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第 l章序論

1 - 1ー なぜ、また cu C 1なのかつ

人類が誕生して初めて物を「見てJ以来、物の持つ織々な性質が光を介して明ら

かにされてきた。今日の光物性物理は、精密科学の一分野として位置付けられる域

に逮している感がある。光物性と言ったときその対象は広〈、自然界に存在するほ

とんどの物質はその対象になりうる。さらに、分子線エピタキシー技術・リソグラ

フィー技術や化学合成の技術などの発展に支えられて半導体重子構造や、導電性あ

るいは低次元性有機化合物に代表される様な人工的な新しい対象も次々と現れてき

て、 「物」の範囲もますます広がりつつある。

一方、最近のレーザー技術、光計測技術の進歩もめざましく、光物性の分野の

「光」の仰lからの深まりも急速に進みつつある。さらに、 「光Jと「物Jの相互作

用そのものについての理解・関心もいっそう深まってきている。

特に、連続波発振モード同期レーザーの開発によって、コヒーレンスのよいピコ

秒光パルスが安定かつ高い繰り返しで得られるようになり、短パルス光を用いた物

性研究は一段と実り多いものとなった。

第ーに、短パルス光技術の進歩によって、高時間分解能での分光担1)定が可能とな

り、半導体中の電子のパンド内散乱やパンド間散乱とい勺たピコ ~ フェムト秒の速

い時間領域での現象も、次々に時間軸上で見えるようになってきた。現在の最先端

記録としては、 6r sの短パルス光発生日とそれを用いたフォトンエコー測定 2・3)

や過渡吸収測定引、平日周波発生ゲート法による分解能 65 r sでの時間分解蛍光量1)

定引等の報告がある。 r時間領域と周波数領媛はフ ー リエ変燥で結ばれているので、

速い現象は周波数領域で観測すればよく、時間分解は必要ないJとい q た議論をし

ばしば耳にするがこれは誤りである。系が単純な二準位系と見なせる場合や四光波

混合のようなコヒーレント過程の場合を除けば、周波数領績での応答 1 (ω) から

時間領援での応答 1 (t) を求めることや、その逆は一般には不可能である。強度

を測定する際、位相情報を捨ててしまうからである。例えば、多議位構造を持つ励

起状態からの蛍光の場合でいうと、電場 E (ω) と E (t) はフ ー リエ変換で結ぱ

れていても、その 2乗娠幅 1 (ω) と 1 (t) はフーリエ変換で結ばれない。エネ

ルギー的に近後した励起状態が多く存在する国体分光においては、蛍光測定であれ、

誘導吸収であれ時間分解は不可欠なのである。

それにもまして重要なのは、物質中にコヒーレントな励起状態を生成すること、

そしてその物質中に作られたコヒーレンスの変化を観測することが可能になったこ

とである。短パルス光技術の代表であるモード同期やパルス圧縮とは、パルスに含

まれる各フーリエ成分の相対位相を揃える手法に他ならない。それが完全に揃った

状態が、フーリエ限界と呼ばれる、最もコヒーレンスのよい状態である。この織な

光パルスを用いて物質を励起すれば、コヒーレントな励起状態を作ることができる。

コヒーレントな励起状態とは、とりもなおさず、一つ一つの励起が位相を揃えてい

てそれらの重ね合わせが最大になることを意味しているので、線形・非線形の応答

が最も効率よく起こる状態である。そうい勺た状態が、基礎・応用の両面から重要

であることはいうまでもない。コヒーレンスは、緩和に依って常に乱されるので、

その発生・維持はそう容易なことではなく、相転移か発援現象によって初めて可能

になる。レーザ一発振で発生されたコヒーレンスを、レーザ一光を媒体として物質

に伝えるという方法は、任意の物質にコヒ レントな状態を生成する、今のところ

唯一の方法であろう。さらに、物質中のコヒーレンスを観測するということも、レ

ーザ一光を用いずには困難である。

第三に、光のエネルギーがきわめて短い時間に集中すると、いろいろな非線形過

程、特にコヒーレント非線形過程が観測できるということも重要である。短パルス

化により、つぎ込む全パワ ーを上げる事なくピークパワーを上げることができ、従

って熱などによる損傷を起こす事なく非線形現象を誘起できる。

この織に、短パルス光を用いた研究により光物性の新たな局面が明らかにされつ

つあるものの、コヒーレントなピコ~フェムト秒パルスが任意の校長域で安定に、

十分なパワー、繰り返しで得られているわけではない。優れたレーザー媒質や共振

器構成の開発により、可視から近赤外での分光用ピコ秒光源が実現する日は近いと

思われるが、現在のところピコ -7xムト秒領域では、物性研究と光源開発、測定

法開発を同時に行勺ていかなくてはならない状況である。

銅ハライド、とくに C u C 1は、光物性の対象の中でも古典的な存在で、これま
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で実験的にも、理論的にも、よく調べられてきた物質の代表である。それにもかか

わらず、この物質が今日もなお盛んに研究されているのは、この物質が等方的で単

純なパンド情造を持ち、ワニヱ型の自由励起子が大きな束縛エネルギーをもって安

定に存在するため、ワエエ型自由励起子系のモデルケースとして一般的な問題を議

論する舞台を提供しているからである。すなわち、この系は研究の対象であると同

時に、より一般的な励起子系の問題を研究する上での手段となっているのである。

ここでまたこの物質を用いて新たに一連の研究を進めることができたのは、低パ

ワーではあるが高繰り返しで安定なピコ砂光源が新たに開発されたことによる。こ

の系を調べる上で必要な約 39 0 n m近傍の校長域でのこれまでのピコ秒光源は、

パルス幅、コヒーレンス、安定性、繰り返しのどれをと勺ても不十分であり、可能

な測定も限られていた。今回の新光源により、これまでおもに周波数領域で膨大な

研究がなされできたこの系を、時間領域という新たな側面から十分みつめなおして

みることが可能になうた。

この搬な背景のもと、本研究を進めて行くうえでは、次のような動機がもたれる。

ひとつは、 C u C 1の励起子系(励起子ポラリトン ・励起子分子など〉の物理の

うち、いままで手の届かなかった弱励起条件下での緩和を、とくに時間分解を用い

て明らかにしたいということである。 Cu C 1の励起子系の緩和についてはこれま

でにも数多く研究がなされているが、光源の制約から強励起効果を取り除くことが

困難であった。従勺て、素励起ひとつひとつの性質、すなわち弱励起下での性質は、

大抵の場合モデル計算に基づく 7 イッティングや励起強度依存性測定の外挿として

得られていたに過ぎない。新たに開発された光源を用いて、フィッティングや外挿

によってではなく、実験的に強励起効果を取り除き弱励起下での緩和を調べたいと

いうわけである。それらの緩和についての具体的な問題意識の内容は、別に 1- 2、

1 - 3節を設けて説明するほか、第 41主以下の各.の冒頭で説明するのでここでは

述べないが、それらは種々の半導体中の励起子系、さらに固体中の素励起一般に共

通する問題意識を含んでいる。

もうひとつは、一般的な問題として、主に原子分光学の分野で開発されてきたレ

ーザ一分光法と固体電子論の k空間での記述とのつながりを明らかにしたいという

ことである。

国体電子論では電子や素励起のダイナミクスを k空間で議論することが多いが、

これは結晶の持つ並進対称性のために波数 kがよい量子散となり、エネルギーの固

有状態が kで指定されるからである。完全結品からのずれや他の索励起との相互作

用、電子間相互作用などの効果は、異なる状態聞の遷移として、あるいはエネルギ

ーシフトやダンピングとして取り入れられる。輸送現象や他の固体中の現象の多く

はこの描像にsrlって見事に説明される。固体中電子のパンド間選移に伴う光吸収ス

ベクトルの構造も k選択則と連結状態密度から説明されるし、そこに現れる励起子

櫛造も電子 ・正孔間相互作用を正しく取り入れると位置や強度まで正しく説明され

る。

ところが、光学的応答を緩和まで含めて k空間で記述するのは、簡単なことでは

ない。というのも、周波数ωや波数 kという物理量はまさに時間と空間に応じて位

相を指定する鑑であるため、 k ~閣で緩和を議論すると、緩和の微視的側面にまで

ある程度は踏みいることになるからである。 Toyozawa 6 • 7 > は励起子による吸収スベ

クトルが、 7 方ノン場による緩和があるときにどの織な形になるかを議論した。励

起子状態の波動関数を放物線型のパンドを仮定して表し、具体的な電子格子相互作

用についてハミルトニアンを求め、遷移確率を計算し吸収スベクトルの形を導いた。

乙れによって、吸収スベクトルの形、とくに幅がどの織な量を表し、それがどのよ

うな物理的な意味を持つのかが議論された。しかし、その他の線形・非線形の光学

的応答についてはこの様な鋭いはあまりなされていない。

原子分光の場合、電子状態はエネルギー的に分離した量子状態となっている。ふ

つう、原子問の相互作用は小さいので一つの原子を取り出して考えてよく、電子の

広がりが光の波長に比べて小さいので波数 kは問題にならない。したが勺て、電子

状態は二準位や三準位系などに抽象化され、緩和はエネルギ 緩和と位相緩和とい

うこつのパラメ ーターとしてとりいれられる。そして、これが不均一広がりをとも

なって分布しているとして多くの系は記述される 8)。こういった系を対象に開発さ

れてきた嫌々なレ ーザ一分光法、特に非線形分光法はほとんどの場合、不均一広が

りの影響を取り除きエネルギー緩和と位相緩和という二つのパラメーターを求める

ための方法として定式化されているにすぎない引。

これらの分光法を、エネルギーがパンド構造をなす様な固体電子系について適用

するとどんなスベクトルが得られ、どんな過程を意味するのだろうか。もっと具体

-4-
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的にいうと、コヒーレントな光によってどのような励起状態がエネルギーパンド上

に作られるのか、その励起状態のコヒーレンスはどの様に緩和して行くのか、そし

てその状態が光とどの織に相互作用をして観測される白か、といったことを微視的

なところまで踏みいって記述したいのである。たしかに、 kという物理量をあらわ

に取り扱うと、パルス励起の場合などさらに光パルスおよび励起状態の空間的伝播

をも問題にすることになるなど、箇難な点は多々ある。しかし、面体中でのコヒー

レントな状態の生成・緩和・伝播・観測などを議論する上で避けて通ることのでき

ないことなのである。

C u C 1は、光学的な性質の k空間での箔像がかなり確立した物質である。例え

ば、励起子のパンドがプリルアンゾーンの五分のーまでの領域で光学的に観測され

ている 10)。従って、コヒーレントで安定なピコ秒パルスが得もれるようになったい

ま、上述の問題を議論する上で最適な系なのである。これまで既によく調べられて

きた C u C 1を本論文でまたとりあげて研究するの は以上のような動機による 。

1 - 2 . i!ラリトン 11)

光学遷移可能な励起子は光子と結合して、新たな結晶中のよい量子状態を権成す

る。並進対称性のために結品中のよい盤子状態は波数 Kで指定され、運動量 nkを

も勺た粒子という性格を持つので、この状態は励起子ポラリトンと呼ばれる 12.13>。

ポラリトンは、並進対称性のある誘電媒質のなかで電気力学的なエネルギーを運

ぶ粒子として実体をもっ。五ωというエネルギーの量子は、励起子と光子が交替で

あるいは分割しでもっているのではなく、ポラリトンがもっていると考えるのが自

然である。

ポラリトンとは、一般的に、分極場と電磁場の連成波の量子である 。分極場の源

は何でもよい。結晶中の陽イオンと陰イオンの相対的変位であれば分極場の量子は

横光学フォノン、電子遷移であれば励起子なので、それもはフォノンポラリトン、

励起子ポラリトンと呼ばれる。

もっと一般に、二つの娠動子の聞に線形相互作用があると連成波が構成され、共

鳴のと ζ ろでは特にお互いの成分が混じり合い 、振動数は著しく変化する。達成波

を形成するのは、もちろん電磁波と分極波に限ったことではない。例えば、遷移金

属合金中の s電子と d電子、不純物ドープ半導体中の光学 7 才ノンとキャリアプラ

ズマ、金属中の電子プラズマとイオンの鋸動など様々である。ただ、その中でも励

起子ポラリトンは、振動子のうちの一つが我々の自由に制御できる光であり、共鳴

の>r.ネルギーがちょうど可視光の領域にあることから、観測者である我々にとって

非常に身近な連成波の例になっている。さらに以下でみるように、連成放の分散関

係を決定する誘電関数 ε自体が、我々の測定する応答関数そのものになっており、

物質中でどのような達成波ができているのかを直接観ることができるという特長が

ある。

Hopfieldl2)は励起子の犠合との対応をはっきりつけるために分極場と電磁場を量

子論で銀ってポラリトンを導いたが、分極場の量子がポゾンであればポラリトンも

ポゾンであり、古典論での扱いは厳密な結果をあたえる。なお、励起子の繍合、励

起が弱ければ近似的にポゾンであることが彼自身によって示されている。

-6-
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係数に効く程度である。しかし実際には、誘電関数は外部光にたいする応答と同時

にポラリトンの分散を決める。エネルギーが結晶内をどの様に移動しているかはポ

ラリトンの運動で、誘電関数に応じて決まっている。分極場との相互作用が強く誘

電関数が大きく変えられている場合には、電磁場は、物質中の電子状態を探る単な

るプロープではなく、物質中で電子系と分かち難く結び付いてエネルギー移動に直

後関与する媒体になっている。そのような場合、発光測定でみるものは、電子状態

内でのエネルギー移動ではなく、電磁場と絡み合った電子状態であるポラリトンの

エネルギー的及び空間的な時間発展である。この点は、第 4章で詳しく取り滋ぅ。

分極場としては波数によらない振動数 QTのひとつの振動モードのみを考え、他

の振動子の効果は QTや下地の誘電率.8 (ε8> 1 )や静的分極率 α。のなかに繰

り込んだ織なモデル媒質を考えると、媒質に応じて決まる分極の運動方程式と、マ

ックスウェル方程式から導かれる電磁場の方程式は、

となる。したがって、 '8E+4 1f P~εE で定義される誘電関数

4πcもn;
i(.(w) =匂 十一τーで

SlT--ω‘ 
)
 
-l

 
(
 

観測の対象となっているポラリトンを構成しているのも電砥場であり、ポラリト

ンを観測するために手段として用いるのも電磁場であるという、観測手段と対象の

非分離がもたらす諮問題は、発光測定ばかりでなく、種々の非線形光学測定にも現

が決まり、連成波(ポラリトン〉の分散関係、すなわち振動数(エネルギー)と波

数(運動量)の関係、が

れる。

c.1< ，2. 
~tw) = ¥τ) ( 1. 2) 

例えば過渡繍迫四光波混合測定は、電E珪場と分極場の結合が弱いときは、次のよ

うな測定をイメ ー ジすることができる。一つ自のパルス光で物質中に分極を誘起し

ておき、ある時間遅延の後に二つ自のパルス光をいれて第一パルスの残した分極と

相E作用させ、それによって作られる非線形分極の発する電磁波を観測する。光は

測定の手段であり、分極は測定の対象である。ところが、電磁場と分極場の結合が

強くな勺てポラリトンとして記述されるようになると、第一パルスも第二パルスも

ともにポラリトンのパルスであり、これらが相互作用して新たな第三のポラリトン

パルスを生成する過程を測定することになり、観測手段と対象の非分離が起こる。

我々は、外から電磁場を入射してから応答が外へでてくるまでの聞に起こっている、

ポラリトンパルスの伝播と非線形相互作用すべてを問題にすることになる。この点

については、第 5寧で論ずる。

の解としてもとまる。

このように、ポラリトンの分散関係を求めることは、誘電関数を求めることと等

価である。観測の対象となっているポラリトンを梅成しているのも電磁場であり、

ポラリトンを観測するために手段として用いるのも電磁場なので誘電関数は二重の

意味をも勺ている。すなわち、境界条件のなかに現れて外部の電磁場と内部の電極

場をつなぎ、外部の光に対する応答として我々に直後観測される置であると同時に、

媒質のなかでの電磁場に対する分極場の応答を決めて、 ε~ (c k/ 叫) 2の解と

してポラリトンの分散関係を記述する量でもある。

光物性研究において我々にとって非常になじみの深い、発光測定を考える。物質

;こ注がれたエネルギーはある電子状態から別の状態へと次々に流れてゆき、ある時

点で光に変わって外にでてくる。もし、誘電関数が内部電場と外部電場をつなぐ応

答関数としての意味しか持たなければ、それはせいぜい発光の界面通過の際の透過

さて、式(1. 1) では訴電関数は実数であったが、実際には減衰項をともなっ

て誘電関数は複素数となる。従って、 ε~ (c k/ω)  2の解として表されるポラ

リトンもダンピングを持ち、もはや完全によい量子状態ではなくなる。その場合、

有限の寿命をもった位子という意味で「準監子」と呼ばれる。も勺と一般には、い

ろいろな振動子の寄与もあ勺て、因果律ゃいくつかの基本的な要請を満たす限りい
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3.21乙V

図 1- 1 i!ラリトン分散曲線 (c u C 1 Z 3励起子ポラリトン)
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かなる関数系をも持ちうる。誘電関数には、それがどんな関数系になっていようと、

電磁場に対する応答関数という観測に直接かかる量としての意味が常にある 。 しか

し、 ε~ (c 1< /ω) 2 の解はいつでもポラリトンとして意味をもつわけではない。

「準粒子」 というイメ ー ジがよいときもあるだろうが、いつでもよ いとはかぎらな

L、。

仁、r{'l.

ωZ 

C u C 1の Z3励起子共鴫領域の光学的性質では、ポラリトンという準位子のf苗

像が非常によい。その重要なあもわれの一つが、 「波東が安定」 ということである。

ある運動量、従ってエネルギーを中心とした波束を構成したときそれがある程度安

定に存続できるということは、"桂子"というイメージを持つことの重要な線拠で

ある 。 この点はピコ秒パルスの伝掲の担rJ定で直接実験的に確かめられている 14・15>。

C u C 1の励起子ポラリトンで波東が安定に伝播することができるのは、一つに

は、空間分散効果による。励起子の場合、並進運動のエ不ルギ_fi21<2/ 2Mを待

つことにともなって、誘電関数 εは

bX¥Ob 
cm-' 

Dispersion curve of the Zl-excit。ローpolariton in CuCl. 1 is assumed to be 

O.OlrneV. LB mea.o.s lower branch， imaginary part of which is very small. UB 
means upper bra.nch. Its ima.ginary pa.rt込boveQ L ilnd real part below口La.re 

...150 small 

4πrk>n; 
正=匂+ー‘

s/.τーω+lrW

_ 4式以。rr;
もtω~)= 'c.!! 叩 ii~2 、2 .. 2 'v 

¥S1:r+三M-)ーω+¥'0ω 
のように k依存性を持つことになる 16)0γ は現象論的にとりいれたダンピング定数

である。この空間分散によって、 kはωの多価関数になり付加頃界条件の問題 17>が

生じるほか、発光におけるボトルネ yク効果 18>など興味深い現象が起きる。後者に

ついては、第 4章で取り上げるが、今はこれらについては述べない。ここでは、式

( 1. 3) を用いて、波東の安定性について述べるにとどめる。式(1. 3) に

C u C 1のパラメーターを代入し、 ωを実数、 kを復素数(k R-i k ，)として解

いた式(1. 2) の解、すなわち分散関係を図 1- 1に示した。ただし、

γ~O. 01meVとした。比較のために、質量Mを無限大とし、他のパラメータ

( 1. 3) 

3.11e.V 

図 1- 2 ポラ リ トン分散曲線 (質量無限大の場合)

ω 

f2t. 

ノ
DT f 3.20eV 

bx¥Oらし
"，，-1 れI

。 &「

4
山
岡
X

乙

'
b
 o

a
n
 

L
K
 

府一

r
r」

-ιu
ーは閉じにしたときの分散関係も図 1- 2に示した。

図 1- 2では、 kはωの一価関数になっている。 QTよりもある程度低エネルギー

側では準粒子の箔像がよいが、 QTの近傍 (QT士γ) では分散関係は急激に変化し、

しかも kの虚部が実部と間程度の大きさをもっ吸収的な領域となる。虚部が実部と

同程度ということは、波は一波長進む聞に e-2も減費してしまうということであり、

この領坂では波東は不安定で準枝子としての見方がよくない。その高エネルギー側

Dispersion curve for a.n inCj凹 tetrolD.slationa.l mass model (Lorentz model). Other 

parameters are set equal to those of Fjg. 1・1
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のC)L までの領滋の、~部がほぼゼロのモードはエヴァネ y セントモードと言われる。

これは、結晶内でエネルギーを運ばないモードで、結品の境界で全反射に寄与する。

C)Lよりも高エネルギー側では光は分極の共鳴効果の影響をあまり受けず、純粋に光

的な性格をもっ。結局、モードは準紐子的→吸収的→エヴァネ γ セントー光的と変

化し、ポラリトンが単位子として重要になるのは Qτよりもある程度低エネルギー側

の領域だけである。

一方、図 1- 1をみると、下枝ポラリ トンは、 kの実部が大きくなるのに対して

虚部は小さく常にほぼゼロの値をとっている。しかも分散関係には γに相当するよ

うな鋭い構造は現れない。従って、彼束が安定で準桂子の箔像が非常によく、その

うえこのモードはずっと低エネルギ ーか らC)Lよりも上まで連続的に存在する。上伎

ポラリトンは、C)Lよりも低エネルギーではヱヴァネッセントモード、高エネルギー

側では光的なモードにな勺ている。空間分散効果のために、ポラリトンという準粧

子的な伝婚モードと、エゲァネッセントー光的と変わるモードが分離しているので

ある。

1 -3 励起子分子 19)

いくつかの半導体では、二つの励起子の聞に号|力が働いて、それらの束縛状態が

安定に存在する。己の状悠は励起子分子 (Biexciton、あるいは

Excitonic MOlecule)と呼ばれている。励起子分子は、厳密に

は、二つの電子と二つの正孔との束縛状態である。しかし、励起子分子の束縛エネ

ルギー(励起子二つ分のエネルギーと励起子分子のエネルギーの差)が励起子の束

縛エネルギーに比べて小さい織な場合、二つの励起子の問の相互作用を慎動として

扱って、近似的に二つの励起子の束縛状態として記述することができる。

-12-

C u C 1は、励起子分子の研究においては代表的な物質である。 Cu C 1の励起

子分子の場合、励起子分子と励起子の束縛エ本 Jレギーは、それぞれ 32me V 20)及

び 19 0 m e V 21>であり、この記述がよくあてはまる。

励起子分子の光学的性質は、非常におもしろい。

励起子分子は、二つの励起子の衝突によって生成される他、励起子状態からの一

光子吸収(誘導吸収)にょうて、あるいは、直径のニ光子吸収によっても作られる。

この誘導吸収や二光子吸収は、励起子と励起子分子の閉の遷移が励起子分子の大き

な半径の中のどの単位胞でも起こりうるのでその分だけ振動子強度が大きくなり、

効率よく起こる 22.23)Q これは、巨大振動子効果 24)と呼ばれる。さらにこの二光子

吸収は、巨大振動子効果に加えて中間励起子状態の共鳴効果が働くことのために、

通常の二光子吸収に比べて非常に効率がよく、巨大二光子吸収と呼ばれる。

C u C 1の愚低励起子分子状態は r1対称性(全対称の対称性)を持つ 2日。励起

子状態は r5対称性(ベクトルの対称性)であり、基底状態もあわせて、 r，-r 5-
r 1という対称性になる。 Cu C 1では r5励起子状態も等方的であり、ちょうど原

子分光に登場する s-p -s三準位系の械に 26)単純な対称性を持つのである。それ

にしたが勺て巨大二光子吸収は、互いに平行な直線偏光か逆回りの円偏光をもっこ

光子について許容で、互いに直交する直線偏光や同じ向きの円偏光をもっこ光子に

ついて禁制という、美しい偏光選択則を待つわけである。このようにきれいな偏光

選択則を持つ三つの状態の存在が、パラエティーに富んだ光学非線形性を生み出す。

中間の励起子状態は、前節で述べたように励起子ポラリトンを情成している。従
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って、二光子吸収や励起子による一光子吸収という表現は近似的な表現であって、

正確には二つのポラリトンの消滅に伴う励起子分子生成として統一的に倣うべき現

象である。ただし、説明や議論の簡単を優先して、可能な場合には、励起子や光と

いった慨念を用いることが多く、本論文でもそのようにする。

さらに注目したいのは、 k空間分光が可能になるという点である。例えば、普通

の励起子系では、光学的遷移に関与するのは k~ 0のところの励起子だけである。

これは、光の波数が小さいことと波数保存員11による。 kが大きいところの励起子を

光で調べるにはフォ/ン準位などを利用しなければなもない。ところが、今の場合

kの大きい励起子ポラリトンから励起子分子への遷移やその逆過程により、 kの大

きな励起子分子に迫ることができる。また、 Kの大きい励起子ポラリトンにも迫る

ことができる。実際そのようにして、励起子ポラリトンの分散がプリルアンゾーン

の五分のーまでの領犠で光学的に観測されている 10)。フォノン準位を利用するのと

違って、自由に制御できる光だけを使えばよいというメリットは大きい。 k空間の

いろいろな状態を区別して調べることができるのである。

この様に、 cu C 1の励起子分子は、光遷移の効率がよく、対称性がよく 、k空

間での記述がよいので、国体物理学や光学や量子力学の問題を議論する格好の舞台

を慢供する。

励起子分子は、一つの光子を放出して、励起子状態へと遷移する。この、幅射緩

和のときに放出される光を、 M発光と呼..1'。そのスベデトルや時間応答は励起子分

子の緩和を罰ベる上で、大変重要な情報を与える。実際、励起子分子の存在は M発

光によって初めて確かめられた 27.28)。また、 M発光自身が興味深い過程である o

M発光にも、巨大振動子効果が働くはずであるが、 その穏射寿命はどのくらい速い

のか?二光子共鳴励起したときにでてくる M発光は 、共鴫ラマン散乱なのか Jレミネ

γ センスなのか?

