction strength decay is considered to be heating of the exciton

system after the resonant excitation. It has been proved, however, that the exciton-

phonon interaction hardly affects the thermalization of the system in this time scale

both theoretically and experimentally. Thus, the main origin of the exciton heating

process is expected to be Ex-Ex inelastic scattering.

This work is provides important knowledge from experimental aspects to atom-

like particle scattering originating from the interaction between electrons and holes,

which is a very basic and universal phenomenon in many-body problem. We expect

that the new findings of this work will be the foundation toward the understanding

of exciton BEC.
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第1章 序論

1.1 光励起半導体中の電子正孔系の性質

図 1.1 一般的な電子正孔系の低温における相図。

半導体にバンドギャップ (伝導帯の底と価電子帯の頂点のエネルギー差)以上の光
子エネルギーを持つ光を照射することにより、負電荷を持つ電子が価電子帯から伝
導帯まで励起される一方、価電子帯には電子の抜け殻として正電荷を持つ正孔が残
る。電子と正孔は典型的には数 ns～数 µsの時間をかけて再結合してしまうが、そ
の寿命の間で電子正孔系は密度と温度に応じて様々な相を示す。図 1.1には、典型
的な電子正孔系の相図を示した。
電子正孔系は、低温・低密度の領域においては、電子と正孔がクーロン引力によっ
て水素原子と同様の束縛状態である「励起子 (exciton)」を形成する。この相におい
ては、励起子の全体での電荷は 0であるために、系全体が絶縁体的になる。その一
方で密度が大きくなるに従って、電子正孔間のクーロン引力は周囲の電子・正孔に
遮蔽されることにより、励起子状態は不安定となり、次第に電子と正孔は自由に動
くようになる。この状態は電子正孔プラズマと呼ばれる自由キャリアの状態であり、
系は金属的になる。このように電子正孔対密度の増大に伴う絶縁体-金属転移を励起
子モット転移と呼ぶ。
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次に極低温における状態を考えてみる。励起子は電子 1つと正孔 1つという 2つの
フェルミオンから構成される擬ボソンであるため、ボース・アインシュタイン凝縮
(Bose-Einstein condensation, BEC)が起こると期待されている [1]。一方で励起子が
不安定な高密度領域においては、超伝導におけるクーパー対と同様に電子と正孔が
対を成して凝縮する電子正孔BCS(Bardeen-Cooper-Schrieffer)状態を示すと予想さ
れている [2]。超伝導において超伝導電流を担うのは 2つの電子からなる、電荷を持っ
たクーパー対であるのに対して、電子正孔BCS相においては電子正孔クーパー対が
もつ電荷が 0であるために絶縁体的な相であることから、励起子絶縁体 (excitonic

insulator)とも呼ばれる。また一般にはBEC領域とBCS領域は連続的に変化するこ
とが知られ (BEC-BCSクロスオーバー)、主に冷却原子の系を舞台にこの研究が進
められているが、電子正孔系においても同様に、励起子BEC相と電子正孔BCS状
態がクロスオーバー的に移り変わることが予想されている [3, 4]。
電子正孔系は半導体のみならず、例えば半金属の系でも上記の様な振る舞いが詳

しく調べられているが、キャリア密度を変化させるような系統的な実験は難しい。
それに対して光励起された半導体においては、有限の電子正孔対の寿命があるもの
の、電子正孔対の密度を光励起強度を変化させることで自在にコントロールできる、
光によってスピン偏極した状態を初期状態としてつくることができるなど、電子正
孔系の性質をより深く調べることが可能である。励起子BECや電子正孔BCS状態、
およびそれらのクロスオーバーなどの低温量子凝縮相は、電子・正孔間の相互作用
に由来する量子多体問題の主要なテーマのひとつであり、量子力学・統計力学など
の基礎物理の理解に貢献しうるものである。また応用の観点からは、光励起された
半導体の電子正孔系の性質は、発光ダイオードやレーザー、太陽電池などに利用さ
れるが、これらの動作において、クーロン相互作用がどのように効くかという点な
ど、光学デバイスの理解と進展のために必要不可欠な研究である。
本研究は、その中でも特に励起子 BECの実現・観測に向けて行っているもので
ある。励起子BECの研究は 50年以上の歴史を持ち、実験と理論におけるさまざま
な視点から研究されてきた。理論においては、Hanamuraや Zimmermann, Haug,

Schmitt-Rink、Snokeをはじめとした物性理論研究者がその解明に尽力してきた [5,

6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13]。特に彼らは、電子・正孔の有効ハミルトニアンを出発点と
して、平均場近似 (mean-field (MF) approximation)や乱雑位相近似 (random phase

approximation, RPA)を用い、またフェルミオン描像から励起子のボソン描像に射
影して計算することで、絶対零度近傍での、励起子間相互作用による励起子エネル
ギーの変化を計算し、さらに高次の遮蔽の効果についても議論をしてきた [14, 15]。
一方で、実験においては、光励起後の可視・近赤外光の透過・反射の分光や発光、
四光波混合の測定などが古くから用いられたが、励起子 BECの観測は困難を極め
た。それは、電子正孔が再結合してしまうまでの寿命が存在し、その寿命の間にBEC

臨界温度まで励起子系の温度を下げなければならないという難しさや [9]、光を用い
た測定をするにあたって避けがたい、窓を通じた輻射による温度上昇の効果がある
ためである。また、高密度領域にして転移温度の上昇を図ったとしても、今度はバ
ンドギャップ再構成 (band gap renormalization, BGR)[16]や励起子モット転移、そ
してオージェ過程による電子正孔再結合が生じ、励起子は不安定化してしまうため、
必ずしも高密度化によって励起子BECを容易になるわけではない。近年はこのよう
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な問題を一つ一つ克服することで、励起子 BECに由来するような緩和爆発現象も
観測されているものの [17]、未だこのBECの状態の性質の詳細な解明には至ってい
ない。また、近年ではテラヘルツ時間領域分光 (THz-TDS)の手法の発達に伴い、数
meV程度という低エネルギー領域における、ps単位以下という高時間分解能での分
光によって光励起電子正孔系の性質が調べられており [18, 19, 20, 21]、極低温の電子
正孔系の量子凝縮の特徴を捉えるための有効手段としても期待されているが、未だ
決定的な量子凝縮現象の証拠をつかむには至っていない。そして、理論的に詳しい
議論がなされてきた励起子のエネルギーシフト [22, 23, 24, 25]は、特に量子井戸の
系を中心に過渡吸収分光や時間分解発光の手法でよく調べられてきた [26, 27, 28]。
しかしBECは、2次元のボソン系では本来起こらず、3次元のボソン系で起こるも
のであるのにも関わらず、バルクの系においては詳しく調べられてこなかった。
以下では特に励起子BECに関する理論、実験の研究を簡単にレビューする。

1.1.1 励起子BECに関する理論背景

8
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2

T
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-3)

 
 GaAs light hole exciton

        BEC Line
 

 Exciton Mott density

図 1.2 バルクのGaAsにおける励起子の BEC転移温度と、励起子モット転移密度
[40]。第 3章で述べるように、軽い正孔の励起子重心質量はmex = 0.221m0とし、ス
ピン縮重度を考慮して g = 4とした。

3次元の自由ボソン系における臨界温度 Tcは、以下のように定まる。
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kBTc =
2πℏ2

m

( N

gζ(3/2)

)2/3
(1.1)

mはボース粒子の質量、gは縮重度、Nは粒子密度、ζ(x)はゼータ関数である。図 1.2

には、例として理想的なバルクのGaAsのバンドパラメータを用いた場合の励起子
BECの臨界温度を、励起子密度の関数としてプロットしている。高密度な励起子系
であるほど励起子BECを引き起こしやすいことがこの式から容易に想像がつくが、
励起子モット転移が、バルクGaAsにおける励起子遮蔽の場合では 2.1× 1016 cm−3

以上の密度で起こってしまい励起子が不安定になるため [29]、安定な励起子系にお
けるBECを探る上では 1015 cm−3台程度の密度が上限になると考えられる。
しかしながら、励起子モット転移を避けることができたとしても、ある程度の高
密度領域では励起子系を自由な (相互作用のない)ボソン系とみなすことはできなく
なる。
いま、励起子の生成演算子 c†k,nを以下の様に書く。

c†k,n =
1√
V

∑
p,p′

δk,p+p′φn(q)a
†
pb

†
p′ (1.2)

ここで、V は系の体積、ap、bp′はそれぞれスピンのない、伝導帯電子、価電子帯正
孔の生成演算子を示し、反交換関係を厳密に満たす。kは励起子の重心運動量、p、
p′は電子、正孔の運動量、そして q = βp − αp′は電子と正孔の相対運動量を示し
ている (α =

me

me +mh

、β =
mh

me +mh

は伝導帯電子の有効質量meと価電子帯正孔

の有効質量mhの比に相当するパラメーター)。また φn(q)は、以下の水素原子様の
シュレディンガー方程式 (ワニエ方程式)を満たす波動関数 φn(r)のフーリエ変換で
あり、nが量子数のセットを表す。(

− ℏ2

2µ
∇2 − 1

4πϵ0ϵ

e2

r
−En

)
φn(r) = 0 (1.3)

なお、µは電子・正孔の有効換算質量、ϵは半導体の比誘電率 (背景誘電率)である。
さて、この励起子の交換関係を書き下してみると、以下のようになる。

[ck,n, ck′,n′ ] = 0

[c†k,n, c
†
k′,n′ ] = 0

[ck,n, c
†
k′,n′ ] = δk,k′δn,n′ − 1

V

∑
l

φn′(αk′ − l)φn(αk − l)a†k−lak′−l

− 1

V

∑
l

φn′(−βk′ + l)φn(−βk + l)b†k−lbk′−l

= δk,k′δn,n′ −O(na3B) (1.4)

この (1.4)式のように、生成演算子と消滅演算子の交換関係が δk,k′δn,n′からO(na3B)

だけずれるということが分かる (nは励起子密度、aBは励起子ボーア半径)。na3Bが
1のオーダーに近づいてくると、励起子を構成する電子・正孔のフェルミオンとし
ての効果が他の励起子の電子・正孔にも影響を与え始め、特に Pauliの排他律が原

12



因で位相空間充填効果 (phase-space filling, PSF)が顕著になり、励起子波動関数も
水素原子様のものからずれてくる。励起子が弱く相互作用するボソンとみなせるた
めの密度の条件は、以下のように書かれる [30]。

4πℏ2aB
mex

n≪ ℏ2

2mexa2B
(1.5)

(1.5)式の左辺は、励起子が剛体球粒子とみなせるとして s波散乱長が励起子ボーア
半径に一致すると仮定したときの、励起子 1粒子あたりの平均場エネルギーである
(mex = me+mhは励起子の重心質量)。一方右辺は、励起子の重心波数が励起子ボー
ア半径の逆数程度であるときの 1粒子あたりの運動エネルギーである。なお、これ

をもう少し変形すると、na3B ≪ 1

8π
≒ 0.04となる。励起子の密度を高密度にして転

移温度を上げることで励起子BECの実現を狙うには (1.5)式を満たすように注意を
払う必要がある。

さて、励起子の相互作用の効果を含めて現象を捉えるには、以下の電子・正孔描
像の有効ハミルトニアン

H = E0 +
∑
p

Ee(p)a
†
pap +

∑
p

Eh(p)b
†
pbp

+
1

2

∑
V cccc
p1p2p3p4

a†p1
a†p2

ap3ap4 +
1

2

∑
V vvvv
−p1−p2−p3−p4

b†p1
b†p2
bp3bp4

−
∑

(V cvvc
p1p3p2p4

− V cvcv
p1p3p4p2

)a†p1
b†p2
bp3ap4 (1.6)

からスタートし (V cccc
p1p2p3p4

などはクーロンポテンシャルのフーリエ変換)、(1.2)式の
ような変形を施し、ボソン基底に変換することで議論する必要があるが、この詳細
は 2章に譲り、ここでは励起子間相互作用をより簡素に取り扱える、「弱く相互作
用するボソンモデル」(weakly-interacting boson model, WIBM)について説明する。
これは、励起子間相互作用強度の運動量移行依存性は無視して定数とし、代わりに
2つの励起子のスピン状態の組み合わせにより異なる相互作用パラメーターを導入
することで、スピン依存する励起子系の状態を簡潔に記述するモデルである。ハミ
ルトニアンは以下のように記述される [31]。なお、励起子についてはすべて 1s励起
子状態を考える。

HWIBM =
∑
k,σ

[
Ephoton(k)p

†
k,σpk,σ + Eex(k)c

†
k,σck,σ + g(c†k,σpk,σ + p†k,σck,σ)

]
+ R

∑
k1,k2,q,σ

c†k1+q,σc
†
k2−q,σck1,σck2,σ

− W
∑

k1,k2,q

c†k1+q,+c
†
k2−q,−ck1,+ck2,−

− gν
∑

k1,k2,q,σ

(
c†k1+q,σc

†
k2−q,σck1,σpk2,σ + c.c.

)
(1.7)

ここで σは励起子の合成スピンの z成分および光子の角運動量を表すが、簡単のた
め+1と−1の場合のみ (励起子の場合は光学遷移許容 (dipole-allowed))に限定し、+1
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𝑊

E
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|2Ex〉
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|1Ex〉

図 1.3 WIBMに基づいた 2励起子のダイアグラムと偏光選択則 [31]。

を「+」、−1を「−」と略記している。また pk,σは光子の演算子であり、光子との
カップリングや光学遷移を含めたハミルトニアンになっていて、gがカップリング定
数、νは位相空間充填効果因子である。光との相互作用を考えず、純粋な励起子の
ポピュレーションのみを考える場合には、pk,σの含まれるタームは考えなくてよい。
このWIBMのハミルトニアンに現れるR(> 0)は、同じスピンを持つ励起子間の
相互作用強度を表し、斥力を示すものである一方、W (> 0)は反対のスピンを持つ
励起子間の相互作用強度を表し、引力を示すものであり、2つ励起子が結合してでき
る励起子分子 (biexciton)の構成に寄与するものである。励起子のWIBMは微小共
振器中の放射場と強く結合したGaAs量子井戸での 4光波混合の研究 [31]において
提案され、実験結果から定量的にR、W の比の評価がなされた。また Inoueら [23]

は量子井戸系におけるこれらのパラメータを乱雑位相近似・平均場近似のもと、更
に光学遷移禁止 (dipole-forbidden)の励起子の効果も考えるために、励起子間散乱過
程の中に 1s以外の励起子状態を取り込んで考えることにより各相互作用パラメータ
を評価している。
なお、WIBMは励起子遷移に関する非線形光学効果を考える上でも有用である。
図 1.3には 2励起子遷移のダイアグラムを示しているが、R, W に依存する形で励起
子エネルギーが変調され、また遷移の振動子強度も 1段階目で生成された励起子の
スピンに依存して変化する様子が示されている。
最後に、量子散乱理論という観点からBECを現象論的に記述するために平均場理
論に基づいて用いられるGross-Pitaevskii(GP)方程式 [32, 33]について簡単に述べ
る。GP方程式は以下のような非線形の Schrödinger方程式で記述される。

iℏ
∂ψ

∂t
= − ℏ2

2m
∆ψ + Uψ∗ψ2 (1.8)
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本方程式のポテンシャルに相当するU は極低温において、U =
4πℏ2a
m

と、散乱長 a

を用いて書くことができる。散乱長は本来、散乱理論において波動関数を球面波展
開した際の各角運動量子数 lに応じた部分波関数の位相シフトを表す量として定義
され、正の値をとる際には斥力、負の値をとる際には引力を示す。また、散乱の頻

度を示す全散乱断面積 σtotは散乱長 alを用いて σtot =
∞∑
l=0

4π(2l + 1)

k2
sin2(alk)と書

かれる。低エネルギー (低温)極限においては、l = 0の s波散乱のみを考えればよ
く、さらに k → 0の極限では、σtot = 4πa2sと、s波散乱長のみに依存する形で書く
ことができる [34]。なお、この散乱断面積の議論は 2種の粒子が区別できる場合に
おける議論である。同種粒子の場合には若干の修正を要し、同種のボース粒子間の
散乱における散乱断面積は σtot = 8πa2sとなる [35]。
熱的ド・ブロイ (de Broglie)波長が散乱ポテンシャルの到達距離 (低エネルギー
極限では s 波散乱長のみで近似できる) に比べて十分に長い極限は冷たい衝突の
極限 (cold collision limit)と呼ばれる [36]。その時の励起子系全体のエネルギーは

E(Ntotal, Ncondensed) =
4πℏ2as
mV

(
N2

total −
1

2
N2

condensed

)
と書かれる [35, 37](ここでNtotal

は全粒子数、Ncondensed は凝縮成分の粒子数、Nnormal は非凝縮成分の粒子数を表
す。)。これを粒子数密度で微分することで 1粒子エネルギーに生じる平均場エネ
ルギーシフト ∆E が得られる。k = 0(最低エネルギー状態) において ∆Ek=0 =
4πℏ2as
m

(ncondensed + 2nnormal)、k ̸= 0において ∆Ek ̸=0 =
8πℏ2as
m

ntotal と記述され

[35](ここで ntotal = Ntotal/V は全粒子数密度、ncondensed = Ncondensed/V は凝縮成分
の粒子数密度、nnormal = Nnormal/V は非凝縮成分の粒子数密度)、冷却原子の系にお
いてはこの状況に関する研究が多く進められてきた [36, 38]。
この散乱問題の観点から励起子BECを考える上で重要になるのが、励起子の s波
散乱長の定量的な議論であるが、詳細は 2章で述べる。

1.1.2 励起子BECや励起子間相互作用に関係するこれまでの実験

励起子 BECに関する研究は 50年と長いが、近年ようやくこの量子凝縮現象に関
連すると考えられる現象がYoshiokaらによって観測された [17]。Yoshiokaらは励起
子寿命の長いバルクの Cu2Oにおいて励起子をトラップし、300 mK程度まで格子
温度を下げ、時間をかけて極低温の励起子状態をつくることで、見積もられる転移
密度を上回った場合、もしくは転移温度を下回った場合に起こる緩和爆発を、励起
子発光をプローブとして観測した。彼らは励起子ライマン分光法という、励起子の
1s-2p内部遷移による誘導吸収から励起子数を見積もることにより、BECへの転移
を定量的に議論している。一方で、励起子BECが生じることによるほかの性質に関
しては、未だに実験的には報告されていない。
一方、励起子系とはやや異なるが、GaAsの微小共振器中で、励起子が光子と結合
した状態である励起子ポラリトンの系においては、BEC相における様々な性質が実
験で既に観測されている。Utsunomiyaらによる研究では、BECを実現した状態で
平均場エネルギーシフトを観測し、Bogoliubov理論から予想されるエネルギー分散
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図 1.4 励起子共鳴励起条件でのOPOPによる測定結果で、(a)GaAs多重量子井戸
[26]と (b)バルクGaAs[40]を対象としたもの。

の変調とよく一致することを示した [39]。具体的には lower polariton(LP) branchの

エネルギーE ′
LP =

ℏ2k2

2m
が相互作用エネルギーU(n)によって変調され、新たな基底

状態エネルギー分散関係EB がEB =
√
E ′

LP (E ′
LP + 2U(n))となる様子を、励起子

ポラリトン系の密度 nを変化させることで実験的に示している。
励起子 BECが実現した際にも、このような励起子間相互作用に応じた 1s励起子
エネルギー分散の変調が期待される。この励起子間相互作用の効果は、バンド間吸
収スペクトルにおける励起子吸収ピークや発光スペクトルにおける励起子発光ピー
クのシフトとして観測される。以下、実際の研究例を紹介する。
図 1.4では、GaAsの 1s励起子共鳴励起後の吸収スペクトルを示す。(a)は多重

量子井戸構造の試料における結果 [26]であり、明確に励起子の吸収ピークのシフト
が観測されている。一方 (b)はバルクの試料における、励起後 8 ps経過した時点で
の 1s励起子吸収スペクトル [40]であり、励起密度の増大に伴ってブロードニングが
起こり、ピークの高さが低くなる (ブリーチングする)様子が明瞭に観測されている
一方、ピークシフトはブロードニングと比べて非常に小さく、この実験結果の範囲
内での議論は非常に難しい。
Schmitt-Rinkらはこの量子井戸系における励起子間相互作用の効果を理論的に解
析し、さらに遮蔽の効果についても言及しており、量子井戸の系においては遮蔽に
よるエネルギーシフトはほとんどなく、励起子間相互作用によるシフトが明瞭に観
測されやすいのに対し、バルクの系においては遮蔽による引力効果が励起子間の斥
力相互作用と打ち消し合ってしまうために励起子ピークはバルクでほとんど動かな
いと述べている [22]。このような事情からか、バルクの系での励起子間相互作用の
研究は高いエネルギー分解能と、励起子ピークが十分鋭く質が十分に高い試料の両
方が求められることもあり、実験の報告はほとんどなされていない。その一方で量
子井戸に関しては、励起子間相互作用に関する比較的多くの実験がなされているが、
その一例をレビューする。
図 1.5にはGaAs多重量子井戸を試料として、右回り円偏光の励起子共鳴励起条件
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図 1.5 GaAs多重量子井戸における励起子共鳴励起条件での時間分解発光測定で、
(a)右回り・左回り円偏光の発光スペクトルと、(b)ピークシフトの偏光別のダイナ
ミクス [28]。

での時間分解発光測定を、右回り円偏光 (S+)・左回り円偏光 (S−)の両方で測定し、
励起子間相互作用がスピン状態に応じてどのように変化するかを調べた、Amandら
による先行研究の結果を示した [28]。(a)を見ると、S+円偏光でポンプされた励起
子がまだ多くいる状況では S+励起子は発光ピークが大きく、パウリの排他律に起
因する斥力を感じるために発光ピークは高エネルギー側にあるのに対し、S−励起子
は発光ピークが小さく、パウリの排他律に起因する斥力を感じることなく、むしろ
励起子分子を構成するような引力を感じるために発光ピークは低エネルギー側にあ
る。このピークのダイナミクスが (b)にプロットされていて、時間経過と共に発光
の偏光による依存性はなくなり、準平衡状態での発光ピーク位置が定まる。Amand

らはこの定常状態でのピーク位置からの、励起直後における各偏光におけるピーク
シフトの大きさを励起強度と関連させ、励起子間相互作用による効果を理論と比較
しながら議論している。
ただし、量子井戸における励起子間相互作用に関する豊富な議論において、妥当
な励起子密度を用いて相互作用エネルギーを実験的に評価できているかどうかとい
う問題が依然残っている。多くの研究では励起強度 (photon flux)から励起子密度を
見積もっているが、吸収飽和や励起子吸収エネルギーシフトの効果により、励起強
度と励起子密度が線形の関係にならなくなるため、励起子密度をより正しく評価す
る実験方法が必要となる。
励起子の束縛エネルギーは典型的には数～数十 meV程度であり、周波数で言うと
テラヘルツ (THz)帯に存在する。そのため、励起子の 1s-2p間の内部遷移に伴う誘導
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図 1.6 GaAs多重量子井戸における励起子共鳴励起条件でのテラヘルツ分光の結果
から得られた、(a)差分伝導率スペクトル実部と、(b)差分誘電率スペクトル実部。
[18]

吸収をテラヘルツ帯で観測することにより、1s励起子の数・密度を定量的に評価す
ることが可能となる。近年、THz時間領域分光法 (THz time domain spectroscopy,

THz-TDS)と呼ばれる、THz波の電場波形を測定することで物質の誘電率 (伝導率)

のTHz帯での実部・虚部を同時に測定することができる手法が進展した。この節で
は最後に、THz-TDSを用いた励起子の研究 [18]を簡単に紹介する。
図1.6には、GaAs多重量子井戸の試料において励起子共鳴励起後2.5 psにおけるテ
ラヘルツ帯 (meV帯)での伝導率 (∆σ1)・誘電率 (∆ε1)スペクトルの実部をTHz-TDS

を用いて測定した Huberらの結果を示した。低密度領域では励起子が安定であり、
1s-2p内部遷移に由来する誘導吸収が明瞭に観測され、ローレンツ振動子モデルを
用いてフィッティングすることにより励起子密度を計算している。その一方、高密
度になるに従って励起子のローレンツ構造はブロードニングすると共に、電子正孔
プラズマの出現によってドルーデ (Drude)構造も現れるため、このドルーデ成分と
ローレンツ成分の重ね合わせでフィッティングしている。高密度極限では励起子は
不安定化するため、ドルーデ成分のみのフィッティングで議論を進めているが、重
要なことは、このテラヘルツ分光の手法によって、励起子ないしは電子正孔プラズ
マの数密度を正確に評価することができる、ということである。

1.2 本研究の目的

本研究は励起子BECの性質理解に向けて、低温でのバルクの半導体中の励起子系
の性質を、特にスピンダイナミクスや励起子間相互作用の振る舞いについて詳しく
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調べることを目的として行った。
前節で述べたとおり、これまでの研究においてはバルクの半導体での励起子間相
互作用の抽出は困難であったものの、近年試料の質が向上し、不純物や不均一性が
小さく励起子吸収・発光ピークが鋭いものが作られるようになったことで、微小な
ピークシフトについても検出・分析することが可能となった。また、前節で述べた
THz-TDSのような手法を組み合わせて励起子密度・電子正孔プラズマ密度を定量的
に精度よく評価することで、励起子間相互作用エネルギーのより定量的な議論も可
能となる。
これらの試料や実験技術の進展に対して、低温の励起子系の研究の進展状況として
は、典型的な直接遷移型半導体であるGaAsの量子井戸では励起子間相互作用や励
起子スピン緩和の研究が詳しく行われてきたが、励起子共鳴励起下で初期条件とし
て低温のコヒーレントな励起子状態を生成した場合の振る舞いについては、[21, 41]

などで議論されたのみにとどまっている。またバルクのGaAsにおいては、励起子
間相互作用エネルギーの定量評価に関しては不十分な状況にあり、さらに励起子系
のスピンダイナミクスに関する知見も乏しいままであった。
そこで本研究では、高品質で励起子吸収・発光ピークの幅が極めて狭いバルクGaAs

試料を使用することで、3次元系での励起子間相互作用エネルギーの定量的な評価
と励起子スピン依存性の理解、およびダイナミクスの理解を目指して実験を行った。
まず、近赤外光ポンプによって生成された励起子系・電子正孔プラズマ系のテラヘ
ルツ (THz)領域での応答を観測することで、各励起光強度に対し生成される励起子
密度を定量的に評価した。次に、励起子間相互作用や励起子スピンについて詳しく
調べるために、近赤外ポンプ-プローブ分光を行った。右回り (σ+)・左回り円偏光
(σ−)・直線偏光の近赤外ポンプ光による励起子生成後、遅延時間をつけて右回り円
偏光 (σ+)の近赤外プローブ光パルスによる吸収分光を行い、励起子吸収のピークシ
フトや偏光に依存する吸収スペクトルの構造変化を、励起密度や遅延時間を様々に
変化させながら測定した。なお、本論文を通じて、原則的に近赤外光ポンプの波長
は 1s-軽い正孔 (light hole, LH)励起子の吸収ピーク位置に合わせて励起子を共鳴励
起した結果を中心に議論するが、参照実験として、バンド間非共鳴励起の条件でも
実験を行った。

1.3 本論文の構成

本博士学位論文の章立ておよび内容は以下のようにした。
第 2章では半導体GaAsの基礎的な光物性や、誘電関数・誘電率の扱い、励起子光
学遷移の選択則などの基礎的な内容の概説に加え、励起子間相互作用について、微
視的な理論に基づく解釈や、励起子分子、励起子の s波散乱長について扱う。また、
励起子間相互作用において重要となるスピン緩和ついて詳しく述べる。
第 3章では本研究において測定する試料 (バルクGaAs)の性質、実験手法と原理、
及び測定手法とデータ処理・解析方法について詳しく述べる。特に測定手法・デー
タ処理に関しては、THz-TDSの基本原理と、それを用いた励起子密度の定量評価、
およびポンプ-プローブ分光とその解析方法について詳しく述べる。
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第 4章では近赤外ポンプ光の偏光に依存する近赤外吸収スペクトルの特徴を議論
し、同種の励起子 2つからなる励起子分子だけでなく、バルクの閃亜鉛鉱型半導体
において本研究で初めて観測された重い正孔-軽い正孔混合励起子分子の誘導吸収に
ついて詳しく述べる。またこれらの励起子分子の信号のダイナミクスから、励起子
のスピン緩和時間についても議論する。
第 5章では、励起子吸収ピークのシフトについて、ポンプ光の各偏光条件下での
実験結果とその解釈を定量的に議論し、励起子エネルギーシフトや散乱長に関する
理論計算との比較を行う。励起子のスピン緩和も考慮しながら、時間変化に伴う励
起子ピークシフトのダイナミクスについて考察し、スピン緩和のみでは説明できな
い変化が存在することを示す。
第 6章では、THz波プローブによって共鳴励起後の励起子密度の定量評価を行い、
そのダイナミクスを明らかにし、その結果をもとに時間経過に伴う密度減少が励起
子ピークシフトのダイナミクスにどのように寄与するかを議論する。励起子間相互
作用強度自体が励起子共鳴励起後の時間経過に伴って変化していることを示し、そ
の起源を議論するために、格子温度を変化させたときの振る舞いを実験・理論計算
の両面から考察する。
第 7章では、本研究を総括し、今後の研究の展望を述べる。
なお付録Aには、励起子間相互作用によるエネルギーシフトの励起子の各スピン
状態に基づいた詳細な計算の過程を記述した。また付録Bには共鳴励起後のダイナ
ミクスとの比較のために、バンド間非共鳴励起の条件で行った実験結果を示した。
付録Cでは励起子共鳴励起直後の励起子系の「温度」について考察した。付録Dに
は本研究で用いたGaAs試料の価電子帯のエネルギー分散に関するシミュレーショ
ンの結果を掲載した。
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第2章 GaAsの基礎物性と励起子系の理論
背景

本章では、本研究で対象としているGaAsに関する基礎物性を簡単にまとめ、励
起子遷移の光学選択則について述べる。次に、第 1章で述べた励起子間相互作用に
関する理論的背景をより詳しく扱い、励起子分子の構成についても述べる。また、
電子・正孔それぞれのスピン緩和、および励起子内でのスピン緩和について、その
タイムスケールとメカニズムについてまとめる。

2.1 GaAsの基礎物性

2.1.1 直接遷移型半導体GaAsのバンド構造

図 2.1 非局在擬ポテンシャル法で計算されたGaAsのエネルギー分散関係 [43]

GaAsは閃亜鉛鉱型の結晶構造をとり、空間群は T 2
d に属し、第一ブリルアンゾー

ンは切頭八面体になっている。図 2.1には Chelikowskyらにより擬ポテンシャル法
で計算されたGaAsのバンド構造を示す [43]。価電子帯は主にAs原子の 4p軌道に
由来し、伝導帯は主にGa原子の 4s軌道に由来するものである。特に価電子帯はも
ともとの電子のみのスピン角運動量Sと価電子帯の軌道角運動量Lの合成角運動量
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J = S + Lによってバンドが分類され、J =
3

2
である Γ8のバンドと J =

1

2
である

Γ7のバンドを構成する。スピン軌道相互作用によって Γ7のバンドは Γ8のバンドよ
りも 341 meV下に位置しており [44]、この Γ7のバンドにおける正孔をスプリット

オフ正孔という。その一方、Γ8のバンドは k = 0において縮退するものの Jz = ±3

2

と Jz = ±1

2
で有効質量が異なり、理想的なバルクの系では Jz = ±3

2
の正孔の方が

Jz = ±1

2
の正孔よりも重い。そのため慣習的に、Jz = ±3

2
の正孔を重い正孔 (heavy

hole, HH)、また Jz = ±1

2
の正孔を軽い正孔 (light hole, LH)と呼ぶ。なお、この合

成角運動量 J は正孔が持つスピン角運動量と解釈することもできる。また、価電子
帯の頂点と伝導帯の底が共に Γ点に位置している。
価電子帯から伝導帯までの電子の励起は、例えばバンドギャップ以上のエネルギー
を持つ光子の注入により可能である。このとき光の波数は電子の波数に比べて無視
できるほど小さく、光励起しても電子の波数 (運動量)はほとんど変化しないため、
GaAsのような半導体では、価電子帯の頂点から伝導帯の底に電子を直接遷移させ
ることができる。このような半導体を直接遷移型半導体と呼ぶ。
なお SiやGeでは、価電子帯の頂点と伝導帯の底の位置が波数空間上で異なり、価
電子帯頂点の電子は光励起に加えてフォノンの吸収・放出による運動量変化によっ
て伝導帯の底まで励起される。このような遷移を間接遷移といい、間接遷移によっ
て価電子帯の電子が伝導帯まで励起される半導体を間接遷移型半導体という。間接
遷移は 2次以上の摂動によって生じる遷移であるため、一般に間接遷移型半導体に
おいては遷移確率が直接遷移型の場合に比べて非常に小さい。

2.1.2 電子・正孔の有効質量

固体中における電子の有効質量は、そのバンド分散を用いて以下のように書き表
される。

m∗ = ℏ2
1

∂2E(k)

∂2k

(2.1)

GaAsでは伝導帯の底近傍のバンド分散が波数空間において等方的であり、伝導帯
の底のエネルギーを 0として、

E(k) =
ℏ2k2

2me

(2.2)

のように k空間での等エネルギー面が記述される。この有効質量meはサイクロトロ
ン共鳴の手法から、格子温度 1.6 Kにおいてme = 0.066m0と求められている [47]。
(m0は電子質量で、m0 = 9.1× 10−31 kg)

一方価電子帯の頂点では、価電子帯の頂点のエネルギーを 0として、

ELH,HH(k) = − ℏ2

2m0

{
Ak2 ±

√
B2k4 + C2(k2xk

2
y + k2yk

2
z + k2zk

2
x)
}

(2.3)
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と書かれる。複号については+が軽い正孔 (light hole: LH)、−が重い正孔 (heavy

hole: HH)を表す。A,B,Cはバンドパラメータであり、

A = 6.98± 0.02, |B| = 4.4± 0.2, |C| = 6.2± 1.0 (2.4)

のように、伝導帯電子と同様にサイクロトロン共鳴法で求められている [48]。価電
子帯頂点の分散は波数ベクトルの方位に依存するため、等エネルギー面は厳密には
球面とはならないが、近似的に球面とみなすことで正孔質量を求めると、重い正孔
(heavy hole)がmHH = 0.50m0、軽い正孔 (light hole)がmLH = 0.08m0となってい
る [49]。
GaAsの電子正孔の有効質量とバンドパラメータは、表 2.1にもまとめた。

