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フェム ト秒商域の光物性 - ラマン,発光,インパルス励起 一

東京大学物性研究所 末元徹

はじめに

近年のレーザー技術の発展,特にモー ド同期チタンサファイアレーザーの発明により,フェムト

秒パルスの発生が,市販の装置を用いて極めて容易に行えるようになった.それに伴って,このよ

うな超短時間商域の測定が,光物性研究に広く取り入れられるようになってきた.強い光電場を利

用した各種の非線形現象の観測,超高速ダイナミックスの研究が盛んであるが,このような測定は

物性の解明にどのように役立つのであろうか.この講義では,光物性の測定として非常に基本的で

明快な意味を持つ光散乱,発光現象に対するフェムト秒分光の応用について議論し,更にインパル

ス励起分光へと話を進める.ラマン散乱は化学分析法としても有名な光散乱現象であるが,中でも

電子ラマン散乱は半導体中の素励起 (フォノンやプラズモン,束縛電子,伝導電子,ホール等)を

プローブする方法として有用である.光散乱現象の特性として散乱はほとんど ｢瞬時｣に起こると

考えられるので,超高速現象を追跡するには適した方法である.講義では半導体におけるいくつか

の例を紹介する.次に自然放出による発光が,半導体のホットキャリアーの研究,自己束縛励起子

のダイナミックスの研究などに有効に利用されることを述べる.特に最近発見した断熱ポテンシャ

ル内での原子の運動に伴う発光の振動現象について詳しく紹介する.最後に, ｢時間軸分光法｣と

言われるインパルス励起分光にふれる.これは,従来の光物性測定がもっぱらパワースペクトルの

みを測定していたのに対し,位相情報も含めて測定する点が本質的に新しく,これからの発展が期

待されている.

第 1章 フェムト秒パルスの発生と計測

1.1超高速分光法

超高速現象を研究する標準的な手段としては,大別して次のようなものがある.

1) 四光波混合に類するもの :主として位相緩和を反映

2) 吸収 (反射)を見るもの :レーザーパルスでサンプルを励起してキャリアーを作っておき,少

し遅れて自己位相変調により発生させた白色プローブ光を入れて吸収を測定する.バンドフィリン

グ (伝導帯が満ちるために吸収が減少する)やリノマリゼ-ション (バンドギャップの大きさが変

化する)などが観測される.

3) 発光を見るもの :上方変換 (up-conversion)による時間分解発光測定は最近普及した方法で

ある.これはパルス励起によって発せられた試料からの発光と,レファレンス用のレーザーパルス

の光を非線形結晶で混合して和周波を発生させ,それを分光測定するもので,非線形結晶が一種の

シャッターとして作用する.光カーシャッターを用いる方法もある.

4)光散乱を見るもの :自然放出ラマン散乱,CARSなどがある.

1.2光源【1.1】

1.2.1短パルス発生の原理
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講義 ノー ト

モー ド同期 (modelocking):レーザー共振器内部の縦モー ド間の相関による.

(D能動 (active)モー ド同期 :音響光学効果を用いたモー ドロッカーで強制的にモー ド間相関を

作る.

②受動 (passive)モー ド同期 :可飽和吸収色素による

③自己 (self)モー ド同期 :レーザー媒質自身のカーレンズ効果を利用する.
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図 1.1モー ドロックの原理
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図 1.2 Tiサファイヤレーザーの光学系 (カーレンズモ- ド同期)

Soの間隔で並ぶ N個の縦モー ドの間の位相関係が固定されているとき,光の電場は,
〟

E-∑ Fnsinl(〟+n6a･)t]
〃=l (1.1)

と表される.ここで,EDはレーザーの利得曲線で決まる振幅である.Eは 27C/6Wの時間間隔で

振幅が変調されたパルス状の波形になる.パルスの幅は利得のスペクトル幅の逆数程度になる.

ガウス型の利得曲線を仮定し,9個のモー ドを重ね合わせたときの波形が図 1.1に示してある.

普及型の自己モー ド同期 Tiサファイヤで得られる典型的なパルスは,パルス幅 100fsec,繰り返し

100MHz,平均出力 lW,波長 700-900nm程度である.典型的なモー ドロック Tiサファイヤレー

ザーの構造を図 1.2に示す.

1.2.2パルスの増幅

非線形効果を利用する実験では,レーザーパルスの尖頭値をさらに大きくする必要がある.増幅

器の一例を図 1.3に示す.増幅の手順は,発振器からのパルスをパルスス トレッチャーで長くして

から増幅用利得媒質を含む共振器にポッケルセルで偏光を回転して打ち込み,パルスが十分に育っ

たところで,再びポッケルセルで偏光を回転して取り出す.更にパルス圧縮光学系でパルス幅をも

とにもどす. (Chirped pulse amplification).

1.2.3パルス幅の計測
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パルス幅の計測そのものも非線形な光学現象を利用して行わなければならない.通常,collinear

または non-collinearの和周波発生,フォトダイオー ドの 2光子吸収などを用いる (図 1.4を参照)

第 2章 ラマン散乱【2.ll

2.1ラマン散乱 (光散乱一般と考えて良い)の原理の簡単な説明

入射光の電場 E.=E.sinwit

分極率 α=αo+αlSinE2t (フォノンによる変調)

P=αE.=α｡EiSin(wit)+ αlEISin(wit)sin(E2t)

イ ロ

(イ)の項は周波数変化していないレーリー散乱

(ロ)の項は,積和の公式を使って cos(wi-E2)t-cos(wi十E2)t

/＼

この2項はAM 変調を受けて出てきたもの (側帯波)

ハ: ラマン散乱のス トークス線,

ラマン散乱の反ス トークス線

(2.4)

レ-リー

反ストークス側ー ∩ 1 ストークス側

QELS

/ ブリルアンラマンl ∩光散乱

2.2ラマン散乱の量子力学的説明
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電子系と電磁場からなる状態のハミル トニアンは,

H-Ho+Hl+H2

2

Ho-葺【去 p I2･vI(r,,･･三吉●轟 .I

H.--3-m;A'p,
2

H2-t A2

(2.5)

(2.6)

(2.7)

(2.8)

H｡は物質の系のハミル トニアンで,ri,r,は電子の座標,Ⅰはイオン核の相互作用,pは電子の運動

量,Aは電磁場のベクトルポテンシャルである.Hlは電子と電磁場の相互作用を含む.多くの場

合 H2は無視する.Aとして平面波をとる.

Ap-(%)1'2
Ao-

2虎C2
cV

(ape-'k-R.弔e'k.良)方p

pは電磁波のモー ドを表す.Vは結晶の体積,7Tは偏光方向.電子と電磁場の相互作用は,HlにA

を入れて,

H,-一離 )l′2(ape-I- ･d" I-,(kp･pL,, (2.ll,

1つの電子格子相互作用は,Hoの中の結晶ポテンシャルⅤ(r)が格子の変位に伴って変動することを

通して入ってくる.r点付近の光学フオノンについて

;LH: :I,P,',:i〈αl(V･,rS.榊 p'-!'a.(vt,ybllp'(aKg )l′2(b̂/･b/I,e/rp) (2･.2,

α, βは電子状態,b･b･はフォノンの生成消滅演算子･(αI(V.),Slp)は変形ポテンシャル

(deformationpotential),aは格子定数.