励起子分子の緩和においては、フォノン緩和も興味深い。それは、素励起とフォ

ノンの相互作用の典型にな勺ている。励起子分子の緩和過程は、励起子の緩和の特

徴を多く引き継いでいるだろう。励起子分子の内部の二励起子聞の相互作用が、絡

子の変形など緩和に寄与する他の相互作用の影響を強〈受けない限り、それは当然

期待されることである。励起子分子とフォノンとの相互作用は、励起子こつと 7 才

ノンとの相互作用のように行われると期待される。さきに述べたように、励起子分

子は k空間での分光測定が容易である。従うて、素励起のフォノン緩和が k空間に

おいてどの様に起こるのかを問う上で好都合なのである。
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これら、励起子分子の緩和についての研究は、これまでにも織々になされている

が、光源の制約から、強励起効果を取り除くことがきわめて困難であった。しかし、

これらの基本的な問いにきちんと答えるには、派生的なよけいな効果の起こらない、

弱励起下での測定がどうしても不可欠なのである。本研究で、励起子分子の弱励起

下での緩和を調べるのは、そのような事情による。

励起子分子には、強励起下でのポーズ凝縮の可能性 29)や、二光子共鳴に起因する

光学非線形性を利用した光のスクイ ージング、高速光スイ y チ、光双安定性 30.31>

など、基礎・応用の両面からの関心がますますもたれる。弱励起下での励起子分子

の基本的な理解が、今後の研究の基礎となるのである。
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1 -4. 本論文の情成

本論文は、前節までで提起された問題を明らかにするため、 cu C I単結品中の

励起子ポラリトンと励起子分子を対象にピコ秒時間分解分光法を用いて行った一連

の実験研究の報告である。以下、次のような構成で章を設けて記述する。

第 2章では、試料として用いた C u C Iの基本的な特徴について述べる。

C u C Iがどうしてワニエ励起子系の典型としてこの実験研究に都合よく用いられ

るのか、パンド構造に基づいて説明する。また、本研究で解析に用いる基本的な物

性パラメーターの、現時点で最も信頼できる値をまとめる。後半では、 Cu C I薄

片単結品試料の作製方法と評価のための予備実験について述べる。

第 31聖では、実験に用いた装置と測定方法について述べる。まず、光源について、

すなわち高繰り返し紫外域波長可変ピコ秒光の発生法と装置について、図を中心に

詳述する。次に本研究の中心となる、分光器とシンクロスキャンストリークカメラ

を用いた時間分解発光測定法について説明し、時間分解・周波数分解をする上での

問題点・解決策についても述べる。それから、四光波混合などの 2ビームを用いた

時間分解非線形分光測定法について述べ、最後にクライオスタットについてふれる。

第 4章から第 8宣言で、実験の内容を説明する。各章は、問題意識をもう一度具体

的に述べた上で測定の条件と結果を記述し必要に応じて考察を行うという構成をと

り、一章ごとに話を完結させながら説明する。

第 4章では、ポラリトンの発光過程を調べる。ポラリトン発光は、ポラリトンの

エネルギ一分布の単なる投影ではなく、ポラリトンのエネルギー的及び空間的運動

の両方を反映することを十分に認識し、両者をできるだけ分離して観測できるよう

工夫して実験を行う。緩和が小さいとき、大きいとき、さらにその中間のときに、

ポラリトン発光の時間応答がどの織に変化するかをみる。

第 5章では、ポラリトンの四光波混合過程を調べる。ポラリトンの波東が安定に

伝播し後に分極の自由振動を残さないことが、四光波混合測定でどの様に問題にな

るのかを考察し、実験で示す。光スイッチングへの応用についても考える。ここで

の考察は、第 8章でパルス幅祖rJ定や高速偏光スイッチングを議論する際の下地とな

る。

第 61主では、励起子分子の結射緩和とフォノン散乱について、時間分解発光測定

を行って調べる。弱励起下での測定の重要性を示し、新たにわかった 50 D Sとい

う短い幅射寿命や、 O.72eVという小さな変形ポテンシャルエネルギーについ

て報告する。これらについては、さもに巨大振動子効果に関する理論との比較、フ

ォノン散乱に関する過去の報告との比較なども行勺て考察する。また、かつて盛ん

に議論されたラマン散乱とルミネッセンスの区別の問題、励起子や励起子分子のポ

ーズ凝縮の問題についても新たに得られた実験結果をもとにコメントする。

第 7章では、励起子分子に関するこ光子共鳴四光波混合測定を行って、前章の発

光担rJ定の結果と比較する。励起子分子の位相緩和について、パンドモデルに基づく

ミクロスコピァクな解釈を試み、考察を行う。

第 8章では、励起子分子のこ光子共鳴に起因する光学非線形性の時間応答を利用

した、微弱紫外光のパルス幅測定と、高速偏光スイ y チングについてデモンストレ

ーゾヨンを行い、考察を加える。

E量後に、第 9章で、本研究のまとめを行い、今後に残された課題と将来の展望に

ついてふれる。
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第 2章試料

2-1. CuC1の基本的性質 32)

本研究に用いた試料は、場化銅(1) C u C 1の、薄片単結晶である。本節では

C u C 1の結晶構造、パンド構造、励起子 ・ポラリトン・励起子分子の徳造などの

2基本的性質について記述する。

C u C 1は、 68 0 K以下で閃亜鉛鉱 (ZB Zincb1ende) 型の結晶

構造をもっ直接選移型半導体である。 Td型の対称性に属し、等方的であるが空間反

転対称性は無い。

伝導帯は、主に cu + 4 s軌道からなり、その対称性はr1 (軌道部分) x r 0 (ス

ピン部分) = r 0である。

価電子帯は、主に C u + 3 d軌道 (75 %)と C 1 -3 p軌道 (25%)の混成で

あり、対称性は r0 (軌道部分) x r 0 (スピン部分) = r 7+  r 8である。この r7と

r 8のパンドはスピン軌道相互作用により分裂しているのであるが、特徴的なことは、

その分裂が約 70 m e Vと小さめであることと、他の ZB型半導体と異なって r7の

方がエネルギーが高いことである 33)。これは、 3 d軌道と 3 p軌道とでスピン軌道

相互作用の符号が逆になっていることによる。これによって、重い価電子と軽い価

電子とをもっ r8パンドではなく、軌道縮重のない単純な r7パンドが価電子帯の上

端に来る。このことのために、 C u C 1では最低励起子状態の構道が、非常に単純

になっている。

r 7価電子帯ー r0伝導帯に作られる励起子を Z3励起子、 r8価電子帯一 r0伝導帯

に作られる励起子を Z1.2励起子と呼ぶ。 C u C 1の励起子は、多くの無機半導体同

様にワニヱ型である。したがって、 C u C 1では Z3励起子の n= 1状態(1 s状態)

が最低励起子状態になる。 Z31 s励起子の楕造は、 r0 (伝導帯) x r 7 (価電子帯)

x r 1 ( 1 s包絡関数) = r 5+ r 2の織に分かれ、このうち r2は純粋なスピン三重

項励起子で光遷移禁申lである。 r5は空間ベクトルと同じ対称性で、この励起子は、

総重の無い縦波励起子と二重に縮重した績技励起子とからなる。

以下、 Z3励起子と言うときは、 r5対称性の 1s励起子状態を指す。
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C u C 1のZ3励起子共鴫領塚では、低温で、ポラリトン描像がよく成り立つこと

が知られている。その分散関係は、ポラリトンのニ光子励起 34)や励起子分子へのこ

光子遷移 35)、二光子共鳴ラマン散乱3引などの測定により調べられ、精密に決めら

れている。それは、式(1. 3) で γ=0とおいたものと、式(1. 2) で非常に

よく表される。そして、ポラリトンのピコ秒波束が、この分散関係にしたがって群

速度伝播することも確かめられている 14.15>。

注目すべきは、 Z3励起子共鳴領域全媛、特にダンピングの強い LTギャップ領援

の全域において分散関係が実測されていることと、縦波励起子エネルギーより上の

領援でよ伎と下授のポラリトンが両方とも観測されていることである。

この後者の特徴により、付加演界条件の問題がこの系で大いに研究された。この

系では、励起子の存在確率、従って分極が結品表面でゼロになるという Pekar裂の

付加境界条件 17)が、現象を比較的よく説明する。

C u C 1の励起子分子の存在は、 M発光の観測により最初に確かめられた 27.問、
二光子吸収による生成も観測され2的、そのエネルギーや対称性 (r，)が決められ

た。その分散関係も、二光子共崎ラマン散乱測定など 35・30)によって精密に求めら

れている。

励起子分子の二光子共噴に起因して、嫌々な非線形光学現象が観測されている。

二光子吸収 20.37)や二光子共鳴ラマン散乱 38)もその例であるが、他に、四光被混合

39)、偏光回転40)、光双安定性41，42)などが知られている。

C u C 1の基礎的なパラメーターを、表 2 - 1にまとめておく 20・21，43-49)。

なお、 C u C 1の励起子ポラリトンや励起子分子に関する約 5年前までの研究成

果は、その研究の主導的立渇にあったこつのグループのリ ーダ一、 Grunet a1.50) 

と Ueta 51) によるそれぞれの解説がある。



表 2-1 CuCI白パラメーター

結晶精造 Z B型 T .2対称性

格子定数

単位組成あたりの体積・

密度

音速(L Aフォノン)

L 0フォノンエネルギー

TOフォノンエネルギー

Z 1.2励起子 ( r 5対称性、 n~ 1 ) 

償波励起子エネルギー

Z 3励起子 (r 5対称性、 n~ 1 ) 

憤波励起子ヱネルギー

償波励起子有効質量

縦波励起子エネルギー

縦波励起子有効質量

L T分裂エネルギー

束縛エネルギー"

ポーア半荏愈怠

下地の誘電率

変形ポテン γ ャルエネルギー

励起子分子 (r1対祢性)

励起子分子エネルギー

有効質軍

束縛エネルギー

ボーア半径...
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(文献〉

単結晶成長用の原料は、市販の Cu C 1特級紛末を 3回真空蒸留した後、 60パ

2 -2. 試料の準備

v ~ 3. 9 6 X 1 0 -23 c m 3 

0.5409nm 43 測定に用いた Cu C I薄片単結晶試料は、結晶成長、取り付け、試料チェ yタの

繰り返しを行って良いものを選ぴ準備した。

A
崎

町

民

J
U

例。
F
0

4
“Y
6

a

T

d

u

守

凋

崎

スのゾーンメルティング精製をしたものである。

単結晶成長は、気相法により行った。予め良〈洗いベータした菅径 20mm oの

石英ガラス管の端に耳かき一杯程度の Cu C I原料を いれ、数 cm H gから数十

c m H gの水素ガスまたはアルゴンガスをパ yファーとして拾めて封じ、電気炉に

いれて原料部分が融点の 42 00 Cよりやや低めになるように温度を設定して 5日

ρ~4. 136g/ cm' 

~3 . 6x105cm/ s 

五 ωLO~ 2 5. 9 m e V 

hωTO~ 2 O. 2 m e V 

3.2754eV 

ñQT ~3 . 2022eV 

mT ~2. 3m。
ñQL ~3. 207geV 

π1 L ~3. 14mo 

d. LT ~ 5. 7 m e V 

G.. ~ 1 9 0 m e V 

a ex = O. 7 0 3 n m 

εB  ~ 5. 5 9 

E. ~-0.4eV 

2 n Q m~ 6. 3 7 2 2 e V 

m mO 1 = 5. 29m 0 

G 01.01 = 32m e V 

a mo 1 = O. 9 5 n m 

4 7 

3 5. 3 6 

3 5. 3 6 

3 5， 3 6 

3 5， 3 6 

3 5， 3 6 

2 1 

4 8 

程度放置すると、炉の入口近くに結晶が成長する。

そこから、数 mm 2程度の面積をもっきれいな仮状結晶を外観で選び、応力によっ

て結晶を領傷しないように注意して取り出し、真鋳製のカセットに納める。カセ y

トは、約 1mm世の窓穴 の開いた表仮 ・裏仮と、 0.1-0.2mm厚のスベーサ

ー仮からなり、結晶はその隙聞に応力のかからない状態ではいる。

C u C 1は、水分や鏑合金以外の金属との接触により、容易に化学変化を起こし

てしまうので、成長の準備の際や、取り付け、保存には注意を要する。鉱料は、デ

ゾケ ーター中を真空か乾煉空気に保って 、その中に保存する 。低温での測定を行っ

ても、常温 へリウム温度 常温というサイデル自体では試料の劣化はさほど無い

が、その過程で湿気にさらされるとすぐに劣化してしまう。注意深〈取り扱えば、

5回程度あるいはそれ以上の繰り返し測定にも用いることができる。

3 5， 3 6 

4 9 

3 5， 3 6 

3 5， 3 6 

2 0 このようにして得られた試料を評価するための予備測定として、試料を液体へリ

ワムに浸して、 ( a )反射(透過)スベクトル測定、 ( b)励起子発光スベクトル

測定、 ( c )励起子分子発光スベクトル測定などを行勺た。

( a )の反射スペタトルは 、高圧キセ ノンランプからの白色光を試料に照射し、

反射光を 50 c mの分光器を用いてスベクトノレ分解能 0.05nmで分光し、光電

子増倍管とピコアンメ -7ーで測定する。縦波励起子ヱ不ルギーのところの落ち込

み、横波励起子エネルギーのあたりの丸み、干渉縞のコントラストとー織性などか

注) m 0は自由電子の質量。判単位格子体積の 1/ 40帥〉励起子エネルギーは水素

原子傍系列式には正確には合わないのでこれらは一つの目安に過ぎない。"的励起

子分子の波動関数は水素原子械ではない。 a01.01= n (m 01.0 1 G 01.01/ 2) -1/2より計

算した値。



図 2ー l 反射、透過、励起子発光、励起子分子発光のスベクトル (1) 

(a)Reflection 

390 380 

(a' )Transm;ss;on 

390 385 

(b)Emission I CuCl 4.2K exc. 378.7nm 
(exciton) 

(c)Emission 
(biexciton) 

395 

395 

385 

CuCl 4.2K exc. 389. Onm 

ーし」
wdvele吋 th(nm) 

385 

Reflection (;;1)， transmission (ピ)，exciton photoemission (b)， :l.od biexciton 

ph叫oellllSSI∞ (C)sp山;;lof a hゆ qu.川 CuClsample。“f均 mt
(い.).nd (いa'刈'守)a訂r問emea.sured with Xe lamp. (作b).nd (ドωc吋).訂reexc口it匝edw削it出hP戸lC∞。sec印。叩n凶d 

pulse回Sobta.ined by sum-frequency ml山x阻E。“fcw mode-locked laser pulses 

ら、試料の面精度、層状欠陥の存在、励起子の緩和の程度などを判断する。また、

干渉縞の間隔から鉱料の厚みを知ることができる。薄い試料では、透過スベクトル

も試料の評価の参考となる。

ー22

( b )の励起子発光スベデトル担1)定というのは、 Z3励起子帯のずっと高エネルギ

ー由1)を励起したときの Z3自由励起子や束縛励起子からの発光のスベクトル測定であ

る。光源は、ピコ秒レーザーの和周波光である。スベクトルのうち、束縛励起子発

光の様子は、不純物や欠陥の漉度や種類を敏感に反映する。自由励起子発光の形、

特に前方散乱配置での LTギャップ領域の強度は、緩和の程度と試料の厚さとを反

映する。

( c )の励起子分子発光スベクトルとは、ピコ秒レ ーザーの和周波光で励起子分

子を二光子共鳴励起した時の発光スベクトルである。そこから、励起子分子の緩和

の程度を知ることができる。励起光のエネルギーが束縛励起子の一つに近いため、

悪い試料では束縛励起子の共唱発光が現れる。

第 4章、第 6章で詳しく述べるが、 ( b)や(c )の時間応答の意味するところ

が解ってからは、そこから励起子の緩和や励起子分子の緩和をより敏感に知ること

ができる織になった。とくに(b )の自由励起子発光の時間分解では、試料の表か

ら裏までを伝婚してくるポ ラリトンの運動を見ることができ、散乱体の存在を試料

金体にわたって調べられるので、非常にきびしい判断筆準で試料を評価することが

できる。

図 2ー l、 2に、品質が良く実際に第 4章以下で測定に用いたこつの試料につい

ての測定結果を示した。なお、図 2ー l、2の(b) で、 387.1nmの発光帯

が自由励起子発光、 389.2nmの発光帯は 12と呼ばれる束縛励起子の発光、

389.8nmの γ ャープな発光線は 1，と呼ばれる束縛励起子の発光である。

393.4nmには 2L 0フォノンサイドパンドが見られる。 1L 0フォノンサイ

ドパンドのでる位置は 390.2nmであり、 1，や 12のすそと重なってしまうの

であまりはっきりとはわからない。
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図 2-2 反射、Jil/J起子発光、励起子分子発光のスベタトル(2 ) 

{a)Reflection 

390 380 

{b)Emission I CuCl 4.2K exc. 378.7nm 

(exciton) 

395 385 

(c)Emission I CuCl 4.2K 
(biexciton) 

exc. 389.0nm 

395 385 
wave 1 e吋 th(nm) 

Reflection (a)， exciton pho同emission(b)，日dbiexciton photoemission (c) spedra 
of a high-quality CuCl s.l.lnple of 7.6μm thick a.t 4.2K. (3.) is mea.sured with Xe 

1.田 p.(b) and (c) are excited with picosecond pulses ob同国edby sum-frequency 

mixing of cw mode-locked la.ser pulses. 

第 3章実験方法 52-56}

3 - 1 光源

光源の慨念図と実際の配置図を図 3- 1、 2に示した。

連続波発振 (cw) モード周期ネオジワムドープイ γ トリワムアルミニウムガー

ネ y ト (Nd YAG、発振波長 1. 0 6 4μm) レーザーの出力光は、第二高調

波発生 (SH G)周結品 (KT P K T i 0 P 0.) で二倍の周波散の光(波長

532nm) に変換され、校長可変の同期励起色素レーザー(色素 :ローダミン

6 G、発振波長 580-630nm)の励起に用いられる。第二高調波 (SH光}

に変換されずに KT Pを透過してきた YAGレーザーの基本波と、色素レーザーの

出力光は、偏光やタイミングを合わせた上で、手口周波発生(S F G)用結品

( B B 0β-B.B2 0 •あるいは L 1 0 L i 1 0 3) に入射され、混合される。

発生した紫外光は、プリズム(ベランプロカプリズム)で、混合されなかった

YAGレーザ一光や色素レーザ一光と分離され、取り出される。

この光源は、ロ ーダミン 6Gを用いた効率の良い色素レーザ ーと、 SH Gの残り

由選本波の有効利用で、パワ ー的に有利であるほか、色素の交換などの手聞がかか

もないという利点をもっ。
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紫外光の典型的な性能は、繰り返しが 82 M H z、平均パワーが 5mW、パルス

幅約 8p s、37 5 -3 9 5 n mで波長可変で、スベタトル舗が約 O.2 n mであ

った。このとき、ピークパワーは 8Wとなり、直径 50μ mに絞られたとするとピ

ークパワー密度は 400kW/cm2になる。 1パルスあたりでいうと、エネルギー

は60 p J、フォトン数は 1. 2 x 1 0 8個に相当し、直径 50μ mに絞られたとす

ると光子密度は 6x 1 0 12個/c m 2になる。

なお畳近では、非線形結品白更新などにより、 10mW以上の平均パワーも得ら

れる様になった。

短パルス化が必要なときには、 YAGレーザーの出力光(1. 0 6 4μm)を、

光ファイパーと回折緒子を用いてパルス圧縮する。紫外光の平勾パワ ーは lmW程

度になるが、パルス編は約 1P sまで短くなる。
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スベクト Jレ幅を狭くしたいときは、色素レーザー中に波長選択素子を追加する 0

1ベタトル偏は約 O.05nmに狭くなる。

光源の各部、すなわち、 YAGレーザー、 SH G、色素レーザ一、オートコリレ

ータ一、パルスコンプレッサ一、 SF Gの繕成などについては、図 3- 3から

図 3ー7に示した。以下で、性能や特徴、注意点、問題点などについて補足する。

YAGレーザー・

パルス時間幅 1 0 0 D S弱で波長 1. 0 6 4μmの赤外光パ Jレスを、繰り返し

8 2 M H z、 32 A電流供給で 8W、 30 Aでは 6. 5 Wの平均パワーにて出力す

ることができる。

3 0 A供給時で、図 3 - 3申の 4- 6を取り除いてマルチモード cw発娠させた

ときのパワーが 28 W、これに 6の光音響モードロッカーを挿入したとき(モード

同期はかけない〉で 28 W、さらに 5の石英ガラス板を挿入して偏光選択をして

1 8 W、さらに 4のピンホールで TE Mo。シングルモード発振にすると 8. 5 W、

これにそード同期をかけて安定動作するように詞墜すると 6. 5 Wとなる。

モードロ y カーへの入力パワーを上げると、パルス時間幅を 90 D S程度に狭く

できるが、安定性が悪〈なる。安定性を優先して、若干長めの時間幅にして使用す

る。 モードロ y カーの挿入角度も安定性に強〈影響する。

長時間運転した場合、室温や冷却水の温度が変化する。膨張による共振器長の変

化はエンドミラーにつけたマイクロメーターでときどき補正すればよいが、モード

ロッカーの温度変化によって光音響素子と入力のアンプ系とのマッチング条件が変

化するらしく、また RF発振器をもう一台の YAGレーザーと共用していることも

あって条件が一定せず、初期のアラインメントのみで長時間安定した出力を得るこ

とは難しい。

第二高調波発生 (SH G) 

S H G用結晶としては KT P (K T i 0 P 0 4) を用いている。

K T Pは、タイプE位相墜合条件(正常光+異常光→異常光)で大きな非線形光

学定数、広い位相登合許容幅が得られ、破纏しきい値が高く化学的に安定なので広

図 3ー l 光源の慨念図

375-395nm 

8.， 
( 1 ps】

82MHz 1064nm 

100ps 

SPECIFICATION OF UV LlGHT 

REPETlTION RI¥TE 82MHz 

TUNABILlTY 375-395n. 

PULSE DUR内γ10N 5-10.， 
(COMPRESSED) 1.， 
AVERAGE POWER 10mW 

(COMPRESSED) I.W 
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図 3-6 オートコリレーター

図 3-4 第二高調波発生

図 3-5 同期励起色素レーザー
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SYNCHRONOUSLY-PUMPED OYE LASER 

スピーヵーに付けて前後に綴る 凝大き〈安定に綴る〈ことは由緒

・ォーヂィオスピーカー -100mm{} 81'2 2QW定俗

オーヂイす.，>プ {サンスイ〉

.iElI:歳完綴U -100Hz 

4 平凸レンズ r・50
し直角プリズム t5x15 S32nmAR::lート付金

ダプルスタヲタコーテイング【 500-6<10 n mで R> 99. 9 ，，) 

S. s s Oro品 5mm向

千百品平副-
"'300開刷 SH~ /7-

，小 4一一一ーー 「守/γ 一一一一←-0-ー
ψ ぜ一一一ーでジモ二r-~~~二二ふこえ二

男時 ss 0 BBO 一二
Nb山 M同

t Y P e I位姻置合 管主~-可ー

2 凹::，-，... 50 当事わり

3.2と勉なじ

4 ミラー R・95" (l.・ 590n m) ウ」民ヲジlll!i

lI'勤マイク g 〆ーター{すき可動ステ ジとインパ_0，ドで共鑓器長を田町

5 被屈訴フィルター (鎗晶石英l!i)

。+O-I!
6. 両凸レンズ t・50

O. J 5 mml!J 7 紫外追過フィルター {保谷 u v 0 33 S) 

ー L 4mmI!J 

・S. 2mml!J 

6. .，イリス

7 色~')...ヲト eーダミン 6G/エチレングリコール 2 x 1 O.'M 

8 分光震 (島声量〉 固街修子 675::<広/mm 3d;:回続光を罵いる

更をスリヲトを大き〈間Itてバンドバスをひろげ SH光全体をとるようにする.

9 光電子相倍音 {渓紐ホトエタス R 4 53) 

・安定 DC電源 {池上辺信富 HD2， 5K-M) --100Vかける

'"ス製ジ墨ヲトノズル オシロスコープ {目立 v -22 J 20M Ii z) 

-液体沼健ポ y プ

モーターの発"がある.白書峰温度が安置するのに鈴聞がかかる間皿点あり・

正弦i度発銀置からトリガをとり、自己簡閲iUiをそユター (-10mV  程度).

H書信自己栂閏披胞をとると."‘スピーヵーを止めてスヂヲピングモーター

を動かし、テ eートレコーダーで1mする.
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図 3-7 光ファイパー・回折格子パ Jレスコンプレ yサー

りp;-de-h二二D
/ ¥ 

FIBER-GRATING PULSE COMPRESSOR 

1 金反射， ，ー (R・99" 1. 0 6μm '5・入射〉

リセヲタプルステージに叙せており、除去・再配置ができる.

2. 全匡射ミヲー (R・99" 1. 0 6μm '5・入射】

3. 1/2被長u{ 1. 0 6μmffl ARヨート付き

4 偲光プリズム 〈グランーテーラー盟〉

5. 1/4議長仮 1. 06μmffl ARコート付き

6 対噛レンズ f・10
発フ 7イパーlIt光周.赤外レーザーダイオード用、 ARコート付き

7 倒主主面非係 !~IIIーモード光ファイパー 〈鹿倉電線〉

9 Jl mt室長さ 20m 路合効:$160-70"

•. 6と同じ

9. 5と閉じ

1 O. 5と同じ

11 回街倫子 1.06μmパルスヨ Yプν.，，，，.=--ffl 
(Am e r I c・n H 0 1 0 8" r・a:h.lc AH-PC-I060-P2) 

金ヨート 3‘mmx34mm リトロー角 64. 29・ (1700本ノmm)
回vi効$-90"

12 直角プリズム 20x20 1. a6JlmARコー ト付!

大体の位置は計百で見割る. "とほ、パルス舗が.n小に江るよう実際に前後に

動かして良い位置を堕す.

13 直角プリズム IOxl0 1. 06JlmARヨート付き {織置き}

ピ_<の高さを畦〈置えて、同じパス'<~す.

1 ， 金101ミ，ー (R・99" 1. 06pm 4.5・入射}

aいパスを毘 q てきたピームをはねる.

