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概要

半導体に生成した励起子のコヒーレント過渡現象の機構を明らかにすることを目的とし
て、超短時間の光パルスを用いた多光波混合測定の実験を行った。実験にはGaSe、ZnSe薄
膜、InAs量子ドットの３つの物質を用い、励起子の位相緩和の初期に現れる動的過程につ
いて解析を行った。
GaSeの励起子に対する実験では、フォノン相互作用による位相緩和について研究を行っ
た。時間分解型の四光波混合測定によって、緩和の初期に非定常な速い減衰を観測した。こ
の信号形状は緩和の進行に伴って、通常のガウス関数形状の信号に連続的に変化すること
が分かった。緩和初期の変化を詳細に解析するために周波数分解型の測定を行った。その結
果、通常のマルコフ近似では説明できないスペクトルの尖鋭化を観測した。観測されたスペ
クトルの尖鋭化を理解するために、励起子と結合した音響フォノン集団による位相緩和を微
視的に扱った理論モデルを解析した。理論モデルによる数値計算と実験結果を比較すること
で、励起子とフォノンの相互作用の時間的な相関が失われる過程でスペクトルの尖鋭化が生
じることを明らかにした。
ZnSe薄膜に対する実験では励起子間相互作用の研究を行った。ZnSeの励起子は光子と結
合した励起子ポラリトンの状態を形成する。そのため、周波数分解型の四光波混合測定を行
うことで、励起子ポラリトンの生成過程に現れる励起子間相互作用の影響を解析した。周波
数分解型の測定によって、下枝と中枝のポラリトンのピーク強度が時間とともに入れ替わる
ことを観測した。このピーク強度の入れ替わりは通常の励起子では観測されない現象であ
り、励起子ポラリトンが形成されることで生じている。このスペクトル変化の機構を理解す
るために、励起子と光子の全体の系に対して理論的な解析を行った。その結果、スペクトル
の変化は励起子間相互作用による励起子ポラリトンの初期生成過程を表していることが明ら
かになった。
InAs量子ドットの実験では時間積分型の四光波混合測定と六光波混合測定を行った。四
光波混合測定に現れる量子ビートを解析することで、励起子の微細構造分裂エネルギーと励
起子分子の束縛エネルギーを求めることができる。量子ドットに加わっている歪みの大きさ
が異なる試料に対して量子ビートの測定を行うことで、励起子のエネルギー構造に対する歪
みの依存性を明らかにした。また、励起偏光の角度依存性を測定することで信号強度の光学
的異方性が確認された。歪みによる価電子帯の混合を考慮することで、異方的な光学特性を
説明することに成功した。歪み依存性の測定から明らかになった励起子と励起子分子を対象
に、六光波混合法を用いた励起子分子ビートの制御を行った。四光波混合法では励起子分子
ビートは 10 ps以内に消失してしまうが、六光波混合法を用いることで励起子分子ビートの
持続が可能であることを示した。さらに、六光波混合測定の遅延時間依存性によって、励起
子とフォノンの相互作用の相関が持続している非マルコフ時間領域の観測に成功した。
以上の実験を行うことで、フォノン相互作用と励起子間相互作用の微視的な過程が影響を
与えるコヒーレント過渡現象の機構を解析した。





