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励起子分子の物性と光学的非線形性

東大理 蓮尾昌裕

はじめに

励起子は伝導帯の電子と価電子帯の正孔がクーロ

ン相互作用で束縛した状態である｡また､励起子分子

は励起子二個がクーロン相互作用で束縛した状態であ

る｡通常,励起子を水素原子またはポジトロニウムと

考えると励起子分子は水素分子またはポジトロニウム

分子として理解される｡ところで､結晶のバンド構造

の違いに伴い､実際には電子や正孔の有効質量の様々

な組み合せが存在する｡そのため励起子､励起子分子

は､それらを構成する正､負電荷を持つ粒子の質量比

のバラエティーという観点から､それぞれ水素原子と

ポジ.トロニウム､水素分子とポジトロニウム分子をつ

なぐ系と見なすことができる｡実際､多くの結晶で励

起子分子が兄い出されている【11｡

一方.励起子分子はその二光子共鳴励起の効率の

高さで有名であり､多彩な非線形光学現象の発現する

舞台として様々な研究がなされてきた｡この高い効率

は20年程前に花村によって巨大振動子効果を用いた

モデル (ここでは巨大振動子モデルと呼ぶ)により理

論的に予言されlZト すぐに実験的に見出された【3】｡

最近イワノフらは､巨大振動子モデルでの励起子から

励起子分子への光学遷移の現象論的取り扱いを改良

し､励起子のポラリトン効果をあらわに取り入れた励

起子分子の二光子吸収の自己無撞着なモデル (ここで

はバイポラリトンモデルと呼ぶ)を提唱した【4】｡筆

者らは､励起子分子や励起子ポラリトンのモデル物質

である塩化第-鍋 (CuC1)で実験的にその妥当性
を調べてきた｡

本講義では､励起子､励起子分子について､塩化

第-銅を中心に､どこまでが明らかになっているの

か､理論と実験を比較する場合どのような点が問題と

なるのか､さらに今後明らかにすべき課題はどこにあ

るのか､等を折り混ぜ､励起子の水素原子描像の問題

点とも併せて､考察してみる｡

内容

1.励起子

1-1.k･p摂動と有効質量近似
1-2.ワニア励起子

ト3.励起子ポラリトン

2.励起子分子

2｣.励起子分子
2-2.励起子､励起子分子の分散関係

2-3.励起子分子の緩和

3.励起子分子の巨大二光子吸収

3-1.巨大振動子モデ)7

3-2ノ1イポラリトンモデル

3-3.実験例

4.励起子分子系のボ-ズ ･アインシュタイン凝縮

5.まとめと今後の課題

1.励起子

I_1.k･p摂動と有効質量近似

結晶中 (周期的なポテンシャル場V(x+1)=V(x)､
Il.格子定数)の-亀子 (静止質量 mo)の運動を記述

するシュレディンガ-方程式

し患V2･V(車 x,-Eiやi(x' (.,
の解は,プロッホ関数

中.(x'-elk'x古 ui･k(x' (2)

で与えられることが知られている｡ここでkは電子波

の波数､添え字(i)は問題とするバンドを表わす｡N
は結晶中の単位胞の数である｡これを式(1)に代入す

ると

(一意 V2-悉 k･∇･V(車 (x,

-(E･･k一怒 巨 (x, (3,

となる｡ここで左辺の 日 中の第二項 (k･p項)香

摂動 収･p摂動)として取り扱うと結晶中の電子.の
エネルギーは

El.k ≡E.J〉+

…Ei.(I+

h2k2

2mo

舟2k2
2m■

い す ! "

(OIpLj)(jlp10)

EHEj

(4)

となる｡m*は有効質量と呼ばれる｡

ここで格子定数 lに比べて､ゆっくりと変動する

外場H(x)がかかったとする｡シュレディンガ一方程
式

(一恵 ∇2･V(x)･H(x,)V(x,-EV(x' (5,

は,波動関数Ⅴ(x)杏

V'x'-吉 AL,kやi(X)-吉 Ai･keik'x音 ui.k̀ x' (6)

とプロツホ関数で展開すると.