もう1つの電子格子相互作用は電子の運動量をノーマルモー ドの変位 u で展開することで導入さ

れる.

p-po+βu+･-･-

u-(A)./2

βo≡
h

2NM.～

(b,e-Iq'RIA:e/q.氏)e,

jは振動のモー ド, ejは振動モードの固有ベクトル･格子の変位に伴って誘起される電場と電子の

相互作用 (Fr6hlich相互作用)による摂動は,
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(αlHJ,lP)- 言 (三 一!) I/2(票 ) ./2(al(b･/,/I b･/-EI,lβ )

(2.16)

E｡とと∞は,低周波,高周波誘電率.励起されるフォノンの波数 qの逆数に比例することに注意.

有極性半導体のLOモー ドにのみ有効.

2.3非線形ラマン散乱【2.2】

各種の高次の自然放出 (spontaneous)ラマン散乱について述べる. ｢非線形｣散乱では入射光に

対する散乱光の強度が Is∝Ⅰ｡2,∝Ⅰ｡3など非線形の依存性をもつ.

分極 :P=αE+ β E2+--･-

イ ロ

･ィ,通常のラマン:α-αO.(; ,uノ+蛋 ,u2J･･････-

い ろ

･ロ)ハイ′- ラマン‥β-Poe(i ,uJ･(訝 u2J ･.･･･-･

い ろ

(い) 1-フォノン, (ろ)2-フォノン

ここで,Eは光の電場, u,はノーマルモー ドの変位･

(2.17)

(2.18)

(2.19)

2.3.1ハイパーラマン散乱

(a)電場Eの2乗に比例するので,励起には強いピークパワーが必要.従って,同じ平均出力なら,

パルスの方がよい.ただし,誘電破壊の限界～106V/cm (数 GW/cm2) がある.

O))2倍高調波の近傍に現れる (2(Jl±wo).

(C)特徴と利点 :選択則の違い.係数 (α,β)の違い.中心対称性がある場合はSHGがないので,

強いレ-リー線に邪魔されることなく観測できる.

2.3.2コヒーレント反ストークス ･ラマン散乱 (CARS)

原理の説明 :

入射光が格子の振動をコヒーレントに駆動する.

外場によって系が分極を起こすとき,そのポテンシャルエネルギーは,

V--1p･E--laE2--;lao+(; ,u/憑 ,u2J･････-･]E22 2

従って, ui方向への ｢力｣は,

ー 2 53 -

(2.20)



講義ノー ト

F-葦 -喜(芸,E2････- ･･ (2.21)

このようにE2に比例するdrivingforceを生じる.しかし,Eが光の周波数 (～1015Hz)で振動し

ているとき,格子は追いつけないのでそのままでは,フォノンは励起されない.そこで,2つのレ

ーザービームを入射し,ピー トを利用する.

E-sina1.t+sinaI2t とすれば,

E2-sin2a,Tt+COS(a)I-02)t-COS(a)I+a72)I+Sin2a)21 (2.22)

となるので wl-W2をフォノンの振動数W｡に一致させれば,振動を励起できる.ここまでは波数

保存を考えていないが,以下の例でみるように波数の保存則は実験の光学系を考える上でも重要で

ある.

第 3章 時間分解ラマン散乱

3.1 時間分解 CARSの実験例【3.1】

格子振動の運動方程式

FL(Q'+rQ'+a'12,,,Q')-RA(jiEI'E:

Q:格子の変位,LL:格子の換算質量,r:ダンピング,wL｡:LOフォノンの振動数.

右辺は,格子にかかる駆動力であり,電場の二乗に比例する.

′ヽ _ _
RA(j)=(RA･4)lB,RA=R-(47re'/Cの)x-(2'

(3.1)

(3.2)

4:フォノンの振動方向単位ベク トル, tの:高周波誘電率,R- :ラマンテンソル,e☆:格子の有

効電荷,xI(2) : 2次の (電子系の)非線形感受率.Rから純電子系の寄与 (xの項)を差し引いた

ものが駆動力に寄与.上付 士はexpl±i(k･x-wt)】フーリエ成分を表す.tiiは2つのレーザー

光 1とSの偏光の結晶に対する幾何学的配置を示す. 〈をつけたのはそれぞれの偏光単位ベクトル.
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ノヽ
入射レーザー光 1:ha),,k,,EI,I

2:ha1.～,k.､,E.～,Ŝ
CARSの信号強度は,

･C(At)-ASfetIE,I(tIAt)xlN(R-A･4)Q･(()･x-''J/3,'E,･(t)E:(()]12
イ ロ /＼

A=27CWc2L2/CとC,

S=sin2(△k･L/2)/(△k･L/2)2 ,△k=k｡-(kl+k｡-ks):位相整合条件

x-ctt37)‥3次の (電子的)非線形感受率

CARS信号光 : ha)C,kc

L:結晶中でレーザービームの重なっている領域の長さ.

イ :プローブ光の電場,ロ :格子振動の寄与,ハ :電子の寄与

(3.3)
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緩和のメカニズムとしてフォノンの崩壊を考える.LOフォノンが 2つの等しいエネルギーのLA

フォノンに崩壊すると考えると,温度Tにおけるフォノンの分布の緩和時間 Tは

I(T)-吉-1+2nl･(a),,,/2)

従って,位相緩和レー トは

1 1+2n･,(a)/.,,/-+ 一一日′
T2 Tm ro

Tlm:欠陥の散乱による位相緩和.nT-lexp(hniT)11】-1はボーズ因子.

(3.4)

(3.5)

3.2時間分解フォノンラマン

サブピコ秒龍城でのポンプ ･プローブ時間分解ラマン散乱は Kash,Tsang,Hvam ら【3.2】によ

って GaAsの光学フォノンについて適用された.彼らは強いパルス光によってキャリアーを作った

直後のラマンスペクトルにおいて,LOフォノンの反ストークス線の強度が著しく増大している事

を見出し,LOフォノンのストークスと反ス トークス線の強度比からフォノン系の過渡的な温度上

昇を算出した.これがいわゆる非平衡フォノンあるいはホット･フォノンの効果と言われるもので

ある.フォノン分布の時間的立ち上がりは,伝導帯に作られた自由電子がフォノンを放出しながら

バンド内で冷えていく際に作られたフォノンによるものと解釈され,これから1個のフォノンの放

出時間として 165fsec(フェム ト秒)が得られた.この解釈については,後にrバレーに励起され

た電子が一旦Xバレーに散乱されて,それからゆっくりrバレーにもどりながら緩和していく時間

と言う風に再解釈された【3.31.同じ様なホットフォノンの研究は,Ge【3.4】や GaAs-AIGaAs量子

井戸でも報告されている【3.51.

以下に量子井戸内で励起された電子の緩和過程 (フォノン放出,サブレベル間緩和)の時間分解

ラマン散乱による研究の例を紹介する【3.51.

実験条件は,入射,散乱偏光(110),に平行,温度 30K,パルス幅 5psec,.C4-hh4を共鳴励起.な

おこの量子井戸の構成物質のラマンスペクトルについては, GaAs :wL｡=36.7meV,AIGaAs (o

L｡1=47meV (AlAs 的なフォノン),wL｡2=34.9meV (GaAs的なフォノン)が知られている.

実験結果の説明 :

- 25 6 -
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図 3.7:C1-C2 inter-subbandラマンバンドは励起強度の増加とともに増大.高波数への移動は

プラズモンーLOフォノン結合による.このラマンバンドは Clに分布した電子による.