1

目 次

第 1章 序論 4

第 2章 励起子のコヒーレント過渡応答 7

2.1 励起子 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

2.2 密度行列の運動方程式 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

2.3 四光波混合の理論 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

第 3章 GaSe中の励起子の非マルコフ位相緩和 16

3.1 はじめに . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

3.2 GaSeに対する四光波混合の実験方法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

3.2.1 GaSeの結晶構造 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

3.2.2 GaSeのバンド構造 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

3.2.3 GaSeの励起子と励起偏光の関係 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

3.2.4 実験方法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

3.3 GaSe中の励起子の位相緩和測定 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

3.3.1 時間分解形状の測定結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

3.3.2 スペクトル形状の測定結果 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

3.4 GaSeの非マルコフ位相緩和の理論的解析 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

3.4.1 励起子とフォノン系の四光波混合理論 . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

3.4.2 相互作用の相関関数と相関時間 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

3.4.3 励起子とフォノンの相互作用による相関関数 . . . . . . . . . . . . . . 33

3.4.4 スペクトル線幅の実験結果と理論計算の比較 . . . . . . . . . . . . . . 36

3.5 まとめ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

第 4章 ZnSe中の励起子ポラリトンの位相緩和 38

4.1 はじめに . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38

4.2 ZnSeに対する四光波混合の実験方法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38

4.2.1 ZnSeのバンド構造 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

4.2.2 歪みによる価電子帯の分裂 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

4.2.3 ZnSe薄膜の励起子ポラリトン分散 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

4.2.4 実験方法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

4.3 ZnSe中の励起子の位相緩和測定 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

4.3.1 四光波混合信号のスペクトルの測定結果 . . . . . . . . . . . . . . . . 42

4.3.2 励起子ポラリトンのスペクトル変化の測定結果 . . . . . . . . . . . . . 43

4.4 ZnSeの位相緩和に見られるスペクトル変化の理論的解析 . . . . . . . . . . . 44

4.4.1 ZnSe薄膜に対する励起子ポラリトンの分散関係 . . . . . . . . . . . . 44



2

4.4.2 励起子間相互作用によるスペクトル変化 . . . . . . . . . . . . . . . . 47

4.4.3 測定結果と理論計算の比較 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

4.5 まとめ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

第 5章 InAs量子ドット中の励起子の位相緩和 54

5.1 はじめに . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54

5.2 InAs量子ドットに対する四光波混合の実験方法 . . . . . . . . . . . . . . . . 55

5.2.1 InAsのバンド構造 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

5.2.2 量子ドット中の電子と正孔のエネルギー準位 . . . . . . . . . . . . . . 55

5.2.3 自己形成型量子ドットの形成過程 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

5.2.4 実験方法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

5.3 四光波混合法を用いた InAs量子ドット中の励起子の位相緩和測定 . . . . . . 62

5.3.1 励起子位相緩和の測定 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

5.3.2 励起子寿命の測定 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

5.3.3 励起子位相緩和と励起子寿命の関係 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

5.3.4 X 励起子と Y 励起子間の量子ビート . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

5.3.5 励起子と励起子分子間の量子ビート . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65

5.3.6 量子ビートの解析から得られた励起子状態の特性 . . . . . . . . . . . 67

5.4 InAs量子ドット中のX 励起子と Y 励起子 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

5.4.1 伝導帯電子と価電子帯正孔の状態 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

5.4.2 重い正孔励起子と軽い正孔励起子 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69

5.4.3 歪みによる価電子帯の混合 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71

5.4.4 歪みによる励起子状態の混合 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

5.4.5 異方的交換相互作用による縮退した励起子間の混合 . . . . . . . . . . 75

5.4.6 光学遷移の偏光選択則 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

5.4.7 励起偏光と四光波混合信号の関係 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79

5.5 InAs量子ドット中の励起子分子 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84

5.5.1 ３準位モデルによる励起子分子の扱い . . . . . . . . . . . . . . . . . 84

5.5.2 歪み量子ドットでの励起子分子ビート . . . . . . . . . . . . . . . . . 89

5.5.3 円偏光励起と直線偏光励起における励起子分子ビート . . . . . . . . . 92

5.6 励起子状態の歪みに対する変化 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96

5.6.1 励起子の微細構造分裂エネルギーの歪み依存性 . . . . . . . . . . . . . 96

5.6.2 励起子分子束縛エネルギーの歪み依存性 . . . . . . . . . . . . . . . . 97

5.6.3 四光波混合信号の励起偏光依存性の測定結果 . . . . . . . . . . . . . . 98

5.6.4 励起偏光依存性の理論的解析 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99

5.6.5 歪みによる光学的異方性の数値計算 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100

5.6.6 励起偏光依存性に対する測定結果と理論計算の比較 . . . . . . . . . . 102

5.6.7 励起子状態の歪みに対する特性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104

5.7 六光波混合法を用いた InAs量子ドットの励起子分子ビートの制御 . . . . . . 104

5.7.1 六光波混合信号の方向 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105

5.7.2 ３準位モデルによる六光波混合信号の解析 . . . . . . . . . . . . . . . 106

5.7.3 六光波混合信号の励起子分子ビート . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110



3

5.8 InAs量子ドットの位相緩和の非マルコフ時間領域 . . . . . . . . . . . . . . . 113

5.8.1 フォノン相互作用を含む量子ドット中の励起子 . . . . . . . . . . . . . 114

5.8.2 ２準位系に対する位相緩和の扱い . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115

5.8.3 量子ドット中の励起子と励起子分子に対する位相緩和の扱い . . . . . 117

5.8.4 四光波混合信号の確率論的モデル . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121

5.8.5 六光波混合信号における微視的な位相緩和の扱い . . . . . . . . . . . 122

5.8.6 六光波混合測定における位相緩和の遅延時間依存性 . . . . . . . . . . 128

5.8.7 非マルコフ時間領域での位相緩和の測定結果 . . . . . . . . . . . . . . 130

5.8.8 フォノン相互作用による相関関数 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 132

5.8.9 非マルコフ時間領域の緩和に対する数値計算 . . . . . . . . . . . . . . 133

5.9 まとめ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136

第 6章 結論 138

付 録A 非可換演算子の扱い 140

A.1 非可換演算子の展開 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 140

A.2 キュムラント展開 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 140

A.3 指数の演算子の計算 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 141

A.3.1 ２つの指数演算子に対する計算 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 141

A.3.2 ３つの指数演算子に対する計算 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142

参考文献 144

謝辞 149

業績一覧 150



4

1
序論

位相の揃った光であるレーザー光を用いることで、物質中の電子のエネルギー構造や光学
特性を精密に測定することができる。バンドギャップよりも高いエネルギーの光を物質に照
射すると、基底状態にある電子は高エネルギーの状態に励起される。この励起された電子に
は大きく分けて２種類の時間的な変化が生じる。１つ目は高エネルギーの状態から低エネル
ギーの状態に緩和していく過程のようにエネルギー変化を伴う緩和である。この緩和はエ
ネルギー緩和と呼ばれ、発光過程のダイナミクスを測定することによって研究が行われてい
る。２つ目は励起光によって電子に作られた位相の変化を伴う緩和である。光の干渉性であ
るコヒーレンスは、励起した電子に位相として記憶される。このコヒーレンスが時間ととも
に消失していく過程は位相緩和過程と呼ばれ、物質内のフォノン散乱や電子間散乱によって
生じる。エネルギー緩和と異なり、位相緩和ではコヒーレントな電子の応答が観測される。
本研究は励起電子のコヒーレント過渡現象の機構を明らかにすることを目的として位相緩和
の測定と解析を行ったものである。
コヒーレント過渡現象の研究には超短時間の光パルスが用いられる。光パルスによって励
起された電子はコヒーレントな分極を形成している。この分極が時間とともに緩和していく
過程を測定することで、物質内部で生じる電子間の相互作用や散乱過程による位相緩和の影
響を調べることができる。実際には１つの分極ではなく集団的な分極が観測されるため、集
団化による以下の問題を取り除いた測定を行う必要がある。集団の分極を対象とする場合、
気体で現れるドップラーシフトや固体で生じる歪みや欠陥の影響によって共鳴エネルギーに
分布が生じる。１つの分極では狭いスペクトル幅であっても、この共鳴エネルギーの分布に
よって集団として幅の広がったスペクトルが観測される。この共鳴エネルギーの広がりは不
均一広がりと呼ばれる。集団的な分極を測定する場合の問題は、不均一広がりが原因で巨視
的な分極が位相緩和よりも速く消失してしまうことである。これは不均一広がりによって
個々の分極の相対的な位相がずれていくために生じる現象であり、個々の分極のコヒーレン
スが失われているわけではない。この不均一広がりによる問題を解決し、分極が持つ本来の
コヒーレンスを測定する方法が四光波混合法である。四光波混合法では２つの励起パルスを
用いる。第１パルスによって作られた集団的な分極の相対位相は不均一広がりによってずれ
ていく。そこに第２パルスを入射することで位相の反転が行われ、不均一広がりによってず
れた相対的な位相が元に戻るようになる。この方法を用いることで不均一広がりの影響を
取り除き、分極が持つ本来のコヒーレンスを測定することができる。四光波混合法によって
再生された「相対的に位相の揃った巨視的な分極」は、パルスの入射後に遅れて現れること
からフォトンエコーと呼ばれる。フォトンエコーは磁気共鳴におけるスピンエコー [1]と同
様の原理で発生している。光領域におけるフォトンエコーが固体のルビーで観測されて以来
[2]、気体・液体・固体の形状に依らずさまざまな物質に対して位相緩和の測定が行われてき
た。半導体では励起子と呼ばれる電子と正孔の束縛状態が作られるため、励起子に対する位
相緩和の測定が行われている。
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半導体中の励起子は、格子振動であるフォノンや電子間のクーロン相互作用の影響を受
けている。そのため、これらの相互作用によって位相が乱されることで位相緩和が生じる。
フォノン相互作用による位相緩和は温度の上昇とともに緩和時間が短くなることで観測され
ている [3, 4, 5]。これは温度上昇に伴って励起子と相互作用するフォノンの数が増加するため
である。低温では音響フォノンによる緩和が支配的であるが、高温になると光学フォノンに
支配された速い位相緩和になることが明らかになった。フォノン相互作用の影響は位相緩和
時間の変化以外にも、光学フォノンによる時間的な量子ビートとして観測されている [6, 7]。
さらに、フォノンによる量子ビートをコヒーレントに制御する方法についても研究が行われ
ている [8, 9]。これらのフォノン相互作用による緩和の研究と同様に、励起子間相互作用に
よる緩和についても研究が行われている。励起子間相互作用による緩和は生成する励起子の
密度を変化させることで測定される [5, 10, 11]。これらの測定によって、励起子密度の増加
とともに励起子間の散乱確率が増加することで位相緩和が速くなることが明らかになった。
励起子の多体相互作用による影響は減衰定数の増大だけでなく、スペクトルのシフト、局所
電場効果、励起子分子の生成など様々な現象に現れている [12, 13, 14, 15, 16, 17]。
これまでの研究では主に電子間の相互作用やフォノン相互作用の影響を乱雑過程と見なし
た位相緩和について研究が行われていた。しかし近年、位相緩和を引き起こす相互作用の時
間的な相関が観測されるようになった。位相緩和は通常は時間とともに指数減衰する形状を
示す。そのため、理論的扱いでは現象論的に導入した位相緩和時間 T2による指数減衰とし
て扱われることが一般的である。この現象論的な扱いは励起子の散乱過程が常に一定の確率
で起きるとしたマルコフ近似に基づくものである。マルコフ近似が成り立つ時間領域はマル
コフ時間領域と呼ばれ、この時間領域では指数減衰緩和の減衰定数を測定することで温度や
励起子密度に対する依存性が議論される。しかし、より速い時間スケールでは指数減衰では
説明できない緩和形状を示すことが理論的に研究され [18, 19]、実験的にも観測されるよう
になった [20, 21, 22, 23, 24]。このマルコフ時間領域よりも前に現れる緩和初期の領域は非
マルコフ時間領域と呼ばれ、位相緩和の微視的な過程が起因している。マルコフ近似では相
互作用の過程を乱雑過程として扱うことで位相緩和を説明するが、相互作用の過程は本来は
時間的な相関に依存している。非マルコフ時間領域では相互作用の持つ時間的な相関に依存
した緩和形状を示すため、緩和形状を精密に測定することで固体中の励起子の微視的振舞い
を明らかにすることができる。励起子単体ではなく励起子と相互作用するフォノン集団や励
起子集団を合わせた全体の量子系の動的過程を明らかにするには、この時間的な相関の理解
が重要である。実際に励起子と励起子分子による相関、多励起子状態との相関による多体効
果やフォノン相互作用による相関に対する解析から、相互作用した量子系の動的過程が明ら
かになりつつある [20, 21]。この非マルコフ時間領域の観測は固体である半導体に限らず、
気体や液体でも報告され、位相緩和過程に対する詳細な議論が行われている [22, 23, 24]。
非マルコフ時間領域の研究において問題となるのは、相関の持続時間が短いことである。
時間的な相関が維持されている時間領域を観測するためには、緩和の初期過程を測定しなけ
ればならない。これまでの研究から、バルク半導体や半導体量子井戸中の励起子は数ピコ秒
から数十ピコ秒の位相緩和時間 T2を示し、非マルコフ時間領域はサブピコ秒のオーダーで
あることが明らかになってきた [21, 25]。この持続時間が短い非マルコフ時間領域の振舞い
についてより詳細な議論を行うには緩和時間の長い物質が必要になる。位相緩和時間の長
い物質として半導体量子ドットがある。半導体量子ドットとはナノメートルスケールの半導
体であり、電子と正孔を微小領域に閉じ込めることが可能な３次元の量子閉じ込め構造であ
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る。半導体量子ドットでは外部の電荷や格子振動の影響がバルク物質の場合よりも抑えられ
ているため、量子ドット中に生成した励起子は長い位相緩和時間を持つことができる。実際
に量子ドット中の励起子の位相緩和時間は数ナノ秒のオーダーまで長時間化することが報告
されている [26, 27]。量子ドットの特徴は励起子の持つコヒーレンスが長いことだけではな
い。量子ドット中の励起子は量子閉じ込め効果の影響を受けるため、バルク物質中の励起子
とは異なる振舞いを示す。単一量子ドットの顕微分光を行うことで、離散的なエネルギー準
位が観測され、バルク物質では観測されていない多励起子状態からの発光が報告されている
[28, 29, 30]。これらの研究が示すように、量子ドット中の電子はバルクとは異なる状態を形
成している。そのため、電子の微視的な振舞いがもたらす位相緩和を研究するには、同時に
特異なエネルギー構造と光学特性についても研究を行うことが必要である。
本研究では励起子のコヒーレント過渡現象である位相緩和に現れる微視的な過程を明らか
にすることを目的として、超短時間の光パルスを用いた多光波混合測定の実験を行った。試
料にはGaSe、ZnSe薄膜、InAs量子ドットを用い、位相緩和の初期に現れる励起子の動的
過程を測定した。GaSeは層状に積層する半導体であり、励起子が擬２次元的な振舞いを示
す物質である。励起子と音響フォノン集団の結合によって生じる位相緩和について、時間分
解型と周波数分解型の２つの実験による測定結果をもとに議論を行う。ZnSe薄膜は数マイ
クロメートルの厚さを持ち、励起子と光子が結合した励起子ポラリトンが形成される物質で
ある。周波数分解型の測定に現れるスペクトルの変化をもとに、励起子ポラリトンの生成過
程と励起子間相互作用の影響について議論を行う。InAs量子ドットの実験では多重積層型
の量子ドットを用いた。量子ドットに加わる歪みの大きさが異なる複数の試料に対して、量
子ドット中の励起子のエネルギー構造と光学特性を測定した。実験で得られた光学的異方性
の結果をもとに、励起子状態の歪みに対する依存性を議論する。議論によって明らかになっ
た励起子状態の理解に基づいて、２つの励起子が束縛した励起子分子の状態による量子ビー
トの制御について説明する。また、四光波混合測定と六光波混合測定の結果をもとに、位相
緩和に現れる非マルコフ時間領域の緩和について議論を行う。
本論文の構成は以下のようになっている。２章では励起子のコヒーレント過渡応答につい
て扱う。位相緩和の測定法である四光波混合法について一般に用いられる理論的扱いを説明
する。３章はGaSe中の励起子に対する研究について扱う。層状半導体であるGaSeの特徴
を説明し、実験で用いた時間分解型と周波数分解型の測定方法について説明する。観測され
た非マルコフ時間領域の変化をもとに、励起子とフォノンの相互作用について議論を行う。
４章は ZnSe中の励起子ポラリトンに対する研究について扱う。励起子と光子の結合状態で
ある励起子ポラリトンについて説明し、観測されたスペクトル変化について議論を行う。５
章は InAs量子ドット中の励起子に対する研究について扱う。試料として用いた量子ドットの
特徴を説明し、四光波混合と六光波混合による測定方法を説明する。実験では微細構造分裂
による量子ビートの測定、励起子分子による量子ビートの測定、直線偏光励起による光学的
異方性の測定を行った。これらの測定結果をもとに歪みの影響を受けた量子ドット中の励起
子状態について議論を行う。さらに、六光波混合法を用いた励起子分子ビートの制御、非マ
ルコフ時間領域に対する測定と解析について説明する。６章に本研究の結論をまとめる。
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2
励起子のコヒーレント過渡応答

本章では、半導体に生成された励起子のコヒーレント過渡応答について扱う。過渡現象の
典型的な扱いとして２準位系に対する位相緩和の理論をもとに説明を行う。その中で位相緩
和の測定法である四光波混合法について理論的扱いを説明する。

2.1 励起子

光によって価電子帯の電子が伝導帯に励起されると、価電子帯には電子の欠乏が生じる。
この電子の欠乏は正孔と呼ばれ、正の電荷として振舞う。価電子帯の正孔と伝導帯の電子は
クーロン相互作用によって励起子と呼ばれる束縛状態を形成する。以下では Γ点にバンド
ギャップを持つ直接遷移型半導体に対して、生成される励起子のエネルギーと波動関数につ
いて説明する。伝導帯の電子のエネルギーEe(ke)と価電子帯の正孔のエネルギーEh(kh)は
次のように表される。

Ee(ke) = Eg +
�
2k2e
2me

, Eh(kh) =
�
2k2h
2mh

. (2.1)

ここで、keと khは電子と正孔の波数であり、meとmhは電子と正孔の有効質量である。Eg

はバンドギャップエネルギーを表している。励起子のエネルギーEnは水素原子の束縛状態
と同様に、主量子数 nを用いて次のように表される [17, 31]。

En(K) = Eg +
�
2K2

2M
− E0

1

n2
, (n = 1, 2, 3, · · · ). (2.2)

ここで、質量M は電子と正孔の有効質量を用いてM = me +mhと表される。Kは励起子
の重心運動の波数K = ke +khを表す。励起子束縛エネルギーE0は、E0 = mre

4/2�2ε2で
ある。ここで、1/mr = 1/me + 1/mhであり、εは物質の誘電率を表す。主量子数 nによっ
て離散化されたエネルギー準位を持つことが分かる。最低準位（n = 1）の励起子について
考える。n = 1である 1S励起子の波動関数の包絡関数は次のように書かれる。

ψ(r) =
1√
πa30

e−r/a0 . (2.3)

ここで、励起子ボーア半径 a0 = �
2ε/mre

2は励起子の空間的な広がりを意味する長さであ
る。この励起子はワニエ励起子と呼ばれ、励起子ボーア半径は単位格子の長さよりも大きな
広がりを持った励起子である。代表的なものとして、III-V族半導体のGaAs、II-VI族半導
体の ZnSeの励起子ボーア半径はそれぞれ 112 Å、45 Åである [31]。多くの半導体でクーロ
ン相互作用が強く遮蔽されるため、電子と正孔が弱く束縛されたワニエ励起子が作られる。
これに対して、単位格子と同程度かそれ以下のボーア半径を持つ励起子はフレンケル励起子
と呼ばれる。この励起子はイオン結晶のように電子と正孔の引力が強い場合に作られ、格子
点に局在した励起子状態である。本研究では、一般的に観測されるワニエ励起子について議
論を行う。
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2.2 密度行列の運動方程式

半導体に光パルスを入射した場合の時間発展について議論を行う。基底状態と励起子状態
が光励起によって遷移すると考えることで、励起子の遷移を２準位系として扱うことができ
る。ただし２準位系として扱うことができるのは、多体相互作用が無視できる弱励起条件の
もとである。強励起条件では励起子どうしの多体相互作用が原因で、２準位系では説明でき
ない現象が現れる。ここでは励起子のコヒーレント応答を記述する典型的な扱いとして、２
準位系に対する密度行列の運動方程式を求める。
２準位系の状態を図 2.1のように基底状態 a、励起状態 bとして扱う。励起子を考える場
合は、励起子がない状態を基底状態とし、励起子が生成された状態を励起状態とする。それ
ぞれのエネルギーを �ωa、�ωb とし、エネルギー差を �ω0 = �ωb − �ωa とする。波動関数
|ψ(r, t)〉は２状態の線形和として次のように表せる。

|ψ(r, t)〉 = ca(t)|φa(r)〉+ cb(t)|φb(r)〉. (2.4)

ここで |φa(r)〉は状態 aの波動関数における空間部分、ca(t)は状態 aの波動関数における時
間部分を含めた確率振幅を表す。状態 bについても同様に定義した。
この量子状態に対する密度行列 ρを次のように定義する。

ρ =

(
ρaa ρab

ρba ρbb

)
=

(
|ca|2 cac

∗
b

cbc
∗
a |cb|2

)
. (2.5)

シュレーディンガー方程式から密度行列の運動方程式は

∂ρ

∂t
= − i

�
[H, ρ] + (decay term), (2.6)

と求まる。ここで平衡状態へ緩和していく過程を緩和項 (decay term)として現象論的に導
入した。交換関係は任意の演算子A,Bに対して [A,B] = AB −BAである。
ハミルトニアンHは「非摂動ハミルトニアンH0」と「光と物質の相互作用ハミルトニア
ンH ′」によって次のように表される。

H = H0 +H ′, (2.7)

H0 =

(
�ωa 0

0 �ωb

)
, H ′ =

(
0 −µab ·E∗(r, t)

−µba ·E(r, t) 0

)
. (2.8)

ここでµba = µ∗
abは双極子モーメントである。電場E(r, t)は次のように表すことができる。

E(r, t) =
∑
j

Ej(r, t) =
∑
j

Ej(t− tj) exp[i(kj ·r − ωt)]. (2.9)

電場の複素共役成分は、回転波近似によって最終的に無視されるので省略した。添え字 jは
入射パルスを区別するものである。パルス jの入射時刻を tj、入射方向を kj とした。２本
のパルス光を入射する場合、電場はE1(r, t) +E2(r, t)と表される。双極子モーメントと電
場はベクトルで書き表されるが、１次元で考えて本質は損なわれない。そのためスカラーに
省略して書くことにする。
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図 2.1: ２準位系のエネルギー関係。基底状態と励起子状態をそれぞれ状態 aと状態 bと表
した。

密度行列の ij成分 ρijについて緩和定数を γij、熱平衡状態の値を ρ
(0)
ij とすると式 (2.6)は

次のように成分表示される。

∂ρij
∂t

= − i

�
[H, ρ]ij − γij(ρij − ρ

(0)
ij ). (2.10)

緩和定数の対角成分は

γaa = γbb =
1

T1
, (2.11)

と表される。これは自然放出などで分布数密度が緩和する過程であり、T1はエネルギー緩
和時間または縦緩和時間と呼ばれる。非対角成分は

γab = γba =
1

T2
, (2.12)

と表される。これは２準位間のコヒーレンスを失わせる過程であり、T2は位相緩和時間ま
たは横緩和時間と呼ばれる。
２準位間の分布数差を ρD = ρaa − ρbbと表す。熱平衡状態は ρ

(0)
D = ρ

(0)
aa − ρ

(0)
bb である。式

(2.10)は次の２式に変形される。

∂ρD

∂t
= −2i

�
(Habρba − ρabHba)− 1

T1
(ρD − ρ

(0)
D ), (2.13)

∂ρba
∂t

=
∂ρ∗ab
∂t

= − i

�
HbaρD −

(
1

T2
+ iω0

)
ρba. (2.14)

ただし �ω0 = �ωb − �ωa = Hbb −Haaとした。

2.3 四光波混合の理論

四光波混合法は３次の非線形光学効果を用いて位相緩和を測定する方法である。測定には
２本または３本の入射パルスを用い、パルス光の入射時刻を変化させることで物質の光学応
答を時間領域で測定することができる。以下に四光波混合の理論式 [32]を導出する。
光と物質の相互作用ハミルトニアンH ′について摂動展開を行う。密度行列を次のように
電場のべき乗で展開する。

ρ = ρ(0) + ρ(1) + ρ(2) + ρ(3) + · · · . (2.15)



10 第 2章 励起子のコヒーレント過渡応答

式 (2.13)、(2.14)に対して摂動展開を行うと次の漸化式が得られる。

ρ̂
(n)
ba (r, t) =

iµ

�
exp

[
−
(

1

T2
+ i∆ω

)
t

] ∫ t

−∞
dt′Ê(r, t′)ρ(n−1)

D (r, t′) exp
[(

1

T2
+ i∆ω

)
t′
]
,

(2.16)

ρ
(n)
D (r, t) =

2iµ

�
exp

[
− t

T1

]

×
∫ t

−∞
dt′
{
− Ê(r, t′)ρ̂(n−1)

ab (r, t′) + Ê∗(r, t′)ρ̂(n−1)
ba (r, t′)

}
exp

[
t′

T1

]
. (2.17)

ここで双極子モーメントは µ = µba = µabと仮定した。共鳴周波数と入射電場の周波数の差
を∆ω = ω0 − ωとした。ハットについては以下のように定義した。