15.1と同じ

ピーム 8→ 9_10_11_12_11_13_11_12_11司 14-15

〈用いられている。 1=80mmのレンズを用い、結晶の長さが 5mmのとき、上

記の平均パワー 8Wの 1. 0 6 4μm光に対し、パルス時間幅 70 P 5、平均パワ

ー O. 9 Wの SH光(波長 532n m) が得られる。また、結品の長さを 10mm 

にしたところ、 1. 0 6 4μmの平均パワー 6. 5 Wに対し、 1. 1 Wの SH光が

得られた。

結晶からでてきた光は、ダイクロイァクミラーで 1. 0 6 4μm光と SH光とに

分けられる。 SH光の偏光は直線偏光だが、透過後の 1. 0 6 4μm光の偏光は主

軸の傾いた楕円偏光になっているので、 1/ 2波長仮と 1/ 4波長仮で綴直線偏光

に戻す。ただし、入射面と出射面白平行度が悪かったりウ aークオフが大きい場合

には、常光と異常光とが空間的に分離してしまう。そうすると透過した 1. 0 6 4 

μm光は摘円偏光とは見なせなくなり、波長板で偏光を揃えることはもちろんでき

なくなるので注意を要する。

同期励起色素レーザー:
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色素溶液は、ロ ーダミン 6Gのエチレングルコール溶液 (2x 1 0-3M)である。

この色素は発振の効率がよいうえに、ダメ ー ジに強〈一年以上も交換せずに用いる

ことができる。上記の 53 2 n m光で同期励起し、 lW入力の時で、パルス時間幅

約 5-10ps、平同パワ ー 300mW程度の出力が得合れる。波長可変範囲は、

およそ 580-630nmである。

波長選択には、複屈折フィルタ ー (c軸を面内に含む結晶石英仮をプリユースタ

ー角にいれる)を用いる。普段は、厚さ O. 35mmと 1. 4 m mの二枚の彼屈折

フィルターを用いて、波長幅約 O. 2 n mとしている。厚さ 5. 2 m mのものをさ

らに追加すると、波長幅は約 O.05nmにまですることができる。ただし、時間

幅はやや長くなり、パワ ーはやや低下する。

アラインメントの要領としては、励起光の吸収飽和とセルフフォ ーカシングを見

ながら図 3-5の回ミラ ー 2に対する色素ジ.%." ト7の位置を決め、色素からの蛍

光を見ながら凹ミラ ー3の向きと位置を選び、ミラ -4の向きを合わせて発娠させ、

4の位置〈共振器長)も合わせる。さらに、パワーとモードが良くなるように微調

する。励起光の透過や蛍光白械子は、うまく発娠した時四織子を覚えておいてそれ

を再現するようにする。
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このレーザーの問題点の一つは、循環周モーターの発熱によって色素溶液の温度

が上がり粘性が変わってしまうので、条件が一定になるまでに時間がかかることで

ある。

もう一つは、ダブルパルスで発娠しやすいということである。これは恐らく、メ

インに発振しているパルスが色素ジェットを通り過ぎた後でも、色素の中にゲイン

が残っていて、サテライトパルスの発娠が起こるためと恩われる。メインパルスと

サテライトパルスの時間間隔や相対強度は共振器長と共に変化する。自己相関波形

を見ながら良いところを捜す。

オートコリレーターー

色素レーザーがダブルパルスで発娠していないか、室温の変化により共振器長が

くるっていないか、発振は安定しているかなどを知るために自己相関波形をモニタ

ーすることは重要である。

波形をリアルタイムにみたいので、コーナーキュ ーブをスピーヵーで ふって波形

をオ νロスコープでモニターしている。直径 100 m m程度のスピーヵ ーを使 って

いる。安価ではあるが大きく安定には振れない。振動も問題になる。

パルスコンプレ y サー

光ファイパー中での自己位相変調を利用してパルスの周波数幅を広げ、群速度分

散による線形チャープを回折格子で繍正してやることでパルス圧縮をする。

性能としては、平均パワー 6. 5 Wでパルス時間幅 10 0 p sの入力に対し、パ

ルス時間幅約 3p sの出力を平均パワー 2. 2 Wで得ることができる。それに応じ

て、平均パワー約 400mWの SH光が得られ (KT Pの厚さ 10 mmのとき〉、

色素レーザーの出力はパルス時間隔が約 1P s、平均パワ ーが約 10 0 mWとなる 。

ただし、安定性にはかなり問題がある。

安定性に関して問題になるのは、 YAGレーザーへ のオプテイカルフィ ード パ y

クと 77イパー内での誘導ラマン散乱の発生である。

フィードパ y クというのは、ファイパーの錦面からの反射光が YAGレーザー の

共振器内へ戻ってしまい発振が不安定になる現象である。ファイパーの入口の函か

らの反射は偏光プリズムと 1/4波長板で遮断することができるが、出口の面から

の反射はファイパーが偏波面非保持であるため遮断することができない。モードロ

ソカーへの入力パワーを変えたりして、フィードパ y クの現れないわずかな状況を

捜して使うことになるが、 YAGレーザーの状態が一定しないためその状況を長時

間維持するのは困難である。

自己位相変調を有効に起こすためには、高いピークパワーが要求されるが、そう

すると誘導ラマン散乱が起こり易くなる。誘導ラマン散乱は、 1. 0 6 4μmの光

のロスを生じさせ、パワーを低下させると同時に自己位相変調が起こるのを減らし

スベタトルの広がりを妨げる。 YAGレーザーの状態が一定しないと、誘導ラマン

散乱が不安定に発生しパワーやスベクトルを不安定にしてしまう。

結局、フィードパ y クと誘導ラマン散乱は、 YAGの不安定性を増幅する形で出

力を不安定なものにしてしまう。従って現在のところ使い方としては、測定のアラ

インメントを済ませておいて、光績を再調整し、光源が安定しているうちに測定を

済ませなくてはなもない。

なお、ここまでの各装置については、製品が市販されている。

和周波発生(S F G) 

YAGレーザーからの 1. 0 6 4μm光と、同期励起色素レーザーからの 580

-630nmで波長可変の光とを、非線形光学給品を用いて和周波混合し、 37 5 

-395nmの紫外光を得る。

Y A Gレーザ一光と色素レ ーザー光は 、ダイクロイッタミラー以降、時間的、空

間的にできるだけ重なる織にアラインメン卜する。偏光も、縦直線偏光に揃えてお

く。空間的な一致は、単に光軸の一致だけではなく、ビームのウエストサイズや共

焦点パラメーターも一致させるようにする。

タイプ I位相整合条件にしたがって、紫外光は横直線偏光で出てくる。ベランプ

ロカプリズムは、入射角と出射角とがプリユースター角になるように設計されてお

り、これを用いて、偏光と色分散とで紫外光だけを分離して取り出す。
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非線形結品としては、 BBO (5mm 庫〉あるいは L IO (9mm厚)を用いた。

これらは負の一軸性結晶(異常光の屈折率〈正常光の思折率〉であり、タイプ I位

相整合条件(正常光+正常光→異常光)を満たすよう、入射面の法線ベクトルと結
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3 -2. 時間分解発光測定

発光の測定、特に時間分解発光測定について本節で説明する。測定結果は第 4、

6章で示す。

図 3-8に担1)定系の概要を示した。

励起光は、前方散乱配置もしくは後方散乱配置で l~loO-200mm の入射
レンズによって絞られてヲライオスタ y ト中の試料上に入射する。試料からの発光

は、 l~lOOmmの集光レンズによって分光器のスリ y ト上に、ほぽ等倍像を結
ぶように集められる。そのとき 、試料の向きは分光器に対して垂直もしくは入射光

に対して垂直に向け、励起光の反射光を集光レンズからそらし、分光器に入らない

ようにする 。

分光器は、ッェルユタ ーナー型マウントの 50 c m分光器であり、有効分解能は

O.05nmである。出口は、光電子増倍管取り付け用とカメラ取り付け用に二つ

用意されており、ミラーで切り替えられるようになっている。

時間積分スベクトル測定の時は、分光器を自動送りで掃引しながら、分光された

発光の強度を光電子増倍菅で測定する。光電子増倍菅の出力は、ピコアンメーター

で計測し、ベンレコーダーに送って記録する。必要があれば、 AD変換の後、マイ

クロコンビュ ーターで取り込んで処理する 。

時間分解の時は、分光器の出口をカメラ側に切り替え、分光された光を 1~ 5 0 

mmのレンズで、ストリーヲカメラの入ロスリソト上に結像させる。ストリークカ

メラは、シンクロスキャンユユァトを内蔵し、周期的 (82MHz) なトリガパル

スに向調して正弦波掃引 電圧を発生しストリーク掃引を行うことによって、分解能

lO-20ps程度で時間分解を行う。ダイナミックレンジは 2桁程度である。ト

リガは、色素レ ーザー光の一部をアンプ内蔵ピン 7 才トダイオードで受けて、ディ

レイ回路を通して、掃引 ユニ ットヘ送った。ストリ ーク管の蛍光面に映し出された

縦軸が時間、横軸が波長の二次元画像情報を、 S1 Tカメラで織し、オプテイカル

マルチチャン不ルアナライザ (0M A) で処理する。 OMAでは、二次元画像を横

純方向にある範囲を決めて積分することによって縦軸(時間軸)に対する強度とい

う情報に一次元化処理しながら繰り返し読みだしを行って積算し、 484チャンネ

ルの 16ピ y トメモリーにしまい込む。このうちデータの入っている上位 8ピ y ト

図 3-8 時間分解発光測定系

50c聞 MONOCHROMATOR (NARUMI RM21) 

GRATING 64mmx64鍋田 1200cr/m問 3000A blaze 

F/6.9 16.5A/悶悶 RES 目 5A 

SYNCHROSCAN 

STREAK CAMERA 

(HAMAMATSU 

C 1587 

C1954.1955) 

RES. 10-20.. 
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をマイヲロコンビューターへ送る。この問、 S[ Tカメラの慢す二次元画像と、

OMAのメモリーの内容は、それぞれTVモニターとオシロスコープに常に映し出

されている。

さて、このシステムにはこっ問題がある。

ひとつは、例えば、時間分解したい波長の近くにより強い発光や励起光の散乱な

どがあるときそれらを一緒に二次元画像として取り込んでしまうと、見たい波長で

のダイナミァクレンジがとれなくなるうえに、途中の光学系や画像処理系での散乱

やしみだしが起こって別の波長のより強い光の時間応答が混じ勺てくるという問題

である。この点を解決するために、分光器のカメラ仰lの出口にもスリ y トを設けて

分光器の段階で見たい波長だけを切り出すようにした。二次元画像がどうしてもほ

しいときには、スザ y トを大きく開いて用いればよい。

もう一つの問題は、分光器通過の際の時間広がりによる時間分解能低下である。

この分光器では、大きさ 64mm  x 6 4 mm、刻線数 12 0 0本/mmの回折格子

による一次回折光を利用している。刻線 1本ごとに一波長の光路差がでるので、光

の波長を 400n mとすると全体で 64 x 1 2 0 0 X 4 0 0 n mだけの光路差を生

じ、時間に直すと約 10 0 p sの広がりを生じることになる。そこで、時間分解能

が必要なときには、分光器に入射する光の関口角を制限しさらに入ロスリ y トを開

き気味にして回折による広がりを避け、回折格子の使用面積を少なくした。回折格

子の使用面積を制限することは、明るさは犠牲にすることになるが、回折格子で決

まる理論分解能は 400nm/ (64X[200) =0. 005nmであり分光器

の有効分解能に比ベー桁ほど余裕があるので波長分解能をただちに下げることはな

い。時間分解能 20 p s、波長分解能 O. 1 n mまでの測定は十分可能である。

従って、波長分解能を最優先したいとき、伊lえば、ある発光帯の各波長での時間

応答を細かい波長刻みで測定したいようなときなどは、スリットを十分に絞って波

長分解能 0.05nmで測定し、時間分解能はある程度犠牲にする(5 0 p s程度

で妥協する)。ある発光線だけを他の発光線や励起光の散乱から区別して取り出せ

ば波長分解能としては十分なときは、必要に応じて回折絡手の使用面積を制限し、

時間分解能を上げて用いる。

時間分解能 20 P s、波長分解能 O. 1 n mでも不確定性限界にはまだ遣い。ょ

りよい時間波長分解能と明るさを得るには、差分散二重分光器を用いて時間広がり

を補償するなどの改善が必要である 61・62)。二重分光器を用いることは、迷光を除

〈意味でも有効である。最後の章で述べるが、本研究でも、時間波長分解能の限界

や迷光の問題で測定しきれなか勺た点がいくつかある。差分散二重分光器の使用に

より、それらも解決されると恩われる。

畳後に、アラインメントについて簡単に記述する。ストリ -1カメラと分光器の

関係は、小型の水銀灯(小型殺菌灯、水虫灯)の 546.1nmなどのラインを分

光器の入口からいれ、それがカメラ側の出口を出た後、ストリークカメラの入ロス

リット上に絞られるようにレンズを調墜する。試料と分光器の関係は、今度は水銀

灯の光をカメラ側出口からいれ、入ロスリ y トから出た光が試料上に結像するよう

に集光レンズの位置を決める。また、この水銀灯の適当なラインで分光器の校長こ

う正や分解能の確忽をする。
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3 -3 四光被混合測定など

時間分解発光由11定の他に、縮退四光波混合、二光子蛍光、偏光回転などの時間分

解測定を行った。図 3-9に概略的に示したように、これらはどれも、光パルスを

二つに分け時間遅延をつけて試料に入射し、二つのパルスの非線形相互作用によっ

て生じる種々の信号の(時間積分)強度を時間遅延の関数として測定する。これら

の測定では、時間分解能は励起光の時間幅で決まり、ストリークカメラを用いる場

合の様に電気的に決まる時間分解能には制限されないので、より高い分解能を得ら

れる。しかし測定する非線形信号が、どの械な非線形相互作用によって生じたもの

なのか、従ってどの織な物理置を時間分解していることになるのか、といった考察

が各系ごとに必要であることに注意しなければならない。

縮退四光被混合測定では、第一パルスの波数を ko、第二パルスの波数を k1とし

たとき、 2 k 0-k 1や 2 k 1-k 0方向に出てくる光を空間的に分離して観測する。

励起子分子二光子共鳴の時、またポラリトンの時に、四光波混合担11定がどの様な現

象を観測していることになるのかは、本研究で問題にしようとすることのひとつで

ある(第 5、7章)。

ニ光子蛍光世11定では 、第一パルスと第二パルスからのひとつずつの光子でこ光子

励起を行い、そこからの発光を観測することによってパルスの時間的重なりを見る。

偏光回転測定では、円偏光をもっ一方の光の存在によって、もう一方の光に生じる

偏光の回転を、偏光子と直交の検光子を用いて測定する。具体的には、第 81llで説

明する。

上で迩べたように、これらの測定はみな、信号の時間積分強度を時間遅延の関数

として測定するものである。時間違廷は、可動ステージに載せた直角プリズムを前

後させてつくる。掃引するときは、マイクロメ ーターをタイミングベルトを介して

ステッピングモーターで回転させる。そのとき、一回転ごとのマ ーカー信号も発生

させる。信号光の強度は、光電子増倍管を用いて測定する。光電子増倍管の出力は

ピコアンメーターで計測し、ベンレコーダーでマ ー カ一信号と共に記録する。必要

があれば、 AD変換の後、マイタロコンビューターで取り込んで処理する。

アラインメントに関していくつか述べておく。

まず、ビームを二つに分ける分けかたであるが、本来は部分透過ミラ ーを用いて

42-

図 3-9 2ビーム非線形分光測定
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娠幅分割をするべきであろうが、ここでは偏平に広がるビームの半分をミラーで取

り出し波面分割した。これは、 SF G結品の前半で発生された和周波光と後半で発

生された和周波光とに分割したことに相当する。

ニつのビームは、適当な時間差をつけた後、平行に直され、一枚のレンズを用い

て試料上の同じ点で焦点を結ぶ織にする。アラインメントの方法としては、まず、

励起光の散乱光をストリークカメラで見て時間的に二つのビームを一致させ、次に、

片方のビームで励起子分子の二光子共鳴発光 (M発光)が愚大になるように入射レ

ンズの焦点を試料上に合わせ、もうひとつのビームを動かして二つのビームの組合

せによる M発光が般大になるようにする。この織にして、二つのビームの時間的・

空間的な一致を最適化しておいておいてから、偏光を変えるなどして四光波混合や

偏光回転の祖rJ定を行う。
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3 -4 .クライオスタ y ト

測定には何種類ものクライオスタ y トを用いたが、主に用いたのは二種類である。

最もよく用いたのは、液体ヘリウム用(容量 3リ y トル)ガラス製クライオスタ

y ト(市川真空〉である。試料は液体へリウムに直後漫される。 4. 2 Kか、それ

以下の温度(減圧した場合)での測定に用いる。デ品ワーは、先細型の二体構造に

なっており、液体窒素層の先端部はガーゼとストローで液どめの細工がしてある。

内デふワー・外デュワーとも、断熱真空は封じきりになっている。逆T字スリット

ゃ、内デュワーにいれたパ y フルなどの工夫によって、液体ヘリウムは 60 - 7 2 

時間持続する(液体窒素の補充は 1日 1- 2回)。光源や測定のアラインメントが

複雑であるうえに Cu C 1には試料依存性や試料の劣化があるので、条件を一定に

した一連の測定はできるだけ一度に行わなければならず、液体へリウムが長時間持

続することは重要である。

4 K以上の温度変化の実験に主に用いたのは、連続流型ヘリウムクライオスタ y

ト (Oxtord CF1204) である。試料は、:tO. 1 Kの精度で温度コン

トロールを施したヘリウムガス流で直接冷やされる。測定温度に大きくよるが、液

体ヘリウム 20リットルを 3日程度で消費する。
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第 4章 ポラリトン発光と緩和の影響日・日・56>

4 - 1 ポラリトン発光とボトルネック効果

光と励起子は、双極子相互作用を通じてカップルすると、物質中の固有モードで

はもはやなくなる。かわりに、実在する固有モードとしてエネルギーや運動量を運

び、ダイナミクスに寄与しているのはポラリトンである。(固有モ ー ドといっても、

完全な固有状態ではなく、緩和の存在のためにダンピングを伴ったそードで、"準

粒子"と呼ぶのが正確である。)その"発光"過程は、物質の境界における、物質

内部のポラリトンモードから外部の電磁場モードへの変換として記述される。すな

わち、ポラリトンが物質の表面まで伝播して行き、そこで光に変換されたときに、

発光として観測にかかるのである 13>。

相互作用が弱いときには、光と励起子というモードを考え(光一励起子描像〉、

相互作用を摂動論で扱う近似が許される。発光過程は、結晶内部での励起子から光

への遷移と見なされる。時間分解発光スベタトルは、励起子のエネルギ一分布を時

々刻々と映し出す。しかし、相互作用が強いときにはこの光一励起子描像は破綻す

る。物質内に実在してエネルギー移動に関与するのは光でも励起子でもなくポラリ

トンであり、それは強い相互作用のために光とも励起子ともは勺きりと異なる新た

な分散関係をもっているからである。従って、観測される時間分解発光スベクトル

は、ポラリトンのエネルギー的・空間的ダイナミクスで決まっている。ポラリトン

効果が重要な場合の発光過程は、光ー励起干錨像で予想されるものとは異なってく

る。

そのー伊iが、ポラリトンの幅射寿命という続念である。 Hopfield自身指嫡してい

るように 12>、緩和のない無限大の結晶を考える限り、よい量子状態であるポラザト

ンは無限大の寿命を持つ。緩平日のない有限の大きさの結晶を考えた場合、ポラリト

ンの穏射寿命は、単位時間当り境界面に入射する流東と境界面で光に変換される割

合との積の逆数で決まる。伊|えば、厚さ dの無限に広い仮状結晶中の厚さ方向に伝

揺するポラリトンの幅射寿命は、境界での反射率を R、群速度を v.とすると、

d/ V.(l-R) となる。 ζ の様に、ポラリトンの騒射寿命は結品のサイズ・形状

に依存した置である。

次に、緩和の影響を考える。ポラリトンの分散幽線には有限のエネルギーのとこ

ろに底がないため、もしポラリトンが緩和を受け続けると、エネルギ と運動量を

失いながら分散曲線上を原点、まで転がり落ちて行くだろう。実際には、同時に空間

的に運動してやがて境界に連するので、その途中で発光することになる。緩和の大

小によってこの過程がどのようになるのかを実験的に明らかにすることが本章の目

的である。
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最初にこの問題を、 7 定ノンによる緩和という重要な場合について考察したのは

Toyozawa 18)である。ポラリトンは、横波励起子エネルギー近傍の状態密度の大きい

ところまではかなり速く (Q. 1 - 1 P s) 緩和し、 k-Qの近くにたまって熱分

布する。この辺りでは群速度が運く反射率が高いため、栢射寿命は長い。発光とし

て結晶外へでるには、よりエネルギ ーの低い光的なポラリトンへとさらに緩和する

必要がある。しかし、緩和に要するフォノンの波数が小さくなってフォノンとのカ

y プリングが弱くなることと、ポラリトンの状態密度が小さくなることのために、

この緩和は遅〈、ポラリトンの発光過程全体の律速段階となる。この効果はポラリ

トン発光におけるボトルネ γ ク効果とよばれる。

この綴な過程が起こっているとすると、このポラリトンが熱分布するボトルネ y

ヲ領援のすぐ下に発光の積分強度目ピークが現れるはずである。 Gross. et al. 63) 

はCd Sのポラリトン発光スベクトルを測定し、横波励起子エネルギーの下側に現

れるピーヲはこれに起因するとして、ボトルネ y タ効果を間t量的に示した。

Heim and Wiesner64)は、 Cd Sのポラリトン発光の各エネルギーでの時間分解を

測定し、高エネルギーのポラリトンの発光の減衰が速く、低エネルギーで連くなっ

ていることを示した。高エネルギーのポラリトンがボトルネック領域にたまうて熱

分布してから徐々に発光していること、すなわちボトルネック効果の証明であると

した。さらにこれを定量的に解釈するために、 Askaryand YU65>はポラリトンの空

間分布を一様と仮定して解析を行い、この結論を支持した。

しかしながら、最初に指摘したように、ポラリトンの時間分解発光スベクトルは

ポラリトンのエネルギ一分布の役影では決してない。例えば、ポラリトンが結品内

部に存在しでも、もしその時刻に表面に存在しなければそのときには発光は観測さ
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れない。我々は、本研究の初期の段階で、励起光のエネルギーを変えるとポラリト

ン発光の減表時間が変わることを経験した。後にこれは、励起光のエネルギーが変

わると励起光の吸収係数 αが異なるために励起の深さ Z が変わり、ポラリトンが群

速度 v.で界面にまででて くる時聞が変わ勺てくるためであることがわかった。すな

わち、励起されたポラリトンの空間分布が ex p (ー αz) に比例しているため、

時刻 tにでてくる発光強度は ex p (ー αv• t )に比例することになる。これらの

例でわかるように、ポラリトンの時間分解発光スベクトルは励起の空間分布に強〈

依存している。さらに、たとえー織に励起しても、その後の時開発展によりポラリ

トンの空間分布はー械ではなくなってしまうだろう。空間分布は本質的に重要であ

り、簡単のためとしても、一様性の仮定は許されない。

Weisbuch and Ulbrich66)は、 G a A sのポラリトンの共鳴発光スベクトルを、励

起エネルギーを変えて、また前方及び後方散乱配置の両方で測定し、上記のような

空間分布の効果を考慮にいれた解釈をおこなった。

その後も、ポラリトン発光と緩和の影響の研究は、様々な形で続けられている 07・

08)。そして、ボトルネ y ヲ効果は、ポラリトンの緩和には必ず伴って現れる現象の

ように考えられている。そうはい勺ても、ポラリトン発光は、ポラリトンの分布の

エネルギー的・空間的な時間発展という復雑な非平衡のダイナミクスによって決ま

っているので、理論的な取扱が難しく完全な記述はなされていないのが現状である。

我々は、今回、ポラリトンの空間分布をできるだけはっきりさせるため、

図 4- 1に模式的に示したような実験により、この問題を調べた。そうしたところ、

緩和の小さい状況のもとでは、ボトルネ y ク効果とはかなり犠子の違ったポラリト

ンのダイナミクスが観測された。それについては 4-2節で述べる。 4-3節では、

緩和を強くしていうたときに、それがどの様にボトルネ y ク効果で記述される状況

に近づいて行くかを示す。

図 4ー l ポラリトン発光測定の続念図

sample (CuCl single crystal grown from 

excitation pulses I vapor phase'，2.G &: 7.6μ血， 4・ωK)

(8ps， 82MHz， 3mW， 3.28eV) I I 
--争 111 strong absorption 

backward emission 

十
iast同laxation

forward emission 
w 
A 

initial I ~ 

distribution I げ

。f 1.....0-'1 -ち〉
Z，-exciton 1 1 / 

-polaritons 1 V 
time.integrated spectra I I 

(monochromator & photomultipl町)

工ト '~ 
time.同solvedintensity 3.t each energy 

(mon目 hromator& synchroscan strea.k ca.mera) 

Photon energy o( the excitation pulses 

lS reson三ntto the stroo.g Zl.2.~xciton 

absorption region.. Fast relaxation of 

the Z1.1 目 citons makes Zl.exciton. 

polaritons initia.lly distributed only in 

tbe vicinity o( tbe surface. When tbey 

reach the front or rear surface. they 

come out as backward or forward 

emission. Time integrated spectra and 

time.resolved intensity at each eaergy 

are me日 ured.

-48-

ω 

tj; 

dピ



-50--49-

ポラリトン発光時間積分スベクトル (4. 2 K) 図 4-2 

Time-integrated spectra of Z;，exciton-
polariton lu血Inescenceat 4.2K in the 

forward (soUd curve) and backward 

(dashed curve) scattering geometri田

under the excitation at 3.272eV. The 

sa血 pleis 2.6μm thick 

[M.Kuwa..ta. et a.l.， Phys. Rev. Lett. 51， 1226 (四回).1
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ポラリトン発光のパルス伝鑓効果一実験52・53'

ポラリトン発光の実験の解釈の雛しさは、ポラリトン発光がポラリトンの分布の

エネルギー的 空間的両方のダイナミクスによって決まっている事にある。我々は、

空間分布の効果をできるだけ分離するために、 Z3励起子ポラリトンを cu C 1結

晶の表面近傍のみに励起し、 4. 2 Kでの発光スベクトルとその時間分解を前方及

び後方散乱配置で測定した。その結果、ポラリトンの群速度での自由伝婚を反映し

た、ポラリトン発光のパルス的な時間応答が観測された。
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Time-resolved intensity of Z3-exciton-pola.riton luminescence at 4.2K in the 

forward and backward scattering geometries under the excitation 3.t 3.272eV 

The sample is 2.6μm thkk. [M.Kuwatol et al.， Phy" Rev. Lett. cn， 1226 (1988).1 
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測定系は 3-2節で詳述してある。試料は、気相成長により作製した厚さ 2. 6 

μmの C u C 1薄片単結晶で、真鋳製のホルダーに応力のかからない状態で保持し、

常圧の液体へリウム中に直接浸した。励起光パルスは、 Z1.2励起子吸収得にあわ

せて中心波長 378. 7nm  (3. 272eV) とした。スベクトル幅は 2m e V、

パルス隔は 8D s、繰り返し 82 M H zで平均パワ ーは 5mW、試料上でのスポ γ

トサイズは直径約 O. 5 m mであった。そして発光を、前方散乱配置及び後方散乱

配置で分光器に導き分光した。分解能は約 0.6m eVであった。光電子増倍管で

積分強度を、シンヲロスキャンストリークカメラで時間分解強度を測定した。時間

分解能は 80 D Sであった。

図 4-2に、 Z3励起子ポラリトンの時間積分発光スベクトルを示した。破線が

前方散乱配置(以下、 FWと略記)での発光スベクトル、実線が後方散乱配置

(B W)での発光スベクトルである。 FWのほうが BWに比べて LTギャ y プ領域

での強度がやや弱くな勺ているが、これはポラリトンが結晶を通り銭けて結晶の表

面に到達するまでに散逸を受けるためである。しかし 、いずれの場合も同様の構造

を示し、 QTのところにピーヲを、 QLのところに肩をもっ。

図4-3は、 FWおよび BW発光の各エネルギーでの時間分解強度の担rJ定結果で

ある。も勺とも特徴的なことは、発光がパルス的な時間応答を示し、通常の指数関

数的減衰とはまったく異なるということである。さらに、 FWとBWでま勺たく異

なる時間応答を示すことも注目に値する。 FW発光では、パルス的な発光が時関連

れ TFをともなうて現れる。 BW発光では、励起した時刻 t~ 0に一つ自のパルス

が現れ、遅れた時刻 t~ T 8 に二つ自のパルスが現れる。
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今の場合、励起光のエネルギーは Z1.2励起子に共唱しているので、吸収係数は

l05
cm
-1以上69)と大きく、励起光の侵入長は 0・ lμm以下である。従って、

Z 1.2励起子は表面近傍のみにつくられ、多フォノン放出によって直ちに Z3励起

子ポラリトンへと緩和する。その結果つくられた、 Z3励起子ポラリトンの初期分

布は、表面近傍に集中しており、またこれらの運動量分布は等方的であると考えら

れる。このようなはっきりした初期分布にもとずき、その後のポラリトンの振る舞

いは次のように説明される。

後方に向かう運動量をも勺たポラリトンは、すぐに表面に到達してその一部が透

過し、 BW発光として現れる。 t= 0に BW発光が現れるのはこのためである。

t = 0のパルスの時間幅はほぼ測定系の時間分解能で決まっている。これは、

Z 1.2励起子から Z3励起子ポラリトンへの緩和が、時間分解能以下の早い時間の

うちに起こっていることを示している。

前方に向かう運動量をもったポラリトンは、群速度 v‘で厚さ dの結晶中を伝播し、

時間遅れ d/ V‘の後に、裏面に到達する。一部はそこで光に変換され FW発光とし

て観測にかかる。残りは反射されて再び結晶中を伝播し、表面に到達したとき BW

発光の二つ自のピークに寄与する。以上の過程を、縦軸に エ不ルギー、横軸に空間

座係を取って、図 4-5に様式的に示した。

この事を確かめるために、 FW発光と BW発光のパルスの遅延時聞をエネルギー

に対してプロットしたのが図 4-4である。自丸が TF、黒丸が TB / 2である。

実線で示したのは 、 d/ V.の計算値であり、 d=2. 56μmを用いた。計算値は

実験値をよく再現し、ポラリトン発光のパルス遅延の原因が群速度伝播による往復

時間であることをよく示している。ここでは、一次元的な伝播のみを考えたが、こ

れが許されるのは、大きな屈折率のために発光できるポラリトンの運動方向は、ほ

ぽ垂直なものに限られるか告である。

パルス状の発光は、ポラリトンが散乱をほとんど受けずに初期分布で決まった運

動量分布を保存して結晶中を自由伝婚していることを示している。もしも、散乱に

よって運動量が変わ勺てしまうと、群速度も変わってしまうので、往復時間に分布

が生じ、パルス状の波形はくずれてしまうはずである。 r表面に逮する前に斜め方
向に散乱されてしまったものは観測されないので、散乱があっても観測されるパル

スはくずれないJと考えるのは誤りである。散乱があれば、逆に、斜めに進んでき

図 4-4 ポラリトン発光の群速度伝婚時間
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図 4-5 ポラリトン発光のパルス伝鐸効果
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たものも垂直方向に散乱されうるので観測されるようになるはずであり、やはりパ