図 3.8:反ス トークス線は,この温度ではほとんど出ないはずなので,出ればそれは非平衡の散乱

体によると言える.AIGaAsの Al的な LOが観測されない-このモー ドへのエネルギーの流れが

ない.C2-C1バンドの減少とともに LOバンドが増大-GaAs層の LOへのエネルギー流入があ

る.

反ス トークスバンドの時間変化から LO バンドは て=5psecで減衰することが結論される.これは

通常の GaAsのフォノン崩壊 (2つの音響フォノンに分解)に対応する.また遅れた立ち上がりは

エネルギーの流れ込みに対応している.

3.3ラマン利得分光

wlとW2の光 (wl>W2)を照射すると,E2=wl-W2の振動が励起される.wl'のエネルギーがE2

だけス トークスシフトした振動数 (すなわちW2)へ流れ込むので,W2の光は増大し (ラマン利得)

wlの光は減少 (ラマン損失)する.

時間分解測定への適用 :単色ポンプ光と同時に白色プローブ光を照射するとス トークス側に透過光

の増大としてラマンスペク トルが現れる.

次に挙げるのは,ラマン利得スペクトルにより自己束縛励起子のダイナミックスを研究した例であ

る【3.61.

試料 :ポリジアセチレン

(-C-C≡C-C)｡ R-RI-3-butoxycarbonylmethylurethane

l l
R R'
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励起 :ポンプ光CPM のパルスを増幅.1.97eV,100fsec,200LLJ,10Hz - ポンプ 1.

プローブ光 CC14の SPM による白色光.白色光の一部をフィルターで切り出して増幅

1.78eV,200fsecの光を得る.- ポンプ2.

測定 :測定系は過渡吸収と同じ.ラマンスペクトルは重畳している吸収を差し引いて求める.最終

的な時間分解能として300fsecを得ている.

結果 :図 3.10はポンプ光 1(励起子に共鳴)による過渡吸収スペクトル.t=Opsecのとき,大きな

凹みは吸収飽和による.1.79eVと 1.71eVの凹みは,パルス 1とプローブ光によるラマン利得スペ

クトル.C-CとC…Cの伸縮振動に対応する.t-0.5ではパルスの時間的重なりがないので,ラ

マン利得信号はでない.ポンプ 1から遅れてポンプ2と白色光を同時に入れると,ポンプ2の時点

でのラマン利得信号が得られ,過渡吸収を差し引いて (図 3.12)プロットしなおすと図 3,13(a)と

なる.1200cm･1付近のピークのみが時間依存性を示す.

解釈 :1次元鎖上のSTE(self-trapped-exciton)の振動モー ドに対応.1200cm-1バンド(図3.13(b)

の白丸)の増加はSTEの生成を表し,1440cm･1バンド (黒丸,C-C)は基底状態の減少を表す.

1 258 -



｢第44回 物性若手夏の学校｣ (1999年度)

3

2

1

人U

l
l

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

3
叫
utTttU
a
a
tZtl
qJOS
q
Y

0.ops pump2

/ 爪 r 虹

I.5 1.6 1.7 1.8

PhotonEnergy (eV)

図3.12 ポンプ2によって誘起された過渡吸収【3.6】

3.4電子ラマンの時間分解

吸収または発光による手法の問題点として次の

点が挙げられる.

1) 発光測定の場合,例えば電子とホールの再

結合発光を考えるとき,発光強度は電子の分布
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図3.13ラマン利得スペクトルの時間変化【3.6Fig.4】

数とホールの分布数の積に比例するため,発光の時間変化だけからでは,どちらの緩和を見ている

か判定するのが困難である.

2) 吸収の場合も同様の問題がある.例えば価電子帯から伝導帯に電子が励起される吸収が減少し

たとき,それが,価電子帯の電子数が減ったためか,伝導帯の電子数が増えたことによって電子が

遷移して行く先が減ってしまったためかを区別するのはむずかしい.

一方,電子ラマン分光は次のような長所を持っている.

1) 電子あるいはホールのラマン散乱スペクトルが,定常励起の実験からよく知られているとすれ

ば,それぞれの電子ラマン散乱を直接モニターすることにより,電子とホールの振舞いを独立に調

べることができる.

2) 広い周波数領域での情報が 1枚のスペクトルに捕らえられる

3) 共鳴ラマン散乱を使うと励起エネルギーとラマンシフトという2つのスケールで励起をラベル

できるので,かなり自信を持って見ているものの同定ができる.

4) 測定装置としては通常のラマン分光と同じものを使える.

3.4.1ポンプ ･プローブ法ラマン分光の測定装置と測定原理【3.81

実験装置は図 3.6と基本的に同様である.光源としては色素レーザーではなくモードロック ･チ

タンサファイア ･レーザー (平均出力 250mW,パルス幅 100fTsec)を用い,このビームを,グレ

ーティングとスリットからなるフィルターステージに導きレーザーのスペクトルの裾をカットする.
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スペクトル整形された光は,偏光ビームスプリッタ- (PBS)で偏光の異なる2つのビーム (ポン

プ光とプローブ光)に分けられ,適当な遅延を与えられた後,もうひとつのPBSで再び1本のビ

ームにまとめられて試料に照射される.

ラマン散乱光はカメラレンズで集めて 25cm シングル分光器,液体窒素冷却CCDで測定する.

レーリー散乱光は分光器の前に置いたノッチフィルターで阻止される.

まずポンプ光でキャリアーを作り,次に到着するプローブ光でラマン散乱を観測する (互いに垂

直な偏光).両方のパルスを入れたときのスペクトル図 3.14(a)から第 1のパルスのみを入れた

(b),第2のパルスのみを入れた (C)を差し引き, (d)を得る.以下の議論ではすべてこの

処理を行ったものを時間分解スペクトルと称している.

この処理の後も第-のパルスでつくられた電子と第二のパルスで作られたホール (あるいはその

逆)が再結合するいわゆるcorrelatedluminescenceの影響は除くことができない.

3.4.2伝導電子のインターバレー揺らぎ【3.9】【3.10】

Geのバンド構造を図 3.15(a)に示す.我々の実験条件では 1.52eV のフォトンにより,電子は

価電子帯のhh (heavyhole),lh (lighthole),so(split-off)バンドから伝導帯に励起される.

どの場合も電子は一旦rバレーに上がった後約 0.2eV下にあるLバレーへと緩和する.