Ê(r, t) =
∑
j

Ej(t− tj) exp[i(kj ·r − ωt)] exp[iωt]

=
∑
j

Ej(t− tj) exp[ikj ·r], (2.18)

ρ̂ba(r, t) = ρba(r, t) exp[iωt], (2.19)

ρ̂ab(r, t) = ρ̂∗ba(r, t) = ρab(r, t) exp[−iωt]. (2.20)

式 (2.16)、(2.17)を用いて初期状態から順に密度行列の高次摂動項を求めることができる。
四光波混合は３次の非線形分極を反映したものであるため、３次摂動まで計算を行う。
初期状態は熱平衡状態で aと bの準位に分布していると仮定する。その分布数差を時間に
依らない実定数として ρ

(0)
D で表す。

ρ
(0)
ba = ρ

(0)
ab = 0, (2.21)

ρ
(0)
D = ρ(0)aa − ρ

(0)
bb . (2.22)

これから１次の摂動項を求めると次のようになる。

ρ̂
(1)
ba (r, t) =

iµ

�
ρ
(0)
D exp

[
−
(

1

T2
+ i∆ω

)
t

] ∫ t

−∞
dt′Ê(r, t′) exp

[(
1

T2
+ i∆ω

)
t′
]
, (2.23)

ρ
(1)
D (r, t) = 0. (2.24)

さらに２次の摂動項を求めると次のようになる。

ρ̂
(2)
ba (r, t) = 0, (2.25)

ρ
(2)
D (r, t) = 2

(
iµ

�

)2

ρ
(0)
D exp

[
− t

T1

]

×
∫ t

−∞
dt′′
∫ t′′

−∞
dt′
{
Ê(r, t′′)Ê∗(r, t′) exp

[
−
(

1

T2
− i∆ω

)
(t′′ − t′)

]

+ Ê∗(r, t′′)Ê(r, t′) exp
[
−
(

1

T2
+ i∆ω

)
(t′′ − t′)

]}
exp

[
t′′

T1

]
. (2.26)
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そして３次の摂動項を求めると次のようになる。

ρ̂
(3)
ba (r, t) = 2

(
iµ

�

)3

ρ
(0)
D exp

[
−
(

1

T2
+ i∆ω

)
t

] ∫ t

−∞
dt′′′
∫ t′′′

−∞
dt′′
∫ t′′

−∞
dt′

×
{
Ê(r, t′′′)Ê(r, t′′)Ê∗(r, t′) exp

[
+i∆ω(t′′′ + t′′ − t′)

]
+ Ê(r, t′′′)Ê∗(r, t′′)Ê(r, t′) exp

[−i∆ω(−t′′′ + t′′ − t′)
]}

× exp

[
− 1

T1
(t′′′ − t′′)

]
exp

[
− 1

T2
(−t′′′ + t′′ − t′)

]
, (2.27)

ρ
(3)
D (r, t) = 0. (2.28)

以上の密度行列をもとにして分極を計算する。n次の分極は次の式で表される。

P (n)(r, t) = P̂ (n)(r, t) exp[−iωt], (2.29)

P̂ (n)(r, t) = N

∫ ∞

−∞
dω0g(ω0)µρ̂ba(r, t). (2.30)

個数密度をN とした。ここで g(ω0)は遷移エネルギー �ω0の分布関数である。一般的に物
質は結晶の不完全性などがあるため、遷移エネルギーに分布が生じている。これを遷移エネ
ルギーの不均一広がり (inhomogeneous broadening)という。中心周波数を ω̄0、不均一広が
りの幅を σiとしたガウス関数で分布関数 g(ω0)を仮定する。

g(ω0) =
1√
πσi

exp

[
−(ω0 − ω̄0)

2

σ2i

]
. (2.31)

遷移エネルギーに不均一広がりがない場合を均一広がり (homogeneous broadening)という。
均一広がりの幅は位相緩和時間の逆数で決まっている。均一広がりの場合は後で求める分極
において σi → 0とすればよい。
以下では、入射パルスの周波数 ωを分布の中心周波数 ω̄0に合わせることにする。このと
き∆ω = ω0 − ω̄0である。個々の入射パルスの時間幅は十分短く、デルタ関数パルスとして
考える。パルス jの入射時刻を tj とすると、この励起パルスのパルス面積 θj は、パルス形
状の時間積分として次のように定義される。

θj =
µ

�

∫ ∞

−∞
dtEj(t), (2.32)

Ej(t− tj) =
�

µ
θjδ(t− tj). (2.33)

不均一広がりとデルタ関数パルスを考慮して分極を求めると次のようになる。ここで、Θ(t)

はヘヴィサイドの階段関数であり、t < 0ではΘ(t) = 0、t = 0ではΘ(t) = 1/2、0 < tでは
Θ(t) = 1と定義する。

線形分極（１次の分極）は式 (2.23)によって次のように求まる。

P
(1)
inhomo(r, t) = iNµρ

(0)
D θ1Θ(t− t1) exp[i(k1 ·r − ωt)] exp

[
− 1

T2
(t− t1)− σ2i

4
(t− t1)

2

]
.

(2.34)
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不均一系では 1/T2 < σiであるので、不均一幅によって位相緩和時間よりも速く減衰する。
この減衰は自由誘導減衰と呼ばれ、線形分極から位相緩和時間を求めることを困難にしてい
る。これに対して、均一系 (σi → 0)の場合は自由誘導減衰が生じないので位相緩和時間 T2

で減衰する。
２次の分極は式 (2.25)によって次のように求まる。

P
(2)
inhomo(r, t) = 0 . (2.35)

１本目のパルスE1で生成された分極 P (1)(r, t)が２本目のパルスE2によって２準位の分布
ρ
(2)
D (r, t)になるため、分極はゼロになる。この状態は分布数による回折格子を形成している
ことを意味している。
３次の分極は式 (2.27)によって次のように求まる。３本のパルス光 E1, E2, E3 の入射時
刻を t1, t2, t3とし、入射の順序は t1 ≤ t2 ≤ t3とする。

P
(3)
inhomo(r, t) = −2iNµρ

(0)
D θ3θ2θ1Θ(t− t3)Θ(t3 − t2)Θ(t2 − t1) exp[−iωt]

×
{
exp[i(k3 + k2 − k1)·r] exp

[
−σ

2
i

4
(t− t3 − t2 + t1)

2

]

+ exp[i(k3 − k2 + k1)·r] exp
[
−σ

2
i

4
(t− t3 + t2 − t1)

2

]}

× exp

[
− 1

T1
(t3 − t2)

]
exp

[
− 1

T2
(t− t3 + t2 − t1)

]
. (2.36)

k3 + k2 − k1方向を考えると次のようになる。

P
(3)
inhomo(r, t) = −2iNµρ

(0)
D θ3θ2θ1Θ(t− t3)Θ(t3 − t2)Θ(t2 − t1) exp[−iωt]

× exp[i(k3 + k2 − k1)·r] exp
[
− 1

T1
(t3 − t2)

]
exp

[
− 1

T2
(t2 − t1)

]

× exp

[
− 1

T2
(t− t3)

]
exp

[
−σ

2
i

4
(t− t3 − t2 + t1)

2

]
. (2.37)

２本のパルス光で作られた分布数のグレーティングに３本目のパルス光を入射すると再び分
極が形成される。不均一系では時刻 t = t3 + t2 − t1にガウス関数形状で分極が形成される。
３本のパルス光を入射した後遅れて分極の光が発生することからフォトンエコーと呼ばれ
る。

【均一系の極限】
均一系の場合は σi → 0とすることで次のように求まる。

P
(3)
homo(r, t) ∝ Θ(t− t3)Θ(t3 − t2)Θ(t2 − t1)

× exp

[
− 1

T1
(t3 − t2)

]
exp

[
− 1

T2
(t2 − t1)

]
exp

[
− 1

T2
(t− t3)

]
. (2.38)

よって、τ21 = t2 − t1、τ32 = t3 − t2を用いると強度 I(τ21, τ32)は次のようになる。

I(τ21, τ32) =

∫ ∞

−∞
dt|P (3)

homo(r, t)|2

∝ Θ(τ32)Θ(τ21) exp

[
− 2

T1
τ32

]
exp

[
− 2

T2
τ21

]
. (2.39)
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均一系の極限では位相緩和は exp[−2τ21/T2]となることが分かる。

【不均一系の極限】
不均一広がりが励起パルスの時間幅と同程度まで広い極限では σi → ∞として扱える。こ
の場合、exp[−σ2i (t− t3 − t2 + t1)

2/4] ∝ δ(t− t3 − t2 + t1)になるため、分極は次のように
なる。

P
(3)
inhomo(r, t) ∝ Θ(t− t3)Θ(t3 − t2)Θ(t2 − t1)δ(t− t3 − t2 + t1)

× exp

[
− 1

T1
(t3 − t2)

]
exp

[
− 1

T2
(t2 − t1)

]
exp

[
− 1

T2
(t− t3)

]
. (2.40)

よって、強度 I(τ21, τ32)は次のようになる。

I(τ21, τ32) =

∫ ∞

−∞
dt|P (3)

inhomo(r, t)|2

∝ Θ(τ32)Θ(τ21) exp

[
− 2

T1
τ32

]
exp

[
− 4

T2
τ21

]
. (2.41)

不均一系の極限では位相緩和は exp[−4τ21/T2]となることが分かる。一般的に不均一系（不均
一広がりがそこまで広くない場合を含む）では、2/σi � t2−t1の領域で同様に exp[−4τ21/T2]

の依存性を示す。

【不均一性が中間領域の場合】
不均一性が σi → 0とも σi → ∞とも扱えない中間領域の場合は、数値計算を用いること
で緩和形状を議論することができる。強度 I(τ21, τ32)は次のようになる。

I(τ21, τ32) =

∫ ∞

−∞
dt|P (3)

inhomo(r, t)|2

∝ Θ(τ32)Θ(τ21) exp

[
− 2

T1
τ32

]
exp

[
− 2

T2
τ21

]

×
∫ ∞

−∞
dtΘ(t− t3) exp

[
− 2

T2
(t− t3)

]
exp

[
−2σ2i

4
(t− t3 − τ21)

2

]

= Θ(τ32)Θ(τ21) exp

[
− 2

T1
τ32

]
exp

[
− 4

T2
τ21

]
exp

[
2

T 2
2 σ

2
i

]

×
√

π

2σ2i

[
1 + erf

(
τ21σi√

2
−

√
2

σiT2

)]
. (2.42)

ここで erf(x)は誤差関数であり、次のように定義した。

erf(x) =
2√
π

∫ x

0
dt exp[−t2]. (2.43)

この式は σi → 0で exp[−2τ21/T2]の依存性になり、 σi → ∞で exp[−4τ21/T2]の依存性に
なる。
不均一広がり σi の値を変えた時の位相緩和の τ21 依存性を図 2.2に示す。均一系の極限

（σi → 0）と不均一広がりが十分に大きい場合の極限（σi → ∞）の間を連続的に変化するこ
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とが分かる。不均一性が中間の場合は、初期に信号強度の増加傾向が現れる。これは因果律
に起因した形状であり、2τ21中心に発生するフォトンエコー信号を有限領域で積分する（誤
差関数の積分）ために現れる。

図 2.2: 四光波混合信号の τ21依存性の数値計算。位相緩和時間を T2 = 30 psとし、不均一
広がり σiの値を変えた結果を数値計算した。

【エネルギー緩和時間 T1と位相緩和時間 T2の測定法】
通常の多数の２準位系を同時に励起する場合は、不均一系の極限になる。パルスの入射時
刻を変えてフォトンエコー信号の強度を測ることで、エネルギー緩和時間 T1と位相緩和時
間 T2を求めることができる。
[エネルギー緩和時間 T1の測定法]

式 (2.41)の exp[−2τ32/T1]に着目し、τ32を変化させて四光波混合信号の強度を測定する。
信号強度が緩和時間 T1で指数関数減衰することから求められる。この測定法をトランジェ
ントグレーティング法という。この測定法では、τ32を変化させるため、第２励起と第３励
起には異なる励起パルスを用いる必要がある。よって、３本のパルスによる励起が必要な測
定である。
[位相緩和時間 T2の測定法]

式 (2.41)の exp[−4τ21/T2]に着目し、τ21を変化させて信号強度を測定する。信号強度が
緩和時間 T2で指数関数減衰することから求められる。この測定では３本の励起パルスを用
いる必要がない。τ21を変化させるため、第２励起と第３励起に同一のパルスを用いること
ができる。つまり、位相緩和時間の測定では第１励起パルスと第２励起パルスの２本のパル
スによって行うことができる。

【２パルス励起四光波混合】
２本の励起パルスによる２パルス励起四光波混合について具体的に説明する。この場合、
３本目のパルス光 E3の代わりに２本目のパルス光 E2を再び用いる。２パルス励起のフォ
トンエコーは次のようになる。
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P
(3)
inhomo(r, t) ∝ Θ(t− t2)Θ(t2 − t1) exp[i(2k2 − k1)·r] exp(−iωt)

× exp

[
− 1

T2
(t− t1)

]
exp

[
−σ

2
i

4
(t− 2t2 + t1)

2

]
. (2.44)

フォトンエコーは 2k2 −k1方向に、時刻 t = 2t2 − t1を中心としたガウス関数形状で出現す
る。１本のパルスで作られる１次の分極では不均一広がり σiによる速い減衰が原因で位相
緩和時間 T2を求めることができなかった。しかし、四光波混合測定では第２励起パルスに
よって不均一広がりによる位相のずれを回復することができるため、位相緩和時間を求めら
れる。第１励起パルスの入射時刻を基準として第２励起パルスの入射時刻を遅延時間 τ21で
表すと、位相が再び揃う時刻は 2τ21である。これがフォトンエコーの発生時刻である。τ21
を変化させたときのフォトンエコー信号の振幅 |P (3)

inhomo(r, t)|の発生時刻の変化を図 2.3(a)

に示す。これは四光波混合信号の時間分解形状である。遅延時間 τ21の増加に伴い、フォト
ンエコーの発生時刻も遅れる。位相緩和が生じているので、このフォトンエコー信号は発生
時刻の遅れとともに強度が減衰していく。実際の測定では信号を時間的に積分した時間積分
型の四光波混合法を用いて位相緩和時間が測られる。時間積分した信号強度 I(τ21)は次のよ
うになる。

I(τ21) =

∫ ∞

−∞
dt|P (3)

inhomo(r, t)|2 ∝ Θ(τ21) exp

[
− 4

T2
τ21

]
. (2.45)