表 2.1 GaAsの電子・正孔の有効質量・パラメータ [47, 48, 49]

me A B C mHH mLH

0.066 6.98 4.4 6.2 0.50 0.08

2.2 1体の励起子に関する基礎的性質

2.2.1 励起子の波動関数とエネルギー・ボーア半径

電子 1つと正孔 1つがクーロン引力で互いに束縛しあってできた励起子は、ワニ
エ (Wannier)型とフレンケル (Frenkel)型の 2種に分類できる。ワニエ型励起子は電
子・正孔対が結晶空間の中である程度広がりを持つ状態であり、この広がり度合い
が有効ボーア半径で表される。バルクGaAs中の励起子はワニエ型であるため、以
下ではすべてワニエ型を対象に議論する。
励起子の状態の詳細な導出は他の著書に譲り [10]、ここでは 1励起子が従うシュレ
ディンガー方程式とエネルギー分散について述べる [42, 50]。励起子の包絡関数を
F (R, r)とし、R、 rは電子正孔に関して、それぞれ重心運動・相対運動の座標と

する。また重心有効質量をMX = me +mh、換算有効質量を
1

µ
=

1

me

+
1

mh

とする。

低密度の電子正孔系において、伝導帯と価電子帯のバンドを放物線近似のもと有効
質量近似を施し、電子正孔間のクーロン相互作用のみを考慮したシュレディンガー
方程式は、以下のように相対運動と重心運動に分離する形で記述される。

F (R, r) = ψ(R)φnlm(r) (2.5)

−ℏ2∇2
R

2MX

ψ(R) = ERψ(R), ψ(R) =
1√
N
exp(iK ·R) (2.6)(

−ℏ2∇2
r

2µ
− e2

4πϵ0ϵbr

)
φnlm(r) = Erφnlm(r), φnlm(r) = Rnl(r)Ylm(θ, ϕ) (2.7)

ここで ϵbは試料の下地比誘電率 (無次元量)とした。重心運動は単純な平面波になっ
ているため、重心運動エネルギーは、

ER(K) =
ℏ2K2

2MX

(2.8)
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のように書かれる (K:励起子重心の波数ベクトル)。
一方で相対運動については、水素原子のシュレディンガー方程式と同じ形をして
いて、Rnl(r)は動径関数、Ylm(θ, ϕ)は球面調和関数を示す。n、l、mも水素原子の
場合と同様にそれぞれ主量子数・方位量子数・磁気量子数である。これにより、励
起子の固有状態は水素原子と同様に主量子数をもとに 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, … ∞(連続
状態: continuum state)で書くことができる。水素原子の場合と同様にシュレディン
ガー方程式を解くことで、励起子の束縛エネルギーEbと有効ボーア半径 aBを以下
のように導出することができる。

Eb(n) =
1

(4πϵ0)2
µe4

2ℏ2ϵ2b
1

n2
= 13.6

1

ϵ2b

µ

m0

1

n2
(eV) (2.9)

aB =
4πℏ2ϵ0ϵb
µe2

= 0.0529ϵb
m0

µ
(nm) (2.10)

また、aBとEbは以下の関係にある。

Eb(1) =
ℏ2

2µa2B
(2.11)

このように、励起子の束縛エネルギーと有効ボーア半径が ϵb、µなどの物質パラメー
タで記述される。典型的には、励起子束縛エネルギーは数～数十meV、有効ボーア
半径は数～数十 nmの範囲である。GaAsにおいては、簡単に ϵb ≃ 13、µ/m0 ≃ 0.05

として、1s励起子についてEb ≃ 4 meV程度、aB ≃ 15 nm程度と見積もられる。
最終的に励起子のエネルギー分散は、エネルギーの基準点を価電子帯の頂点とし
て、以下の式で表される。

En(K) = Eg −
1

(4πϵ0)2
µe4

2ℏ2ϵ2b
1

n2
+

ℏ2K2

2MX

(2.12)

このように、励起子はバンドギャップエネルギー Eg よりも励起子束縛エネルギー
Eb(n)分だけ低い素励起であり、またn = ∞の連続状態は電子・正孔の自由キャリア
の状態に対応し、価電子帯から励起子の連続状態への遷移エネルギーはエネルギー
ギャップに相当する。
また、直接遷移型の半導体においては励起子吸収の吸収係数が非常に大きいため、

(2.12)式から求められるエネルギーの単色光を用いて光励起することにより、バン
ドギャップ以上のエネルギーの光で励起した場合とは異なり、理想的には自由な電
子正孔プラズマ状態を介することなく直接低温の励起子を即座に生成する、「励起子
共鳴励起」が可能である。間接遷移型半導体においてもフォノンアシスト過程を利
用して励起子を共鳴励起することは可能ではあるが、その生成効率は小さい。

2.2.2 励起子遷移に関する光学選択則と励起子スピン状態

光でつくられる励起子のスピン状態は、角運動量保存則に従い制限される。光の
角運動量の z 成分は右回り円偏光 (σ+ -polarized light)は +1、左回り円偏光 (σ−-

polarized light)は−1となっているため、この光学遷移に基づいて作られる励起子
のスピン角運動量の z成分は±1に限られる。それに対し、電子・正孔それぞれの
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𝑆𝑧 = −
1

2

𝐽𝑧 = +
1

2
(LH)

Valence 
band

Conduction 
band

𝜎−

𝜎+

𝜎+

𝜎−

𝑆𝑧 = +
1

2

𝐽𝑧 = +
3

2
(HH)

𝐽𝑧 = −
3

2
(HH)

𝐽𝑧 = −
1

2
(LH)

図 2.2 励起子遷移の光学選択則。σ+は右回り円偏光、σ−は左回り円偏光による励
起を表す。

スピンを考えると、まず伝導帯電子のスピンの z成分 Szは、伝導帯がGa原子の 4s

軌道由来であることから伝導帯そのものの持つ軌道角運動量は 0で、Sz = ±1

2
のみ

である。価電子帯正孔については、スピン-軌道相互作用によって大きく分裂したス
プリットオフバンドを無視して LHバンドとHHバンドのみを考えると、スピン角

運動量の z成分 Jz は LHバンドの場合で±1

2
、HHバンドの場合で±3

2
となってい

る。これらの中から励起子のスピン角運動量の z成分 Lz = Sz + Jzが±1となるよ
うな組み合わせを考えると、

Lz = +1の励起子は、LH励起子では Sz = +
1

2
、 Jz = +

1

2
のもの、HH励起子で

は Sz = −1

2
、 Jz = +

3

2
のもののみで、これらが σ+偏光で励起され、

Lz = −1の励起子は、LH励起子では Sz = −1

2
、 Jz = −1

2
のもの、HH励起子で

は Sz = +
1

2
、 Jz = −3

2
のもので、これらが σ−偏光で励起される。

これらの光学遷移許容な励起子は bright excitonとも呼ばれる。以上の内容を、図
2.2にまとめた。なおこれら以外の組み合わせの励起子は光学遷移禁制で、光によっ
て直接つくることはできず dark excitonとも呼ばれる。表 2.2には、LH励起子、HH

励起子すべてのスピンの組み合わせについて、スピン角運動量の z成分と光学遷移
許容・禁制についてまとめた。
次節から述べる励起子間相互作用は、2つの励起子を構成する、2つの電子と 2つ
の正孔の 4体問題であり、これら 4つのフェルミオンのスピン状態に着目して考え
る必要がある。

2.3 多体励起子系における相互作用の効果

前節までは 1体の励起子の扱いを考えたが、高密度下では多体励起子による効果
が重要になる。本節では中でも重要な励起子間の相互作用に着目し、その相互作用
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表 2.2 閃亜鉛鉱型半導体における励起子のスピン状態と光学遷移

励起子の種類 LH(1) LH(2) LH(3) LH(4) HH(1) HH(2) HH(3) HH(4)

伝導帯電子のスピン Sz +
1

2
+
1

2
−1

2
−1

2
+
1

2
−1

2
+
1

2
−1

2

価電子帯正孔のスピン Jz +
1

2
−1

2
+
1

2
−1

2
+
3

2
+
3

2
−3

2
−3

2

励起子全体でのスピン Lz +1 0 0 −1 +2 +1 −1 −2

光学遷移 σ+ dark dark σ− dark σ+ σ− dark

の起源についても定量的に述べる。また、引力的な励起子間相互作用によって作ら
れる励起子分子についても説明する。

2.3.1 励起子間相互作用に関する理論的アプローチ

スピンのないフェルミオンから構成される励起子における励起子間相互作用エネルギー

多体励起子系における相互作用の理論も、多くは励起子がスピンのないフェルミ
オンから構成されるとして、平均場近似の範囲内で議論している。ここでもまずは
簡単のため、スピンのない電子と正孔で構成される励起子系の相互作用エネルギー
をHanamuraらの計算 [6, 7]に沿って考える。有効ハミルトニアンは以下のように
記述される。

HF = E0 +
∑
p

Ee(p)a
†
pap +

∑
p

Eh(p)b
†
pbp

+
1

2

∑
p,p′,q

Vqa
†
p+qa

†
p′−qap′ap +

1

2

∑
p,p′,q

Vqb
†
p+qb

†
p′−qbp′bp

−
∑
p,p′,q

Vqa
†
p+qb

†
p′−qbp′ap (2.13)

ap、bpはそれぞれスピンのない、伝導帯電子、価電子帯正孔の消滅演算子を示し、

V (q) =
4πe2

ϵϵ0

1

q2
はクーロンポテンシャルのフーリエ変換である。ここでΠa†pb

†
p′ |0⟩F

のように電子正孔系 (フェルミオン)描像で記述される状態を励起子系 (ボソン)描像
Π(cpp′)† |0⟩Bのような励起子系 (ボソン)描像へと変換して考えるために (|0⟩F、|0⟩B
はそれぞれフェルミオン描像・ボソン描像での真空状態)、|0⟩B → |0⟩F の射影演算
子QF と |0⟩F → |0⟩Bの射影演算子QBを用いて、以下の変換演算子U を導入する。

U = QF exp

(∑
p,p′

(cpp′)
†apbp′

)
QB (2.14)

この変換演算子を用いて、ボソン描像でのハミルトニアンHBは以下のように書か
れる。

HB = UHF Ũ = H2 +H
(1)
4 +H

(2)
4 +H

(3)
4 (2.15)

H2 =
∑
p,p′

(Ee(p)− Eh(p
′)) (cpp′)

†cpp′ −
∑
p,p′,q

Vq(c
p+q
p′−q)

†cpp′ (2.16)
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H
(1)
4 =

1

2

∑
p1,p′

1,p2,p′
2,q

Vq

×
[(
cp1+q
p′
1

)† (
cp2−q
p′
2

)†
− 2

(
cp1+q
p′
1

)† (
cp2

p′
2−q

)†
+
(
cp1

p′
1+q

)† (
cp2

p′
2−q

)†]
cp2

p′
2
cp1

p′
1

(2.17)

H
(2)
4 =

∑
p1,p′

1,p2,p′
2,q

Vq

[(
cp1+q
p′
2−q

)† (
cp2

p′
1

)†
+
(
cp1+q
p′
2

)† (
cp2

p′
1−q

)†]
cp2

p′
2
cp1

p′
1

(2.18)

H
(3)
4 = −1

2

∑
p1,p′

1,p2,p′
2,q

Vq

[(
cp1+q
p′
2

)† (
cp2−q
p′
1

)†
+
(
cp1

p′
2+q

)† (
cp2

p′
1−q

)†]
cp2

p′
2
cp1

p′
1

(2.19)

のように書き表すことができる。ここでH2はそれぞれの励起子の独立な運動を表し、
電子・正孔それぞれの運動量による描像での励起子の消滅演算子 cpp′は、励起子の重心

運動・相対運動による描像での励起子の消滅演算子cK,nとcpp′ =
√
V
∑
n,K

δK,p+p′φn(βp+

αp′)cK,nの関係にあり、φn(βp+ αp′)は励起子の相対運動波動関数のフーリエ変換
である。以上の関係と束縛エネルギーEex,nを用いて、H2は励起子の重心運動量を用

いる形で記述することができ、H2 =
∑
k,n

(
Eg − Eex,n +

k2

2(me +mh)

)
c†k,nck,nのよ

うに 1体励起子のハミルトニアンの線形結合で書き直される (なお、α =
me

me +mh

、

β =
mh

me +mh

は伝導帯電子の有効質量meと価電子帯正孔の有効質量mhの比に相

当するパラメーターである)。
一方で励起子間相互作用を示すのはH

(1)
4 、H

(2)
4 、H

(3)
4 の 3つの項である。H(1)

4 は
direct Coulomb termと呼ばれ、この項による寄与は乱雑位相近似 (RPA)を用いて
計算すると 0となる。それに対しH

(2)
4 とH

(3)
4 は励起子を構成する電子・正孔のフェ

ルミオンとしての性質に由来する exchange Coulomb termと呼ばれる。その中でも
H

(2)
4 はパウリの排他律に由来する斥力的な効果を示すが、H

(3)
4 は引力的な交換自己

エネルギーと解釈できる。
さて、励起子密度Nexが小さい (Nexa

3
B ≪ 1)領域においては (cpp′)†、cpp′は

√
Nexa3B

に比例する。ここからはNexを摂動パラメータとして、励起子 1つあたりの、励起
子間相互作用によるエネルギー変化を議論する。なお以下では、励起子波動関数を
考えるためには相対運動量が重要であるから、cpp′のように電子正孔それぞれの運動
量を添え字にせず、相対運動量 kと重心運動量Kを添え字にして ck,Kとして書く。
摂動項であるH

(1)
4 、H

(2)
4 、H

(3)
4 を除いて、まずはH2のみを考えると、励起子の演

算子が従う運動方程式は、以下のようになる。

− iℏċ†k,K =

(
k2

2µ
+
K2

2M
+ Ẽg

)
c†k,K −

∑
k′

Vk′−kc
†
k′,K (2.20)

励起子の相対運動の波動関数のフーリエ変換 φn(k)を用いて、励起子の生成消滅
演算子を ck,K =

∑
n

φn(k)cK,n と変換することで、前節の励起子のシュレディン
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ガー方程式に帰着する。以下最低エネルギー状態である 1s励起子のみを考えると、

φ1s(k) =
8
√
πNexa3B

(k2a2B + 1)2
となり、数演算子の和についても

∑
k,K

c†k,Kck,K = Nexを満た

す。
さて次に、励起子系が絶対零度にありK ≃ 0を仮定して、H(1)

4 、H
(2)
4 、H

(3)
4 を取

り入れた運動方程式は、励起子の演算子からKを外し、

−iℏċ†k =

(
k2

2µ
+
K2

2M
+ Ẽg

)
c†k −

∑
k′

Vk′−kc
†
k′

+ 2c†k

(∑
k′

Vk′−kc
†
k′

)
ck

− 2c†k

(∑
k′

Vk′−kc
†
k′ck′

) (2.21)

のように書かれ、2行目がH
(2)
4 に、3行目がH

(3)
4 に対応する。これらの項によるエ

ネルギー変化∆E(2)、∆E(3)は、1s励起子の束縛エネルギーEexと励起子ボーア半
径 aBを用いて次のように計算される。

∆E(2) = 42πEexa
3
BNex (2.22)

∆E(3) = −100

3
πEexa

3
BNex (2.23)

以上より、絶対零度における励起子間相互作用エネルギーは、direct Coulomb inter-

actionによる寄与∆Edirectと exchange Coulomb interactionによる寄与∆Eexchange

に分けて以下のように記述される。

∆Edirect = 0 (2.24)

∆Eexchange = ∆E(2) +∆E(3) =
26

3
πEexa

3
BNex (2.25)

励起子スピンに依存した様々な励起子間相互作用

電子・正孔のスピンを考慮し、各スピンの励起子による様々な組み合わせでの励
起子間相互作用を考える際にも、上記の direct Coulomb termと exchange Coulomb

termを用いて考えることができる。以下では 1s励起子のみを考え、新たに各励起
子のスピン状態 S = {S, Sz}を変数として、相互作用ハミルトニアンは以下のよう
に記述される [23, 25]。

Hint =
1

2

∑
K2,K1,q,S′

2,S
′
1,S2,S1

VS′
2,S

′
1,S2,S1

(K2,K1, q)c
†
K2+q,S′

2
c†K1−q,S′

1
cK2,S2cK1,S1

(2.26)

VS′
2,S

′
1,S2,S1

(K2,K1, q)はスピンを考えない場合と同様、直接項と交換項に分解して
考えることが可能だが、それぞれにスピン部分の関数の積がかかる。

VS′
2,S

′
1,S2,S1

(K2,K1, q) = Ud(q)Sd(S′
2,S

′
1,S2,S1)

+ U ex(K2,K1, q)S
ex(S′

2,S
′
1,S2,S1)

(2.27)
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スピン部分の関数 Sd(S′
2,S

′
1,S2,S1)、Sex(S′

2,S
′
1,S2,S1)は、励起子 1つでの合成

スピン表示 |S⟩を電子 1つと正孔 1つのスピン表示 |Se
z , S

h
z ⟩とを結びつけるClebsch-

Gordan係数 ⟨S|Se
z , S

h
z ⟩を用いて、それぞれ以下のように書き表される。

Sd(S′
2,S

′
1,S2,S1) =

∑
Se
1z ,S

h
1z ,S

e
2z ,S

h
2z

⟨S′
2|Se

2z, S
h
2z⟩ ⟨S′

1|Se
1z, S

h
1z⟩ ⟨S2|Se

2z, S
h
2z⟩ ⟨S1|Se

1z, S
h
1z⟩

(2.28)
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特に directタームによる相互作用の寄与が 0で exchangeタームのみが効くことを考
えると、(2.29)式がにならない励起子スピンの組み合わせで相互作用が働く。

このような方法で、例えばFernández-Rossierらは、各スピンを持った励起子ごと
のエネルギーシフト量を計算している [51]。いまdirectタームによる影響を∆Edirect =

0、exchangeタームによる影響を∆Eexchange = gNex(gは比例係数、Nは励起子密度)

として、LHバンドとHHバンドがΓ点で縮退した理想的な 3次元系 (バルク)におけ
るエネルギーシフトを考えると、以下のようにシフト∆E±1、∆E±2が計算される。
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4
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0
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1 1




N+2

N+1

N−1

N−2

 (2.30)

ここでは励起子の成分としてスピンの z成分が±1、±2のものを考え、下付添え字
とした。またこの計算において、±1のスピンを持つ励起子は、LH励起子とHH励
起子が混成したものになっている。
同様にして、量子井戸の 2次元励起子系などのように Γ点でのLHバンドとHHバ
ンドの縮退が解けている場合には、例えばHH励起子のみを考えて、

∆E+2

∆E+1

∆E−1

∆E−2

 = g


1 1 1 0

1 1 0 1

1 0 1 1

0 1 1 1




N+2

N+1

N−1

N−2

 (2.31)

のように書かれる。(2.30)式とは異なり、スピンの z成分が±1、±2であるどの励
起子もHH励起子のみで構成されるため、Clebsch-Gordan係数も極めてシンプルで
あり、励起子間相互作用は 2つの電子スピンまたは 2つの正孔スピンが同じ励起子
同士に斥力が働き、2つの電子も 2つの正孔もスピンが互いに逆向きの場合には斥
力が働かない、という計算結果になっている。この励起子のスピンが互いに逆向き
の組み合わせにおいては、励起子分子を構成するような引力相互作用が働くことも
予想されるが、彼らの研究では励起子間の交換相互作用によって各励起子のスピン
が変化するというプロセスによる引力の効果までは計算されていない。また、彼ら
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表 2.3 Shumwayらによりポジトロニウム極限 (me = mh)の場合で計算された、各
励起子散乱チャンネルにおける散乱長のうち、0でないもの [52]。|J, J1, J2⟩exについ
て、J は 2体の励起子の合成スピンの大きさ、J1、J2は考える 2つの励起子それぞ
れのスピンの大きさをそれぞれ示す。

励起子間散乱プロセス (|J, J1, J2⟩ex → |J ′, J ′
1, J

′
2⟩ex ) 散乱長 as/aB 本研究での散乱長の notation

|0, 0, 0⟩ex → |0, 0, 0⟩ex 2.128 aLH−LH
s(000)

|0, 1, 1⟩ex → |0, 1, 1⟩ex 3.759 aLH−LH
s(011)

|0, 1, 1⟩ex → |0, 0, 0⟩ex -1.411 aLH−LH
s(011)′

|0, 0, 0⟩ex → |0, 1, 1⟩ex -1.411 aLH−LH
s(000)′

|1, 1, 0⟩ex → |1, 1, 0⟩ex 0.706 aLH−LH
s(110)

|2, 1, 1⟩ex → |2, 1, 1⟩ex 1.512 aLH−LH
s(211)

の計算にはハミルトニアンにおける項の重複の処理の仕方に誤りがあるせいか、行
列要素のいくつかが 2倍大きく出ている可能性がある。詳しくは付録Aで述べる。

励起子間の s波散乱長について

ここまでは励起子間相互作用ハミルトニアンにおける V (q)を平均場近似・1次摂
動の範囲で扱うことによって相互作用エネルギーを計算した結果を示したが、その
一方で相互作用ポテンシャルを散乱問題の観点から捉えるアプローチもある。1.1.1

で述べたように、平均粒子間距離がポテンシャルの到達距離よりも十分に長く、ま
た低エネルギー状態であり s波散乱のみが寄与するという仮定のもとでは、散乱ポ

テンシャルの結合定数U0 =
4πℏ2as
m

という定数で近似することが可能である。この

条件下で平均場近似・1次摂動の範囲で計算することで、粒子間の相互作用による平
均場エネルギーシフトは s波散乱長 asを用いて、特に k ̸= 0の粒子に着目すると以
下の様な形で書かれる。

∆E =
8πℏ2as
m

N (2.32)

励起子の s波散乱長は典型的には励起子のボーア半径 aBのオーダーで記述されると
期待される。この s波散乱長を Shumwayらは量子モンテカルロ法を用いて計算し、
2励起子の様々なスピンの組み合わせの散乱長が特にポジトロニウム極限 (me = mh)

の場合において示された [52]。表 2.3には、各散乱チャンネルにおける散乱長を掲載
する。
ここで |J, J1, J2⟩exのように表記された励起子のスピンについて、Jは 2体の励起
子の合成スピンの大きさ、J1、J2は考える 2つの励起子それぞれのスピンの大きさ
の形で書かれている。2電子・2正孔の各スピンの組み合わせに応じた励起子間相
互作用を考えるには、Clebsch-Gordan係数を用いて書き直す必要があるため、ひと
まず本章ではここから先の議論には立ち入らず、詳細は付録Aに記載した。なお表
2.3における s波散乱長の計算結果は励起子を構成する正孔は LH励起子同士の散乱
に対するものである。また Shumwayらのこの研究では、このようにして求められ
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る s波散乱長が
mh

me

< 10の範囲ではほとんど変化しないということも示されている

[52]。

2.3.2 励起子分子の信号と励起子スピン状態

励起子分子 (biexciton)を構成するには、励起子間に引力相互作用が働くことが条
件となる。水素分子と同様に考えると、2電子、2正孔のスピンが逆向きになってい
る場合には、パウリの排他律の影響を免れ、励起子分子を構成することができる。
例として、LH励起子のみを考えると、σ+偏光励起で作られる 2励起子は、電子は

ともに+
1

2
、正孔もともに+

1

2
というスピン角運動量の z成分を持つために、パウ

リの排他律由来の斥力相互作用が働き、励起子分子を構成することはできない。そ
の一方で、σ+偏光励起で作られる励起子一つと σ−偏光励起で作られる励起子 1つ
では、2つの電子、2つの正孔ともにスピンが逆向きであることから引力相互作用も
働き、励起子分子を構成することができる。HH励起子に関しても全く同様の議論
が可能であり、このように、励起子分子を構成するための条件は光励起で作られる
励起子のスピン状態に強く依存する。表 2.4には、このように同種の励起子 2つで
励起子分子が構成可能かどうか、各励起子のスピン状態全てのパターンに応じて示
した。これまで励起子分子の存在は、バンド間の過渡吸収分光における誘導吸収や
発光スペクトル、また 4光波混合や 2次元分光法などで偏光分解した測定により観
測され、これを通じて励起子間相互作用が調べられてきた。同時に励起子分子の詳
細な振る舞いから、励起子のスピン状態の手がかりを与えてきた。
ただし、このような光学的手法において、光学遷移禁制の励起子分子の観測は不

可能である。また、例えば誘導吸収などで観測される励起子遷移は必ず光学遷移許
容であり、表 2.4からわかるようにこのような遷移と励起子分子を構成しうる励起
子も光学遷移許容なものしかない。よって、この同種励起子分子の信号からは、光
励起された励起子内の電子のスピンフリップと正孔のスピンフリップを分離して検
出することは難しい。
さて、励起子分子は LH励起子同士のみ、あるいは HH励起子同士のみなど、同
種の励起子 2つで作られるものに限られるわけではない。LH励起子 1つと HH励
起子 1つで構成されるようなものも存在し、これを重い正孔-軽い正孔混合励起子分
子 (HH-LH mixed biexciton)と呼ぶ。この混合励起子分子は例えば、σ+偏光励起で
作られるHH励起子と σ+偏光励起で作られる LH励起子の組み合わせで作られる。
光学遷移許容な励起子の組み合わせという意味では、同種励起子分子の場合は逆向
きのスピンをもつ励起子 2つで作られ、全スピン角運動量の z成分は 0であったの
に対し、混合励起子分子の場合にはスピンの向きの揃った励起子 2つで作られ、全
スピン角運動量の z成分は±2となるということに注意する。表 2.5には、このよう
に異種の励起子 2つで励起子分子が構成可能かどうか、各励起子のスピン状態全て
のパターンに応じて示した。混合励起子分子もまた、量子井戸において 4光波混合
[53]や誘導吸収 [54, 55]により観測されている。
光学的手法においては、光学遷移禁制の励起子のみで構成される混合励起子分子

の観測は不可能であるが、どちらか一方のみが禁制、他方が許容の場合には励起子
分子が構成されうる。表 2.5の (22)のパターンを参照すると、例えば誘導吸収など
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表 2.4 励起子分子を作る 2つの同種励起子 (励起子 1・2)のスピンの組み合わせ (全
て z成分のみで記述する。)

構成パターン (励起子 1・2) 電子 1 電子 2 正孔 1 正孔 2 励起子分子構成の可否 全スピン

(1) LH(σ+)・LH(σ+) +1/2 +1/2 +1/2 +1/2 × +2

(2) LH(σ+)・LH(dark) +1/2 +1/2 +1/2 −1/2 × +1

(3) LH(σ+)・LH(dark) +1/2 −1/2 +1/2 +1/2 × +1

(4) LH(σ+)・LH(σ−) +1/2 −1/2 +1/2 −1/2 〇 0

(5) LH(dark)・LH(dark) +1/2 +1/2 −1/2 −1/2 × 0

(6) LH(dark)・LH(dark) +1/2 −1/2 −1/2 +1/2 〇 0

(7) LH(dark)・LH(σ−) +1/2 −1/2 −1/2 −1/2 × −1

(8) LH(dark)・LH(dark) −1/2 −1/2 +1/2 +1/2 × 0

(9) LH(dark)・LH(σ−) −1/2 −1/2 +1/2 −1/2 × −1

(10) LH(σ−)・LH(σ−) −1/2 −1/2 −1/2 −1/2 × −2

(11) HH(σ+)・HH(σ+) −1/2 −1/2 +3/2 +3/2 × +2

(12) HH(σ+)・HH(dark) −1/2 −1/2 +3/2 −3/2 × −1

(13) HH(σ+)・HH(dark) −1/2 +1/2 +3/2 +3/2 × +3

(14) HH(σ+)・HH(σ−) −1/2 +1/2 +3/2 −3/2 〇 0

(15) HH(dark)・HH(dark) −1/2 −1/2 −3/2 −3/2 × −4

(16) HH(dark)・HH(dark) −1/2 +1/2 −3/2 +3/2 〇 0

(17) HH(dark)・HH(σ−) −1/2 +1/2 −3/2 −3/2 × −3

(18) HH(dark)・HH(dark) +1/2 +1/2 +3/2 +3/2 × +4

(19) HH(dark)・HH(σ−) +1/2 +1/2 +3/2 −3/2 × +1

(20) HH(σ−)・HH(σ−) +1/2 +1/2 −3/2 −3/2 × −2

32



表 2.5 励起子分子を作る 2つの異種励起子 (励起子 1・2)のスピンの組み合わせ (全
て z成分のみで記述する。)

構成パターン (励起子 1・2) 電子 1 電子 2 正孔 1 正孔 2 励起子分子構成の可否 全スピン

(21) HH(σ+)・LH(σ+) −1/2 +1/2 +3/2 +1/2 〇 +2

(22) HH(σ+)・LH(dark) −1/2 +1/2 +3/2 −1/2 〇 +1

(23) HH(σ+)・LH(dark) −1/2 −1/2 +3/2 +1/2 × +1

(24) HH(σ+)・LH(σ−) −1/2 −1/2 +3/2 −1/2 × 0

(25) HH(dark)・LH(σ+) −1/2 +1/2 −3/2 +1/2 〇 −1

(26) HH(dark)・LH(dark) −1/2 +1/2 −3/2 −1/2 〇 −2

(27) HH(dark)・LH(dark) −1/2 −1/2 −3/2 +1/2 × −2

(28) HH(dark)・LH(σ−) −1/2 −1/2 −3/2 −1/2 × −3

(29) HH(dark)・LH(σ+) +1/2 +1/2 +3/2 +1/2 × +3

(30) HH(dark)・LH(dark) +1/2 +1/2 +3/2 −1/2 × +2

(31) HH(dark)・LH(dark) +1/2 −1/2 +3/2 +1/2 〇 +2

(32) HH(dark)・LH(σ−) +1/2 −1/2 +3/2 −1/2 〇 +1

(33) HH(σ−)・LH(σ+) +1/2 +1/2 −3/2 +1/2 × 0

(34) HH(σ−)・LH(dark) +1/2 +1/2 −3/2 −1/2 × −1

(35) HH(σ−)・LH(dark) +1/2 −1/2 −3/2 +1/2 〇 −1

(36) HH(σ−)・LH(σ−) +1/2 −1/2 −3/2 −1/2 〇 −2
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で観測される σ+のHH励起子遷移に対して、光学遷移禁制の LH励起子 (電子のス

ピン Sz = +
1

2
、正孔のスピン Jz = −1

2
)であっても電子同士・正孔同士が同じスピ

ン状態にならないため、励起子分子を構成しうる。このような同種励起子分子とは
異なる性質から、混合励起子分子の信号を利用することで、光励起された励起子内
の電子のスピンフリップと正孔のスピンフリップを分離して検出することも可能に
なると期待される。
ただし、混合励起子分子の信号を観測することは、特にバルクの系においては容
易ではなかった。それは、バルクでの励起子分子の束縛エネルギー (GaAsでは 0.4

meV程度と報告されている [56])は量子井戸の場合 (GaAsでは 1 meV程度と報告さ
れている [57])に比べても小さく、もとの励起子ピークの線幅が十分狭くなければ分
離が難しいからである。加えて量子井戸では閉じ込め効果により HH励起子と LH

励起子のエネルギーが分裂する一方で、バルクでは価電子帯が通常は縮退しており、
同種励起子 2つからなるLH-LH励起子分子やHH-HH励起子分子との区別が難しい
という事情があるためである。バルクにおける観測例は、近年になってWilmerら
によるバルクGaAsにおける 2次元分光で信号が検出されたのみである [58]。第 4章
でも述べる通り、本研究ではバルクGaAsにおいてはじめて混合励起子分子の明瞭
な誘導吸収の観測に成功した。

2.4 励起子を構成する電子・正孔スピン緩和とそのメカニズム

半導体中の電子や正孔のスピン緩和のプロセスについては、スピンデバイスとし
ての応用への重要性もあり、古くからドープされた半導体を中心にそのメカニズム
が研究されてきた。一方、励起子を構成する電子・正孔のスピン緩和については、
自由な電子・正孔のスピン緩和とは異なるプロセスが存在する。本節では、Žutićら
のレビュー [60]に基づいて電子のみ、正孔のみのスピン緩和について簡単に述べ、
励起子内で起こる特有のスピン緩和プロセスについても述べる。

2.4.1 電子のみ・正孔のみのスピン緩和

一般に半導体中のスピン緩和の機構として、スピン軌道相互作用に由来する (1)Elliott-

Yafet(EY)機構 [61, 62]と (2)D’yakonov-Perel(DP)機構 [63]の 2つがよく知られて
いる。

(1) EY機構
結晶格子を形成する原子に由来するスピン軌道相互作用を k · p摂動法で取り入れ
ることにより、伝導帯電子は価電子帯と混ざり、スピンアップ状態にはわずかにス
ピンダウンの成分が含まれ、逆にスピンダウン状態にもわずかにスピンアップの成
分が含まれる。バンドのブロッホ波は、

Ψk,↑(r) = [ak(r) |↑⟩+ bk(r) |↓⟩]eik·r

Ψk,↓(r) =
[
a∗−k(r) |↓⟩+ b∗−k(r) |↑⟩

]
eik·r

(2.33)
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のように書かれる。ここで、|ak| ≃ 1、|bk| ≃
λSO
Eg

≪ 1であり、λSOはスピン軌道

相互作用による行列要素で、Egはバンドギャップである。スピン軌道相互作用の存
在のみではスピン緩和は起こらないが、例えば不純物散乱やフォノンによる散乱と
組み合わさることで、散乱ポテンシャル V に対し遷移行列要素 ⟨Ψk′,↓|V |Ψk,↑⟩ ̸= 0

となるため、スピンフリップが生じる。このスピン緩和時間 τsは以下のように、運
動量緩和時間 τpに比例する形で見積もられている。

1

τs (Ek)
= A

(
∆0

Eg +∆0

)2(
Ek

Eg

)2
1

τp (Ek)
(2.34)

Aは 1程度の数因子で、∆0はLHバンドとHHバンドのエネルギー差である。Ekは
散乱を考えている電子のエネルギーであり、低温ではフェルミエネルギーに対応し、
高温では kBT 程度である。また、運動量緩和に寄与する散乱は、高温では電子-フォ
ノン散乱が支配的であるのに対し、低温では不純物散乱が支配的である。なお、EY