1) スペクトル形状

図 3.17(e)はかなり強い cw (走常光)励起を行った時の Geのラマンスペクトルである.これ

は光で作られた電子のインターバレー揺らぎ (IVY)によるものであることが,n型 Geにおける

研究との比較その他からわかる【3.91.定常励起では,生成された電子はrバレーからは即座に緩和

し,ほとんどがLバレーに溜り込んでいると考えられる.ところが図 3.15(b)に示すように,L

バレーは 4つあってエネルギー的に縮退しており,電子はフォノンや不純物の散乱により運動量を

もらって,これらの間を飛び移ることができる.ある電子の居る楕円体の方向が変われば,有効質

量の異方性が変わり,その電子が担う分極率が変り,従って揺らぎを生じるので,0cm-1を中心と

したいわゆる準弾性光散乱をひき起こす.IVF によるラマン散乱については Ipatoval3.10】による
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理論があり,そのスペクトルは

∫(〟)=〃 -I ABa)

〟2十月2
(3.6)

と表される.ここで,Nは電子の密度,Tは電子温度,Aはダンピングによって決まるスペクトル

幅である.図 3.16を見れば分かるように,(e)のスペクトルは T=325K,A=110cm･1として非常に

よくフィッティングできる.強度から電子密度,スペクトルの幅からダンピング,ストークス側と

反ストークス側の非対称の程度から電子温度が求められる.従ってこのラマン散乱はLバレーに居

る電子の数や温度をモニターする手段となる. 図 3.16の (b)～ (d)はポンプ ･プローブ分

光により時間分解したスペクトルである.フォノンピークが見えていないのは,上で説明した差引

き処理の結果である. (もしホットフォノン効果があれば構造が残るはずである.) 遅延時間

td=Opsecからラマン信号は td=0.4psecまで急速に減少し,その後増加に転じて,td=4psecでのス

'a''u r ^

'二1 / ㌔ .一一●-
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図 3.16谷間揺らぎ (IVF)スペクトルの時間分解【3.9】 図3.17谷間揺らぎ (IVF)の時間変化【3.9】

ベクトル形状は, (e)定常励起の場合と完全に一致する.-115cm-1において評価したラマン散

乱光強度を,遅延時間 tdの関数としてプロットしたのが図 3.17(a) (●印)である.発光また

はホールのラマン散乱と思われる,バックグラウンドの成分 (×印)を差し引いた正味のラマン強

度が, (b)の丸印 (●)である.この変化を3つの時定数を使って指数関数でフィッティングす

ると,速い減衰として 120±50fsec,立ち上がりとして 1.2±0.1psec,遅い減衰の見かけの時定数

として8±2psecが得られる. (速い成分は｢谷におけるSPEの可能性があるが,今のところ答は

出ていない.)

2) ダイナミクス

1 26 1 -



講義ノー ト

0.5psecあたりからの立ち上がりはⅠノバレーに溜り込んで来る電子の分布数を反映している.つ

まりrバレーに上がった電子は,1.2psecの時定数でLバレーへと移って来ることが分かった.こ

れは最も単純に考えればrからLへのインターバレー散乱時間に対応するのではないかと考えられ

る.しかし,この時定数は GaAsの 100fTsec(Shahら【3.12】)に比べて十倍長い.また,Geにお

ける他の報告 (時間分解吸収分光)による値 230fsec(Mak ら【3.131)に比べても数倍,発光の時

間分解による値 570fsec(Mak ら【3.14】)に比べても2倍ほど大きい.これらの測定と我々の測定

との本質的な違いは,吸収,発光の測定はともにrバレーでの電子を見ているのに対し,ラマン散

乱では移動した先であるLバレーを見ているという点である.例えばこの吸収の実験では,伝導帯

のかなり上の方の分布を見ているため,電子の分布数はインターバレー散乱より速く減少している

可能性もある.図 3.15には示されていないが,Ⅹバレーも実は近いエネルギーのところにあり,

rバレーから消えた電子がLバレーに現れるまでに,こういうところを経由しているのかも知れな

い.
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図3.18ホールバンドの時間分解スペクトル【3.17】 図 3.19ホールバンドの時間変化【3.17】

3.4.3価電子帯間共鳴ラマン散乱【3.151

強い励起光で現れる 1500cm-1辺りの幅の広いスペクトルは,図 3.15(a)の波数ベクトル KA

における矢印で表したような共鳴ラマン散乱過程によるものである (価電子帯間 (インターバレン

スバンド)共鳴ラマン散乱 (以下 ⅠVRSと略す)).即ち lhバンドに居る電子が光で伝導帯に励

起され,そこからhhバンドに落ちる.正味の変化は hhバンドのホールが lhへ励起されることで

ある.このラマン散乱の確率は,lhのホールと伝導帯の電子の分布が無視できる範囲では,hhバ

ンドのホールの分布に比例する.従ってこのラマン強度を,hhバンド内のある特定波数における

ホール分布のモニターとして使うことができる.図 3.18はこのバンドの時間分解スペクトルであ

る.td=Opsecで左側が上がっているのは電子の IVFの裾のためである.0.5,1,4psecと時間と共

に 1500cm･1にある IVRSのピークが成長していくのがはっきりと見えている.この時間変化の様

子は図3.19にまとめてある.
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この立ち上がりの振舞いは次のようなホールの冷却過程で解釈できる.モデルでは次のような仮

定をおく.

1) ホールは十分速くサーマライズ (熱平衡化)し,冷却過程の各瞬間でフェルミ分布に従う.

2) 光学フォノンの放出で冷却する

3) ホールの空間的密度は一定に保たれる.

ホールの平均エネルギーは次のように与えられる.

(E(Th(t,)-去fED(E,f(E,dE
(3.7)

ここで珂E)はフェルミ分布関数で,ホール系の温度Th(t)と化学ポテンシャルLLh(t)に依存している.

D(E)はhhバンドとlhバンドを合わせた状態密度で,poはホールの空間密度である.冷却過程は

-(% (Th,)

慧£o D(E,f(E,[.-_f(E-boo,･WL,(E,dE

7)(,,..
Po

fD(E)f(E)[1-f(EIhwo)]Wa(E)dE
(3.8)

で表される.ここで,We(E)と Wa(E)はホールがフォノン (角振動数W) を放出または吸収する確

率であり,それらは変形ポテンシャル Doに比例する.ホールの温度 Thの時間発展は,この式を差

分的に計算することにより得られる.ホール系の初期温度は,光励起でホールが生成されたときの

平均エネルギー3000Kであり,po=3×1018 cm13からLLh(0)--0.78eVと求められる.図 3.19(b)に

示すように,D｡=1.0×109ev/cm と仮定すると,実験結果がよく再現できる.図 3.19の(a)は計算

で求められた温度の時間変化である.ホール系の温度が高いときは,ホールがバンドの奥の方まで

広がって分布しているために,KA における分布数は小さくラマン散乱が弱いが,温度が下がって

バンド頂上 (r点)へ向かって溜り込んで来ると,ホールの数が増えてラマン強度が増加する.温

度が非常に低くなれば,ホールはバンド頂上の極く近傍に集まってしまうので,KA においては再

びホールがなくなってしまうはずであるが,室温付近ではここまでは行かず,ある程度のラマン強

度が残る.上で求められた D｡の値は文献の値 0.9×109ev/cm (castato【3.161)とよく一致してい

る.

3.5SPEによる電子速度分布の観測

3.5.1 SPE (singleparticleexcitation)の原理

スピン密度揺らぎによる散乱断面積は (【3.17】Light ScatteringinSolidslp.184-190 参照)行

列要素 γの二乗に比例する.

yap-ie.×e2･<α回p,B
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el,e2は入射,散乱光の電場ベクトル,α,βはスピン状態,Oはスピン密度揺らぎ演算子.

Bは共鳴項を含む係数.

運動量の保存より,散乱光のエネルギーシフトha)は

ha,=hq･V.阜延
27乃2 (3.10)

m★は電子の有効質量,V は電子の速度,q=k1-ks. 行列要素の k依存性を無視すれば,散乱断面

積は,

d20･
dado-(;)Id3kn(k,40-

Sk+I-Ck
(3.ll)

与えられたWにおけるラマン強度は qの方向への運動量成分 Ⅴ｡(V｡=Ⅴ･q /lql)をもった電子

の密度に比例する.ただし,m★に反比例するので,特に non-parabolicity(NP)のおおきいInAs

などでは,その影響を考慮する必要がある.