上告 ∇2･H(x,)F(x,-EF(x, (7)

と記述される｡ここで

F(x'-i Al,k青 eik'x (8)

である (V:結晶の体積)｡すなわちこの場合､結晶

中の亀子は有効質怠m を̀持つ自由粒子として記述さ

れる (有効質量近似)｡

一方､正孔も多体系の議論から同様に､バンドに

ょって決まるある有効質量をもつ自由粒子として記述

できることが分っている｡

塩化第一銅の伝導帯､価電子帯を模式的に書いた

のが図 1である｡縮退のない｢7価電子帯が縮退のあ

るrA価電子帯より上にあることが特徴で､このこと
が塩化第-銅の簡単な励起子構造に反映されている｡
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図 1

ト2.ワニア励起子

ここでは､一個の電子､一個の正孔が結晶中に存

在する場合を考える｡これらの粒子はクーロン力によ

り相互作用する｡電子正孔間の束縛が弱く､結晶の格

子間隔に比べ互いに十分離れている (このような励起

子をワニア励起子という)とすると､前節の議論より

有効質量近似を仮定でき,その運動は二粒子系のシュ

レディンガー方程式

(一意 ∇C2一意 ∇h2-1詫 JF(rc･rh,
=(E-Eg)F(re,rh) (9)

で記述される｡E.は価電子帯と伝導帯の間のエネル

ギーギャップである｡ここで結晶の誘電率を静電誘電

率 t｡とした｡これは､水素原子のシュレディンガ-

方程式に等価なものである｡ここで､重心運動と相対

運動に分離する｡すなわち､

R=nkre+mhrh● ●
mc+mh
●

M=m;+mh

K=kc+kh

r=rc-rh
⊥ =⊥ +⊥● ●
P mc mh

k=姐 =_P
2 Ji

(10)

(ll)

を導入し､波動関数を

F(re,rh)≡eiK.氏G(r) (12)

とする｡G (∫)は電子正孔間の相対運動を記述する波

動関数である｡これを式(9)に代入すると

'告 一意 'G(r'-lh-q-恩 G(r, (13,

となる｡これより､励起子のエネルギーは

- 一志 ･誉 -Eg普 ･誉 (14)

で､その波動関数は

Fn･･･m.K(R･r'-青 eiK.氏Gn･･･m'r' (15)

となる｡ここで､C"L...(r)は水糸嫡子の陽子､亀子の相

対運動を記述する波動関数と類似なものである｡ま

た､励起子のリュードベリ定数 R.xとボ-ア半径a.xと

水素原子のそれらとの関係は

Rex-蕊 吉 RH (16,

acx=ヱ虹 el)all
P (17)

となる｡

図2はワニア励起子系をなすと考えられている塩

化第一銅のZこl励起子 (rボ伝導帯の電子とr7価電子

帯の正孔から構成される励起子)の共鳴エネルギーを

主量子数 nに対してプロットしたものである【5】｡n
≧2で S励起子､p励起子系列ともバンドギャップエ

ネルギ-に収束する直線にのり､水素様のモデルがよ

く合っていることを伺わせる｡ただし､ S励起子､p

励起子のリュ-ドベlJ定数が異なることの原因は明ら

かではない｡また､n-1の励起子だけがリュ-ドベ

リシリーズから大きく低エネルギー (束縛エネルギー

が大きくなるように)に外れている｡類似の振る舞い

は､主量子数の非常に大きなところまではっきりと観

測されているワニア励起子系のモデル物質として有名

な亜酸化銅においてもみられている【6】｡
n

4 3 2

1/n2
図2

･励起子を構成する電子正孔が感じる誘電率について

(Haken型ポテンシャル)

これまでは､馬子と正孔の感じる誘確率を静電訴

電率eoとしてきた｡Hakenは電子と正孔の運動が非

常に速くなると､結晶中の静電分極はその運動に追従

できず､電子､正孔は光学誘電率 e也を感じると考

え､次のようなポテンシャルを導入した【71｡

V(r)=一一 と
e(r)r

忘 -lt -(t 七 )(1Ie-r/Pe2'e~r/Ph)]

pe-(蕊 ). ph-(蕊 ) (18)

ここで､伽,は光学フォノンの周波数である｡すなわ

ち､電子､正孔の運動が光学フォノンの振動より遅い

か､速いかで感じる誘電率が静電碑電率から光学誘電
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率と変わっていく｡このときの電子正孔間のポテンシ

