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BiI3結晶の積層欠陥励起子における超高速位相緩和

は じめに

励起子はフレンケルによって､｢絶縁性固体の固有電子励起は並進対称性のために結晶を伝播

する励起披となる｡｣と提唱された概念である1)｡この描像は現在では電子正孔間の軌道半径が極

限に小さい場合に用いられておりこの場合の励起子をフレンケル励起子と呼んでいる｡その後ワ一

二アらによって電子正孔間のクーロン相互作用が弱く､軌道半径が格子定数より充分大きいとし

たワ一二ア励起子が提唱された｡その電子状態は水素原子様モデルがよく当てはまり､このこと

は実験的に励起子遷移の吸収が水素様系列をなすことより確かめられている｡フレンケル励起子

の方はイオン結晶や分子性結晶で束縛エネルギー(クーロン相互作用)が非常に強いものとして観

測されている｡これら励起子の研究はアルカリハライド結晶､半導体結晶について主に行われて

きており､その研究は光物性の中心課題の一つである｡

この励起子の研究の中で常に興味を持って取り組まれているものの一つに励起子の韻和一ある

状態からエネルギーが逃げてしまう分布殻和 (縦線和)と､励起状態と基底状態の波動関数の位相

のあいだに相関がなくなってしまう位相穎和 (横顔和)-の問題がある｡旗和の機構を明らかにす

ることにより､励起子と他との相互作用､たとえばフォトン,フォノン,キャリアー,不純物,励

起子との相互作用の機構が明らかになるからである｡

応用面からは､光メモリー素子としてあるいは光演算素子としてなど､次世代のエレクトロニ

クス,コンピュータ技術の基礎となる素材の探索という点で位相綾和の問題は重要である｡すなわ

ちデバイスとしての素材は､大きな光非線形性あるいは長い位相競和時間を持っことが必要とさ

れており各分野で精力的に取り組まれている｡その基礎として位相韻和の研究は重要である｡し

かしこの種の研究は､対象となる現象が非常に短時間で生じるため長い間､光源､測定方法の制

限により､位相綾和時間の直接洲定などは不可能であった｡しかし近年の棲短時間パルスレーザー

や光学非線形性を用いた高時間分解能を持つ分光法の開発により超高速の綾和現象の観池が可能

になってきた｡

本研究は､励起子系-そのなかでも特にBiI3の積層欠陥励起子系-で吸収線形状の解析と､位

相､分布緩和時間の測定を行うことにより､競和のメカニズムを明らかにするのを目的としたも

のである｡
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第 1章 励起子 と緩和機構

励起直後の励起子の波動関数は基底状態の波動関数とある位相の関係を保っている｡すなわち､

励起直後の励起子の波動関数は､励起状態と基底状態のコヒーレントな足し合わせで出来ている｡

しかし､その後波動関数は散乱などにより基底状態との位相の関係を失ってしまう｡これを位相

綾和あるいは横韻和といいその時定数を位相旗和時間､横墳和時間､T2と呼んでいる｡また励起

子は最初作られた状態から別の状態へと競和する｡通常エネルギーの移動を伴うこの凄和は分布

の綾和､縦壌和といい､その時定数は縦綾和時間Tlと呼ばれている｡

もともとTlおよびT2は､常磁性韻和の理論で導入された時定数である｡Tlは準位間の分布数差

を支配する親和時間で､常磁性体ではスピンと格子振動の相互作用が主な原因となっているので

スピン格子凄和時間と呼ばれたがもっと一般に縦韻和時間と呼ばれるようになった2)0T2は常磁性

体では磁気能率の外部磁場に対して垂直成分の嬢和時間をあらわしスピン間相互作用によって生

ずるためスピン-スピン相互作用といわれている｡電気双極子による光学遷移でも､磁気共鳴と

同型の光学的Bloch方程式が成り立っことから3)､原子､分子の光学領域の遷移でもTl,T2が綾和

を記述する定数として導入された｡この場合､Tlは､励起状態からの自然放出の寿命や無頼射綾

和の時間によって決まっている｡位相韻和は､分子(原子)同士の衝突により､放出される光の位

相が変えられることによって起こるため､弾性衝突の平均時間はT2を決める要因となる｡さらに､

Tlを決める現象は位相をも変化させるので､広い意味でT2は､Tlによっても決められる｡このと

きエネルギーを変えない位相変化だけの綾和時間は､純粋位相綾和時間T21として区別することが

ある｡Tl,T2,T3の関係は

墓 誌 .去 (1 ･1 )

である(付録B.1)｡

励起子系など､バンドを作るような系の場合には.バンド内で生じる散乱過程についてはTl,

T2の定義はあいまいになる｡ここでは､Tlとは励起子の運動量k-をも含めたある決まった状態から

別の状態へ散乱されるような過程も含んだ､すなわちバンド内散乱をもTlに含まれるという解釈

を用いる｡このとき純粋位相韻和時間鍔は､k-をも変えず､波動関数の位相だけ変わるような過程

をいうことにする｡例えばフォノン散乱の場合､仮想的にフォノンを出し入れするような2フォ

ノンプロセス以上の過程によって決められる時間である｡
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常磁性帯の場合Tl,T2はマイクロ秒のオーダーであるが､原子分子の系ではナノ秒､固体では

さらに短くピコ秒あるいはフェム ト秒の時間額域になる｡

これらの磁和時間は現象論的には励起状態が熱平衡状態へと韻和することをあらわすために導

入されるものであるが､もっと一般には､注目している系が熱浴とつながっているときに､系と

熱浴との相互作用を確率課程とし､熱浴のオペレーターを消去､粕祝化 したがゆえに導入される

ものである｡この理論的な取扱いは付録に簡単に述べる｡
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第 2草 本研究の目的

前章で述べたように､光によって結晶中に励起された励起子は､エネルギ一題和と位相韻和を

うける｡そのため励起直後の状態をいつまでも保つことはできない｡位相親和の情報は励起子と

フォノン､キャリアー､不純物などとの相互作用を知る上でたいへん重要である｡しかし一般に固

体内で生じるこの讃和過程はたいへん大きな確率でおこリ､従ってその現象は超高速となる.逆

にいえば超高速現象を議論する上で､その現象が位相凄和時間よりも短いか長いかで､コヒーレ

ントかインコヒーレントかがきまるOしたがって系を特徴づける量として､位相韻和時間そのも

のも重要である｡この位相綾和時間を実験で得るためには､十分に短い励起光源と､その光源に

比べて観測可能な凄和時間を持つ系が必要である1｡

本研究では位相韻和を研究する系として BiI3結晶の積層欠陥励起子をもちいた｡この Bi13の

積層欠陥励起子には次のような特徴がある｡

1.2次元的な積層欠陥面に束縛された励起子遷移である5)C

2.比較的､励起子一格子相互作用が弱く､吸収緑が非常にシャープなので､位相凌和と密接な

関係がある吸収線形状の詳細な解析が可能である｡

3.その共鳴エネルギーがロダミン系の色素レーザーで励起がおこなえる｡

4.光学非線形性が強く､そのことを直接用いた位相韻和時間の測定がおこなえる｡

本研究では､まず周波数軸上で吸収緑形状の解析を行い､次に時間軸上で位相韻和時間の測定

を行う｡吸収緑形状の解析には吸収線が非常に鋭いため､lA程度の波長分解能の分光器が必要で

ある｡吸収線幅より位相旗和時間の見積を行うと数ピコ秒であり洲定のためにはすくなくとも2､

3ピコ秒の光源が必要である｡また光学非線形性を用いる測定なので､強い光の場をもつレーザー

光が必要となる｡そのため本研究では､主に大学院最先端設備である極短時間スペクトル分光解

析システムを用いた｡

この吸収線形状の解析と位相韻和時間の測定という2つのアプローチにより､BiI3結晶の積層

欠陥励起子の超高速韻和のメカニズムを明らかにするのが本研究の目的である｡

l光源のコヒーレント時間'C(～光源のスペクトル幅の逆数)が短ければ良いl)｡
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第 3章 非線形光学効果