3.5.2電子速度分布の測定例

実用的な応用例としてK.T.Tsenetal.の報告【3.18】を取り上げる.

入射光→ Vacuum図3.20SPE ≒ 加速 Oz 6 ki-ze2.ks.転fY
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試料 :InPのp-i-n構造 (厚み :p=100A,i=10000A,n=1000A)

メサ型500〟′m窓つき.

励起光 :エネルギー1.95eV,パルス幅 600fsec,繰り返し76MHz.DCM doublejet

結果 :

図 3.22は 15KV/cmの電場のもとで観測された SPEのスペクトルである.指数関数型のバックグ

ラウンドは発光 (hotluminescence)であるので,これを差し引くと図3.23を得る.NPの補正を

した上で,電子の速度に対してプロットしたものが,図 3.24である.シングルパルスの実験なの

で,パルス期間中の平均を見ていると考えられる.右側のシャープな落ちは,インターバレイ散乱

によるもの.

I.0 T=300K lnPE=15kV/cm 7 0.6:tf⊂ TnPT=300K OE=15kV/cm ooooooocp

.4l=⊃ 0.8J⊃ 0 n=1018cm-3のoqも ⊃ 0.5.L)主0.4⊂くさ 06 0 0
'G J3: 0-3 0
t=tJ d) 'j=

B o.4 o O tl)'a O_2 O o
CF3≡ 0 00 ⊂0t.I 0de:02 ち 0.I4> 0

0,0図3.23 ♂ o 正j0.0_200図3.24S aDO ooコⅩm O

-500 0 500 1000 1500 2000 ● 一 ● 一0000-1000000 0 10000002000000 3000000

F'equencyShiR(cm-l) EkctronVeloc:ty(rrJsec)

SPSだけを抜き出したもの PSのスペクトルから求めた

第4章 時間分解発光分光

4.1白金錯体自己束縛励起子

光励起された電子系の緩和を,このような時間軸測定で追跡することは,エネルギーの散逸やコ

ヒーレンスの消失過程を解明する上で有効な方法である.特に,強い電子格子相互作用による並進

対称性の破壊の結果現れる,励起子の自己束縛状態の生成過程は,1次元系では格子振動の周期程

度の時間スケールで起こる現象と考えられ,このような測定によって解明が進むと思われる一つの

興味ある研究対象である.

波束運動の緩和については萱沼【4.11による理論的な研究がある.アルカリハライ ド中の F中心

(陰イオン欠陥に電子が捕まったもの)のような固体内での局在電子状態を想定し,配位座標 (局

所的な原子変位を表す座標)空間における相互作用モー ドの変位座標軸上での波束の振動と緩和を

論じた.超短パルス光によって電子が励起された後たどるポテンシャル内での波束の振動を,もう

一つのプローブパルスによる誘導放出によってモニターすれば,プローブパルスのフォトンエネル

ギーに応じて,特徴のある振動構造が現れるだろうという具体的な実験の提案を行った.

超短パルスのレーザーの出現以来,波束の運動を見たいという素朴な要求を実現するために,い

ろいろな実験上の努力がなされてきた.気体では,NaIや Ⅰ2分子の振動を観測した例がある.固体
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では,時崎ら【4.21がNaClの3重項自己束縛励起子の過渡吸収において,1.1ps周期の振動構造を

観測している.また Nisoliら【4.3】は,KBrの F中心における過渡吸収に,周期が 0.31と0.29ps

の2つの振動を含む複雑な波形を捉えた.これら2つの振動は,それぞれ基底状態と励起状態のポ

テンシャル曲線内での振動に対応しており,2準位系の密度行列の時間発展に基づく理論で解釈で

きるとしている.振動の実時間観測という意味では,これらの仕事はある程度成功を納めているが,

いずれもモニター波長依存性が測定されていないので,波束が各時刻に ｢どこに居るか｣という直

接的な情報は得られていない.

以下に述べる時間分解発光を用いた我々の研究は,ポテンシャル曲線のいろいろな点における波

束の通過を観測できたという点が特徴である.

4.1.1.上方変換による時間分解発光の実験

現在,発光の時間分解測定で最も高い分解能を達成できるのは上方変換法である.図 4.1にその

実験装置を示す【4.4】.我々は,Tiサファイヤ発振器からのフォトンエネルギー1.6eV,時間幅 60fs

のパルスを 2つのビームに分け,一方をポンプ光,他方に遅延をかけてゲー ト光として用いた.必

要に応じてポンプ光は 2倍高調波にもできる.試料からの発光は広いスペクトル幅を持っているの

で,発光の集光系にガラス製のレンズを用いると,群速度分散のために,ゲート用非線形結晶への

到達時間に波長によって大幅な差を生じる.そこで,この装置では発光を 2つの放物面鏡で非線形

結晶上に集光し,ゲート光と混合して和周波を発生させ,分光器に導いて光電子増倍管で受け,フ

ォトン計数測定している.非線形結晶上でのパルスのタイミングによって時間分解を行い,90fs(2

倍波励起の実験では約 180fs)の時間分解能が達成できている.

(b) 自己束縛励起子 (STE)

El ll I

一■ヽ

ptJ-ll nい lⅠ打ーll R二一

(a一 章 T

一ヽ -ヽ,㍗ . 7. .,(.. 吉
XJ X~ X~ x- x-

図4.2にハロゲン架橋白金錯体の構造 (基底状態)を模式的に示す.基本的にⅩ-(Ⅹ-=Br-orCl-)
とPtの 1次元鎖からなり,Ptは 2価と4価が交互に並んでいて,"電荷密度波 (CDW)"が固

定化した形になっている.この 1次元鎖はエチレンジアミンと過塩素酸イオンが作る骨組みで支え

られており,隣の鎖とはかなり絶縁されているので,擬 1次元系と考えることができる.光励起に

よってこの鎖上に電荷移動 (CT)型励起子を作ると,励起直後は運動量 kで記述される状態にあ
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るが,まもなく波動関数が空間的に収縮すると同時に1次元格子を歪ませて,図4.2(b)のようにPt3+

-Ⅹ一一pt3+の並びを作り,自己束縛すると考えられている.その発光スペクトルを図 4.3に示す.

1.2eV付近にピークを持つSTE特有の釣り鐘型のスペクトルが見られる.これは図4.4に示すよう

な配位座標モデル【4.4】において,励起状態 (STE)と基底状態のポテンシャル極小点が Q 軸上で

ずれていることによる.1次元系では左端の自由励起子 (FE)の状態と STE状態の間にポテンシ

ャル障壁がなく,その緩和は非常に速いと考えられている.

4.1.2STE発光の時間分解

発光による測定の長所は,図 4.4(a)を見て分かるとおり,発光エネルギーとポテンシャル曲線上

での位置が 1対 1に対応していて,発光の強度から配位座標上の状態の分布が,直接に観測できる

点である.Pt･Cl系において CTギャップより高いエネルギーの3.2eV(2倍高調波)で励起し,い

ろいろなエネルギー位置での立ち上がり付近を測定した結果が,図 4.5に示してある【4.61.この図

のポテンシャル曲線で左側に対応する 1.8から2.1eVの発光は,比較的速く立ち上がってすぐに減

衰するのに対して,平衡位置付近の 1.2から1.3eVでは,ゆっくり立ち上がる.さらに右側では再

び立ち上がりが速くなっている.これは,初期には STEの振動準位が高いエネルギーまで励起さ

れており,状態はポテンシャルの上の方まで広がっていて,2.1eV辺りまで発光スペクトルが延び

ているが,しだいに冷えてくると,系がポテンシャル極小点に居る確率が上がって来るので,1.2eV

(C) 時間(p)

0.S

0. 波束の壬心位ZL0.