ャルの振る舞いが図3 (図中ではrがβと書かれてい

る)の実線に示されている (ただし､原点付近を除

く｡図中の原点付近のポテンシャルの振る舞いは電

子､正孔の有限の大きさによる)｡

NikiLineらは塩化第-銅のn- 1励起子のリュ-

ドベリシリーズからのずれをHaken型ポテンシャルを

考慮することにより説明した【8】｡ところが塩化第一

銅では､n-2の励起子で､すでに励起子の束縛エネ

ルギーが光学フォノンエネルギーよりも大きいため､

リュ-ドベリシリーズからのずれがみられるはずであ

る｡しかし､図2に見られるように､ S､p励起子系

列とも良く直線にのっている｡

疑問点

1.電子 ･正孔間に働くクーロン相互作用の本来の形

はどういうものか (Haken型ポテンシャルの妥当

性は?)｡

2.n- 1の励起子だけがリュ- ドベリシリーズから

外れる原因は何か｡

3.S励起子､p励起子系列のリュードベリ定数が異

なる原因はなにか｡

1-3.励起子ポラリトン

励起子 (x)と光 (丁)との相互作用がある場合を

考える｡励起子と光とのハミルトニアンは

H-∑ hoxKB'KBK･∑ hoYktLk'αk
K k

･! lS'K-k'g(k'B左αk･h･C･] (19,

となる｡ここでB∴ α十は励起子､光子の生成演算

子､hwx､hO'は励起子､光子のエネルギー､K､k

は励起子･光子の波数､g(k)は励起JT･と光7･のG.'3'合姓

数である｡この場合､励起子や光が系の固有状態とな

らない｡すなわち､結晶中では励起子､光がそれぞれ

独立なモ-ドとして存在できず､固有モードとしては

励起子による分極波と光との達成波を考えないといけ

ない｡そこで

P左=Cl(K)α左+C2(K)B妄

pK=C;(K)αK+C;(K)BK (20)

を導入すると､ハミルトニアンは

H=! hoKPK'pK (21)

となる｡演算子Pで記述されるこの達成波の量子をポ

ラリトンという｡-ポラリトンの分散関係は

並 =e(O)=eb. 4nα叫2
02 叫2-02-ior (22)

で与えられる｡ここで､C､ E.,､a､hw･.､rは光
速､背景誘電率､分極率､横波励起子のエネルギー､

励起子の緩和定数である｡さらに励起子の空間分散

(並進質量M)を考慮すると

hoTJ hoT(K)= ho)T(0)+舟2K2
2M (23)

となる｡このポラリトン分散の様子は､後で示す図6

に見られる｡

2.励起子分子

2-I.励起子分子

次に､二個の砲子と二個の正孔がある系を考える

(図4参照)｡この場合のハミルトニアンは

H--i (vI2･V22)-i (V&2･vb2)

･告 (た ･吉 七 五 t 一志 )

と記述される｡

1

a Fab b 図4

(24)

この系ではあらゆる電子､正孔の質量比α (-me.

/mhうで励起子分子が安定に存在することが導かれ

た【9】｡その様子を図5 (破線は変分法､実線はモン

テカルロ法による計算結果)に示す【10】｡
♂

0 0.5 1

(

.

3
×
N
)

＼

.
3
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e#､e'''は励起子､励起子分子の束縛エネルギー

である｡rL Ps分子は､それぞれ水素分子､ポジト

ロニウム分子を表わす｡図中の点は塩化第-銅の励起

子分子についてプロット (○は測定値､●はさらに交
換相互作用の効果を考慮)したものである｡

疑問点

1.図5のデータ点の理論曲線からのずれの原因は何

か｡

･励起子の束紳エネルギー､励起子分子の束縛エネ

ルギー､亀子と正孔の有効質竜比 (後述)がTF.し

(洲起されていない?

･奄子正孔問 (または励起子間)のポテンシャルが

iJ三しくない (鳴子､正孔が感じる誘也率は)?

･n=1の励起子はそもそもワニア励起子ではない?