ルスはくずれてしまうからである。

そうすると、時間積分発光スベクトルも、ポラリトンの初期エネルギ一分布を反

映していることになる。その初期分布はおもに状態密度によって決まっていると恩

われる。 CJTにあるピークも初期分布の最大を示しているのであって、 Gross. et 

31 の主張した械な 63)、パンド内緩和によってボトルネック領援にたまりこんだポ

ラリトンがその低エネルギー由lから発光して作られたものではない。

発光に寄与するポラリトンは、初期運動量分布によって決まる群速度で表面に達

するまで自由伝播を続けて、そこである確率で光に変換されている。音響フォノン

散乱によるパンド内緩和は弱く、ボトルネ y ク領域へのたまりこみはほとんどおこ

っていない。ボト Jレネ y タ効果とは、波数の大きいポラリトンは表面へ遺して発光

するよりもはやくパンド内緩和をするのに対して、波数の小さいポラリトンではそ

れが逆になるため起こる効果である。これに対し今の場合は、波数の大きいポラリ

トンも、パンド内緩和をするよりも早〈発光しているのである。

しかし、緩和が強くなってきたら、やがてボトルネツタ効果が起こるようになる

だろう。我々は、温度を上げることによってこれを実現しその移り変わりをみる実

験を次におこなった。これについては 4-3節で述べる。

ここで、ポラリトン発光の実験では空間分布の効果が非常に重要であることを再

度強調しておく。発光の時間応答には、ポラリトンの空間的な伝播にかかる時間遅

延が大きく影響する。

今回我々は、空間分布の効果をできるだけ明瞭にするために、 Z3励起子ポラリ

トンを cu C 1結晶の表面近傍のみに励起し、発光スベデトルとその時間分解を前

方及び後方散乱配置で測定した。 得られた発光のパルス的な時間応答から、

4. 2 Kでは、ポラリトンが散乱をほとんど受けずに、初期分布で決まった運動量

分布を保存しながら群速度で自由伝播し、界面に到達して発光していることがわか

勺た。

なお、本研究とほとんど同時期に、 1tohet 3170)によっても向織の現象の観測

が行われた。すなわち、 Z¥.2励起子吸収帯をピコ秒パルスで励起したときに観測さ

れる Z3励起子ポラリトンの発光は、群速度でのパルス的な伝婚を示した。主な遣い

は、本研究に比べて厚い 10 - 2 0μmの試料が用いられているために、散乱を受

けずにパルス伝婚した発光成分の他に、散乱を経て発光した成分も観測されている

点である。なお、試料の厚さの影響については次節でふれる。彼らは、フォノンサ

イドパンドの観測や、さらに詳細な実験 解析も行って、低温でのポラリトンの緩

和の定量的評価を行っている 71>。
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また彼らは、本研究では行わなかった Z3励起子ポラリトンを共鳴励起した場合の

測定も行っている 71)。上記の測定結果と併せて解析を行い、ポラリトンの弾性散乱

と非弾性散乱の確率のエネルギー依存性をそれぞれ評価し、メカニズムを議論して

いる。非弾性散乱が、主として音響フォノン放出によっていることなどが示された。

そのほか、 Z ¥.2励起子から Z3励起子ポラリトンへの初期緩和過程についても、

発光の励起スペクト Jレを測定して調べている 71}0 L 0フォノンを含む多重フォノン

放出が関与しており、励起エネルギ一位置によって Z3励起子ポラリトンの初期エネ

ルギ一分布も変化していることなどが示された。

誘電関数 εは、光に対する物質の応答を記述する常に意味のある盤である。しか

したいていの場合、 「光」とは外から加えるマクロスコピ y クな電場を意味し、誘

電関数はその電場に物質がどう応答するのかを記述するだけである。すなわち、古

典的電場の伝婚を記述するだけである。今回我々がみたのは、物質内部に Z1・2励

起子からの緩和によって完全にインコヒ ー レントに作られたエネルギーの量子 抗剖

も、誘電関数にしたがって、すなわちポラリトンとして結晶内部を運動していると

いうことである。たいていの場合はエネルギーの量子 抗ωは、光子か励起子のいず

れかが担っていると考えているが、今の場合はそのどちらでもなくポラリトンが担

っているのである。

非常に薄い薄片試料でポラリトンの発光を観測すると、スベクトルに干渉構造が

現れることがある 72.73)。これは、ポラリトンの厚み方向の運動の量子化に他なら

ないが、ポラリトンが散乱を受けずにひと続きの波として薄片試料中を反射しなが

ら往復し干渉しているという見方をすることも可能である。従って、この現象は上

でみたポラリトンのパルス伝播と類似の現象で、5l:料が非常に薄い場合に相当して

いる。反射や透過スベクトル測定で観測された干渉構造7引が発光スベクトル測定で

も観測されるということと、飛行時間測定で観測された群速度でのパルス伝婦が発
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光の時間応答でも観測されるということとは、コヒーレント光に対して 観測された

現象がインコヒーレントな発光でも 観測されるという点で共通性がある。
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4 - 3. パルス伝播効果か告ボトルネ y ク効果まで 実験 561

本節では、温度が変わったとき、ポラリトンのエネルギー的・空間的運動がどの

様に変化し、発光の時間応答に現れるかを調べる。全節同様、空間運動の効果をで

きるだけはっきりさせるために Cu C 1の Z1・2 励起子吸収帯を励起し、 Z3励起

子ポラリトンの発光スベクトルとその時間分解を、 4- 88  Kの聞で温度を変えて

測定した。その結果、温度上昇にともない、ポラリトンの空間運動がパリステイア

クな自由伝播的なものから拡散的なものへと変化する悌子や、ポラリトン白寿命が

温度が上がるにしたがって長くなって行くことなどが観測された。

測定系は前節とほぼ同じで、 3-2節で詳述しである。試料は、気相成長により

作製した揮さ 7. 6μmのCu C 1薄片単結晶で、真鋳製のホルダーに応力のかか

らない状態で保持し、温度コントロールを施したヘリウムガス流中に置き直俊冷や

した。励起光パルスの中心波長は、混度上昇にともなってブルーン 7 卜する Z1・2

励起子吸収帯に常にあわせた。スベクトル幅は 2m e V、パルス幅は 8p s、繰り

返し 82 M H zで平岡パワ ーは4mW、試料上でのスポットサイズは直径約 O. 5 

mmであった。そして発光を、前方散乱配置及ぴ後方散乱配置で分光器に導き分光

した。光電子増倍菅で積分強度を、シンクロスキャンストリーヲカメラで時間分解

強度を測定した。分光器のバンドパスは、時間積分測定の時 O.4meV、時間分

解測定の時 O.8meVであった。時間分解能は約 50 p sであった。

前節で述べたように、励起光のエネルギーは Z1.2励起子に共明しているので励

起光の侵入長は短〈、 Z1.2励起子は表面近傍のみにつくられ、そこからの早い緩

和によってつくられる Z3励起子ポラリトンの初期分布は表面近傍に集中しており、

またこれらの運動量分布は等方的であると考えられる。

図 4-6 (a) に、 5.3 Kでの Z3励起子ポラリトンの時間積分発光スベクト

ルを示した。下が前方散乱配置(以下、 FWと略紀)での発光スベクトル、上が後

方散乱配置 (BW) での発光スベクトルである。前節の図 4- 2同線、 FWのほつ

が BWに比べて LTギャ y プ領域での強度がやや弱くなっており、 QTのところに

ピー クを、 QLのところに肩をもっ。
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3 K) ポラリトン発光の時間積分スベヲトルと時間分解強度(5. 

(a.) Time-integrated spectra. of Z，)-exciton-polariton lumincscence a.t 5.3K in the 

backward and forward scattering geometries under the excitation a.t 3.272eV 

The sample is 7.Gμm thick 

(b) Time-resolved intensity of tbe lu山山1lI凶1
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図 4-6 

図 4- 6 (b) は、 ( a) で矢印で示した各エネルギーでの時間分解強度の測定

結果である。やはり、前節の図 4-3同様、 FW発光では、パルス的な発光が時間

遅れをともなって現れ、 BW発光では、励起した時刻It = 0に一つ自のパルスが現

れ、遅れた時刻に二つ自のパルスが現れる。図 4-3と違っている点は、パルス的

な発光の他にゆ勺くりと減衰するテイル成分が見える点と、パルスの形が少し崩れ

ている点である。これらの兆候は、厚い試料ほど、また結晶性の悪い試料ほど強く

みられる。

パルス的な発光の原因は、前節で明らかにしたように、ポラリトンが初期分布で

決まった群速度で自由伝婚しながら試料中を往復しているためである。テイル部分

の発光は、 7.ノンや格子欠陥によって散乱されながら長い距離を走ってからでて

きたポラリトンによるものである。図 4-3ではあまりでていないが図 4- 6 (b) 

ででてきたのは、試料の厚さが 2. 6μmから 7. 6μmへ増えたためと患われる。

図 4- 7は、 88. 2 Kでの結果である。(a )に示した時間積分スベタトルに

は、 BW発光と FW発光ではっきりとした違いがででくる。 FW発光の高エネルギ

ー側がけずれていることは、そのエネルギー領繊のポラリトンがこの温度では裏面

まで到達できないことを意味している。(b )は、 ( a )で矢印で示した各ヱネル

ギーでの時間分解強度である。この温度では、 t= 0のパルスの他には第二パルス

は現れず、図中に数字で示したようにエネルギーによって異なる減表時聞をもっテ

イルがみられる。

まず、 BW発光に着目すると、積分強度は 3.220eVで最大であるにもかか

わ告ず、時間分解強度の t= 0のパルスのピーク値は 3.228eV付近で高くな

っている。 t= 0での発光強度はポラリトンが空間的に広がってしまう前の発光で

あり、ポラリトンの初期エネルギ一分布を強〈反映する。従っ て、 ポラリトンは

3.228eV付近に多く初期分布していることがわかる。

パルス的な発光は J0 0 p s後には終わって、その後はエネ ルギーによ って異な

る減衰時聞を持つ発光のテイルが観測される。こ司温度では、フ ォノン緩和が非常

に頻繁になるため J0 0 D S後の時点ではポラリトンはエネルギー的には準熱平衡

状態にi重し拡散的に運動していると考えられる。それ以降の発光の時間振舞いには

ポラリトンの空間分布が強〈影響 している。(図 4-8 ) 

3.224eVあたりの共鳴領域では、ポラリトンの散乱確率が大きく群速度も
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ポラリトン発光の時間積分スベクトルと時間分解強度(8 8. 2 K) 図 4-7 
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遅いので、その拡散長が非常に短い。従勺て、結晶内部にいくらたくさん存在して

いてもそのほとんどが結晶の外まではでて行けないのである。しかし、非共鳴領滋

へ遷移すれば、そこではポラリトンの散乱確率が小さく苦手速度も速いので、直ちに

表面まで逮し発光する。 t=500psあたりの時間で、共噴領域からの発光がな

く、非共鳴領緩からの発光があるのはこのためである。発光は非共鳴領域からしか

観測されなくても、ポラリトンの数は状態密度の大きい共鳴領域に多く分布してい

る。これはまさに、ボトル不ック効果である 18>0 ;f.ラリトンは共唄領域に多く分布

していてもそこからは発光せず、非共'.11領犠へ緩和してから発光する。非共明領減

での発光は、その供給源である共鳴領減のポラリトンの数を反映している。従って、

3.202eVでの発光の減衰時間 1. 1 n sは、この温度でのポラリトンの寿命

を意味している。

中間のエネルギー領減 (3.211，3.215eV) での減衰時聞は、 BWの

ほうが FWよりも短くな勺ている。 ζ の領域では、ポラリトンの平均自由行程が試

料の厚さと間程度になっていると恩われる。表面及び裏面から平均自由行程程度の

範囲内に存在するポラリトンの数がそれぞれ BW及び FW発光に寄与できる。ポラ

リトンの空間分布は、だんだん拡散的に試料の奥に向かつて移動して行くだろうか

ら、それは BW発光を減少させ、 FW発光を増加させるように働く。これとポラリ

トンの全体の数の減賓とで観測される発光の減衰が決まっているので、 BWのほう

が FW発光よりも速く減衰するのである。 BWとFWの差が共鳴に近いほど強くあ

らわれるのは、空間的移動の効果が平均自由行程が短いほど強〈効くためである。

5. 3 Kから 88. 2 Kの聞の温度領援で、この両極端の状況、すなわちポラリ

トンの自由伝播効果とボトルネッデ効果がどうつながるのかを調べることは興味深

L、。

ポラリトン発光の温度依存性は、図 4-9に示したように、 FW配置で顕著に現

れる。(a )の時間積分スベクトルをみると、ピークとその高エネルギー側にある

ンョルダーの間 (LTギャ y プに相当)の共昭島領域の強度が、温度が高くなるにつ

抗て弱くなって行く。これは、フォノン散乱が増加するため裏面に到達しづらくな

るためである。その際の、時間応答の変化は図(b )に示されている。上から二、

三段目が共明領滋である。 5. 3 Kに比べ 11. 4 Kさらに 23. 8 Kと温度が高
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パルス伝活から拡散運動への移行(計算機 νュミレーション)図4-1 0 
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くなると、パルス的な成分が小さくなり、代わりにテイルの部分が大きくなる。散

乱を経験して発光するポラリトンの増加を表している。それでもこれらの温度では、

発光は遅れた時間に急に立ち上がっており群速度伝矯による遅延がはっきりと見え

ている。これは、散乱の磁率がまだ低〈、結晶中を直進してくるポラリトンの寄与

が大きいからである。しかし、 38. 2 Kともなると、発光はゆっくりと立ち上が

るようになる。ポラリトンの走行距離は広く分布しており、走行距離の畳頻値も試

料の庫さよりもかなり長くなっている。ポラリトンは散乱を繰り返しながら徐々に

分布を広げており、その運動は拡散運動的である。 53. 1 Kでは散乱が頻繁すぎ

て、裏面まで鉱散して来れないため、共鳴領域では発光は観測されない。

ポラリトン発光は、ポラリトンの分布のエネルギー的・空間的な時間発展という

複雑な非平衡のダイナミヲスによって決まっている。低温ではエネルギ一分布を一

定に保ちながらの空間的自由伝播、高温ではエネルギ ー的には準熱平衡に達した後

の鉱散運動という比較的単純な状況にあるが、中間の温度ではエネルギ ー的 にも空

間的にも非平衡な、しかもエネルギーによってパラメーターが著しく変わる複雑な

ダイナミヲスが発光を支配していて、理論的な取怨いが難しく厳密な記述はなされ

ていない。しかし、非常に大ざっぱには、状態密度の大きい共明領域のポラリトン

の平均自由行程と試料の厚さとの大小関係が状況を決定しているといえる。

図 4- 1 0にそのンミ品レ-"/ョンを示す。用いたモデルは、図中に記した械に、

5 0の格子点に刻まれた一次元鎖上の点の運動である。はじめに n= 1の点から右

向きか左向きに半々の確率で出発し、各格子点で確率 xで向きを変えながら運動す

る。 n= 1から Oへ進むときと n= 4 9から 50へ進むときには確率 R= 50  %で

反射が起こる。出発してから n= 0とn= 5 0の点に到達するまでのステ yプ数の

分布を、 96 0 0回の試行を行って、いろいろな xに対して調べた。グラフは分布

の盛大の点で規権化してあるが、 20 0ステ y プまでに到達した点の総数も図中に

示した。

xが小さいときには、点は鎖上を散乱されることなく運動するので 50の倍数の

ところに到達ステップ数は集中する。 xが大きくなるにつれて、それ以外のステッ

プ数でも到達が起こるようになり、 50の倍数のところの成分は減少する。 xがさ

らに大きくなると、 n= 5 0の到連時間の分布は緩やかな立ちよがりを示すように

なり運動は拡散運動的になる。 n= 5 0の点に到遣する割合も減少する。
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この γ ミュレーションは、共鳴傾媛でのポラリトン発光の時間応答を定性的に再

現している。非常に大ざっぱには、状態密度の大きい共鴫領域のポラリトンの平均

自由行程と試料の厚さとの大小関係が状況を決定していると考えてよいことが解る。

ポラリトン発光の温度依存性のもう一つのおもしろい特徴が、図 4_ 9 (b) の

一番下の段の非共鳴領援にみられる。非共鳴領域でのテイル部分の減衰の時定数は、

共鴫領媛に分布するポラリトンの寿命を表しているが、その値が温度が高くなるに

したがって長くなっているということである。ポラリトンの寿命が温度上昇と共に

長くなるという現象は、アントラセン結晶においてよく知られている現象75)である。

アントラセンは、典型的な 7 レンケル励起子構造を持つ有機物質で、ポラリトン系

の典型例の一つである。そして、発光効率がほぼ 1というきわだった特徴がある。

従って、ポラリトンの減衰は結晶の表面から稿射的にのみ起こる。温度が高くなっ

て散乱が増すと、ポラリトンが拡散しにくくなって表面に逮する可能性が低くなり、

寿命が延びるのである。 cu C 1でも同様の現象がみられたということは、今の場

合のポラリトンの減褒も、稲射的か無幅射的かはわからないが、おもに表函で起こ

っているということを示唆している。

患後に、格子欠陥の増加と試料の庫さの増加は、温度上昇と問機の効果を示すと

いうことを指摘しておく。すなわちそれらは、パルス的な発光を減少させ、テイル

部分を地加させ、ポラリトンの寿命を長くする。これは、ポラリトン発光がポラリ

トンの平均自由行程と試料のサイズの大小関係で特徴づけられるということから理

解できる。

ポラリトン発光は、ポラリトンのエネルギ ー的・空間的運動の両方を反映する。

温度が変わるとその空間的な運動の性格が変わるため、発光の時間応答は著しく変

化する。低温ではエネルギ一分布を一定に保ちながらの自由伝簿、高温ではエネル

ギー的には準熱平衡に逮した後の鉱散運動をしている。その移り変わりは、ポラリ

トンの平均自由行程と試料の厚さの大小関係で特徴づけられる。ポラリトンの寿命

は、温度上昇と共に長くなるが、これはポラリトンの減衰がおもに表面を介して起

こっていることを示唆する。

-66-

第 5寧 ポラリトンのパルス伝婦と非線形相互作用

5 _ 1 ポラリトンのパルス伝播

C u C 1の Z3励起子共鳴領域ではポラリトンの波束が安定であることを 1_ 2節

で述べた。空間分散効果のために、ポラリトンは上被と下技とに分かれ、下枝ポラ

リトンの分散関係は、 kの実部に対して虚部が小さく、ダンピング γに相当するよ

うな鋭い構造は現れない。すなわち、波東が安定で準粒子の描像が非常によい。従

って、ピコ秒パルス光で共鳴励起をすると、そのエネルギーはポラリトンのピコ秒

波束としてパ Jレス伝鑓する。そのような現象は、ピコ抄パルスの飛行時間測定実験

14・15)などで実際に確かめられている。

それゆえ、この織な系で械々な時間分解非線形分光をする場合、すなわち、彼数

のパルスを時間遅延をつけて入射し、両者の非線形相互作用による信号の強度を遅

延時間の関数として観測する様な測定の場合、特別な扱いが必要になる 76・77)。

例えば過渡縮退四光波混合測定は、電磁場と分極場の結合が弱いときは、次のよ

うな測定をイメージすることができる。一つ自のパルス光で物質中に分極を誘起し

ておき、ある時間遅延の後にこっ自のパルス光をいれて第一バルスの残した分極と

相互作用させ、それによって作られる非線形分極の発する電磁波を観測するという

ものである。しかし、電磁場と分極場の結合が強くなってポラリトンとして記述さ

れるような場合、第一パルスも第二パルスもともにポラリトンのパルスとなり、エ

不 Jレギーはパルス伝播し、後に自由振動を残さない。分極は光から切り放されて後

に残ることはないのである。

このことを、もう少し詳しく考えてみる。

結晶中での電場 Eと分極場 Pは、次の式で表される。

Elz 刊五ω)乙lwt-l応寺z.dω 
Pl~ . t)= 剥〉加)-~sJ EtW) e'ωit - 'l同~i! dω 

( 5， 1) 

( 5， 2) 
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ここで、. (ω)は(1. 3)式で与えもれ、式(1. 3)の中に現れる Kは

( 1. 2)式でωの関数として決まるものを代入する。

1 - 2節で見たように Cu C 1のポラリトンの場合、 ε(叫)は実部が大きく、

虚部が小さい。例えば、 7=0.01meVで見積ると ωの値が QTの時では

Re.=88、 1mε=O. 5 5、 QTとQLのまん中の時には Re.=660、

1 m. = 1. 1である。さらに、分散関係、従勺て εは、 ωに対してゆっくりと変

ローレンツモデルにおける分極の時間応答(共鴫と非共鳴〉

τ巳1:~
】ラ ーー(ω-ωort-lwt
下手土色 2 ば dω 
J Zπ 

図 5- 1 

rOO cぉ丘:r/2.
p(O ， 七) ~ ト i

化する。従って、 ( 5. 2)式の申括狐の中は積分の外にだすことができ、電場と

分極は時間的にも比例するようになる。また、 ( 5. 1) 、 ( 5. 2) 式の指数関

数の罵の ε(ω 〉も E(ω)の申心周波数の回りでテーラー展開できる。結局、こ

れは吸収のない分散媒質中のパルス伝婦と同等の問題になる。ただし共鴫であるた

め、 eは 10 2程度の大きな値にもなることは注目に値する。

比較のために(1. 3)式で質量 Mが無限大の場合についても考察する。具体的

tu 

χfωj 

f(ωJ γ《÷
に考えるため、 z= 0でガウス型の電場

ω 

を仮定する。短パルスの仮定により、 γ<1/τとする。

αoが大きい場合は、図 1- 2で見たように、分散関係は QTの近〈で急激に変化

する。従勺て、 ( 5. 1)、 ( 5. 2)式の指数関数の肩の zの係数は周波数に強

〈依存する。 z= 0でガウス型であった電場は、伝播しながら徐々に崩れて行く。

Cri sp 78)は、その様子を数値計算により示した。

α。が小さければ、 ε(ω)-εeである。従って、 (5. 1)、 ( 5. 2)式の

指数関数の肩の ε 〈剖〉は.Bとしてよく、 zの項 は時間の原点ずらすだけの寄与し

かせず、伝播は問題にならない。そこで z= 0の場合を考えれば十分で、以下で

( 5. 3)式に対する P (0. t) の振舞いを調べることにする。中心周波数ω。が

QTに近いと仮定すると、 ( 5. 2)式は次のように近似(回転波近似)される。

( 5. 3) 
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( 5. 4) 

ここで、 QT-ωoが 1/τ(>7 )に比べて大きい場合(非共噴)と小さい場合
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(共鳴)が考えられる(図 5-1 )。

非共鳴の場合は、ローレンツ型の感受率の項が積分の外に出せて、その後で積分

を実行することにより、

d.oD:r/2 r __ t~ ... 
l?lo，t)ど 己e-τ宗十

sl:γーω。キ.ctf2

となる。分極は電場と同じようにパルス的な時間応答を示す。

一方、共鳴の場合はガウス型の指数関数部分を外に出しておいて積分を実行する

ことができて、分極は

Pto.山手ι手向ーω。fx竿SlTe叫ーをt9化)
\2~ " 

となる。白 (t) は階段関数(tく Oで値ぜ口、 t> 0で lをとる)である。分極

は、電場パルスの通過後、ダンピングレート γ/2で指数関数的に減表することが

解る。ふつう、過渡縮退四光波混合などで緩和の測定を行うときに想定しているの

はこの場合である。第一パルスでこの様に分極を誘起し、時間遅延の後に第二パル

スで分極がどれだけ減衰したかを見るわけである。

なお、これらの中間の場合、すなわち QT ω。が 1/τと同程度の場合には、ロ

ーレ ン Y関数とガウス関数のそれぞれの主要部と相手の裾の部分との積が間程度に

寄与し、時間応答は単純ではない門、

この械に一般的な状況まで含めて四光波混合などの過程を記述する場合、我々は、

外から 電磁場を 入射してから応答が外へでてくる までの聞に起こ勺ている電湯や分

極の伝播、変形、吸収、非線形相互作用などのすべてを問題にすることになる。国

体においては電子捜度が大きいだけに伝掃などの効果は重要であることが多いにも

かかわらず、非線形分光に関するそのような扱い77>は殆どなされていないのが現状

である。

さて、 cu C 1のポラリトンの場合には、上で考察したように共鳴傾績でもピコ

秒パルスは安定に伝婚する。分極は電場 と共にパルス伝婚し後には残 らないので、

過渡縮退四光波混合では緩和に関する情報は得られない。しかしパルス伝播が安定

であるだけに、状況はむしろ単純化されている。四光波混合信号の波形は、パルス

の重なりで決まるようなものとなるだろう。

分擾が電場に追随して時間応答することを利用して、高速光スイ y チングへの応

用なども考えられる。すなわち、二つの光パルスが同時に存在すれば四光波混合信

号が得られるが二つがパルス幅以上はなれていれば信号は発生しないことを利用し

て、高速AND演算が可能である。共唱により εが大きくなっていることのため高

効率も期待できる。

これらの観点から興味のもたれる、ポラリトンの過渡縮退四光波混合測定の結果

について次節で述べる。
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5 - 2 ポラリトン四光波混合一実験

本節では、ポラリトンの過渡縮退四光波混合測定の実験について述べる。

置'1定系は、 3-3節で述べたように図 3-9に概略的に示したものを用いている。

試料は、気相成長により作製した厚さ 7.6μmの Cu C 1薄片単結晶で、真鋳製

のホルダーに応力のかからない状態で保持し、温度コントロールを施したへリウム

ガスで直綾冷やした。スベクトル幅 2m e V、パルス幅 8p 5、繰り返し 82 

MHzで平均パワー 5mWの励起光は、波面分割により二つの光路に分けられ、時

間遅延をつけて試料上の閉じ位置に集光される。試料上でのスポットサイズは直径

約 10 0μm程度と見積られる。第一の光パルス(波数 k0) と、時間遅延の後に入

射する第二の光パルス(波数 k1) との相互作用によりつくられる四光波混合光(波

数 2 k，- kOおよび 2k 0-k 1) を空間的に分離して取り出し、その強度を遅延時
間の関数として測定した。時間遅延の符号は、波数 k0のパルスが先で波数 k1のパ