10 一 ×1/10 叶 pt{ 1;く 0.2I: o ! Q

×1/100 ～～ :I O,) ; . ;

坦王室 ･≠㌔ ㌔ 工 波束 ! i !

_--i# ●′ヽJ､ .ヽ●● I ■ー IE l el

崇 50図 4 ｢′;.ヽ｡:...-iJ;l ■ . ･.:: ＼ 昌こヽ 込 二皇 童. . (cv)I.5m: 0.5(a) :誓欝子 :1 sTE:I光励起 ;1.6eV: 0ー8cV 基底状態! 1-4cV o.7.Vt tlII _aQ 配位産榛 r

1.0 1.5 2ー0 2.

フォトンエネルギー(eV).3Pt-C1における定常発光スペクトル【4.4】

付近の発光が増えて来るものと解釈できる.つまり,1.2eVでの立ち上がりは冷却の時定数を表し

ている.STEの集団に対して,ポテンシャル内の振動準位が仮にボルツマン分布に従っているとし

てエネルギーE時刻tにおける発光強度を表すと,

I(i,E)-I.T(t)I./2exp(-(E-E.)2/wT(t)) (4.1)

さらに温度は初期温度TO+Tlから指数関数的に室温T｡まで冷却すると仮定する.

T(t)-To+I;expl-t/T] (4.2)

初期温度を 7000K とした計算結果が,実線で表されている.冷却の時定数はて=0.21psである.
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上記の実験の特徴をよく再現している.自由励起子の局在化自体は,2.1eV あるいは 0.95eV の速

い立ち上がり (装置の応答時間で制限されている)より短い時間 (即ち 180fs以下)で起こってい

ると思われる.

4.1.3.波束振動の観測

上のモデルでは,百数十 fsのうちにボルツマン分布が成立することを仮定しているが,STE 生

成の非常に初期の段階では,実際の分布は熱分布からはかけ離れているであろう.むしろ断熱ポテ

ンシャル曲線上での波束の運動として捉える方が適当かも知れない.しかし残念ながら,我々の時

間分解能は,Pt-Cl系におけるこの局在振動を,時間軸で観測するには不足であった.これに対し,

Pt･Br系の試料は,Brが C1より重いために,固有振動数が小さいと考えられること,CT (電荷移

動)ギャップのエネルギーが約 1.6eVと小さく,1.6eVの基本波でちょうど励起子吸収端を励起で

きるため,時間分解能が90fsまで改善できるという利点がある.そこで,Pt-Br系の試料について

同様の測定を行った.すると予想どおり,図 4.6に示すような非常に明瞭な振動構造が,発光強度

の時間変化として見られた【4.7】.この試料では発光ピークが 0.8eVにあるので (実は室温での発光

スペクトルは報告されていない),Pt-Cl系に比べて全体に低エネルギーにシフトしているが,振

動成分をならして眺めれば,図 4.5の Pt-Cl系と非常に似た振舞いをしていることがわかる.振動

の周期は約 300fsで,BI･-Pt-Brの対称伸縮モー ドの周期より少し長い.Pt-Cl系における局在モー

ドの計算でも,このような傾向が得られており,我々はこれをSTEにおける局在振動と同定した.

ここで特に注目すべき点は,1.3eVあたりから0.9eVまではっきり見えている振動が,発光ピーク

の0.8eVで一旦非常にかすかになり,極小点の右側に相当する0.7eVで再びはっきりしてくること

8
7

6

5

世
等
:u

賀 4

3

2

1

0

_鹿 関数
発光モニターの
エネルギー

2.1eV

2.OeV

～..〟_,____=_ 1.9eV

･一.メ.. I.8eV

I.3cV

1.2cV

1.1eV

1.OeV

0.95eV

-2 -1 0 1 2 3 4 5
時間(ps)

′h-

(n'
-
4
Y
a
:･T
T)
5
-番
a(喫

-0500 0.5 1.015 20 2.5
時間(pS)

図4.5Pt･ClにおけるSTE発光の時間依存性【4.4,4.61 図4.6Pt-BrにおけるSTE発光の時間依存性【4.4,4.7】
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である.

この振舞いを解釈するために,簡単なモデル計算との比較を行う.簡単のために基底状態と励起

状態の曲率は等しいとする.発光ピークエネルギーを Ep,電子格子結合の定数をαとすると変位

Qで断熱的に起こる遷移による発光のエネルギーは

E-Ep-aQ

次のようなガウス型の波束を仮定する.

･V((,Q,f2-Aexp[-(QLm 2]exp(-i)

さらにその重心 Qcは減衰単振動を行うとする.

Q(･(i,-QAeXPLf)cos(吉′･o)
発光強度の時間変化は波束の振幅に比例するので,

I(I,E)-I｡Iv(i,-(E-E,)/αメ2

(4.3)

(4.4)

(4.5)

となる.

この図では,横軸をエネルギーでとってあるが,これを ｢位置｣と読み替えてもよい.図一4.2(b)に

示すとおり,STE状態は少なくとも数個の原子位置の変位を伴っていて,自由励起子状態から最終

位置に落ち着く経路は極めて複雑であろうと予想される.このモデルでは,系は STEのポテンシ

ャル曲線のある位置にある初速度で打ち込まれ,そこから減衰振動を始めると仮定する.いくつか

の試みの結果,波束の重心が,STEポテンシャルの極小付近から図 4.4(C)のような周期 290fs,振

動の寿命 430fsの減衰振動を行うと考えると,実験をよく再現できることが分かった.仮定した波

束の幅は,図 4.40))に示すとおりである.計算した時間依存性は,図 4.6に実線で示してある.こ

のモデルによって,実験で見られたいくつかの重要な特徴がうまく説明できる.

以下,図 4.4(b)(C)を参照しながら説明する.まず,①1.4eV 付近では,1回目の波が来た時に強く

発光するが,2回目の波はすでにこの高さまで届かないので,2つ目以降のピークは弱くなる.②

1.1-1.2eVあたりでは,2回目の波のちょうど折り返し点と一致するので,波束のとどまる時間が

長く,2つ目のピークが強く出る.そして,③ 極小点付近 (0.8eV)で構造が不鮮明になるのは,

波束が往復運動しているとき,極小点では波束が行きと帰りの2回が同じ重みで現れるため,発光

強度変調の周期が 1/2になり,この時間分解能で見たときには,ならされて滑らかになるからであ

ると理解される.低エネルギー側 (0.7eV)では,状況は高エネルギー側と同様になり,再び振動

が復活する (もちろん位相は7tだけずれているはずである).モデルの単純さを考慮すれば,驚く

べきよい一致と言ってよいのではなかろうか.これは定性的には,萱沼の文献【4.1】の図 3で予言さ

れているとおりの結果である.

振動振幅が減少していくのを ｢冷却｣と解釈すれは 図 4.5の解析に用いた冷却モデルと図 4.6

の波束振動モデルで,振動成分を除いて結果が似ていることは理解できる.しかしもちろん後者の

方が正しい描像である. ｢波束の振動｣は質点の整然とした運動,言い換えればいくつかの振動準

位がコヒーレントに励起されている状態に対応しており, ｢温度｣という概念で捉えることはでき

ない.
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4.2InAsにおけるホットエレクトロンの観測【4.81

上方変換による発光分光のもう一つの例として半導体のホットエレクトロンの研究を紹介する.