機構による電子スピン緩和が支配的になるのは、この式から得られるスピン緩和時
間が短くなるときを考え、エネルギーギャップが小さく、かつスピン軌道相互作用
が大きい系であると期待される。

(2) DP機構
この機構は格子の反転対称性が破れている系におけるスピン軌道相互作用によっ
て説明される。反転対称性が破れていると、Kramersの定理によってEk,↑ = E−k,↓

は保たれる一方、Ek,↑ ̸= Ek,↓となる。このエネルギー差 |Ek,↑ − Ek,↓| = ℏ|Ω(k)|に

対応する実効磁場Beff =
mΩ(k)

e
がスピンに対して働いて向きが変わる。ここで

Beff の向きは、電子が不純物散乱などで拡散的に運動するときにはランダムに変化
するため、時刻 tの間におけるスピンの位相変化 ϕ(t)は電子の散乱時間 τpを用いて

ランダムウォークに基づき、ϕ(t) =

√
t

τp
Ωaveτpと記述できる (Ωは τpの間のΩ(k)

の平均)。スピン緩和時間は ϕが 1程度になる時間に相当するため、

1

τs
= Ω2

aveτp (2.35)

と書かれる。EY機構においてはスピン緩和時間が運動量緩和時間に比例するのに
対し、DP機構では運動量緩和時間に反比例する振る舞いになっている。
さて、ドープのない III-IV族半導体においては、ワイドギャップでスピン軌道相互
作用が比較的小さいため、EY機構は電子スピン緩和の支配的な機構となりにくく、
DP機構が主に働いていると考えられている。また、バルクGaAsの実験における値
は格子温度 1.7 Kで 2000 ps程度という報告 [64]例がある。
一方、価電子帯正孔のスピン緩和に関しては、バルクの III-IV族半導体において
は価電子帯では LHバンドとHHバンドの強力な混合が存在し、音響フォノンや欠
陥、他のキャリアなどのあらゆるスピン状態やエネルギー・運動量の緩和プロセス
が寄与するEY機構が支配的であるとされており、τs ∼ τpであるという報告がいく
つかなされている。例えば、格子温度 1.7 KでのバルクGaAsにおける正孔のスピ
ン緩和時間は 4 ps程度 [64]、300 Kでは 100 fs程度 [65]と求められている。
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2.4.2 励起子スピン緩和-励起子内の電子正孔同時スピンフリップ

ここまで述べた電子のみ、正孔のみのスピン緩和だけでなく、電子と正孔が励起
子を組んでいる際、励起子内の電子と正孔で交換相互作用が働くことにより起こる
電子・正孔の同時スピンフリップのプロセスも存在する [66]。励起子内の交換相互作
用ハミルトニアンは、long-range partと short-range partに分けて記述される。い
ま、伝導帯 cの電子と価電子帯 vの正孔から構成される重心運動量Kの励起子が c′

の電子と価電子帯 v′の正孔から構成される重心運動量K′の励起子へと散乱される
ような long-rangeの交換相互作用の行列要素は、以下のように書かれる [67]。

⟨c′, v′,K′|HLR
exchange |c, v,K⟩ = δK,K′

e2

ϵ0ϵb

ℏ2

m2Eg

∑
i,j

pic′,T v′p
j
Tv,c

KiKj

K2
ϕ∗
c′,v′,K′(0)ϕc,v,K(0)

(2.36)

ここで、ϕ(0)は励起子の相対座標0における波動関数を表し、i、jはx、y、z成分を示
す。Tは時間反転演算子で、正孔を電子描像で扱うために導入している。pは波動関数
に対する運動量演算子の行列要素に対応する。このように、long-rangeの交換相互作
用に由来するスピンフリップの遷移行列要素はKの方向に依存する。またK → 0の

極限においては電子スピンSzと正孔スピンJzに対し (Sz, Jz) =

(
−1

2
,
1

2

)
,

(
1

2
,−1

2

)
の 2種の励起子間の遷移に関してのみ 0でない値をとり、この 0でない部分のみを
行列表示で表すと、

HLR
exchange = ∆ELT ×

(
1
2

−1
2

−1
2

1
2

)
(2.37)

のように縦横分裂エネルギー∆ELT を用いて表すことができる [67, 68]。

一方、short-rangeの交換相互作用に関しては、特に 3次元系の場合で、ポテ
ンシャルに球対称性がある場合には正孔のスピン角運動量演算子 Jh と電子のス
ピン角運動量演算子 Se を用いて HSR

exchange = ∆0 + ∆1J
h · Se のように表される

(∆0 = −3

2
∆1 =

1

2
∆Estで∆Estは電子正孔交換分裂エネルギー)。行と列の順番を、

(Sz, Jz) =

(
1

2
,
3

2

)
,

(
−1

2
,
3

2

)
,

(
1

2
,
1

2

)
,

(
−1

2
,
1

2

)
,

(
1

2
,−1

2

)
,

(
−1

2
,−1

2

)
,

(
1

2
,−3

2

)
,(

−1

2
,−3

2

)
とすると、HSR

exchangeは遷移行列の形で以下のように書かれる [67, 68]。

HSR
exchange = ∆Est ×



3
4

0 0 0 0 0 0 0

0 3
4

− 1
2
√
3

0 0 0 0 0

0 − 1
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√
3
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0 0 0 0 0

0 0 0 7
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0 0 0

0 0 0 −1
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0 0 0 0 0 − 1
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(2.38)
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このように、例えばLH励起子のスピンフリップを考えると、(Sz, Jz) =

(
+
1

2
,+

1

2

)
か

ら
(
−1

2
,−1

2

)
のようなbright励起子間のスピンフリップは起こりえないが、

(
+
1

2
,−1

2

)
から

(
−1

2
,+

1

2

)
のような dark励起子間のスピンフリップは有限の遷移行列要素が

存在するために起こりうる。一方HH励起子に関しては、(2.36)式において有限の

波数においては
(
+
1

2
,−3

2

)
から

(
−1

2
,+

3

2

)
など bright励起子間のスピンフリップ

が許容されるようになり、さらにこの 2状態の遷移は、LH励起子との結合タームも
有限値を取ることからLH励起子状態を解しても可能である。そして、理論でも [66]

実験でも [55]、このような電子正孔のスピンフリップのプロセスは量子井戸系にお
けるHH励起子の場合によく調べられており、Ostatnickýらの結果 [55]では 100 ps

よりもはるかに長いという結果が得られている。また、フォノンや不純物、および
励起子間衝突などによる励起子の散乱過程によりKは時々刻々と変化し行列要素も
ランダムウォーク的に変化するため、DP機構と同様に励起子スピン緩和時間は励
起子の運動量緩和時間に反比例することが期待される [66]。
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第3章 実験手法

半導体中に光励起された電子正孔系の性質を調べるには、ポンプ光によって電子
正孔系を生成した後に遅延時間をつけてプローブ光を照射し、試料を透過 (または反
射)してきた光を検出するポンプ-プローブ分光が有効な手段のひとつである。本章
ではまず測定試料の特性について述べ、それに基づいたポンプ光の条件について述
べる。次に、本研究では励起子密度の定量評価にテラヘルツ (THz)光プローブを用
いた近赤外光ポンプ-THz光プローブ (Optical pump-THz probe, OPTP)分光、励起
子の線幅やピークエネルギーなどから電子正孔系の状態を調べるためにバンドギャッ
プエネルギー近傍の近赤外光プローブを用いた近赤外光ポンプ-近赤外光プローブ
(Optical pump-optical probe, OPOP)分光を用いたので、その分光方法・セットアッ
プについて詳しく述べる。最後にデータの解析手法や励起子密度の評価方法につい
ても述べる。

3.1 測定試料

GaAs 1000 nm

GaAs (cap) 8 nm

Al0.18Ga0.82As 1698 nm

Al0.18Ga0.82As 1698 nm

GaAs (buffer) 1000 nm

non-doped GaAs (substrate)

結晶成長の方向

エッチング

図 3.1 本研究で測定するバルクGaAsの試料構造。ケミカルエッチングによって基
板 (＋バッファー層)を除去した。

本研究では、Princeton大学工学部電気工学科の Pfeiffer研究室より分子線エピタ
キシー法（Molecular Beam Epitaxy(MBE) method）で成長させた試料の提供を受
けた。図 3.1に試料の構造を示した。測定対象となる 1 µm厚のGaAsは、基板エッ
チングの際に侵食されるのを防ぐために 1698 nm厚のAl0.18Ga0.82As層 2枚で挟ま
れている。non-doped GaAsを基板として結晶成長させた後に 8 nm厚の GaAsで
キャップされている。
ただしこの基板GaAsが測定に影響しないようエッチング処理により除く必要が
ある。本研究の測定では、クライオスタット内で試料ホルダーと直径 2 mm穴を持
つマスクで試料を固定して光学測定を行うため、直径 2 mm以上の領域で基板エッ
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図 3.2 本研究で測定するバルクGaAsの格子温度 5 Kにおける光学濃度スペクトル
(黒、縦軸は左側)と、本研究における光ポンプのスペクトル (赤・青。縦軸は右側)。
赤線: 1s-LH励起子共鳴励起（励起条件 (1)とする）。青線: バンド間非共鳴励起（励
起条件 (2)とする）。

チングしている。なおこの試料加工は東京大学物性研究所の秋山研究室にご協力い
ただきながら行った。
図 3.2には格子温度 5 Kにおける、試料のバンドギャップ付近での吸収スペクト

ルを示す。理想的なバルクGaAsにおいては 2章の図 2.1で示したように、価電子
帯の Γ点 (Γ8)において LH・HHのバンドが縮退するが、本試料においては、GaAs

層と Al0.18Ga0.82As層の格子不整合に起因する歪みから、このバンド縮退が解けて
おり、1s-LH励起子と 1s-HH励起子の吸収のピークが分裂している。それにより、
後に述べる 4f 光学系によるスペクトル狭窄・波長選択の手法により、1s-LH励起子
と 1s-HH励起子を選択的に共鳴励起することが可能となる。またこの試料では 2s

励起子の吸収もLH・HHともに明瞭に観測できており、1s励起子とのエネルギー差

∆E1s−2s = −Eb

(
1

22
− 1

12

)
=

3

4
EbはLH・HHどちらも 3.1 meV程度となっている。

ここから励起子の束縛エネルギーを計算すると、Eb ≃ 4.15 meVとなり、これまで
報告されてきたバルクGaAsの束縛エネルギー (4.2 meV[59])と非常によく一致して
いる。
一方で価電子帯正孔の有効質量は、この試料の格子不整合による効果で理想的なバ
ルクのGaAsからはずれる。実際にこの試料構造に基づいてバンド分散を計算 [69]

すると (詳細は付録Dに掲載する)、電子質量をm0として、LHの試料面直方向の有
効質量は 0.094m0、面内の有効質量は 0.20m0、HHの面直方向の有効質量は 0.33m0、
面内の有効質量は 0.11m0と求められる。面直方向の有効質量は歪みがかかっていな
いときの値と近い一方で、面内方向では面直方向の場合とは有効質量が異なり、ま
た LHとHHの有効質量の大小関係が逆転する。このような有効質量の異方性の効
果を取り入れた上で 3次元空間における励起子系の重心運動を記述するために、こ
こでは正孔の波数空間における等エネルギー面を球面として近似し、正孔の有効質
量には幾何平均の値m∗

hole = m∗
hole,∥

2/3m∗
hole,⊥

1/3を採用した。また励起子のボーア半
径についても、厳密には面内方向と面直方向で異なるが、3次元空間での振る舞い
を特徴付ける値として、14.1 nmという値を採用した。この値は伝導帯電子質量と
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表 3.1 本研究で使用するバルクGaAsのパラメーター
物理量 値 単位

1s励起子束縛エネルギー Eb 4.15 meV

励起子ボーア半径 aB 14.1 nm

伝導帯電子有効質量 m∗
e 0.066[47] m0

面内 LH有効質量 m∗
lh,∥ 0.20[69] m0

面間 LH有効質量 m∗
lh,⊥ 0.094[69] m0

LH有効質量の幾何平均 m∗
lh 0.155 m0

LH励起子重心質量 M∗
lh 0.221 m0

LH励起子換算質量 µ∗
lh 0.0463 m0

LH励起子面内換算質量 µ∗
lh,∥ 0.0496 m0

面内HH有効質量 m∗
hh,∥ 0.11[69] m0

面間HH有効質量 m∗
hh,⊥ 0.33[69] m0

HH有効質量の幾何平均 m∗
hh 0.159 m0

HH励起子重心質量 M∗
hh 0.225 m0

HH励起子換算質量 µ∗
hh 0.0466 m0

価電子帯 LH質量m∗
lhの換算質量 µ∗

lhを用い、(2.11)式から計算された値である。本
研究において採用する以上のパラメーターは表 3.1にもまとめておく。
なお、この試料では 1s-LH励起子の方が 1s-HH励起子よりも 1.7 meV(温度にし

て 20 K程度)低エネルギーとなっており、このエネルギー差よりも十分低い温度領
域においては LH励起子の共鳴励起ではHH励起子への転移は考えにくい一方、HH

励起子を共鳴励起すると LH励起子への緩和が生じてしまう。本研究ではこのよう
なダイナミクスで議論が複雑になるのを避けるため、共鳴励起の実験は全て LH励
起子共鳴励起条件下で行った。
また、実験に用いたポンプ光のスペクトルについて、本論文では主に図 3.2におけ
る (1)の励起条件 (1s-LH励起子共鳴励起で半値全幅は 0.55 meV)での結果について
論ずる。(2)の非共鳴励起の実験については、電子正孔プラズマの励起子吸収線に及
ぼす影響と、冷却によって励起子を形成することによる励起子吸収線への影響を調
べるために行い、この結果は付録Bに掲載している。

3.2 テラヘルツ時間領域分光法 (THz-TDS)

バルクGaAsの励起子束縛エネルギーは 4.1 meV≃1 THz程度であり、1s-2p遷移が
周波数で 0.75 THz程度である。またプラズマ周波数についても本研究の議論の対象
となる密度領域ではテラヘルツ (THz)帯に位置する。そこで励起子密度や電子正孔
プラズマ密度を定量的に評価するにあたり、テラヘルツ時間領域分光法 (THz-TDS)
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を用いた。この分光法では、THz波の波形を時間領域で測定することにより、振幅
と位相の情報を同時に得られ、試料の複素透過率や複素誘電率を測定することがで
きる。以下、本研究におけるTHz電磁波の発生・検出の原理について簡単に述べる
[70, 71]。

3.2.1 非線形光学結晶を利用したTHz波発生

本研究ではTHz電磁波の発生方法として、非線形光学結晶における 2次の非線形
光学効果のひとつである光整流法を利用した。
空間反転対称性の破れた非線形光学結晶に光電場を照射すると、入射電場の 2次
で記述される分極

P
(2)
i (Ω) =

∑
j,k

χ
(2)
ijk

∫
Ej(ω + Ω)E∗

k(ω)dω (3.1)

が誘起される。ここで、簡単のため感受率テンソル χ
(2)
ijkの周波数依存性はないもの

とする。フーリエ変換により時間領域で表すと、

P
(2)
i (t) =

∑
j,k

χ
(2)
ijkEj(t)E

∗
k(t) (3.2)

のようになり、輻射するTHz波は分極で 2階微分した電磁波に比例するので、

Erad
i (t) ∝ ∂2

∂t2
P

(2)
i (t) (3.3)

のように THz電場が記述される。(3.1)、(3.3)式から分かるように、発生する電磁
波の周波数は光源パルスのスペクトル幅 (バンド幅)に含まれる 2つの周波数成分の
差周波Ωである。したがって光源パルスのバンド幅が大きいほど、発生するTHz波
の周波数帯域も広くなる。

3.2.2 THz波検出～EO sampling

THz波を時間領域で高効率に検出法するための方法として、本研究では電気光学
サンプリング (Electro-Optic(EO) sampling)法を採用した。EO sampling法では、2

次の非線形光学結晶に入射する光電場に比例した屈折率変化が生じる現象である、
ポッケルス効果を利用する。ZnTeのような閃亜鉛鉱 (Zinc-Blende)構造の結晶の場
合の電気光学テンソル rijkについて、簡単のため周波数依存性を無視して定数 rを
用いて考えると、

rijk =

{
r for (i, j) = (4, 1), (5, 2), (6, 3)

0 (otherwise)
(3.4)

と簡略に表される。結晶の座標系で光電場 E⃗ = (Ex, Ey, Ez)が印加されることで生
じる、ポッケルス効果により変化を受けた屈折率楕円体は、

(
x y z

)


1

n2
rEz rEy

rEz
1

n2
rEx

rEy rEx
1

n2


 x

y

z

 = 1 (3.5)
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𝑧′
𝑥’(𝑧)

𝑦’

𝑥

𝑦

45°

検出結晶(110)面

THz波の偏光方向

𝜃

図 3.3 EOサンプリングを考える際の結晶の座標系 (x, y, z)とTHz電場の進行方向
を z′軸に取り直してできた座標系 (x′, y′, z′)の関係、及びTHz波の偏光方向。

と表される。ここで、光電場を印加する前の ZnTeの屈折率は等方的であり、nx =

ny = nz = nとした。この式に現れた 3行 3列の行列は逆誘電率テンソルと呼ばれ
る。

ZnTeの面方位 (110)に対して THz電場が入射するという状況での結晶の座標系
(x, y, z)を図3.3のようにとる。簡単のため、新たにTHz電場に対する座標系 (x′, y′, z′)

を定義し、座標系 (x, y, z)における z軸が座標系 (x′, y′, z′)において x′軸に、THz波
の進行方向が z′軸となるようにとる。すると (x, y, z)→ (x′, y′, z′)の変換は以下のよ
うに表される。

 x

y

z

 =


0 1√

2
1√
2

0 − 1√
2

1√
2

1 0 0


 x′

y′

z′

 (3.6)

さて光電場が印加されていないときは、結晶の座様系で考えた場合には逆誘電率テ
ンソルは対角化されており、各方向の屈折率が容易に分かる。しかし、光電場が印加
された際は、結晶の座標系で表現した場合の逆誘電率テンソルは非対角成分を持つた
め、対角化して固有屈折率を求める必要がある。いま、THz波が z′軸方向に進んでい
るとし、座標系 (x′, y′, z′)における検出結晶内のTHz電場をE′ = (Ecosθ, Esinθ, 0)

とおく。検出用非線形結晶の内部での結晶の座標系におけるTHz電場Eを (3.6)式
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で書き直すことにより、(3.5)式は以下のように表される。

(
x′ y′ z′

)


1

n2
−rEsinθ 0

−rEsinθ 1

n2
− rEcosθ 0

0 0
1

n2
+ rEcosθ


 x′

y′

z′

 = 1 (3.7)

(3.7)式の 3行 3列の行列の固有値・固有ベクトルを λi, e
′′
i (i = 1, 2, 3)と書くと、

λ1 =
1

n2
− rE

cosθ +
√
1 + 3sin2θ

2
=

1

n2
+ rEB1

λ2 =
1

n2
− rE

cosθ −
√
1 + 3sin2θ

2
=

1

n2
+ rEB2

λ3 =
1

n2
+ rEcosθ

(3.8)

e′′
1 =

1√
B2

1 + sin2θ

 sinθ

−B1

0

 , e′′
2 =

1√
B2

2 + sin2θ

 sinθ

−B2

0

 , e′′
3 =

 0

0

1

 (3.9)

と表される。以上から、固有ベクトルが張る新たな座標系を (x′′, y′′, z′′)とすると、

THz電場による変調時の屈折率楕円体は
1

n′′2
i

= λiとして、
x′′2

n′′2
1

+
y′′2

n′′2
2

+
z′′2

n′′2
3

= 1と

表される。z′′軸は z′と同一でTHz電場の進行方向であり、x′′軸、y′′軸方向は x′y′

面内に存在する、互いに直交する軸である。x′′軸方向の屈折率と y′′軸方向の屈折率
の差分∆n′′ = n′′

1 − n′′
2を測定することができれば、THz電場強度がわかる。実験的

にこの屈折率差分を検出するには、光源の一部を検出結晶透過後に x′′方向と y′′方
向に切り分けてその強度をバランス検出することで可能となる (このようなTHz波
の検出に使われる光を「ゲート光」と呼ぶ)。
いま、検出用の非線形光学結晶の厚みを dとする。波長 λのゲート光の電場の振
動を x′′軸方向、y′′軸方向に分けたときの位相差は、

∆Γ =
2πd∆n′′

λ
(3.10)

と、屈折率差に比例する形で書かれる。

さてバランス検出では、直線偏光でゲート光が非線形結晶を透過し、
λ

4
板により

円偏光となり、ウォラストンプリズムによって直交する 2成分に切り分けられ、そ
れぞれをフォトダイオードで検出して差分を読み取る。ゲート光が (x′, y′, z′)座標系
で z′軸方向に進む形で、振動方向が x′y′平面内でE0 = (E0cosα,E0sinα)であると
する。まず、THz電場が当たっていないとき検出用非線形結晶には屈折率の異方性
は生じないため、結晶透過後の電場はEZnTe,without THz = 4n

(n+1)2
e−i 2πdn

λ E0と書かれ

る。x′軸に対する
λ

4
板速軸の角度を βとし、検出される電場E′

0,without THzは、
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E′
0,without THz =

(
cosβ −sinβ

sinβ cosβ

)(
e−iπ

4 0

0 ei
π
4

)(
cosβ sinβ

−sinβ cosβ

)
EZnTe,without THz

=
E0√
2

4n

(n+ 1)2
e−i 2πdn

λ

(
cosα− icos(2β − α)

sin(2β − α)− isinα

)
(3.11)

である。ウォラストンプリズムにより、電場E′
0 = (E ′

x′,0, E
′
y′,0)は x′成分と y′成分に

分かれ、その強度差∆Iが電流として検出され、強度は電場振幅に比例する。バラン
ス検出するためには、THz電場が検出結晶に当たっていないときに∆Iwithout THz = 0

となる必要があるが、これを満たすような
λ

4
板の角度は β =

π

4
であるため、以下こ

の状況での議論に限定する。このときのバランス検出における合計の信号強度 Iは、

I ∝ |E⃗ ′
0,without THz|2 =

16n2

(n+ 1)4
E2

0 (3.12)

である。次に、THz電場が当たったときのバランス検出を考える。非線形結晶に
屈折率の異方性が生じ、

EZnTe =

(
cosϕ −sinϕ

sinϕ cosϕ

)
4n′′

1

(n′′
1 + 1)2

eiΓ1 0

0
4n′′

2

(n′′
2 + 1)2

eiΓ2


(

cosϕ sinϕ

−sinϕ cosϕ

)
E0

(3.13)

となる。ただし、ϕは (x′, y′)系から (x′′, y′′)系への回転角であり、

cosϕ =
sinθ√

B2
1 + sin2θ

= − B2√
B2

2 + sin2θ
, sinϕ =

B1√
B2

1 + sin2θ
=

sinθ√
B2

2 + sin2θ

(3.14)

である。検出される電場E′
0 = (E ′

x′,0, E
′
y′,0)は、屈折率変化が微小でありn′′

1 ≈ n′′
2 ≈ n

が成り立つと仮定すると、THz電場が当たったときに検出される∆Iは、

∆I

I
=
E ′2

x′,0 − E ′2
y′,0

E2
0

= sin2 (ϕ− α) sin∆Γ (3.15)

となる。sin2(ϕ− α)は (3.14)式を用いて、またB1を θを用いて表すと、

sin2(ϕ− α) =
1√

1 + 3sin2θ
(−2sinθcos2α + cosθsin2α) (3.16)

となり、(3.15)式の中でゲート光の偏光角 αに依存するのはこの項のみである。
ここで、α = θの場合 (本研究での実験状況に該当する)に限って考えると、θ =

π

2
のときに (3.15)式左辺の大きさが最大となる。
よって以下ではα = θ =

π

2
とし、便宜的に (3.16)式の符号は正であるものとすると、

∆I

I
= sin(

2πdn3rE

λ
) ≈ 2πdn3rE

λ

⇔ E =
λ

2πdn3r

∆I

I

(3.17)
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図 3.4 光整流法によりGaP結晶を用いて発生させた THz波の (a)電場波形と (b)

パワースペクトル。パージした上でクライオスタットの窓を通し、ZnTe結晶により
検出。

と表すことが可能である。近似の記号の部分では、電場強度が十分小さい場合を仮
定した。λ = 800 nmにおいて、ZnTeでは n = 2.87, r = 4.04 × 10−12 m/V、GaP

では n = 3.18, r = 0.97 × 10−12 m/Vと報告されている [72]。rの大きい ZnTeにお
いては、THz波の電場強度が kV/cmオーダーになるとこの近似が悪くなる。この
近似の範囲内で電場強度を測定するならば、GaPを検出結晶に用いるか、ZnTeを
用いる場合には検出前に高抵抗 Siウェハーを何枚か THz波が平行に飛んでいると
ころに設置し、THz電場を弱めて検出することが望ましい。
なお、ここまで考えてきた THz電場強度は検出結晶内での強度であり、フリース
ペースでのTHz電場強度を評価するには、界面におけるフレネル損失を考慮する必
要がある。一般に、屈折率 n1の物質を通った光が屈折率 n2の物質に入射した際の

振幅透過率は
2n1

n1 + n2

であり、THz電場による検出結晶の屈折率変化を無視して考

えれば、フリースペースにおける電場強度は、

Efree ≈
n+ 1

2
· λ

2πdn3r
sin−1

(∆I
I

)
≈ n+ 1

2
· λ

2πdn3r
· ∆I
I

(3.18)

と評価することができる。本研究においては、3.3節で述べる光学系の最適化のた
めにアラインメントし、試料位置での電場強度を見積もる際に上式を利用しており、
GaP結晶を試料位置 (クライオスタット内)に設置し、ゲート光も試料位置まで引き
回してEOサンプリングを行うことで∆I/Iを測定し、(3.18)式に基づいて試料位置
での電場強度を測定した。
図 3.4には、本研究において光整流法によりGaP結晶を用いて発生させたTHz波

(本研究ではTHzプローブ光として用いる)の電場波形とパワースペクトルを示す。
水分子による THz波の吸収を避けるため、乾燥空気で THz光学系全体をパージし
た上でクライオスタットの窓を通った後のTHz波を、ZnTe結晶を用いて検出して
いる。ZnTeによる検出では、先ほどは考えなかったゲート光とTHz波の位相整合
と、2次の非線形感受率の周波数依存性の影響で、2.5 THz以上はほとんど検出でき
ないが、バルクGaAsにおける励起子の 1s− 2p遷移は 0.75 THz付近のため、高周
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図 3.5 OPTP、およびOPOPの全体図。

波成分を検出する必要はない。

3.3 光学系

実際に用いたOPTPおよびOPOPのセットアップを図 3.5に示す。ここで、この
2種類のポンププローブ分光を光学系の組み換えをすることなく行えるよう配慮し
た。具体的には、ポンプ光の試料への当たり方が実験によって変わらず、THz波プ
ローブと近赤外光プローブのサンプルへの絞られ方が揃うようになっており、また
OPTPとOPOPの測定を切り替える際にも、プローブ光をテラヘルツ光と近赤外光
で容易に切り替えられるようにしている。本光学系における各部位の役割について、
以下ピックアップして説明する。

光源

利得媒質としてNd : YVO4から得られた波長 532 nmのCWレーザー (Verdi, Co-

herent社)をもとにモード同期 Ti:Sapphireレーザー (Micra-5, Coherent社)で繰り
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返し周波数 80 MHzの超短パルス光を得る。これを再生増幅器 (Legend Elite USX,

Coherent社)に導き、繰り返し周波数 1 kHz、出力パワー 2.4 Wの光源とする。

Beam Splitter(BS)

光学ガラス BK7製。BS1はビームサンプラーで、反射光は近赤外光プローブと
THz波検出用のゲート光用。BS2は P偏光に対して反射光と透過光のパワー比が
1:3となるビームスプリッターで、反射光は試料の励起光用、透過光はTHz波発生
用。BS3は近赤外光プローブとTHz波検出用のゲート光を切り分ける 1:1ビームス
プリッター。以上から、光路は (1)近赤外光ポンプ、(2)THz波プローブ、(3)近赤外
光プローブ、(4)THz波検出用のゲート光の 4種類に分かれる。

delay

対プリズムを遅延ステージに乗せ、ステップモーターで遅延時間を変化させる。

4f 光学系 (Pulse Shaping System)

光ポンプの波長選択を行う。これは次節で詳しく扱う。

Optical Chopper

ロックイン検出でOPTP測定を行うために用いた。OPOPでは用いていない。

反射型ND Filter

ND1・2・3は光励起強度の調整に、ND4・5・6は近赤外光プローブおよびTHz波
検出用ゲート光の強度調整に使われる。

放物面鏡 (PM)

金コーティングで直径 2インチの軸外し放物面鏡。焦点距離は PM1が 2f=101.6

mm、PM2・3が 2f=152.4 mm、PM4が 2f=50.8 mm。

ミニ放物面鏡

金コーティングで、直径 0.5インチ、焦点距離 15 mm。光源の近赤外光を点に絞っ
て広がって出てくるTHz波を少しでも多く回収しようとすると、ビームの強度が強
すぎるために非線形光学結晶に損傷が生じてしまうため、このような THz波の回
収・ガイド方法を用いた。

Wire Grid Polarizer(WGP)

THz波用の直線偏光子で、THz波が s偏光になるようにした。
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ビームカットシリコン (Si)

THzプローブ発生用ビームの透過光などを吸収し、試料を余計に励起したり、測
定上のノイズになるのを防ぐ。

Cryostat

液体Heの流入で冷却する光学測定用寒剤容器。Oxford社製のOptistat CF2。THz
波プローブの実験では、THz波の透過率を稼ぐため、窓は外側 2枚でTsurupica、内
側2枚でダイヤモンド製のものを用いたが、近赤外光プローブの実験では、Tsurupica
やダイヤモンドの窓では偏光が乱れてしまうため全て SiO2製窓にした。

Purged Area

THz波の存在領域を覆い乾燥空気を流し込むことで水によるTHz波の吸収を防ぐ。

Digitizer

National Instruments製のPXI-5124。オシロスコープとして信号を取り出しレコー
ドする。1 kHzのマスター信号でとったタイミングでBalanced Detectorの信号をレ
コードし、さらに 250 HzのTTLをトリガーにしてデータを並べ替えて処理する。

pinhole

近赤外光プローブの実験を行う上で、近赤外ポンプ光の散乱光が検出器までの光
に乗ってしまうのを防ぐ。

Spectrometer with CCD array

Princeton Instruments製のActon SP2500。熱ノイズの除去のため液体窒素で−120

℃まで冷却した CCDが分光器に接続されている。分光器では回折格子を用いて周
波数ごとに分け、の別々のチャンネルで信号を読み取る。これを用いて光プローブ
を検出する。CCD分解能は 0.09 nm、分散は 1.52 nm/mm。本研究では分光器のス
リット開口を全て 30 µmに設定してあるため、実際の分解能は 0.10 nmと見積もら
れる。

3.4 4f光学系と波長選択

励起子を共鳴励起するための光ポンプの周波数成分の狭窄化と波長選択のため、
本研究では 4f 光学系を用いた。基本的な 4f 光学系は 3.6に示すように、入射パル
スが回折格子 1−レンズ 1−空間変調器−レンズ 2−回折格子 2の順に通り、各間隔
がすべてレンズの焦点距離 f となっているような光学系である。これにより入射パ
ルスは回折格子 1での周波数に応じた反射角の連続的変化によって、周波数成分が
空間的に分解される。レンズ 1により全成分が平行に飛び、空間変調器により特定
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入射パルス出射パルス

回折格子2回折格子1

レンズ1 レンズ2

𝑓 𝑓 𝑓 𝑓

空間変調器

図 3.6 4f 光学系の基本概念図。

の波長に対し変調をかける。その後、逆にレンズ 2で集光し回折格子 2でパルスを
1つの光線に戻す。
本研究では色収差でのチャープを防ぐためにレンズではなく凹面鏡を用い、また

回折格子対はパルス分散を防ぐために分散補正回折格子対 (刻印数 1200 本/cm)を
用いて、図 3.7のようにアレンジした。特定の周波数成分だけを取り出すため、空
間変調器には可動スリットを用い、スリットの位置を調整することで取り出す中心
周波数を、スリットの幅を調整することによってバンド幅を調節した。
不確定性原理を考えると、はじめ 30 fs秒程度であった光源のパルス幅は、スペク
トルの狭窄化によって長くなってしまう。このパルス幅は強度自己相関波計測によ
り評価した。図 3.8には本研究における光ポンプに対する自己相関波計測の結果を
示す。この測定ではマイケルソン干渉計を用いて 2つのパルスに分けて遅延をつけ、
β-BBO結晶に導くことで発生する第 2高調波をフォトダイオードで検出してオシロ
スコープで読み取り、2つのパルスの遅延時間に応じた強度自己相関関数を直接検
出する。遅延時間に応じた信号強度をガウス関数でフィットして求まる強度自己相
関関数の幅の

√
2倍がパルス幅となる。本研究における光ポンプのパルス幅をこの

方法で評価したところ、半値全幅で 7.3 ps程度であった。これにより求まる時間バ
ンド幅積は 0.97となり、理想的なガウシアンパルスでのフーリエ変換リミットの 2

倍以上広がった結果となっている。アラインメントの精度を上げることでパルス幅
を更に短くしフーリエ変換リミットにさらに近づけることができると期待されるが、
本研究ではこの状況で実験を行った。
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図 3.7 本研究において用いた 4f 光学系。
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図 3.9 OPTPで得られる波形。(a)赤線: ポンプ光ありのときの波形。青線: ポンプ
光なしのときの波形。(b)ポンプ光ありのときの波形からポンプ光なしのときの波
形を引いたもの。

3.5 OPTPの解析と励起子密度の見積もり

検出される信号は、ゲート光 1 kHz(マスター)に対して、光ポンプ 250 Hz、THz

プローブ 500 Hzで変調されていることから、信号は表 3.2のように分類される。

表 3.2 OPTPにおける信号の分類。○は試料への入射、×はチョッパーによる遮断
を表す。

1 kHz(master) (0) (1) (2) (3)
光ポンプ (250 Hz) ⃝ ⃝ × ×

THzプローブ (500 Hz) ⃝ × ⃝ ×

OPTPでTHzプローブの時間波形を測定する際は、ゲート光の各点においてこの
4種類のデータに分類して積算し、ゲート光の遅延ステージを動かしてこれを繰り
返す。解析に用いる時間波形データは以下の 2種類である。
　
(A) 光ポンプが当たっているときのTHzプローブ波形
(B) 光ポンプが当たっていないときのTHzプローブ波形