3.1 光学非線形現象 とは

光学非線形性は 1961年､ F工a.nkenらによって最初に実験的に見つけられた6)｡披らは6943A

のルビーレーザーを石英結晶に照射すると 3471Aの紫外光が結晶から放射されるのを兄いだし

た｡この現象は第二高調波発生(secondharmonicgeneration:SⅡG)と呼ばれる光学非線形現象で

あるO以来レーザーなどの光源や謝定装置の進歩とともにさまざまな種類の光学非線形現象が､見

つけられており､また逆にこれらの現象を応用した分光法や光源の開発がなされている7)｡本研究

で位相韻和時間の測定に用いた縮退四光波混合法もこの一種である8)｡

3.2 物質の非線形電気感受率

光学非線形現象は､物質が光に対して非線形に応答することから起こる｡すべての物質は光学

非線形性をもっており､現象としてそれが現れるかどうかは光の強度と光に対する物質の応答係

数弓巨線形電気感受率 (一般にテンソル)の大きさで決まる｡ここではその非線形電気感受率につ

いて簡単に説明する｡

物質に光 (電磁波)による電場Eが加わったときその物質中には分極Pが生ずる｡
線形現象の範囲では

-●
p-x(1)B (3.1)

という､線形の､電場強度に比例した分極という関係になる｡ここでx(1)は繰形(1次)の電気感受

率である｡しかし非線形の範囲になると

p = p(1)+p(2)+i(3)+…
一

p(1) = x(1)i

p(2) = x(2):朗

p(3) = x(3):朗B

- 653-
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となる｡式中の:はテンソル積を表す｡x(n)はIl次の非線形電気感受率と呼ばれ､物質の.n次の光

学非線形現象を特徴づけるものである｡もし､x(n)がわかれば､原理的にはMaxwell方程式を用

いてn次の光学効果を知ることが出来る｡

x(n)は物質のミクロな量子力学の計算により求めることが出来る｡この種の計算には密度行列

(densitymatrix)が用いられることが多い7)｡

3.3 瀬退四光波混合法

この節では光学非線形現象の 1つで本研究で用いた縮退四光波混合法について説明する｡物質

に光を3つの方向から入射する｡すると､3次の非線形光学効果によりいくつかの光が入射方向と

は違う方向に出てくる｡これを空間パラメトリック効果あるいはk-空間での光混合という｡3つの

入射光の周波数を同じにしたときには､入射光と同じ周波数だが方向はことなる光が複数出力さ

れる｡3つの入射する光を注目する準位の共鳴周波数でコヒーレントなパルス光にすると入射する

タイミングによりその準位の位相緩和時間と分布韻和時間を測定できる｡この方法は縮退四光波

混合法と呼ばれ､1979年に矢島らによってはじめ2ビーム入射型が開発された8)｡この方法によ

れば､光源のパルス時間と同程度の非常に高い時間的分解能がえられる｡またのちにスペクトル

がひろいインコヒーレントな光源を用いても､そのスペクトル幅の逆数程度の時間的分解能があ

ることも示された4)｡これらの方法は旗和時間の測定方法としてはたいへん強力である｡

以下で理論的取扱いを簡単に述べる1｡ここでは矢島らの用いたモデルを､より一般的な3ビー

ムにしたもので取り扱う｡この計算も非線形電気感受率の計算と同様に密度行列を用いる｡モデルと

しては(a),lb)の2準位からなる系にコヒーレントな時間卸 こ6関数のパルスを3つの方向(El,k-,,k-3)

から同じ周波数LJで時刻 lJ･(i-1,2,3)に入射する場合を考える(図3･1)｡
このとき､3次の光学非線形性により､t3≧f2≧tlのとき､k4=k-3+k-2-k-1方向に強度Jの

-◆

光が出力される｡詳しい計算は付録B.2にゆずりここではその結果だけを示す｡

系に大きな不均一拡がりがあるときと､非常に小さいときでは信号強度 Jの頼る舞いは異なる｡

1･極端に不均一拡がりが大きいとき(6u≫T2-1)

J 咲 expl一芸(i3-i2)-i(i2-il)](1+鰭 (i2-il)]) (3･3)

･(I)≡i /.3exp(-t2)di

ただし6山ま不均一拡がりの大きさである｡この様子は図3.2に示す｡

1詳 しくは付録B.2を参照
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くγ
八 一

It1∧､
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ー
k1

図3.13ビーム入射型縮退四光波混合法

2.均一拡がリの時(6LJ-0)

J- xp卜 孟 (i3 - t2) -A (t2 - tl)]
(3.4)

となる(図3.3)｡

どちらの場合も信号Jの減衰時定数Tdよりi3-t2の関数としてTlが､i2-ilの関数としてT2が求

められることがわかる｡

今回の解析は､均一拡がリを仮定して行った｡このことの妥当性についてはあとで議論する｡

矢島らははじめ､位相壌和時間の郷定のため･入射光を2つだけもちいた2ビーム法を提案し

た｡この場合には3ビームの場合のt2-13,k2=k-3Bこあたり､信号はk4-2k.2-k.1方向に出力
_● l+ .､.. ._._..;◆

され､その強度は､

J∝expL孟(t2-il)]

-655-
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図3.2不均一舷がリの場合のk-4億号

Tl/2 00

図3.3均一拡がリの場合のk-4億号

-656-
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BiI.q結晶のこれまでの主な研究第 4章

4.1 BiI3結晶について

BiI3は3価の金属 Biの沃化物で､金属層状ハライドに属する結晶である｡その眉間はvamdeI

WaalSカで結合しており､雲母のようにぺらぺらとはがれる｡色は室温では金属光沢,液体ヘリウ

ム温度では赤色である｡BiI3結晶の外形は,図4.1に示すような六角形の板状である｡結晶構造は図

4.2に示すように沃素がビスマスを取り囲むocta.hedron構造を基本とする｡沃素は､closedpackirtg

の層をなし､一方ビスマスはclosedpacking(六方最密構造)から1/3が空席になった血oneycomb

構造 (蜂巣構造)をとる(図4.3)｡この沃素の層とビスマスの層は､Ⅰ-Bi-Ⅰの形に強く結合した基

本層をなしており､その厚さは6.89Aである｡基本層内結合は共有結合及びイオン結合で､層間

の結合はさきに述べたようにva.nderWaalS結合である(図4.2)oI-Bi-Ⅰのそれぞれのイオンの位

置は図4.4のようにα,β,γで表示される｡結晶を積層に垂直な方向からみるとビスマス原子の上に

はビスマス原子かその空席が連なる｡この空席の取り方には3種の異なる位置があり､これは図

4.5のようにA､B､Cと区別される｡BiI3結晶の基本層は3層構造を取り､

･･･αβATαβBTCYβCTαβAT･･･ (3R)

と

･･･αβATαβCTαβBTαβAT･･･ (3R')

の2種の異なる積層順があり､このRl10mbohedral格子が基本構造とされ､これを3R､3R'と区

別している｡

試料によってはこの2つの異なる構造が共存しその境界に積層の不整があるものがある｡この

ような不整を積層欠陥と呼ぶ｡

4.2 BiI3結晶の励起子

BiI3結晶のバンド構造については､M.Schl丘terらの擬ポテンシャル法によるD3d対称性でのバ

ンド計算があり9)､Z点に直接遷移が現れること､BiI3結晶のバンドの伝導帯の底部､価電子帯の

項部はそれぞれ Bi3十のp,S軌道からなることが示されている｡実験では吸収スペクトルが間接励
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図4.1BiI3結晶の外形