ルスが後のときを正とした。

図 5-2に、 19. 8 Kにおける測定結果を示した。励起光のエネルギーは、お

よそ横波励起子エネルギーに相当している。二つのパルスの偏光は、互いに平行の

直線偏光である。図 5-2には、 8- 1節で述べる二光子蛍光法で測定した励起光

の自己相関波形も示してある。パルス幅と時間の原点の目安を与える。図 5-2を

みると、四光波混合信号は励起光のパルス騒を反映しており、パルス幅で決まる時

間でのスイ y チングができていることが解る。これは、前節で予想したとおり励起

光の電場と分極が共にパルスとして伝婚しており、二つのパルスが重ならない限り

四光波混合は起こらないことを示している。

ただし、四光波混合信号は時間に対して非対称な構造を持っている。すなわち、

ピークの位置が時間の原点からわずかに遅れており、裾のひきかたも時間の前後で

異なっている。自己相関波形にみられるスパイク栴造との類似性があり、励起光の

コヒーレンスを変えるとそれに呼応して構造も変化する。励起光のエネルギーを変

えでもこの構造は変化する。励起光のコヒーレンスや、伝播に伴うコヒ ー レンスの

変化を反映しているようである。

図 5-2 ポラリトン四光波混合
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この構造の原因は今のところ明らかになっていない。というのも、色素レーザー

が線形の共振器になっていてダブルパルスで発振しやすく、自己相関波形だけでは

そのコヒーレンスまでは完全には解らないからである。時間に対して非対称な構造

を詳細に調べるには、フーリヱ限界のより短いパルス幅の励起光を用いる必要があ

る。効率に関する正確な議論も、コヒーレンスのはっきりしない光ではできない。

前節で行った考察に加えて、境界条件の彫響も実際には重要である。 εの大きさ

だけを考えると Q LIこ近くで効率はよくなるはずである。しかし、実際には QTの近

傍の方が四光波混合信号は強くなる。これは、境界条件の関係で QL近傍では励起光

は強く反射されてしまい、 QTの近くの方が内部電場強度が大きいためである。効率

のよいスイッチングをするという観点からは、表面処理によって QL近傍で内部に進

入する電湯の大きさを増すなどの工夫が有効である。

結論として、ポラリトンの過渡縮退四光波混合信号の波形は、その細かい構造の

原因は明かではないが、基本的にはパルスの重なりを反映していた。これは、入射

した励起光のエネルギーが、ポラリトンに変換された後もパルスとして伝播してい

ていて、それが四光波混合信号の応答を決定している主な要因であることを示す。

励起子の共鴫を利用しながら高速での光スイ y チングが可能であることもわかった。

波形の細かい構造や効率の議論には、よりコヒーレンスのよい短パルスを用いた追

鋲が必要である。
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第 6章 励起子分子の緩和日 (i) 一発光で見た錨射緩和とフ才ノン散乱 54.55>

6 - 1. 過去の実験と強励起効果

いくつかの半導体では、二つの励起子の聞に引力が働いて、それらの束縛状態が

安定に存在する。この状態は励起子分子と呼ばれている。その緩和過程を調べる上

では、始状態をはっきりさせるため励起子分子を直接の二光子吸収によ勺て作り、

励起子へ遷移する際放出される発光、 M発光を測定するのが有効である。励起子と

励起子分子では並進運動質量が異なり励起子分子の方が約二倍ほど重いため、 M発

光においては運動エネルギーの大きい励起子分子ほどエネルギーの低い光を放出す

る28>。従って、 M発光のスベクトルは励起子分子のエネルギ一分布の(エネルギ一

方向を逆にした〉役影になっており、プロ ープとして都合がよい。

励起子分子を二光子励起した場合のM発光のスベクトルは、三つの成分から成る

事が知られている 80>。ひとつは M ラインと呼ばれるシャープなラインで、二光子励

起された励起子分子が運動量緩和を経験する前に発光したことによるものである。

二つ目はMパンドと呼ばれるブロードなバンドで、二光子励起後運動量緩和を緩て

k空間で広く分布した励起子分子からの発光である。三つ目は非共唄ラマン線で、

共鳴の場合は M ラインと重なってしまうものである。なお、終状態となる励起子状

態には縦波励起子と横波励起子があるためM発光は二組存在し、それぞれML発光、

MT発光と呼ばれる。

そこで、共鳴の場合に、実励起されて Jレミネッセンスとして発光するものと仮想

励起されてラマン散乱として発光するものが時間応答から区別できるのか、また、

励起子分子の寿命はどんな値か、という観点から時間分解測定に興味がもたれた。

過去のこ光子共鳴励起での M発光の時間分解測定 81・82>に於いては、数百ピコ秒

で減衰する遅い成分と、早い成分とが観測されている。そして、このニ成分はルミ

ネ yセンス成分とラマン成分であって、遅い成分の減衰時聞が励起子分子の寿命を

表すと結論された。

しかし、これらの過去の実験は強励起のもとで行われていたため、励起子分子は
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常に高密度の励起子や励起子分子に取り囲まれており、励起子分子ひとつひとつの

基本的な性質を知ることは図鑑であった。例えば、時間領援の実験の場合、モード

同期パルス YAGレーザーの第三高調波で励起した色素レーザーなど低繰り返しの

光源を用いていたために、十分な SN比を得るためには高いピーヲパワーが必要で、

これが高密度励起を不可避なものにしていた。さらに周波数領域での実験の場合で

も、用いられた光源は窒素レーザーやエキシマレーザー励起のナノ秒パルス色素レ

ーザーであり、パルス幅が長いため、励起子分子や励起子の蓄積が容易に起こる。

従ゥて、励起子分子同士の散乱や励起子との散乱、励起子同士の衝突による励起子

分子生成、 M発光の再吸収などが生ずる。

本研究で用いている光源は、 82 M H zと高繰り返しのピコ秒パルス光源である。

表 6- 1に従来の光源との比較を示した。パルスあたりのエネルギー (7*トン数)

は非常に小さいが、高繰り返しであるためにデューティー比が大きく、弱励起下で

の測定が SN良く行える。特に、ピコ秒時間分解測定が、過去の報告に比べ 10 -5 

倍も低いピークパワーの励起で可能となり、いままで得られていなかった弱励起下

での情報を初めて得ることができるようになうた。実際、得られた結果は、スベク

トル形状についても時間応答についても、従来の報告とは大きく異なっていた。

その 4. 2 Kでの実験結果と、従来の測定のどの部分がどの織な強励起効果によ

るものなのかについてを 6-2節で述べる。 6-3節では、弱励起下での測定を

4. 2 Kからもっと高混にまで拡援し、励起子分子の緩和を系統的に調ベメカニズ

ムを明らかにする。そこで重要である鱈射緩和とフォノン散乱について 6- 4、 5

の各節で詳しく考案する。最後に 6-6、7節で、ここでの結果をもとに、過去に

多くの議論があ勺たラマンとルミネ yセンスの問題及び励起子分子のポーズ凝縮の

問題についてコメントする。

表 6-1 従来の光源との比較

窒素レーザーで パルスモード同

励起した色素レ 期YAGレーザ

光源 ーザー ーの第三高調波

で励起した色素

レーザー

繰り返し 1 0 H z -20XIOHz 

パルス幅 5 n s 3 0 p s 

d u t y比 5 x 1 0 -B 6 x 1 0 -9 

lパルスのエネルギー 5 0 0 n J 3 0μJ 

lパルスの 7 分トン数 1 x 1 0 12 6 x 1 0 13 

ピークパワー 1 00 W lMW  
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YAGレーザー

と同期励起色素

レーザーとの和

周波混合

8 2 M H z 

5 - 1 0 p s 

7 x 1 0 -‘ 

6 0 p J 

1 x 1 0 8 

1 0 W 
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2 K) 二光子共鳴励起による励起子分子の M発光 (4 図 6- ! 

Time integrated forward (3.) a.nd 

backward (b) emission spectra of CuCl 

30t 4.2K. The excita.tion light energy is 

tuned to 3.186eV， the twcトphoton

eXC.3.186eV 
200kWノcm'Bps 

川町ward 叶ト ケし

デLCU
CuCl (2.6μm) 4.2K 

弱励起下での M発光 実験54'

われわれは、 4. 2 Kにおいて cu C !中に励起子分子を弱励起条件を保って二

光子共鳴励起し 、M発光をピコ秒時間領坂で測定した。得られた結果は、スベクト

ル形状についても時間応答についても、従来の報告とは大きく異なっていた。

6 - 2 

resonance of biexciton. The lines 14， 
MLI HEP I LEP and HEP' correspond 

10 V町 10凹 radiativedecay pr町田$問。f

biexcitons. The pea.ks marked by an 

aste口skare the emissions deteded via 

reflection from the rear surface. 

[H.Akiyama et ol.l.， Phys. Rev. B 3G， 1泊73(19四).)

思 6- 2 

320 

励起子分子の宿射緩和過程

biexciton 
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置rJ定系は 4- 2節とほぼ同じで、 3- 2節で詳述してある。試料は、気相成長に

より作製した厚さ 2. 6μm-20μmの Cu C l薄片単結品で、真鋳製のホルダ

ーに応力のかか らない状態で保持し、常圧の液体ヘリウム中に直接漫 L4. 2 Kに

保 った。励起光パルス のエネルギーは励起子分子エネルギーのちょうど半分の

3. !86eV (389. Onm)にあわせ、二光子吸収によって励起子分子を共

鴫的に励起した。 スベヲトル幅は 2m e V、パルス幅は 8p s、繰り返し 82 

MHzで平均パワ ーは 2. 5 mW  (但し、図 6-3の励起光強度依存性を測定する

ときのみ O. !-8mWの間で変えた〉、試料上でのスポ γ トサイズは直径約 50 

μmであ った。 この励起条件は、時間的には 8D Sの矩形、空間的には直径 50 

μmの一様円形と仮定して見積ると、ピークパワ ーで 4W、単位面積あたりのピー

クパ ワーで 200kw/ cm2に相当する。発光は、前方散乱配置及び後方散乱配置

で分光器に導いて分光した。光電子増倍管で積分強度を 、 シンヲロス キ ャンストワ

ークカメラで時間分解強度を測定した。分光器のパンドパスは、時間積分測定の時

O.4meV、時間分解測定の時!m e V程度であった。分光器通過による時間分

解能低下を避けて時間分解能 20 D Sを得るため、時間分解の時は、分光器に入射

する光の関口角をアイリスで制限し回折格子の使用面積を少なくした。

-d』思，!.on

~ちSF

__ 2_'φ 

L I!Xc!ton 

T excit。門
poLoriton 

Various radiative decay processes of biexcitoDj ~， ML1 HEP， LEP and HEP' 
They el.re described as decompositions iD~O two polaritons， which follow a 

-geometrical selection rule determined by the energy and momentum conservation 

and the polarization selection rule 

図 6- !は、 Cu C 1の励起子分子を二光子共鳴動起して得た前方散乱配置(a) 

及び後方散乱配置 (b )での時間積分発光スベクトルである。 3. 164eVと

3. !70eVに存在するシャープなラインは、励起子分子の縦波及び横波励起子

への遷移に対応する ML、MTラインである。これらの線幅は、分光器のパンドパス

で決まっている 。励起光の波長を共鳴からずらしでも、ラインの強度が減少するだ

けでその位置に変化はない。すなわち、ブロ ー ドな励起光のスベクトルのうち共鳴

にかかったものだけが励起に寄与していて、非共鳴のラマン散乱は観測されなかっ
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MTライン強度目励起強度依存性

Intensity o{ the MT line vs. the excita.tion power. The mea.sured data represented 

by the dots show a quadratic depeadenee represented by the soUd line The 

excita.tion power is the peak power cillculated from the average power日間mJDg-

ht  shlight pulses have a rectangular shape in time and a unhmcircular 
shape in space. 

IH_A悩yam<1et 01.1.， Phys. Rev. B 3g，国73(19曲)-J
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図 6-3 

た。また Mパ ンドも観測されなか勺た。M発光がシャープなラインのみであること

は、励起子分子の発光が"コールドな"発光であり、発光は励起子分子同士やフォ

ノンとの散乱などによる運動量緩和がおこるよりも早くおこっていることを意味し

ている(図 6- 2 )。

図 6- 3は、励起光強度を変えて MTラインの強度の変化の様子を調べた結果であ

る。 MTライン強度は励起光強度の 2乗に比例している。これは、高次の非線形効果

が現れていない、即ち、弱励起条件が満たされていることを保証している。なお、

横軸の励起光強度は、励起パルスが時間的には 8p sの矩形、空間的には直径 50 

μmの一線円形であると仮定して見積勺た。

図 6- 1で、励起光の散乱の両側に現れている LE PやHE Pと記された発光ピ

ークは、二光子励起のほぼ逆過程に相当し、励起子分子のこ光子への遷移である。

H E P' と記された発光ピーヲは、 MT発光の終状態として残された励起子の発光で

ある。*印の付いた発光は裏面からの反射により観測されたものである。厳密には、

励起子分子の発光は、二つの励起子ポラリトンへの分裂であり、上で光子・励起子

と呼んだものは光子的なポラリトン ・励起子的なポラリトンと呼ぶべきである。

ML、MT、 LE P、HE P、HE P' のエネルギ一位置も、ポラリトンの分散関係

で決まる方向選択JlIJ、すなわち位相整合条件によって、観測方向に応じて決まって

いる 38' (図 6- 2参照)。しかし、ここでは説明を簡単にするため、引続き光子 ・

励起子と呼ぶことにする。

これらの発光線の時間振舞いをシンクロスキャンストリークカメラで測定した。

図 6-4は、後方散乱配置での MTラインの時間応答である。励起光の時間波形も図

中に示した。その半値全幅 20 p sが、測定系の時間分解能を表す。 MTラインの強

度は、時定数 30 p sで指数関数的に減表している。これは、他の発光線、 ML、

L E P、HE Pについても同様であった。これらの発光強度の減衰時間は、"コー

ルドな"励起子分子の寿命を表しているが、図 6- 1から励起子分子のパンド内緩

和は殆ど起こ っていないことがわかるので、その値 30 p sは励起子分子全体の寿

命を近似的に表している(なおその全体の寿命の正確な値は、 50 p sであること

が次節で明らかになる)。この値についても図 6-3の範囲で励起強度依存性を調

べたが、顕著な遣いは認められなかった。従って、 30 p sという値は強励起効果

を含まない弱励起条件下での値である。



-81-

前節で述べたように、過去の強励起下での時間分解の実験に於いては、より遅い

減衰成分が観測されている 81.82)。今回の測定で得られた励起子分子の寿命が約

3 0 p sである ζ と、第 4章で見たように励起子の寿命は試料の形状・サイス・に依

るがだいたいナノ秒の程度であることを考えると、これは次のような強励起効果に

よるものとして説明することができる。強いピコ秒パルスによって二光子励起され

た多数の励起子分子は、約 30 p sで励起子へと遷移するので多数の励起子が作ら

れる。多数の励起子は、衝突によってあるいは M発光の再吸収によって、一部が再

び励起子分子へと励起される。こうして、励起子分子から励起子、励起子から励起

子分子への遷移が、これらがなくなるまで続き、その間M発光が放出され続ける。

こうして、 M発光に長寿命成分が生じるのである。実際、励起子を高密度に励起し

そこから作られる励起子分子の発光を時間分解する実験では、 45 0 p s 83>から

3 n s 84)程度の減衰時間が報告されている。二光子共鳴励起をした場合でも、強励

起下では高密度の励起子が作られてしまう以上、そのような発光過程を取り除くこ

とはできないはずである。

図 6- 1に示した M発光のスベクトルに、 Mラインだけが現れており Mバンドが

現れていないことも注目に値する。そして、それは励起光強度を lMW/ cm2程度

まであげても変わらない。このことは、励起子分子はその寿命の内に、励起子分子

間の衝突やフ婚/ン散乱によって k空間で広く散らばってしまわないことを意味し

ている。これが注目に値すると言うのは、同じピーヲパワーのナノ秒パルスで励起

したときには M パンドが現れるからである 85>。ナノ秒パルスをもちいると、ピコ秒

82-

図 6-4 Mγ ライン強度の時間分解

パルス励起の場合と異なってパルス時間幅が励起子分子の寿命よりも十分長〈励起

子の寿命と間程度であるために、励起子の蓄積が起こる。それらを介して、運動量

分布した励起子分子が作られ、 Mパンドが形成されると考えられる。したが勺て、

ナノ秒パルスを用いて励起すると蓄積する励起子の影響を取り除くことが困難であ

るが、高繰り返しのピコ秒パルスで励起すればその影響を回避することが容易であ

ることがわかる。時間分解測定だけでなく、周波数領援での発光スベクトル測定に

おいても、高繰り返しピコ秒光源を用いての測定が有効である。

CuCl 4.2K 
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8ps 
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Time tr.ce of 14 line (.凶ve)and that of excItation light (helow) mea.sured in 
the backward-scattering geometry with a synchroscan streak Cilmera. The pulse 

duration of the excitation light is 8ps， the value measured by auto-correlation 
technique. The intensity of tbe MT line decrea.ses exponentially with a decay 
constant of about 30ps 

[H.Alciyama. et .1.， PhYI. Rev. B 30， 1四73(1989).1 

かつての M発光の時間分解測定81.82)では励起光にほぼ追随した早い減賓と数百
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図 6-5 H E P' 発光の時間分解

ピコ抄の遅い減衰が観測されたので、 fMラインのうちのラマン散乱成分とルミネ

y センス成分が時間的に分離された」、すなわち「励起光と同じ時間応答するのが

ラマン散乱で系の寿命で減褒するのがルミネッセンスであるJということが主張さ

れた。しかし、 M発光の減衰の二成分は強励起効果によるものであり、この主掻は

当てはまらないと思われる。実際、弱励起下でのM発光の減衰は単ーの指数関数的

であり、ラマン散乱成分と Jレミネッセンス成分に分縫するような特徴は見つからな

か勺た。 ζ の点に関しては、我々の見解を含めて 6-6節でコメントする。

励起子分子はポゾン的な性格をもっているのでポーズ凝縮する可能性がある 29)。

かつて cu C 1に於いて凝縮を観測したという報告が現れ86・8円、多くの議論や反

論を呼んだ。今回得られた我々の実験結果は、過去の Cu C 1に於ける励起子分子

のポーズ凝縮の観測を主強する実験に対して否定的なものであった。というのは、

励起子分子の寿命はフォノン緩和時間よりもはるかに短いため、たいていの励起子

分子は、運動エネルギーを格子へ熱として放出して凝縮状態に遣するよりも前に消

滅してしまうからである。励起子系で凝縮を実現するには、この冷却時間と寿命の

大小関係の問題をクリアーする工夫が必要である。この点についても、 6-7節で
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CuCl (2.6μm) 4.2K 
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IH.Akiyama et <1.1.， Phys. Rev. B 3D， 12073 (19四).1

コメントする。

図 6- 1でH E P' と記したラインの時間応答は、他のラインとは異なり一見奇

妙な振る舞いをする。図 6-5に示したように前方散乱配置(a) での発光は、

t = 0から徐々に立ち上がってゆき、 t= Tで急に下がる。 t= 2 Tに再び上がり

始め、 t= 3 Tでまた下がり始める。後方散乱配置(b)での発光は、 t= Tに立

ち上がり始め、 t= 2 Tで急に下がり、 t= 3 Tにまた上がり始める。 HE P' 発

光のこのような振る舞いは、第 4章で見たような、ポラリトン発光としての性格を

考慮して次のように説明される{図 6-6参照〉。

励起光は、波数 kOのポラリトンとして、二光子吸収によって波数 2k 0の励起子

分子を励起しながら結晶中を通り過ぎる。励起光は共鳴から速く離れているので速

い群速度で通り過ぎる。励起子分子は群速度が遅いためその伝播は無視でき、励起

子分子の空間分布は、各位置での励起光強度の 2乗に比例しているだろう。励起光

強度は、二光子吸収によ勺て空間的に減衰して いる ため、励起子分子の分布も奥に

ゆくほど少なくなる。このように空間分布した励起子分子から、時定数約 30 p s 

図 6-6 H E P' 発光の時間応答の説明
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k 0+ k 1の励起子ポラリトン HE p' が
で波数-k 1のMT発光が放出され、波数 2

供給される。これが、前方に向かつて群速度伝播し、表面で光を発しながら試料中

を往復するのである。 Tは群速度での片道の伝港時間 d/ V.である。このような現

象については、 4- 2節で詳しく説明した通りである。励起子分子の空間分布の影

L理解するには d/ V .c JilIJ起子分子の減衰時間の大小関係が極端な場合を想像し
てみるとよい。 d/ V.が極端に小さければ時間波形は通常の指数関数的減衰を示す

(図 6-6右上)が、逆に極端に大きいと波形は励起子分子の空間分布の投影にな

る(図 6- 6右下)。今の場合、時定数 30 D Sとポラリトンの群速度での伝播時

間が同程度なので、励起子分干の減衰と空間分布の両方を反映した時間応答

〈T;;::;ニ;;;:::コ、 HE P のスベクト中ドプである
ことと併せて、 4- 2節で述べた結論を再度支持している。すなわち、ポラリトン

はボトルネ ，'J領域へ緩和してから発光するのではなく、最初の波数を保って群速
度で伝婚している 。 しかし、ここではそのことよりも、この過程全体を通じて波数

が乱されずに保存されていることに注目したい。中間状態の励起子分子状態で波数

が乱されてはいないのである。これは、励起子分子の寿命がフォノン緩和などによ

るパンド内緩和時間よりもはるかに短いことによる。

結論は、以下のとおりである。高繰り返しピコ秒光源からの弱くかっ短いパルス

を用いることで強励起効果を含まない Cu C 1のM発光を観測し、その時間振舞い

を測定した。励起子分子の寿命は約 30 D S程度と短く、その問にパンド内運動量

緩和は殆ど起こらないことがわかった。この結果は、過去の強励起下での実験結果

と異なっている。 Mパンドが現れなかったことや、 M発光の遅い減表成分が現れな

かったことは、高密度励起効果が起こっていないことによる。

6 -3. M発光の温度変化ー実験 55'

c u C 1の励起子分子の緩和過程は、これまでも非常によく研究されてきた。 し

かし、その多くの実験においては励起が強すぎたため、様々な高密度励起効果が引

き起こされていて、弱励起下での基本的な緩和過程が未だ明らかにされていないと

いうことがわかってきた。

前節では、 C u C 1の励起子分子の 4. 2 Kでの発光の時間分解測定を行い、弱

いピコ秒パルス光を用いることによって強励起効果を取り除くことの重要性を明ら

かにした。それによって得られた主な結果は、第一に、励起子分子が励起子へ遷移

する際紋出される発光、すなわち M発光 (MT、MLなど)がシャープなラインにな

っておりブロードな発光帯、 Mバンドは観測されなかったこと、第二に、 M発光の

減衰の時定数は 30 D Sであり従来報告されていた値よりもはるかに短いことであ

る。

本節では、上述の弱励起条件下での発光の時間分解測定を高温緩まで拡張して励

起子分子の緩和過程を明らかにし、縞射緩和とフォノン散乱の定量的記述を行う。

担'1，主系は 4-3節とほぼ閉じで、 3-2節で詳述しである。試料は、気相成長に

より作製した厚さ 77μmの Cu C 1薄片単結品で、真鋳製のホルダーに応力のか

からない状態で保持し、混度コントロールを施したへリウムガスで直接冷やした。

励起光パルスのエネルギーは温度上昇にともないブルーソフトする励起子分子エネ

ルギーのちょうど半分にいつもあわせ、二光子吸収によ勺て励起子分子を共鳴的に

励起した。スベクトル幅は 2m e V、パルス幅は 8p s、繰り返し 82 M H zで平

崎パワーは 4mW、試料上でのスポットサイズは直径約 50μmであった。この励

起条件は、時間的には 8p sの矩形、空間的には直径 50μmの一機円形と仮定し

て見積ると、ピーヲパワーで 6W、単位面積あたりのピーヲパワーで 300
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kW/ cm2に相当する。発光は、後方散乱配置で分光器に導いて分光した。光電子

増倍管で積分強度を、シンクロスキャンストリークカメラで時間分解強度を測定し

た。分光器のパンドパスは、時間積分測定の時 O.4meV、時間分解測定の時

1 m e V程度であった。分光器通過による時間分解能低下を避けて時間分解能 20 

p sを得るため、時間分解の時は、分光器に入射する光の関口角をアイリスで制限
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図 6- 7 
二光子共~"励起による励起子分子の M発光の温度変化

L回折格子の使用面積を少なくした。

CuCl 77μm 
band pass 
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図 6-7に示したのは、 Cu C 1の励起子分子を二光子共鳴励起して得た後方散

乱配置での時間積分発光スベクトルの温度変化である。今の励起光強度は十分弱〈、

高次の非線形効果は起こらない範囲内であることが前節。で積かめられている。低温

では、シャープなライン、 MLラインおよびMTラインが支配的である。これらの線

幅は、分光器のパンドパスで決まっている。この二つのラインは、ニ光子で共噴的

に励起された励起子分子がパンド内緩和を経験する前に発光したことによるもので

ある。しかし、温度を上げると、低エネルギー倒に裾を引いたプロードな発光帯、

MLパンドおよびMγぐンドが現れ、大きくな勺てゆく。これらは、二光子励起後に

フォノン散乱を受けてパンド上で広〈分布した励起子分子からの発光である。励起

子と励起子分子では並進運動質量が励起子分子の方が約二倍ほど重く、エネルギー

の大きい励起子分子ほどエネルギーの低い光を放出するので、M発光のスベクトル

は励起子分子のエネルギ一分布の(エネルギー方向を逆にした〉投影になっている。

それゆえ、垂直遷移を仮定し既知のパラメーターを用いて計算すると、 Mパンドの

スベクトルから、 Mパンドに寄与する励起子分子のエネルギ一分布を知ることがで

きる(計算の方法は、文献 88に示されている〉。励起子分子に熱分布を仮定して

フィァティング を行い、 Mバンドに寄与する励起子分子の有効温度が試料の温度、

すなわち、格子温度にほぼ等しいことが確かめられた。励起子分子全体は熱分布し

ているわけではないのに散乱された部分だけはフォノンの温度を反映したエネルギ

一分布を持っており、このことは、励起子分子がフォノンによって散乱されたこと

を裏づけている。温度が高くなるとフォノン散乱確率が高くなるため、 M ラインの

強度は減り、 Mパンドが強〈現れるものと考えられる。
3.16 3.18 3.20 

PHOTON ENERGY (eV) 

:;::rC;::ニ:??ニτ:::ょう;;ム:二fitJJ:::J:22t:;:
::;:r芯stJ::lf;vJコ刀:;Jt。;f出荷yafi35
tha.t of widely distributed biexcitons io momentum spa.ce sca.nerea D; 
phODODS. [H.AkiY<1ma d iLl.， Phys. Rev. B 4.1，回目{世田).1