2-2.励起子､励起子分子の分散関係

これまでの議論においては電子､正孔の有効質量

近似を仮定した｡そのため励起子､励起子分子の並進

質量にも有効質量近似が成立することになる｡実際､

三田らは二光子共鳴ラマン散乱を用いて､塩化第-鍋

の励起子､励起子分子の分散関係を広い波数領域で実

測した【111｡その結果が図 7 (T､Lはそれぞれ横

波､縦波を示す)である｡107cm~tの波数飯域までき

れいに放物線にのり､有効質量近似がよく成り立って

いることがわかる｡横波励起子､縦波励起子の並進質

量は各々2.3mo､3.14mo(この大きく異なる縦波､横

波励起子の並進質量の原因については双極子相互作用

の波数依存性を考慮して説明がなされている【121)で

ある｡-方､励起子分子の並進質量は5.29mt,と燐波

励起子の並進質量の2.3倍 (これまでの議論では励起

子の並進質量の2倍になるはず)である｡

9 10ll120123 1 5 6 7 8
k(10b l-1) 図6

ところで､横波励起子の並進質量 (2.3mo)と､ S

励起子系列のリュ-ドベリ定数から求まる励起子の換

算質量 (0.54m｡)を用いると､電子､正孔の有効質

量は (0.87m.,,1.43mo)となる｡一方､励起子亀子

間の相互作用.励起子励起子間の相互作用を調べた実

験より､亀子の有効質量は0.43-0.44moと見積もら

れているt131.この差の原因については明らかではな
い｡

疑問点

I.塩化肌一･別の鴫1･､正孔の有効質魚は? (n-1

の励起子を構成する電子､正孔の有効質量はn≧

2の励起子から求めたものと一致するか)