図4.2C軸に垂直な方向からみたBiI3結晶の結晶構造
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図4.3C軸方向からみたBiシート･Ⅰシート

図4.43種瑞のイオンの位置

図4.5Bi原子の空席のとりかた
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図4.6BiI3結晶の4.2Ⅰ(での吸収端近傍の吸収スペクトル

起子遷移から始まるので､バンド計算には､現実の結晶の対称性がC害iであることや､スピン軌道

相互作用が考慮されていない点などに､実験とあわない原因があると考えられている｡

図4.6にBiI3結晶の4.2Ⅹでの吸収端近傍の吸収スペクトルを示す｡2.07eVにある遷移強度の

非常に強い吸収緑はZ点の価電子帯から伝導帯への直接励起子遷移によるものとされている｡低

温において吸収端は､間接励起子吸収で始まるが､その立ち上がりはAgモード光学フォノン(A

フォノン)の放出を伴う吸収ステップで始まる｡このステップはさらに別のAgモード光学フォノ

ン(B,Cフォノン)を放出し間接励起子遷移による吸収ステップへと続く｡この間接励起子遷移は

価電子帯のr点から伝導帯のZ点への遷移とされており､その遷移エネルギーは2.0081eVである
5)｡これらの励起子遷移に対 して小松らはBi3+イオン内の遷移を基本としたカチオニック励起子

モデルが妥当であると提案している10)｡最近､磁気光学効果の実験より､BiI3結晶の直接､間接

励起子といった母体結晶の励起子だけでなく種々の局在励起子の磁場効果がこのモデルでよく説

明されることが示された11)｡つまり励起子遷移は､Bi3+金属イオン内の S2-slpl遷移をベースに､

クーロン相互作用､交換相互作用､結晶の異方性による結晶場を入れたカチオニック励起子モデ

ルで説明できるとした｡

･試料に依存して吸収端より低エネルギー側の透明域にしばしば非常に鋭利な吸収緑が観測され
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る｡それらを高エネルギー側からP,Q,a,S,Tと呼ぶ｡図 4.6に吸収緑 P,Q,a,S,Tのスペクトルを

示す｡このうちP線はQ,a,S,T練とは独立に間接励起子エネルギー位置に現れることが海部らに

よって示され5)､唐沢らの共鳴ラマン散乱等の実験から､積層順の周期的乱れによるポリタイプ構

造が起因していることが示された12)｡氏,S,T線に対しては光学測定とⅩ線構造解析の結果との対

応から､海部らによって 3R,3R'が共存している積層欠陥に起回した励起子遷移であることが示さ

れた5)｡またこの結果は最近行われた磁気光学効果の実験より小松らによってたしかめられ､吸収

強度の弱いQ線もふくめてR,S,T綿は一つの墳層欠陥によるカチオニック励起子遷移で説明され

た13)｡これらQ,R,S,T緑を与える励起子遷移を積層欠陥励起子遷移と呼ぶ｡

さらに､礼,S,T線の低エネルギー側にW と名付けられた吸収線がある14)｡この吸収緑 W は

結晶に歪を加えると吸収強度が増大していき､さらに低エネルギー側に新たな吸収線が現れてく

る｡これらは一連の吸収緑群となっており､高エネルギー側よりW I,WII,WIII,･･･と名付けられ

ている｡これらW 線は､Q,氏,S,T線と起源は異なるある種の積層欠陥に束縛された励起子遷移で

あり､シリーズをなすのは､歪によって生じる積層欠陥が 2つ､3つと連続して起こるためだと考

えられているQこれらの状態に対し小松らは円盤状微結晶による量子閉じこめ効果を受けた励起

子モデルを提案している15)｡

4.3 積層欠陥励起子遷移

QおよびR,S,T線は､バルクの励起子が墳層欠陥効果をうけて､積層欠陥面上に束縛された励

起子遷移である｡この様子を図4.7にしめす｡カチオニック励起子モデルによる､最低の4状態､

4,6,10,4,3,4,4は､積層欠陥によるユニットセルに加わる2種類の摂動により､2種類のシフトとス

プリットをうける｡すなわち強く歪むセル 1つとその両側に弱く歪むセルが2つできる｡4,4は3

重項状態であり光に対 して禁制遷移である｡また4,3は結晶の C軸にそった光に対しては禁制遷移

であり､Q線が通常の吸収測定では弱くしか現れないのはこのためである.R線は4,6,10が強く摂

動をうけてできた準位と弾く摂動をうけてできた準位との 2つの準位が偶然に縮退してできた準

位であり､またS線はゆ6,10が弱く摂動をうけた準位から､T線は4,6,10が強く摂動をうけた準位か

らできている13)O

これらQおよびR,S,T線は､積層欠陥の有無やその数の違いにより現れ方が違うため図4.8に

示した通り強い試料依存性がある｡しかし､QおよびR,S,T線のエネルギー位置は常に同じであ

り､Q:2･0030eV,氏:1.9961eV,S:1.9898eV,T:1.9856eVである｡また吸収緑の半値幅は試料に依存

して大きく異なるが､典型的な値は液体ヘリウム温度 4.2Ⅹで､氏:0,4meV,S:0.3meV,T:0,2meV

と非常に鋭い｡仮にこの幅がすべて均一幅だとすればで緑では位相綾和時間は6psになり､これ
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は数ピコのパルスレーザーがあれば謝定可能な億である｡

BiI3結晶のバンド間励起にあたるⅡe-Cdレーザ｣で励起を行うとR,S,T緑の共鳴発光が現れ

る｡これらの共鳴発光は吸収線と同様にきわめて鋭い｡図4.9に4.2Kにおける間接吸収端の低エ

ネルギー側の吸収スペクトルとHe-Cdレーザー励起の発光スペクトルを示す｡発光スペクトルに

は､間接励起子がCフォノンを伴って現れるLcや R,S,Tの共鳴発光線およびT緑のフォノンサ

イドバンドT(フが現れる｡T(フの発光強度はT共鳴発光に比べて2桁ほど小さくこのことは､積層

欠陥励起子とフォノンとのカップリングがさほど強くないことを現している｡共鳴発光線は全く

ストークスシフトを示さず半値幅も吸収線と同程度で非常に鋭い｡最近多くの研究がなされてい

る半導体超格子中の凝固二次元的励起子スペクトルの半値幅は多くの試料で､礼,S,T線に比べて1

桁以上も広く､また半値幅程度のストークスシフトを示す16)｡これはへテロ界面で生じる-原子

オーダーの界面の乱れによるものとされている｡最近になってようやく試料作成の精度の向上か

ら､R,S,T線と同じオーダーの半値幅の励起子発光スペクトルを持つ半導体超格子が作れるよう

になった17)○それと比較すると､a,S,T励起子遷移を与える積層欠陥界面は結晶成長時に白熱 こ

出来た積層不整であるが故に､その界面の乱れは非常に少なく､理想的な二次元界面が形成され

ていると考えられている｡

共鳴発光線の積分強度はR,S,Tの順にほぼ 1桁づつ大きくなっている｡吸収強度にはこのよ

うな大きな差がないことや､低エネルギー側の準位ほど発光強度が強いことから､かなりのエネ

ルギーがRからS､SからTへと流れていっていることがわかる｡このことは､氏,S,T線の発光

-662-



BiI3結晶の積層欠陥励起子における超高速位相横和

図4.8積層欠陥励起子遷移線の試料依存性
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図4.9BiI3結晶積層欠陥励起子の吸収及び発光スペクトル