これらの波形を得るうえで注意しなければならないのは、ゲート光の揺らぎやオフ
セット、光ポンプやTHzポンプの消し残りの信号を除かなければならないというこ
とである。例えば (A)の波形は上記の表において (0)が対応するが、このデータでは
光ポンプをカットをしているとはいえ消し残りが検出に引っかかる可能性があり、ま
たゲート光のオフセットや揺らぎを除きたい。そこで、THzプローブがOFFになっ
ている (1)の波形を除くことにより、ポンプ光の消し残りやオフセット、揺らぎを除
去することができる。そのため、(A)のデータは (0)−(1)、(B)のデータは (2)−(3)
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図 3.10 誘電率解析を行う際考える多重量子井戸構造 [73]。S: 基板 (substrate)、L:

スペーサー層 (Layer)、B: バリアー層 (Barrier)、W: 量子井戸層 (Well)。B-W-Bの
構造がN回繰り返されている。本研究の試料は、バリアー層の厚みを 0とし、N = 1

で、また基板エッチングを行ったため、nS = 1となる。

により得る。これらの操作をデジタイザ/オシロスコープと遅延ステージコントロー
ラーを組み合わせて行う。例として図 3.9の (a)には (0)−(1)(赤線)、(2)−(3)(青線)

の波形を示し、これらはほとんど重なって見えるものの、(b)のように差分を取ると
元の波形の 10−1倍から 10−2倍程度の大きさの差分波形がポンププローブ信号とし
て明瞭に観測されている。
解析は、この方法で測定されたTHzプローブ電場の時間波形から、差分誘電率を
求める形で行う。本研究では、KaindlらによるGaAs/AlGaAsの多重量子井戸の光
励起電子正孔系の誘電率スペクトル解析手法 [73]をもとに解析を行った。以下その
概略を説明する。
図 3.10に示した多層構造において転送行列法で複素透過率を表すことを考える。

スペーサー層の応答に対応する行列をL、B-W-Bの多重層 (M)の応答に対応する行
列をM、基板を透過した後の L-M-Lの応答に対応する行列をSとすると、各行列
要素は以下のように書ける。

L =

 cosβL − i

nL

sinβL

−inLsinβL cosβL

 (3.19)

M =

(
M11 M12

M11 M22

)
(3.20)

M11 = UN−1 (a)

(
cosβBcosβW − nW

nB

sinβBsinβW

)
− UN−2 (a) ,

M12 = −iUN−1 (a)

(
cosβBsinβW

nW

+
sinβBcosβW

nB

)
M21 = −iUN−1 (a) (nBsinβBcosβW + nW cosβBsinβW )

M22 = UN−1 (a)

(
cosβBcosβW − nB

nW

sinβBsinβW

)
− UN−2 (a)

(3.21)

S = L ·M ·L =

(
S11 S12

S11 S22

)
(3.22)

52



ただし、βi =
ω

c
nidiは位相因子で、i = S, L,Bである。

またUN (x) = (1− x2)
− 1

2 sin ((N + 1) arccosx)は第 2種チェビシェフ多項式であり、

a =

(
cosβBcosβW − 1

2

(
nB

nW

+
nW

nB

))
sinβBsinβW とした。

各層の厚みが十分小さく、位相因子について βi ≪ 1が成り立つ範囲 (高周波極限で
は成り立たない)では、a ≈ 1、UN(a) ≈ N + 1とみなせて、また三角関数の項につ
いても βiの 1次までで近似が可能で、

L ≈

 1 −iω
c
dL

−iω
c
dLn

2
L 1

 (3.23)

M ≈

 1 −iN ω

c
(dB + dW )

−iN ω

c
(dBn

2
B + dWn

2
W ) 1

 (3.24)

となる。これにより、複素透過率はこの転送行列の手法で、

t(ω) =
4nS

(S11 + S12)nS + S22 + S21

· eiβS

nS + 1

=
4nS

1 + nS − ϵ(ω)A+B
· eiβS

nS + 1

(3.25)

A = i
ω

c
DQW

(
1− i

ω

c
dL(1 + nS)

)
(3.26)

B = −iω
c
(nSDtot + 2dLn

2
L +NdBn

2
B) (3.27)

と書かれる。ϵ(ω) = n2
W は量子井戸層の誘電率であり、Dtot = 2dL +N(dB + dW )は

基板を除いた部分の厚みの合計、DQW = NdW は量子井戸層の厚みの合計 (バリア
層を除く)である。

さてプローブ電場Ein(ω)が入射し、透過電場がE(ω)であるならば、t(ω) =
E(ω)

Ein(ω)
である。ポンプ光によって、誘電率が ϵ(ω) + ∆ϵ(ω)に変化し、透過電場もE(ω) +

∆E(ω)に変化するものとすると、そのときの複素透過率を t∗(ω) =
E(ω) + ∆E(ω)

Ein(ω)
として表せて、

E(ω)

E(ω) + ∆E(ω)
=

t(ω)

t∗(ω)
= 1− ∆ϵ(ω)A

1 + nS − ϵ(ω)A+B
(3.28)

となるから、ポンプによる誘電率の変化分は、

∆ϵ(ω) =
E(ω)

E(ω) + ∆E(ω)

(1 + nS +B

A
− ϵ(ω)

)
(3.29)

と表すことができる。本研究においては、N = 1、dB = 0、dL = 1.698 µm、dW =

1 µmである。また、基板エッチングを施していることから、nS = 1として扱える。
ゆえに、光ポンプが当たったときの波形の複素スペクトルをE(ω)、光ポンプが当
たっていないときの波形の複素スペクトルをE0(ω)とすると、光ポンプが当たった
後の誘電率∆ϵ(ω)は、

∆ϵ(ω) =
E0(ω)

E(ω)

(1 + nS +B

A
− ϵb

)
(3.30)
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図 3.11 1s-LH共鳴励起後 10 psにおける (a)差分伝導率実部スペクトルと (b)差分
誘電率実部スペクトル。赤実線はドルーデ・ローレンツモデルによるフィッティング。

となる。ここで、ϵbはGaAsの背景誘電率であり、(3.30)式で表した差分誘電率∆ϵ(ω)

は、光ポンプ当たっていないときの誘電率 (背景誘電率)に対する差分として表した。
さて、例としてこのようにして得られた差分伝導率実部スペクトルと差分誘電率

実部スペクトルを図 3.11に示す。(a)では 3 meV付近にピーク構造が、そして (b)

では同じく 3 meV付近に分散型の構造が観測される。この 3 meVの構造は励起子
の 1s-2pの内部遷移を主に反映しているものと解釈できる。このピーク構造は以下
の式で表されるローレンツ振動子モデルで記述される。

∆ϵ(ω) = −
∑
j

Ne2

ϵ0µ∗
lh,∥

fj
ω2 − ω2

X,j + iωγX,j

(3.31)

ここで励起子の換算質量については、テラヘルツ電場が試料の面直方向に進み、面
内方向に振動していることから、面内における電子・正孔の換算質量を用いること
に注意する。
また、
・実験上は励起子の内部遷移には幅がついていて、多数ある内部遷移が 1つのブロー
ドなローレンツ振動子のように観測されている。そして、振動子強度 1の１つのロー
レンツ振動子モデルのみでこの構造をフィッティングして、スペクトルウェイトを
評価する形で励起子密度を求めたとしても、総和則に従い、全ての内部遷移を考え
た場合に求められる励起子密度と一致すること
・共鳴励起とはいえ励起子成分のみならず、電子正孔プラズマ成分もわずかに存在
すること
を踏まえて、ローレンツ成分については振動子強度 1の 1種類の成分のみとし、さ
らに電子正孔プラズマによるドルーデ応答を加味した、以下のドルーデ・ローレン
ツモデルでフィッティングを行い、励起子密度を見積もった。

∆ϵ(ω) = − nDe
2

ϵ0µ∗
lh,∥

1

ω(ω + iγD)
− nexe

2

ϵ0µ∗
lh,∥

1

ω2 − ω2
ex + iωγex

(3.32)
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3.6 OPOPの解析

表 3.3 OPTPにおける信号の分類。○は試料への入射、×はシャッターによる遮断
を表す。

データ番号 (0) (1) (2) (3)
光ポンプのシャッター ⃝ ⃝ × ×
光プローブのシャッター ⃝ × ⃝ ×

前節までのTHzプローブを用いた場合と同様、表 3.3のように近赤外光プローブ
を用いた場合の解析もポンプあり/なし、プローブあり/なしの全ての組み合わせの
データを取得し、以下のように処理することでオフセットやポンプ光による発光・
散乱光の影響を除去した 2種類のスペクトルを得る。

(A) 光ポンプが当たっているときの近赤外光スペクトル
(B) 光ポンプが当たっていないときの近赤外光スペクトル

THzプローブの場合との主な違いは、検出器 (Acton SP2500)の時間分解は高々
0.1秒程度であり、テラヘルツ波のときのようにチョッパーでミリ秒単位で変調して
データを取得して振り分けることができないため、変わりにシャッターをポンプと
プローブ両方のパスに導入し、1秒ごとにシャッターを切り替えて測定したという点
である。またOPTPでは試料の背景誘電率を既知の値として用いて、ポンプあり/

なしのTHz電場波形のみから差分誘電率を解析していたのに対し、OPOPでは試料
なしの近赤外光強度スペクトル Iblank(ω)と試料を透過してきた近赤外光の強度スペ
クトル Isample(ω)を測定して、以下の式から光学濃度 (Optical Density)スペクトル
を、ポンプありのときとなしのときでそれぞれ求める。

Optical Density = −log10
Isample(ω)

Iblank(ω)
(3.33)

図3.12ではこの一連の解析の流れを示し、(a)のように測定されたIblank(ω)とIsample(ω)

を、(3.33)式を用いて解析することで (b)のようなスペクトルを得る。またポンプ
あり/なしのそれぞれのスペクトルの例を図 3.13(a)に示したが、確かに吸収スペク
トルの形状が変化しているのがわかる。このとき (b)のようにポンプあり/なしの差
分スペクトルにすることもできるが、ピークがどのようにシフトしているのか、ブ
ロードニングがどのように起こっているのかが掴みにくくなるため、本研究では一
部を除き、主に (a)のように吸収スペクトルを求めて解析・考察に用いている。
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図 3.12 近赤外光吸収スペクトルの解析。(a) 試料を通らずに検出された近赤外光
のスペクトル (青線)と、試料を透過して検出された近赤外光のスペクトル (赤線)。
(b) (a)から (3.33)式によって解析された光学濃度吸収スペクトル。
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図 3.13 近赤外光ポンプ-プローブ分光の解析例。遅延時間は tpp = 10 psで、ポン
プ光は 3.2における (1)のスペクトルを持つ直線偏光、プローブ光は右回り円偏光
(σ+)。励起子密度は 2.2×1015cm−3。(a)ポンプを照射していないときの吸収スペクト
ル (黒線)と、ポンプが照射したときの吸収スペクトル (赤線)。(b) (a)におけるポン
プありからポンプなしを除いた差分吸収スペクトル。
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第4章 過渡吸収分光による同種・混合励起子
分子の誘導吸収の信号観測と励起子ス
ピン緩和時間の定量評価

励起子のスピン状態に依存する励起子間相互作用について、励起子共鳴励起後のダ
イナミクスから明らかにするには、まず励起子のスピン緩和のダイナミクスについ
て詳しく理解する必要がある。本章では、励起子分子の誘導吸収の信号のポンプ-プ
ローブ遅延時間依存性を詳細に調べ、励起子のスピン緩和時間を定量的に議論する。

4.1 実験条件および実験結果

4.1.1 実験条件

本章の実験はOPOPを用いて、LH励起子共鳴励起条件下 (ポンプ光のスペクトル
は図 3.2の (1)に示されている)で行った。格子温度は 5 Kとして、近赤外ポンプ光
の偏光は σ+、σ−の 2通り、プローブ光の偏光は σ+に固定して実験した。偏光に関
する光学選択則を踏まえ、本実験でポンプとプローブが関与する遷移を図 4.1に示
した。また励起子密度をテラヘルツ分光により評価したところ、ポンプ光による励
起後 10 psにおいて 1.7× 1015 cm−3であった。この値は励起子遮蔽によるモット転
移の臨界密度 2.1× 1016 cm−3[29]よりも 1桁小さく、励起子が安定に存在する密度
領域である。

𝑆𝑧 = +1/2𝑆𝑧 = −1/2

𝐽𝑧 = −1/2 (LH) 𝐽𝑧 = +1/2(LH)

𝐽𝑧 = −3/2 (HH) 𝐽𝑧 = +3/2 (HH)

Valence 
band

Conduction 
band

𝝈+ pump

𝑆𝑧 = +1/2𝑆𝑧 = −1/2

𝐽𝑧 = −1/2 (LH) 𝐽𝑧 = +1/2(LH)

𝐽𝑧 = −3/2 (HH) 𝐽𝑧 = +3/2 (HH)

Valence 
band

Conduction 
band

𝜎+ probe(HH ex)
𝜎+ probe(LH ex)

𝜎+ pump - 𝜎+ probe 𝜎− pump - 𝜎+ probe 

𝜎+ probe(LH ex)

𝜎+ probe(HH ex)

𝝈−pump

図 4.1 LH励起子共鳴励起条件下でのOPOPの実験におけるポンプとプローブの遷
移を光学選択則に従って図示したもの。なお Jzはここでは価電子帯電子の全角運動
量を表し、正孔の「スピン」はこの反対の符号をとる。
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図 4.2 OPOPの測定で得られた、初期励起子密度 1.7× 1015 cm−3における近赤外
領域の吸収スペクトル。(a) tpp = 10 ps。(b) tpp = 200 ps。点線はポンプ光が当たっ
ていないときのスペクトル。赤実線は右回り円偏光 (σ+)ポンプ-σ+プローブ時の、
青実線は左回り円偏光 (σ−)ポンプ-σ+プローブ時のスペクトル。

4.1.2 励起直後 (10 ps)と準平衡状態 (200 ps)におけるスペクトルの特徴

例として図4.2には (a)ポンプ-プローブ遅延時間 tpp = 10 psおよび (b) tpp = 200 ps

におけるバンド間吸収スペクトルを示す。
(a)を見ると、tpp = 10 psにおいて σ+ポンプ時 σ−ポンプ時で明瞭に違いが現れて
いることが分かる。まずはこの相違について以下に列挙する。
(1) ピークのシフト
-LHピークとHHピークの頂点がともに高エネルギーシフト (ブルーシフト)してい
るが、特に LHピークにおいては σ+ポンプ時の方が σ−ポンプ時よりもより大きな
ブルーシフトが観測されている。これは位相空間充填効果 (phase-space filling, PSF)

をはじめとする、ポンプにより生成した励起子を構成する電子正孔のフェルミオン
としての効果が σ+時の方が強く効いているためであると考えられる。このブルー
シフトは励起子間相互作用を反映するものであるが、この詳細は 5章に述べる。
(2) ピークの高さ
-理想的には、励起子吸収のピークの高さは、励起子や自由キャリアの存在によって
減る (ブリーチングする)。HHピークの頂点は光ポンプ時の方がポンプなしの時よ
りも高くなっている。この吸収ピークの増加は、Schaeferら [75]によって議論され
ているポラリトン効果によるものと考えられる。一方で LHピークはブリーチング
が起こっているものの、ポンプの偏光によって高さが異なる。本来 σ+ポンプ時の方
が PSFの効果で強くブリーチングが起こるはずであるが、実際には σ−ポンプ時の
方が強くブリーチングが起こっている。これは、後に述べる誘導吸収の存在によっ
て、吸収スペクトルの総和則を満たすように吸収ピークの高さが変わっていること
が原因であると考えられる。
(3) 吸収線の非対称性 (誘導吸収の存在)

σ−ポンプ時の LH励起子ピークの低エネルギー側に、また σ+ポンプ時のHH励起
子ピークの低エネルギー側に誘導吸収が観測される。この誘導吸収の起源を考える
にあたって、実験条件としてはポンプ光は LH励起子共鳴励起の波長に合わせてあ
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図 4.3 励起子遷移の光学選択則に基づき、本実験においてポンプ光でつくられた
LH励起子 1つとプローブ光でつくられる LH励起子 1つの関係をまとめたもの。

ることに留意する。つまり、LH励起子ピークを考える際は、ポンプによって生成さ
れたLH励起子とプローブのLH励起子遷移の組み合わせで、HH励起子ピークを考
える際は、ポンプによって生成された LH励起子とプローブのHH励起子の組み合
わせで相互作用等を考えることになる。そこで、2章に述べた表 2.4および表 2.5を
参照し、励起子 1をプローブの励起子遷移、励起子 2をポンプ光によって生成され
た LH励起子に対応させて考えると、σ−ポンプ-σ+プローブでの LH励起子ピーク
の低エネルギー側の誘導吸収は表 2.4の (4)のパターン、σ+ポンプ-σ+プローブで
のHH励起子ピークの低エネルギー側の誘導吸収は表 2.5の (21)のパターンという、
ともに励起子分子形成可能なパターンに対応している。過去に量子井戸の系におい
て、このようなポンプ光とプローブ光の偏光の組み合わせに依存する形で、励起子
吸収ピークよりも励起子分子の束縛エネルギー程度低エネルギー側に現れる誘導吸
収が励起子分子形成に由来するものであることが、特にMeierらによって実験と理
論の比較から示されてきた [54]。本研究においても、誘導吸収は各励起子吸収ピー
クから約 0.5 meV程度低エネルギー側にあって、このエネルギー差は先行研究にお
いて議論されたバルク GaAs中における励起子分子の束縛エネルギー (例えば文献
[56]においては 0.4 meV)に近い値を示している。また偏光依存性を考えても、本研
究における誘導吸収の振る舞いは文献 [54, 55]と同様に現れている。以上のことか
ら、これらの誘導吸収が励起子分子の形成に由来するものであると解釈される。
本章では特に (3)で述べた励起子分子の誘導吸収に着目して議論を進める。ここ

までの議論に出てきたポンプで作られた励起子とプローブの励起子遷移の関係を図
4.3にまとめた。なお、この混合励起子分子の誘導吸収は、閃亜鉛鉱型結晶構造を持
つバルク半導体の試料においては初めての観測である。2章でも述べた通り、混合
励起子の観測のためには例えばLH励起子・HH励起子の縮退が解けてエネルギー差
がある程度ついていることや、励起子の吸収線が鋭く低エネルギー側に表れる励起
子分子の誘導吸収とよく分離できることが必要であったが、この試料は高品質であ
るがゆえに励起子の吸収線も半値全幅で 0.5 meV以下であり、さらに格子不整合に
よるひずみで LH・HHバンド分裂も 1.7 meVと、励起子分子の束縛エネルギー (～
0.5 meV)を考えると比較的大きな分裂になっているために明瞭に観測できたと考え
られる。
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図 4.4 励起子密度 1.7× 1015 cm−3、tpp = 10 psにおける吸収スペクトルと 2重ロー
レンツ関数によるフィッティング (実線)。(a) σ−ポンプ-σ+プローブ時のスペクト
ル。(b) σ+ポンプ-σ+プローブ時のスペクトル。

次に (b)を見ると、tpp = 200 psにおいて σ+ポンプ時 σ−ポンプ時でスペクトルに
差がなくなっていることが分かる。これは励起子を構成する電子および正孔のスピ
ンに着目すると、200 ps以内に上向きスピンと下向きスピンの割合がどちらのポン
プの場合でも、何かしらのスピンフリップの機構が働くことで一致した (スピン緩
和した)ことを示している。
また励起後 10 psと比べると、σ+ポンプ時で最初に見えていた混合励起子分子の
誘導吸収、σ−ポンプ時に見えていた LH-LH同種励起子分子の誘導吸収がいずれも
小さくなって明瞭には見えなくなっていることが分かる。これも後に詳しく解析す
る、スピン緩和の影響であると考えられる。また、LH励起子吸収ピークを見ると
200 psでのブルーシフトは励起後 10 psよりも小さくなっていることが分かる。こ
のシフト量の変化については 5章で詳しく考察する。

4.1.3 同種・混合励起子分子の束縛エネルギー

励起子分子の束縛エネルギーを求めるにあたり、励起子分子の誘導吸収の信号も
励起子吸収線と同様にローレンツ関数で表されるものと解釈し、図 4.4のように 2重
ローレンツ関数でフィッティングを行った。
この結果、励起子分子誘導吸収のピークエネルギーとポンプしていないときの励起
子の吸収ピークエネルギーの差分から、LH-LH励起子分子の束縛エネルギーについ
ては 0.56 meV程度、HH-LH混合励起子分子の束縛エネルギーについては 0.47 meV

程度と求まり、LH-LH励起子分子の束縛エネルギーの方がHH-LH混合励起子分子
の束縛エネルギーよりも大きいという結果になった。
実験で求められるLH-LH励起子分子の束縛エネルギーについては、バルクのGaAs

における文献値 0.4 meV[56]と近い値になっている。一方で理論による励起子分子
の束縛エネルギーの計算結果について考えると、例えば図 4.5にはHanamuraらに
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図 4.5 励起子を構成する電子・正孔の有効質量比 σ =
me

mh

に応じた励起子分子束縛

エネルギー [76]。励起子分子の束縛エネルギーは、励起子の束縛エネルギーで規格
化されている。

よる計算結果 [76]を掲載したが、本研究における試料における電子・軽い正孔の有
効質量比は σ ≃ 0.3であると考えられ、このグラフから読み取ると励起子分子の束
縛エネルギーはEbiex,b ≃ 0.05Eex,b程度となり、励起子分子の束縛エネルギーは 4.2

meVという文献値 [59]を用いると、Ebiex,b ≃ 0.2 meVとなるため、実験結果とは 2

倍程度のファクターでずれる。この実験値と理論値が整合しない理由は、いくつか
考えられる。

(1) Hanamuraらによる計算で束縛エネルギーが小さく見積もられている可能性。
- 例えばポジトロニウム極限 (σ = 1)において、Hanamuraらの計算では Ebiex,b =

0.0273Eex,bと求められている [76]が、この計算においては相関エネルギーを正しく
扱って計算できておらず励起子分子束縛エネルギーが小さく見積もられている [52]。
これらを正しく取り入れたモンテカルロ計算も行われており [52, 78, 79]、Ebiex,b ≃
0.064Eex,bと、Hanamuraらの倍以上の値で見積もられている。本研究における σの
場合で相関エネルギーを正しく扱って計算しても、ポジトロニウム極限のときと同
様にHanamuraらの結果の倍程度の励起子分子束縛エネルギーが得られる可能性が
ある。
(2) σの値が正しく見積もられていない可能性。
-本研究では LHの有効質量として幾何平均 0.154m0を採用しているが、実際の有効
質量はこれと異なる可能性もある。
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(3) 有効質量の異方性が効いている可能性。
-Brinkmanらは面内と面直方向の正孔の有効質量が変化することで、励起子分子束
縛エネルギーの値も変化していくことを計算で示している [80]。
なお (3)のように、理論計算の決定精度に様々なバンドパラメータの条件が存在す
るとも考えられる。実際、このような理論計算と実験結果が比較されているのは主
にCuClやCu2Oなど、励起子の束縛エネルギーが大きく、励起子ボーア半径が小さ
い場合であり、GaAsのように励起子束縛エネルギーが小さい場合における議論は
ほとんどない。
また、混合励起子分子と同種励起子分子で束縛エネルギーが異なることに関して
は、Wilmerらも言及しており [58]、LH-LH励起子分子よりもHH-HH励起子分子の
ほうが束縛エネルギーが大きく、混合励起子分子の束縛エネルギーはこれらの間の
値を取っているとしている。これに従って考えると、本研究におけるHH-HH同種励
起子分子の束縛エネルギーはLH-LH励起子分子の束縛エネルギーよりも小さいと予
想される。しかしながらHanamuraらの計算 [76]などにおいては、σが小さくなる
ほど (電子に対して正孔が重くなるほど)励起子分子の束縛エネルギーが大きくなる
ことが示されていることを考えると、本研究でのHHの質量は LHよりも小さい可
能性がある。実際格子歪みの影響によって、例えば量子井戸の系においてはHHの
質量が LHの質量よりも小さくなる上に、本研究で用いている、シミュレーション
に基づいたLH、HHの質量についても、それぞれ 0.155m0、0.159m0(表 3.1参照)と

非常に近い値になっている。(理想的なバルク極限では Jz = ±1

2
のスピンを持つ正

孔の方が Jz = ±3

2
のスピンを持つ正孔よりも軽いため、それぞれ light hole、heavy

holeと呼ぶことが慣習になっているが、実際には質量が逆転することもあるため、
注意が必要である。)

一方で、第 5章にも述べる通り、LH励起子-LH励起子間相互作用とHH励起子-LH

励起子間相互作用を比べると、後者の方が約半分程度まで小さくなる傾向にある。
励起子分子の束縛エネルギーも、励起子間引力相互作用の強度に対応するものと考
えれば、HH励起子-LH励起子間相互作用がLH励起子間-LH励起子間相互作用に比
べて弱いことを示す一つの例であるとも考えられる。励起子分子束縛エネルギーの
値の妥当性については、これ以上は追究しない。

4.1.4 過渡吸収スペクトルのダイナミクスの詳細

ポンプの偏光依存性を議論するにあたり、200 psまでにはスピン緩和によって偏
光依存性がなくなることを述べたが、ここでは更にスペクトルのダイナミクスの詳
細を議論する。図 4.6には σ+ポンプ-σ+プローブおよび σ−ポンプ-σ+プローブにお
けるスペクトルのポンプ-プローブ遅延時間依存性を示した。

σ+ ポンプ-σ+ プローブおよび σ− ポンプ-σ+ プローブで共通する振る舞い

(c)と (d)に着目すると、LHおよびHH励起子吸収ピークが 10 ps程度では大きく
ブルーシフトし、その後 40 ps程度かけてブルーシフト量が小さくなる。また、同
程度のタイムスケールでブロードニングが生じる。
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図 4.6 励起子密度 1.7× 1015 cm−3のときの吸収スペクトルのダイナミクスの詳細。
(a)・(c) σ+ポンプ-σ+プローブでのスペクトル。(b)・(d) σ−ポンプ-σ+プローブで
のスペクトル。励起後の遅延時間で 2 ps～ 10 psまでを (a)・(b)に、10 ps～ 200 ps

までを (c)・(d)にそれぞれ示した。

σ+ ポンプ-σ+ プローブ固有の振る舞い

(a)の時間スケールではHH-LH混合励起子分子の誘導吸収のウェイトはほとんど
減らず、(c)においてHH-LH混合励起子分子の誘導吸収のウェイトが数十 psの時間
をかけて減衰している。図 4.3を考えると励起直後は LH-LH励起子分子の誘導吸収
は観測されないが、実際この励起子分子のエネルギー帯に対応する 1.5115 meVか
ら 1.5120 meV程度の領域を見ると、誘導吸収が見えないどころか、ポンプしてい
ないときに比べて吸収が小さくなっている。これは LH励起子吸収ピークが裾野と
一緒に大きくブルーシフトしてしまっているためである。そして (c)をみると、時
間経過に伴ってこの領域におけるポンプなしのときの吸収との差が小さくなってい
る。直感的には σ+ポンプ-σ+プローブでも時間経過によってスピン緩和することで
σ−偏光で直接励起されるような励起子のポピュレーションも徐々に増えて励起子分
子の誘導吸収が生じ、ポンプしていないときよりも大きなウェイトが生まれると期
待されるが、実験においてそのようになっていないのは、時間経過しても LH励起
子吸収ピークのブルーシフトが少し残っており、裾野の位置も高エネルギー側にあ
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るため、励起子分子の誘導吸収がなければポンプしていないときに比べて吸収が小
さくなってしまうのを、励起子分子の誘導吸収が補償し打ち消しあっているためで
あると考えられる。

σ− ポンプ-σ+ プローブ固有の振る舞い

(b)の時間スケールにおいてLH-LH励起子の誘導吸収は 4 ps程度で大きく、10 ps

程度で既に減衰がかなり進んでおり、また (d)を見るとさらに 20 ps程度までゆった
りと減少している。この LH-LH励起子の誘導吸収減少の時間スケールが、σ+ポン
プ-σ+プローブにおけるHH-LH混合励起子分子の誘導吸収の減少の時間スケールよ
りも小さい理由は主に 2つある。
(1) 励起子の位相緩和時間はポンプしていないときの吸収線幅から見積もって 4 ps

程度であるため、共鳴励起後 4 ps程度までは分極のコヒーレンスの効果が生じてい
ると考えられる。また、ポンプ光は 7 ps程度という長いパルス幅を持っているため、
共鳴励起後数 psまでは光シュタルク効果のようなスペクトルの変調が生じる。実際
(b)を見ると 2 psおよび 4 psにおけるLH励起子吸収ピークには、1励起子吸収ピー
クのウェイトが小さく、その一方でLH-LH励起子分子の誘導吸収のウェイトが大き
いという特徴が顕著に表れている。
(2)また、LH-LH励起子分子の誘導吸収では、ポンプによってつくられた励起子中
の正孔のスピン状態の変化を敏感に反映すると考えられる一方、HH-LH混合励起子
分子の誘導吸収は、プローブ光でつくられるHH励起子中のHHがポンプ光でつく
られた LH励起子中の LHと、スピン反転しても同じスピンを共有することはない
ため、LH励起子の正孔のスピン状態変化には鈍感であると考えられる。Marieらに
よれば 1.7 KにおけるバルクGaAsにおける正孔のみのスピン緩和時間は 4 ps程度
[64]と非常に短い値が求められており、本実験においてもこの LHの早いスピン緩
和によって LH-LH励起子分子の信号が早く減衰すると考えられる。一方で図 4.3の
ように、σ−偏光ポンプによる励起直後は、ポンプによりつくられた励起子の電子ス
ピンと σ+偏光プローブにおける HH励起子遷移の電子スピンが一致してしまうた
めHH-LH混合励起子分子の誘導吸収は観測されない。実際この励起子分子のエネ
ルギー帯に対応する 1.513 meVから 1.5135 meV程度の領域を見ると、励起直後に
対応する (b)のグラフにおいてはポンプなしのときとほとんど吸収の差がない。し
かし時間が経つと電子のスピン緩和によって、プローブ光のHH励起子遷移と結合
して混合励起子分子を作れるようなスピンの励起子が増えていくために、(d)のグ
ラフのように HH-LH混合励起子分子の誘導吸収のウェイトが成長し、ポンプなし
のときよりも大きなウェイトを見せる。このような振る舞いは σ+ポンプ-σ+プロー
ブにおける LH-LH励起子分子の誘導吸収の領域の振る舞いと異なるが、これはHH

励起子ピークシフトがもともと LH励起子ピークに比べて小さく、裾野の変化の影
響が小さいためであると考えられる。
このように、スペクトルのダイナミクスを考えるにあたって励起子分子の誘導吸
収を見る際には、スピン緩和によるものと考えられる現象のみならず、時間経過に
伴うピークシフト量の変化とそれに伴う裾野のずれ、およびブロードニングの効果
を考えなければならない。そこで本研究では、図 4.4と同様に 2重ローレンツ関数で
のフィッティングを行うことで 1励起子吸収と励起子分子の誘導吸収を分離して抽
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図 4.7 励起子スピン緩和による各スピンの励起子のポピュレーションダイナミクス
のモデリング。Te: 電子のみのスピン緩和。Th: 正孔のみのスピン緩和。TX : 励起
子スピン緩和。ここで、bright励起子と dark励起子のエネルギー差は∆Est =0.02

meV程度である [81]と考えられるため、十分小さいものとしてここでは無視した。

出した。以下ではこのようにして抽出した励起子分子の誘導吸収の信号をもとにス
ピン緩和ダイナミクスを考える。

4.2 スピン緩和による励起子ポピュレーションのダイナミクスのレー

ト方程式

励起子のスピン緩和によるダイナミクスをより定量的に理解するため、ここでは
以下の様なモデルを考える。電子のみのスピン緩和時間を Te、正孔のみのスピン緩
和時間を Th、励起子の電子正孔同時スピンフリップの緩和時間を TXとする。また、
図 4.7のように各スピンの励起子のポピュレーションをN↑↑、N↑↓、N↓↑、N↓↓とした。
この状況に基づいて励起子ポピュレーションのレート方程式を立てると、以下の

ようになる。

d

dt


N↑↑

N↑↓

N↓↑

N↓↓

 = A


N↑↑

N↑↓

N↓↑

N↓↓

 ,

A =



−(
1

Te
+

1

Th
)

1

Th

1

Te
0

1

Th
−(

1

Te
+

1

Th
+

1

TX
)

1

TX

1

Te

1

Te

1

TX
−(

1

Te
+

1

Th
+

1

TX
)

1

Th

0
1

Te

1

Th
−(

1

Te
+

1

Th
)


(4.1)
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ここで、厳密には dark励起子と bright励起子の間に、電子正孔間の交換相互作用に
由来するエネルギー分裂∆Estがある。そのため、例えばこのエネルギー分裂の分

だけ高エネルギー化するときの電子のスピン緩和時間は
1 + exp

(
∆Est

kBT

)
2

Te、

低エネルギー化するときの緩和時間は
1 + exp

(
−∆Est

kBT

)
2

Teと書き表される [66]。

しかし、この dark-bright励起子エネルギー分裂は∆Est =0.02 meV程度 [81]であ

り、本実験における励起子共鳴励起直後の励起子系の「温度」は 1～2 K程度と考え

られるため (詳細は付録Cを参照)、ここでは
1 + exp

(
±∆Est

kBT

)
2

≃ 1と近似でき、

このエネルギー差による効果を無視して考えることにする。

行列Aの固有値・固有ベクトルを計算し、例えば初期条件として σ+ポンプの場合
(N↑↑(t = 0) = Nex, N↑↓(t = 0) = N↓↑(t = 0) = N↓↓(t = 0) = 0)を仮定して、

N↑↑(t) =
Nex

4

{
2(u2ex+t + v2ex−t) + e

−2( 1
Te

+ 1
Th

)t
+ 1
}
,

N↑↓(t) =
Nex

4

{
2uv(ex+t − ex−t)− e

−2( 1
Te

+ 1
Th

)t
+ 1
}
,

N↓↑(t) =
Nex

4

{
−2uv(ex+t − ex−t)− e

−2( 1
Te

+ 1
Th

)t
+ 1
}
,

N↓↓(t) =
Nex

4

{
−2(u2ex+t + v2ex−t) + e

−2( 1
Te

+ 1
Th

)t
+ 1
}

(4.2)