2.励起子分子の地進質量を考えるとき､励起子の縦

波､横波分裂の影響はどうなるのか｡

2-3.励起子分子の緩和

励起子分子は高密度に励起子を生成した場合に生

成される｡励起子分子の存在は､励起子分子が励起子

を残して稿射崩壊するときに生じるM発光 (この崩壊

過程の確率は次に述べる励起子分子の二光子共鳴の巨

大さを反映して非常に大きい)の観測により確認され

たf14】｡塩化第--銅で見られるM発光の一例を図7の
挿入図に示す｡塩化第一銅の励起子分子は二つのZ3

励起子から構成されていると考えられており､このM

発光は励起子分子が一つのZこ､励起子を残して崩壊す

るときに生じるものである｡なお､M発光の形状は､

励起子分子と励起子の並進質量の違いにより､励起子

分子の波数 (運動量)空間での分布 (熱分布 ?)を反

映する｡励起子分子がマックスウェル分布していると

するとM発光の形状は高エネルギー側にエッジを持

ち､低エネルギ-にすそを引く逆マックスウェル型と

なる｡

また最近､塩化第一鋼の励起子分子の崩壊過程と

して次の二つを実験的に横測した｡

その一つがr姑価電子帯の正孔よりなるZ12励起子
を残すM発光のプロセスである115】｡その例を図7に

示す｡

()Itm

rq
･tT)ト巳玩JJE
LT白

3.伽 3.08 3.1 3.】2
PHOTONENERGY(eV) 図7

図中のExx､ET,El.は励起子分子､Z12横波励起

子､Z.2縦波励起子のエネルギーであるが､Zt2横

ー220-



｢第41回 物性若手夏の学校｣

波､縦波励起子を残すM発光の位置 (Ex.-E,､Exx-

El.)に､それぞれ構造が見 られている (図中(a))｡
また､高エネルギー側にエッジ､低エネルギー側にす

そを引く様子が見られる｡図中 (b)で示すようにこの

発光は励起子または励起子分子の共鳴帯から励起光エ

ネルギーをはずすと観測されない｡ただし､この発光

の効率は非常に小さく､通常のZ｡励起子を残すM発

光のl/200程度である｡また､通常のM発光の形状

解析より励起子分子の分布を評価し､その分布を用い

て新しいM発光の形状を再現することにより､Z12縦

波励起子の並進質量が約1.9moと求められた｡

もう一つが､Z:.励起子帯を非常に強励起したとき

に見られる､横波励起子と励起子分子の衝突による縦

波励起子､横波励起子､光への散乱過程である(16J｡

この過程に伴う発光の例を図8に示す｡新しい発光は

図中矢印で示された励起エネルギーに伴いシフトする

成分である｡この発光は通常のM発光に比べ､高次の

入射光強度依存性を示すこと､入射光エネルギーの変

化に伴い発光エネルギーがシフトすること､等の特徴

を有する｡その振る舞いについては運動量保存を考慮

した解析により半定量的に説明される｡しかし､高密

度状態の励起子､励起子分子系の動力学におけるこの

プロセスの役割､影響については､ほとんど明らかに

なっていない｡
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図8

3.励起子分子の巨大二光子吸収

3-1.巨大振動子モデル

励起子分子は励起子二個で構成されてお り､二光

子吸収により生成できる｡この二光子吸収過程は巨大

二光子吸収 (GTA)と呼ばれ､その遷移確率はとて
も大きい｡この巨大振動子モデルでは励起子分子の生

成過程を

光子 + 光子
- 励起子 + 光子

- 励起子分子

としている｡すなわち､一つの光子が励起子を励起

し､次ぎにもう一つの光子が最初に生成された励起子

の回りに励起子を励起し､励起子分子が生成されると

いうプロセスである｡そして､光子､励起子､励起子

分子系のハミル トニアンを

H-h∑[叫Bも;｡Bq:,･o)Y,do･.,α叩
¢.p

'o㌻A古A,'i旦 -(鳴 ,B叩 -B･叩 恥 ,)2

'字音 "L'p･l'(Å'pα叩 B-
IA,･･B'6- α'oJ] (24)

とし､この二光子共鳴の遷移要素M.杏

MJ(P,I)

lL+nrAO
∫-/■.1･■ー∑･bqニ

賢 B･o･..Iaq･:.]B･6- a･q:IIo)

-一号 専 ) (25)
を計算することで評価している｡ここでA◆は励起子

分子の生成演算子､Vは励起子間の相対運動の波動関

数のフーリエ変換､hE2mは励起子分子のエネルギ-

である｡ Oは電子正孔対のスピン､p､Iは波数を表

わす｡また､E2L･はポラリトンパラメータと呼ばれ､

励起子と光子の結合強度の大きさを表わすものであ

るO

大きな二光子共鳴の起源としては次の二つの要素

がある｡一つは励起子分子の二光子吸収が-電子の励

起によるものではなく二電子の励起であるため､一個

の励起子を励起したあと励起子分子の体横内にある電

子にもうーっ光子を吸収させれば､励起子分子が生成

される効果 (巨大振動子効果､図9(a))である｡こ

のため､-電子に二つの光子を吸収させる通常の二光

子過程よりも､遷移確率が 100倍程度大きくなる｡

これは巨大振動子強度 f..,が式 (25)より

fm～lM･l2-1専 )l2-a1..3 (26,

となることに反映 している｡ ここ で､amは励起子分
子の半径である｡

γ (a)

図9

もう-つの要素は励起子分子に二光子共鳴する光

子のエネルギー～ 舟 E 2 m/2が励起子共鳴エネルギー

に非常に近いため､二光子過程の中間状態として励起
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講義ノー ト

子の共鳴が大きく寄与する効果 (励起子共鳴効果､図

9(b))である｡この効果のため､遷移確率は通常こ

のような共鳴効果のない場合に比較し1000倍程度大

きくなる｡ ●
このモデルは､励起子分子の二光子共鳴に伴い観

測される光学的非線形現象の解釈に非常によく用いら

れてきた｡

3-2.バイポラリトンモデル

最近､イワノフらにより励起子分子の二光子吸収

過程に関する概念的に新しいモデルが提出された｡イ

ワノフによる新モデルによるとこのプロセスは､

光子 + 光子
- .励起子ポラリトン + 励起子ポラリトン

- 励起子分子

と記述される｡すなわち､二つの光子が結晶に入るこ

とにより二つの励起子ポラリトンとなり､この二つの

励起子ポラリトンがその励起子成分のクーロン相互作

用により励起子分子状態を形成するとしたものである

(図10)｡

m

/ ′ r T ､ ､＼

( 二 二 工 )