寿命の潮定からもわかった｡赤井らの発光寿命の測定によれば､R励起子の寿命は200ps､Sは

400ps､Tは800psとなり高エネルギー側の準位ほど寿命が短くなっており､このことはより下の

準位へとカスケー ド緩和していることを示している18)｡最近の河相らによるR,S,T緑の発光寿命

の共鳴励起によるより詳しい測定によれば､寿命は赤井らが得た値とは異なるが､その傾向は同

じである19)｡また､励起状態が下の状態に韻和するときに放出するフォノンによる温度上昇の測

定によって緩和過程を調べるという光カロリメトリー分光法(PCS)によってもカスケード競和の
存在が確認された20)｡

この積層欠陥励起子系では､非線形光学効果である光学的シュタルク効果が観測されている

21)｡これはフォトンと電子状態がつよくつながったときに見られる現象であり､励起光を共鳴エ

ネルギーより低エネルギーにしたときには､吸収線が高エネルギー側にシフトし､また励起光を

高エネルギー側にしたときには､吸収線は低エネルギー側にシフトする現象である｡このとき観

謝されるシフト量より､3次の非線形電気感受率x(3)を見積もることが出来る｡積層欠陥励起子の

場合､x(3)は0.2esuという非常に大きな値が見積もられた｡このことからもこの系が光学非線形

現象を用いた測定に有利であることが期待される｡
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第 1章 吸収線形状の解析

1.1 実験装置

吸収測定に用いた実験配置を図1.1に示す｡試料はBiI3結晶をクライオスタット内で液体ヘリウ

ムにつけ4.2Kで測定を行った｡4.2Ⅸ以下の温度での測定は､液体ヘリウムを減圧し蒸気圧を下げる

ことによってA,点付近2Ⅰ(で行った｡4.2K以上の温度は､液体ヘリウムの蒸発後の4.2Kからのゆっ

くりした自然温度上昇中にすばやく測定を行った｡温度測定は､カーボン抵抗とAlトFe:Chromel

熱電対で行った｡

光源は､タングステンランプを分光器 (JOBINYVON社:UIOOO)で分光して用いた｡試料の

C軸にそって透過してきた光の強度と､入射前の光の強度をlogアンプで演算させ吸収強度とし

た｡このシステムのスペクトル分解能は0.25Aである｡

1.2 実験結果および解析

2つの試料A,Bの積層欠陥励起子の吸収線形状の温度変化の様子を図1.2に示す｡同じ4.2Ⅹで

も吸収線の幅は試料により大きく異なり､試料 AのT線の幅は0.78meV､試料 Bでは0.22meV

である｡しかしどちらの試料でもR,S,T線すべてが温度上昇とともに幅が広くになりながら､高

エネルギー側にシフトする｡吸収線幅の異なる試料で､付録 Aで述べたフォイット関数でフィッ

ティングを行った｡

α(E,H_:diexpl-1n2(義)2]
1+A(e-Eo-i)
(E-Eo-i)2+(hrL/2)2

(1.1)

この結果を図 1.3に示す｡どちらの試料も､広い温度領域でフィッティングさせることができ

る｡こうしてえられたT線のhrLとhrGの温度依存を図1.4に示す｡hrGは温度変化をしない｡こ

のことはhrGが試料ごとに異なる墳層欠陥励起子準位のゆらぎが起源であるという考えを支持して

いる｡しかしながら､次に示すようにhrLの中にも試料に依存する成分がある｡すなわちhrLの温

度依存性は251(までは温度の1次で増加するが､これ以外に試料に依存し温度変化に対し一定な

成分がある｡吸収幅の太い試料Aでは､分光器の分解能の幅(SlitlOO〃m:0.08meV)をこえた､試

料の不完全性による不均一幅であるhrGが確かにある｡しかしこのとき､図 1.5に示したように､

-665-



市田 正夫

Recorder

Computer

LogAmp.
｢1~~1~

Cryostat
_S早m申e

lllIl一l1I-J

Monochro
mator

00lNYVON
U-1000

q p"⊥∴=Il

図 1.1 吸収測定配置図

W-Lamp

1.985 1.990 1.995

PhotonEnergy(eV)
2()00

図1.2積層欠陥励起子の吸収線形状の温度変化

ー666-



BiI3結晶の積層欠陥励起子における超高速位相緩和

1.986 t988
PhotonEnergy(eV)

1.990

図 1.3 積層欠陥励起子の吸収緑のフォイット関数によるフィッティング

2

(T14?
)
^
1
!

Sualulu
O
!IdJ
o
s
q
v

1

0

(
^

auJ)Lal
aEeJe
d
Bu!d

Ee
Q

0 00 0 0
● ●●● ● ●
10 20
Temperature(K)

図 1.4T線のhrLとhrGの温度依存性

-667-



市田 正夫

(+n'e
)
A
)

!sua
lu
l
u
O
!Id
J

O
S
q
V

1.984 1.986
PhotonEnergy(eV)

1.988

図 1.5 均一幅､不均一幅による緑形状の違い

線幅の細い試料のhrLに大きなhrGを入れただけでは白丸のように線形状を合わせることは出来ず

(hrL-0.24meV,hrG-0.52meV)､黒丸のように合わすためには均一幅であるhrLも大きくと

らないといけない(hrL-0.62meV,hrG-0,36meV)｡そこでこのhrLを､温度変化する部分と

しない部分に分けた｡

hrL-hrL(T)+hT (1･2)

(1.2)式において第 1項はおもに音響フォノン散乱による内因性の均一幅であり､第 2項hTは外因

性の均一幅と考えられる｡hJYはhrGが大きい試料ほど大きい値を与えるのでその原因として､結

晶､特に積層欠陥面内の不完全性による励起子の散乱が起因していると考えられる｡温度変化す

る成分hrL(T)は25K以下ではTの 1次であるB弱結合での 1音響フォノン散乱による励起子遷

移の幅は､付録 Aでも述べたとおり､音響フォノンの平均エネルギーをhLJとして､

hr-hrocotL(蒜) (1･3)

とかける｡(1･3)式をTw≪ 2kBTとして展開すれば2(hro/hLJ)kBT となりTの 1次の依存性がえ

られるC従ってこの実験で得られたhrLの温度依存性は弱結合でのl音響フォノン散乱によるもの

であると結論される｡そこで､(1.2),(1.3)式をもちいて､hrLのパラメーターを決定する｡フイツ
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図1.6T線のhrLの豊沢理論によるフィッティング

ティングの結果を図 1.6に示した｡各試料の各パラメータは以下の表のように決められた｡

Sample(T)hro(meV)hLJ(meV) hT(meV) hrG(meV)
A 0.1 0.35 0.3 0.36

B. 0.1 0.35 0.0 0.2
C 0.1 0.35 0.ユ5 0.3

S緑とR線についても同様のフィッティングを行った｡この様子を図1.7,図1.8に示す｡

Sample(R) hro(meV)hu(meV)hT(meV)hrG(meV)
0.35 0.6 0.36

0.35 0.1 0.2

?77 7?7 0.3
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図1.7S線のhrLの豊沢理論によるフィッティング
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図1.8R緑のhrLの豊沢理論によるフィッティング
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第 Ⅰ部の4.3節で述べたように､S,R線は下の準位へのカスケード韻和があり､バンド内散乱

だけの単純な理論での解析では不十分である｡またR線は偶然縮退した2準位からできているこ

とがわかっており､このことが低温部分での残留幅が特に解析とあわない原因になっている可能

性がある｡

どの試料のどの準位も､ほんのごく低温をのぞいては､その線幅はおもに均一幅であるhrLで

決められており､絶対零度においてでさえ､不均一幅と均一幅は同じオーダーであることが推定

できる｡したがってこの系はほとんど均一拡がりの系であるといえる｡
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第 2章 緩和時間の測定