となる。また、初期条件として σ−ポンプの場合 (N↓↓(t = 0) = Nex, N↓↑(t = 0) =

N↑↓(t = 0) = N↑↑(t = 0) = 0)を考えると、

N↑↑(t) =
Nex

4

{
−2(u2ex+t + v2ex−t) + e

−2( 1
Te

+ 1
Th

)t
+ 1
}
,

N↑↓(t) =
Nex

4

{
−2uv(ex+t − ex−t)− e

−2( 1
Te

+ 1
Th

)t
+ 1
}
,

N↓↑(t) =
Nex

4

{
2uv(ex+t − ex−t)− e

−2( 1
Te

+ 1
Th

)t
+ 1
}
,

N↓↓(t) =
Nex

4

{
2(u2ex+t + v2ex−t) + e

−2( 1
Te

+ 1
Th

)t
+ 1
}

(4.3)

66



1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0H
H

-L
H

 M
ix

ed
 B

iE
x 

w
ei

gh
t

200150100500

Delay Time (ps)

 σ+ pump-σ+ probe
 σ- pump-σ+ probe

(b)
0.4

0.3

0.2

0.1

0.0

LH
-L

H
 B

iE
x 

w
ei

gh
t

200150100500

Delay Time (ps)

 σ+ pump-σ+ probe
 σ- pump-σ+ probe

(a)

図 4.8 励起子分子による誘導吸収のスペクトルウェイトのダイナミクス。(a) LH-LH
励起子分子の誘導吸収。(b) HH-LH混合励起子分子の誘導吸収。

となる。ここで、u、v、x±は以下のパラメータである。

u =

√√√√√√√√√
1

2

1 +
1

TX

√(
1

Te
− 1

Th

)2

+

(
1

TX

)2

,

v =

√√√√√√√√√
1

2

1− 1

TX

√(
1

Te
− 1

Th

)2

+

(
1

TX

)2

,

x± = −
(

1

Te
+

1

Th
+

1

TX

)
±

√(
1

Te
− 1

Th

)2

+

(
1

TX

)2

(4.4)

4.3 励起子分子の誘導吸収のダイナミクスとスピン緩和時間

前節で述べた各スピンの励起子のポピュレーションのモデルに基づき実験結果を
議論する。第 2章でも述べたように、各スピンを持つ励起子のポピュレーションを
議論するには、励起子分子の誘導吸収の信号強度を用いるのが有効である。4.1.4節
の最後に述べた通り、LH励起子吸収ピークとHH励起子吸収ピークの付近をそれぞ
れ 2重ローレンツ関数でフィッティングし、低エネルギー側にある励起子分子の誘
導吸収の成分の大きさを図 4.8にプロットした。なおフィッティングの際に最小 2乗
法で得られた誤差をエラーバーとして表示している。
この信号ダイナミクスを前節のモデル式でフィットした。このとき、誘導吸収

の信号はプローブの励起子遷移と励起子分子を構成することが可能なスピンを持つ
励起子のポピュレーションに比例すると考えられるため [82, 83]、本研究において
もこの比例関係を仮定する。具体的には、σ+プローブでの LH-LH励起子分子の誘
導吸収は (4.2)式のN↓↓(t)に比例し、HH-LH混合励起子分子の誘導吸収は (4.3)式
のN↑↑(t) +N↑↓(t)に比例すると仮定した。また、時間経過に伴う励起子密度減少の
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効果も考慮するため、全励起子密度Nexには 6章でテラヘルツ分光により求まった

Nex = Nfastexp

(
− t

τfast

)
+ Nslowexp

(
− t

τslow

)
を代入した。なお、ポンプが当たっ

ている可能性があり、励起子の分極も生き残っている可能性のある 4 psまでのデー
タはフィッティング範囲から除外した。
フィッティングの結果を図 4.8の実線で示す。各フィッティングパラメータは Th=3

± 1.3 ps、TX=34 ± 16 psと求められ (誤差はフィッティングの際に最小 2乗法で得
られたもの)、Teについては少なくともナノ秒よりも長いという結果が得られた。Th
については先行研究で求められている励起子を構成していない自由な正孔の低温に
おけるスピン緩和時間 4 ps[64]と同程度の値となった。このことは、励起子を構成
する場合においても、励起子を構成しない自由な正孔と同様に EY機構によるスピ
ン緩和が支配的であることを示唆している。一方 Teについては、先行研究において
は励起子を構成していない自由な伝導帯電子の低温におけるスピン緩和時間 2000 ps

程度 [64]と求められており、本研究で得られたナノ秒よりも長いという結果とは矛
盾しない。また TXに関して、特にバルクのGaAsで、またLH励起子における励起
子内スピンフリップの観測と緩和時間の評価は本研究が初である。
励起子スピン緩和の機構を完全に理解するには、スピン緩和時間が運動量緩和時

間によってどのように変化するかを調べる必要があるが、本研究ではこれ以上の詳
細には立ち入らない。また、このスピン緩和時間を入れることで (4.2)式・(4.3)式
から bright励起子、dark励起子のポピュレーションを見積もり、ポンプ光でつくら
れた励起子からプローブ光でつくられる励起子が受ける相互作用によるエネルギー
シフトの大きさをスピン分解して議論することができると期待される。5章の議論
ではここで求められたスピン緩和時間を元に議論を進める。
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第5章 励起子吸収線シフトと励起子間相互作
用エネルギー

4章において示した 1.7 × 1015 cm−3の励起子密度 (励起子遮蔽によるモット密度
2.1× 1016 cm−3[29]よりも一桁小さい低密度領域)におけるバンド間吸収スペクトル
では、励起子吸収ピークのブルーシフトが起こっていたが、このピークシフト量が
励起子密度によってどのように変化するかを、4章と同様の実験条件でポンプ光の
パワーを調整しながら調べた。5.1においてLH励起子の、5.2.1においてHH励起子
の励起後 10 psにおけるピークシフトに着目して、励起子間相互作用との関係を議
論する。

5.1 LH励起子共鳴励起後 10 psにおけるLH励起子吸収ピークシ

フトの励起子密度依存性

5.1.1 実験結果
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(a)

図 5.1 OPOPの測定で得られた、tpp = 10 psにおける 1s-LH励起子吸収ピークの
励起子密度依存性。(a) σ+ − σ+時のスペクトル。(b) σ− − σ+時のスペクトル。

図 5.1にポンプ-プローブ遅延時間 10 psにおける LH励起子吸収線を示す。(a)は
σ+ポンプ-σ+プローブ (σ+−σ+)で、(b)は σ−ポンプ-σ+プローブ (σ−−σ+)で測定
したものである。励起子密度を上げていくことにより、励起子吸収ピークのブルー
シフトが σ+ − σ+、σ− − σ+のどちらの場合においても増加していく様子が見てと
れる。一方で、ピークシフト量については、σ+ − σ+の場合の方が σ− − σ+の場合
よりもどの密度でも大きいままである。
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図 5.2 tpp = 10 psにおける 1s-LH励起子吸収ピークのシフト量の励起子密度依存
性。実線は∆E = αNexによるフィッティング。(a) σ+ − σ+の場合で、フィッティン
グ結果は∆E/Nex = 18.0× 10−17 meV · cm3。(b) σ− − σ+の場合で、フィッティン
グ結果は∆E/Nex = 13.0× 10−17 meV · cm3。

tpp = 10 psにおいては 7.3 psのパルス幅を持っているポンプ光が十分に過ぎ去っ
た後にプローブ光が来ていて時間的にオーバーラップしておらず、光シュタルク効
果などのポンプ光によるコヒーレントな効果は消滅していると考えられる。また励
起子の線幅から見積もられる励起子の位相緩和時間 5 ps程度より長い時間が経過し
ているため、励起子の分極も消失し、純粋な励起子のポピュレーションだけが残って
いると考えられる。このため観測されたピークシフトの起源は、σ+偏光のプローブ
光がつくる 1s-LH励起子とポンプ光によってつくられた励起子との相互作用による
ものと考えられる。このピークシフトと励起子間相互作用の関係をより定量的に詳
しく調べるため、図 5.2にはポンプしていないときの励起子吸収線からのずれ (ピー
クシフト量∆E)を各励起子密度Nexに対してプロットした。実線は∆E = αNexな
る直線によるフィッティングであり、σ+ − σ+、σ− − σ+のどちらの場合において
も、励起子ピークシフト量は励起子密度に概ね比例する振る舞いが見てとれる。こ
の比例係数∆E/Nexは σ+ − σ+の場合で 18.0× 10−17 meV · cm3、σ− − σ+の場合で
13.0× 10−17 meV · cm3と求められた。

5.1.2 理論計算との比較

励起子間相互作用による励起子エネルギーの変化を、励起子密度に比例する形
で示す式としては、(2.25)式や (2.32)式がある。これらの式との対応を検証してみ

る。まず (2.25)式における比例係数
26

3
πEexa

3
B の値を表 3.1のパラメータから計算
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することで、
26

3
πEexa

3
B = 31.6× 10−17 meV · cm3と求められる。一方で (2.32)式

についても表 3.1の値を用いて
8πℏ2as
m

= 12.8× 10−17 · as
aB

meV · cm3であり、ま

た σ+-LH励起子同士の散乱は表 2.3のプロセスでは |2, 1, 1⟩ex → |2, 1, 1⟩ex で表され

るから
as
aB

= 1.512を採用して計算することで、
8πℏ2as
m

= 19.3× 10−17 meV · cm3

となる。どちらの理論値も、実験から求められた σ+ − σ+の場合のピークシフト係
数 18.0× 10−17 meV · cm3と同じオーダーの値となっていることがわかる。
しかし厳密には励起子間相互作用は励起子のスピン状態に依存することから、各ス
ピン状態の励起子のポピュレーションとそれによるプローブ励起子遷移のエネルギー
シフトの関係を考える必要がある。そこで、以下では平均場近似に基づいた (2.25)

式をベースとしたアプローチと、各励起子間散乱チャンネルの s波散乱長を考慮し
(2.32)式を用いたアプローチの 2通りで、励起子エネルギーシフトの偏光依存性を
考察する。(なお 2.3.1項でも述べたように、厳密にはこれら 2つによるアプローチ
は共に平均場近似と 1次の摂動論を用いているが、便宜上両者を簡単に区別して呼
び分けるため、以降は前者を「平均場近似に基づく計算」、後者を「s波散乱のモデ
ルによる計算」などと呼ぶことにする。)

平均場近似による (2.25)式に基づく考察

(2.31)式と同様に LHとHHの縮退が解けているときの LH励起子のみを考えたと
きの、励起子間相互作用によるエネルギーシフトを考える。各スピン状態の励起子
のポピュレーションは図 4.7と同様にN↑↑、N↑↓、N↓↑、N↓↓とする。またバルクの系

であることを踏まえ、相互作用強度は g =
26

3
πEexa

3
Bとする。行列要素となる (2.29)

式を Clebsch-Gordan係数から計算すると (詳細は付録Aに掲載する)、励起子間相
互作用エネルギーの励起子スピン依存性は、以下のように表すことができる。


∆E↑↑

∆E↑↓

∆E↓↑

∆E↓↓

 =
26

3
πEexa

3
B



1
1

2

1

2
0

1

2
1 0

1

2
1

2
0 1

1

2

0
1

2

1

2
1




N↑↑

N↑↓

N↓↑

N↓↓

 (5.1)

この式は、平均場近似の範囲では電子または正孔のスピンが一致する励起子 2つの
組み合わせで斥力相互作用が働き、電子も正孔もスピンが異なる励起子同士には相
互作用が働かない、ということを意味している。本実験では σ+偏光のプローブで
の LH励起子遷移のエネルギーシフトを見ていることから、対応するのは、

∆E↑↑ =
26

3
πEexa

3
B

(
N↑↑ +

1

2
N↑↓ +

1

2
N↓↑

)
(5.2)

となる。いま合計の励起子密度は Nex = N↑↑ + N↑↓ + N↓↑ + N↓↓ であるが、例え
ば σ+ポンプの場合を考えて、4章で求めたスピン緩和時間とレート方程式 (4.1)式
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をもとにポンプ後の各時刻における各スピンの励起子密度を見積もると、図 5.3(a)

のようになり、10 psではN↑↑ +
1

2
N↑↓ +

1

2
N↓↑ = 0.705Nexとなり、∆E↑↑(meV) ≃

26

3
πEexa

3
B · 0.705Nex = 22.3× 10−17(meV · cm3)Nex(cm

−3)と計算される。

同様に σ− − σ+の結果についても励起子スピン依存性および励起子スピン緩和の
効果込みでの励起子間相互作用エネルギーの理論値と対応させて考える。σ−ポン
プの場合には (4.3)式に基づいて図 5.3(b)のように各ポピュレーションが計算され、

励起後 10 psにおいてN↑↑ +
1

2
N↑↓ +

1

2
N↓↑ = 0.295Nexとなるから、∆E↑↑(meV) ≃

26

3
πEexa

3
B · 0.295Nex = 9.3× 10−17(meV · cm3)Nex(cm

−3)と計算される。

s波散乱長を用いた (2.32)式に基づく考察

表 2.3にある各励起子-励起子散乱チャンネルの s波散乱長は Shumwayらの計算に

よると
m∗

e

m∗
h

< 10の範囲ではほとんど変化しない [52]ため、これらの値をそのまま用

いて考察する。ただしこの表における |J, J1, J2⟩exという表記は励起子 1・2の 2つの
合成スピンの大きさとそれぞれのスピンの大きさで表されており、実験結果と対応
させるためにはClebsch-Gordan係数を用いて各電子・正孔のスピンの z成分で表記
し直す必要があるが、この計算の詳細は付録Aに記載する。
表 2.3においてゼロでない s波散乱長を用いて σ+LH励起子遷移のエネルギーシフ
ト量∆E↑↑を書くと、以下のように表現できる。

∆E↑↑ =
8πℏ2

m

(
aLH−LH
s(211) N↑↑ +

aLH−LH
s(211) + aLH−LH

s(110)

4
N↑↓ +

aLH−LH
s(211) + aLH−LH

s(110)

4
N↓↑

+
aLH−LH
s(211) + 2aLH−LH

s(011)

6
N↓↓

+
aLH−LH
s(211) − aLH−LH

s(011) −
√
12aLH−LH

s(011)′

12

√
N↑↓N↓↑N↓↓

N↑↑

) (5.3)

表 2.3の値を代入すると以下のようになる。

∆E↑↑ =
8πℏ2aB
m

(
1.512N↑↑ + 0.555N↑↓ + 0.555N↓↑ + 0.753N↓↓ + 0.0164

√
N↑↓N↓↑N↓↓

N↑↑

)
(5.4)

図 5.4 には (5.4) 式から求まる ∆E↑↑/Nex のダイナミクスをスピン緩和を入れて
プロットした。(5.2)式での解析と同様に 10 psにおけるエネルギーシフトの係数
∆E↑↑/Nexを見積もると、σ+ポンプのときは 12.7× 10−17 meV · cm3、σ−ポンプの
ときは 8.9× 10−17 meV · cm3となる。

5.1.3 考察

前節で求められたLH励起子吸収ピークの∆E↑↑/Nexの実験結果と理論計算の結果
を表5.1に改めてまとめた。まずσ+ポンプの場合においては、平均場近似の理論から
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図 5.3 各スピンの励起子のポピュレーションを、4章で見積もったスピン緩和時間
を元にシミュレーションしたもの。(a) σ+ − σ+の際のポピュレーションダイナミク
ス。(b) σ− − σ+の際のポピュレーションダイナミクス。
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図 5.4 (5.4)式により求まる∆E↑↑/Nexのダイナミクスをシミュレーションしたもの。

表 5.1 tpp = 10 psにおける実験結果から得られた LH励起子吸収ピークに関する
∆E↑↑/Nexと、スピン緩和を考慮した計算で求められた∆E↑↑/Nexの理論値。またσ+

ポンプの場合の係数と σ−ポンプの場合の係数の比も示した。

偏光条件 実験結果 平均場近似からの計算値 s波散乱長からの計算値

σ+ ポンプ 18.0× 10−17 meV · cm3 22.3× 10−17 meV · cm3 12.7× 10−17 meV · cm3

σ− ポンプ 13.0× 10−17 meV · cm3 9.3× 10−17 meV · cm3 8.9× 10−17 meV · cm3

比 (σ+/σ−) 1.38 2.41 1.43

計算される∆E↑↑/Nexは実験結果をやや上回る一方、s波散乱のモデルから計算され
る∆E↑↑/Nexは実験結果を下回っており、平均場近似からの計算の方がより実験結果
に近い値になっている。s波散乱のモデルからの計算結果が実験結果の約7割程度と下
回っている原因のひとつとしては、実際の励起子の s波散乱長が、Shumwayらによっ
て量子モンテカルロ法で計算された値 [52]よりも大きい可能性が挙げられる。また、

σ+偏光のポンプ光による励起から 10 ps後は始めに作られた (Se
z , J

h
z ) =

(
+
1

2
,+

1

2

)
励起子系が正孔のみのスピン緩和を通じて (Se

z , J
h
z ) =

(
+
1

2
,+

1

2

)
のスピンの励起子

がNex/2程度、(Se
z , J

h
z ) =

(
+
1

2
,−1

2

)
のスピンの励起子がNex/2程度いる状態であ

ると考えられる。プローブ光がつくる LH励起子は前者とは電子も正孔も同じスピ
ンを共有し、後者とも電子のみ同じスピンを共有するためパウリの排他律に由来す
る斥力効果を受けるが、前者と後者のブルーシフトへの寄与の比は平均場近似に基
づいた (5.2)式での計算結果で 2 : 1、s波散乱のモデルに基づいた (5.4）式での計
算結果でおおよそ 2.7 : 1程度であり、後者の方がN↑↓によるシフトの寄与が小さく
なっている。2つのアプローチで得られた係数∆E↑↑/Nexの計算値の違いの原因のひ
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とつにはこの比の違いも考えられる。
その一方で σ−ポンプの場合には、理論計算の結果はいずれも同程度の値になって
おり、実験値を下回っている。しかしながらエネルギーシフトに対する各スピンの励
起子の寄与は 2つのモデルで異なっている。平均場近似から導かれる (5.2)式の計算

結果では主に、スピン緩和によって生じた (Se
z , J

h
z ) =

(
−1

2
,+

1

2

)
の励起子が σ+プ

ローブでつくられる LH励起子と正孔のスピンを共有するために斥力相互作用を及

ぼすが、(Se
z , J

h
z ) =

(
−1

2
,−1

2

)
の励起子は一切シフトに寄与しない。そしてσ+偏光

のポンプ光の場合ほどは実験値とは合わない結果となっていて、実際 σ+ポンプの場
合と σ+ポンプの場合の場合の∆E↑↑/Nexの比 (∆E↑↑/Nex)σ−pump/(∆E↑↑/Nex)σ+pump

の値を実験結果と平均場近似による計算結果で比較すると、それぞれ 1.38、2.41と 2

倍程度ずれていることが分かる。それに対して s波散乱のモデルから導かれる (5.4）
式の計算結果では σ+LH励起子は σ−LH励起子から高エネルギーシフトを受ける結
果となっており、この主な起源は |0, 1, 1⟩ex → |0, 1, 1⟩exなる散乱プロセスにおける
散乱長の値であり、正の値 (実効的に斥力相互作用が働いていることに対応)をとっ
ているためである。そして (∆E↑↑/Nex)σ−pump/(∆E↑↑/Nex)σ+pumpの値は s波散乱の
モデルでの計算結果では 1.43と、実験結果と非常によく一致していることが分かる。
ゆえに、Shumwayらの計算で求められた s波散乱長 [52]よりも実際の散乱長が全体
的に大きいと仮定すれば、この (∆E↑↑/Nex)σ−pump/(∆E↑↑/Nex)σ+pumpの値という観
点からは、|0, 1, 1⟩ex → |0, 1, 1⟩exの散乱プロセスを取り入れた s波散乱のモデルに
基づく (5.4）式の方が平均場近似に基づく (5.2)式よりも実験結果をよく説明できて
いると考えられる。つまり本実験結果は逆向きのスピンを持つ励起子間の s波散乱
が観測され、その散乱長が Shumwayらによる予言 [52]と同様に正の値であること
を示唆する。なお、このような電子同士も正孔同士もスピンが異なる励起子同士の
斥力的な散乱の存在は、後に述べるHHピークシフトにおいても示唆される。
ただし、s波散乱長を用いて実験結果を解釈するためには、以下の 2つの条件が成
り立つかどうかを検証する必要がある。

(1) 励起子の平均粒子間距離 r =

(
3

4πNex

)1/3

が散乱長よりも十分小さいこと

- Gross-Pitaevskii方程式において相互作用ポテンシャルを
4πℏ2a
m

|ψ(r)|2のように表
すためには、ポテンシャルの到達距離 (散乱長)aが粒子間距離より十分短くデルタ
関数とみなせることが条件となっている。Nex = 1 × 1015 cm−3の励起子密度では
r = 62 nm> 4aBであるため、ほとんどの s波散乱長よりも長い。しかし本研究にお
ける最大の密度は 4× 1015 cm−3程度であり、このときは r = 40 nmとなり aLH−LH

s(011)

と同程度の値となってしまうため、この近似計算の妥当性が疑われる。そのためこの
s波散乱のモデルに基づく議論の妥当性は 1.5× 1015 cm−3程度以下の励起子密度に
おいてのみ保証されるが、本研究の実験結果を見ると、これ以上の密度領域におい
ても、低密度側と同様に励起子間相互作用によるエネルギーシフトが励起子密度に
比例する振る舞いを示していることから、結果的には高密度側でも妥当な議論になっ
ていると考えられる。(なお、(5.2)式もna3Bを摂動パラメータとして得られたもので
あるため、高密度領域での扱いには本来は注意が必要である。Nex = 4× 1015 cm−3

ではNexa
3
B = 4.0× 10−3と計算されるため、(1.5)式を満たしているので、こちらは
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(5.2)式の適用範囲内であると考えられる。)

(2) 励起子系の温度 Texで定まる熱的ド・ブロイ波長 λ =

√
2πℏ√

mkBTex
がポテンシャル

の到達距離よりも十分に長いこと。
- 低エネルギー極限においては s波散乱 (l = 0)以外の散乱プロセスは寄与しないが、
系の温度が高くなって散乱における運動エネルギーが l ̸= 0の中心力ポテンシャル
ℏ2

2mr2
l(l + 1)を上回るような領域では l ≥ 1の散乱プロセスの寄与 (励起子の場合

はボース粒子であり、対称性を考えると lは偶数である必要があるため s波 (l = 0)

の次は d波 (l = 2)となる。)も無視できなくなってしまう。また、s波散乱のみの
領域においても散乱断面積は温度上昇によって小さくなってしまう。Tex =1 Kでは
λ = 159 nm> 10aBであるため s波散乱のみが支配的であると考えられるが、Tex =15

Kでは λ = 41 nmとなってしまい aLH−LH
s(011) と同程度の値となってしまうため、s波散

乱だけでの記述の妥当性が疑われる。しかし本研究では、付録Cにも述べるとおり
共鳴励起直後の励起子系の温度は 1～2 K程度であると考えられ、励起子間の散乱
過程は s波散乱のみでよく記述されるはずであり、散乱断面積も σ ≃ 8πa2sという低
温極限の近似が正当化される。

5.2 LH励起子共鳴励起後 10 psにおけるHH励起子吸収ピークシ

フトの励起子密度依存性

5.2.1 実験結果
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(a)

図 5.5 OPOPの測定で得られた、tpp = 10 psにおける 1s-HH励起子吸収ピークの
励起子密度依存性。(a) σ+ − σ+時のスペクトル。(b) σ− − σ+時のスペクトル。

図 5.5には、ポンプ-プローブ遅延時間 10 psにおけるHH励起子吸収ピークを示し
た。(a)はσ+ポンプ-σ+プローブ (σ+−σ+)で、(b)はσ−ポンプ-σ+プローブ (σ−−σ+)
で測定したものである。LH励起子吸収ピークと同様に、励起子密度を上げていくこ
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図 5.6 tpp = 10 psにおける 1s-HH励起子吸収ピークのシフト量の励起子密度依存
性。実線は∆E = αNexによるフィッティング。(a) σ+ − σ+の場合で、フィッティン
グ結果は∆E/Nex = 6.7× 10−17 meV · cm3。(b) σ− − σ+の場合で、フィッティング
結果は∆E/Nex = 8.2× 10−17 meV · cm3。

とによりブルーシフトが σ+ − σ+、σ− − σ+のどちらの場合においても増加してい
く様子が見てとれる。ただし一方で、ピークシフト量については、σ− − σ+の場合
のほうが σ+ − σ+の場合よりも大きく、これは LH励起子吸収ピークの場合とは逆
の振る舞いである。
このHH励起子吸収のピークシフトの起源は、σ+偏光のプローブ光がつくる1s-HH

励起子とポンプ光によってつくられた 1s-LH励起子との相互作用によるものである。
これまでLH励起子同士、HH励起子同士の相互作用に関しては、量子井戸を中心に
議論されてきたが、HH-LH励起子間相互作用に由来するエネルギーシフトはこれが
初の観測・評価である。このHH-LH励起子間相互作用について定量的に詳しく調べ
るため、図 5.6にはポンプしていないときの励起子吸収線からのずれ (ピークシフト
量∆E)を各励起子密度Nexに対してプロットした。実線は∆E = αNexなる直線に
よるフィッティングであり、σ+−σ+、σ−−σ+のどちらの場合においても、LH励起
子吸収ピークの場合と同様に、ピークシフト量は励起子密度に概ね比例する振る舞
いが見てとれる。この比例係数∆E/Nexは σ+−σ+の場合で 6.7× 10−17 meV · cm3、
σ− − σ+の場合で 8.2× 10−17 meV · cm3と求められた。

5.2.2 理論計算との比較

LH励起子間の相互作用の場合と同じく、HH-LH励起子間相互作用によるHH励起
子エネルギーの変化を、各スピン状態のLH励起子のポピュレーションとそれによる
プローブHH励起子遷移のエネルギーシフトの関係として考える。平均場近似に基づ
いた (2.25)式をベースとして、(2.31)式と同様にLHとHHの縮退が解けているとき
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のLH励起子のみを考えたときの、励起子間相互作用によるHH励起子のエネルギー

シフトを考える。バルクの系であることを踏まえ、相互作用強度は g =
26

3
πEexa

3
B

として、行列要素となる (2.29)式をClebsch-Gordan係数から計算すると (詳細は付
録Aに掲載する)、励起子間相互作用エネルギーの励起子スピン依存性は、以下のよ
うに表すことができる。


∆E+2

∆E+1

∆E−1

∆E−2

 =
26

3
πEexa

3
B



1

2

1

2
0 0

0 0
1

2

1

2
1

2

1

2
0 0

0 0
1

2

1

2




N↑↑

N↑↓

N↓↑

N↓↓

 (5.5)

ここでエネルギーシフト∆Eの添え字はHH励起子の合計スピンの z成分を示し、

電子・正孔のスピンについて (Se
z , J

h
z ) =

(
+
1

2
,+

3

2

)
のときに励起子スピンFz = +2、

(Se
z , J

h
z ) =

(
−1

2
,+

3

2

)
のときにFz = +1、(Se

z , J
h
z ) =

(
+
1

2
,−3

2

)
のときにFz = −1、

(Se
z , J

h
z ) =

(
−1

2
,−3

2

)
のときに Fz = −2となる。この式も LH励起子同士の相互作

用におけるシフトと同様、平均場近似の範囲では電子のスピンが一致する励起子 2

つの組み合わせで斥力相互作用が働き、電子のスピンが異なる励起子同士には相互

作用が働かない、ということを意味する。一方で正孔のスピンは、LHの場合で±1

2
、

HHの場合で±3

2
のため、同じスピンになることはなく、斥力相互作用に寄与しな

い。そのためこの計算結果は全体的に (5.2)式と比べて相互作用強度が小さくなり、
実験結果でHHピークシフトが LHピークシフトよりも小さくなっていることと対
応する。
(5.5)式において本実験の σ+プローブでのHH励起子遷移のシフトに対応する量は

∆E+1 =
26

3
πEexa

3
B

N↓↑ +N↓↓

2
であり、LH励起子ピークシフトとは異なり

N↓↑ +N↓↓

2

のダイナミクスが重要となる。スピン緩和による
N↓↑ +N↓↓

2Nex

の遅延時間依存性は図

5.3に記載しており、10 psでは σ+ポンプの場合で
N↓↑ +N↓↓

2
= 0.0535Nex、σ−ポン

プの場合で
N↓↑ +N↓↓

2
= 0.447Nexである。この結果それぞれの∆E+1/Nexの理論値は

26

3
πEexa

3
B·0.0535 = 1.7× 10−17 meV · cm3、

26

3
πEexa

3
B·0.447 = 14.1× 10−17 meV · cm3

となる。

5.2.3 考察

前節で求められたHH励起子吸収ピークの∆E+1/Nexの実験結果と理論計算の結
果を表 5.2に改めてまとめた。まず、σ−ポンプの場合は理論計算で求められた値が
実験から得られた∆E+1/Nexの約 1.7倍と、オーダーは一致しているものの実験結果
よりも比較的大きな結果になっている。この原因として考えられるのは、平均場近
似による計算において、LH励起子の波動関数とHH励起子の波動関数が近似的に同
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表 5.2 tpp = 10 psにおける実験結果から得られた H励起子吸収ピークに関する
∆E+1/Nexと、スピン緩和を考慮した計算で求められた∆E+1/Nexの理論値。

偏光条件 実験結果 平均場近似からの計算値

σ+ ポンプ 6.7× 10−17 meV · cm3 1.7× 10−17 meV · cm3

σ− ポンプ 8.2× 10−17 meV · cm3 14.1× 10−17 meV · cm3

じであるという仮定をしているが、現実には面内方向・面直方向共にボーア半径が
異なっていて、波動関数の重なりがやや小さくなっている可能性が挙げられる。そ
れに対して σ+ポンプの場合は実験から得られた∆E+1/Nexは理論値と比べて 4倍程
度と大きくずれている。このことは、LH励起子-LH励起子間相互作用のときと同様、
N↓↓ + N↓↑による寄与だけでなくN↑↑やN↑↓による高エネルギーシフトへの寄与も
存在しているという可能性を示す。図 5.3(a)を見れば分かるように σ−ポンプで励起

された (Se
z , J

h
z ) =

(
+
1

2
,+

1

2

)
とホールのスピン緩和でできる (Se

z , J
h
z ) =

(
+
1

2
,−1

2

)
の励起子が励起子系の大半を占めていて、これらは σ+プローブでの HH励起子遷

移のもつスピン (Se
z , J

h
z ) =

(
−1

2
,+

3

2

)
とは電子も正孔もスピンを共有しないため

に、これに由来する斥力効果は働かないものと考え、事実平均場近似の計算の範囲
内では現れなかった。しかし、LH-LH励起子間相互作用を考えた際にも議論したと
おり、表 2.3のように |0, 1, 1⟩ex → |0, 1, 1⟩exのようなチャンネルでも散乱長は正の値
になっている。これは 2電子・2正孔が共にスピンを共有しない場合にも十分遠方に
おいては実効的に斥力が働いていると解釈され、実験結果でもこの散乱過程の存在
が示唆された。同様に σ−ポンプ-σ+プローブの実験結果においても、ポンプ光でつ
くられたほとんどの LH励起子とプローブでつくられるHH励起子は電子も正孔も
スピンが一致しないにも関わらず、平均場近似の理論予測よりもはるかに大きな高
エネルギーシフトが観測されているという事実は、2電子・2正孔ともにスピンが一
致しないHH励起子-LH励起子間の s波散乱長は正の値をとることを示唆する。た
だし、HH-LH励起子間散乱に関する s波散乱長については調べられていないため、
s波散乱のモデルによるシミュレーションは行わなかった。

5.2.4 まとめ～励起子間相互作用エネルギーの定量評価と理論計算の対応

まず 2つのLH励起子間相互作用、およびHH励起子-LH励起子間相互作用による
エネルギーシフトの励起子密度依存性を、テラヘルツ波プローブで見積もられた励
起子密度を用いて定量評価することに成功した。また平均場近似による計算、s波
散乱のモデルによる計算と比較したところ実験値と同程度のオーダーが得られた。
特にHH-LH励起子間相互作用によるエネルギーシフトの観測に成功したのは本研
究が初であり、また平均場近似の範囲内であるがLH-LH励起子間相互作用のときに
比べて相互作用強度が小さいことが実験・理論の両面から示せた。さらに、HH-LH

励起子間相互作用の場合にも LH-LH励起子間相互作用の場合にも、2体の励起子で
電子も正孔もスピンが異なるにも関わらず斥力的な有効相互作用が働くことが示唆
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され、特に LH-LH励起子間相互作用の場合には Shumwayらの s波散乱長の計算結
果 [52]が実験結果とよく対応することが分かった。一方で HH-LH励起子間相互作
用についても、電子も正孔もスピンが異なる 2励起子の間に斥力的な有効相互作用
が働くことが実験から示唆されたが、HH-LH励起子間の s波散乱長は計算されてい
ないため、現状では s波散乱長を用いた理論計算を行って実験と比較することは困
難である。
なお、2つの励起子間でスピンが逆向きなのにも関わらず s波散乱長が正の値をこ
とは、逆向きスピンの励起子 2つで励起子分子を形成できることと一見矛盾してい
るように思われる。そこで類似の例として 2つの水素原子の間の s波散乱長を考え
てみる。原子間相互作用を考える際には 2原子間の電子のスピン状態のみが重要で
あり、2つの水素原子の場合には 2つの電子がスピン 3重項状態をとるか、1重項状
態をとるかで相互作用ポテンシャルが異なる。水素分子を構成するような引力ポテ
ンシャルはスピン 1重項状態をとるときに現れる。しかしながら実際の水素原子の s

波散乱長は a0 =
4πℏ2ϵ0
m0e2

≃ 0.0529 nmを単位としてスピン 3重項の場合で 1.2a0[84]、

1重項の場合で 0.41a0[85]と、いずれの場合も正の値をとることが第一原理計算から
も示されている。また、詳細は Pethickと Smithの著書 [35]などに譲るが、原子間
相互作用ポテンシャルを近距離においては働く無限大の剛体芯ポテンシャルで、遠
距離においては粒子間距離の 6乗に反比例するファンデルワールス引力ポテンシャ
ルでモデル化した際に得られる散乱長の符号は、剛体芯半径とポテンシャル (つま
り束縛状態)の引力部分の深さの両方に依存し、一概には定まらない。これらを踏ま
えると、本研究でも示唆された通り、スピンが逆向きの 2励起子間の散乱長が正で
あっても、励起子分子を形成するような引力の存在と矛盾することはない。