この式が示すように、時間積分型の四光波混合信号では不均一広がりによる減衰に影響され
ることなく位相緩和が測れる。時間積分型の四光波混合信号の強度の変化を図 2.3(b)に示
す。図のように遅延時間の増加に伴って信号強度が減衰するため、遅延時間を変えて信号強
度を測定することで位相緩和時間 T2を求めることができる。

図 2.3: ２パルス励起でのフォトンエコー信号。(a)四光波混合信号の時間分解形状。第１励
起パルスは時刻 t = t1に入射し、第２励起パルスは時刻 t = t2に入射している。(b)時間積
分四光波混合の信号強度の遅延時間依存性。
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3
GaSe中の励起子の非マルコフ位相緩和

3.1 はじめに

光と物質の相互作用を通して、コヒーレントな光パルスは物質中に分極を誘起する。この
分極は電子間相互作用や電子とフォノンの相互作用によってコヒーレンスを失っていく。分
極のダイナミクスは通常は光学ブロッホ方程式で説明され、位相緩和を指数減衰として現象
論的に扱う [17]。しかしこの位相緩和の現象論的な扱いは、緩和を引き起こす相互作用の持
つ相関時間よりも長い時間領域でしか成り立たない。この時間領域はマルコフ時間領域と呼
ばれている。これに対して相互作用の持つ相関時間以内では、相互作用による周波数の揺ら
ぎが複雑な緩和過程を引き起こす。この時間領域は非マルコフ時間領域と呼ばれ、指数減衰
では扱えない緩和形状を示す [18, 19]。緩和を引き起こす外部環境の大多数の状態（例えば
音響フォノン）が熱浴として存在するので、非マルコフ時間領域の緩和はこれらのすべての
状態と結合した相互作用の相関関数によって議論される。この大多数の状態と結合した状態
は、少数の離散準位を扱う場合（例えば光学フォノンと結合した励起子状態 [6, 7, 17, 33]）
とは全く異なった振舞いを示す。非マルコフ時間領域の緩和は相互作用の相関関数を直接反
映した緩和形状を示すため、電子と大多数の状態の結合について微視的な振舞いを理解する
ことができる。
近年、非マルコフ時間領域の緩和を決定する相関関数の研究は固体に限らず気体や液体に
対しても行われている [22, 23, 24, 25, 34]。その中で、熱浴の持つメモリー効果として相互
作用の時間的な相関が重要であることが明らかになってきた。また、この時間的な相関を利
用して位相緩和を抑制する方法が理論と実験の両面で研究されている [35, 36, 37, 38, 39]。
しかし、時間的な相関は熱浴に含まれる大多数の状態によって複雑になるため、動的な量子
系に対する緩和機構は十分に理解されていない。
本研究では、時間分解型と周波数分解型の四光波混合測定を用いて、層状半導体GaSe中
の励起子による非マルコフ時間領域の位相緩和を測定した。通常のマルコフ時間領域ではス
ペクトル線幅は変化しないが、非マルコフ時間領域からマルコフ時間領域に移行するときに
スペクトルが尖鋭化することを観測した。スペクトル線幅の変化をもとに、位相緩和の微視
的な機構について考察を行う。

3.2 GaSeに対する四光波混合の実験方法

測定に用いた試料は層状半導体のGaSeである。化合物半導体には元素の価数が等しい組
み合わせの III-V族半導体や II-VI族半導体が多いが、GaSeは III族元素とVI族元素が化合
した半導体である。六方晶の結晶構造であり層状に積層する特徴を持っている。以下では、
GaSeの結晶構造とバンド構造について説明を行い、測定に用いた実験装置の説明を行う。
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3.2.1 GaSeの結晶構造

試料として用いたGaSeは層状に積層する半導体である。GaSeの結晶構造を図 3.1(a)に
示す。図のように Gaと Seが結合して１層を形成している。この層どうしの積み重ね方に
よって、図 3.1(b)のように六方最密パッキングの３つの型 (β型、ε型、γ型)が存在する。
どの型も積層面は結晶の c軸と垂直である。β型は abab. . . と積層するのに対して、ε型は
acac. . .、γ型は acdacd. . . と積層している。積層の周期は β型と ε型は２層であり、γ型は
３層である。さらに、これらを組み合わせたものとして４層の周期を持つ δ型が考えられて
いる [40]。本研究で用いた結晶はブリッジマン法により作製したものであり、組成は大部分
が ε型で一部が γ型になることが知られている [41]。高い対称性を持つ β型はほとんど形成
されない。積層したGaSeでは、層内の原子は共有結合により結びついているが、層間の原
子はファンデルワールス力によって弱く結びついている。そのため、層状に積層するGaSe

では強い非等方性によって電荷は擬２次元的な振舞いをする。

図 3.1: (a)GaSeの結晶構造。(b)GaSeの積層タイプ。それぞれ β、ε、γ型を表している。

3.2.2 GaSeのバンド構造

図 3.2は対称性の高い β型GaSeのバンド構造を示したものである [42]。このバンド計算
ではスピンの対称性に基づいた計算を行っているが、スピン軌道相互作用は無視している。
スピン軌道相互作用の影響は後で考察する。ε型、γ型のGaSeでは多少のエネルギー変化は
あるが、β型GaSeと同様のバンド構造を示す。Γ点を見ると、価電子帯上端は pz 型の Γ−

4

バンドであり、伝導帯下端は s型の Γ+
3 バンドになっている。価電子帯が pz 型であるので、

電場が c軸と平行な偏光を持つ場合（E ‖ c）に遷移が起こる。しかし、実際には c軸と垂
直な偏光を持つ電場（E ⊥ c）でも光学遷移が行われる。これはスピン軌道相互作用によっ
て価電子帯間の混合が生じるためである。価電子帯を見ると、Γ−

4 バンドの下には px-likeと
py-likeな軌道関数を成分として含む４つのバンドが存在する。その中の１つである Γ−

6 バン
ドがスピン軌道相互作用を通して Γ−

4 バンドと混合することで E ⊥ cでの遷移が許容にな
る。ただし、Γ−

6 バンドは Γ−
4 バンドから 500 meV離れているので、スピン軌道相互作用に

よる混合は非常に小さい [43]。吸収係数を見ると、c ‖ Eの場合と比べて c ⊥ Eの場合は値
が１桁以上小さいことからも混合が小さいことが分かる [44]。
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図 3.2: GaSeのバンド構造 [42]。

3.2.3 GaSeの励起子と励起偏光の関係

Γ点で生成される 1S励起子について議論を行う。スピン軌道相互作用によって Γ−
4 バン

ドに部分的に Γ−
6 バンドが混合したバンドが正孔の状態であり、電子は Γ+

3 のバンドに生
成される。励起子遷移の偏光選択則を考えるためには、価電子帯のスピン軌道相互作用に
加えて、電子と正孔のスピン状態を議論しなければならない。電子と正孔はそれぞれ 1/2

の大きさのスピンを持っている。これらの組み合わせによって、励起子のスピン S として
(S, Sz) = (0, 0), (1,−1), (1, 0), (1, 1)の４状態を作ることができる。(S, Sz) = (0, 0)の状態
は１重項（singlet）状態と呼ばれ、(S, Sz) = (1,−1), (1, 0), (1, 1)の状態は３重項（triplet）
状態と呼ばれる。電子（正孔）のスピンを上向きと下向きに対して ↑と ↓（⇑と ⇓）と表す。
１重項状態 χ(S = 0, Sz = 0)と３重項状態 χ(S = 1, Sz = ±1, 0)は次のようになる。

singlet
{
χ(0, 0) = (1/

√
2)(↑⇓ − ↓⇑), (3.1)

triplet

⎧⎪⎨
⎪⎩

χ(1, 1) = ↑⇑,
χ(1, 0) = (1/

√
2)(↑⇓ + ↓⇑),

χ(1,−1) = ↓⇓ .
(3.2)

上で説明したように、価電子帯の Γ−
4 はスピン軌道相互作用によって部分的に Γ−

6 バンドが
混合している。この価電子帯の混合に伴って１重項状態と３重項状態も混合し、最終的に
Γ4、Γ3、Γ6の対称性を持つ励起子が形成される。これらの励起子状態は以下のようになっ
ている。

E ‖ c で励起される状態（１重項状態に部分的に３重項状態が混合した状態）
|Γ4(Jz = 0)〉 = C1Y

0
1 χ(0, 0)− (C2/

√
2)Y −1

1 χ(1, 1) + (C2/
√
2)Y 1

1 χ(1,−1), (3.3)

光学励起されない状態（３重項状態）

|Γ3(Jz = 0)〉 = C1Y
0
1 χ(1, 0)− (C2/

√
2)Y −1

1 χ(1, 1)− (C2/
√
2)Y 1

1 χ(1,−1), (3.4)

E ⊥ c で励起される状態（３重項状態に部分的に１重項状態が混合した状態）

|Γ6(Jz = ±1)〉 = C1Y
0
1 χ(1,±1)− (C2/

√
2)Y ±1

1 χ(1, 0)∓ (C2/
√
2)Y ±1

1 χ(0, 0). (3.5)
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ここで球面調和関数 Y m
l （l = 1,m = ±1, 0）は、軌道角運動量の z軸成分にmを持つ。実

数の係数 C1, C2は |C2| � |C1|、C2
1 + C2

2 = 1の関係を満たす。C2はスピン軌道相互作用
によって混合した成分の混合係数を表している。Γ−

4 バンドと Γ−
6 バンドは 500 meVも離れ

ているため、この係数は小さな値である。光学遷移ではスピン状態は変化しないので、波動
関数の中で χ(0, 0)の部分のみが光学遷移の強度を決める。Γ4励起子では第１項目によって
E ‖ cの偏光で励起され、Γ6励起子では第３項目によって E ⊥ cの偏光で励起される。Γ4

励起子はスピン軌道相互作用とは無関係のもとの１重項状態を主な成分としているために強
い遷移を示す。Γ6励起子はもともと３重項状態であり、スピン軌道相互作用によって生じた
遷移成分を一部含む励起子であるので弱い遷移を示す。Γ3励起子は χ(0, 0)の成分を持たな
いため、光学禁制な準位である。これらの励起子のエネルギー構造は図 3.3のようになる。

図 3.3: GaSeの励起子のエネルギー構造と遷移の偏光選択則。

電子と正孔の交換相互作用によって１重項状態と３重項状態はエネルギー的に分裂してい
る。このエネルギー分裂に伴って Γ4励起子は Γ3と Γ6の励起子よりも 2 meVだけ高エネ
ルギー側に位置する [43]。Γ6励起子には１重項状態がわずかに混合するため、Γ3励起子と
Γ6励起子のエネルギーは厳密には一致していない。しかし、これらのエネルギーの違いは
交換相互作用による分裂よりもさらに小さいため十分に無視できる。

3.2.4 実験方法

位相緩和時間 T2を測定する方法には通常は時間積分型の四光波混合法を用いるが、本研
究では時間分解型と周波数分解型の四光波混合法を用いた。これらの方法は緩和の初期過程
を詳細に調べるために適した方法である。試料の c軸と平行な方向から光を入射するため、
励起偏光はE ⊥ cになる。そのため、励起される状態は Γ6励起子である。

【四光波混合測定の光学系】
四光波混合測定に用いた光学系の模式図を図 3.4に示す。四光波混合測定を行うためには、

Γ6 励起子の共鳴エネルギー 2.109 eV（波長に変換すると 587.9 nm）に合わせた光子エネ
ルギーの励起パルスが必要である。この遷移エネルギーのパルスを生成するために、まず
Nd:YAGレーザーの倍波（532 nmの CW光）をポンプ光源として受動モード同期チタン
サファイアレーザーで中心波長 826 nmのパルス光を生成する。このパルス光を光パラメト
リック発振器（optical parametric oscillator、OPO）に入射して波長変換を行うことで共
鳴エネルギーと一致した励起パルスを得る。OPOから出力された光パルスは中心波長 588
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nm、繰り返し周波数 76 MHz、パルスの時間幅 200 fsである。このパルス光を 1/2波長板
と偏光ビームスプリッターを用いて励起用の光学経路A、B、Cと時間分解測定用の参照パ
ルスを通る光学経路Dに分ける。1/2波長板を用いているのは、参照パルスとして光学経路
Dに分ける光の強度を調節するためである。各光学経路で通るステッピングモーター駆動の
ディレイステージを動かすことで光路長を変える。光学経路Aと Bは第１と第２の励起パ
ルスの通る経路である。これらの励起パルスの入射方向を kA、kBとすると、四光波混合信
号は 2kA −kBと 2kB −kA方向に回折される。前者は（第１パルス、第２パルス）が（kB、
kA）の場合であり、後者は（第１パルス、第２パルス）が（kA、kB）の場合である。本研
究では 2kB − kA方向の四光波混合信号を測定に用いた。第１と第２の励起パルスの入射時
刻をそれぞれ t1、t2とする。これらの時間差 τ = t2 − t1は遅延時間と呼ばれる。各遅延時
間 τ に対して四光波混合信号の時間分解測定と周波数分解測定を行った。光学経路 Bの光
は音響光学変調器（acousto-optic modulator、AOM）によって周波数を+33 MHz変調さ
せる。この変調は時間分解測定をするために行っている。光学経路 Dの光は時間分解測定
用の参照パルスであり、AOMによって周波数を+40 MHz変調させている。光学経路 Cは
パルスの入射時刻の時間原点を調整するために用いる経路であり、測定を行うときには光を
遮断する。試料はクローズドサイクルの冷凍機内で 3.4 Kに保持している。光学経路に光学
チョッパーを配置し、ロックイン増幅器を用いて測定を行った。励起子分子の発生を抑える
ために、２つの励起パルスは 1/4波長板を用いて右円偏光の光にした。
四光波混合信号の時間分解測定では、光学経路 Dの参照パルスを用いてヘテロダイン検
出を行った。四光波混合信号と光学経路 Dの参照パルスを同軸に調整して干渉させ、フォ
トディテクターで検出した。AOMの変調によって周波数が変化した四光波混合信号を検出
するために、スペクトラムアナライザーを用いて 26 MHzの信号を測定した。ヘテロダイン
検出法の詳細については後で説明する。四光波混合信号の周波数分解測定では、信号の検出
に分光器と光電子増倍管を用いた。各遅延時間 τ に対してスペクトルの測定を行うことで、
スペクトル形状の遅延時間依存性を測定した。ここで、時間分解測定で用いた参照パルスは
分光器に入らないように遮断して測定を行った。

【ヘテロダイン検出法】
信号光の時間分解形状を測定するために用いたヘテロダイン検出法の原理について説明す
る。信号光の電場 Es(t)と参照光の電場Er(t)は次のように表せる。

Es(t) = As(t)e
−i(ωst+θs), (3.6)