2.1 2ビーム蕪退四光波混合法

縮退四光波混合法 (DFWM)の実験配置を図2･1に示す｡試料については吸収測定と同じくク

ライオスタット内で液体ヘリウムにつけ､温度コントロール､温度洲定も吸収測定と同様である｡

励起光源はモード同期 Nd:YAG レーザー (Spectra-Physics社:Mode13800)励起のキャビティ-

ダンパー(Spectra.-Physics社:Mode1344)付きシンクロナスポンプ色素レーザー(Spectral-Physics

社:Mode1375B)で行った｡色素はロダミン6Gを用いた｡この色素の発振波長は5700Aから6400A

でありR,S,T緑をカバーできる｡またこのレーザーのエネルギースペクトル幅は約 5Aであり､

a,S,T緑をそれぞれ個別励起できる｡パルスの時間幅は約 3psであり､繰 り返しは0.8MHzをも

ちいた｡

レーザーからの出力光をど-ムスプリッタ-(BS)で2つにわけ､片方をプリズムと1軸微動

台による遅延行路をつける｡また片方をオプティカルチョッパーでチョップする｡2つに分けたビー

ムを一度平行ビームにし､さらにレンズで角度をつけて試料上に絞り込むことにより､2つの方向
-●-

の光(kl,k2)とする｡2つのレ-ザ～スポットが試料上で重なるように望遠鏡で観察しながら調整
した｡2ビーム入射型の場合､第Ⅰ部の3.3節で取り扱った理論のとおり､2番目のパルスと3番

-● -■･
目のパルスを1つに数えて､k4=2k2-k-1方向に信号があらわれる｡この信号強度を1番目と2
番目のパルスの時間差の関数として､測定すれば､位相韻和時間の情報が得られること一になる｡

実際には､k-4方向の光をアパーチャーで切り出し､分光器 (JOBINYVON社 :HR320)を通し

たあと､フォトマルでうけ､その信号をロックインアンプに通して測定する｡励起光強度はビーム

スプリッタ-の前のNDフィルターによって変える｡励起光強度自身は試料入射前にパワーメー

ター (Spectra-Physics社‥Mode1385,404)により洲定した｡k-2方向のレーザー光は平均パワーが

0.75mW ､ピークパワーで約 300W になる｡k-1方向は平均パワーで0.24mW であった｡

2.2 位相横和時間の測定結果

2.2.1 R,S,T綿の位相競和時間

図 2.2にT緑のk.4信号の測定例を示す｡横軸は2つのパルスの行路差あるいは時間差であり､
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図2.ユ2ビーム縮退四光波混合法の実験配置図
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縦軸は信号強度である｡このように非常によい単一指数関数的な減衰を示す｡したがって解析に

は第 Ⅰ部3.3節で述べた理論をそのまま使って良いと思われる｡前章の吸収形状の解析によりこの

系はおもに均一拡がリにより決まっているといえるので､均一拡がリとして解析を進める｡

温度 2EにおいてR,S,T線を個別励起して測定したk-4方向の信号をパルスの時間差の関数とし

てとったものを図2･3に示す｡均一拡がリの系ではk..方向の信号の減衰時定数Tdと､位相韻和時間

T2の関係は第 Ⅰ部(3.5)式で示したように､

T2- 2Td

で与えられる｡図2･3でR,S,Tそれぞれの位相綾和時間はR,S,Tの順に長くなり

T2R～ 8･6ps

T2S～12･8I)S
T2T～34･2ps

(2 .1)

となった｡この結果はR,S,T間のカスケード凄和の存在で説明できる｡

T綿の信号は振動構造を持つように見えるが､これは遅延行路をつけるために用いた-軸微動

台の精度によるものである｡
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2.2.2 温度依存性

次にT2の温度依存性を測定したものを図2.4に示す｡温度上昇とともに四光波混合信号は急激

に弱くなるので励起レーザー強度を強くしてある｡卸定はT線についてのみ行った｡温度上昇と

ともに信号の減衰時定数が小さくなり､T2が短くなっていることが分かる｡各温度で得られたT2

は温度 2Ⅰ(においては 18.2ps､4.2Ⅰ(で ュl.2ps,7Ⅹでは 8.4psであった｡先の実験結果の 2Ⅰ(で

T2T ～34･2psと大きく異なるのは､励起光強度が違うためであり､これはすぐ後に議論する｡いく

つかの温度で測定したT2の逆数を温度の関数でプロットしたものを図2.5に示すo少なくともここ

で謝定した温度域(2-約 10K)では､1/T2は温度の1次の依存性を持っていることが分かる｡こ

れは､さきにR緑について中村らによって得られていた結果と温度依存性の傾向が一致する22)｡

また､この依存性は吸収緑の均一幅の温度依存性とも一致しており､T2の温度依存性はおもに1

音響フォノンによるバンド内散乱によって決まっていると結論づけられる｡

2.2.3 強励起効果

図2.5で示したようにこの系のT2は､励起光強度によって大きく変化することがわかった｡この

ことを横軸に励起光強度をとって示したのが図2.6である｡実験は2Ⅹあるいは4.2ⅩでT緑につ
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図 2.5T線の1/T2の温度依存性

図2･6T緑のk-4倍号の励起光強度による変化
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図2.7で緑の強励起下での吸収スペクトル

いて行った｡2Ⅰ(ではT2はIo/32の40.4psからZoの9.2psまで変化し､4.2KではIo/32の19.6ps

からIo/2の10.4psまで変化した｡ただし､IToはk-2方向のレーザー光の平均パワーが0.4mW であ

るときの励起条件である｡この変化がレーザー励起による試料の温度上昇だとすれば､図2.5より､

2Kのときには試料の温度は約 7Kになっているはずである｡この温度上昇による格子温度ではT

緑妹約o.5meV高エネルギー側にシフトするはずである5)｡しかし図2.7に示すように､強励起下

でもo･2meV以下の吸収のピークシフトしか観測されない｡また､違う励起強度での1/T2の温度

変化の割合はほぼ同じなので､T2が短くなる原因は強励起による格子温度の上昇によるものでは

ないOそこでこの現象は強励起により励起子一励起子相互作用が高い確率で起こっていることから

くると考えた｡

固体の系で位相穎和時間T2が励起光強度によって変わることはこれまでも､いくつかの例で報

告されていた23)24)｡ BeckeTらは､室温のGaAsをバンド間励起のDFWMによってフリーキャリ

アーの位相嶺和時間をフェムト秒領域で測定している｡また強励起下ではこの位相綾和時間が変

化することを､キャリアー-キャリアー相互作用によるものとして解析を行なっている24)｡披らに

よると､信号の減衰時定数rdと､励起されたキャリアーの密度 Nとの関係に

Td-6.8N-0･3
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IncidentLaserPower(mW)

図2.8温度2KのT緑の1/T2の励起光強度依存性

という関係があることを兄いだした｡この結果の解釈として､観卸された位相綾和時間は､おも

にキャリアーーキャリアーによる運動量空間での綾和だとし､ トーマス ･フェルミの近似を用いて

説明している｡

また､SchultlleisらはGa,AsIAlo.3Gao.7As の量子井戸の位相韻和時間を､インコヒーレントな

プレパルスを付加した2ビームDFWMで測定した｡プレパルスによって､物質内にあらかじめ､励

起子あるいはキャリアーを､励起子の位相を乱す散乱体として励起しておく｡観測される位相競和

時間T2は､散乱体の密度Nと､吸収緑の均一幅に比例するような位相頒和時間の逆数1/T2(T)で､

1 1

亮一両 月 "

と書けるとして､解析を行なっている｡ここで､γは励起子と散乱体の散乱レートである｡Ga,As

層 190nmの量子井戸の2Eでは､T2(2Ⅰ()-7.5ps､7-1.6×10~4cm3S~1と求めている｡

ここでは､強励起による位相綾和時間の変化をSchultheisらの方針によって解析を行なった｡

1/T2を励起光強度の関数でプロットしたものを図2.8と図2.9に示す｡ 励起子の散乱確率を､励起

子一励起子散乱と､励起子-フォノン散乱のような励起子一励起子散乱をのぞくすべての散乱からく

るものとした｡励起子一励起子の散乱確率は作られる励起子の密度に比例し､励起子の密度は励起
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lncidentLaserPower(mW)