5.3 励起子スピン緩和とLH励起子吸収ピークシフトのダイナミクス

図 5.3・図 5.4において励起子エネルギーシフトに寄与するスピンを持つ励起子の
割合は数十 psの時間スケールで変化することを示したが、実際の σ+ポンプ、σ−ポ
ンプそれぞれの場合のLH励起子エネルギーシフトのダイナミクスがどのようになっ
ているのかを本節では詳しく議論する。
図 5.7には、初期励起子密度 1.7× 1015 cm−3における励起子エネルギーシフトの
ダイナミクスに関するシミュレーション (a)(b)と実験結果 (c)を比較する形で掲載
した。(a)では平均場近似に基づき導かれた (5.2)式を、σ+ポンプの場合には (4.2)

式、σ−ポンプの場合には (4.3)式に従って計算した。同様に (b)では s波散乱のモデ
ルに基づいた (5.4)式を計算した結果をプロットしている。まず (a)の結果を見ると
50 psまではポンプの偏光によってピークシフトの量に差が生じるものの、100 ps以
降ではほとんど差がなくなっていることがわかる。また σ+ポンプの場合にはシフ
ト量が単調減少していき数十 ps程度で収束するが、σ−ポンプの場合には単調増加
していき、やはり σ+ポンプの場合と同じ値の収束を見せる。(b)においても、定性
的に同様の振る舞いを示している。
一方で実験結果 (c)は、100 ps以内に σ+ポンプと σ−ポンプで差がなくなってい
き、この振る舞いはシミュレーションと類似している。また、σ+ポンプの場合にお
ける単調減少・収束の振る舞いや σ−ポンプの場合に 20 psから 60 psの間で見られ
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図 5.7 初期励起子密度 1.7× 1015 cm−3における 1s-LH励起子吸収ピークのシフト
量のポンプ-プローブ遅延時間依存性のシミュレーションと実験結果の比較。(a)平
均場近似に基づいて導かれた (5.2)式をスピン緩和を入れて計算したもの。(b)s波散
乱のモデルに基づく (5.4)式をスピン緩和を入れて計算したもの。(c) 実験で得られ
た LHピークシフト量をプロットしたもの。なお、ポンプ光とプローブ光が時間的
にオーバーラップせず、かつ励起子分極のコヒーレンスが失われたと考えられる 10

ps以降のデータのみをプロットした。
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る増加傾向は定性的には (a)の結果と類似する。しかしながら σ+ポンプにおけるシ
フト量の収束値は最大値の 1/3程度とシミュレーションで予想される値よりも半分
以上小さく、また σ−ポンプの場合でも 20 psから 60 psの間以外には減少傾向にあ
り、200 psにおけるシフト量は 10 psにおけるシフト量の半分程度と、(a)・(b)と大
きく異なる。このようにシミュレーションが実験結果を再現していない理由につい
ては、次のような可能性が考えられる。
(1) 励起子密度が 200 psまでの時間スケールで減少していて、∆E↑↑の減少に寄与し
ている可能性。
-バルクGaAsの自由励起子発光については 2～3 ns程度と報告されており [74]、こ
こまではこの影響を考えてこなかったが、実際には励起子非弾性散乱などのプロセ
スで、より早く励起子密度が減少している可能性もある。

(2) 励起子間相互作用強度 gが、励起直後は g =
26

3
πEexa

3
B や g =

8πℏ2as
m

程度で

あっても時間経過によって減少している可能性。
- (5.2)式・(5.4)式のいずれにおいても絶対零度の場合において gが算出されたが、
励起子系の温度が時間変化に伴い変われば、ハミルトニアンの形は変わらなくとも
量子統計力学的に求められるエネルギーシフトの期待値は変化しうる。
(1)、(2)を検討するためには∆E↑↑ = gNex×(スピン緩和に伴う項)において、スピン
緩和に伴う項を一定とみなせる状況にする必要があるが、これはポンプの偏光を、σ+
偏光成分とσ−偏光成分が等量含まれる直線偏光にすることで可能となる。図5.8(a)に
は直線偏光ポンプの場合の各スピンの励起子のポピュレーションの時間変化のシミュ
レーション結果を示したが、正孔の高速なスピン緩和によって 10 ps程度経過すると
N↑↑ = N↓↓ ≃ N↑↓ = N↓↑となる。この結果、例えば (5.2)式において励起子のスピン状

態の時間変化を反映する項である
N↑↑(t) +

1
2
N↑↓(t) +

1
2
N↓↑(t)

Nex

を考えると、図 5.8(b)

のように、数十 psのタイムスケールで変化しているσ+ポンプの場合・σ−ポンプの場
合と異なり、直線偏光ポンプの時には常に一定値0.5となっている。同様に図5.8(c)に
も (5.4)式において励起子のスピン状態の時間変化を反映する項である (1.512N↑↑(t)+

0.555N↑↓(t) + 0.555N↓↑(t) + 0.753N↓↓(t) + 0.0164

√
N↑↓(t)N↓↑(t)N↓↓(t)

N↑↑(t)
)/Nexを示し

たが、直線偏光ポンプ 10 ps以降ではほとんど一定値となっている。厳密には (1)の
励起子密度減少の効果を考える必要があるが、励起子密度の減少の時間スケールが
図 5.8(a)の緩和の時間スケール (ここでは正孔のスピン緩和時間)よりも十分遅けれ
ば、N↑↑/Nex、N↑↓/Nex、N↓↑/Nex、N↓↓/Nexはほぼ一定値を取り続けるものとみな
し、スピン緩和に伴う項はやはり一定値であると期待される。
図 5.9には直線偏光で励起子共鳴励起下で、初期励起子密度 1.7× 1015 cm−3のと
きの実験結果を示した。(a)のスペクトルダイナミクスを見ると、やはりこの LH励
起子吸収ピークもHH励起子吸収ピークも約 30 psまで大きくブルーシフトし、その
シフト量は時間経過に伴って減少し 100 ps程度で準平衡状態に至る。LH励起子吸
収ピークのシフトのダイナミクスの詳細は (b)に示し、10 psでのシフト量に対して
200 psでのシフト量は半分以下である。この結果からエネルギーシフト量の減少傾
向のダイナミクスはスピン緩和とは関係なく、(1)(励起子密度の減少効果)や (2)(相
互作用強度そのものの時間変化)に依存する可能性が高いことがわかる。
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図 5.8 (a) 直線偏光で励起子共鳴励起した場合の各スピンの励起子の割合の
ダイナミクスのシミュレーション。(b) (5.2)式においてスピン緩和を反映する項
N↑↑(t) +

1
2
N↑↓(t) +

1
2
N↓↑(t)

Nex

のダイナミクスのシミュレーション結果を、σ+ポンプ

の場合や σ− ポンプの場合、直線偏光の場合で比較したもの。(c)(5.4)式において
スピン緩和を反映する項 (1.512N↑↑(t) + 0.555N↑↓(t) + 0.555N↓↑(t) + 0.753N↓↓(t) +

0.0164

√
N↑↓(t)N↓↑(t)N↓↓(t)

N↑↑(t)
)/Nexのダイナミクスのシミュレーション結果を、σ+ポ

ンプの場合や σ−ポンプの場合、直線偏光の場合で比較したもの。なおここでは自
由励起子発光などによる励起子密度の減少は考慮せず、Nexは一定であるとした。
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図 5.9 (a) 直線偏光で励起子共鳴励起した場合のバンド間吸収スペクトルのダイナ
ミクス。(b) LH励起子吸収ピークシフト量のダイナミクス。

(1)の寄与の有無は例えばTHz分光によって励起子密度のポンプ-プローブ遅延時
間依存性を測定することによって確認できる。また (2)の可能性についても、有限
温度における励起子間相互作用強度を計算した研究 [90]と比較することで議論が可
能である。以降の章では (1)・(2)の可能性をさらに掘り下げて議論する。
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第6章 励起子ピークシフトのダイナミクスの
起源

前章までは近赤外光プローブで見た励起子系の振る舞いを励起子吸収ピークシフ
トに基づき観測・考察し、またこのピークシフト量が約 20 ps後以降から時間経過
に伴い減少し、100 ps程度で準平衡状態に至ることがわかった。本章ではピークシ
フトの時間変化の起源を詳しく分析するため、近赤外光ポンプ-テラヘルツ光プロー
ブ (OPTP)分光法でNexの測定を行い、その結果からNexの減少ダイナミクスの詳
細を議論すると共に、5章の最後に述べた励起子ピークシフトダイナミクスへの寄
与を定量的に考察し、相互作用強度 gの変化についても議論する。また、励起子格
子相互作用についても実験・理論の両面から議論する。

6.1 励起子密度減少のダイナミクスと励起強度依存性

本研究における測定は全て格子温度 5 Kで行い、近赤外ポンプ光は 3章の図 3.2に
おける (1)の条件 (1s-LH励起子共鳴励起)とした。ポンプ光の強度を調整し、10 ps

における励起子密度Nex(10 ps)は 1.1×1015 cm−3、1.7×1015 cm−3、2.8×1015 cm−3

の 3種類で測定を行った。

6.1.1 実験結果

図 6.1には差分光学伝導率実部スペクトル・差分誘電率実部スペクトルのダイナ
ミクスを各密度に応じて示した。Nex(10 ps)= 1.1× 1015 cm−3の条件下では、励起
子の内部遷移による誘導吸収を示すローレンツモデルのピークが 400 psまでのタイ
ムスケールで緩やかに減少しており、特に 100 psまでは非常に緩やかな減衰である
一方、Nex(10 ps)= 2.8× 1015 cm−3の条件下では、励起子の内部遷移による誘導吸
収はNex(10 ps)= 1.1× 1015 cm−3の場合と比べて 100 psまで有意に減衰しているこ
とが分かる。この誘導吸収の減衰は励起子密度の減少に対応するが、この密度減少
の理由としては励起子のイオン化、励起子を構成する電子正孔の再結合などのプロ
セスが考えられる。イオン化によるものである場合は、イオン化した励起子密度と
同等の電子正孔プラズマ成分がドルーデ応答として光学伝導率スペクトルや誘電率
スペクトルに現れ、ドルーデ成分が増えていく様子が観測されるはずであるが、図
6.1の誘電率スペクトルでは、この誘導吸収ピークの減少に対応するドルーデ成分の
増加は、このエネルギー領域では有意には見られていない。そのため、ドルーデ・
ローレンツモデルでフィッティングをしても、ドルーデ成分については不定性が大
きい。そこで、電子正孔プラズマの密度を詳しく知るためのもうひとつの手段とし
て、励起子密度と電子正孔プラズマ密度の合計を知るために、強いTHz波プローブ
によって励起子を全てイオン化させた状態で誘電率解析を行うという方法 [21]でも
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図 6.1 LH励起子共鳴励起後の光学伝導度スペクトル ((a)・(b))と誘電率スペクト
ルの ((c)・(d))の遅延時間依存性。(a)・(c)はNex(10 ps)= 1.1× 1015 cm−3、(b)・
(d)はNex(10 ps)= 2.8× 1015 cm−3。

測定を行った。これまでの励起子系の線形応答を測るための (弱)THz波プローブは
試料位置で尖頭値 0.3 kV/cmの強度としていたが、この強THz波プローブでは 6.0

kV/cmの強度で測定を行った。
図 6.2には励起子密度 1.9× 1015 cm−3において弱いTHz波プローブの透過波形の
解析で得られた光学伝導度・誘電率スペクトルと強いTHz波プローブの透過波形の
同様の解析で得られたスペクトルを比較する形で掲載した。弱THz波プローブで得
られたスペクトルは 3 meV付近にはっきりと励起子の内部遷移の誘導吸収が見えて
いるのに対し、強THz波プローブで得られたスペクトルにはそのような構造はなく
なりドルーデ型のスペクトルになっていることが分かる。実線では弱THz波プロー
ブによるスペクトルに対するドルーデ・ローレンツモデルでのフィッティングと強
THz波プローブによるスペクトルに対するドルーデモデルでのフィッティングの結
果を重ね書きした。弱THz波プローブでは励起子密度 1.9× 1015 cm−3・自由キャリ
ア密度 2× 1014 cm−3と求められたのに対し、強THz波プローブでは全電子正孔対
密度が 2.0× 1015 cm−3程度となり、これら二つの測定によって求まる全電子正孔対
密度はほとんど一致しているため、強THz波プローブは新たな電子正孔対をつくる
ことなく励起子を全てイオン化させ、電子正孔プラズマのみになった状態が透過波
形に反映されているものと考えられる。この強THz波プローブから得られるスペク
トルは線形応答としての光学伝導度・誘電率スペクトルではないが、励起子がイオ
ン化された後の光学伝導度・誘電率を反映することが Sekiguchiらによって説明され
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図 6.2 励起子共鳴励起後 10 psにおいて、弱THz波プローブ (0.3 kV/cm)で求めら
れた光学伝導率 ((a))・誘電率スペクトル ((b))と、強THz波プローブ (6.0 kV/cm)

の透過波形を同様に解析して得られたスペクトルを比較したもの。実線はフィッティ
ング結果で、赤がドルーデ・ローレンツモデル、青がドルーデモデル。

ている [21]。また実験においても強いTHz波パルスによって励起子がイオン化する
様子を弱いTHz波プローブで線形応答として観測するとやはり全電子正孔対密度は
ほとんど保たれたまま励起子だけがイオン化されドルーデ応答を示すことが示され
ている [86]。
図 6.3には強いTHz波プローブで誘電率スペクトルの光励起後の遅延時間依存性を
測定した結果を示す。Nex(10 ps)=1.1× 1015 cm−3の条件下では、誘電率スペクトル
の変化は 100 psまでの時間スケールでは非常にゆっくりであるのに比べて、Nex(10

ps)= 2.8× 1015 cm−3の条件下では 100 psまでにも有意にドルーデウェイトが減少
している様子が観測される。これは弱THz波プローブで見た図 6.1の励起子密度の
減少ダイナミクスと完全に対応している。もしも励起子密度の減少が、時間経過に
よって励起子がイオン化することによって起こっているものだとすると、全電子正
孔対密度は変化せず図 6.3ではドルーデウェイトが変化しないはずであるが、実験結
果ではトータルの電子正孔対密度も励起子密度の減少にほとんど完全に追随する形
で減少していることを示している。よって、共鳴励起後の励起子密度の減少は、イ
オン化以外の機構が支配的であると言える。
励起子密度減少のメカニズムをより詳細に考えるため、図6.1のように測定したスペ
クトルの励起子密度を各時刻において求め、遅延時間依存性を図 6.4にプロットした。
励起子密度は弱THz波プローブから得られたスペクトルに対してはDrude-Lorentz

モデルで、強THz波プローブから得られたスペクトルに対してはDrudeモデルで同
時フィッティングを行うことで求めた。スペクトルの定性的な議論の通り、Nex(10

ps)= 2.8× 1015 cm−3の条件下では、励起子密度はNex(10 ps)= 1.1× 1015 cm−3の
場合と比べて 100 psまでに急激に減衰していることが分かる。また、この減衰ダイ
ナミクスには早い減衰成分と遅い減衰成分がある。各励起強度での減衰ダイナミク
スを、現象論的に以下の 2重指数関数でフィットした結果が実線で示されており、実
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図 6.3 強THz波プローブ (6.0 kV/cm)の透過波形を用いて、弱THz波プローブの
透過波形から誘電率スペクトルを求めるのと同様の手順の解析で得られたスペクト
ル。(a)はNex(10 ps)= 1.1× 1015 cm−3、(b)はNex(10 ps)= 2.8× 1015 cm−3。
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図 6.4 各初期励起子密度における励起子密度の遅延時間依存性。実線は 2重指数関
数によるフィッティング結果で、各励起密度に応じてフィッティングを行った。
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験結果と非常によく一致する。

Nex (t) = Nfastexp

(
− t

τfast

)
+Nslowexp

(
− t

τslow

)
(6.1)

(6.1)式のフィッティング結果として算出されるパラメータの大きさNfast、Nslow、
τfast、τslowは初期励起子密度N0 = Nslow +Nfastごとに異なる結果を返した。このパ
ラメータのN0依存性を図 6.5に示した。まず励起子密度に関しては (a)と (b)を見
ると、NslowとNfastは共にN0に対してほとんど比例する振る舞いを示す。また寿命
については (c)と (d)に示すように、N0の増大に伴い減少する振る舞いを示す。(e)、
(f)には (c)と (d)の寿命の逆数を取って表示したが、(c)では概ね τ−1

fastがN0に比例
する振る舞いであるのに対し、(d)ではN0が 0に漸近しても τ−1

slowが有限の値をとる
ものと予想される結果となった。よって低密度の極限では減衰の速い成分は現れず
に遅い成分のみで書かれ、その時間スケールは数 ns程度であると考えられ、自由励
起子発光の時間スケールと一致するため [74]、遅い減衰の機構は自由励起子発光寿
命が支配的であると考えられる。
一方で速い減衰の機構について、(e)のグラフを元に大雑把には τ−1

slow = αNexと書

かれることが期待され、励起子密度変化のレート
dNex

dt
を書くと光学遷移許容な自

由励起子の発光による−Nex

τPL

(厳密には−Nbright-exciton

τPL

)の他に、−αN2
exなるターム

が存在することを示唆している。このように励起子密度の減少レートが励起子密度
の 2乗に比例する現象は、励起子分子の形成や励起子-励起子非弾性散乱が考えられ
る。しかしながら、励起子分子が形成された場合でも、励起子分子を構成する 1s励
起子がTHz波に対して誘導吸収を示すことが期待される (実際CuClの系において、
2つの 1s励起子から構成される励起子分子から 1s励起子と 2p励起子から構成され
る励起子分子への内部遷移も報告されている [87])ため、この THz波プローブで観
測される励起子密度の減少には、励起子分子形成の影響は反映されないものと考え
られる。ゆえに本実験結果で観測された励起子密度減少は、励起子間非弾性散乱に
よるものである可能性が高い。
励起子系の非弾性散乱は 2体の励起子のうち 1体の励起子の電子・正孔の再結合が
非輻射 (オージェ再結合的)もしくは輻射的に起こると考えられているが、中でも輻
射的に起こるプロセス (P発光）はそのダイナミクスが時間分解発光分光の手法で、
量子井戸中の励起子系において捉えられている [88, 89]。励起子密度を増加させ発光
スペクトルにP発光が現れたところで、発光の減衰ダイナミクスが 1つの緩やかな
指数減衰にもう 1つ速い減衰成分が加わり始めることがNakayamaらにより報告さ
れており、彼らはこの速い発光減衰は励起子間非弾性散乱によるものであると結論
づけている [88, 89]。本研究でも励起子密度の減少ダイナミクスにおいて類似した
振る舞いが見られており、2段階の減衰のうち速い方の減衰が励起子間非弾性散乱
に由来していると考えられる。ただし輻射過程・非輻射過程がそれぞれどの程度起
こっているかまで具体的に知るのは、本研究の範囲内では困難である。励起子間非
弾性散乱について調べるための別のアプローチとしては、時間分解発光測定を行い
P発光の有無を調べるという方法が挙げられる。P発光が測定できれば、輻射的な
非弾性散乱がどの程度起こっているかを定量的に評価することができると期待され
る。また時間分解発光測定により、励起子分子から 1つの励起子が再結合して光子
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図 6.5 図 6.4において (6.1)式を用いたフィッティングで算出されたパラメーター。
(a)はNfast、(b)はNslow、(c)は τfast、(d)は τslow、(c)は τ−1

fast、(d)は τ−1
slowをプロッ

ト。横軸はいずれもN0 = Nslow +Nfastとした。
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を発しもう 1つの励起子が残るというプロセスによるM発光を観測することで、励
起子分子の形成ダイナミクスの寄与についても知ることができると期待される。し
かしながらバルクのGaAsにおける共鳴励起後のP発光とM発光の観測は、1励起
子状態とのエネルギー差が非常に小さく、ポンプ光の散乱に埋もれてしまいやすく、
非常に難度の高い実験と予想される。
なお励起子分子を形成する場合には、2励起子が束縛エネルギー 0.5 meV程度を
放出して安定化するため、このエネルギーの分だけ励起子系の温度上昇が起こると
考えられる。また、励起子間非弾性散乱が起こっている場合にも、輻射過程・非輻
射過程のどちらの場合においても余剰エネルギーが生じて励起子系に与えられると
考えられる。後にも述べるとおり、これらのプロセスが励起子系の温度を上昇させ、
励起子間相互作用エネルギーの減少にも寄与している可能性がある。

6.1.2 励起子間相互作用エネルギーの減少に対する励起子密度減少の寄与

励起子密度Nexのダイナミクスが実験から定量的に分かったため、5.3節における
励起子ピークシフトのダイナミクスをさらに詳細に議論する。遅延時間依存性も含
めて、OPOPの実験で得られたLH-LH励起子間相互作用エネルギー∆E↑↑(t)は、ス
ピン依存性およびスピン緩和による時間変化のターム S(t)を用いて、以下のように
書くことができる。

∆E↑↑(t) = S(t)g(t)Nex(t) (6.2)

直線偏光ポンプの場合には励起後 10 ps程度で速やかに S(t)は一定値をとるよう
になると考えられ、以下では 10 ps以降に限って議論を行う。Nex(t)には、Nex(t =

10 ps) = 2.2× 1015 cm−3のときの励起子密度減少ダイナミクスを表す (6.1)式を用
いる。また、t = 10 psにおいて (6.2)式から S(t = 10 ps)g(t = 10 ps)を求める。こ
こから、S(t)g(t)が一定値 S(t = 10 ps)g(t = 10 ps)を取り続けると考えたときの
∆Esimulation

↑↑ (t)を以下のように求めることができる。

∆Esimulation
↑↑ (t) = S(t = 10 ps)g(t = 10 ps)Nex(t) (6.3)

これが励起子密度減少のみを考慮したときに予想される LH励起子ピークシフトダ
イナミクスである。

図 6.6の (a)には (6.3)式のグラフを、図 5.9(b)のグラフと合わせてプロットし
た。これを見ると、10～30 ps程度の領域においては 2つの曲線は比較的よく一致す
るが、30 ps以降ではずれ始め、200 psでは実験で求められた∆E↑↑は∆Esimulation

↑↑

の半分程度となっている。この 2つの曲線の不一致は、実験で観測された励起子間
相互作用エネルギーの時間発展に伴う減少は、励起子密度の減少だけでは説明でき
ず、相互作用強度 gも時間発展に伴って減少していることを示している。
また (6.2)式を (6.3)式で割ることにより、

∆E↑↑(t)

∆Esimulation
↑↑ (t)

=
g(t)

g(t = 10 ps)
(6.4)

のように 10 psの相互作用強度で規格化した相対相互作用強度 g(t)/g(t = 10 ps)の
時間発展が分かる。図 6.6(b)には、(6.4)式で計算される g(t)/g(t = 10 ps)をプロッ
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図 6.6 (a) 点線: 図 5.9の (b)を再掲。実線: (6.3)式で表される励起子間相互作用エ
ネルギーの減少に対する、励起子密度減少の効果 (6.1)式の寄与。(b) 相互作用強度
g(t)の、g(t = 10 ps)に対する相対値。(a)の点線のデータを実線のデータで割り算
することにより得られる。

トした。30 psまでは g(t)/g(t = 10 ps)はほぼ 1を取るのに対し、それ以降は減少
し 100 psで 0.5程度に収束する。このようにして、励起子共鳴励起後の LHピーク
シフトのダイナミクスは励起子密度の減少では説明できず、励起子間相互作用強度
が時間経過に伴い変化する様子を捉えている。

6.2 励起子間相互作用強度の減少の起源

時間経過に伴って励起子系で変化しうるパラメーターは、(1)スピン状態、(2)励
起子密度、(3)励起子系の温度 (励起子の k空間における分布)が挙げられる。この
うち (1)スピン状態に関しては、(6.2)式のように相互作用強度 gとスピンターム S

は分離されていて gはスピン状態の時間発展に依存しない上に、直線偏光ポンプ下
の 10 ps以降では各スピンの励起子密度の割合は一定とみなせるため、gの遅延時間
依存性の理由にはなりえない。(2)励起子密度も前節において分離されており、gの
ダイナミクスとは無関係であると考えられる。
一方 (3)励起子系の温度が変化した場合には、以下のように同じハミルトニアンを
用いて計算してもN励起子系全体の量子統計力学で計算される相互作用エネルギー
の期待値が変化することがある。RöpkeらはBethe-Salpeter方程式に始まりグリー
ン関数法を用い、1次ボルン近似・摂動論の範囲で励起子系の有限温度での相互作用
強度を計算した [90]。彼らの計算によると、相互作用強度の direct interaction term

gdirect(T )(絶対零度では (2.24)式に対応)と exchange interaction term gdirect(T )(絶対
零度では (2.25)式に対応)は以下のように書かれる。

gdirect(T ) =
8
√
πγEb

kBT (1 + γ)2

∫ ∞

0

dy

[
1

(1 + se)2
− 1

(1 + sh)2

]2
exp(−y2) (6.5)

gexchange(T ) =
4√
π

∫ ∞

0

dyy2exp
(
−y2

)
{A(se) + A(sh)} (6.6)
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図 6.7 励起子間相互作用強度の、励起子系の温度に対する依存性を計算した結果。
(a) 直接相互作用の項と交換相互作用の項を別々に表示。(b) 直接項と交換項の和で
あるトータルの相互作用強度 g(T )を、絶対零度における値 g(T = 0)で規格化した
もの。

Ebは励起子束縛エネルギーで、γは電子と正孔の有効質量比me/mh、se =
γkBTy

2

4Eb

、

sh =
kBTy

2

4Ebγ
である。またA(s)は以下の関数を表し、励起子間相互作用タームのフー

リエ変換に該当する。

A(s) =
π

(1 + s)5

[
8− 7s− 10s2 − 31

6
s3 − s4 +

s+ 11
2
s2 − (1 + 6s+ 21s2)ln(1 + s)

5s3

]
(6.7)

本研究における励起子間相互作用強度の温度依存性を考えるために表 3.1の値を用い
て (6.5)式・(6.6)式を各温度に対して計算すると、図 6.7(a)のようになった。direct

termは右縦軸、exchange termは左縦軸になっていることに注意すると、40 Kまで
の高温領域においても励起子間相互作用強度として支配的なのは exchange termで
あるとわかる。また、この exchange termは温度に対して単調減少の振る舞いを示
しているが、これは定性的には、高温になり熱分布に従って k = 0以外の波数空間
にも電子・正孔が存在し始めることで、k = 0付近に重みを持つ極低温と比べて電
子・正孔の位相空間充填効果が緩和されるためであると考えられる。この計算結果
は、6.1.2節で述べた励起子間相互作用強度 gの減少は共鳴励起後の励起子系の温度
上昇に対応するものと解釈できる可能性を示唆する。
また図 6.7(b)にはトータルの相互作用強度 g(T ) = gdirect(T ) + gexchange(T )を

絶対零度での値で規格化した相対相互作用強度 g(T )/g(T = 0 K)を示した。励起
子間相互作用強度の時間変化が励起子系の温度変化によるものであると仮定する
と、図 6.7(b)の計算結果をもとに実験で求められた励起後 10 psに対する相対相互
作用強度 g(t)/g(t = 10 ps)から励起子系の温度がどこまで上昇しているのか具体
的に求めることができる。いま、励起子共鳴励起直後 10 psにおいて励起子間相互

93



作用エネルギーが絶対零度における相互作用エネルギーの理論値とよく一致した
という 5.1節の結果から、10 psにおいては励起子は極低温状態にあると仮定する
と、図 6.6(b)における g(t)/g(t = 10 ps)と図 6.7(b)における g(T )/g(T = 0 K)に
ついて、g(t)/g(t = 10 ps) ≃ g(T )/g(T = 0 K)の関係が成立する。特に励起子
ピークシフト量が収束する 100 ps以降においては g(t)/g(t = 10 ps) ≃ 0.5であり、
g(T )/g(T = 0 K) ≃ 0.5となる励起子系の温度 T は 15 K程度であることが図 6.7(b)

から分かる。
以上のような励起子系の温度が励起直後の極低温状態から 15 K程度まで上昇して
いるという推察の妥当性は慎重に議論する必要があるが、本研究の範囲で励起子共
鳴励起された直後の励起子系の温度は、付録 Cに述べるとおり 1～2 K程度と考え
られ、格子温度 (この実験状況では 5 K)よりも低くなっており、励起子系の「温度」
は時間経過に伴い励起子系とフォノンの相互作用などで次第に格子温度まで上昇し
ていくと考えられ、この部分は上記の解釈と整合する。
また、励起子-フォノン相互作用が本実験で見えている相互作用強度のダイナミク
スの要因であるとすれば、格子温度を変化させることによって励起子系の熱化速度
も変化し、励起子ピークシフトのダイナミクスにも変化が生じうる。格子温度を上
げて測定を行うことで、励起子系の温度上昇が速くなり、ピークシフトの減少ダイ
ナミクスも速くなると期待される。
しかし一方、15 Kという温度は本実験の格子温度 5 Kを上回るものであり、単純
な励起子系とフォノンとの相互作用では説明は難しい。このようなミスマッチが起
こる原因として、励起子間非弾性散乱によって生まれた余剰エネルギーが励起子系
に与えられることで格子温度を上回っている可能性が挙げられる。
このように、実験で捉えられた励起子間相互作用強度の減少ダイナミクスが共鳴
励起後の励起子系の温度上昇に対応しているか否かは、励起子系の温度変化の機構
が複雑であることが予想されるために不明瞭である。しかしながら本節の冒頭でも
述べたように、励起子系の状態を特徴づける物理量のうち励起子間相互作用強度の
減少に寄与しうるパラメーターは温度以外には考えにくい。そこで本研究ではもう
少しこの励起子の「温度」の変化について考え続けることにする。

6.3 励起子ピークシフトダイナミクスの格子温度依存性と励起子-格

子相互作用

励起子系の温度変化が格子との相互作用により引き起こされていて、共鳴励起で
つくられた当初は低温であった励起子が温められているのだとすると、格子温度を
変化させることによって励起子系の昇温が加速され、励起子間相互作用強度の減衰
も速くなることが期待される。これを検証するために、4章・5章と同様のOPOPの
測定を格子温度を変化させながら行った。
このときに注意しなければならないのは、ポンプが当たっていないときのバンド間
吸収スペクトルが格子温度に依存して変化するということである。バンドギャップ
エネルギーは格子温度が高いほど小さくなっていく。そして励起子吸収ピークは温
度上昇とともに幅が広がって不明瞭になっていき、さらにバンドギャップのシフト
に引きずられ、ピークの位置も低エネルギー側にシフトしていく。そこでまずはバ
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図 6.8 ポンプなしでのバンド間吸収スペクトルの格子温度依存性と近赤外光ポンプ
のスペクトル。
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図 6.9 直線偏光ポンプでLH励起子共鳴励起し励起子密度Nex(10 ps)=1.7×1015 cm−3

のときのスペクトルダイナミクスの格子温度依存性。(a) LH励起子ピークシフトの
ダイナミクス。(b) HH励起子ピークシフトのダイナミクス。

ンド間吸収スペクトルの格子温度依存性を確認したところ、図 6.8のようになった。
これを見ると、15 K程度までの温度の範囲内では励起子吸収ピークの変化はごくわ
ずかであることがわかる。よって本実験においては格子温度によってポンプ光のエ
ネルギーを変化させることなく、直線偏光による LH共鳴励起条件 (図 3.2の (1)の
スペクトルを持つポンプ光)で、同程度の励起子密度となるような強度のポンプ光の
もとOPOP測定を 3種類の格子温度 (TL =7.5 K、10 K、12.5 K)で行った。なお、
励起子密度はこれらの格子温度ではほとんど変わらなかった。

6.3.1 実験結果

図 6.9には励起子ピークシフトのダイナミクスを (a)LH励起子ピーク、(b)HH励
起子ピークに分けてそれぞれ表示した。ポンプ後の励起子ピークは格子温度が上が
るに従ってややブロードになり高さも下がっていくが、これは温度上昇に伴う励起
子吸収の均一広がりを反映している。一方で格子温度によるピークのシフト量の差
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はLH励起子の場合もHH励起子の場合もほとんどない。また時間経過しても励起子
のピークシフト量の変化の仕方は、格子温度による差はほとんど見られない。この
ことから、この温度領域において LH励起子間相互作用強度の減衰ダイナミクスに
対する励起子-格子相互作用による寄与は非常に小さいと考えられる。この励起子-

格子相互作用による熱化がどのようにして起こるか、次節では理論的に議論する。

6.3.2 励起子-格子相互作用による励起子温度上昇のシミュレーション

本節では初期状態として絶対零度、またはBEC転移温度以下の極低温の励起子が
フォノンの効果によってどのように格子温度まで漸近していくかを数値計算でシミュ
レーションし、実験結果における励起子-格子相互作用の寄与について議論する。 励
起子-格子相互作用を示すハミルトニアンは、重心運動量Kの 1s励起子の生成 (消
滅)演算子を c†K(cK)、またフォノンの生成 (消滅)演算子を p†q(pq)とすると、以下の
ように書かれる。

Hex−phonon =
∑
K,q,π

(
Cπ (q) pqc

†
K+qcK + C∗

π (q) p
†
qcK+qc

†
K

)
=
∑
K,q,π

h (K, q, π) (6.8)

Cπ(q)、C∗
π(q)は偏向 πのフォノンと励起子の相互作用係数である。また励起子のス

ピンに関しては、簡単のためここでは考慮しない。(6.8)式のハミルトニアンをもと
に運動量K の励起子が qの運動量を受け取る際に変化する偏向 πのフォノンの数
Nq,πは以下のようにフェルミの黄金律を用いて書かれる。

dNq,π

dt
=
∑
K

2π

ℏ

[
| ⟨K − q, Nq,π + 1|h (K, q, π) |K, Nq,π⟩ |2|

− | ⟨K + q, Nq,π − 1|h (K, q, π) |K, Nq,π⟩ |2
]

× S (K, q) δ (Eex (K + q)− (Eex (K)− ℏωq,π))

(6.9)

ここでS(K, q) = ⟨σK+q = ±1/2|σK = ±1/2⟩は励起子を構成する電子・正孔のスピ
ンの量子化軸が qだけ変化することによるスピンファクターであり、またEex(K) =
ℏ2K2