この緩和の織子を定量的に議論するため、図 6-8に示したようなモデルを考え、

励起子分子のパンド内緩和レートを r=、パンド間緩和レートを γ皿と仮定する。

kOを励起光の結晶中での波数とすると、その二光子吸収により波数 2k 0の励起子

分子が作られる。そのうちあるものは波数が 2k 0以外の状態へレート r=で散乱さ

れてから、他のものはパンド内で散乱される前に、エネルギーの低い別のパンドヘ

レート γmで遷移する。
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この様な簡単なモデルを仮定すると、パルス励起後の励起子分子の分布の時間発

展が容易に計算される。 MTラインに寄与する k= 2 k 0の励起子分子は、レート

「阻で パンド内散乱されると同時にレート γaで他のパンドへ遷移してしまうので、

e;P[ー (γm+f m) t 1に比例して減少する。 MTパンドに寄与する k#2
k
o

の励年子分子の分布は、レート fmで k= 2 k 0の分布から供給されつつレート γaで

骨量脱してゆくので、 [l-exp (-fmt) 1 exp ( γ凪 t) に従って変化す

る。それゆえ、 MTラインと MTパンドの時間分解強度を測定すれば、 励起子分子の

パンド 内緩和レート f
m
とパンド間緩和レート 7mを知ることができる。

Schematic dispersion curves of the biexciton a.nd exciton bands (left). The 

dashed line represents the excita.tion of biexcitons with wavevedor 2kO via. two-

photon absorption. The decays la.beled M.r line and M.r band are radiative 
decays from the biexcitons before sca.ttered and after scattered in the ba.nd， 
respedively. r m is the intraband-relaxation ra.te， or the scattering ra.te. 1 m is 
the interband-relaxa.tion rate， or the population decay ra.te. They can be known 
from time traces of MT line and MT band (right) 

MTラインと MTパンドの時間応答(1 9. 8 K) 

19.8K CuCl 

図 6-9 
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そこで、励起子分子のパンド内緩和レート fm
とパンド間緩和レート γ皿の温度依

存性を求めるために、
MTラインと MTパンドの時間分解強度をいろいろな温度で測

定した。図 6- 9は、 19・ 8Kでの測定結果であるロ MTラインは速い減衰を示す。

M-rパンドは遅い立ち上がりと、遅い減衰を示す。図 6- 1 0はこれらを片対数プロ

ヴ;したものである。上のモデルと比較すると 、MTライ ンの減衰レ ートより バンド

日緩和レートと パン ド内緩和レートの和、 γm+r mが、 Mτパンドの減衰レートより

パンド間緩和レート γmが得られる。

図 6ー 11 には、 4 1. 5 Kでの時間応答を示した。 MTラインの減衰、すなわち

ヲ m+r mは、温度上昇によって速くなっているが、 MTパンドの減表、すなわち 7m 

よあまり変化しない。図 6- 1 2には、 5g. 8 Kでの MTパンドの時間応答を示

した。やはり、 γmは変化しない。
Time trace of MT line (above) and 
that of MT band 作elow) 叫 19.8K
血easuredin the backward sca ttering 

geometry with a synchroscan streak 

camera.. The deca.y rate of the 14 line 
is the sum of the interba.nd and the 

intraband rela.xation ra.tes of biexciton， 
and that of the M-r band shows the 
interband relaxa.tion rate 

[H.Akiyama et al.， Phys. Rev. B 4Z， 5621 (1蜘).)

exc. 3.187eV 

MT line 
3.171eV 
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図 6-1 3は、このようにして得た、各温度での減衰時間の逆数である。黒丸は

M-rラインの減衰レートを、白丸は MTパンドの減衰レートを表し、それぞれ

ー「皿、 γzに対応する 。MTラインの 41. 5 K以上での減衰レートは、時間分

解能以上になり決定できない。

白丸で表されるバンド間緩和レ ート γmは、温度によらずほぽ一定であり、その値

はおよそ 1/(50P5)である。これは、パンド閉緩和が熱活性化型の無籍射緩

和や音響フォノンを介したものではないことを示している。前節で、励起子分子状

態で波数が乱されていなければ励起子状態に遷移した後も波数は乱れておらず励起

子 一励起子分子パンド間緩和によって波数が乱されないことをみた。これらから、 100 200 300 。
TIME (ps) 
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MTラインと MTパンドの時間応答の片対数プロット (4 1. 5 K) 図 6- 1 1 MTラインと MTパンドの時間応答の片対数プロ y ト(1 g. 8 K) 図 6-1 0 
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Sem i ~loga.rithmic plot of time-resolved MT line同 tensity(al and that of M，. band 
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streak ca.mera. At this temperature， tbe ~ line is oot fully separated fro田 the
band component 
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Semi-logarithmic plot of time-resolved MT line阻 tensity(al日 dtbal of )l，f，. band 
(b) at 19.8K measured in the backward sc叫ter皿ggeomet可 W出 asynchroscan 

streak camera. The deca.y ra.te of the M..r line is the叫 mof tbe interband and 
tbe intraband relaxation rates of biexcitoD， and that of the M，. band shows tbe 
interband rela.x<l.tion rate. 
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励起子分子のバンド内及びパンド間緩和の温度依存性図 6ー 13 
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Semj.logarithmic plot of time-resolved M，. ba.nd intensity at 59.8K measured in 
the hackwa.rd sc叫teringgeometry with a synchrOSCel.D streak ca.rnera. At thi5 

temperature， deca.y of the M.r line is Dot observed because it 1S faster th叩 the
time resolution of tue streak Cel.mera. 

TEMPERA TURE (K) 

Plot of the inverse of tbe deca.y-time constants_oI MT li田 (closedcircles)日 d

MT ba.nds (open circles) a.s a functioD of temperature. The decay-time co出 tan恒

of the MT bands do not depend on匝mperatureand a.re a.bout 50ps， which is the 
r<ldiative lifetime of the biexciton. The solid cu円 eis a theoretica.l fit to the 

closed cirdes for single-acoustic-phonon scattering， where the defor血ation

potential is assumed <lS O.72eV. (H.Akiyama et al.， Phy.. Rev. B‘"砧21(19剖).1
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パンド間緩和の主たるメカニズムは、福射緩和であると結論される。 50 p sは、

励起子分子の縞射寿命である。グラフ上での点のばらつきから、誤差は:t5 p s程

度と見積られる。

白丸と黒丸の差で表されるパンド内緩和レ ー トrmは、温度に対しほぽ線形に増加

する。その起源は、変形ポテンシャル型のシングル音響 7方ノン散乱であると考え

られる。低温での励起子系の 7才ノン散乱においては、励起子が電気的に中性であ

ること、波数もエネルギーも小さい 7才/ンの寄与が大きいことから 、変形ポテン

γ ャル型の音響 7 才ノン散乱が重要である。 k~ 0近傍の励起子分子の、変形ポテ

ンゾヤル型の γ ングル音響 7 *ノン散乱によるパンド内緩和レ ー トは次のように表

される 6.88)。

恥げ(T)=(争令初)旧9九いM岡叫...11:1刊/[似帥州P似(斗平平)ト一

T市-1= 2附附州11ぽ)..'2./RS

li.= 2.&附同1l.l1/1:1s事同l
守岡1=(rtI""，1 E.r-' )2/ザfl人

。 <T~T2 (6. 1) 

( 6. 2) 

( 6. 3) 

( 6. 4) 

ここで、 gOlolは励起子分子と音響フォノンの結合定数、 Ed
mo1は励起子分子の変形

ポテンソヤルの絶対値、 mmo 1 (~ 5. 29m 0) は励起子分子の並進運動の有効質

量(moは自由電子の質量)、 u (~3. 6xl05cm/ s) は音速、

ρ(  ~ 4. 1 3 6 g c m -3) は結晶の密度である。

図 6-1 3を見るとわかるように、実線によって示される関数 ro+roc(T) は、

黒丸によって示される実験値をよく再現する。フィッティングにより得たパラメ ー

ターの{直は gmol~O. 0175及び ro~ O. 0 1 4 5 m e Vである。これより、

E d図ol~O. 72eV、 T2~ 6 7 0 K を得た。なお、 T ， ~9. OKである。グラ

フ上での点の分布から、 E♂。lの誤差は O.05eV程度と見積られる。

T 2という温度は、音響フォノン散乱が γ ングルフォノン散乱から多フォノン散乱

へと移行する温度である 7'。低温では、一つのフォノン散乱から次の散乱までの時

間間隔が個々の散乱に要する時間に比べて十分長いため、散乱は一回一回別々に、

7 ォノン一つずっと行われる〈シングルフ珍ノン散乱〉。ところが温度が高くなる

と、散乱の頻度が高くなり、一つのフォノンとの散乱の掻中に、別の 7 才ノンとの

散乱が始まってしまうようになる。そうなると、励起子分子は常に纏敏のフ公ノン

をまとっていて、フォノン散乱としては同時に複数のフォノンを散乱していること

になる(多フォノン散乱) 0 T 2はこれらを分ける温度である。 T2~ 6 7 0 Kとい

う結果は、励起子分子の存在する全ての混度領域 (O-100K) において、音響

フォノン散乱はンングルフォノン散乱として起こるということを意味している。

-96-

格子変形によっておこる励起子分子の内部運動の変化、すなわち励起子分子の束

縛エネルギーの変化は、励起子の束縛エネルギーやパンドギャップエネルギーの変

化に比べて小さいと考えられるので、励起子分子と音響 7 *ノンの相互作用は、励

起子二個分と音響 フォノンの相互作用のように起こると予想される。従って、励起

子の変形ポテンンヤ Jレの絶対値を Edとすると、近似的に EdIZl01=2Edが成り立つ

はずである。 Anthonyet a1. 49}は、 Z1.2および Z3励起子の静圧下での吸収のピー

ク:ノフトから Edを直接測定し、 Ed~O.4eV(符号はマイナス)の値を得てい

る。 Masumotoand Shionoya67)は、励起子から励起子分子への遷移によるピコ秒パ

ルスの過渡誘導吸収測定の解析から、 Ed~O. 42eVの値を得ている。上で得ら

れた EdIDo1の値は、予想通りこれらの値のおよそ二倍になっている。 O. 4 e Vや

O. 72eVといった値は、変形ポテン γ ャルの値としてはかなり小さな値である。

それに応じて決まる 7才ノン散乱レートも、したがゥて非常に遅くなっている。こ

れらが背景にあって C u C 1において、ポラリトンのパルス伝濯が見えたり、励起

子分子のフォノン散乱の温度変化が発光の時間分解で直接みられたわけである。な

ぜこの様に小さな値にな勺ているのか、ということのミクロスコピッヲな理解はな

されていない。

最近、 Ikeh.raet .1. 7!lは、液体へリウム温度に於て ZI・2励起子吸収帯をピコ

秒パルスで励起し、そこから供給される Z3励起子ポラリトン間の衝突による、オミッ

トな励起子分子の生成を観測した。さらに、そのホットな励起子分子の冷却過程を、

M発光の時間分解測定を行って調べ、 EdIl101=O.8eVの値を報告している。こ

の値は、本研究で得た値とよい一致を示している。

本節では、 4- 6 0 Kでの MT発光の時間分解測定から、弱励起下での励起子分子
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のパンド内緩和レートとパンド間緩和レートの温度依存性を求めた。温度によらな

いパンド間緩和は励起子状態への幅射緩和に起因しており、 50 p sという幅射寿

命を得た。 40 Kまでのパンド内緩利は、シングルフォノン散乱に起因しており、

O.72eVという変形ポテンシャルの値を得た。

6 -4 励起子分子の福射緩和

前節で求めた 50 p sという値は、幅射寿命としては非常に短い値である。しか

し、励起子分子から励起子への遷移に関する巨大振動子効果により、励起子分子の

幅射寿命が非常に短くなることは十分予想される。

巨大振動子効果は次の式で表される 22・23)。

九 州総)必ず
もり= ザ

( 6. 5) 
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ここで、 fmは励起子分子と励起子の閣の遷移の娠動子強度、 fex'ま体積 v当りの

励起子の振動子強度である。 vとしてはユニ yトセルの体積の四分の一、すなわち

(O.541nm)3/ 4をとる。 g (R)は、励起子分子中の二つの励起子の相対

運動の波動関数である。(6. 5)式は、二つの励起子のうちの一つの生成・消滅

が、励起子分子の波動関数の広がりの中のどの単位胞でも起こりうる分だけ振動子

強度が大きくなることを表している。係数の 2は、二つの励起子のうちどちらが遷

移するかの任意性をあらわす。

適当な波動関数 g (R)を仮定すると、理論的に励起子分子の鱈射寿命を見積る

ことができる。 Ojima et al. 89}は、 ( a )垂水素原子核型(短距離ポテンシャル)

および(b )水素原子型(ク ーロンポテンゾヤル}の二つの波動関数について計算

を行った。

がい l叫 i内長以P(-£「)
仰=l吋 i内 p(ーか

を、式(6. 5) に代入し

九/九=I{，πa!.1/ザ

お/ttx = 12l?K o.!.r /ザ

( 6. 6 a ) 

( 6. 6 b) 

を得る。ここで、 a11101は励起子分子の有効ボーア半径である。励起子分子の束縛エ
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ネルギーの実験値 GlIlol=32meVより

a刷 l=」==
¥2トA剛 Iq-問l

によって決める。換算質量μmolには、励起子分子の重心質量ffimolの 1/4、

=0.95nmとなる。なお、それぞれの波動
5. 29m 0/4を用いると、

関数で、平均半径
<R>=JRg (R) 2dRは、 ( a) a mo 1/ 2および(b) 

3 a mol/ 2である。

従勺て、 fm/ f exは、それぞれ(a) 1 1 0 0および (b)8700となる。

f exの値は、 LT分裂の実験値 dLT= 5. 7 m e Vより、

おー削LhAぽ=0叩ぢ
臨 -ZTtELn-

と決まるので、励起子分子の幅射寿命 τm1i

VH。♂'IIz 」ー
τ剛 =ZC吊 l"EWIOI-ET)'1.九

より、計算できる。ここで、 ε
.(=5.59)は下地の誘電率、

E T (= 3・ 2022eV)は横波励起子エネルギー、 Emol(=6・ 3722eV)

はら起子分子エネルギーである。日の計算値は、それぞれ (a) 150psおよび

( b) 1 9 p sとなる。

Hanamuraの変分関数90'、
さらに、同織の計算を (c) Akimoto-.ana 

cl.R\~{2_ ._1 SclR 
CJ(F，) = c・11ZJ)exp(ーτEジ ( 6. 6 c) 

に対しでも行った。ここで、 cは規格化定数、 aex ( = O. 7 0 n m)は励起子の

ボーア半径、 αと7と占は変分パラメータ ーで伝導電子と正孔の有効質量の比

σ=me/mhに応じてきまる。 fID/ f exはこれらを用いて、

表 6- 2 巨大振動子効果と縞射寿命の見積り
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九
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k-= 
tt.J(. 

τ♂令官[[L，，;+r/2)_f.~ 
~'b3 rt'7-rn.1V 

と表される。 r(x) は、ガンマ関数である。
c u C 1のσの値はi!l.IJ定によりばらつきがあり、はっきり決められていない 51)。

σ=  O. 2 5とすると、 α=O. 9 3、占=1. 0 4、γ=2. 0より、

f =/ f .翼=1.0XI05、したがってて JD，= 2 p 5である。なお、このとき

G=川 <R>の計算値は 12me Vと 1. 9 n mである。また、 σ=O. 1 0げ
ると、 α=1. 0 5、占=2. 2、 γ=4. 0より、 f=/ f ..= 5. 5 x 1 0句、

、<R>=1.5nmである。以上の
したがって τ01=3 P s、GIDO 1 = 22m e v 

結果を表 6- 2にまとめた。

表 6- 2を見るとわかるように、励起子分子の寿命 τ=1;1.、波動関数に大きく依存

し、数 psから数百 psの値を示す。実験値の 50 p sと「よい一致を示す」とは

いい縫いが、少なくとも、波動関数次第で寿命がこの程度に短くなり得るというこ

とは言えるだろう。幅射寿命は波動関数に敏感な量であるため、理論計算からその

値を予言するのは困難である。しかし、逆に敏感であるだけに、実験{直を参考に波

動関数の広がりについて推察することができるだろう。

図 6- 1 3は、各被動関数のプロファイルである。まず、 ( b) の水素原子型波

動関数からさきにみると、原点で有限の値をとり、 Rの大きいところで指数関数的

に落ちる。しかし、中性の枝子であるこ励起子聞のポテンシャルは、クーロン型の

様な遠方で長い揺を引いたものではなくすみやかにゼロに近づくものであろう。そ

れゆえ、波動関数の途方でのふるまいは、短距離裂の相互作用を反映して落ちが速

い(a )垂水素原子核型波動関数の方が適当である。この波動関数は、原点付近で

振幅が発散する。これは、電子間や正孔聞にはず ーロ ン反発や相関が働 いていてあ

まり近づけないという事実に合わない。よって、原点付近では(a )の方が良いと

考えられる。(c )では電子聞や正孔間の対称性も考慮 して全体の波動関数を構成

して変分により決定したものなので、 エネルギーの評価に効く原点近くのふるまい

は良いと思われるが、 R-∞での落ちが最も遅く良くない。極端に短い τaを得たの

はこのせいである。苦言考のため、 ( d )に水素分子の場合を示した(水素分子では、

原子の重心、すなわち原子核の相対運動は平均の原子間隔を中心とした分子振動で

こ行くかどうかはわからないがある程度
ある)。以上から准察すると、原点でゼロ

図 6- 1 4 励起子分子の波動関数
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のところまではゆるやかな値を持ち、その辺りを過ぎるとすみやかにぜロに落ちる

( e )のような波動関数が適当と思われる。

(ε) をもうと単純化して、 g (R)を半径 a内の一様分布と仮定したときの半

径 aを実験値から見積る。この仮定のもと、 ( 6. 5)式は

払 /h~ =争0:/ザ

となる。表 6-2を算出した手順を逆にたどると、実験値の 50 P 5から

(m./ t exの値は 33 0 0と求められる。これより、半径 0=2.5nmをえた。

巨大娠動子の大きさは、励起子分子による二光子吸収係数からも求めることがで

きる。 Phachet a1.37)は、 [Sg (R) dRJ2/ V=300を報告しているが、

これは上で求めた値の約 1/5に相当する。 6-1、 2節で述べたように、過去の

これらの測定はナノ秒パルスレーザ ーを用いて測定されたものであるため、蓄積し

た励起子に起因する効率低下がともなっていたものと考えられる。巨大振動子効果

の、強励起効果を伴わない本当の大きさは、この様な弱励起下での測定によって初

めて得られるのである。

愚後に、幅射寿命の k依存性についてふれておく。 k= 0のごく近傍を除けば、

励起子分子の信射寿命は、始状態の励起子分子から終状態の励起子への垂直遷移の

仮定のもと二つの波動関数の重なりで決まっている。 Kが極端に大きくならなけれ

ば、波動関数の変化はあまり無いと恩われ、鱈射寿命も一定と思って良いだろう。

上で用いた 1mや τmはそのようにして求めたものであり、いろいろな kの励起子分

子に共通の値と見なせる。 6-3節で実験的に調べた語射寿命は、励起子分子パン

ド上で熱分布した励起子分子全体の平均の寿命である。極端に kの大きいところま

では広がっていないので、上の τaと比較することができる。

ところが、 k= 0という点は、終状態となるべき状態が純粋な励起子状態ではな

い。償波励起子は光と結合してi!ラリトンを作っており、終状態密度が非常に小さ

くな勺ているし、縦波励起子への遷移は k保存Ilrjから禁制になっている。これらの

理由で k= 0では輔射寿命が長くなっている可能性がある。 k= 0の励起子分子を

選択的に励起するのでなければ、位相空間体積が小さいので、またパンド内緩和が

-104-

あるので、その彫響が観測にでてくることはないだろう。しかし、選侠的に励起を

した場合は、特別な考察が必要になる。
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6 -5 励起子分子のフォノン散乱

フォノン場におかれた励起子の吸収スベクトルに関する Toyozawa理論 6.引を、音

響 7 才ノンと相互作用する励起子分子によるニ光子吸収の湯合に適用すると、線幅

(半値全幅 FWH  M) の表式はつぎのようになる 88)0 

rl村岡l~li / r.l)<P l平)-1 1
W世 tT¥= { "_ " 
貼 l 0・刊こ。It~ T)2. / W1'IMII).2. 

これは、次のような物理的意味を持っている。

。くT三百

T2くT

( 6. 7) 

( 6. 8) 

匹 一つの 7 才ノン散乱から次の
低温においては、フォノン散乱の頻度が低いので、

散乱までの時間間隔が個々の散乱に要する時間に比べて十分長い。散乱は一回一回

別々に、フォノンーつずっと、シングルフオ/ン散乱として行われる。従勺て 、吸

収線幅はシングルフォノン散乱レート、式(6. 1)そのものになる。

ところが温度が高くなると、散乱の頻度が高くなり、一つのフォノンとの散乱の

最中に、 gl)のフォノンとの散乱が始まってしまうようになる。励起子分子は常に複

数のフォノンをまとっていて、フォノン散乱としては同時に複数のフォノンを散乱

していることになる(多 7分ノン散乱〉。そうなると、波数 kの異なる励起子分子

状態がお互いに混じりあい、混じり合った状態のエネルギー幅が吸収線幅に表れ、

式(6. 8)が得られる。もう少し詳しく言うと、混じり合ってくる状態の波数の

大きさ1<ml川まシングル 7 す/ン散乱レ ー トと一つの散乱に要する散乱時間との積が

ーの程度になる波数である。散乱レ ー トは kg mo 1 Tに比例し、散乱時間は励起子分

子のド ・ブロイ波長を速度でわった(2π/1<) / (nl</ mmOl) の程度なので、

両者の積を lとおいて得られる kml xは gmol Tに比例する。よって、エネルギー 幅

五2kmlx2/ 2mmolは(g mol T) 2に比例するのである。

T?はこれらを分ける温度である。 6-3節で得た T2= 6 7 0 Kという結果は、

励起子分子の存在する全ての温度領媛(0ー 10 0 K)において、音響 フォノン散

乱はシングルフォノン散乱として起こるということを意味している。

Itoh et .1.88'は、 o-8 0 Kでの励起子分子の二光子吸収線幅 (FWH  M) を、
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窒素レーザー励起の色素レーザーを用いて担1)定した。そして、特に 50 K以上での

実験結果を説明するために、多フォノン散乱が重要と考え(6. 8)式でフィ y テ

イングを行い、 gmol ~ O. 2 3 (E dmo1 ~ 2. 6 e V、T2~ 5 0 K) を得た。し

かし、これは 6-3節で得た結果と違っている。

そこで、彼らの結果の再解析を試みた。再解析に当た，り次の二点を考慮した。一

つは、高温になると光学アォノン〈 抗 ωLO~ 2 5. 9 m e V) による散乱が重要に

なり、次の織に吸収線幅に寄与することである。

F 
Wop(Tl =一一一一一ー
』 以pc杭ω凶 IkoTlー|

もう一つは、ナノ秒パルスによる長い励起にともない励起子の蓄積が起こり、励起

子分子を散乱するので、これも吸収線幅に寄与することである。その寄与をWexと

し、温度依存性は無視した。

図 6 - 1 4は、 w= W a.c+ W op+ W elXを用いて文献 8 2のデータを再フィ yトし

たものである。仮定したパラメーターは gID01=0.07、 F=83m eV、

W ex= O. 26m  e Vである。温度の全域において良いフィットが得られた。また、

耳目1= O. 0 7という値は 、 E♂01=1. 4 e V、T2=170Kに対応し、

6 - 3節の結論に近い。図 6- 1 4からもわかるように、低温では W exが、高温で

はW opが主な寄与となるため、 gmolの決定の精度が良くないことを考えると、この

解析は 6-3節の結果とつじつまが合勺ている。

以上のことから、 C u C 1の励起子分子のフォノン散乱について次のように結論

できる。低温 (0-40K)においては、ンングノレ音響 フォノン 散乱が主に寄与す

る。高温(>5 0 K)でも、音響 7 才ノン散乱は y ングルフ ォノン散乱として寄与

しているが、光学フォノン散乱の方が大きな寄与を与える。低温でのフォノン散乱

レー トは非常に小さいので、ナノ秒パルス励起をした場合など 、蓄積した励起子と

の散乱に簡単に埋もれてしまう。

なお、この結論は、周波数領犠でのこ光子共明偏光回転の実験 からも稽かめられ

た91，92)。非線形偏光回転分光法は、偏光子と直交の検光子の組合せを用いて、オぞ
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二光子吸収録幅の温度依存性の再解析
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ンプ光との非線形相互作用によって誘起されたプロープ透過光の偏光の回転成分だ

けを正の信号として取り出す分光法である。今の場合、非線形相互作用として励起

子分子へのこ光子遷移を利用しているので、励起子分子の緩和に関する情報が得ら

れる。この分光法の利点は、二光子吸収測定に比べ感度がよく、その分だけ弱励起

での測定が可能となる点である。

低温における波数の呉なる励起子分子の緩和の違いの測定結果 85)からは、 γ ング

音響フォノン散乱の際のエネルギー・波数保存則を反映して決まる、散乱の終状

態数に比例する緩和レートに従っていることが確認された。これは、低温かつ弱励

起下での励起子分子のパンド内緩和は、シングル音響フォノン散乱によっていると

いう上記の結論を支持する。

さらに、励起子分子の緩和の温度依存性の測定結果86)は、図 6- 1 4で用いたシ

ングル音響フ才ノン散乱と光学フォノン散乱の和で決まる緩和レートの式によって

同様に説明され、高温援に関する上記の結論を裏付けている。

。。

. . . . 
O 
D 印20 '0 回

Temoerature T(Kl 

Re-analysis o( the data in ref.r2 for the temperature dependence of band width 

of tbe gia.nt two-photon ahsorption in CuCl. In ref.81 multiple-acoustic-phonon 

scattering is assumed for theoretical fitting (left). A better Citting (right) is 

。btained回目mingthat the width is expressed by the sum of the temperature-
independent exciton-exciton scatt町田g Wn (=O.26meV)， tbe single-acousitic-
phonon scallering W，，=(2/π)g~.，kn T，/lexp(TJT)ー11(T，=9.0K， gm.，=0.07)， and 
the optical-pbonon scattering W叩=F/[exp(2S.9me V /kn T)-lJ (F=83me V). 

回10 '0 印
Temoerature T(Kl 
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6 -6. 共鳴ラマン散乱とルミネ y センスの問題について

十年あまり前、 Cu C 1のM発光は、励起子分子のい凝縮の可能性についi
の興味から、あるいは共昭島ラマン散乱とルミネ y センスの区別の問題についての…

心から非常に精力的に研究された歴史がある。本節及び次節では、今回の実験結果

をもとに、これらについてコメントする。

まず、共鳴ラマン散乱と Jレミネツセンスの問題についてであるが、 C u C 1のM

発光の場合の特徴は、この系では kがよい量子数であるということである。そして、

励起がニ光子共鳴動起なので、共鳴三次光学過程になっていることである。二次光

学過程の範囲内では、 kがよい量子数であると、ポラリトン効果という、観測手段

と対象の非分離という別種の問題をともなってしまう。ニ光子共鳴励起であれば、

;;λ;f:;ifffi:;::i;;二;11t::;7fT:
ンスの問題が議論できる。 kがよい量子数であると何コ;;::::::二

が系の位相を記述する量であるという点である。ラマ

ャーレンスの保存と喪失であるならば、 K空間でのダイナミタスと
別する鍵が、コヒ

関連付けてはっきりとしたことが言えるのではないか?