Er(t) = Ar(t)e
−i(ωrt+θr). (3.7)

ここで信号光と参照光の（電場の振幅、周波数、時刻 t = 0での位相）を、それぞれ（As(t)、
ωs、θs）と（Ar(t)、ωr、θr）とした。これら２つの電場によって作られる光の強度 Iは以下
のようになる。

I = |Es(t) + Er(t)|2
= As(t)

2 +Ar(t)
2 + 2As(t)Ar(t) cos[(ωs − ωr)t+ (θs − θr)] . (3.8)

信号光と参照光が干渉している場合は、ωr − ωsで振動する成分が現れる。この振動成分を
検出することで信号光の電場振幅As(t)を測定することができる。異なる２つの周波数の光
を干渉させてその差周波を検出する方法をヘテロダイン検出法という。ヘテロダイン検出法
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図 3.4: GaSeの励起子に対する四光波混合測定の光学系。

の最大の利点は、信号光が微弱であっても参照光を強めることで干渉成分として検出できる
点である。
実際に実験で使用した方法を説明する。第１と第２の励起パルスの入射方向は kAと kB

であり、四光波混合信号の回折方向は 2kB − kA である。OPO から出力した光の周波数
を ω0 とする。光学経路 A を通った第１励起パルスの周波数 ωA は ωA = ω0 である。光
学経路 Bを通った第２励起パルスの周波数 ωB は AOMによって周波数が変調されている
ので ωB = ω0 + (33 MHz)である。2kB − kA 方向に回折される四光波混合信号の周波数
ωs は ωs = 2ωB − ωA = ω0 + (66 MHz)である。つまり対象とする信号光の周波数は+66

MHzの変調を受けている。光学経路Dを通った参照光の周波数 ωrはAOMの変調によって
ωr = ω0 + (40 MHz)になっている。信号光と参照光の干渉成分は ωs − ωr = (26 MHz)であ
る。干渉光の検出器には光を電気信号に変換するフォトダイオードを用い、変換された電気
信号からスペクトラムアナライザーを用いて 26 MHzの振動成分を検出した。以上のヘテロ
ダイン検出によって、四光波混合信号の電場振幅を測定した。
参照光の時間幅は励起パルスと同じ 200 fsであるため、参照光は信号光に対してデルタ関
数的なパルスと見なせる。そのため、光学経路 Dの光路長を変えることで、参照パルスを
信号光のどの時間と干渉させるかを選ぶことができる。参照パルスと信号光の関係を図 3.5

に示す。参照パルスを図の 1から 10まで変化させたとき、信号光の形状に沿って干渉成分
の強度が変化する。フォトディテクターとスペクトラムアナライザーを用いて干渉成分のみ
を検出することで、信号光の時間分解形状を測定することができる。
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図 3.5: ヘテロダイン検出法を用いた時間分解測定の模式図。参照パルスを干渉させる時間
を 1から 10まで動かしたときに得られる時間分解形状を示した。

【時間原点の調整法】
励起パルスの時間原点の調整法について説明する。励起には光学経路 Aと Bのパルスを
用いるが、まず光学経路AとCのパルスを同時刻にする。このとき光学経路 Bの光は遮断
する。光学経路Aと Cを通った光はレンズより手前で平行になっている。これらの光をレ
ンズでピンホールに絞り、干渉が出るように光路長を調整した。２つのパルスは到達時刻が
一致していないときには干渉しない。そのため、ピンホールを透過した光に干渉縞が現れる
とき、光路長が一致していることが分かる。この同時刻になっている条件を入射時刻の原点
とする。次に光学経路 Bのパルスの入射時刻を光学経路 Cのパルスの時刻に合わせる。光
学経路BとCの光は同軸化されているので、これらの光をフォトディテクターで検出する。
光学経路 Bの光は AOMによって周波数が変調しているので、２つのパルスが同時刻に検
出されるときには 33 MHzの干渉成分が現れる。スペクトラムアナライザーを用いて、フォ
トディテクターの出力に 33MHzの干渉成分が現れるように光路長を調整する。これで光学
経路A、B、Cの時間原点の調整が完了した。次に時間分解測定で用いる光学経路Dの参照
パルスの時刻の調整を行う。図 3.4に示すように四光波混合信号と光学経路Dの光を同軸化
して、先程と同様にスペクトラムアナライザーで 26MHzの干渉成分が現れるように光路長
を調整する。

3.3 GaSe中の励起子の位相緩和測定

3.3.1 時間分解形状の測定結果

四光波混合信号の時間分解測定の結果を図 3.6に示す。遅延時間 τ の増加に伴い、四光波
混合信号の発生時刻が遅れていることが分かる。これは四光波混合の理論で説明したよう
に、不均一広がりによってフォトンエコーが形成されるためである。注目すべき点は、信号
形状の変化である。位相緩和と不均一広がりを現象論的に導入した通常の理論では、時刻 2τ

を中心に左右対称なガウス関数形状としてフォトンエコーが発生する。しかし、測定結果の
信号形状は非ガウス関数形状からガウス関数形状に連続的に変化していることが分かる。遅
延時間 0.0 psでは時間幅の狭い時間分解形状を示すが、遅延時間 2.0 psでは幅の広いガウ
ス関数形状に変化している。
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信号形状の変化をより詳しく調べるために、信号の強度が最大値の半分になる時間 τ1/2を
挿入図に示す。遅延時間が 1 psより前では、遅延時間の増加とともに τ1/2が増加している
ことが分かる。遅延時間が 1 psより長くなると τ1/2は一定値になっている。これは 1 psよ
り前は時間分解形状の立ち下がりが速くなっていることを表している。現象論に基づいた通
常の理論ではこの半値時間 τ1/2は遅延時間に依らず一定の値になる。測定結果の 1 ps以降
の状態はこの現象論的な扱いで記述できるが、1 ps以前の速い立ち下がりの形状は説明する
ことができない。

図 3.6: 時間分解四光波混合信号の遅延時間依存性。τ = 0.0 psから 2.0 psを 0.2 ps間隔で
表示した。挿入図は信号の立ち下がりにおける半値時間 τ1/2をプロットしたものである。

3.3.2 スペクトル形状の測定結果

スペクトル測定の結果を示す前に、時間分解形状からスペクトル形状の議論を行う。図
3.7(a)は時間分解形状の測定結果を数値的にフーリエ変換したものである。遅延時間 0.0 ps

では長い裾を引いたスペクトル形状になっていることが分かる。この幅の広いスペクトルは
遅延時間の増加とともに幅が狭くなっていき、最終的に遅延時間に依存しないスペクトル幅
に収束する。このスペクトルの尖鋭化は時間分解形状において、立ち下がり時間の変化を反
映した結果である。緩和の初期である 1 ps以前の時間領域では速い立下りの形状を示すた
め、スペクトル形状では広い裾が現れる。
時間分解形状のフーリエ変換から、スペクトルの尖鋭化が起きていると予想された。実際
のスペクトル形状の変化を議論するために、周波数分解型の測定を行った。得られたスペク
トル形状を図 3.7(b)に示す。ピーク位置は励起子波束の振動のために遅延時間に依存して
わずかに変化するが [45]、スペクトル幅の変化を議論するためにピークからのエネルギー差
を横軸に取って表示した。予想された通り周波数分解型の測定でも、τ = 0.0 psでは裾の広
いスペクトルが観測された。遅延時間の増加に伴う尖鋭化により τ = 1.6 psでは裾の広が
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りが消えたスペクトルが観測されている。周波数分解測定によるスペクトル形状の変化は時
間分解形状のフーリエ変換によって得られたスペクトル形状の変化と完全に一致している。
以上の時間分解測定と周波数分解測定によって、スペクトルが尖鋭化することを確認した。
遅延時間の短い領域でのみ観測されたスペクトルの尖鋭化は、時間領域では緩和の初期に速
い減衰が現れ、その後緩やかな減衰になることを表している。位相緩和を現象論的に導入し
た通常の四光波混合理論では緩和をマルコフ近似によって指数減衰として表しているため、
このような実験結果を説明することができない。スペクトルの尖鋭化を説明するためには、
位相緩和の初期過程について現象論ではない励起子の微視的な理論を用いる必要がある。

図 3.7: (a)時間分解形状のフーリエ変換によって得られたスペクトル。(b)周波数分解測定
によって得られたスペクトル。ピークからのエネルギー差を横軸の表示とした。

3.4 GaSeの非マルコフ位相緩和の理論的解析

観測されたスペクトルの尖鋭化を説明するには、位相緩和を現象論的に導入するのではな
く微視的に扱う必要がある。以下ではフォノンと相互作用する励起子の扱いについて記述
する。

3.4.1 励起子とフォノン系の四光波混合理論

位相緩和の初期に観測される励起子波束の振動 [45]から、GaSe中の励起子はフォノンと
の相互作用の影響を強く受けていることが分かった。以下では、励起子とフォノン全系に対
する緩和を厳密に扱った四光波混合の理論について説明する。この理論は位相緩和を微視的
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に取り扱ったものであり、非マルコフ時間領域からマルコフ時間領域まで全時間領域に対し
て有効な理論である。
光と相互作用する励起子とフォノンの全系に対するハミルトニアンH(r, t)を以下のよう
に定義する [18, 19]。

H(r, t) = H0 +H ′(r, t), (3.9)

H0 = Hgg|g〉〈g|+Hee|e〉〈e|, (3.10)

Hgg =
∑
k

�ωk

(
b†kbk +

1

2

)
, (3.11)

Hee = Hgg + �ωeg + V, (3.12)

V = −
∑
k

gk(bk + b†k), (3.13)

H ′(r, t) = −µge ·E∗(r, t)|g〉〈e| − µeg ·E(r, t)|e〉〈g|, (3.14)

µ = µge|g〉〈e|+ µeg|e〉〈g|. (3.15)

H0は非摂動ハミルトニアン、H ′は光と物質の相互作用ハミルトニアンを表す。Hgg、Hee、
V は電子状態については c数であるがフォノンによる熱浴（reservoir）についての演算子を
含んでいる。HggとHeeは基底状態と励起子状態のエネルギーであり、２準位間の平均エネ
ルギーを �ωegとする。V は励起子とフォノンの相互作用エネルギーを表し、gkは波数 kに
対応したエネルギー �ωk を持つフォノンとの相互作用の結合係数である。ここで、エネル
ギー �ωkのフォノンの生成（消滅）演算子 b†k（bk）は、原子核位置の変位を表す一般化座標
qkと共役な運動量 pkによって次のように定義される。

bk =
1√
2�ωk

(ωkqk + ipk), b†k =
1√
2�ωk

(ωkqk − ipk). (3.16)

双極子モーメントは式 (3.15)で与えられる。双極子モーメントは電子状態に対するものである
ので、熱浴による変化は十分に小さく無視した。電子状態と熱浴の状態を考える場合、これら
は直積の関係にある。つまり、任意の演算子Aの全状態のトレースTr[A]は電子状態のトレー
ス Trel[A]と熱浴の状態のトレース TrR[A]を用いて、Tr[A] = Trel[TrR[A]] = TrR[Trel[A]]

である。以下では空間の座標ベクトル rを省略するが、明示が必要な場合は再び書き表すこ
とにする。またµとE(r, t)は空間ベクトルで書き表されているが、１次元で本質は変わら
ない。そのためスカラーに省略して書くことにする。
密度行列の運動方程式は次のように表される。

d

dt
ρ(t) = − i

�
[H0 +H ′(t), ρ(t)]. (3.17)

ただし任意の演算子A,Bに対して交換関係は [A,B] = AB −BAとしている。密度行列の
初期条件として以下の基底状態を考える。

ρ(−∞) = |g〉〈g|ρR, (3.18)

ρR =
e−βHgg

TrR[e−βHgg ]
. (3.19)
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ρR は熱浴についての演算子である。ここで、ボルツマン定数 kB と温度 T で表される値
β = 1/kBT を用いた。密度行列の運動方程式を以下の相互作用表示を用いて書き換える。

H ′
I(t) = eiH0t/�H ′(t)e−iH0t/�, (3.20)

ρI(t) = eiH0t/�ρ(t)e−iH0t/�. (3.21)

相互作用表示を用いると式 (3.17)は次のように表される。

d

dt
ρI(t) = − i

�
[H ′

I(t), ρI(t)]. (3.22)

密度行列を電場のべき乗として ρ(t) = ρ(0)(t) + ρ(1)(t) + ρ(2)(t) + ρ(3)(t) + · · · と摂動展開
する。初期条件より ρ

(0)
I (t) = ρ(−∞)である。電場の３次の項を考えると次のようになる。

ρ
(3)
I (t) = − i

�

∫ t

−∞
dt3[H

′
I(t3), ρ

(2)
I (t3)]

=

(
− i

�

)2 ∫ t

−∞
dt3

∫ t3

−∞
dt2[H

′
I(t3), [H

′
I(t2), ρ

(1)
I (t2)]]

=

(
− i

�

)3 ∫ t

−∞
dt3

∫ t3

−∞
dt2

∫ t2

−∞
dt1[H

′
I(t3), [H

′
I(t2), [H

′
I(t1), ρ

(0)
I (t1)]]]

=

(
− i

�

)3 ∫ t

−∞
dt3

∫ t3

−∞
dt2

∫ t2

−∞
dt1[H

′
I(t3), [H

′
I(t2), [H

′
I(t1), |g〉〈g|ρR]]]. (3.23)

双極子モーメント µ = µge|g〉〈e|+ µeg|e〉〈g|を用いて、分極 P (t)は以下のように表される。

P (t) + P ∗(t) = TrR[Trel[µρ(t)]]

= TrR[µgeρeg(t) + µegρge(t)]

= µgeTrR[ρeg(t)] + µegTrR[ρge(t)]. (3.24)

最終式の第２項目は第１項目の複素共役である。この結果から、密度行列の eg成分 ρeg(t)

を計算することで３次の分極が求まることが分かる。
式 (3.23)の交換関係を展開すると８つの項から成ることが分かる。この中から eg成分と
なる項のみを取り出すことにする。基底状態 |g〉〈g|に摂動ハミルトニアンを３回作用させ
て |e〉〈g|になる項はダイアグラムを用いることで見つけることができる。以下にケット状態
（|i〉）とブラ状態（〈i|）（i = g, e）の変化について説明する。相互作用表示での摂動ハミルト
ニアンH ′

I(t)に含まれる電子状態についての演算子は非対角成分 |g〉〈e|、|e〉〈g|のみである。
そのため次の性質が分かる。⎧⎪⎪⎪⎪⎨

⎪⎪⎪⎪⎩

H ′
I(t)を左から作用させると
ケットの状態を入れ換える。

|g〉 → |e〉 or |e〉 → |g〉.