/ てこ二 二 三 二 二二フ

図10

このモデルでは光子､励起子､励起子分子系のハ

ミルトニアンを

H =カ∑[叫Bも;,B叩 +OY,α'O･.,α叩0.p

･i号 (｡qB叩-B'q･pα叩 )

'iTd! .. Wo.d(q)Bも:pBも,;1Bd叫 B叩1] (27,
と記述し､二光子共鳴の遷移要素MZを

･2(P･1,-%hW(q,轄 -q)

-[-em-jT ]V(誓) (28,

として計算している｡ここでWは励起子間のクーロン

相互作用を表わす｡このモデルの特徴としては､励起

子分子の束縛エネルギーを与えるだけで励起子分子の

二光子共鳴に伴う三次の光学的非線形感受率､二光子

吸収係数､励起子分子のふ.く射寿命等が定量的に評価

できることにある【171｡

イワノフらは､これまで励起子ポラリトンや励起

子分子の研究のモデル物賞として非常に詳しく調べら

れてきた塩化第-銅を対象に両モデルを適用したbそ

して､励起子分子の非縮退二光子吸収係数の励起光エ

ネルギー (hw)依存件を調べることがこの両者のモ

デルの妥当性を評価するため有効であることを示した

14】｡その結果を図 11に示す｡実線はバイポラリト

ンモデル､破線は巨大振動子モデルからの計算結果で

ある｡
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図 11

さらにイワノフらは､バイポラリトンを用いて自

己無権着に塩化第∵銅の励起子分子状態のふく射補正

を計算し､励起子分子のふく射寿命による緩和定数

(ふく射幅rm)と励起子分子のエネルギ-の波数依
存性 (分散関係)を求めた【18】｡その結果を図12に
示す｡破線は有効質量近似による励起子分子の分散関

係､実線はそれ..=ふく射補正を考慮したもの､一点鎖

線は励起子分子のふく射幅の波数依存性である｡

(
^
a
TJ
)

Z
＼
･LJ

0 5 10 15 20

K (105cm')

図12
これによると､励起子分子のふく射幅の波数依存

性はK～8.8x105cm''-2Ko(KoはhE2m/2のエ

ネルギ-を持つ光の結晶中での波数)で大きな値を持

つメキシカンハット型になるO-方､ふく射補正を考

慮した励起子分子の分散関係は波数ゼロ近傍で有効質

量近似から外れ､波数依存性のない水平なものとな

る｡この様子を分かりやすくするため､K～0の蘭域

を拡大したものが図中の挿入図である｡ただし両者の

曲線の違いを見やすくするために､K-0でのエネル

ギーをそろえて分散が描かれている｡一方､この計算

によると波数の大きなところで励起子分子の並進質量

が励起子の並進質量の2倍とならず､2.15倍にな
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る｡す なわち､見掛け上励起子分子の並進質量が大き

くなることが予想されている｡

3-3.実験例

励起子分子の二光子共鳴の効率の高さとそこに見

られる二光子共鳴ラマン散乱､二光子偏光回転効果､

位相共役波等の四光波混合､励起子､励起子分子のリ

ノマリゼ-ション効果等の非線形光学現射 こついては

実に様々かつ詳細な研究があり､それぞれの論文や文

献 [1]を参照していただきたい｡ここでは､先に述
べた両モデルの妥当性の検証のために最近行った実験

の結果について述べる｡

まず､弱励起下で塩化第一銅の励起子分子の (非

縮退)二光子吸収係数を精密に測定した【191｡このた

め新たな非線形偏光分光法を開発したが､詳細につい

ては文献を参照していただきたい｡得られた二光子吸

収線幅､吸収ピークでの二光子吸収係数､それに対応

する非線形感受率をまとめたのが表1である｡イワノ

フらは巨大振動子モデル (表中ではGOSmodelと記

逮)とバイポラリトンモデル (表中ではNewmodelと

記述)を用いてそれらの値を評価しており比較のため

載せておく｡線幅､非線形感受率､二光子吸収係数と

も実験結果はバイポラリトンモデルからの計算結果に

近いことがわかる｡
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これらの結果をさらに見やすくするため､非縮退