2m
は励起子の重心運動量、ωq,πは運動量 qのフォノンの周波数を示す。対応する

フォノン 1つのエネルギーℏωq,πをこの式にかけて、q、πに関して足し上げることで

励起子系が格子系から単位時間当たりに受け取るエネルギーが
dE

dt
=
∑
q,π

ℏωq,π
dNq,π

dt

と記述され、また励起子系の比熱 C(T ) =
dE

dT
を用いて単位時間当たりの温度変化

は
dT

dt
= (

dE

dT
)−1dE

dt
=

1

C(T )

dE

dt
と書かれるため、熱平衡状態が保たれたまま温度

変化すると仮定したときの励起子系の温度の時間変化は、

dT

dt
=

1

C(T )

∑
K,q,π

2πωq,π

[
| ⟨K − q, Nq,π + 1|h(K, q, π) |K, Nq,π⟩ |2|

− | ⟨K + q, Nq,π − 1|h(K, q, π) |K, Nq,π⟩ |2
]

× S(K, q)δ(Eex(K + q)− (Eex(K)− ℏωq,π))

(6.10)
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に従う。
さて、(6.10)式の計算を行う上での詳細を以下 (1)～(5)に分けて述べる。

(1) スピンファクター S(K, q)は一般に 0 ≤ S(K, q) ≤ 1で qに依存する値である
が、これを厳密に取り入れて計算すると非常に複雑な数値計算となるため、本計算
では簡単のため S(K, q) = 1として計算した。そのため温度の時間変化は速めに見
積もられている。

(2) | ⟨K ± q, Nq,π ∓ 1|h(K, q, π) |K, Nq,π⟩ |については以下のように記述される。

| ⟨K ± q, Nq,π ∓ 1|h(K, q, π) |K, Nq,π⟩ | =

Cπ(q)
√
nq,πbK+q(bK + 1)

C∗
π(q)

√
(nq,π + 1)bK−q(bK + 1)

(6.11)

nq,πはフォノンの熱分布を示すボース分布関数で、格子温度 TLを用いて以下のよう
に表される。

nq,π =
1

exp

(
ℏωq,π

kBTL

)
− 1

(6.12)

bK も励起子の熱分布を示すボース分布関数だが、こちらの温度は T で表され、ま
た化学ポテンシャル µが入る。

bK =
1

exp

(
Eex(K)− µ

kBT

)
− 1

(6.13)

(3) 励起子-格子相互作用係数Cπ(q)は伝導帯電子-格子相互作用係数Ce,π(q)と価電
子帯正孔-格子相互作用結合定数Ch,π(q)(正孔と格子の相互作用は価電子帯電子の相
互作用定数で書く)から以下のように書き表される。

Cπ(q) =

∫
k

dk{Ce,π(q)ϕ
∗
1s(k + αhq))ϕ1s(k)− Ch,π(q)ϕ

∗
1s(k − αeq))ϕ1s(k)}

C∗
π(q) =

∫
k

dk{C∗
e,π(q)ϕ1s(k + αhq))ϕ

∗
1s(k)− C∗

h,π(q)ϕ1s(k − αeq))ϕ
∗
1s(k)}

(6.14)

kは電子と正孔の相対運動量を表し、αx =
mx

me +mh

(x = e, h)であり、また ϕ1s(k)

は励起子の 1s波動関数のフーリエ変換であり、これは以下のようにして導かれる。
本来電子-格子相互作用に基づくハミルトニアンは、
He,h−phonon =

∑
k,q,π,
x=e,h

(
Cx,π(q)pqx

†
k+qxk + C∗

x,π(q)p
†
qxk+qx

†
k

)
のように書かれ、励起子

とフォノンの相互作用は厳密には電子とフォノンの相互作用および正孔とフォノン
の相互作用の和で書かれる。電子・正孔が励起子を構成する場合には、相対運動量
kで積分し (6.14)式のように書き、励起子が完全なボゾンであると近似して第 2量
子化することで (6.8)式を得る。
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表 6.1 GaAs中の励起子の音響フォノンによる温度の時間変化の計算に用いたパラ
メータ。

各種パラメータ 表式 値 単位 文献

格子定数 a 5.65325 (300 K) Å [93]

質量密度 ρ 5.3 g/cm3 [93]

比誘電率 ϵ 12.5 なし [94]

音速 (l偏向)　 ul 4.8 (300 K) km/s [93]

音速 (t偏向)　 ut 3.34 (300 K) km/s [93]

励起子有効ボーア半径 aB 134.9 Å [92]

変形ポテンシャル (伝導帯) Dac,e −9.3 eV [93]

変形ポテンシャル (価電子帯) Dac,h 2.3 eV [93]

圧電係数 e14 0.16 C/m2 [93]

(4) この相互作用に寄与するフォノンとして、まず大きく分けて光学フォノンと音
響フォノンがあるが、バルク GaAsにおける光学フォノンは 40 K以下の温度では
ほとんどポピュレーションがなく不活性であるため [91]、15 K以下の格子温度では
音響フォノン散乱のみを考える。音響フォノンによる電子の散乱プロセスは変形ポ
テンシャル (deformation potential, DP)散乱 (縦波のみが寄与)と圧電ポテンシャル
(piezo-electric, PE)散乱の 2種類が考えられ、それぞれの散乱プロセスに応じた電
子 (正孔)-格子相互作用係数は以下のように表される。

Ce(h),π(q) =


iDac,e(h)

√
q

2Mul
δπ,l (DP scattering process)

eepz(q)

ϵ

√
1

2Muπq
(PE scattering process)

(6.15)

M は励起子系が存在する領域体積分の結晶質量、Dac,e(h)は変形ポテンシャルと呼
ばれる量、epz(q)は波数 qの格子振動に対する圧電応答であり、圧電係数 e14を用い

て epz(q) = e14(ϵ
ijkqiqjπk)

1

q2
のように書かれる。uπは偏向 π(= l, t)の音速を表し、

音響フォノン 1つのエネルギーは ℏωq,π = ℏuπqのように表される。低温においては
変形ポテンシャル散乱はほとんど寄与しないため [92]、ここでは圧電ポテンシャル
散乱のみを考える。なお、本研究の計算で用いた各種パラメーターは表 6.1のよう
にまとめた。

(5) 励起子の比熱を計算するにあたり、理想ボース気体であると仮定する。BECの

転移温度は Tc =
2πℏ2

mkB

( N

gζ(3/2)

)2/3
であるが、T ≥ Tcにおける励起子系のエネル
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図 6.10 (a) 励起子密度Nex = 1× 1015 cm−3のときに、1つの励起子がフォノンから

単位時間当たりに受け取るエネルギー
dE

dt
を各格子温度 TLに対して計算した結果。

(b) BEC転移温度 Tc付近を拡大したもの。

ギーEと粒子数密度Nexは以下のように書かれる。

E =
3

2
g

(
mkBT

2πℏ2

)3/2

kBTg5/2

(
exp

(
µ

kBT

))
Nex = g

(
mkBT

2πℏ2

)3/2

g3/2

(
exp

(
µ

kBT

)) (6.16)

gはスピン縮重度で本研究の場合は 4である。また関数 gn(z)を gn(z) =
∞∑
k=1

zk

kn
の

ように定義する。転移温度以上 (T ≥ Tc)においては (6.16)式を逆に解くことで
µ(Nex, T )が求められ、この解はボース分布関数にも代入される。一方で転移温度以
下 (T ≤ Tc)では、化学ポテンシャルは µ = 0である。このことに注意し 1粒子あた
りの比熱C(T )が以下のように計算される。

C(T ) =



15ζ(5/2)

4ζ(3/2)
kB

(
T

Tc

)3/2

(T ≤ Tc)

kB

(
T

Tc

)3/2


15g5/2

(
exp

(
µ

kBT

))
4ζ(3/2)

−
9

[
g3/2

(
exp

(
µ

kBT

))]2
4ζ(3/2)g1/2

(
exp

(
µ

kBT

))
 (T ≥ Tc)

(6.17)

これらの点に注意し、励起子密度Nex = 1× 1015 cm−3として計算を進めた。まず

励起子系がフォノンから単位時間当たりに受け取るエネルギー
dE

dt
が励起子温度に

応じてどのように変化するかを各格子温度 TLに対して計算したところ、図 6.11の
ようになった。(a)を見ると励起子温度 0 ≤ T ≤ TLの範囲で励起子が受け取るエネ
ルギーは正の値を取ることが確認できる。(b)ではBEC転移温度 Tc近辺を拡大した
グラフになっており、T = Tcにおいて励起子の化学ポテンシャルが 0でない値にな

り始めることにより
dE

dt
の T に対する変化率に飛びが生じていることが分かる。

次に図 (a)には (6.17)式を計算した結果を示す。これもやはり Tcにおいてカスプ

が生じており、高温極限ではボルツマン理想気体の比熱
3

2
kBに漸近する様子が確認
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図 6.11 (a) 励起子密度Nex = 1 × 1015 cm−3のときの 1励起子あたりの比熱。(b)

図と (a)の結果を合わせて求められた
dT

dt
の励起子温度依存性。
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図 6.12 励起子密度Nex = 1 × 1015 cm−3における励起子系の温度上昇ダイナミク
ス。(a) 初期励起子温度が 0.1 K(Tc以下)の場合。(b) 初期励起子温度が 1 K(Tc以
上)の場合。

できる。ここまでの結果を用いて
dT

dt
を計算すると、(b)のような結果が得られ、格

子温度が数 K程度の場合には励起子の昇温速度は 1 nsで高々0.1 Kのオーダーであ
ることが分かる。

6.3.3 計算結果・考察

図 6.11のように求まった
dT

dt
の T 依存性から初期励起子温度が Tc以下の場合 (0.1

K)と Tc以上の場合 (1 K)の 2通りで T の t依存性を解いたところ、図 6.12のような
結果が得られた。初期励起子温度 0.1 K(Tc以下)のときの結果である (a)を見ると、
格子温度が高いほど上昇速度が速くなるものの、BEC転移温度を超えるのはこの計
算の範囲では少なくとも 20 ns以上待たなければならないことが分かる。次に (b)を
見ると、BECしていない領域から格子温度まで到達するのは 70 ns以上かかること
が見てとれる。1 Kの温度上昇にも少なくとも数 ns以上かかることを考えると、本
実験でのダイナミクスの時間スケール (<1 ns)においては、フォノンによる励起子
系の温度上昇への寄与はほとんどないことがわかる。実験ではピークシフトのダイ
ナミクスが格子温度に依存せず、励起子格子相互作用がこの時間スケールでは効い
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ていないという結果でであったが、上記の計算結果はこの実験結果と矛盾のないも
のになっている。励起子間相互作用強度が 200 psまでの時間スケールで減少してい
るという実験結果を励起子系の温度上昇によるものと解釈する際には、このように
励起子格子相互作用による熱化が起こっていないことを鑑みると、励起子系に対し
て 100 ps程度の時間スケールで熱源として働くものが何かを考える必要がある。
そこで 6.1節の議論を思い返すと、同程度の時間スケールで励起子密度の減少が起
こっており、もしもこの時間スケールでの密度減少が励起子間非弾性散乱に起因す
るものだとすれば、この散乱過程で生じる余剰エネルギーが励起子系に与えられる
可能性が考えられる。しかしこの余剰エネルギーの大きさは、非弾性散乱が輻射過
程か非輻射過程かで大きく変わってくる。輻射過程 (P発光)のプロセスにおいては、
再結合する励起子のエネルギー約 1.5 eVの大部分が発光により放出され、残りわず
かな部分が衝突したもう一方の励起子に与えられる。それに対し非輻射過程におい
ては励起子の再結合のエネルギー約 1.5 eVが全て衝突するもう一方の励起子に与え
られる。これらを踏まえ、6.2節で見たように励起子系の温度が 15 K程度まで上昇
していると考え、輻射過程と非輻射過程の寄与を定性的に考える。もしも 15 K程
度までの励起子系の温度上昇がすべて非輻射の非弾性散乱過程によって引き起こさ
れているものだとすると、励起子 1つの非輻射再結合で約 1.5 eV ≃ 15000 Kのエネ
ルギーを放出するため、最大でも系全体の 1000分の 1程度の励起子の非輻射再結合
で 15 K程度までの温度上昇が可能となる。一方でTHz波プローブの実験で見た励
起子密度減少のダイナミクスでは、速い減衰成分により全体の 2割程度の密度減少
が見られ、これは非輻射過程において励起子の温度上昇を考えたときの全体の 1000

分の 1程度の密度減少よりもはるかに大きいことから、THz波プローブの実験で観
測された励起子密度減少には非輻射過程はわずかな寄与しかなく、主には輻射過程
によって引き起こされているものであると考えられる。しかしこれらの励起子非弾
性散乱をそれぞれ定量的に議論するには、先述の通り励起子共鳴励起後のP発光の
有無を発光から調べ、その時間スケールが本研究と同程度であるか、時間分解発光
の測定を行う必要がある。
なお、励起子系の温度が 15 K程度まで上昇していると考えるにあたっては、励起
子-格子相互作用によって励起子系が格子温度まで冷却される際の時間スケールもま
た、本研究の観測時間領域の範囲外であるかどうかを確かめておく必要がある。そ
こで 6.3.2項の計算と同様にして、初期励起子温度 15 Kから励起子-格子相互作用に
よって格子温度まで冷却されるプロセスを計算し、図 6.13に結果を示した。(a)の
通り、格子温度まで冷却されるのに 100 ns程度の時間を要し、特に励起子系の温度
15 Kから 1 K下がるのにかかる時間は (b)の通り 2 ns程度であり、やはり本研究の
観測時間領域ではこの冷却効果も無視できる。

6.4 本章のまとめ

5章の最後に調べた励起子共鳴励起後の励起子ピークシフトのダイナミクスがス
ピンダイナミクス以外の何に由来する現象かを調べたところ、励起子密度の減少の
みならず励起子間相互作用強度そのものが 100 ps以内に、励起後 10 psにおける強
度の半分程度まで減少しているということが分かった。励起子間相互作用強度が励
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図 6.13 励起子密度Nex = 1× 1015 cm−3、初期励起子温度 15 Kのときの、励起子-

格子相互作用による励起子系冷却ダイナミクス。格子温度は 5 Kとし、点線で示し
た。(a) 100 nsまでの温度変化。(b) (a)のグラフにおける 5 nsまでの部分を拡大し
たもの。

起子系の温度の上昇と共に減少するという理論計算の結果を考慮すると、共鳴励起
直後に比べ励起子系の温度が上がっているという可能性が浮かび上がった。しかし
ながら励起子-格子相互作用に関する数値シミュレーションを行った結果、フォノン
の吸収による励起子系の温度上昇は非常に遅く、観測時間領域では無視できるほど
小さいことが分かった。また実験においても、格子温度を変化させても励起子ピー
クシフト量の減少時間には、有意な変化は見られなかった。従って励起子間非弾性散
乱などのプロセスが励起子系の温度上昇に寄与している可能性が高いと考えられる。
ただしこの非弾性散乱のメカニズムの詳細や寄与の定量的な解明には至らなかった。
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第7章 総括

7.1 本研究のまとめ・新奇性

本研究は励起子BECの性質の理解にも直結する問題として、3次元励起子系での
励起子間相互作用とそれによる励起子エネルギーの変化を実験から調べることを目
的として行った。そのためにキャリアの有効質量が小さく、直接遷移型半導体であ
るバルクのGaAsを対象に、LH励起子共鳴励起後のダイナミクスをバンド間光吸収
スペクトルとTHz帯の光学伝導度・誘電率スペクトルの両面から調べた。
まず、円偏光の近赤外光ポンプ-近赤外光プローブの実験において、LH-LH励起子
分子の誘導吸収に加えて、HH-LH混合励起子分子の誘導吸収をバルクのGaAsにお
いて初めて観測した。この 2種類の励起子分子の誘導吸収がポンプ後にどのように
時間変化するかを調べ、レート方程式を用いたモデルに基づいて励起子を構成する
電子・正孔のスピン緩和時間を評価することができた。これにより、LH励起子共
鳴励起後に、各スピンを持った LH励起子のポピュレーションがスピン緩和でどの
ように変化するかを推定することができるようになった。この手法は bright励起子
のポピュレーションダイナミクスを直接捉える時間分解発光の実験手法とは異なり、
dark励起子と bright励起子の両方のポピュレーションの見積もりが可能になるとい
う点で新しい。
次に励起後 10 psにおいて、励起子吸収線の励起子間相互作用によるピークシフ
ト量を、ポンプ光によりつくられる励起子の密度を変化させながら測定することで、
励起子間相互作用による 1励起子エネルギーの変化量が励起子密度に比例する様子
を捉え、励起子間相互作用エネルギーを定量的に評価した。過去の研究においては
励起子密度はポンプ光のフォトンフラックスから見積もられていたが、吸収飽和の
影響などで正確性にかけていた。そこで本研究ではTHz波プローブを用いて、励起
子の内部遷移から励起子密度を正確に見積もることで、その値に基づき励起子間相
互作用エネルギーを定量的に評価することに成功した。また相互作用エネルギーを
絶対零度における平均場近似・摂動論で計算される値と比較したところ、位相空間充
填効果などによるエネルギーシフトが実験結果とよく一致することが分かった。さ
らに、量子モンテカルロ法で計算された励起子の s波散乱長から平均場エネルギー
シフトを見積もり、平均場近似による計算結果および実験結果との比較を通じて、
反平行スピンを持つ励起子同士にも斥力相互作用が働くことを実験結果から明らか
にした。平均場近似の理論計算ではこのような斥力相互作用が現れないために実験
結果と一致しなかったものの、量子モンテカルロ法の計算結果ではこのような 2励
起子同士の s波散乱長が正の値をとることが示されており、これを取り入れること
で実験結果を平均場近似に基づく計算よりもよく再現した。
また直線偏光ポンプにより、励起子間相互作用エネルギーにスピン緩和の影響が
なくなるような状況で、ポンプ後の遅延時間を変化させながら励起子吸収ピークシ
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フトを計測すると、この高エネルギーシフト量は励起後約 30 ps後から数十 psかけ
て減少していく振る舞いが観測された。そしてTHz波プローブを用いて励起子密度
の減少ダイナミクスを評価して、ピークシフト量の減少ダイナミクスへの寄与を計
算した結果、このシフト量の減少ダイナミクスは励起子密度の減少だけでは説明で
きず、励起子間相互作用強度そのものが共鳴励起後数十 psかけて減少していること
が分かった。励起子間相互作用強度が励起子共鳴励起後に減少する様子を観測した
のは、本研究が初めてである。この相互作用強度の減少の起源のひとつには励起子
系の温度上昇が挙げられるが、格子温度を変えた測定からはピークシフトダイナミ
クスがほとんど温度に依存しないという実験結果を、そして励起子格子相互作用に
よる励起子系の温度上昇のシミュレーションからは、格子温度までの熱化に数十 ns

かかるという計算結果を得た。もしも相互作用強度の減少ダイナミクスが励起子系
の温度上昇によるものであるとすれば、励起子系の熱化において励起子格子相互作
用の寄与は無視できるほど小さく、励起子系に数十 psの時間スケールで熱を与える
ような機構が存在することが考えられ、励起子間非弾性散乱が寄与している可能性
が最も高いと考えられる。このことを確かめるため、励起子密度の減少のダイナミ
クスをテラヘルツ分光から定量的に明らかにし、確かに励起後数十 ps程度の時間領
域で励起子非弾性散乱によるものと考えられる励起子密度の減少が起きていること
を解明した。

7.2 今後の展望

本研究ではTHz波プローブによって励起子密度減少のダイナミクスにおける励起
子非弾性散乱の兆候を捉えることに成功し、その過程が励起子系の温度上昇をもた
らしている可能性が高いと結論付けたが、輻射過程 (P発光)と非輻射過程がそれぞ
れどの程度起こっているのかという定量的な理解には至らなかった。励起子非弾性
散乱の各メカニズムをさらに定量的に理解するには他の実験手法と組み合わせるこ
とが望ましく、例えば (技術的には大変難しいが)励起子共鳴励起下での時間分解発
光測定をバルクのGaAsにおいて行い、P発光の時間変化が観測されるかどうかを
確かめる必要がある。また、時間分解された発光スペクトルにおいて 1励起子発光
のスペクトルの形状から励起子系の温度がどのように変化しているのかが調べられ
ると大変面白い。
また本研究における励起子スピン緩和の評価においても、上記の励起子密度減少の
メカニズムを正しく理解することができれば、改めて励起子のスピン緩和に基づく
レート方程式を修正し実験結果を再度評価することで、より正確にスピン緩和時間
を求めることが可能となる。
本研究で着目した励起子間相互作用や非弾性散乱、スピンダイナミクスは、励起
子BECの基本的性質の理解にはもちろん、ボソン系・フェルミオン系の物理という
量子力学全体に関わる本質的な問題である。今後もこれらの観点からの励起子物性
の研究の進展が、様々な領域の物理学に新たな知見を与えるものと期待される。
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付 録A 励起子スピン状態の表示とエネル
ギーシフトの計算

A.1 1励起子のスピン状態の表示と平均場近似の範囲でのエネルギー

シフト

バルクGaAsにおける伝導帯電子のスピンの大きさは S =
1

2
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2

)
である

のに対し、価電子帯正孔のスピンは J =
3

2

(
Jz = ±3

2
,±1

2

)
であり、Jz = ±1

2
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孔が「軽い正孔」(LH)、Jz = ±3

2
の正孔が「重い正孔」(HH)に対応する。これら

から合成される励起子のスピンの組み合わせは 2 × 4 = 8パターンあり、励起子の
合計スピン状態 F は、これら 2種類のスピンを合成して以下のように書かれる。

|F ex = 2, F ex
z = +2⟩F ex,F ex

z
= |Se

z = +
1

2
, Jh

z = +
3

2
⟩
Se
z ,J

h
z

|2,+1⟩F ex,F ex
z

=
1

2
|−1

2
,+

3

2
⟩
Se
z ,J

h
z

+

√
3

2
|+1

2
,+

1

2
⟩
Se
z ,J

h
z

|1,+1⟩F ex,F ex
z

=

√
3

2
|−1

2
,+

3

2
⟩
Se
z ,J

h
z

− 1

2
|+1

2
,+

1

2
⟩
Se
z ,J

h
z

|2, 0⟩F ex,F ex
z

=
1√
2
|+1

2
,−1

2
⟩
Se
z ,J

h
z

+
1√
2
|−1

2
,+

1

2
⟩
Se
z ,J

h
z

|1, 0⟩F ex,F ex
z

=
1√
2
|+1

2
,−1

2
⟩
Se
z ,J

h
z

− 1√
2
|−1

2
,+

1

2
⟩
Se
z ,J

h
z

|1,−1⟩F ex,F ex
z

=

√
3

2
|+1

2
,−3

2
⟩
Se
z ,J

h
z

− 1

2
|−1

2
,−1

2
⟩
Se
z ,J

h
z

|2,−1⟩F ex,F ex
z

=
1

2
|+1

2
,−3

2
⟩
Se
z ,J

h
z

+

√
3

2
|−1

2
,−1

2
⟩
Se
z ,J

h
z

|2,−2⟩F ex,F ex
z

= |−1

2
,−3

2
⟩
Se
z ,J

h
z

(A.1)

理想的なバルク試料では Γ点 (k = 0)で LHバンドとHHバンドが混ざっているた
め、このように LH励起子とHH励起子を混ぜて励起子スピンを考える。
一方で量子井戸の場合、あるいは本研究で用いた試料の場合のように、価電子帯
の LHバンドとHHバンドの縮退が解けているような場合には、LH励起子とHH励
起子のスピン状態は (A.1)式のように混ざっておらず、別々のものであると考える。

LH励起子のスピン状態 F は、2つのスピン
1

2
を合成して以下のように書かれる。
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|1,+1⟩F ex,F ex
z

= |+1

2
,+

1

2
⟩
Se
z ,J

h
z

|1, 0⟩F ex,F ex
z

=
1√
2
|+1

2
,−1

2
⟩
Se
z ,J

h
z

+
1√
2
|−1

2
,+

1

2
⟩
Se
z ,J

h
z

|1,−1⟩F ex,F ex
z

= |−1

2
,−1

2
⟩
Se
z ,J

h
z

|0, 0⟩F ex,F ex
z

=
1√
2
|+1

2
,−1

2
⟩
Se
z ,J

h
z

− 1√
2
|−1

2
,+

1

2
⟩
Se
z ,J

h
z

(A.2)

一方でHH励起子のスピン状態 F は以下のように書かれる。

|2,+2⟩F ex,F ex
z

= |+1

2
,+

3

2
⟩
Se
z ,J

h
z

|2,+1⟩F ex,F ex
z

= |−1

2
,+

3

2
⟩
Se
z ,J

h
z

|2,−1⟩F ex,F ex
z

= |+1

2
,−3

2
⟩
Se
z ,J

h
z

|2,+2⟩F ex,F ex
z

= |−1

2
,−3

2
⟩
Se
z ,J

h
z

(A.3)

また、本研究でLH-LH励起子間相互作用のスピン依存性を計算する際には (A.2)

式を元に計算した。この計算の概要を以下述べておく。なおここからは電子・正孔
のスピンにおいて ↑はスピン+1/2、↓はスピン−1/2を示す。
例えばF ′

2 = F ′
1 = F2 = F1 = {1,+1}の場合を考えると (2.29)式は、

Sex(F ′
2,F

′
1,F2,F1) = Sex({1,+1}, {1,+1}, {1,+1}, {1,+1})

= ⟨1,+1|Se
1z =↑, Jh

2z =↑⟩ ⟨1,+1|Se
2z =↑, Jh

1z =↑⟩
× ⟨1,+1|Se

2z =↑, Jh
2z =↑⟩ ⟨1,+1|Se

1z =↑, Jh
1z =↑⟩

= 1

(A.4)

のように計算される。(2.27)式にこの結果を用いて、direct Coulombの項を無視
すると、(2.26)式の和の中身における F ′

2 = F ′
1 = F2 = F1 = {1,+1}の項は、

c†K,{1,+1} = c†K,↑↑などのような書き換えを通じて、

1× U ex(q)c†K2+q,↑↑c
†
K1−q,↑↑cK2,↑↑cK1,↑↑ (A.5)

のように計算される。同様に、他のF ′
2,F

′
1,F2,F1の組み合わせでも (2.29)式を計算

するが、この時 F ′
2z + F ′

1z = F2z + F1zを満たし、かつ電子・正孔のいずれか一方の
スピンが交換される場合のみを考えればよい。このように計算し相互作用ハミルト
ニアンHintには以下の 8種類が生き残る。

Hint =
1

2

∑
K1,K2,q

U ex(q)(c†K2+q,↑↑c
†
K1−q,↑↑cK2,↑↑cK1,↑↑ + c†K2+q,↑↓c

†
K1−q,↑↑cK2,↑↓cK1,↑↑

+ c†K2+q,↑↑c
†
K1−q,↓↑cK2,↓↑cK1,↑↑ + c†K2+q,↑↓c

†
K1−q,↑↓cK2,↑↓cK1,↑↓

+ c†K2+q,↑↓c
†
K1−q,↓↓cK2,↓↓cK1,↑↓ + c†K2+q,↓↑c

†
K1−q,↓↑cK2,↓↑cK1,↓↑

+ c†K2+q,↓↓c
†
K1−q,↓↑cK2,↓↓cK1,↓↑ + c†K2+q,↓↓c

†
K1−q,↓↓cK2,↓↓cK1,↓↓)

(A.6)
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これを (2.25)式と同様に計算することで、系全体での相互作用エネルギーは 1次摂
動の範囲で、

Eint = ⟨N↑↑, N↑↓, N↓↑, N↓↓|Hint |N↑↑, N↑↓, N↓↑, N↓↓⟩

=
13π

3
Eba

3
B(N

2
↑↑ +N2

↑↓ +N2
↓↑ +N2

↓↓

+N↑↑N↑↓ +N↑↑N↓↑ +N↑↓N↓↓ +N↓↑N↓↓)

(A.7)

と表すことができる。これをN↑↑、N↑↓、 N↓↑、N↓↓で微分することにより各励起子
のエネルギーシフト∆E↑↑、∆E↑↓、 ∆E↓↑、∆E↓↓が計算され、(5.1)式が得られる。
なお相互作用ハミルトニアンを書き下すにあたり、そもそもスピンを考慮しない場

合においても
1

2
がかかっているのは、本質的に同じ散乱過程を示すタームを重複して

カウントすることを防ぐためである。実際U ex(q)c†K2+qc
†
K1−qcK2cK1について、変数

K1とK2を入れ替え、さらにボソン演算子の交換関係に従い c†K1+qと c†K2−q、cK1と
cK2をそれぞれ交換すると、U

ex(q)c†K2−qc
†
K1+qcK2cK1 となり、さらにポテンシャル

の対称性からU ex(q) = U ex(−q)であることを考えると、 U ex(q)c†K2+qc
†
K1−qcK2cK1

=U ex(−q)c†K2−qc
†
K1+qcK2cK1 であり、相互作用ハミルトニアンで qに関して全空間

で和をとると、本質的に同じこの 2項がそのまま足し上げられてしまって 2倍の相

互作用になってしまうため、
1

2
をかける、あるいは和をとる際にK1 ≤ K2などの条

件を付けて重複を防ぐ必要がある。
スピンを考慮し、スピンに関する和を取る場合にも同様にして、このような重複
を防ぐ必要があると考えられる。例えばU ex(q)c†K2+q,↑↓c

†
K1−q,↑↑cK2,↑↓cK1,↑↑について

同様の入れ替え操作を行うと、U ex(−q)c†K2−q,↑↑c
†
K1+q,↑↓cK2,↑↑cK1,↑↓と等しいことが

わかる。同様にして、実は以下の式が成り立つ。

U ex(q)c†K2+q,↑↓c
†
K1−q,↑↑cK2,↑↓cK1,↑↑

= U ex(−q)c†K2−q,↑↓c
†
K1+q,↑↑cK2,↑↓cK1,↑↑

= U ex(q)c†K2+q,↑↑c
†
K1−q,↑↓cK2,↑↑cK1,↑↓

= U ex(−q)c†K2−q,↑↑c
†
K1+q,↑↓cK2,↑↑cK1,↑↓

(A.8)

このため (2.26)式ではスピンについても全ての場合の和を取ると (A.8)式において

等価である 4つ全てが出てきてしまい、最初に
1

2
がかかってはいるものの、重複度

2が残ったままになってしまう。本付録でのここまでの計算ではこの重複を除いて
いるが、この重複を残したまま計算すると、(5.1)式は以下のように変化する。

∆E↑↑

∆E↑↓

∆E↓↑

∆E↓↓

 =
26

3
πEexa

3
B


1 1 1 0

1 1 0 1

1 0 1 1

0 1 1 1




N↑↑

N↑↓

N↓↑

N↓↓

 (A.9)

この計算結果を解釈すると、2電子と 2正孔がともにスピンが揃った場合の励起子
間相互作用によるエネルギーシフトと 2電子のみスピンが揃う場合、2正孔のみス
ピンが揃う場合の励起子間相互作用によるエネルギーシフトが同等であるという結
果であり、電子も正孔もパウリの排他律が効く場合の方が、電子のみ、あるいは正
孔のみのパウリの排他律が効く場合よりも強い斥力相互作用を受けるという予想に

108



反していて不自然なものである。そして実はFernández-Rossierらによる励起子間相
互作用のスピン依存性の計算 [51]において導出された (2.30)式は、(A.3)式を元に
スピンターム (2.29)式を計算して得られたものであり、(A.9)式と全く同じ形をし
ているが、これはスピンに関する和をとるときの重複の効果を考慮しなかったため
ではないかと推測する。
また、HH-LH励起子間相互作用によるエネルギーシフトについても LH-LH励起
子間相互作用の場合とほとんど全く同様に計算した (ただしこの計算に当たっては、
HH励起子の波動関数と LH励起子の波動関数が同じであると近似して計算した。)

が、上記と同様重複が生じるため、これを除いて (5.5)式を導いた。この計算におい
てもスピンに関する重複を考慮しないでそのまま全ての和をとって計算すると、

∆E+2

∆E+1

∆E−1

∆E−2

 =
26

3
πEexa

3
B


1 1 0 0

0 0 1 1

1 1 0 0

0 0 1 1




N↑↑

N↑↓

N↓↑

N↓↓

 (A.10)

となり、(5.5)式のちょうど 2倍のエネルギーシフトを予言する。しかしながらこれ
も (A.9)式の考察と同様、HH励起子と LH励起子は電子のスピンが等しくなること
はあっても正孔のスピンが決して等しくならないにも関わらず、そのエネルギーシ
フトが 2電子のスピンと 2正孔のスピンがともに等しい場合の斥力相互作用エネル
ギーシフトと同じであるというのは不自然であると考えられる。また、実験結果は
HH-LH励起子間相互作用によるエネルギーシフトは LH-LH励起子間相互作用によ
るエネルギーシフトの約半分程度であり、(A.9)式と (A.10)式ではなく、(5.1)式と
(5.5)式を支持するものになっている。以上の観点から、本研究では (5.1)式と (5.5)

式が正しいと判断しシミュレーションに利用した。

A.2 2励起子のスピン表示とs波散乱による励起子エネルギーシフト

以下では (A.3)式で表される LH励起子 2つの合成スピン表示を考える。LH励起
子のスピンは F = 1, 0で表されるため、2励起子の合成スピンとして 0, 1, 2が考
えられる。2励起子の合成スピン状態を F total、F total

z で書くと、以下のように書か
れる。 

|2,+2⟩F total,F total
z

|2,+1⟩F total,F total
z

|2, 0⟩F total,F total
z

|2,−1⟩F total,F total
z

|2,−2⟩F total,F total
z

|1,+1⟩(1)
F total,F total

z

|1, 0⟩(1)
F total,F total

z

|1,−1⟩(1)
F total,F total

z

|0, 0⟩(1)
F total,F total

z


= A



|1,+1⟩F 1,F 1
z
⊗ |1,+1⟩F 2,F 2

z

|1,+1⟩F 1,F 1
z
⊗ |1, 0⟩F 2,F 2

z

|1,+1⟩F 1,F 1
z
⊗ |1,−1⟩F 2,F 2

z

|1, 0⟩F 1,F 1
z
⊗ |1,+1⟩F 2,F 2

z

|1, 0⟩F 1,F 1
z
⊗ |1, 0⟩F 2,F 2

z

|1, 0⟩F 1,F 1
z
⊗ |1,−1⟩F 2,F 2

z

|1,−1⟩F 1,F 1
z
⊗ |1,+1⟩F 2,F 2

z

|1,−1⟩F 1,F 1
z
⊗ |1, 0⟩F 2,F 2

z

|1,−1⟩F 1,F 1
z
⊗ |1,−1⟩F 2,F 2

z


(A.11)
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|1,+1⟩(2)
F total,F total

z

|1, 0⟩(2)
F total,F total

z

|1,−1⟩(2)
F total,F total

z

|1,+1⟩(3)
F total,F total

z

|1, 0⟩(3)
F total,F total

z

|1,−1⟩(3)
F total,F total

z

|0, 0⟩(2)
F total,F total

z


=



|1,+1⟩F 1,F 1
z
⊗ |0, 0⟩F 2,F 2

z

|1, 0⟩F 1,F 1
z
⊗ |0, 0⟩F 2,F 2

z

|1,−1⟩F 1,F 1
z
⊗ |0, 0⟩F 2,F 2

z

|0, 0⟩F 1,F 1
z
⊗ |1,+1⟩F 2,F 2

z

|0, 0⟩F 1,F 1
z
⊗ |1, 0⟩F 2,F 2

z

|0, 0⟩F 1,F 1
z
⊗ |1,−1⟩F 2,F 2

z

|0, 0⟩F 1,F 1
z
⊗ |0, 0⟩F 2,F 2

z


(A.12)