図2.9温度4.2ヱ(のT線の1/T2の励起光強度依存性

強度に比例すると考えると､散乱確率は次のように与えられる｡

1 1

云 =繭 'uz
(2･2)

ここで､Jは励起光強度を適当に規格化したものである｡フィッティングの結果､T2(2K)～40ps,T2(4･2K)

～18ps,α～0.3ととれば実験結果とよくあう｡この結果､弱励起の極限すなわち試料の均一幅と対

応する位相綾和時間は2Ⅹにおいては40psにもなり･同じ温度のCuClでユ2pS25)､GaAs バルク

励起子では7ps26)と報告されているのに比べると､この億は凝縮系ではかなり大きい｡次表にい

ろいろな物質のT2の洲定例をあげる｡

物質名 T2 温度(Ⅸ) 備考

GaAs 7pS 2 B山kEXcitom26)

Ga,As 3pS 2 QW(Lz-27.7nm)EXciton

Ga.As 2ps 2 QW(L2-13.5nm)Exciton

GaAs 190血 77 e-hpa ir27.)

CllCl 12ps 2 Exciton25)

CⅠesylViolet 2ps ? polyvirtylalcoholにとかした色素28)

-679-



市田 正夫

図2.10位相整合がとれる3ビームの立体配置

iu3+:YA103の例は､凝縮系でなく孤立原子系なので､非常に長いT2になっている｡光メモリー

としての応用面で期待されている｡

2.3 3ビーム頼退四光波混合法 と分布綬和時間の測定結果

3ビーム法を用いることによってT2とTlを同じ実験配置から測定することが可能となる.こ

こではその原理と試みた測定結果について述べる｡第 Ⅰ部 3.3節で述べたとおり､3つのパルスが
-◆-●-■ -● 一 一 -
kl,k2,k3の方向からこの時間腰に試料にやってくるとき信号は､k4-k3+k2-klの方向に出てく

る｡第Ⅰ部(3.4)式で示したように1番目と2番目のパルスの時間間隔の関数としてT2が､2番目

と3番目の時間間隔の関数としてTlがそれぞれ求められる｡
I+

2ビームの場合は､振動数W､方向k-1,k-2の光が入射したとき､同じ振動数の僧号光が方向k4-
ー 一 一 ■◆
2k2-klに出てくるのであるが､klとk2の方向が異なると`一般には光の分散関係からはずれて

=∵ n =コ :=コ
いるCすなわち､LJ-ClklJ,LJ-Clk2lであるとu≦cJ2k2-klIとなる｡このことを位相整合され

ていない(phasemissma･tch)という｡位相整合がとれていないと､信号強度が小さくなることが

知られている｡しかし､3ビームの場合､図 2.10のように立体的に配置すれば厳密に位相整合が

とれ信号強度が大きく得られる｡

この実験の配置を図2.11に示す｡試料､光源とも2ビーム法と同じ物を用いた｡レーザー出力
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図2.ll3ビーム縮退四光波混合法の実験酉己置図

をまず､BSlで2つに分ける｡このうち片方は2ビームをつくる配置にいれる｡もう一方はプリ

ズムと一輪微動台による遅延行路をつけて､さらに3つのビームを平行にしてレンズで絞 り､そ
-●-◆････●

れぞれkl,k2,k3としたD

T緑についての測定結果を図2.12に示す｡図2.12の縦軸は3ビーム法で得られたk-4方向の信

号で･横軸はi3-i2あるいはi2-tlである｡(a)はTlに､(b)はT2にかかわる減衰をあらわしてい

る｡この結果､2Kで比較的強い励起強度では､

T1 - 14ps

T2 - 7ps

ともとまった｡第 Ⅰ部(1.1)式を用いれば､このときの純粋位相凄和時間は

T3-9ps

となるOこの個は､1/T2が温度の1次の依存性を持つことからT2がおもに､Tlであるバンド内散乱

によって決まっている､という考えと矛盾するほど大きいように思われる｡なぜならT3は,2フォ

ノンプロセス以上のマルチフォノン散乱に起因し､その温度依存性は温度の2次になることが予
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図2.12T線のTl,T2の洲定

想さるOしたがって､もしT3が孔 と同じオーダーならば､ユ/T2の温度依存性に温度の 2次の効果

が明確に現れるはずである｡しかし､この実験が比較的･強励起のもとで行われたことや､Tlの

温度変化についての測定を行っていない点､また1/T2について広い範囲の測定は行っていないな

どなお不十分な点がある｡この点は今後の課題であろう｡
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第 3章 ま とめと今後の課題

3.1 ま とめ

本研究によって次のことがわかった｡

1.Bi13の積層欠陥励起子遷移R,S,Tについて､それらの吸収線形状を均一幅､不均一幅を考慮

したフォイット関数でフィッティングした結果､均一幅にはその温度依存性から1LAフォノ

ンによるバンド内散乱の部分と､試料に依存し温度に対しては変化しない部分があることが

わかった｡均一幅の試料依存の部分は､不均一幅が大きいものほど大きくなる傾向がある｡

この均一幅の原因は積層欠陥面内に入った何らかの不完全性による散乱が原因となっている

ものと考えられる｡

2.R綿のスペクトル幅の温度依存性は､低温部分でS,Tの振る舞いと異なる｡これは R線が

偶然に縮退した近接 2準位からできていることに対応する｡更に氏,S,T線それぞれの均一

幅の間には､hrLR > hrLS > hrLTの関係がある｡このことは墳層欠陥励起子準位間の

カスケード頒和の存在で説明できる｡

3.T緑の位相綾和時間を励起光の強度を変えて軌定した結果､顕著な強励起効果が観測され

た｡弱励起の極限では2EにおいてT緑の位相韻和時間は40ps､強励起下では11psと大き

く変わった｡これを励起子一励起子散乱によるものであるとして解析し､実験結果を良く説

明できた｡

4.弱励起で測定したT線の位相凄和時間の逆数の温度に対する依存性は､1LAフォノンによ

るバンド内散乱で説明でき､スペクトル形状から得られた結果と一致する｡

5･a,S,T線について､同じ弱励起で位相壌和時間を謝足した結果､T3R(8.6ps)<T2S(12.8ps)<

T2T(34.2ps)となり､均一幅と同様にカスケード凄和の存在を裏付けるものとなった｡

3.2 今後の課蕪

今後の課題として次のことがあげられる｡

-683-



市田 正夫

4BiI3積層欠陥励起子系の位相旗和時間の試料依存性を系統的に調べ､面内欠陥による散乱が

T2にどのように反映されるかを明らかにする｡

●各積層欠陥励起子準位の位相韻和時間の詳細な温度依存性をしらべ､準位間遷移などを含む

フォノンによる散乱機構を明らかにする｡

･3ビーム法によりTl,T2の測定を行う｡これによってこの系のカスケード頒和時間､純粋位

相綾和時間を決定し､穎和機構を定量的に解明する｡

また､縮退四光波混合法をBiI3のW 帯励起子遷移に適用し､W 帯励起子の位相墳和時間の洲

定を行う｡モデルによればW 帯励起子は不均一拡がリの系であると考えられているので､積層欠

陥励起子R,S,T線との比較において位相凄和がどのように現れるかは興味がある｡また､W 帯励

起子は励起子が円盤状の微結晶に閉じ込められていると考えられており､閉じ込め効果による多

準位が生じている｡縮退四光波混合法を多準位系に適用したときに現れる量子ビートを用いて30)､

多準位糸の位相竣和の研究を行うことなど今後興味ある課題を考えている｡
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付録 A