二光子吸収係数の励起光エネルギー依存性を示したの

が図13である (図中では励起子分子､Z:}横波励起

子､Z3縦波励起子のエネルギ-が､Ex,､E,､El_で示

されている)｡この図は図11に対応するが､各モデ

ルとの比較を容易にするために縮退二光子吸収係数で

規格化してある｡実験結果がバイポラリトンモデル

(図中ではNewmodelと記述)でこよく再現されること

がわかった｡

次に塩化第一鋼の励起子分子のふく射補正を考慮

した分散 (図12)を検証するために行った実験につ

いて述べる｡図12の挿入図に示されているように､

ふく射補正を考慮した励起子分子のエネルギーは､波

数が′トさい範囲では波数が増えてもほとんど変化せず

('Ji敵にはK-I.5×10'-cm'Jで0.OllLCVの深さをも
つ極′ト値をとる)､有効質量近似と定性的に異なる｡

しかし､有効質量近似との差はK-2×105 cm･Lでわ
ずか 2〟eVである｡そのため､〝eVの精度で測定を

行う必要があった (実験の詳細については今後公表す

る予定である)｡ここでは得られた結果の一例を図1

4に示す【20】｡図ではK-0の励起子分子のエネル
ギーを基準として測定した共鳴エネルギーをプロット

した｡その結果､K-0の近傍で有効質量近似 (図中
の実線)からはずれていることがわかった｡K=0に

近いところで分散が下にさがっていることは特徴的で

ある｡この結果はイワノフらが得た結果と定性的には

一致する｡しかし､定量的には外れているので､この

異常がふく射補正によるものか今のところ明らかでは

ない｡さらなる理論の発展､実験の精度の向上が望ま

れる｡
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4.励起子分子系のボーズ･アインシュタイン凝縮

ボーズ粒子のエネルギー (E)分布はボ-ズ･ア

インシュタイン分布関数 f(E)

f(E)=
e(E'p)/kBT -1 (29)

で与えられることが知られている｡ここで､k.､はボ

ルツマン延数､LL､Tは粒1･系の化学ポテンシャルと

温度である｡三次元理想ポーズ気体に対しては､運動

エネルギーEを持つ粒子の密度N(E)は

N(E)≡
27t(2m)3乃 仔
h-1 e(E-I)/kBT -1

で与えられ､粒子の密度Nが臨界密度 NC

Nc≡2.612(逃 し)チ
h2

- 223-
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を超えるとLL-0となり､ボーズ･アインシュタイ･