H ′
I(t)を右から作用させると
ブラの状態を入れ換える。

〈g| → 〈e| or 〈e| → 〈g|.

この性質をダイアグラムに用いると図 3.8のように求めることができる。上の線がケットの
状態、下の線がブラの状態である。この図から |g〉〈g|に摂動ハミルトニアンを３回作用させ
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図 3.8: ３次摂動のダイアグラム。

て |e〉〈g|になる項は４つあることが分かる。４つの項を式で表すと次のようになる。交換関
係は [A,B] = AB −BA = AB +B(−A)であるので、摂動ハミルトニアンを右から作用さ
せる場合はマイナスをつける。⎧⎪⎪⎪⎨

⎪⎪⎪⎩
H ′

I(t3)H
′
I(t2)H

′
I(t1) |g〉〈g|ρR,

H ′
I(t1) |g〉〈g|ρR (−H ′

I(t2))(−H ′
I(t3)),

H ′
I(t3) |g〉〈g|ρR (−H ′

I(t1))(−H ′
I(t2)),

H ′
I(t2) |g〉〈g|ρR (−H ′

I(t1))(−H ′
I(t3)).

(3.25)

この４つの項をまとめて密度行列の eg成分 ρ
(3)
eg (t) = 〈e|ρ(3)(t)|g〉は次のように書かれる。

〈e|ρ(3)(t)|g〉 = 〈e|e−iH0t/�ρ
(3)
I (t)eiH0t/�|g〉

=

(
− i

�

)3 ∫ t

−∞
dt3

∫ t3

−∞
dt2

∫ t2

−∞
dt1e

−iHeet/�

×
{
eiHeet3/�(−µegE(t3))e

−iHgg(t3−t2)/�(−µgeE∗(t2))

× e−iHee(t2−t1)/�(−µegE(t1))e
−iHggt1/�ρR

+ eiHeet1/�(−µegE(t1))e
−iHggt1/�ρRe

iHggt2/�(−µgeE∗(t2))

× e−iHee(t2−t3)/�(−µegE(t3))e
−iHggt3/�

+ eiHeet3/�(−µegE(t3))e
−iHggt3/�ρRe

iHggt1/�(−µgeE∗(t1))

× e−iHee(t1−t2)/�(−µegE(t2))e
−iHggt2/�

+ eiHeet2/�(−µegE(t2))e
−iHggt2/�ρRe

iHggt1/�(−µgeE∗(t1))

× e−iHee(t1−t3)/�(−µegE(t3))e
−iHggt3/�}

eiHggt/�. (3.26)

この結果を式 (3.24)に代入して分極 P (t)を求めることができる。式 (3.19)より ρRとHgg

は交換することが分かる。例えば e−iHggt1/�ρR = ρRe
−iHggt1/�である。この規則を用いて式
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変形を行うと次のようになる。

P (t) = µgeTrR[ρeg(t)]

= − iµ
4
ge

�3

∫ t

−∞
dt3

∫ t3

−∞
dt2

∫ t2

−∞
dt1

×
{
E(t3)E

∗(t2)E(t1)

× TrR[e
−iHee(t−t3)/�e−iHgg(t3−t2)/�e−iHee(t2−t1)/�ρRe

iHgg(t−t1)/�

+ e−iHee(t−t1)/�ρRe
iHgg(t2−t1)/�eiHee(t3−t2)/�eiHgg(t−t3)/�]

+ E(t3)E(t2)E
∗(t1)

× TrR[e
−iHee(t−t3)/�e−iHgg(t3−t1)/�ρRe

iHee(t2−t1)/�eiHgg(t−t2)/�

+ e−iHee(t−t2)/�e−iHgg(t2−t1)/�ρRe
iHee(t3−t1)/�eiHgg(t−t3)/�]}

. (3.27)

以下では２パルス励起の四光波混合について考える。入射電場は第１パルスを時刻 t = 0

に、第２パルスを時刻 t = τ に入射する場合を考える。

E(r, t) = E1(t) exp[i(k1 ·r − ωt)] +E2(t− τ) exp[i(k2 ·r − ωt)]. (3.28)

ここで ωは励起パルスの周波数であり、第１と第２の励起パルスの入射方向を k1、k2とし
た。2k2−k1方向に回折される四光波混合信号は、時間の順序を考えるとE(t3)E(t2)E

∗(t1)
に比例する項である。式 (3.27)から四光波混合信号は次のようになる。

P (2k2−k1)(r, t) = − iµ
4
ge

�3

∫ t

−∞
dt3

∫ t3

−∞
dt2

∫ t2

−∞
dt1E2(t3 − τ)E2(t2 − τ)E∗

1(t1)

× exp[i(2k2 − k1)·r] exp[−iω(t3 + t2 − t1)]

× TrR[e
−iHee(t−t3)/�e−iHgg(t3−t1)/�ρRe

iHee(t2−t1)/�eiHgg(t−t2)/�

+ e−iHee(t−t2)/�e−iHgg(t2−t1)/�ρRe
iHee(t3−t1)/�eiHgg(t−t3)/�]. (3.29)

個々の入射パルスの時間幅は十分短く、デルタ関数パルスと考えてよいとする。パルス j

のパルス面積を θj、入射時刻を tj とすると次のように表される。

θj =
µge
�

∫ ∞

−∞
dtEj(t), (3.30)

Ej(t− tj) =
�

µge
θjδ(t− tj). (3.31)

式 (3.29)にこのデルタ関数パルスを代入して計算を行う。ここで、Θ(t)はヘヴィサイドの
階段関数であり、t < 0ではΘ(t) = 0、t = 0ではΘ(t) = 1/2、0 < tではΘ(t) = 1と定義
する。パルス面積に含まれる双極子モーメントを簡単のために µge = µegとすると、次のよ
うになる。
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P (2k2−k1)(r, t)

= −iµgeθ22θ1Θ(t− τ)Θ(τ) exp[i(2k2 − k1)·r] exp[−2iωτ ]

× TrR[e
−iHee(t−τ)/�e−iHggτ/�ρRe

iHeeτ/�eiHgg(t−τ)/�]

(Hee = Hgg + �ωeg + V を代入してHeeを消去する)

= −iµgeθ22θ1Θ(t− τ)Θ(τ) exp[i(2k2 − k1)·r] exp[−2iωτ ] exp[−iωeg(t− 2τ)]

× TrR[e
−i(Hgg+V )(t−τ)/�e−iHggτ/�ρRe

i(Hgg+V )τ/�eiHgg(t−τ)/�]. (3.32)

熱浴のトレースを求めるために、次のような時間発展の形式を用いる。V (t)を次の式で
定義する。

V (t) = eiHggt/�V e−iHggt/�, (3.33)

e−i(Hgg+V )(t2−t1)/� = e−iHggt2/� exp

[
− i

�

∫ t2

t1

dt′V (t′)
]
eiHggt1/�. (3.34)

これらを用いて熱浴についてのトレース部分を式変形する。

TrR[e
−i(Hgg+V )(t−τ)/�e−iHggτ/�ρRe

i(Hgg+V )τ/�eiHgg(t−τ)/�]

= TrR[e
i(Hgg+V )τ/�eiHgg(t−τ)/�e−i(Hgg+V )(t−τ)/�e−iHggτ/�ρR]

= TrR

[
exp

[
− i

�

∫ 0

τ
dt′V (t′)

]
eiHggτ/�eiHgg(t−τ)/�

× e−iHggt/� exp

[
− i

�

∫ t

τ
dt′V (t′)

]
eiHggτ/�e−iHggτ/�ρR

]

= TrR

[
exp

[
i

�

∫ τ

0
dt′V (t′)

]
exp

[
− i

�

∫ t

τ
dt′V (t′)

]
ρR

]
. (3.35)

〈A〉 = TrR[AρR]と定義し、キュムラント展開を２次まで行う。付録の指数演算子の計算
で示すように、任意の演算子A,Bに対する２次までのキュムラント展開は

〈eAeB〉 � exp
[
〈A〉+ 〈B〉

]
exp

[
1

2

{(
〈A2〉 − 〈A〉2

)
+ 2
(
〈AB〉 − 〈A〉〈B〉

)

+
(
〈B2〉 − 〈B〉2

)}]
, (3.36)

である。この式を用いて、相互作用 V の２次まで展開すると次のようになる。〈
exp

[
i

�

∫ τ

0
dt′V (t′)

]
exp

[
− i

�

∫ t

τ
dt′V (t′)

]〉

= exp

[
− i

�
〈V 〉(t− 2τ)

]
exp

[
− 1

2�2

(∫ τ

0
dt1

∫ τ

0
dt2

(
〈V (t1)V (t2)〉 − 〈V 〉2

)

− 2

∫ τ

0
dt1

∫ t

τ
dt2

(
〈V (t1)V (t2)〉 − 〈V 〉2

)

+

∫ t

τ
dt1

∫ t

τ
dt2

(
〈V (t1)V (t2)〉 − 〈V 〉2

))]
. (3.37)

ここで、〈V (t)〉は時間に依らず 〈V (t)〉 = 〈V 〉である。
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次に重積分の部分を式変形していく。S(t)を次のように定義する。

S(t) =
1

�2

∫ t

0
dt1

∫ t1

0
dt2

(
〈V (t1)V (t2)〉 − 〈V 〉2

)
. (3.38)

被積分関数 〈V (t1)V (t2)〉 − 〈V 〉2はフォノン相互作用の相関関数と呼ばれ、後で示すように
i(t1 − t2)の関数である。そのため複素共役 S∗(t)は次のようになる。

S∗(t) =
1

�2

∫ t

0
dt2

∫ t2

0
dt1

(
〈V (t1)V (t2)〉 − 〈V 〉2

)
. (3.39)

S(t)と S∗(t)の積分領域を図 3.9に示す。式 (3.37)の重積分の積分領域を図 3.10のように移
動させることで、S(t)と S∗(t)を用いた式に変形する。

図 3.9: S(t)と S∗(t)の積分領域。

図 3.10: 積分領域の変換。
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〈
exp

[
i

�

∫ τ

0
dt′V (t′)

]
exp

[
− i

�

∫ t

τ
dt′V (t′)

]〉

= exp

[
− i

�
〈V 〉(t− 2τ)

]
exp

[
−1

2

{(
S(τ) + S∗(τ)

)

− 2
(
S∗(t)− S∗(τ)− S∗(t− τ)

)
+
(
S(t− τ) + S∗(t− τ)

)}]

= exp

[
− i

�
〈V 〉(t− 2τ)

]
exp

[
−1

2

{(
S(t− τ) + 3S∗(t− τ)

)

+
(
S(τ) + 3S∗(τ)

)
− 2S∗(t)

}]
. (3.40)

以上をまとめると次の式になる。

P (2k2−k1)(r, t) = −iµgeθ22θ1Θ(t− τ)Θ(τ) exp[i(2k2 − k1)·r] exp[−2iωτ ]

× exp[−iωeg(t− 2τ)] exp

[
− i

�
〈V 〉(t− 2τ)

]

× exp

[
−1

2

{(
S(t− τ) + 3S∗(t− τ)

)
+
(
S(τ) + 3S∗(τ)

)
− 2S∗(t)

}]
.

(3.41)

これまで１つの分極について計算していたが、以下では励起子の遷移エネルギー �ωegにつ
いての不均一広がりを考慮する。中心周波数を ω0、不均一幅を σiとする。遷移エネルギー
の分布関数 g(ωeg)をガウス関数と仮定する。

g(ωeg) =
1√
πσi

exp

[
−(ωeg − ω0)

2

σ2i

]
. (3.42)

入射電場の周波数 ωを分布の中心周波数 ω0に合わせることにする。つまり式 (3.41)で出て
くる exp[−2iωτ ]は exp[−2iω0τ ]である。不均一広がりの影響は以下の積分によって計算さ
れる。∫ ∞

−∞
dωegg(ωeg) exp[−2iω0τ ] exp[−iωeg(t− 2τ)] = exp[−iω0t] exp

[
−σ

2
i

4
(t− 2τ)2

]
. (3.43)

この式から不均一広がりを考慮した分極は次のようになることが分かる。

P
(2k2−k1)
inhomo (r, t) =

∫ ∞

−∞
dωegg(ωeg)P

(2k2−k1)(r, t)

= −iµgeθ22θ1Θ(t− τ)Θ(τ) exp[i(2k2 − k1)·r] exp[−iω0t]

× exp

[
−σ

2
i

4
(t− 2τ)2

]
exp

[
− i

�
〈V 〉(t− 2τ)

]

× exp

[
−1

2

{(
S(t− τ) + 3S∗(t− τ)

)
+
(
S(τ) + 3S∗(τ)

)
− 2S∗(t)

}]
.