A.1 吸収線形状の理論

励起子遷移の吸収線形状は､励起子とフォトン､フォノン､キャリアー､あるいは励起子同士

の相互作用によりその形状を決める｡励起子とフォトンのみが相互作用をする場合､その吸収ス

ペクトルは自然放出の寿命で決まる幅を持つ｡この幅はふつう分光器の分解能より十分狭く､従っ

てその場合測定される吸収緑の幅は分光器の分解能で決まる｡ しかし､実際観測される吸収線は

分解能より大きな拡がリを持つ｡

吸収綿幅には次の2つがある｡1つは不均一拡がリ(irLhomogeneousbroadning)と呼ばれる結

晶の不完全さ等による励起子準位自体の拡がリによる幅である｡不均一拡がリの場合吸収線の形

状は不均一分布を反映し一般には誤差関数のGa.ussian形状となる｡また吸収線幅は試料によって

大きく異なる｡もう1つは励起子が､弱励起ではおもにフォノンと､強励起でキャリアーとあるい

は励起子どうしの散乱によるいわゆる寿命幅という内因性の幅である｡ふつうこの内因性の幅は

均一拡がリ(homogeneousbroadrLing)による幅､均一幅と呼ばれている｡この幅は試料による違

いはないが､温度依存性を持つことになる｡また励起子準位自体は変えないような不純物による

励起子の散乱による寿命幅もここでは均一帽にいれておく｡励起子-フォノン相互作用の場合の

スペクトル形状は､畳沢によって理論的に計算された31)｡以下､直接許容遷移で散乱は音響フォ

ノンにより励起子バンド内のみで起こ.a(intra-bandscattering)ものとして計算された結果のみ

をまとめておく｡

1.励起子とフォノンのカップリングが弱い極限

吸収綿の半値全幅hr(均一幅)は

hr=hro

で与えられる｡hroは温度に無関係な定数である｡このとき吸収係数α(E)は

α(E)α
hr/2

(E-Eo)2+(hr/2)2

(A.1)

(A.2)

で与えられるローレンツイアンとなる｡Eは入射光のエネルギーであり､eoは励起子の吸収

ピークエネルギーである｡
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2.カップリングが弱い場合

半値幅は

hF-hrocoth(A ) (A･3)

で与えられる｡ここで､hwはカップルするフォノンの有効エネルギーであり､kBはボルツ

マン定数である｡半値幅は温度に依存するようになる｡このとき吸収線形状は

α(E)α
hr/2+2̂ (E-Eo)
(E-Eo)2+(hr/2)2

という､非対称度 Aの非対称ローレンツイアンになる｡

3.カップリングが強い極限

半値幅は

hr- hro
〔oth(す宗)

α(ど)αeXp(E-Eo)2
であり､このとき吸収線形状は

(A.4)

(A.5)

(A･6)

という､ガウス関数となる｡ここでhr=2D佃 である｡

本研究で対象とするBiI3の積層欠陥励起子とフォノンとのカップリングはさほど強くないこと

がわかっている32)ので2の場合を解析の基本とする｡本研究ではさらに､試料に依存した吸収線

幅を説明するために､不均一幅を考慮した関数で励起子吸収綿形状のフィッティングを行う｡

すなわち､hrGを試料の不均一拡がリによる幅と測定器の分解能たとえば分光器のスリット幅

により決まる幅とし､hrLを試料の均一拡がリであるとするとき､吸収スペクトルは

α(小 長 dtexpl-1n2(荒 )2]
1+A(E-Eo- i)

(E-Eo-i)2+ (hrL/2)2

であたえられる､フォイット関数と呼ばれるもので表せるとする｡
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付録 B

B.1 マスター方程式 と綾和時間

縦頒和時間Tlと横韻和時間 (位相嬢和時間)T2は現象論的には､注 目する系と熱浴との相互作

用を確率過程とし､その相互作用を減衰として取 り込むときに導入される時定数である｡ここで

は､系 (S-System)が熱浴(氏-system)とつながっているときの系の密度行列の運動方程式を導出

し､その過程で2つの時定数を定義されることを示す｡

いま､全系のハミル トニアンガが､

H -Ho+V+Hint

Ho-Hs+HR

と書けるとする｡Hsは物質系(S-system)の､HRは熱浴(RISyStem)のハミルトニアンで､Vは物

質と熱浴の･Hintは物質と光の相互作用ハミル トニアンである｡全糸の密度行列をW(i)とする

と､W(i)の満たす方程式は､

芸W(i)-左lHP (i)J
とかける｡この方程式はリュヴイル方程式と呼ばれている｡

さて､S-systemの物理量Aを求めるとき､密度行列の方法により､

(A)-TrsR(WA)-TrslnR(W)A]-TIs(pA)

p(i)≡TIR(W)

(B･3)

となる｡密度行列p(i)は縮約された密度行列 (reducibledensityma.trix)と呼ばれるS-systemの

演算子である｡この節の目的はp(i)の時間発展の方程式を求めることにある｡まず最初はHintは

はずしておき後で定性的に入れることにする｡

まず､i=0で密度行列W(i)が､

W(f)=p(i=0)⑳pR

であったとする｡ここで､p(i)はS-systemの､pRはR-systemの密度行列で､普通､

1
pR=亮exP卜βHR]
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で与えられる｡ZRtまR-systemの分配関数､β=1/(kBT)で･kBはボルツマン定数､-Tは絶対温
度である｡

相互作用表示ではリュヴイル方程式は､

ih;wI(i)-【VI(i),WI(i)] (ち.7)

となる｡ただし,

AI- eXPl警 ]Ae可二㌢ ]
である｡(B.7)式の両辺を積分し､それをもう一度 (B.7)式の右辺に代入し､さらに両辺をR-system

の固有状澱でトレ-スをとると,

£pI(i)--;/.tdt,TrRlVI(i),[VI(iJ),wI(t,)= (B･8)

を得る｡この微分積分方程式はマスター方程式と呼ばれ､pI(i)の完全な方程式であるが･近似な

しで解くのは難しい｡これを解くためにマルコフ過程という近似を導入する｡ここで行った近似

は､系と熱浴が弱結合であり､またi=0近くの現象を記述するのでないかぎリ正当である｡

まず,全系の密度行列WI(i)を次のような形で書く｡

WI(i)-PI(i)⑳pR+Awl(i)

(B･9)式を(B.8)式に代入すると,

£刷 -一品/:dihrrRlVI(i),【VI(i/),pI(t,)⑳pR]]

;/.idt/nRlVI(i),【VI(i'),△WI(t')日

となる｡まず､(B.10)式の第 2項は十分小さいとしてこれを無視する｡

系と熱浴の相互作用 Vとして次のような具体的な形を考える｡

V-9∑xhRkk

(B･9)

(B･10)

(B.ll)

gはS-systemとR-systemの結合定数であり､ xた,Rkはそれぞれ SおよびR-system の演算子で

ある｡(B･11)式を(B.10)式に代入すると,

芸pI'中 一udrGkk,(千){xKI(廟 ,I(- ,pI(- ,-XkJI(i1 ,pI(i-千,EkI't｡･h･C･
(B.12)
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i-i/- Tとおいた｡(B.ユ2)式の中に現れているG甜(T)は､RISyStemの相関関数と呼ばれていて､
つ

Gkk,(,)-STrRlpRRkI(,)Rk,I(0)】 (B･13)

である｡(B.12)式にはR-systemはこのGkk,(r)にしか現れず､O の中はすべてS-systemの演算

子であることを注意する｡すなわち/申)の時間変化は,それ以前のすべてのS-systemの情報をど

れだけ長くR-systemが覚えているかによる｡

GkkJ(T)のフーリエ変換を定義しておく｡

gw(U)≡ L'S dTGkk"T)expliwr]

/rwdTGkkJ(,)expliwT]≡喜扉 W)･- (U)
また､

(B･14)

(B.15)

とする｡

ところで､ TcをR-systemの相関時聞とし､ TsをS-systemの特性時間だとして次のような仮定

をする｡

･r≫ TcでG純,(T)→0である｡

● Tc≪ Tsである｡

この仮定のもとでは､0≦ r≦Tcの範囲のTだけで､Gkk,(T)≠0であり､またこの範囲でpz(i-r)

はあまり変化しない.そこで､積分の中のpI(i-T)をp/(i)でおきかえる｡さらにt≪rcのpI(i)

の振る舞いを考えることにすれば先の仮定のもとで､(B.12)式の積分の上限のiを+∞ に置き換

えることができる｡

シュレディンガ-表示に戻ってHiをベースにとる成分表示をすれば､

∂
前Pt･'･--iuijPt･'･+∑ Ri･3･t-PE-

臼iii!