ここでAは以下のような行列。

A =



1 0 0 0 0 0 0 0 0

0

√
1

2
0

√
1

2
0 0 0 0 0

0 0

√
1

6
0

√
2

3
0

√
1

6
0 0

0 0 0 0 0

√
1

2
0

√
1

2
0

0 0 0 0 0 0 0 0 1

0

√
1

2
0 −

√
1

2
0 0 0 0 0

0 0

√
1

2
0 0 0 −

√
1

2
0 0

0 0 0 0 0

√
1

2
0 −

√
1

2
0

0 0

√
1

3
0 −

√
1

3
0

√
1

3
0 0



(A.13)

また、Shumwayらによるs波散乱長の計算 [52]においては表2.3のように |F total, F 1, F 2⟩ex
の形で書かれており、|S1e

z , J
1h
z ⟩1 ⊗ |S2e

z , J
2h
z ⟩2のような電子・正孔のスピン描像での

散乱過程を考えるには、やはりClebsch-Gordan係数を用いて |F total, F 1, F 2⟩exの描
像との対応を書き直さなければならない。まず |F total, F 1, F 2⟩exでの表記は、(A.11)
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式・(A.12)式左辺とは以下のように対応する。

|2, 1, 1⟩ex =



|2,+2⟩F total,F total
z

= |2, 1, 1⟩1ex
|2,+1⟩F total,F total

z
= |2, 1, 1⟩2ex

|2, 0⟩F total,F total
z

= |2, 1, 1⟩3ex
|2,−1⟩F total,F total

z
= |2, 1, 1⟩4ex

|2,−2⟩F total,F total
z

= |2, 1, 1⟩5ex

|1, 1, 1⟩ex =


|1,+1⟩(1)

F total,F total
z

= |1, 1, 1⟩1ex
|1, 0⟩(1)

F total,F total
z

= |1, 1, 1⟩2ex
|1,−1⟩(1)

F total,F total
z

= |1, 1, 1⟩3ex
|0, 1, 1⟩ex = |0, 0⟩(1)

F total,F total
z

|1, 1, 0⟩ex =


|1,+1⟩(2)

F total,F total
z

= |1, 1, 0⟩1ex
|1, 0⟩(2)

F total,F total
z

= |1, 1, 0⟩2ex
|1,−1⟩(2)

F total,F total
z

= |1, 1, 0⟩3ex

|1, 0, 1⟩ex =


|1,+1⟩(3)

F total,F total
z

= |1, 0, 1⟩1ex
|1, 0⟩(3)

F total,F total
z

= |1, 0, 1⟩2ex
|1,−1⟩(3)

F total,F total
z

= |1, 0, 1⟩3ex
|0, 0, 0⟩ex = |0, 0⟩(2)

F total,F total
z

(A.14)

|2, 1, 1⟩exのように直交するスピン状態が複数あるものには便宜上 (A.14)式でナン
バリングした。これらの 2励起子スピン状態を用いて、電子・正孔のスピン描像
|S1e

z , J
1h
z ⟩⊗ |S2e

z , J
2h
z ⟩は、(A.2)式と (A.11)式・(A.12)式を逆に解くことで、以下の

ように表せる (↑はスピン+1/2、↓はスピン−1/2を示す)。

|↑↑⟩1 ⊗ |↑↑⟩2 = |2, 1, 1⟩1ex (A.15)

|↑↓⟩1 ⊗ |↑↑⟩2 =
1

2
|2, 1, 1⟩2ex −

1

2
|1, 1, 1⟩1ex +

1√
2
|1, 0, 1⟩3ex

|↑↑⟩1 ⊗ |↑↓⟩2 =
1

2
|2, 1, 1⟩2ex +

1

2
|1, 1, 1⟩1ex −

1√
2
|1, 0, 1⟩2ex

(A.16)

|↓↑⟩1 ⊗ |↑↑⟩2 =
1

2
|2, 1, 1⟩2ex −

1

2
|1, 1, 1⟩1ex −

1√
2
|1, 0, 1⟩3ex

|↑↑⟩1 ⊗ |↓↑⟩2 =
1

2
|2, 1, 1⟩2ex +

1

2
|1, 1, 1⟩1ex +

1√
2
|1, 0, 1⟩2ex

(A.17)

|↓↓⟩1 ⊗ |↑↑⟩2 =
1√
6
|2, 1, 1⟩3ex +

1√
3
|0, 1, 1⟩ex −

1√
2
|1, 1, 1⟩2ex

|↑↑⟩1 ⊗ |↓↓⟩2 =
1√
6
|2, 1, 1⟩3ex +

1√
3
|0, 1, 1⟩ex +

1√
2
|1, 1, 1⟩2ex

(A.18)

|↑↓⟩1 ⊗ |↓↑⟩2 =
1√
6
|2, 1, 1⟩3ex −

1

2
√
3
|0, 1, 1⟩ex −

1

2
|0, 0, 0⟩ex −

1

2
|1, 1, 0⟩2ex +

1

2
|1, 0, 1⟩2ex

|↓↑⟩1 ⊗ |↑↓⟩2 =
1√
6
|2, 1, 1⟩3ex −

1

2
√
3
|0, 1, 1⟩ex −

1

2
|0, 0, 0⟩ex +

1

2
|1, 1, 0⟩2ex −

1

2
|1, 0, 1⟩2ex

(A.19)
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ここまでに示した 2つずつの電子・正孔のスピン状態は全てではないが、本研究で
議論する |↑↑⟩の励起子 1つに着目したときの相互作用エネルギーを考える際は以上
で十分である。さて絶対零度において励起子間距離が s波散乱長よりも十分長けれ
ば、励起子間相互作用ハミルトニアンは 2励起子スピン状態ごとの始状態・終状態
の組み合わせごとに以下のように記述できる。

Hint =
1

2

∑
F 1,F 2,F 1′ ,F 2′ ,

K1,K2,q

4πℏ2as(|F total, F 1, F 2⟩ex → |F total′ , F 1′ , F 2′⟩ex)
m

×c†
K1+q,F 1′c

†
K2−q,F 2′cK1,F 1cK2,F 2

(A.20)

ここでのスピンに関する和のとり方は、A.1節で議論したように、本質的に同じ散
乱過程を示すタームを重複してカウントしないようにすることに注意する。一方で
相互作用においてスピンのフリップは起こらず、交換のみが起こるとして、|↑↑⟩の
励起子のスピンが携わる相互作用プロセスは以下が考えられる。

|↑↑⟩1 ⊗ |↑↑⟩2 → |↑↑⟩1′ ⊗ |↑↑⟩2′
|↑↓⟩1 ⊗ |↑↑⟩2 → |↑↓⟩1′ ⊗ |↑↑⟩2′
|↑↓⟩1 ⊗ |↑↑⟩2 → |↑↑⟩1′ ⊗ |↑↓⟩2′
|↓↑⟩1 ⊗ |↑↑⟩2 → |↓↑⟩1′ ⊗ |↑↑⟩2′
|↓↑⟩1 ⊗ |↑↑⟩2 → |↑↑⟩1′ ⊗ |↓↑⟩2′
|↓↓⟩1 ⊗ |↑↑⟩2 → |↓↓⟩1′ ⊗ |↑↑⟩2′
|↓↓⟩1 ⊗ |↑↑⟩2 → |↑↓⟩1′ ⊗ |↓↑⟩2′
|↓↓⟩1 ⊗ |↑↑⟩2 → |↓↑⟩1′ ⊗ |↑↓⟩2′

(A.21)

平均場近似・1次摂動の範囲で、系全体での単位体積あたりの励起子間相互作用エ
ネルギーのうち |↑↑⟩の励起子が寄与する部分を計算すると [35]、

Eint,↑↑ =



⟨↑↑|1′ ⊗ ⟨↑↑|2′
⟨↑↓|1′ ⊗ ⟨↑↑|2′
⟨↑↑|1′ ⊗ ⟨↑↓|2′
⟨↓↑|1′ ⊗ ⟨↑↑|2′
⟨↑↑|1′ ⊗ ⟨↓↑|2′
⟨↓↓|1′ ⊗ ⟨↑↑|2′
⟨↑↓|1′ ⊗ ⟨↓↑|2′
⟨↓↑|1′ ⊗ ⟨↑↓|2′



t

Hint



|↑↑⟩1 ⊗ |↑↑⟩2
|↑↓⟩1 ⊗ |↑↑⟩2
|↑↓⟩1 ⊗ |↑↑⟩2
|↓↑⟩1 ⊗ |↑↑⟩2
|↓↑⟩1 ⊗ |↑↑⟩2
|↓↓⟩1 ⊗ |↑↑⟩2
|↓↓⟩1 ⊗ |↑↑⟩2
|↓↓⟩1 ⊗ |↑↑⟩2


=

4πℏ2

m
(aLH−LH

s(211) N
2
↑↑ +

aLH−LH
s(211) + aLH−LH

s(110)

2
N↑↑N↑↓ +

aLH−LH
s(211) + aLH−LH

s(110)

2
N↑↑N↓↑

+
aLH−LH
s(211) + 2aLH−LH

s(011)

3
N↑↑N↓↓

+
aLH−LH
s(211) − aLH−LH

s(011) −
√
12aLH−LH

s(011)′

3

√
N↑↑N↑↓N↓↑N↓↓)

(A.22)
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この変形においては Shumwayらの計算結果に従い、表 2.3のように散乱長が 0でな
い散乱プロセスのみを残した。これをN↑↑で微分することで、(5.3)式を得る。ここ
で (A.22)式の計算にあたっては、(5.3)式の導出をより簡単にするため、励起子の
BECの成分がないと仮定して計算を行った。厳密には 1.1.1項で述べたように、相
互作用エネルギーにおける凝縮成分の密度の係数は非凝縮成分の密度の係数の半分
であり、励起子BECが起こっている場合には k = 0(最低エネルギー状態)における
エネルギーシフトは (5.3)式とは少し異なる形になる。しかしながら k ̸= 0におけ
るエネルギーシフトについては、1.1.1項にも示したように凝縮成分の有無に依存せ
ず、全励起子密度に依存する形で (5.3)式のように書かれる。本研究において、近赤
外光プローブでつくられる励起子の重心運動量は厳密には k ̸= 0であるため、凝縮
成分と非凝縮成分の寄与の違いを考える必要はない。そのため、(5.3)式を用いたシ
ミュレーションと実験結果を比較するのが妥当であると考えられる。
なお、HH-LH励起子間散乱による平均場エネルギーシフトも全く同様にして計算
することが可能であるが、この散乱プロセスにおける s波散乱長の理論値は 2つの
LH励起子同士の散乱を考える場合に比べてスピン分解して考えるのが現状困難で
あり、シミュレーションすることは難しい。しかしながら、本研究におけるHH-LH

励起子間相互作用エネルギーの定量評価の結果は、理論に先立って各スピンチャン
ネルにおける異種励起子間の s波散乱長を与えうるものである。
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付 録B バンド間非共鳴励起後の振る舞い
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図 B.1 バンド間非共鳴励起後 10 ps後と 800 ps後に THz波プローブで測定され
た、全電子正孔対密度 7.5 × 1014 cm−3 における (a)光学伝導度スペクトルと (b)

誘電率スペクトル。赤線はDrudeモデルによるフィッティング結果を示し、青線は
Drude-Lorentzモデルによるフィッティング結果を示す。

励起子共鳴励起後の振る舞いとの比較のために、バンド間非共鳴励起の条件でも
測定を行った。励起条件は図 3.2における (2)と同じであり、ポンプ光のスペクトル
は青線で示されている。
図B.1にはテラヘルツ分光で求められた非共鳴励起後の光学伝導度・誘電率スペク
トルを示す。励起直後10 psにおいては、スペクトルはDrudeモデルによるフィッティ
ングでよく説明され、電子正孔系はほとんど自由キャリアの状態であることを示す。
このDrudeモデルによるフィッティングの結果、電子正孔対密度は 7.5× 1014 cm−3

と求められた。それに対して 800 psにおいては、3 meV付近において伝導率スペク
トルに Lorentz型のウェイトが、誘電率スペクトルには分散型の構造が現れており、
一方でDrudeウェイトは大きく減少している。このことは、非共鳴励起でつくられ
た自由キャリアが冷却され、励起子を形成していることを示す。この 800 psのスペ
クトルをDrude-Lorentzモデルでフィットすると、励起子成分が 6.0×1014 cm−3、自
由キャリア成分が 2.7× 1014 cm−3と求められた。
次に図B.2にバンド間光吸収スペクトルにおける、非共鳴励起後のダイナミクス

を示す。励起後 100 ps程度までは、励起子共鳴励起後で見えていたような、励起子
吸収ピークの高エネルギーシフトは観測されていない。すなわち、非共鳴励起条件
のポンプ光で励起された電子正孔プラズマが励起子のエネルギーシフトに与える影
響は小さいことを示している。従ってこの結果は、励起子共鳴励起後のピークシフ
トはわずかに存在する自由キャリアの影響ではなく、あくまでポンプ光でつくられ
た励起子とプローブ光でつくられる励起子の間に働く相互作用に起因するものだと
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図 B.2 バンド間光吸収スペクトルで見た、バンド間非共鳴励起後のスペクトルダイ
ナミクス。(a)は全電子正孔対密度 8.3 × 1014 cm−3、(b)は 2.6 × 1015 cm−3におけ
るスペクトル。

いうことを決定づけるものである。
一方で 800 ps経過すると、ポンプ光が当たっていないときと比べて高エネルギー
側にシフトしていて、更に励起子吸収ピークの高さが大きくなっている。この結果
は、時間経過とともにキャリアが冷却され励起子が形成されることにより、その励
起子とプローブ光で作られる励起子の間に働く相互作用を反映しているものと考え
られる。また励起子吸収ピークの高さが大きくなっているのは、はじめ自由キャリ
アの影響 (excitation induced dephasing, EID)で大きくブリーチングしていたのが、
励起子形成に伴い自由キャリア密度が減少することでEIDが緩和されていることを
反映しているものと考えられる。
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付 録C 励起子共鳴励起でつくられた励起子
系の「温度」
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図 C.1 (a) 本研究における励起子系の、単位体積密度あたりの状態密度関数。(b)

中心エネルギーを 0として、共鳴励起のポンプ光のスペクトルを半値全幅 0.55 meV

のローレンツ関数で再現し、各励起子密度についてエネルギーに対する粒子数スペ
クトルN(E)をプロットしたもの。

共鳴励起でつくられた励起子系のエネルギー分布は、特に励起直後はその励起光
のスペクトルおよび吸収線幅によって決まり、熱分布で定まるわけではないために、
励起子系の温度を定義することは難しい。しかしながら励起光と励起子吸収線のス
ペクトルから共鳴励起直後の励起子系の分布関数に対応する量を考え、これを再現
するボース分布関数を考えることで熱平衡状態で定義される「温度」に対応する量
を抽出することは可能である。
まず 3次元ボース粒子系の統計力学において、熱平衡における粒子数を計算する

際には、ボース分布関数 f(E) =
1

exp

(
E − µ

kBT

)
− 1

と単位体積あたりの状態密度関

数D(E) =
2
√
2

π2

(m
ℏ2
)3/2

E3/2(スピン縮重度は 4とした。またこのグラフを図C.1(a)

に示している)を用いて、

N =

∫ ∞

0

dED(E)f(E) (C.1)

のように計算される。このD(E)f(E)は各エネルギーを持つ粒子数密度のスペクト
ル関数とみなすことが可能である。励起子吸収線のスペクトルと共鳴励起のポンプ
光のスペクトルを掛け合わせたものが、共鳴励起で初期状態としてつくられる励起
子系の粒子数密度スペクトルにそのまま対応すると考えれば、逆にこのスペクトル
関数を状態密度関数で除することにより、共鳴励起直後の励起子の分布関数が計算
される。
図C.1(b)には励起子密度スペクトルをプロットした。ここで、本研究におけるポ
ンプ光のスペクトルと励起子吸収線のスペクトルはほとんど同じ半値全幅になって
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図 C.2 (a) ポンプ光のスペクトルから得た励起子系のスペクトル関数を励起子の状
態密度関数で除することで得られた「分布関数」。点線はそれぞれボース分布関数に
よるフィッティングの結果を示す。(b) (a)のフィッティングで得られた「温度」を各
励起子密度に対しプロットしたもの。点線はBEC転移温度を示す。

いたため、半値全幅 0.55 meV(ポンプ光の半値全幅)のローレンツ関数の 2乗で再現
し、合計の励起子密度を 1× 1015cm−3から 4× 1015cm−3まで変化させた。また、分
布関数でのフィッティングを行って考えるためにエネルギーで見て上半分のみが分
布に寄与するものとした。上述の通り、これらを図C.1(a)に示したD(E)で除する
ことにより、励起直後の励起子の「分布関数」を得る。
図C.2(a)にはこのようにして計算した「分布関数」をプロットした。これをボース
分布関数で、温度 T と化学ポテンシャル µをフィッティングパラメータとし、0.005

meVから 0.5 meVの範囲でフィットした結果を点線で示している。また図C.2(b)に
はこのフィッティング結果のうち、T を各励起子密度に対してプロットした。これ
を見ると、共鳴励起後の励起子系の「温度」は 1～2 K程度と考えることができる。
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付 録D 格子不整合によるGaAsの価電子帯
バンドの変調

本研究で用いたバルクGaAs試料における励起子吸収線の分裂は、GaAs層とそれ
を挟み込むAlGaAs層における格子不整合が原因と考えられる。この歪みによる価
電子帯バンドの変調について、主に文献 [42, 69]に沿って補足する。

D.1 Luttinger-Kohnハミルトニアン

まず歪みがない、理想的なバルクの系における価電子帯正孔のエネルギー分散関
係は、正孔描像で以下のLuttinger-Kohnハミルトニアンを対角化することにより記
述される [42]。

Hv =



P +Q −S R 0 S/
√
2 −

√
2R

−S∗ P −Q 0 R
√
2Q −

√
3/2S

R∗ 0 P −Q S −
√
3/2S∗ −

√
2Q

0 R∗ S∗ P +Q
√
2R∗ S∗/

√
2

S∗/
√
2

√
2Q −

√
3/2S

√
2R P +∆SO 0

−
√
2R∗ −

√
3/2S∗ −

√
2Q S/

√
2 0 P +∆SO


(D.1)

ここで行列要素は、|3/2,+3/2⟩ , |3/2,+1/2⟩ , |3/2,−1/2⟩ , |3/2,−3/2⟩ , |1/2,+1/2⟩ ,
|1/2,−1/2⟩の順に示した (|3/2,±3/2⟩が重い正孔 (HH)バンド、|3/2,±1/2⟩が軽い
正孔 (LH)バンド、|1/2,±1/2⟩が、スピン軌道相互作用によって他のバンドからは
大きく離れたスプリットオフ正孔バンドを表す)。また P、Q、R、Sは以下のよう
に記述される。

P =
ℏ2

2m0

γ1
(
k2x + k2y + k2z

)
Q =

ℏ2

2m0

γ2
(
k2x + k2y − 2k2z

)
R =

√
3ℏ2

2m0

[
−γ2

(
k2x − k2y

)
+ 2iγ3kxky

]
S =

√
3ℏ2

m0

γ3 (kx − iky) kz

(D.2)

γ1、γ2、γ3は Luttingerパラメータと呼ばれ、文献 [48]では以下のようにA、B、C
の形で与えられている。

A =
ℏ2

2m0

γ1 = 6.98, B =
ℏ2

m0

γ2 = 4.5, C =

√
3ℏ2

m0

√
γ23 − γ22 = 6.2 (D.3)
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また、∆SOはスピン軌道相互作用分裂の大きさを表し、GaAsでは 341 meV程度 [44]

である。
次に [001]方向へ応力を加えたときの歪みの効果は電子描像で以下のハミルトニアン
で表される [42, 95]。(簡単のため、行列要素は |3/2,±3/2⟩ , |3/2,±1/2⟩ , |1/2,±1/2⟩
の順にした。)

Hs =


−δEH − δE001

2
0 0

0 −δEH +
δE001

2

δE ′
001√
2

0
δE ′

001√
2

−δE ′
H

 (D.4)

静水圧変形エネルギーシフト (δEHおよびδE ′
H)と正方晶変形エネルギーシフト (δE001

および δE ′
001)は歪みテンソル eijによって以下のように表される。

δEH = (a1 + a2) (exx + eyy + ezz)

δE ′
H = (a1 − 2a2) (exx + eyy + ezz)

δE001 = 2 (b1 + 2b2) (ezz − exx)

δE ′
001 = 2 (b1 − b2) (ezz − exx)

(D.5)

と表される。a1、a2は静水圧変形ポテンシャル、b1、b2は正方晶変形ポテンシャル
と呼ばれ、添え字の 1と 2はそれぞれ軌道角運動量に対する歪み、スピン軌道相互
作用に対する歪みの効果を表していて、一般に a1 ≫ a2、b1 ≫ b2である。特に静水
圧変形ポテンシャルによるエネルギーシフトについては対角項にしか影響しておら
ず、また δEH ≃ δE ′

H であり全ての価電子帯に同等に影響していると考えてよいた
め、ここでは δEH = δE ′

H = 0として考える。
ここで Pollakによる計算 [96]を参照すると、最終的に (D.4)式によってHH・LH

バンドが Γ点において受けるエネルギーシフトは、−Hv +Hsと−Hvの固有値の差
を計算することにより以下のように書かれる。

∆EHH = −1

2
δE001

∆ELH = +
1

2
δE001 +

(δE ′
001)

2

2∆SO

+ · · ·
(D.6)

∆SO ≫ δE ′
001である限り、Γ点でのHHバンド・LHバンドのエネルギー差は δE001

と表される。本研究で用いた試料では LH励起子とHH励起子のエネルギー差は 1.7

meVであったため、δE001 =1.7 meVとして価電子帯の計算を行う。

D.2 歪みの効果込みでの価電子帯バンドの計算結果

前節で説明した通り、δE001 =1.7 meVのもと−Hv + Hsを対角化し、[001]方向
(面直)と [100]方向 (面内)でのエネルギー分散関係を図D.2(a)に示した。左側には
[001]方向 (面直)のバンド分散を示しており、赤のバンドは曲率が大きく有効質量が
軽いのに対して青のバンドは曲率が小さく有効質量が重くなっている。(a)の赤の
バンドにおける理想的なバルクのHH、LHの寄与を図D.2(b)に、そして (a)の青の
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図 D.1 D.1節で述べた説明に基づくバンド計算の結果。(a)エネルギー分散関係。
(b) (a)における “LH”バンドにおける LHの成分とHHの成分の k依存性。(c) (a)

における “HH”バンドにおける LHの成分とHHの成分の k依存性。

バンドについても同様に図D.2(c)に示した。このことから、(a)の赤のバンドは LH

バンドに由来し、青のバンドはHHバンドに由来することが分かる。(以降、便宜上
(a)の赤のバンドを “LH”バンド、青のバンドを “HH”バンドと呼ぶ。)

一方で図D.2(a)の右側には [100]方向 (面内)の分散関係を示していて、[001]方向
とは異なり “LH”バンドの有効質量が “HH”バンドの有効質量よりも大きくなってい
る。このような有効質量の逆転は量子井戸系でも観測される有名な現象である。ま
た各バンドへの寄与は、Γ点から点線で示した部分までの領域では [001]方向と変わ
らず “LH”バンドは LHの寄与が、“HH”バンドはHH寄与が支配的であるが、点線
よりも kxが大きくなるに従って “LH”バンドにはHHバンドの寄与が、そして “HH”

バンドには LHバンドの寄与が現れる。この点線の位置をバンドが混ざり始めるポ
イントととらえ、その波数とエネルギー (“LH”バンドにおいて頂点から測定したと
きのエネルギー差)を求めると、kx = 5.6×106 m−3、ELH(k = 5.6×106 m−3) =0.47

meVである。この波数は励起光の持つ波数よりも大きく、さらに励起光はほとんど
面直方向に進むために面内成分の波数は十分小さいことから、本研究の範囲ではLH

とHHの混成の効果はほとんど無視できると考えられる。
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[81] W. Ekardt, K. Lösch, and D. Bimberg. Determination of the analytical and the

nonanalytical part of the exchange interaction of InP and GaAs from polariton

spectra in intermediate magnetic fields. Phys. Rev. B, Vol. 20, p. 3303, 1979.

[82] Shiue-Yuan Shiau , Monique Combescot, and Yia-Chung Chang. Electronic

structure and absorption spectrum of biexciton obtained by using exciton basis.

Ann. Phys. Vol. 336 p. 309, 2013.
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[90] G. Röpke, T. Seifert, H. Stolz and R. Zimmermann. Influence of Exciton Gas

and Electron-Hole Plasma on Exciton Energy Levels. Phys. Stat. Sol. (b), Vol.

100, p. 215, 1980.

[91] M. Pugnet, J. Collet, and A. Cornet. Cooling of hot electron-hole plasmas in

the presence of screened electron-phonon interactions. Solid State Commun.,

38, p. 531, 1981.

[92] S. Rudin and T. L. Reinecke. Exciton-acoustic-phonon linewidths in GaAs bulk

and quantum wells, Phys. Rev. B, Vol. 65, p. 165311(R), 2002.

[93] Sadao Adachi. GaAs, AlAs, and AlxGa1−xAs: Material parameters for use in

research and device applications. J. Appl. Phys. Vol. 58, R1, 1985.

[94] Evan O. Kane. Exciton dispersion in degenerate bands. Phys. Rev. B, Vol. 11,

p. 3850, 1975.

[95] F. H. Pollak and M. Cardona. Piezo-Electroreflectance in Ge, GaAs, and Si.

Phys. Rev., Vol. 172, p. 816, 1968.

[96] F. H. Pollak. Modulation spectroscopy under uniaxial stress. Surf. Sci., Vol. 37,

p. 869, 1973.

127



謝辞

修士・博士課程の生活と研究活動においては多くの方々にお世話になり、そのお
陰でこの博士論文を作成することができました。以下、短文ではありますが感謝の
意を述べさせていただきます。
指導教員の島野亮教授には学部 4年生の頃からお世話になりました。光励起電子
正孔系という研究テーマをいただき、物理学の基本的なことから実験の手法、解析
や結果の解釈など、研究に関して非常に多くの助言をいただき、議論に付き合って
いただきました。島野教授との議論の中では、研究の方向性や次に何をするべきか
が具体的に見えただけでなく、研究全般においての基礎的な考え方や視点を学ぶこ
とができ、一人の研究者として自ら考え行動する力をつけることができました。
東京大学物性研究所の秋山英文教授のグループにはGaAs試料に関し全面的にご
協力をいただきました。秋山教授のご仲介により Princeton工科大学工学部電気工
学科の Loren N. Pfeiffer先生のグループから高品質なバルクGaAs試料をご提供い
ただきました。また基板エッチング処理などの試料加工についても秋山研究室の特
任研究員の金昌秀氏にご協力いただいて、テラヘルツ領域での測定にあたり大変理
想的な試料構造を実現していただき、さらに試料に関する多くのノウハウをいただ
きました。数々のご協力に深く感謝申し上げます。
また、東京大学物性研究所の常次研究室の江馬英信氏と東京大学光量子科学セン
ターの小芦研究室の前田健人氏には、2017年度後期の特別実験において私の実験を
サポートしていただき、また本論文の第 6章における励起子-格子相互作用のシミュ
レーションの基礎を築いていただきました。私の研究をより実りあるものにしてい
ただき、深く感謝申し上げます。
島野研究室の前任の助教でいらっしゃった東京大学物性研究所の松永隆佑准教授に
は、学部 4年生から博士 2年までの約 5年間お世話になり、基礎的な実験技術や細
かい解析の手法、プレゼンテーションの方法、物理学、研究生活などあらゆる場面
で大変丁寧にご指導いただきました。また私がどのように研究を進めていけばよい
のか悩んでいるときも親身になって相談に乗っていただきました。
島野研究室の吉川尚孝助教には博士 2年の 1月からお世話になり、短い期間であり
ながら電子正孔系に関する多くの議論をしていただき、実験においても大変多くの
助言をいただきました。研究生活においても多くのことを相談させていただき、最
後まで大変充実した研究生活を送ることができました。
研究室の先輩である関口文哉氏、濱田裕紀氏、湯本郷氏からは私が大学院に入学
したときから、様々な実験技術やプログラミングについて大変丁寧に教えていただ
きました。同期の富田圭祐氏は学部 4年生のころから博士課程 3年目まで同じ研究
室で苦楽を共にし、研究に対する真摯な姿勢から多くの刺激をいただきました。私
と同じく電子正孔系を研究対象としていた後輩である室谷悠太氏には、実験結果の
解釈や理論に関する細部の議論を数多くしていただき、大変多くの観点やヒントを
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授けていただきました。泊開人氏、勝見恒太氏、澤野拓也氏、飯田雄大氏、丹羽宏
彰氏、礒山和基氏、菅沼大貴氏は大変勤勉で、後輩ながらも見習うべきものが多く、
時に私の研究に対しても新たな視点を授けていただきました。今後も活躍を期待し
ています。
リーディング大学院ALPSで私の副指導教員を務めていただいた湯本潤司教授に
は、異なる視点から私の研究へのアドバイスを多くいただき、また私が研究活動や
就職活動で躓いたときにも非常に親身になって支えていただきました。多方面でサ
ポートいただき、深く感謝申し上げます。
また研究で直接関わった方々だけでなく、物理学専攻の友人や研究活動の中で知
り合った方々、趣味を共有し楽しい時間を過ごさせてくれた友人達など、大変多く
の方々に私の研究生活を支えていただきました。これからも公私共に、人との繋が
りを大切にしていきたいと思います。
そして修士 2年次から私を経済的に支えて下さり、他の学術分野の研究にも触れな
がら多くの大学院生と交流する機会をいただき、さらにキャリアパスを考える様々
なきっかけを作ってくださったALPSにも感謝の意を述べたいと思います。
最後に、これまで私の日々の生活を様々な面で支え常に温かく見守ってくれた家
族に、心から感謝の意を示したいと思います。

129


	序論
	光励起半導体中の電子正孔系の性質
	励起子BECに関する理論背景
	励起子BECや励起子間相互作用に関係するこれまでの実験

	本研究の目的
	本論文の構成

	GaAsの基礎物性と励起子系の理論背景
	GaAsの基礎物性
	直接遷移型半導体GaAsのバンド構造
	電子・正孔の有効質量

	1体の励起子に関する基礎的性質
	励起子の波動関数とエネルギー・ボーア半径
	励起子遷移に関する光学選択則と励起子スピン状態

	多体励起子系における相互作用の効果
	励起子間相互作用に関する理論的アプローチ
	励起子分子の信号と励起子スピン状態

	励起子を構成する電子・正孔スピン緩和とそのメカニズム
	電子のみ・正孔のみのスピン緩和
	励起子スピン緩和-励起子内の電子正孔同時スピンフリップ


	実験手法
	測定試料
	テラヘルツ時間領域分光法(THz-TDS)
	非線形光学結晶を利用したTHz波発生
	THz波検出～EO sampling

	光学系
	4f光学系と波長選択
	OPTPの解析と励起子密度の見積もり
	OPOPの解析

	過渡吸収分光による同種・混合励起子分子の誘導吸収の信号観測と励起子スピン緩和時間の定量評価
	実験条件および実験結果
	実験条件
	励起直後(10 ps)と準平衡状態(200 ps)におけるスペクトルの特徴
	同種・混合励起子分子の束縛エネルギー
	過渡吸収スペクトルのダイナミクスの詳細

	スピン緩和による励起子ポピュレーションのダイナミクスのレート方程式
	励起子分子の誘導吸収のダイナミクスとスピン緩和時間

	励起子吸収線シフトと励起子間相互作用エネルギー
	LH励起子共鳴励起後10 psにおけるLH励起子吸収ピークシフトの励起子密度依存性
	実験結果
	理論計算との比較
	考察

	LH励起子共鳴励起後10 psにおけるHH励起子吸収ピークシフトの励起子密度依存性
	実験結果
	理論計算との比較
	考察
	まとめ～励起子間相互作用エネルギーの定量評価と理論計算の対応

	励起子スピン緩和とLH励起子吸収ピークシフトのダイナミクス

	励起子ピークシフトのダイナミクスの起源
	励起子密度減少のダイナミクスと励起強度依存性
	実験結果
	励起子間相互作用エネルギーの減少に対する励起子密度減少の寄与

	励起子間相互作用強度の減少の起源
	励起子ピークシフトダイナミクスの格子温度依存性と励起子-格子相互作用
	実験結果
	励起子-格子相互作用による励起子温度上昇のシミュレーション
	計算結果・考察

	本章のまとめ

	総括
	本研究のまとめ・新奇性
	今後の展望

	励起子スピン状態の表示とエネルギーシフトの計算
	1励起子のスピン状態の表示と平均場近似の範囲でのエネルギーシフト
	2励起子のスピン表示とs波散乱による励起子エネルギーシフト

	バンド間非共鳴励起後の振る舞い
	励起子共鳴励起でつくられた励起子系の「温度」
	格子不整合によるGaAsの価電子帯バンドの変調
	Luttinger-Kohnハミルトニアン
	歪みの効果込みでの価電子帯バンドの計算結果

	参考文献
	謝辞