(3.44)

相関関数の積分値 S(t)を実部と虚部に分解して考える。S(t)の実部と虚部を

R(t) = Re[S(t)], I(t) = Im[S(t)], (3.45)
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とする。S(t) = R(t) + iI(t)を用いると式 (3.44)は次の形に書き換えられる。

P
(2k2−k1)
inhomo (r, t) = −iµgeθ22θ1Θ(t− τ)Θ(τ) exp[i(2k2 − k1)·r] exp[−iω0t]

× exp

[
−σ

2
i

4
(t− 2τ)2

]
exp

[
− i

�
〈V 〉(t− 2τ)

]

× exp

[
−
(
2R(t− τ) + 2R(τ)−R(t)

)]

× exp

[
−i
(
−I(t− τ)− I(τ) + I(t)

)]
. (3.46)

この式が最終的に得られた四光波混合信号の分極を表す式である。時間分解形状は分極の振
幅として |P (2k2−k1)

inhomo (r, t)| ∝ exp[−σ2i (t− 2τ)2/4] exp[−(2R(t− τ) + 2R(τ)−R(t))]の形で
求められる。位相緩和時間 T2を現象論的に導入した場合は |P (2k2−k1)

inhomo (r, t)| ∝ exp[−σ2i (t−
2τ)2/4] exp[−t/T2]であることと比較して、緩和形状はR(t)によって決定されることが分か
る。位相項に含まれる I(t)は時間分解形状に影響を与えないが、スペクトルの中心エネル
ギーをわずかに変化させる。この四光波混合信号の式は相互作用の時間的な相関関数によっ
て決まるため、フォノン相互作用に限らず他の相互作用に対しても適用することができる。

3.4.2 相互作用の相関関数と相関時間

２回の相互作用の間に生じる相関は時間ととも失われる。そのため、相関関数の実部
Re[〈V (t)V (0)〉 − 〈V 〉2] は時間 t の増加に伴って減少する関数形状になる。相関が失われ
た後の時間領域（|Re[〈V (t)V (0)〉 − 〈V 〉2]| � 1）はマルコフ時間領域と呼ばれ、現象論的な
位相緩和と同じ指数減衰を示す。これに対して、相関が維持されている時間領域は非マルコ
フ時間領域と呼ばる。非マルコフ時間領域の緩和形状を扱う場合は上述の相関関数を考慮
しなければならない。時間領域によって異なるこれらの緩和形状は、相関が維持される時
間の長さを表す「相関時間 τc」によって分けて考えられる。以下では非マルコフ時間領域
（t� τc）とマルコフ時間領域（τc � t）に対して、R(t)の形状を議論する。

【非マルコフ時間領域】
非マルコフ時間領域の相関関数の積分について近似解を議論する。相関が維持されている
時間領域（t� τc）を考えると、時刻ゼロでの値を用いて 〈V (t)V (0)〉−〈V 〉2 � 〈V (0)V (0)〉−
〈V 〉2と近似できる。時間分解形状を決定するR(t)は次のようになる。

R(t) =
1

�2

∫ t

0
dt1

∫ t1

0
dt2Re

[
〈V (t1)V (t2)〉 − 〈V 〉2

]

=
1

�2

∫ t

0
dt′(t− t′)Re

[
〈V (t′)V (0)〉 − 〈V 〉2

]

� 1

�2
Re
[
〈V (0)V (0)〉 − 〈V 〉2

] ∫ t

0
dt′(t− t′)

=
D2

2
t2. (3.47)

ただし、D2 = (1/�2)Re[〈V (0)V (0)〉 − 〈V 〉2]とした。式の変形では、t1 − t2を変数とする
関数 f(t1 − t2)の重積分は

∫ t
0 dt1

∫ t1
0 dt2f(t1 − t2) =

∫ t
0 dt

′(t − t′)f(t′)と変換できることを
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用いた。この近似式を式 (3.46)に代入することで、非マルコフ時間領域での時間分解形状は
次のように求まる。

|P (2k2−k1)
inhomo (r, t)| ∝ exp

[
−σ

2
i

4
(t− 2τ)2

]
exp

[
−D

2

2
(t− 2τ)2

]

= exp

[
−σ

2
tot

4
(t− 2τ)2

]
. (3.48)

ただし、σ2tot = σ2i + 2D2とした。この式から、非マルコフ時間領域では相関関数の影響で
本来の不均一広がり σiよりも広いスペクトル線幅になることが分かる。この幅の広いスペ
クトルは非マルコフ時間領域に現れ、以下に説明するようにマルコフ時間領域では元のスペ
クトル幅に戻ることになる。

【マルコフ時間領域】
マルコフ時間領域の相関関数の積分について近似解を議論する。相関関数が値を持つのは相
関時間の間であることを考えると、積分値

∫ t
0 dt

′(t−t′)Re[〈V (t′)V (0)〉−〈V 〉2]の変数 t′は t′ �
τcに制限されることが分かる。マルコフ時間領域を相関が失われた時間領域時間領域（τc � t）
として考える。このとき

∫ t
0 dt

′(t−t′)Re[〈V (t′)V (0)〉−〈V 〉2] � t
∫∞
0 dt′Re[〈V (t′)V (0)〉−〈V 〉2]

と近似できる。時間分解形状を決定するR(t)は次のようになる。

R(t) =
1

�2

∫ t

0
dt1

∫ t1

0
dt2Re

[
〈V (t1)V (t2)〉 − 〈V 〉2

]

=
1

�2

∫ t

0
dt′(t− t′)Re

[
〈V (t′)V (0)〉 − 〈V 〉2

]

� 1

�2

∫ ∞

0
dt′Re

[
〈V (t′)V (0)〉 − 〈V 〉2

]
t

=
1

T2
t. (3.49)

ただし、1/T2 = (1/�2)
∫∞
0 dt′Re[〈V (t′)V (0)〉 − 〈V 〉2]である。この近似式を式 (3.46)に代

入することで、マルコフ時間領域での時間分解形状は次のように求まる。

|P (2k2−k1)
inhomo (r, t)| ∝ exp

[
−σ

2
i

4
(t− 2τ)2

]
exp

[
− 1

T2
t

]
. (3.50)

この結果は、通常の四光波混合理論と同じく位相緩和時間 T2で指数減衰する緩和形状と不
均一広がりによるガウス関数形状の積になっている。非マルコフ時間領域では σtotのスペク
トル幅であったが、マルコフ時間領域では本来の不均一広がりの幅 σiに戻っていることが
分かる。つまり、緩和の初期には σtotのスペクトル幅を持ち、緩和が進むとスペクトルが尖
鋭化して本来の不均一広がり σiに収束する。実験で観測されたスペクトルの尖鋭化は非マ
ルコフ時間領域からマルコフ時間領域に移行する過程を直接表す結果であることが分かる。

3.4.3 励起子とフォノンの相互作用による相関関数

実験結果を定量的に評価するためには、相関関数の積分である S(t)を具体的に求める必
要がある。以下では励起子とフォノンの相互作用 V を実際に代入して計算していく。その
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前にまずフォノンの分布関数について記述する。分配関数 Z を次のように定義する。

Z =
∞∑

nk=0

e−β�ωk(nk+1/2). (3.51)

これを用いて計算するとエネルギーが �ωkである粒子について粒子数の期待値 n(ωk)はボー
ス・アインシュタイン分布関数になる。

n(ωk) =

∑∞
nk=0 nke

−β�ωk(nk+1/2)

Z
=

1

eβ�ωk − 1
. (3.52)

1, nkについてその期待値は次のようになる。∑∞
nk=0 1e

−β�ωk(nk+1/2)

Z
= 1,

∑∞
nk=0 nke

−β�ωk(nk+1/2)

Z
= n(ωk). (3.53)

次に実際にフォノン相互作用について期待値を計算する。相関関数 〈V (t1)V (t2)〉−〈V 〉2 =
TrR[V (t1)V (t2)ρR]−(TrR[V ρR])

2のトレースを実行するためにフォノンについての多体波動
関数を用いる。エネルギー�ωkにnk個の粒子がいる状態 (k = 1, 2, 3, · · · )を |{n1, n2, n3, · · · }〉
と書くことにする。相関関数のトレースは次のようになる。

〈V (t1)V (t2)〉 = TrR[V (t1)V (t2)ρR]

=
(∑

n1

∑
n2

∑
n3

· · ·
)
〈{n1, n2, n3, · · · }|V (t1)V (t2)ρR|{n1, n2, n3, · · · }〉

=
(∑

n1

∑
n2

∑
n3

· · ·
){

〈{n1, n2, n3, · · · }|V (t1)V (t2)|{n1, n2, n3, · · · }〉

× e−β
∑

l �ωl(nl+1/2)(∑
n1

∑
n2

· · · )e−β
∑

l �ωl(nl+1/2)

}
, (3.54)

〈V 〉 = TrR[V ρR]

=
(∑

n1

∑
n2

∑
n3

· · ·
){

〈{n1, n2, n3, · · · }|V |{n1, n2, n3, · · · }〉

× e−β
∑

l �ωl(nl+1/2)(∑
n1

∑
n2

· · · )e−β
∑

l �ωl(nl+1/2)

}
. (3.55)

|{n1, n2, n3, · · · }〉にV (t)を２回作用させて再び |{n1, n2, n3, · · · }〉に戻るためには、同じフォ
ノンに対して生成演算子と消滅演算子を一回ずつ作用させなければならない。その他の場合
は状態が直交するためゼロになる。また、相互作用が一度しか作用しない場合も状態が直交
するためゼロになる。そのため式 (3.55)は 〈V 〉 = 0であり、相関関数は 〈V (t1)V (t2)〉にな
る。式 (3.54)のゼロにならない成分は次のようになる。

〈{n1, n2, n3, · · · }|V (t1)V (t2)|{n1, n2, n3, · · · }〉
=
∑
k

g2k

(
(nk + 1)e−iωk(t1−t2) + nke

iωk(t1−t2)
)
. (3.56)

式 (3.53)–(3.56)から、相関関数 〈V (t1)V (t2)〉 − 〈V 〉2は次のように求まる。ここで 〈V 〉 = 0

であるので第２項目は記述しない。

〈V (t1)V (t2)〉 =
∑
k

g2k

(
(n(ωk) + 1)e−iωk(t1−t2) + n(ωk)e

iωk(t1−t2)
)
. (3.57)
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相関関数 〈V (t1)V (t2)〉−〈V 〉2が i(t1−t2)の関数であることが分かる。これは以前に積分領域
を移動するときに用いた結果である。相互作用のスペクトル分布 Iex-ph(ω) =

∑
k g

2
kδ(ω−ωk)

を用いると次のように書ける。

〈V (t1)V (t2)〉 =
∫
dωIex-ph(ω)

(
(n(ω) + 1)e−iω(t1−t2) + n(ω)eiω(t1−t2)

)
. (3.58)

この式を用いて、相互作用のスペクトル分布 Iex-ph(ω)から相関関数を求めることができる。
最後に、励起子とフォノンの相互作用のスペクトル分布 Iex-ph(ω)について考察する。実験
に用いたGaSeは層状に積層する半導体である。結晶成長時に発生する積層不整によって励
起子は c軸方向の運動が制限された１次元閉じ込めの状態になっている。この非等方性な結
晶構造により、c軸と平行な方向のフォノン相互作用が c軸と垂直な方向の相互作用より大
きくなっていることが知られている [42]。以下では c軸と平行な方向のフォノンによる相互
作用について考える。電子状態の変化に伴う格子の変形は変形ポテンシャル（deformation

potential）として記述される。変形ポテンシャルによる励起子とフォノンの相互作用は以下
の結合係数 gkで表される。

gk =

√
�ωk

2ρu2sV
D

∫
dzψ∗(z)eikzψ(z). (3.59)

ここで c軸と平行な方向を z軸とした。Dは変形ポテンシャル定数、ρは質量密度、usは音
速、V はフォノンの規格化体積を表す。フォノンの分散は Γ点近傍の縦音響フォノン（LA

フォノン）として ωk = uskの関係を用いた。GaSeでは us = 2.482× 105 cm/sである [46]。
ψ(z)は z方向に閉じ込められた励起子波動関数であり、ガウス関数 |ψ(z)|2 ∝ exp[−(z/l)2]

の閉じ込めを仮定する。ここで lは c軸方向の閉じ込めの長さを表す。zの積分を行うこと
で gk ∝ √

ωk exp[−(lωk/2us)
2]の依存性が得られる。相互作用のスペクトル分布 Iex-ph(ω) =∑

k g
2
kδ(ω − ωk)は次のようになる。

Iex-ph(ω) = α2
�
2ω exp

[
− l

2ω2

2u2s

]
. (3.60)

ここで αは無次元の相互作用係数である。
相関関数の積分 S(t)は、式 (3.58)、(3.60)を用いて次のように計算される。

S(t) =
1

�2

∫ t

0
dt1

∫ t1

0
dt2〈V (t1)V (t2)〉

= α2

∫ ∞

0
dω exp

[
− l

2ω2

2u2s

]{
−it+ 1

ω
(n(ω) + 1)(1− e−iωt) +

1

ω
n(ω)(1− eiωt)

}
. (3.61)

この式変形において以下の関係を用いた。∫ t

0
dt1

∫ t1

0
dt2e

iω(t1−t2) = i
t

ω
+

1

ω2
(1− eiωt). (3.62)

S(t)の実部R(t) = Re[S(t)]と虚部 I(t) = Im[S(t)]は次のように求まる。

R(t) = α2

∫ ∞

0
dω exp

[
− l

2ω2

2u2s

]
1− cos[ωt]

ω
(2n(ω) + 1), (3.63)

I(t) = α2

∫ ∞

0
dω exp

[
− l

2ω2

2u2s

](
−t+ sin[ωt]

ω

)
. (3.64)

式 (3.46)に代入することで、四光波混合信号を求めることができる。
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3.4.4 スペクトル線幅の実験結果と理論計算の比較

スペクトル線幅の変化について実験結果と数値計算の比較を行う。図 3.11は周波数分解
四光波混合測定から得られた線幅の変化をプロットしたものである。尖鋭化が顕著なスペク
トルの裾を線幅として用いるために、1/4の強度になるときのスペクトル幅（full width at

quarter maximum、FWQM）をプロットした。τ = 0.0 psでは FWQMは 4.3 meVである
が、遅延時間の増加した τ = 2.0 psでは FWQMは 2.4 meVまで尖鋭化している。図に曲
線で表示したのは上述のフォノン相互作用による位相緩和理論の数値計算結果である。実験
値と定量的に一致した値を得ることができた。ここで、数値計算に用いた変動可能なパラ
メーターは局在の大きさ l nmのみである。不均一広がりの幅 σi及び相互作用の結合強度 α

はマルコフ時間領域の信号形状から求めた。遅延時間 2.5 ps以降の結果は現象論的な位相
緩和理論と一致した。これは 2.5 ps以降は完全にマルコフ時間領域になっていることを表
している。マルコフ時間領域の結果に対して指数関数によるフィットを行うことで位相緩和
時間 T2は T2 = 1.7 psと求められた。拘束条件として数値計算で計算される位相緩和時間
をこの実験値に合わせることで、相互作用の結合強度 αは 0.7と決定された。不均一広がり
の幅はマルコフ時間領域で測定した時間分解信号のガウス関数形状の幅から σi = 1.4 meV

と求まった。これらの値を固定して、残る唯一の可変パラメーター l nmを線幅変化の実験
結果から求めると l = 2.8 nmであることが分かった。この値はGaSe内で約 7層にわたって
励起子が局在していることを示している。GaSeの層の積層不整によって励起子の閉じ込め
が生じていることを考えると、5から 10層で積層不整が生じるという先行研究の結果と一
致した長さになっていることが分かる [45, 47, 48]。

図 3.11: スペクトル線幅の遅延時間依存性。黒丸は周波数分解四光波混合測定から得られた
線幅（full width at quarter maximum (FWQM)を用いる）をプロットしたものである。曲
線は励起子とフォノンの相互作用の相関関数から求めた数値計算結果である。