を得る｡ここで Hs()i)-Jj))-hLJij(Ji)-Ij))であり･

A,･L-≡一芸rd,
lGkkJ(,)((申kZ(0)xklIト T)IZ)6mj-く拍 k･I(-T)Jl)くmlckI(0)JjD

(a.16)

Gk,k(-T)くくm匝k･IトT)TkI(0)Ij)6it-(申kI(0)Il)くm恒,I(-T)Ij))】 (B･17)

-689-



市田 正夫

pijとpLmの相関は無視できるとすると･(B･16)式は

こ

こ

‥リ

‥〓

β
.

ハr

∂
一別

∂前

-iLJiJ･Pi3･+RiJ･iJ･Pij fori≠i

≡RiO'･P'･j
∫

(B･19)式の第1項はpt･jの単振動運動で､第2項はi,j状態間の位相韻和とエネルギーシフトに関

する項である｡一方(B.19)式はi状態の分布の旗和を表している｡

riヰ,A≡∑ 伸 klj)く抽kJli)g(uij)
kkl

A･iu =-∑ riヰ,I
j(≠i)

Ri･ijJ･-rJー i

Rt･3･.･j - -(r.･j一仏 ij)

を定義すると､

(B.20)

と計算できる｡

F.･3･は波動関数の位相のコヒーレンスの破壊率､△i)･はi-j間のエネルギーシフトを表しているo

r.I,･は非断熱部分rTfdと断熱部分rT,4の和に着けて､

r.･j-r㌻d+rT,4 (B･24)

r:;a-;(,S,ri小 吉,rJ･-,) (B･25)

rT,4-誹 くく槻i)(ilxk･li)･くj柚 )(抽 冊 -(廟 ,li)(jJrklj)]gkkJ(0)'B･26)
△ij-△i-△j (B･27)

△i-∑∑ く廟 IL)(Zlrk･Ji)△kk,(wit) (B･28)
L(≠t')kk'

である｡

rTfdはi-I,i- Lの遷移確率の1/2であり､Riij,･と同じく､分布の凄和を表す｡

F.g348ま､弾性散乱によるものである｡第 1項はil･間のコヒーレンスの破壊､第2項はi-j間の
コヒーレンスの回復を表している｡

これらの式を(B･19),(B.19)式に代入すればpの基礎方程式を得ることができる｡

∂
前Pt'3'
∂

前Pit'

-3W.lJlPiJ･-riJ･P.･)･ fori≠i

-∑ riーtP.･.･-∑rL_iPLt
∫(≠i) J(≠り
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ただし､a.･j- U.lJ･-△.I)である｡

(B.30)式の右辺第2項が無視できるとき､綾和時間Tl,T2を定義してさらに Htn逐 定性的に入

れると､基礎方程式は次のようになる｡

∂
前

∂
Es

pt･t･- i lH in t･P]ii- (去)..pit

pij - 孟 lHin t,P]i,- iDt･jPIr,- (去 ) ijPi,

圭 ∑ r̀ーJ
～(≠り

ここで､

(去)i,･- r̀,I
また､T2を2つの部分で書けば､

(去 ) i,･-; [(去)i･(去 ) ,･]･ (a .i
(ち.35)

と表すことができる｡T3ある準位が無限に安定な時の位相壌和時間で､弾性散乱によりそろって

いた位相が乱される時間を表し､

(乱j≡r7,4
とかける｡

B.2 縮退四光波混合法

いま､系として叫a),lb)から成る単純な2準位系を考え､Hintとしては双極子遷移を考える｡
すなわち

H - Ho+Hint+V

Ho(fb)-Ja))- h(ub-Ua)(lb)-Ja))=huo(lb)-la))

のとき､

一 一jLEHint -

- -plEexp(-iul)+ A+exp(iui)]

(B･36)
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であるとする｡

ところで､k4方向に出力される光の強度は､物質に誘起される3次の非繰形分極 P(3)の坑成分
=コ

により決まり､

Jα/_+ILp L3'(i)l2dl

と書ける｡また､P(3)は(電場に関して)3次の密度行列を用いれば､

p(3) - Tr(p(3)p)=-NTr(pp(3))
-N(pps)+C･C･)

(B.37)

(ち.38)

とあらわされる.すなわち､ 3次の密度行列の非対角項が求まれば､k-4方向の出力 Jを求めるこ

とが出来る｡

密度行列の運動方程式は

∂
前Pii
∂

前 PI'3'

一言lHint,P]"-(去)..p"
- iw ijPij -ilHint･P]t･,.- (去)i,･Pij

となる｡2準位系でn次の密度行列の満たすべき方程式は､

pba -Pbaet'wt
△U = uoILJ

PD =Paa-Pbb

と定義して回転披近似を行えば､

錘 ' --筈p(F克-1'- 班 -1')宣 pBn'

錦 上 一差pbpbn-1'-(去TiAw)b'hn'
これを,積分して3次の密度行列の非対角項は,

be'(r･･l)∝ expl-(去+iAu)i]/_tMdt//_tidi′′/_i:di〟′
･(坤 )抑 〟)坤 〝)

･exp[(圭一去)(i'-i〝)+
+a(i')i(ill)F(i〝')

･exp【(圭一去'(- ′'･
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となる｡電場として､3つの方向からt-引こやってくる6関数的パルス光を考えて､

E(r-,i)=El(r-,i)et'klr+E2et'k2r+E3et'k3r

Ej∝6(i-i)I)

とおき､il<i2<t3<iの条件でk-4方向だけ取り出せば､

克)(r･,i)

･expト去(i3-t2)-;(i-i3･t2-il)-･Au(i-t3-i2+il)] (B･44)

を得る｡
ここで､2準位系阜して次の2つの場合を考える｡
1.N個の 2準位系に不均一な拡がリがないとき｡均一拡がリの場合｡
(B･44)式 を(B.37)式と(B.38)式に用いれば､観測される光の強度が求められる｡

J∝expトi(t3-t2)一基(t2-il)]
2.ある分布 をもって2準位系が拡がっているとき｡不均一拡がリの場合｡
2準位系の共鳴エネルギーに分布を持つと仮定して､分極P(3)は

p'3)ニーNp/_'Sa(△u)be'(r-,t･Aw)g(△U)
とかける｡ ここで､9(△W)は､不均一拡がリをあらわす分布関数で､

/_'=a(Au)9(Au)-1

(ち.45)

(B.46)

(B･47)
となる関数である｡ここでは､この分布関数を不均一拡がリの幅6Uをもったガウス関数であ
るとする｡

g(△｣,- 去 expト 欝 ] (B･48)

(B･44)式を(B.46)式に代入して計算す れ ば ,

p'3)∝expト 去 (13-i2)-Ti (i - 13 + t2-il)一三(f-i3-t2･11)2(6u)2] (B･49)

を得る｡さらにこの結果を(ち.37) 式 に 用 い れば､

J ∝ exp卜孟 (13 - i2) 一 芸 (t2-

･(I)≡ 5 /.S ex p (- i2)di
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