半導体をバンド間励起したときの,曙刻 t,フォトンエネルギーWにおける発光強度は次のように

与えられる.

L(a),t)∝J(a))fe(k〟,t)fh(k〟,t)

fL(klJ)-fclku,T'･(t),p((T(I(t),C/:,'･(t))]
a(W):jointdensityofstates

ku:伝導帯と価電子帯とのエネルギー差が発光エネルギーに一致するところの波数,Cは h(ホー

ル)または e(電子),Tc(t):温度,LLC:化学ポテンシャル, EF,C: (OK における)フェルミ

エネルギー.

閃亜鉛鉱型のⅠⅠⅠ-Ⅴ族半導体 InAs(バンドギャップ0.35eV)をTiサファイアレーザーの 1.6eVの

光で励起したときの,可能な遷移は,hh-C,lh-C,so-Cの 3種類がある (図 4.7参照).過渡

吸収分光【4.91ではこれらの吸収の飽和を観測することになるが,一般に 3つの遷移が重なり合って

解釈が困難である.発光の場合はたいてい hlと soにおけるホールの寿命は hhにおけるそれに比

べて非常に短いので,発光には C-hhのみが強調されるのでホットな電子の分布がより直接的に捕

らえられる.図 4.8に実験で得られた各波長における発光強度の時間発展を示す.励起に用いたフ

ォトンのエネルギー1.6eVより遥かに高い 2.15eVの発光 (anti-Stokes)まで見えているのは電子

一電子衝突に伴うエネルギーの交換により高いエネルギーの電子 (運動エネルギーleVx2まで可

能)が生成されるためである.

まず 500fsec以上の遅い成分について以下の

仮定のもとに解析する.

(i)電子は準平衡状態にある (Fermi分布が

確立して ｢温度｣が定義できる)

(ii)電子温度は室温に向かって指数関数的に

21妄■○>ヽP O4)亡::LU-1図4.7 ft..iE...～...!.'a';('l…:.ijt....J' l′ (b)′●J /

ー~一札■.I.●.■.一.■,-▲-.l～-～-lnAs

A:/2z r- 7r/22

WavOnumbOr

言'て)､.OOO4)∽初⊂⊃0芸め⊂d>■-⊂OL〉⊂OO∽q)⊂●∈ l l l l 一 lX1/10 2.15eV 性【4.8】

xl/3 2.OeV

1.9eV

1.8eV

li 1.75eV

'tx2 Exc..1.60eVi.40.∨

よ x2 1.35eV

1.30eV1,25eV

1.2eV

1.1eV

=IJ図4.8 Ⅰ

I'X1/2 1.OeV

FT /72 0.9eV一 ■ 一 一 ■
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緩和する

(iii)ホールは既に冷却が終了し,一定温度である.

(iv)表面近くのキャリア密度は空間拡散により減衰していく

上の式は電子温度,電子密度,ホール密度の関数となる.

L(a',t)∝I,lkの,TC,(i),ILL,(Tc(t),S′一,L,(i))]･fhlkの,TlZrl,FL,.h(TI～･I,C/,,仙(t))]
(4.8)

ambipolar拡散係数 (ホールと電子が分離せずに拡散して行く)として 15.6cm2/secを使用,電子

の初期温度 6000K (0.5eV),冷却時定数 2.3psecを仮定して時間発展を計算すると図 4.8の実線

が得られる.これらは最初の ｢速い成分｣ を除けば実験結果をよく再現している.

次に励起フォトンエネルギーの近傍のみで強

く出ている ｢速い成分｣について考察する. こ

の成分は励起パルスより明らかに長い寿命を持

っているので,ラマン散乱ではない.上述の電

子の冷却より速い現象として予想されるのは,

(a)ホールの熱化

仲)電子の熱化

(C)ホールの冷却

などが考えられるが,状況証拠から仲)の過程が

有力で,見えている信号はバンド内に局在した

非平衡電子からのホットルミネッセンスである

と考えられる.図 4.8から推定した非平衡電子

の分布は図4.9(○印)のようになる.

Luminescenceenergy(eV)
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第 5章 インパルス励起分光

固有振動の周期より十分に短い光パルスによって何らかの振動を励起して時間的応答を観測する

分光法,timedomainspectroscopyの一つである.

5.1TSRSモデル

TSRS=TransientstimulatedRamanScatteringについて,Merlin【5.1】に従って解説する.

(1)ポンプ光の効果

フォノン場Qによる屈折率 nの変化は

ゐ(r,t)-2吻 /n彩27Tl身 /(智]Q(r,t)/n

系の電磁的エネルギ-の変化は

6U-15xEEo(r,t,I2-去(霊)Q(r,t,EEo(r,t,l2
x :電気感受率,Q:フォノンの座標,E｡:ポンプ光の電場

右辺のQの係数はdrivingforceFを与えるので,運動方程式は,

ー 2 7 1 -

(5.1)

(5.2)
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砦十02Q-喜(%)IEo(r,t,f2-F(r,I,

感受率をテンソル表現に置き換えると

F=∑(xu/ZvE〟E.,)/2JハI
xt::.-3x ,〟 /｡智 ‥非線形ラマン感受率.

駆動力と光散乱は同じ係数に支配されていることに注目.

(5.3)

(5.4)

透明な媒質 (実励起を伴わない場合)に,分散と散逸 (ド)を含めて上の式を一般化すると

a(r,(,+rQ(r,t,十孟雄 三e-,q--r',Q(r-,i,d 3r.d3q-抽 箸 EkE/I)
入射光の角振動数をW｡とし,幅 Toのガウス型パルスを仮定すると,その解は

Q(u,懲 Eote102榊(∋診 cos(αk,cos(aI,)e-rlJ/2sin(Ou,

u=t- zn/C,Z:光の伝播方向の座標,cos(αk):電場の方向余弦.

変位Qは原点 Z=0で sin型の変化.

(5.5)

(5.6)

(2)プローブ光の効果

プローブ光の電場 ek(r,t)に対するフォノンの影響は次の式で見るように右辺第 2項の分極率の揺ら

ぎをとおして入ってくる.

･2ek-吉 ×g(n2ek･4方言箸 Q(r,i,e/)

で与えられる.適当な境界条件を満たす解は,

ek- COS(Pk)eo(u-∂トI:(;%(智 ＼‥′ノLaEcos(pI,)Z lQ(u,e｡(u-6,]

(5.7)

(5.8)

第 1項は元のプローブビーム,∂>0はポンプとプローブの時間差.フォノンに誘起されたブロー

ブ/1cルス強度の変化は,

∑ Ilekf2du/Jle｡l2du-1-IEe-｢6/2cos(E2∂)
A C (5.9)

TOくくu,r <<E2,0:非線形ラマン感受率を含む係数.

5.2DECPモデル

以下,Zeigeretal.【5.21に従って現象論的な理論 DECP=Displaciveexcitationofcoherent

phonons.モデルについて述べる.角振動数Wのパルスが時刻 t=Oに入射するとする.その瞬間に

光励起により作られたキャリアー,あるいは電子温度の上昇に伴って原子位置 (あるいはある振動

モー ドの変位)Qo(t)が励起前の平衡位置 Q.(0)からずれ 振動が始まる.それに伴って表面の反射

率R(t)も変化するであろう.試料表面近くでのキャリアー密度 n(t)の時間変化は

A(t)-pP(t)-Pn(t)
と与えられる.
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P(t)はパルス波形,第 1項はキャリアーの生成,第 2項はキャリアーの基底状態への復帰を表す.