量初に 6- 2、 3節で行った実験結果を整理しておく。励起は、短パルス光によ

るニ光子共鳴励起である。したがって、励起光のスベヲトルは、共鳴の幅よりも十

分広い。観測したのは、励起された励起子分子状態から演技励起始状態への遷移に

伴う MT発光のスベクトルとその時間分解である。 MT発光のスベクトルはシャープ

なライン状の部分、 MTラインと、ブロードな発光帯の部分、 MTパンドからなる。

MTラインは、二光子で共鳴的に波数 k= 2 k 0のところに励起された励起子分子が

，ムド内緩和を経験する前に 2k 0のところかも発光したことによるものである。

M ベンドは、ニ光子励起後に 7方/ン散乱を受けてパンド上で広く分布した励起子

分;からの発光である。これらを、エネルギ ー的に切り出して分隠し(ただし切り

出す幅はラインの幅よりも広くとる)、時間分解した。そうすると、 MTラインは速

い滅費をしめしたが、これは、 k= 2 k 0のところに共鳴的に作られた励起子分子が、

他の波数の状態へ散乱されて減少したことによる。 MTパンドに見られる遅い減蜜は、
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散乱によってエネルギ一分布をおよそ保ちながら全体数として減少する励起子分子

の寿命を表している。 MTパンドは、 2k 0のところからの供給を反映して、立ち上

がりの遅れをともなっている。発光の全強度は、内面反射の効果などで実際には測

定できないが、励起光パルスの積分で立ち上がり、励起子分子の寿命で減衰してい

るものと考えられる。

k空間では、もしコヒーレンスを乱すような機構があれば、 kの異なる状態への

遷移として分布に表れるだろう。今の場合、熱浴に棺当するのは格子系であり、熱

浴との相互作用があれば、フォノン散乱として必ずエネルギーと波数の保存則を満

たした形で k空間での分布に反映するはずである。励起光の波数の二倍に相当する

初期波数 2k 0を保ったままでコヒーレンスを失う物理的な機嫌は希だろう。 MTラ

インは励起光のコヒーレンスを失わずに保ったまま、発光したものと考えられる

(なお、この点は、次章で実験的にしらべる)。

そうすると、実験でみたことは、次のようにまとめられる。コヒーレントな発光

成分は、熱浴との相互作用によるパンド内緩和とパンド間緩和の両方による緩初レ

ートで減衰する。コヒーレンスを失ったインコヒーレントな発光成分は、パンド内

緩初レートにしたがって有限の時定数で立ち上がり、バンド間緩和レートすなわち

励起状態の寿命で減衰する。発光の全強度は、励起光パルスの積分で立ち上がり、

励起状態の寿命で減衰する。

したがって、温度が高くなって熱浴との相互作用が十分強くなると、コヒーレン

トな発光は、励起光とほぼ同じ時間応答を示す様になると共に、強度的に弱くなっ

てやがてはなくなってしまう。インコヒ ー レントな発光は、励起光に追随して立ち

上がるようになり励起状態の寿命で減衰する。

一方、温度が低くなって熱浴との相互作用が十分弱まると、コヒーレントな発光

は励起状態の寿命で減衰するようになり、インコヒーレントな成分は弱くなってや

がて無くなってしまう。発光の全強度は、低温でも高温でもいつでも、励起光パル

スの積分で立ち上がり、励起状態の寿命で減衰する。

さて、 Kushida93)は、コヒ ーレン トな過程であるか否かをもって、すなわち励起

状態で熱浴との相互作用を経験しなかったかしたかをもって、ラマン散乱と Jレミネ

ッセンスを区別することを健案している。すなわち、コヒーレントな発光がラマン
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一 ー‘トな発光が Jレミネ y センスである。この定義に従うと、 MTラ

?に;;:よ乱;、 MTパンドがルミネ yセンスということになる。その場合の実

験の解釈は、上の三つの段落の「コヒーレントな発光」の部分をラマン散乱と、

「:iiiiワ:!?ぅ;::;f;;二;;;ヱ:;;:;;;:、う定常
光励起の場合よもパルス光励起の場合でも実験的にはっきりと区別できる特徴を根

拠にしているので、暖昧さがなく、物理的に筋の通った定義だと思う。励起状態で

熱浴と相互作用をすると、励起と発光の相関は断ち切られてしまい、独立したこつ

の過程となる。この様なとき、励起状態への遷移は確かに起こ勺ており、励起状態

は実状態とみなされる。ところが、励起状態で熱浴に乱されることがなければ、励

起光の記憧は最後まで失われず、コヒーレンスは保たれる。そのような過程は、ひ

と続きの量子過程と見なすのが自然である。ひと続きの量子過程の場合、中間状態

は仮想状態、 v i r t u a 1状態と呼ばれる。この様な状態においては、系が実際

に励起状態にあるのか否かを決めることはできない。そのような観測をすると、系

のコヒーレンスをその観測が乱してしまい、励起と発光の相関を断ち切ってしまう

からである 9引

ただ、このーで気になることは、熱浴との相互作用が十分小さいときには、全

ての発光がラマン散乱になってしまうという点である。発光は、系の寿命で減表し

ているし、励起よりも確かに遅れた時間に起きているのに、それはラマン散乱であ

って、励起は励起状態にあるのかどうか決められないという仮想的な励起であり実

励起はなされないことになる。ルミネツセンス=蛍光には、蛍の光から連想される

ように、励起光がなくても光る発光、励起光がきれた後も起こる発光という語感が

込められているのに対し、散乱には光を当てているときにだけでてくるものという

直感が働く。きちんと定義されていればそれにもとづいて言葉を使えばよく、直感

を修正すればよいのだが、直感を修正することなく筋道の通った定義はできないの

かと悶いたくなる。

上の定義では、ひと続きの量子過程とみなしうるものをすべてラマン散乱と呼ん

だ。これに対し、ひと続きの量子過程と見なさなければならないものだけをラマン

散乱と呼ぴ、二段階の量子過程とみなしうるものをすべてルミネ y センスと呼ぶこ

ともできる 9引。この流儀では、 (散乱過程) = (吸収) x (放出)と表せるときに
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は96)それをルミネッセンスと呼ぶことになる。ただしこの場合、上の直感には適合

するものの、定義が理論的・形式的で、状況によっては実験的に区別し鍵いものに

なりがちであるように思う。

これらの織なニつの見方ができることの背景には、ひと続きの量子過程と見るこ

ともでき、二段階の量子過程と見ることもできる状況の，存在がある。 Toyoza，aet 
a 1. 97)は、それを二重性 (du a 1 i t y) と呼んだ。彼らは、光散乱スベクトル

を電気双極子能率の四時間相関関数で表し、それを二時間栂関関数の対に書き下す

ときに、分極率の自己相関関数の形に書くことも、また相関のある吸収と放出の形

に書くことも可能であることを示した。前者の場合、レーリー及びラマン散乱、後

者の場合、ルミネ yセンスと解釈することになる。そして、これらは同じ事柄の異

なる二つの見方で、実際に区別できるものではないと言った。

もう一度表々の実験にかえって、結論を述べよう。十分高温では、 MTラインを共

鳴ラマン散乱、 MTパンドをルミネッセンスと呼ぶことになんも問題はない。 MTバ

ンドは散乱によってコヒーレンスを失った発光成分である。 MTラインは、励起光の

コヒーレンスを記憶しており、励起光にほぼ追随して時間応答する。但し、この時

間応答は MTラインをエネルギー的に切り出して見て初めて観測されるのであって、

発光の全強度を測定したのでは分院できない。全強度は系の寿命で指数関数的に減

衰する。ところが、十分低温では、 MTパンドはなくなり、 MTラインのみが観測さ

れる。この MTラインがラマン散乱か Jレミネ y センスかと問うことは、定義の問題で

ある。それに、この発光をラマン成分とルミネッセンス成分に時間応答などで区別

しようとすることは意味がない。これらは同じ事柄の異なるこつの見方で、物理的

に区別できるものではないからである。実験事実として起こ勺ていることの全ては、

発光は、励起光のコヒーレンスを記憶していて、系の寿命で単一指数関数的に減衰

する、と言うことである。

なお、本論文では、よけいな誤解を避けるため、 M ラインや Mパンドのことを言

うとき、共唄ラマン散乱とか Jレミネ y センスと言う用語はできるだけ使わず、単に

「発光Jと呼んだ。
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6 - 7 .励起子系のポーズ凝縮について

励起子や励起子分子は、ポゾン的な性格を持っている。 6-4節で見積った励起

子分子の半径 aが約 2n mであったから、モ yト転移濃度 (4 ~ .'/3) ぺ

_3XIO'9cm-'以下であれば、励起子分子の安定性を損なうことなく、相互作

用するポーズ系としてふるまうだろう。

理想lf-ーズ気体の場合、温度Tに対して、次の滋度を越えるとポーズーアイン ν

ユタイン凝絡が起こる 98>。

Ml2.lIT ，3/2. 
Y1c = 2.1 (，2 q. ( '.'K~ ~ ) .. --，--C:J 刀Tl'I ~

ここで、 zはスピンの縮重度、 Mは粒子の質量である。 4Heの場合、 Mはヘリウム

原子核の質量であるのに対し、励起子系の場合それは電子の質量の程度であってき

わめて軽い。従って、比較的低い護度、あるいは高い温度で転移が期待できる。例

えば、 Mとして cu C 1励起子分子の有効質量 ffill101を用いると、 25 Kに対し

l019cm-3、 5Kに対し 10
t8cm-

3という転移濃度を得る。この見積りは、励

起子系でのポーズ凝縮実現の司能性を期待させる
29>。

初期の実験において、ポーズ凝縮を観測したという報告がいろいろな系でなされ

た。それらのリストと真偽についての議論は、 Kushidaによる解説99>がある。その

要点を述べると、ポーズ凝縮を観測したという初期の報告はどれも、低温で強い光

励起を行うとシャープなラインとその長波長側にブロードな発光帯が見られ、それ

らはポ -A凝縮相からの発光と集団運動の励起を伴う発光とに帰着されるというも

のであったが、共鳴発光や K空間に広〈分布したものからの発光、誘導放出をとも

なった発光などでどれも説明でき、凝縮の観測を主張するにはより注意深く、より

直接的な実験が必要である、ということである。私も、この見解に賛成である。

励起子系でのポーズ凝縮の愚大の困難は、励起子状態が有限の寿命を持っている

ことである。励起子系が凝縮するのに要する時間が、寿命よりも速くなければなら

t，i 1"、。
C u C 1励起子分子の場合、励起子分子の寿命が 50 p sと速いので、これはと

てもきびしい制約である。さらに、フォノン散乱レートが非常にゆっくりなので、
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ホ y トな励起をしてしまうと寿命のうちに熱をフ公ノン系に捨てて凝縮状態にまで

冷えることは不可能である。従って、よけいな運動エネルギーを与えないようにコ

ールドな励起を行い、しかも粒子間相互作用が有効に働いてすばやく凝縮状態に落

ち込むように励起の密度を十分上げるか、もしくは、長初から凝縮状態が実現され

るように励起を行い、実際にそれが凝縮相になっているiことを確かめる工夫をする

か、といったことをしなければ観測は不可能と思われる。

ポース・凝縮を観測したといえるかどうかは別として、少なくとも励起子系がポー

ズ量子統計にしたがうており凝縮の兆候をつかんだといえる注意深い実験がいくつ

かある。

Peyghambarian et al. 100)はcu C 1蒸着腹中の励起子分子について、強励起で

の二光子吸収線幅から励起子分子聞の衝突時間が 1p sの程度と見積られること、

Mパンドの形から励起子分子のエネルギ 分布を見積ると化学ポテンンャル μ の値

が低温や高密度のときにゼロに近づくことをたしかめた。さらに、 2k 0のところに

強いポンプ光があると、プロープとして小量注入した励起子分子が 2k。の状態に吸

い寄せられていることを発光の変化から観測した。

2 k 0に共鳴励起された励起子分子のコヒーレンスは外から与えられたもので自発

的に生じたものではないが、この観測が本当なら、それらの励起子分子の聞にはポ

ーズ量子統計に基づく多体効果が作用していることになり、この効果がコヒーレン

スの保持に関与する可能性がある。

Mysyrowicz et a1. 101)はCu 20のパラ励起子について、やはり化学ポテンシャ

ルの見積りなどを行ってポーズ凝縮の必要条件を確認した上で、発光の低エネルギ

ー側の裾や癌などの棒造や発光の空間分解からポーズ凝縮を観測したと主張した。

この系の特徴は、励起子分子状態は不安定でバラ励起子が最低エネルギー状態であ

り、しかもこの励起子は光学遷移禁制で寿命が長いという点である。

今回の実験でえた 50 p sという錨射寿命や、小さなフォノン散乱確率は、励起

子分子のポーズ凝縮の実現に対し、非常にきびしい制約を課している。しかしなが

ら、それは技術的な問題の様に恩われる。この系に対する理解がはるかに深まり、

工夫の可能性が増し 、観測の精度が上がり、議論の暖昧さがなくなってきた現在、
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ポーズ凝縮の実現・観測の可能性は以前よりも高まっているように思う。

第一章でも述べたように、コヒーレンスの発生は、相転移か発娠現象を用いて初

めて可能になる。物質中にコヒーレントな励起状態を発生できれば、そのときは一

つ一つの励起が位相を揃えて いてそれらの重ね合わせが愚大になるので、 線形・非

線形の応答が最も効率よく起こる。そういった状態が、基礎・応用の両面から重要

であることはいうまでもない。コヒーレンスは、緩和に依って常に乱されるので、

その発生・維持はそう容易なことではなく、現在のところ、任意の物質にコヒーレ

ントな状態を生成するには、レーザ ー光を用 いる以外に方法はない。

もし、物質申の電子励起状態で、コヒーレンスを自発的に発生できたら、自発的

コヒーレンスの発生が無理でもコヒーレンスの保持や成長ができたら、それは非常

にすばらしいことだろう。
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第 7章 励起子分子の緩和 (i i) ー位相緩和と四光波混合測定

7 -1. 位相緩和とパンド箔像

我々は前章で、励起子分子の k空間でのダイナミクスについて、時間分解発光測

定により詳しく調べた。本章では、励起子分子のコヒーレンスの緩和を四光波混合

測定により調べる。そして、前章で得た k空間でのダイナミクスに関する知見をも

とに、コヒーレンスの緩和についてミクロスコピッヲな解釈を試みる。

気体原子のように電子状態がエネルギー的に分離した量子状態となっている場合、

電子状態は"準位"に抽象化され、緩和もエネルギー緩和と位相緩和に抽象化され

二つのパラメーターで表される.，。様々なレーザ一分光法、特に非線形分光法はほ

とんどの場合、不均一広がりを取り除いてエネルギー緩和と位相緩和というこつの

パラメ ーターを求める方法として定式化されている引。これらの緩和のメカニズム

を議論することはモデルの範囲を超えている。それを議論するには、"単位"に抽

象化する前に戻って、原子聞の衝突などの彫響を考えることになる。

光学応答を議論する場合の簡単のために、国体中の自由励起子も、エネルギー緩

和と位相緩和というこつのパラメーターをもつひとつの準位にモデル化して議論さ

れることがしばしばである。

しかし、固体電子論での扱いとしてはこれは極端な単純化である。というのも、

結晶中の電子状態は並進対称性のために波数 kがよい量子数となり固有状態は kで

指定されるパンドを婿成していることがよく知られ、パンドモデルが確立している

からである。電子状態が k空間でパンドを栂成していることに基づいた議論で、実

に多くの現象が見事に説明されている。 k空間での議論が便利なのは、 kがよい量

子数であるためばかりではない。波数 kは、固体電子の運動量、あるいは速度を:2

述する物理量としての意味をもっている。したがって、我々はパンドモデルの範囲

内で、伝導現象などをミクロスコピ y クに記述することができる。

機々な線形、非線形の光学応答、特に光励起で作られたエネルギーや位相の緩和

なども、パンドモデルに基づいて記述できないだろうか。周波数ωや波数 kという



ー111-

物理量はまさに時間と空間に応じて位相を記述する物理量である。従って、パンド

モデルの範囲内で、位相の緩和のミクロスコピ y ヲな記述ができるのではないだろ

う;し気体原乎の場合に戻ると、エネルギー緩和、すなわち分布の緩和は、その噂

位から分布がなくなってしまうことを指し、一方、位相の緩和は、分布はそのまま

で励起状態の位相だけが変わってしまうことを指す。従って、両者は独立な過程で

デルを考えると、位相を乱すようななんらかの
ある。しかし、国体電子のパンドモ

相互作用が熱浴との聞にあれば、それは必ずエネルギ ーと波数の保存自11を満たした

形で起こるので K空間での分布に反映するはずであろう。位相の緩和と、 k空間で

の分布の変化の聞には関連があるはずである。

c u C 1の励起子分子は、そのパンド構造がよく確立した系で、有効質量なども

解っている。そして、前章において k空間でのダイナミクスを発光担'1定にJ:19 m L， 
く調べてある。次節以下では、四光波混合測定により励起子分子のコヒ ー ν:/A VJ 

緩和を調べ、前章の発光測定により明らかにされたほ間での分布の抑ー竺

行う。そして、 K空間での記述、すなわちパンドモデルにおいて、コヒ_1/./ ^ VJ 

描 / './ステントに取り扱
緩和がどの織に取り扱われるのか、分布の緩和とどの様にコ

われるのかについて考察する。
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7 -2. 励起子分子二光子共噂四光波混合一実験

本節では、二光子共鳴励起された励起子分子のコヒーレンスの緩和を、四光枝混

合国'1定により調べる。これを、第 6章の発光測定で見たこ光子共鳴励起された励起

子分子の分布の緩和と比較する。

測定系は、 3-3節で述べたものを用いている。試料は、気相成長により作製し

た厚さ 77μmのcu C 1薄片単結晶で、真鋳製のホルダーに応力のかからない状

態で保持し、温度コントロールを施したヘリウムガスで直倭冷やした。励起光のエ

ネルギーは、温度上昇にともないブルー ン7 トする励起子分子エネルギーのちょう

ど半分にいつもあわせ、二光子で励起子分子に共嶋するようにした。スベヲトル幅

2 m e V、パルス幅 8p s、繰り返し 82 M H zで平均パワー 6mWの励起光は、

波面分割により二つの光路に分けられ、時間遅延をつけて試料上の同じ位置に築光

される。試料上でのスポットサイズは直径約 50μ mであった。先に入射した光パ

ルス(波数 k0) は、波数 2k 0の励起子分子をこ光子共略励起によりつくる。ある

時間違廷の後に第二の光パルス(波数 k，)を入射し、これとの相互作用によりつく

られる四光波混合光(波数 2kO-k，)を空間的に分離して取り出し、その強度を

遅延時間の関数として測定した。

図 7-1に、 6. 3 Kにおける測定結果を示した。なお、二つのパルスの偏光は、

互いに平行である。偏光を直交に変えても、減嚢の様子は変わらなかったが、遅延

時間ゼロのところのディ yプがなくなった。このデイップは、二つのパルスの組合

せの二光子吸収がコヒーレンス時間内で効率よく起こり、励起光強度がその分弱ま

るという非線形伝播効果のためにできるものと考えられる。信号の減衰は単一指数

関数的で、減衰時定数は片対数プ ロ y トにより 30 p sと求められた。

同じ手続きを他の温度についても行って減表時定数を測定 し、モの逆数を各温度

の対してプロットしたのが図 7-2である。

四光被混合光は、波数 2k 0-k，の方向に指向性をもった コヒーレ ント放射光で

あり、その強度は励起状態の コヒーレ ンスを反映する。というのも、四光波混合光

は次のように作られるからである。第一光パルスによって波数 2k。の励起子分子が
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二光子共明励起され、時間遅延の聞に状態は変化する。そして第二の光パルスとの

非線形相互作用により非線形分極がつくられ、四光波混合光(波数 2k 0-k ，)が

放射される。ここで観測の対象にな勺ているのは、励起子分子状態の波動関数の総

和の時間発展である。励起子分子と基底状態の聞の(二光子)遷移モーメントの総

和の時間発展であると言ってもよい。これらは励起状態のコヒーレンスを直接表す

量であり、これらの減衰時聞がコヒ レンスの緩和時間である。そしてこの励起子

分子状態の被動関数の総和が、第二パルスとの相互作用により作られる非線形分極

の大きさに比例し、その 2乗が四光波混合光強度に比例する。従って、四光被混合

光強度の減衰レ トは、コヒーレンスの緩和レートの 2倍を意味する。

励起子分子二光子共明四光被混合

ilitz1fzr::e622J;:::lJ::s;じよLJ;:::乙;:s;::;::;
the probe puls田.The pola.riza.tion of the two pulses is lilleるrand Pilrallel. 

第 6章の発光測定で、 Mラインは二光子で共明的に励起された波数 2k 0の励起子

分子がフォノン散乱を経験することなく発光したもの、 Mパンドは二光子励起後に

フォノン散乱を受けてパンド上で広〈分布した励起子分子が発光したものであるこ

とを明らかにした。フォノン散乱を受けた励起子分子はコヒーレンスを失っている

だろうが、散乱を受けずに励起直後の波数 2k 0を保存していた励起子分子はコヒー

レンスを保勺ているだろうと予想される。もし、励起されている励起子分子を完全

にコヒ ー レントなものと完全にイン コヒーレントなものとに二分することができる

ならば、励起子分子の波動関数の総和はコヒ ー レントな励起子分子だけの披動関数

の総和と一致するので、コヒ ーレンスの緩和レ ー トの 2倍が、コヒーレントな励起

子分子の分布数の減衰レ ー トとなる。従って、波数を保存していてコヒーレンスを

保っていると予想される励起子分子の分布数を反映する Mラインの減賓と四光波混

合の減査は一致することが期待される。

そこで、比較のために、第 6章で得た MT発光の減衰時間の逆数の温度依存性を

図 7- 2にあわせて示した。

MTライン強度の時間分解担1)定はストリークカメラの時間分解能で制限されていて

4 0 K以上では測定点が得られないが、四光波混合測定では時間分解能は励起光の

パルス幅で決まるので 30 Kあたりからだんだん減賓が速くなって行〈様子が約

5 0 Kまではっきりと解る。この様に 40 K以上では両者を比較することができな

いが、それ以下の温度を見る限り、四光波混合信号と Mラインの減衰は同織の温度

依存性を示している。特に、低温では、両者は定量的にもよい一致を示す。温度と
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励起子分子のコヒーレンスと分布の緩和の温度依存性
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共に系統的に広がる両者の不一致の原因は次節で考察することにする。ここでは両

者が、少なくとも定性的には一致を示していることに注目する。すなわち、励起子

分子状態のコヒーレンスの緩和(の 2{告)が、励起直後の波数 2k 0を保存している

励起子分子(の分布数)の減蜜とおよそ一致を示しているということである。

従って、四光雄混合信号と M ラインの減嚢が一致した程度の範囲内で、励起直後

の波数 2k 0を保存している励起子分子は励起光のコヒーレンスを記憶しており、コ

e-vンスの捜失はそれらがフオ/ン散乱や領射緩和により k空間の異なる状態ヘ

ムよることによって起こ勺ていると結論することができる。日間での分布の初

.，ヲに記述できたこ
k ーレンスの緩和がミクロ

期状態からの変化として、コヒ

とになる
このこ;は予想されていたことである。 k空間でダイナミヲスを考えた湯合、も

T:レーレンスを乱すような機構があれば、 k空間の異なる状態への遷移として分
Liふ;はずである。熱浴と相互作用があれば、それは必ずエネ M ーと波数の
保存則を満たした形で K空間での分布に反映するはずで、波数を変えることなく状

態の位相だけを変化させるような物理的な機構は希だろうと思われるからである。



-123-

7 -3. 発光測定との比較

前節で四光波混合信号と Mラインの減衰の比較を行った際、両者の聞にみられた

不一致の原因について、本節で考察する。

四光波混合信号と Mラインの滋嚢に違いがあるということは、不一致の程度だけ

は、波数を変えることなく状態の位相だけを変化させるような機憎が存在すること

を示唆する。そのような機構としてどの械なものが考えられるだろうか。以下でい

くつか候補を挙げて議論する。

第一に考えられるのは、格子欠陥などによる弾性散乱である。今の犠合問題なの

は、弾性散乱の内でも波数ベタトル母方向も変えないものである。点欠陥の場合で

は波数ベデトルの方向を変えない散乱はわずかであろうが、層状欠陥の様な場合は

そのような散乱も起こるだろう。ポテンゾヤル散乱の問題においてよく知られてい

るように、入射波と弾性散乱波の間には位相のずれが生じる。従って、この様な散

乱によって、位相だけの緩和が起こるかも知れない。しかしながら、もしこの様な

弾性散乱が起こっているならば、波数ベヲトルの方向を変える弾性散乱も同程度以

上に起こるはずで、そのような兆候が観測されないのはおかしいだろう。

第二に、励起子分子一励起子分子間相互作用によって、励起子分子の位相が変調

をうけて変化してしまうことが考えられる。しかし、今のような弱い励起条件下で

そのようなことが有効に起こっているとはあまり思えない。ただ、もしこれが起乙

っているのであれば、励起強度依存性に影響が現れることが期待される。

第三に考えられることは、パルス光で励起しているために、励起されている励起

子分子の周波数ω、波数 kはある広がりをもっていることの影響である。単色では

なく有限の広がりの (ω 、 k) が初期励起された場合に、それらが四光波混合信号

にどう影響するのかは定式化されていない。というのも、 (ω 、 k)をあらわに取

り扱うとその共役な物理量である時間と空間Elt僚を扱うことになり、励起光や励起

状態の伝婚を問題にすることになり難しくなるからである。伝播の効果は、原子分

光の場合などにはあまり問題にならないことであるが、第 5章で論じたように固体

分光ではしばしば重要な効果をあたえる。こういった効果の定量的評価は、今後の
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国体分光理論自発展を待たねばなもない。

次に考えられることは、ポテン γ ャル揺らぎの効果である。局所的な取り彼いで

は、場所ごとにポテンンヤルが熔らいでいて励起状態のエネルギーが分布している

と、それは不絢一広がりと呼ばれる。一光子共明の四光波混合ではそれを取り除い

て緩和の測定(7才トンエコーの実験と呼ばれる〉がで直るが、二光子共明暗四光波

混合の場合はその影響は分離されず信号の滋衰に寄与することが知られている 102)。

ところが、励起が結晶内を動き回れる非局所的な場合、すなわち励起状態がパンド

を構成しているような場合、ポテンシャル儒らぎの効果は、パンド内散乱をもたら

したりアンダーソン局在状態をつくることは知られているが、一光子共鴫や二光子

共鳴の四光波混合の減資にこれらがどう彫響するのかは定かではない。励起子分子

はパンドを梅成する後者の場合で、二光子共昭島の場合である。局所煤質の時には信

号の減衰に寄与するポテン γ ャル憎らぎが、なんらかの影響を与えることは有り得

ることである。しかし、これについても定量的評価は、今後の固体分光理論の発展

を待たねばならない。

これらの効果はどれも、一般に問題となることではあるが、図 7-2の結果に見

られる不一致の原因としては主なものではない。なぜならば、四光波混合信号と M

ラインの揺衰レートの差は、温度と共に系統的に広がっている織に見えるからであ

る。

両者の差が温度と共に系統的に広がうていることも考えると、その原因として考

えられることのひとつに、戻り散乱の効果がある。

波数 2k 0の励起子分子がフ才ノン散乱によって波数 k'の状態へ遷移した後にそ

の逆散乱によって 2k 0の状態へ遷移したとすると、分布教に変化ははいが、位相に

は散乱による位相のずれが生じコヒーレンスの緩和が起こるだろう。この械な機構

が有効に働いた場合、 Mラインの減衰には効かないが、四光波混合信号の減衰には

寄与し、両者の減衰レ ー トに差が生じると思われる。しかも、この織な戻り散乱は、

温度上昇に対してフォノン散乱レ ー トの増大と比例して増大すると予想されるので、

今の場合の実験結果とも合うている。ただ、そのような戻り散乱がどれだけ効率よ

く起こり得るかということは疑問である。二つの測定での減衰レートの差がすべて

戻り散乱で説明されるならば、それは非常に効率よく起こっていることになる。
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この点に関して、興味深い指摘がある 103)。励起子分子はボゾン的な性格をもっ