ン凝縮と呼ばれる相転移を起こす｡このとき運動量空

間での最低エネルギー状態にマクロな分布数が発生す

る｡ここで､mは粒子の質量である｡超流動状態のヘ

リウムがボーズ･アインシュタイン凝縮を起こしてい

ると考えられている｡

最近､アルカリ原子ガスでポーズ ･アインシュタ

イン凝縮が観測されたとの報告【241がなされ､大きな

反響を呼んでいる｡一般に原子はその質量が大きいた

め､式 (31)を見てわかるように臨界密度が大きく

なり:ボーズ.アインシュタイン凝縮には不利だと考

えられてきた｡ところが､レーザー冷却法､磁気光学

トラップ法､蒸発冷却法などの手法が駆使され､Tと

10dhKという篤くほどの極低温原子ガスが突現し､
ボーズ･アインシュタイン凝縮が観測されたのであ

る｡これらの研究成果については論文を参照してほし

いとともに.今後新しい研究成果が次々と報告される

Ll･_思われるので注目する必要がある｡

一方､励起子､励起子分子も整数のスピンをも

ち､近似的にボーズ粒子とみなされる｡励起子､励起

子分子の場合､その質量が電子質量程度と非常に軽

いためポーズ･アインシュタイン凝縮に有利である｡

また､それらを励起する光の強度を調整することによ

り､その密度をコントロールすることもできる｡励起

千.励起子分子系のボーズ･アインシュタイン凝縮に

ついて約25年にわたり数多くの理論的､実験的研究
がなされてきた｡近年､亜酸化銅の1Sパラ励起子系

でボーズ･アインシュタイン凝縮に伴うと考えられる

発光の観測【211や励起子の超流動【221と思われる現象

が兄い出された｡また､AIAs/GaAs の量子井戸で励起

子がポーズ･アインシュタイン凝縮を起こしたという

報告【23】もなされた｡

塩化第一銅の励起子分子もポーズ ･アインシュタ

イン凝縮の興味から息の長い研究がなされてきた系で

ある｡

先に述べたように､励起子分子の運動量空間での

エネルギー分布はM発光のスペクトル形状を解析する

ことにより調べることができる｡その様子を模式的に

示したのが図15である̀｡図16はZ:.励起子帯をス

ペクトル幅が比較的広いレ-ザ一光 (幅1.36meV)で

励起したときに見られるM発光の例である｡各スペク

トルの左側には励起光強度が示されている｡また､

(a)ヒはK-0の励起子分子をこ光子共鳴励起した

ときに見られるM発光が示されている｡これらのM発

光のスペクトル形状はマックスウェル分布では再現で

きず､ボーズ分布で比較的よく再現できることがわか

った｡

スペクトル解析から得られる化学ポテンシャル〟

と励起子分子系の温度Tを励起強度に対してプロット

したのが図 17である｡励起強度を上げると､T

(○)は約 27Kとはば一定であるが､〟 (●)の
絶対値は大きくなることがわかる｡後で述べるように

これは励起強度を上げるに従い密度が減少することに

対応する｡その裡由は明らかでない｡
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ところで､M発光の槻測からは､選択則等により

K-0の励起子分子についての情報を得るのが容易で

はない｡さらにはポーズ･アインシュタイン凝縮に伴

い発生すると期待されるマクロなコヒーレンスをどの

ように検知するか問題である｡かつてG.Lasherは､

励起子がボーズ･アインシュタイン凝縮をすると､マ

クロなコヒーレンスを反映してマクロな分極が出現す

ると指摘した【251｡励起子分子の場合この分樋は､K
-0の励起子分子に二光子共鳴励起し､位相共役波を
発生する非線形分極と同等と考えられる (図18参
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照)｡すなわちこの位相共役波を観測することで､K

-0に分布する励起子分子の数などの情報が得られる

のみならず､そのコヒーレンスについても情報が得ら

れると期待される｡
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図 18

実験では､図 16の 払)から (h)で示したよう

な熱的な励起子分子存在下での位相共役波の変化を観

測した【26】｡その結果を図19に示す｡通常､コヒー

レントな粒子群に熱的な粒子を加えると衝突等により

コヒーレンスが減少すると考えされるが､ある実験条

件 (図 (b､C､d))では位相共役波が増大した｡す

なわち､K-0のコヒーレントな励起子分子が増大し

たことになる｡
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さらに､位相共役波 (○)の強度を励起光強度の
関数としてプロットしたのが図20である｡この図に

は図16､17で示したM発光のスペクトル解析より

得られた励起子分子の密度 (●)もプロットしてあ
る｡なお､一点鎖線は27Kでの励起子分子のボーズ

･アインシュタイン凝縮Jj蕗界密度､点線はK-0の

励起子分子を二光子共鳴励起したときに見られたM発

光の解析より得られた励起子分子の密度を表わしてい

る｡分子の密度が高いときに位相共役波が増大してい

ることが分かる｡
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5.まとめと今後の課趨

ここでは､励起子､励起-7･分子系について塩化第

一銅を例にとり､これまで分かっていること､疑問に

おもっていること､等を簡単にまとめてきた｡塩化第

-鋼といえばここまでの話でも分かるように励起子､

励起子ポラリトン､励起子分子について実に良く分か

っているモデル物質である｡このことが､最近の塩化

第一銅の微結晶での励起子,励起子分子の皇子閉じ込

め効果等の研究の土台ともなっているのである｡とこ

ろが､非常に良く分かっているがため､さらには実験

精度の向上のため､理想的なモデルとの食い違いも見

えてきている｡このことを明らかにすることは､ある

意味ではこれまでやられてこなかった研究の穴埋めと

もとられるかもしれない｡しかし､そこにはこれまで

見えてこなかった励起子､励起子分子系の物理の本質

に迫るものが隠されてるに違いないと思う｡そして,

そのことを明らかにしてこそ､励起子､励起子分子が

普遍的な物理法則の検証の場として十分な本態を発揮

できると思う｡
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