指数関数型の減衰を考えて積分すると

n(t)- pc,,Imp∫g(t-I)e~PrdT

ここで,g(t-I)=P(t-I)/E｡um｡は規格化されたパルス波形･

原子の平衡位置 Q｡(t)はn(t)に比例すると仮定.

Qo(t)-m(t)

変位 Q(t)の時間発展はdampedoscillatorで記述される.

Q(i)--a･.2lQ(I)-Q.(t)]-27Q(i)

(5.ll)

(5.12)

(5.13)

ここで,wOはこのモー ドの振動数で一定と考える (プラズモンと結合しているときなど実はこれ

は成り立たない).

Q(t)=
a)02KPCp,JnlP

(0.2･p2-27β)Ig(t-T,le-PT-e-Yr(cos(OT))-芸 sin(OT)fT
(5.14)

E2-前 jt
β●=β･γ

反射率 R(t)の変化は,次のようにキャリアー密度 n(t)の変化から直接来るもの,格子 (原子)変位

Q(t)および電子温度の変化△T｡(t)から来るものの和で表わされるであろう.

祭 主[(S)n(t,･(A)ATLJ(i,I(g )Q(i,]

垂直入射における反射率は複素屈折率 nl+in2 を使って,

R=(nl-1)2+n22
(n.+1)2+n22

と与えられ,さらに,誘電率は

t(W)=E1(W)+it2(W)=(nl+in2)2

である.パルス幅が振動周期に比べて十分に短い時には

些 坦 =Ae-P.B

R -ノル 'u(a,.2･p2-2nP)le-pr-e-yT(cos(OT)-gSin ]ヽJuハノ
r/但

ここで第 1項,第 2項はそれぞれキャリアー密度と格子変位からの寄与を表し,係数は

A-il(芸)(%)I(A)(%)]pc p"mp

B - i l(芸 )(% )･(蛋 )(% )]KP6- p

(5.15)

(5.16)

(5.17)

(5.18)

で与えられる.A,B の符合および大きさ,その励起波長依存性も非常に興味深い.特に,B は

句/̀智 および盆,/上智 に依存し,その符合も実験に反映される･同じパラメータはラマン散乱の

強度にも現れるが,その場合は絶対値の2乗しかわからない.
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5.3コヒーレント･フォノンの観測例

これまでに半導体,半金属,酸化物超伝導体など各種の不透明体でコヒーレントフォノンが観測

されている.中でも Bi,Sbなどの半金属では大きな信号が得られている.図 5.1は反射プローブ

による振動の測定例である･周期約 300fsは Algモー ドのフォノンの周波数に対応する･図 5･2は

e-GaSeにおける透過型の測定例である.測定に用いている光の長波長側と短波長側で位相が180 0

ずれており,分光せずにとったものは振幅が小さく,両者と位相が 900ずれている.

5.4 プラズモン･フォノン結合モードの観測

光励起キャリアーの引き起こす過渡的な現象として,プラズモン･LOフォノン結合モー ド (以

下 PLCM と略す.付録 A参照)の生成がある.不透明な半導体を光励起したときには表面近くに

のみキャリアーが作られ,それは短時間のうちに内部に拡散していくが,PLCM により瞬間的なキ

nexc=1×1018cm-3

･6×1017cm-3

4×1017cm -3

2×1017cm-3
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ヤリア-濃度がわかるので,そのダイナミックスを調べる手段として利用できる.図 5.3は反射型

のelectro10pticサンプリング法で測定した n-GaAsのコヒーレントPLCMの信号である. それを

フーリエ変換して求めたスペクトルが図 5.4に示してある.励起密度をあげると,元の LOフォノ

ンに比べてPLCM (TOの位置にある)が強くなってくるのがわかる.

付録A プラズモン･フォノン結合モー ドによるラマン散乱

A.1プラズモン

まず独立な自由電子を考える (復元力なし).

運動方程式 :

d2x

m盲 ㌻=~eE

外からの電場 :E-E｡e-'Ldの形を仮定.

x:電子の変位,n:単位体積当たりの電子数.

-W2mx--eE- Ⅹ=(e/W2m)E (完全に逆位相)

分極 :P=-nex=(ne2/m(山2)E

(o!-ll
誘電率 : C(0,-芸-.･4方ヱ-1一空重 -1--E ma)2 a72

W,2=47tne2/m (プラズマ振動数)

縦波の場合,

E=-47TP

(A.1)

(A.2)

(A.3)

(A.4)

(A.5)

の反電場が生じ,復元力として働く.すなわちE=0のとき,外場がなくても上の関係は自動的に

満たされる. (E=0となるWが固有振動数=プラズマ振動数)

A.2プラズモンによる光散乱

誘電率の揺らぎを求める.プラズマ振動数が光の周波数に比べて十分に小さければ,光に対する電

子の応答は ｢自由電子｣のそれで近似することができる.｢自由電子｣の誘電率は上に与えられて

いる.ゆらぎは,

品 -笠 (‡ ,あ (電子密度の揺らぎに比例,

wL :入射光の角振動数

土は (逆有効質量)テンソル :
m

O

先

o
∂n(r)の空間的フーリエ変換を6m(q,t)とする.

光散乱スペクトルは,IEから重要でない定数を落として,
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･l;(〟,q,-I?fw dTe-1ur(i )2(n,,(i)ni〕2〈&(q,0,,A(q,I,)

-(4ne"2(n.,tf)n/)2f#e-)･W,(A(q,0,,A(q,T,)

イ ロ ノ＼

(A.7)

(イ)W4が消えている事に注意.

(ロ)偏光選択則 (ラマンテンソルに相当)

(ハ)密度揺らぎの相関

スペクトルは6n(q,t)のパワースペクトルである･qが小さい時,分散はなくW=W｡に固有振動の

ピークを持つ.

A.3プラズモンとLOフォノンの結合

LOフォノンの振動数は,反電場の復元力の分だけTOより高くなっている.上で使ったプラズマ

振動の式をイオンの場合に適用 (e-q,m-M,n-N)して反電場の効果を取りいれ,

a'/i=aJf,,+42ENq2/M

ここで電荷 qはイオンの電荷,M はイオンの換算質量.さて,同じく縦波であるプラズモンが in-

phaseで結合すれば,復元力が増加し (W.),our-of-phaseで結合すれば減る (W_).

(3)式に誘電率への格子からの寄与

a12I,()-a)2･/I()
S の

aI2･I･()-a)2

を加えてE=0を解き直すと,

2 1
a)± =2((車 ol2･,,)±(a,三一d,12,,,)2+4a,;(a,/2.,,- a,･/2･,,) (A.8)

W｡>>wLOのときは,
つ

a,.2=LV三十a･/1,-a,12･,, or a,･/-･,,

となる.キャリアー密度 nが大きいほど仇 は大きくなる (wp∝ nl′2)･(8)式よりプラズモンピ

ークの濃度依存性は nl/2の関数として図のようになる.スクリーンされた LOの振動数はTOと同

じになるが,もちろん縦波が横波に変化してしまう訳ではない.表面に空乏層があると LOのピー

クも同時に見られる.
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