ている。我々は、光励起によって特定の波数(今の場合 2k 0) の励起子分子をたく

さん作ることができる(フェルミオンではそうはいかない。特定の波数にはひとつ

しか励起できない)。フォノン散乱のハミルトニアンは、励起子分子の消滅及び生

成演算子とフォノンの消滅や生成演算子の積からなるが、その行列要素を考えると、

ちょうど 7 ォノン部分から関与するフォノンの占有数が出てくるように、関与する

励起子分子の占有数が出てくる。従って、励起子分子がたくさん存在する状態から

他の状態への 7 オノン散乱ゃ、他の状態かも励起子分子のたくさん存在する状態へ

の7 才ノン散乱、さらに上で遊べた戻り散乱などは、占有数倍だけ効率よく起こる

ことが期待される 。

この械な興味深い予想は、励起強度依存性を調べることによって確かめられるだ

ろう。低温では、フォノンの占有数が少なくなってしまうので感度が悪いが、高温

ではフォノンの占有数が大きくなるので励起強度依存性が拡大されてよく見えるだ

ろう 。

高温での励起強度依存性は、測定の難しさなどから調べていないが、それが解れ

ば図 1-2に見られた差の原因もしぼられるだろう。

周波数領域での測定についてふれておく。四光波混合はコヒーレント過程なので、

時間領援の測定と周波数領績の測定は少なくとも原理的にはフーリエ変換で結ばれ

る。周波数領域の測定としては、偏光を利用した四光波混合と同穫の祖1J定である偏

光回転の実験が愚近なされ、励起子分子状態のコヒーレンスの緩和(の 2倍)の温

度依存性が調べられた 92)。その結果は、今回の四光波混合測定の結果と非常によい

一致を示した。
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第 8章 励起子分子二光子共鳴に起因する過渡光学非線形特性

8 -1. 二光子蛍光とパルス幅測定ー実験

本節では、励起子分子の巨大二光子遷移を利用して行った、和周波光のパルス幅

制定について述べる。色素レーザー(ローダミン 6G)光と YAGレーザ一光とを

B B 0結晶によゥて混合して得た和周波光は、エネルギー約 3. 2 e V、平均パワ

ー約 5mW、 Iパルスあたりのエネルギーが約 60 P Jの弱い紫外光である。

一般に、数 p sより短いパノレス幅の測定は、二つの短バルスの聞の非線形相互作

用を利用せざるを得ない白で、光が弱い場合には非常に困難である。しかも、光が

紫外光である場合には、なおさらである。第二高調波が透過できるような非線形結

晶がないため SH G相関法は使えず、ニ光子イオン化法や二光子蛍光法などによら

5るを得ないがこれらは微弱光では一層困難である。

励起子分子の巨大二光子吸収は、波長は限られるが、紫外域の光に対して起こり、

しかもそれは非常に高効率である。この二光子吸収とそれに伴って起こる M発光と

を用いて二光子蛍光測定を行えば、微弱紫外光のパルス幅測定が可能になる。さら

に、二光子吸収の偏光選択則を利用して、パックグラウンドフリーの二光子蛍光測

定が可能で、これにより感度を向上させることができ、測れる微弱光の範囲も広が

る。

測定系は、 3-3節で述べたように図 3-9に筏略的に示したものを用いている。

試料は、気相成長により作製した厚さ 25μ mのcu C 1薄片単結晶で、真鋳製の

ホルダーに応力のかからない状態で保持し、液体ヘリワムに直接浸して 4. 2 Kに

冷やした。紫外光のエネルギーは、励起子分子エネルギーのちょうど半分

(3. 186eV) にあわせ、二光子で励起子分子に共噂するようにした。スベク

トル幅 2m e V、パルス幅 8p s、線り返し 82 M H zで平均バワー 5mW白紫外

光は、波面分割により二つの光路に分けられ、時間遅延をつけて試料上の同じ位置

に集光される。試料上でのスポ y トサイズは直径約 50μmであった。

それぞれの光路には 1/4波長仮が、互いに逆回りの円偏光になるように入れて
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ニ光子蛍光法による自己相関測定
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図 8-1 

ある。励起子分子の対称性は基底状態と同じ全対称であるため、同じ向きの円偏光

の二光子遷移は禁制で、互いに逆回りの円偏光の二光子遷移だけが許容である。従

勺て、それぞれの光路からの光が結晶内に岡崎に存在する場合に限り、励起子分子

へ白ニ光子遷移が起こりそれに伴う MT発光が観測される。その強度を遅延時聞の関

数として測定したのが、図 8-1である。 MT発光強度は、それぞれの光路から来

た二つのパルスの結晶中での重なりの大きさに比例すると考えられるので、己の波

形は紫外光のパルス幅を反映する。

中間状態の影響についてふれておく。もし、励起光が中間状態に共鳴して通り過

ぎた後に分極を残す様なことがあると、二つのパルスが同時に存在しなくても二光

子遷移が起こるので、二光子蛍光の時間遅延に対する波形はパルス舗を反映しなく

なる。しかし今の場合、そのような影響はない。いま、励起光の中心のエネルギー

は3.186eV(スベクトル幅 2m e V) であり、横波動起子エネルギーは

3. 2022eV(その差は約 16me V) である。 1-2節や第5.で議論した
ように、誘11関数から分散関係を見積ることができるが、励起光のエネルギー領域

ではその虚部が実部に対して非常に小さく、実部はスベクトル幅内でほぼ一定と見

なせる。すなわち、励起光のエネルギーはパルス伝播し後に分極を残すことは殆ど

なく、しかもパルスの変形なども殆ど起こらない。従って、二光子蛍光は二つのパ

ルスが時間的に重なっているときにしか起こらず、波形はパルス幅を表す。

図 8- 1には、同時に測定した、和周波混合に用いた色素レーザー光の SH G自

己棺関(強度相関)波形も示した。両者はスパイヲの織子までよく一致しており、

紫外光のコヒーレンスは色素レーザ一光のコヒーレンスをそのまま反映している様

に恩われる。

25J;55222搭ii抗告訴主主主
:J工:主立rz::zコ;::::ft:;z:ェ;ferpuls田 whkhelre ここで、図 8- 1上の二光子蛍光の波形と、色素レーザーの SH G強度相関波形

を比較することには注意を要する。というのは、二光子蛍光の波形が励起光のパル

ス帽を反映することは確かであるが、二光子遷移が共鳴的になっている今の場合に、

それが強度相関波形になっているとは限らないからである。ただ、図 8- 1の実験

結果を見る限り、両者はスパイクの様子までよく一致しており、二光子共鳴を用い

たこ光子蛍光測定でも自己相関波形が担，'1定できているように思われる。

これに関して、次のような考察をすることができる。
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二光子蛍光強度 1TPFは、一般に次のように表される。

I市出<E会E町一 ( 8. 1) 

0( ill]dωdω山内弘元(ω=ω1州刈)8，ω1向)E~)f¥lIJ) ( 8. 2) 

( 8. 1)式から(8. 2)式へ移るとき、 ( 8. 2)式の積分の中に積としてひ

とつ入ってくる ωは、光の周波数広がりが中心周波数に比べて小さいとして積分の

外へ出した。

さて、普通の二光子蛍光測定の場合は、 1mX (3) (ωzω，+ω2-ω3)は、エネ
ルギ一保存員IJに対応するデルタ関数 o (ω，+ω2ーω3一副)以外の構造を持たない
のでこれに比例するとしてよく、 ( 8. 2)式は

争*"

111'F叫 JdtEtt)E，巾 E伐)E.ω
( 8. 3) 

となり、 E (t) のところを E (t) + E ( t十て〉と書き換えれば、パッヲグラ

ンド成分の他に、強度棺関を表すクロスターム

}dt I Eω¥2 ¥ E伐+1:)12 ( 8. 4) 

が出てくる。普通のニ光子蛍光測定ではこれを観測している。

しかし、i1
mでのこ光子共鳴が幅「を持っているような場合、

1111. X (3)にはロ ー レ

ンツ型の共鳴項が付け加わって、

rl1r 
L..'t')o< $t凶 +ω2.-ωγ川一一_l. _"2. 

lω ，+ω2- .Q棚)+r~
( 8. 5) 

となる。そうすると、 1TPFは(8. 3)式の様には書けず、

(( ，，1 ーr¥十tlr- . J.r . J._/ ，...-~t' r-/~ .._~H ^i.~t' Im= '" ¥ I批dte' 1. .， EtぜJE代)ιEωE(.t)己 (8. 6) 

となる。
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もしも、均一広がりあるいは不均一広がりが大きくて、幅「が非常に大きな値と

なっているとすれば、 ex p (ー rI t' - t 1)は占(t' - t) と見なしてよ

く、 ( 8. 6)式は上で既に考察した通常の場合の表式(8. 3)式に帰着する 。

いま問題なのは、逆の場合、共鳴が鋭くて「が小さい場合である。図 8-1の制

定の場合では、「は 1/(30ps)の程度であるのにh対し、パルスの時間幅が数

p sだからである。「が非常に小さいときには、 ex p (ー rI t' - t 1)→ l 

とすればよく、 ( 8. 6)式は

工w戸 IJd"!; Ett) Bt) C仏 .t12. 
( 8. 7) 

と表される。 E (t) のところを E(t)+E(t+て)と書き換え、バ y クグラ

ンドフリー測定を行っていることに基づいてクロスタームだけを取り出すと、

1 if!: 0< I i dt E(t) E(t+τ)ど仏t12 
( 8. 8) 

を得る。図 8- 1で測定したものはこれに対応する。

E ( t) が中心周波数i1，./2、包絡関数 V ( t) のフ ー リエ限界パルスであり、

.Q刷ム
Ett") == VL-t) elZ-' 

の様に書けるとき、 ( 8. 8)式は、

Iw戸 1)川 L七)V(t+1:)12 

となる。これは、包絡線の相関関数ではあるが、強度相関を表す(8. 4)式には

必ずしも一致しないし、さらに、中心周波数がi1m/ 2からずれたり、時間的に変動

する位相世 (t) などを含んでいる場合には上式のように舘単にはならないという

ことに注意する必要がある。しかし、逆にこれを積極的に利用して、強度相関測定

だけでは解らないパルスの位相に関する情報を調べることもできる。実際、

( 8. 8)式は、チャ ー プパルスの位相に関する情報を調べるために開発されたス
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ベクトル分解 SH G相関法 104)(分光器などで SH G光を分光して SH G相関測定

を行う方法〉の表式と同じものである。
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8 -2. 偏光回転による高速光スイ y チングー実験

本節では、励起子分子の巨大二光子遷移を利用して行った、高効率高速光スイ y

チングについて述べる。高速であることのデモンストレーゾヨンのために、光ファ

イパー・回折佑子パルス圧縮器を用いて短パルス化を行ーって実験した。

励起子分子の対称性は基底状態と同じ全対称であるため、励起子分子へのこ光子

選移には、同じ向きの円偏光の二光子では禁制で互いに逆回りの円偏光のこ光子に

対して許容である械なはっきりとした偏光選択則が存在する。これを利用すると、

次のような光スイ y チングが可能になる 1問、
ポンプ光とプロープ光は、二光子で励起子分子に共唱するようにエネルギーを励

起子分子エネルギーのちょうど半分にあわせ、偏光をそれぞれ円偏光と直線偏光と

にする。直線偏光のプロープ光に等しく含まれる右回り円偏光成分と左回り円偏光

成分のうち、ポンプ光と逆向きの円偏光成分はポンプ光との組合せで二光子遷移が

許容であるが、同じ向きの成分はそれが禁制である。従って、ポンプ光によって同

二色性や旋光性が誘起され、プ ロ ブ光の偏光は回転する。直交の検光子を通して

この回転した成分だけを取り出せるようにしておき、この成分をポンプ光のオンオ

フでスイ yチする。

この方法のメリ y トの第一は、ポンプ光だけでのこ光子遷移は偏光選択則によっ

て禁制になっていることである。ポンプ光は励起子分子状態にちょうど共鳴してい

るにもかかわらず、励起子分子を全く励起しないのである。さらに、前節でも述べ

たように、ポンプ光はエネルギーが励起子中間準位とある程度(16m e V) はな

れているため、後に分極を残すことも、伝揺中に波形を腐すこともない。結局、ポ

ンプ光パルスは試料中をそのまま通り俵け、後に全く励起を残さないのである。こ

のことは、スイッチング速度、特に立ち下がり時間と回復時間を速くする上で重要

なことである。

メリ 7 トの第二は、巨大二光子遷移を用いているので、スイ y チングの効率がよ

〈、低パワーのポンプパルスでスイ ッチングができることである。

実際、半値全幅 1. 5 p sの高速光スイァチングが、 10 p J程度の弱いパルス

で実現できたことを以下に示す。
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図 8-2 

測定系は、 3-3節で述べたように図 3-9に概略的に示したものを用いている。

試料は、気相成長により作製した厚さ 77μmのcu C 1薄片単結晶で、真鋳製の

ホルダーに応力のかからない状態で保持し、液体へリワムに直後浸して 4. 2 Kに

冷やした。励起光は、光 77イパ一回折絡子パルス圧縮器を用いて YAGレーザ一

光を短パルス化したうえで和周波混合を行って得た、スベクト Jレ幅 2.5meV、

パルス幅約 1P s、繰り返し 82 M H zで平均パワー約 lmWの紫外光である。紫

外光のエ不ルギーは、励起子分子エネルギーのちょうど半分 (3.186eV) に

あわせ、二光子で励起子分子に共鳴するようにした。この光は、波面分割により二

つの光路に分けられ、時間遅延をつけて試料上の同じ位置に集光される。試料上で
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二光子共鳴偏光回転による高速光スイ y チング
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のスポ y トサイズは直径約 50μmであった。

第一パルス(ポンプ光)は、 1/ 4波長仮を用いて円偏光にしてある。第二パル

ス(プロープ光)は、偏光を直線偏光にしておく。ポンプ光をきった状態でプロー

プ光の透過光が消光されるように検光子を偏光に対し直交に入れておき、ポンプ光

を入れたときに検光子を透過してくる偏光回転成分の強度を時間遅延の関数として

観測する。

図 8-2に、その結果を示した。図 8-3には、前節で述べたニ光子蛍光法で測

定した自己相関波形を、パルス幅と時間の原点の目安のために示した。時間遅延の

符号は、円偏光のポンプパルスが先で直線偏光のプロープパ Jレスが後のとき正とし

た。図 8-2、 3をみると、プロー 7光の偏光回転を、パルス幅で決まる時間でス

イ y チできていることが解る。

実験としては、二光子共唱を用いてカーシャ y ターの開閉を行うたことに他なら

ない s ただし、 10 p Jという弱い光で開閉できたこと、 1. 5 p s (半値全幅〉

という高速で開閉できたことは、注目に値する。

図 8-3 二光子蛍光法による自己相関測定

図 8-2を見ると、負の遅延時間、すなわちプロープ光が先でポンプ光が後の時

に、ピ ークが現れていることに気が付く。これは、円偏光のポンプ光のうちプロ ー

プ光と平行な直線偏光成分と垂直の直線偏光成分、及びプロープ光、合わせて三つ

の光の相互作用を考えることによって次のように説明される。

プロープ光とそれに平行な偏光成分のポンプ光とによゥて励起子分子が励起され

る。この励起子分子とポンプ光の垂直偏光成分とが相互作用することにより、直交
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偏光をもっ光がプロープ光の方向に出てきて偏光回転信号となる。従って、プロー

プ光は、ポンプ光の直交偏光成分よりも前に入射して励起子分子を励起しなくては

軒ムない。励起子分子のコヒーレンスの緩和が十分に遅ければ、ポンプ光の垂直偏

斗分は各時刻においてそれよりも前でのプローブ光とポンプ光〈平行偏光成分)

Jいmパルスの重なりの大きさを全て見ることになる。そのため、ポンプ光とプロー

;ム時間的に一致したときよりもプローブ光がやや前にきたときの方が、偏光回

一レンスの緩和「がパルスの時間幅よりも速い織な
転信号は強くなる。なお、コヒ

場合には、ポンプ光の垂直偏光成分はそれよりも前の時刻でのプロープ光とポンプ

#のパルスの重なり全てを見るのではなく、巴 xp (-r t) という重み関数を乗

:;見ることになるので、偏光回転信号の最大の時刻はゼロへ近づくであろう。今

の場合は、緩和時間は 30 p s程度であるのに対しパルス幅は 1P sの程度である

ので前の場合に相当している。

なお、この様な考察からも、プロープ光とポンプ光の時間的重なりがなければ信

号ムれないことが直ちに理解される。プローブ光とポンプ光の時間的重なりがな

ければ、励起子分子の励起は全く残らないからである。スイ γ チング速度は(試料

中での)パルスの時間幅で決まっている。
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第 9章 まとめと展望

本章では、第 l章で提起した問題、すなわち、励起子ポラリトンや励起子分子の

弱励起下での緩和がどのようなものであるか、コヒーレ、ンスの緩和や非線形相互作

用などの光学的応答がパンドモデルに基づき k空間でどの僚に記述されるか、に答

える形で本研究で明らかになったことをまとめ、残された問題を竪理する。最後に、

今後の展望についてふれる。

励起子ポラリトンの緩和に関して畳も明らかにされたことは、空間運動の効果の

重要性である。無幅射緩和が小さいような良質の試料では、ポラリトンは結品中で

なんらかの運動をした後、表面に到透して初めて消滅する。従って、表面に達して

消滅するに至るまでの空間的な運動は、その聞に起こるエネルギー的な変化問織に

重要である。ポラリトンの鱈射緩和時間という寝念自体が、ポラリトンの空間的な

運動によって試料のサイズ・形状に応じて決まる置である。本研究では、良質の鉱

料を選び弱励起下で低温から高温まで温度を変えて測定することによって緩和が小

さい状況と大きい状況とを実現し、ポラリトンの空間的な運動がどのように変わり、

それが発光の時間応答にどう反映されるかを観測することができた。

緩和が小さい状況では、ポラリトンは初期ヱ不ルギ一分布を保って自由伝播し、

表面に還してそこで外部の光子に変換されたとき信射緩和する。ポラリトンの自由

伝婦は、誘電関数 ε= (c k/ω)  2の解である分散関係に従った群速度伝播である。

これは、インコヒーレントに作られたエネルギーの量子ひとつひとつがポラリトン

という準粒子として存在し、運動していることをよく表している。

緩和が増して行くにつれポラリトンの運動が鉱散運動的になって行く織子も観測

された。緩和が十分に大きくなると、ボトルネック効果が観測される。すなわち、

ポラリトンは、エネルギー的にはボトルネック領威の上に準熱平衡分布しながら、

拡散的に運動している。ポラリトンは、ボトルネ 1 -1領域より上にいたままでは拡

散長が短く、表面まで到達することはできない。ボトルネ γ ク領域より下の光的な

ポラリトンへ遷移して初めて表面に速し、発光することができる。

さて、ポラリトン発光に関して残された課題を指織しておく。
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何度も言うように、ポラリトン発光を理解することは、初期分布とその後の緩和

によって決まるポラリトンのエネルギー的・空間的ダイナミヲスを明らかにするこ

とに(也ならない。

本研究では、空間運動の重要性を強調して、その温度変化を見たが、エネルギ一

分布の温度変化については明らかにできなか今た。低温では初期エネルギ一分布が

保たれているのに対し、高温では直ちに準熱平衡分布が形成されているようである

が‘それが中間の温度でどう移り変わるのかはわからなかった。これについては、

l一haraet al 
置由測1リl定を、高温棋にも拡張することが有効と思われる。

各温度でのポラリトンのエネルギー的 ・空間的ダイナミクスを詳しく知るために

は、ポラリトンの状態聞の遷移確率と、ポラリトンが遷移から遷移までの聞に運動

する際の速度とを各温度で知らねばならない。前者を調べるには、特定のポラリト

ンを共唄励起しておいて、他のポラリトンの発光や 7 倉/ンサイドパンドを時間分

解することが有効と恩われる。後者については、飛行時間測定を行って伝擢速度を

i!1

'

Jったり、ニ光子共鳴ラマン散乱などで分散関係を測定することが考えられる。

これらの実験には、低温で緩和が十分小さくなり高温でも光がある程度透過する

ような良質で薄い試料が要求される。この点が、実験上の愚大の困難である。また、

共鳴励起での実験を行うには 、迷光を取り除くため二重分光器を用いるなどの改良

が必要である。

ポラリトンの拡散長の温度変化を、定量的に調べることも本研究では行わなかっ

たが、これはトランジェントグレ ーティングの実験を(反射配置で)行えば調べら

れるだろう。但し、低温ではグレーティングの空間伝婚が起こり第 5章で述べたよ

うな問題が生じるので注意を要する。一般に、ポラリトンの緩和を 2ビームや 3ビ

ームの時間分解非線形分光法で調べるには、励起光が入射してから信号が出てくる

までに起こる伝播や非線形相互作用などの全てを問題にすることになるので、注意

・工夫が必要である。

ポラリトンのエネルギー的・空間的ダイナミクスについては、理論的な扱いが非

常に難しく、ほとんどなされていないのが現状である。本研究でも、非常に簡単な

シュミレー νョンを行っただけで、理論的な議論がほとんどできなかった。
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次に 、励起子分子の緩和についての結論をまとめる。ここでは特に弱励起での測

定が重要であることを指嫡しておく。というのも、励起が強いときの励起子分子の

発光スベヲトルは、条件を変えるといろいろなラインが現れたりパンドの形状がい

ろいろと変化するし、その時間応答も単純ではない。しかし、今回の弱励起下での

測定結果は、スベヲトルも時間応答も非常に単純であり。、解釈の稜昧さを大幅に取

り除くことができたからである。

励起子分子の発光白時間分解i!1IJjEをいろいろな温度に対して行い、弱励起下での

励起子分子のパンド内緩和レートとパンド問緩和レートの混度依存性を求めること

ができた。温度によらないバンド間緩和は、励起子状態への紹射緩和に対応してお

り、 50 p sという幅射寿命が得られた。これをもとに巨大振動子効果の評価を行

い、励起子の振動子強度に対する励起子分子の振動子強度の増大因子として

3 3 0 0という値を得た。さらに波動関数の広がりの見積りを行い、半径 2. 5 

n mの値を得た。一方、 40 Kまでほぼ線形に増大するバンド内緩和は、:ノングル

音響フォノン散乱に起因しており、 O.72eVという変形ポテンシャルの値を得

た。過去の報告の再解析により、それより高温でのパンド内緩和についても知見が

得られた。高温媛でも、音響フォノン散乱はシングルフォノン散乱として起こって

いるが、光学フォノン散乱の方が大きな寄与を与えるようになる。

低温での励起子分子発光は、パンド内緩和が小さいために、励起光から引き継い

だ初期波数を保ったまま 、ほぽ励起子分子状態の寿命で起こっている。この減衰時

閣を、四光波混合調'J~主の結果得られた コ ヒーレンスの緩和時間と比絞するとよい一

致を示した。これは、低温での励起子分子の発光が、熱浴との相互作用を経験する

ことなく起こ勺たコヒ ー レントな発光であることを意味する。これが、ラマン散乱

であるかルミネ y センスであるかは定義の問題であり、実験的に分離 して区別しよ

うとすることには意味がない。この織な発光については、両方の見方が可能で両者

は物理的に区別できるものではないのである。

これらの理解のもとに、励起子分子のこ光子共鳴に起因する光学非線形性を利用

して、 10 p J程度の微弱紫外光について二光子蛍光法によるパルス幅制定や、偏

光回転法による半値全幅 1. 5 p sでの高速光スイ yチングのデモンストレーショ

ンを行った。共鳴の場合の二光子蛍光測定は、強度相関の測定にはなっていないが、

スペクトル分解 SH G相関測定とおなじ 7ォーマリズムに従うことも示された。
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iiiJilljii52f 
zli1G153i主忠告
れる。

ンスの緩和や非線形相互作用などの光学的応答がパンドモデルヱニL;;の様に1限れるかという点についてのまとめであるが、未解
決のまま残されたことが多い。 コヒーレンスを乱すような機構があれ

1;;:;;;fi1111;iitL::;ニ;:;出、
;:;:;;;iiiAC:;士山;:ょ;;;;;:出;:
:;Tifii;何者はほぼ-iltL、温度依存性も似f?1!?:ニ:7Li
範囲内で、励起光の波数を保持している励起子f:ιトな成分であるというこ

l;;:i:frit?;ょ;;;:;i系統的に増大する不一致も見られ、
そ:::::;;;:;i;:::::;;:共役な物理重である空間座標をも取
;;ii:::::12111?:ぅ11t:;;11iiiiii:;。;
;::11::;iiifT:コ:fiTif:;:で考慮した非線開応
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答の理論はほとんどなく、ポラリトン四光被混合信号の時間波形の非対称な構造の

原因などは未解決のままである。孤立原子系の場合には不均一舗を与えるようなポ

テンシャル担自らぎの存在が、パンドモデルの場合にどう彫響するのかも今のところ

わからない。

励起状態が kで指定されるバンド状態からなる場合弘、光学応答の理論の梅築は

今後の課題である。

今後の展望について簡単にふれておく。

光源開発と光物性研究は、車の両輪のような関係にあり、新たな光源の開発によ

って物性研究は大きく進歩するし、物性研究の進歩が次の光源開発のニーズを具体

的なものにする。実際、本研究でも、連続波発掘モード同期レーザーの周波数変換

により得た低パワーではあるが高繰り返しの光源によって、弱励起下での励起子系

の性質がいろいろと明らかになったと同時に、この織な光源が線形・非線形の光学

測定において非常に強力な手段となることが示された。

現在のところ、コヒーレントなピコ~フェムト秒パルス光源が任意田波長蟻で安

定に、十分なパワー、繰り返しで得られているわけではない。非線形精品の急速な

開発にも支えられ、手口周波発生、~周波発生、高調波発生などの周波数変換法と、

連続波発振モード同期レーザーの組合せで得もれる高繰り返しピコ秒パルスは、光

物性研究において今後も重要な光源となるだろう。特に、レーザ一発援の縫しい紫

外舗での波長可変光源として有用である。

近い将来には、優れたレーザー煤質や共振器構成の開発により、赤外から可視の

広い領域にわたってコヒーレンスのよいピコ秒光源が実現するだろう。そうなれば、

パンド理論で伝導現象などが詳しく研究されて いるさまざまな半導体中でも、存在

する状態に合わせて光源を選びつつ、 cu C 1で行ったような k空間分光を試みる

ことができるようになるだろう。そのような研究が進めば、様々な光学的応答、す

なわちコヒーレンスの伝婚や緩和、さらには発生や維持などを k空間でミクロスコ

ピックに議論できるようになり、本研究で問題提起したまま獲された問題も答えが

得られるだろう。
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