このスペクトル線幅の尖鋭化は、以上の解析で示したように非マルコフ時間領域からマル
コフ時間領域に移行する過程で見られる現象である。非マルコフ時間領域ではフォノンによ
る相互作用の時間的な相関が維持されているため、相互作用による周波数の揺らぎによって
幅の広いスペクトルが観測される。この時間領域では相互作用による周波数の変化は励起子
共鳴エネルギーの不均一広がりと同じ結果を与える。四光波混合測定では不均一広がりに
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よって集団としてずれた位相が遅延時間の２倍の時刻に戻る。不均一広がりによってずれた
分極どうしの相対的な位相が、この時刻に揃うことでフォトンエコーを発生する。通常のマ
ルコフ時間領域では分極どうしの相対的な位相を元に戻すだけで位相緩和自体は元に戻せて
いない。しかし非マルコフ時間領域では相互作用の相関が維持されているので、不均一広が
りと同様に位相緩和を回復させることができる。実際にGaSeでは多光波混合法を用いるこ
とで位相緩和を抑制できることが報告されている [39]。相互作用の相関は時間の経過ととも
に失われる。相関を失った相互作用は位相をランダムに乱す過程になるため、指数減衰で表
される位相緩和になる。この時間領域はマルコフ時間領域であり、四光波混合測定で緩和を
回復させることはできない。相関を失った相互作用によって周波数が変化した励起子は元の
位相を失っているため、四光波混合信号を発生しない。そのため、マルコフ時間領域では元
の不均一広がりのスペクトル線幅になる。実験で得られたスペクトル線幅の尖鋭化は相互作
用の持つ相関が失われていく過程の観測に成功したことを表している。

3.5 まとめ

層状半導体GaSeを試料として用い、励起子の位相緩和に現れる非マルコフ時間領域から
マルコフ時間領域への緩和形状の変化を解析した。実験には時間分解型と周波数分解型の２
つの四光波混合法を用いた。時間分解測定では速い減衰を持つ非ガウス関数形状から通常の
ガウス関数形状に変化することを観測した。この速い減衰は位相緩和の初期にスペクトルが
広くなっていることを表している。周波数分解測定から、遅延時間の増加に伴ってスペクト
ル線幅が尖鋭化することを確認した。これは時間分解測定から予想された結果と一致してい
る。位相緩和を現象論的に扱った通常の四光波混合理論では、スペクトル線幅は励起子エネ
ルギーの不均一広がりで決まる幅のまま変化しない。そのため、位相緩和の詳細な過程を考
察しなければ実験結果を説明することができない。
観測されたスペクトル線幅の尖鋭化を説明するために励起子とフォノン系の位相緩和につ
いて微視的な緩和過程を議論した。GaSeは層状に積層する半導体であり、積層不整によっ
て励起子は結晶の c軸方向に閉じ込められた状態になっている。この閉じ込めによって励起
子と音響フォノン集団が結合した状態が形成される。フォノン相互作用による位相緩和を微
視的に扱った理論の計算を行うことで、励起子とフォノンの相互作用の相関が維持される非
マルコフ時間領域から相関が失われたマルコフ時間領域までの緩和形状の変化を解析した。
実験で得られたスペクトルの尖鋭化と数値計算結果を比較することで、尖鋭化が非マルコフ
時間領域からマルコフ時間領域へ移行する過程で生じることを明らかにした。非マルコフ時
間領域では相関を維持した相互作用によって周波数の揺らぎが生じ、四光波混合信号のスペ
クトルに広い裾を発生させる。この相関が失われることで通常の指数減衰を示す位相緩和に
移行することが分かった。
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4
ZnSe中の励起子ポラリトンの位相緩和

4.1 はじめに

励起子ポラリトンは励起子と光子から成る準粒子であり、半導体中における励起子共鳴近
傍の電磁波の固有状態である。この励起子ポラリトンは励起子と光子の重ね合わせ状態であ
るため半導体中を伝播する。励起子ポラリトンの伝播による効果は透過パルスの時間分解測
定によって研究が行われている [49, 50, 51]。これらの研究を通してポラリトンの伝播過程
に対する理解は進んでいるが、ポラリトンの初期生成過程は十分に理解されていない。入射
した光子から励起子ポラリトンが形成されるまでの初期生成過程を調べることで、励起子と
光子の全体の系に対する動的なコヒーレント過程を明らかにすることができる。
しかし、励起子ポラリトンの生成過程は位相緩和が存在するために複雑になることが予想
される。励起子と光子の全体の系では励起子間の相互作用によって位相緩和が生じる。励起
子間相互作用を含んだコヒーレント過渡応答は、ポラリトンを形成していない励起子を対象
に実験と理論の両面で研究が行われている [11, 12, 13, 14, 15, 16, 17]。これらの研究によっ
て、励起子間の多体相互作用によって引き起こされる減衰、スペクトルのシフト、局所電場
効果、励起子分子の生成など様々な現象が報告されている。励起子ポラリトンの生成過程を
明らかにするには、励起子と光子から成る全体の系が受ける励起子間相互作用の影響を調べ
る必要がある。
本研究では、ZnSe薄膜を試料として励起子ポラリトンの生成過程を調べるためにコヒー
レント過渡応答の測定を行った。測定法には周波数分解型の四光波混合法を用いた。この測
定法は動的過程の変化を捉える有力な方法であり、量子井戸中の励起子に対する実験では２
つの励起子間の時間的な相関や励起子分子の寄与が測定された [34, 52, 53, 54]。この方法を
励起子と光子の全体の系に対する測定に用いることで、ポラリトンの生成過程の研究を行っ
た。四光波混合法の遅延時間を変化させることで、スペクトル形状が劇的に変化する現象を
観測した。ポラリトンを形成していない通常の励起子では遅延時間に依らず一定のスペクト
ルを示すため、このスペクトル形状の変化はポラリトンの生成過程と密接に関係した現象で
ある。スペクトル形状の変化をもとに、励起子ポラリトンの生成に伴う励起子と光子の動的
な混合過程について議論を行う。

4.2 ZnSeに対する四光波混合の実験方法

四光波混合測定に用いた試料は II-VI族半導体の ZnSe薄膜である。この試料はGaAs基
板上にエピタキシャル成長させた薄膜であり、歪みの影響で価電子帯の縮退が解けた状態に
なっている。以下では、歪みによるバンド構造の変化と励起子ポラリトンの分散について説
明を行い、周波数分解型の四光波混合測定の実験装置の説明を行う。
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4.2.1 ZnSeのバンド構造

閃亜鉛鉱型の結晶構造を持つ ZnSeのバンド構造は、擬ポテンシャル法によって図 4.1(a)

のように計算されている [55]。ZnSeは Γ点に伝導帯の下端（Γ6バンド）と価電子帯の上端
（Γ8バンド）を持つ直接遷移型半導体である。Γ6バンドは原子軌道の s型の軌道関数であ
り、Γ8バンドは p型の軌道関数である。同じく p型の軌道関数を持つ Γ7バンドはスプリッ
トオフバンド（split-off band）と呼ばれ、Γ8バンドよりも低エネルギー側に位置している。
この Γ8 バンドと Γ7 バンドの分裂は、スピン軌道相互作用によって生じている。図 4.1(b)

は Γ点近傍の構造を模式的に表したものである。価電子帯は有効質量の異なる２つのバン
ドによって作られている。これらのバンドは重い正孔（heavy-hole、hh）バンドと軽い正孔
（light-hole、lh）バンドと呼ばれ、Γ点で縮退している。

図 4.1: (a)ZnSeのバンド構造 [55]。(b)Γ点近傍のバンド構造。

4.2.2 歪みによる価電子帯の分裂

２重に縮退した hhバンドと lhバンドは、歪みが生じるとエネルギー的に分裂する。歪み
によるバンド構造の変化を図 4.2に模式的に表す。図は (a)圧縮歪みが生じた場合、(b)歪
みが生じていない場合、(c)引張歪みが生じた場合のバンド構造を表したものである。歪み
が生じていない場合は Γ点で hhバンドと lhバンドが縮退している（図 4.2(b)）。しかし、
圧縮歪みが生じると、価電子帯の２つのバンドは低エネルギー側にシフトする（図 4.2(a)）。
hhバンドよりも lhバンドの方がより低エネルギー側にシフトするため、価電子帯は２つの
バンドに分裂する。これに対して、引張歪みの場合は lhバンドが hhバンドよりも高エネル
ギー側にシフトする。hhバンドと lhバンドが交差する波数では２つのバンドが混合するた
め、図 4.2(c)のようなバンド構造になる。Γ点で生成される励起子には正孔の生成されるバ
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ンドに対応して、hh励起子と lh励起子が存在する。これらの励起子は歪みがない場合は同
じ共鳴エネルギーを持つ。歪みが生じている場合は上述の考察によって、圧縮歪みでは lh励
起子が hh励起子よりも高エネルギー側に生成され、引張歪みでは hh励起子が lh励起子よ
りも高エネルギー側に生成されることが分かる。
本研究で用いた試料は厚さ 4.7 µmの ZnSe薄膜であり、GaAsの (001)面を基板として有
機金属気相成長法（metalorganic chemical vapor deposition）によってエピタキシャル成長
させたものである。この試料は基板であるGaAsと ZnSeの格子定数の違いと熱膨張率の違
いによって歪みが生じている。GaAs基板表面では ZnSeがコヒーレントに成長しているの
で格子定数の違いによって圧縮歪みが生じている。さらに成長を続けて厚さが 0.15 µmに
達すると、ミスフィット転位が生じることで圧縮歪みが緩和される。転位による歪みの緩和
は厚さ 1 µmまで続き、その後は熱膨張率の違いに起因した引張歪みが生じることが知られ
ている [56]。これは成長させるときの高温の条件で、GaAs基板の歪みを緩和するように成
長しているからである。ZnSeは基板であるGaAsよりも熱膨張率が大きいので、室温の条
件及びさらに低温の条件では引張歪みが生じる。そのため、実験に用いた ZnSe薄膜では hh

励起子が lh励起子よりも高エネルギー側に位置している。

図 4.2: Γ点近傍のバンド構造。(a)圧縮歪みが生じた場合 (b)歪みが生じていない場合 (c)

引張歪みが生じた場合を表している。

4.2.3 ZnSe薄膜の励起子ポラリトン分散

ZnSe中の励起子は光との結合係数が大きいため、電子のバンド構造に加えて光の分散を
考慮した新たな固有状態を考える必要がある。この固有状態は励起子と光子によって形成さ
れた準粒子であり、励起子ポラリトンと呼ばれている。励起子と光の結合を考慮しない場合
に対して、ZnSe薄膜の光子、hh励起子、lh励起子の分散を図 4.3(a)に示す。引張歪みが生
じているので、hh励起子が lh励起子よりも高エネルギー側に位置している。分散の交点で
は励起子と光子の混合が強く起きるために、実際には励起子と光の結合を考慮した図 4.3(b)

の分散になる。hh励起子、lh励起子、光子の３つの状態の線形結合として下枝（lower）、中
枝（middle）、上枝（upper）のポラリトン（LP、MP、UP）が形成される。これらの状態
は ZnSe中を伝播する光と ZnSe中を運動する励起子の重ね合わせ状態である。量子井戸構
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造のように励起子の運動が制限されている場合は hh励起子と lh励起子が固有状態になり、
励起子ポラリトンは形成されない [52]。
励起子ポラリトンの分散を考慮すると、スペクトルのピーク位置は競合した「（１）光子
的な分散の近くで起きる光との強い結合」と「（２）励起子的な分散で起きる高い状態密度」
の関係によって決まる。光子の成分が多くなると光との結合が強い状態になるが、状態密度
が低くなる。逆に励起子の成分が多くなると状態密度が高くなるが、光との結合が弱い状態
になる。

図 4.3: (a)励起子と光の結合を考慮しない場合の励起子と光子の分散。(b)励起子ポラリト
ンの分散。下枝、中枝、上枝ポラリトンをそれぞれ LP、MP、UPとしている。

4.2.4 実験方法

励起子ポラリトンの生成過程を観測するために、周波数分解型の四光波混合測定を行っ
た。ZnSeはGaAs基板上にエピタキシャル成長させたものである。透過配置では信号光が
基板に吸収されてしまうため、図 4.4のように反射配置で四光波混合測定を行った。励起子
の共鳴エネルギー 2.802 eVを波長に換算すると 442 nmである。この波長の光を得るため
に、まずNd:YAGレーザーの倍波（532 nmのCW光）をポンプ光源に用いた受動モード同
期チタンサファイアレーザーで中心波長 884 nmの光パルスを生成する。次に非線形結晶で
ある BBO結晶を用いて光パルスの第２高調波を発生させることで、中心波長 442 nmの光
パルスを生成する。生成されたパルスは繰り返し周波数 76 MHz、パルスの時間幅 100 fsで
ある。このパルスを図 4.4に示すように Aと Bの２つの光学経路に分けて２パルス励起の
四光波混合測定を行った。各光学経路はステッピングモーター駆動のディレイステージを動
かすことで光路長を変え、試料に到達する励起パルスの入射時刻を変化させる。光学経路A

と Bを通ったパルスの入射方向をそれぞれ kA、kBとすると、2kB − kA方向に回折された
四光波混合信号を測定した。四光波混合信号のスペクトル測定には分光器を用い、光電子増
倍管によって信号を検出した。光学経路には光学チョッパーを配置し、ロックイン増幅器を
用いて測定した。試料はクローズドサイクルの冷凍機内で 3.5 Kに保持して測定を行った。
励起パルスの偏光は 1/4波長板を用いて右円偏光にした。
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図 4.4: ZnSe薄膜の励起子ポラリトンに対する四光波混合測定の光学系。反射配置で周波数
分解型の測定を行った。

4.3 ZnSe中の励起子の位相緩和測定

4.3.1 四光波混合信号のスペクトルの測定結果

周波数分解型の四光波混合測定によって得られたスペクトルとポラリトン分散を図 4.5に
示す。スペクトルは遅延時間 4.4 psでの測定結果である。ポラリトンの分散に対応した３
つのピークが現れていることが分かる。量子井戸のように z 軸方向に閉じ込められた試料
では励起子ポラリトンは形成されず、重い正孔励起子（hh励起子）と軽い正孔励起子（lh

励起子）のピークが観測される。つまり、励起子ポラリトンを形成していない場合は２つの
ピークまたは縮退した１つのピークしか観測されず、測定結果のような３つのピークは現れ
ない。この考察から、実験に用いた ZnSe薄膜では励起子ポラリトンが形成されていること
が分かる。発光スペクトルの測定では鮮明な３つのピークを観測することができなかった。
これは発光スペクトルの測定ではエネルギー緩和を含んだスペクトルが観測されるためであ
る。高エネルギー側に位置する上枝ポラリトンの発光はエネルギー緩和によって抑制されて
しまう。これに対して、四光波混合信号のスペクトル形状にはエネルギー緩和は影響を与え
ない。エネルギー緩和が起きると励起子ポラリトンの持つコヒーレンスが失われるため、四
光波混合法ではエネルギー緩和した成分を排除した３つのポラリトンのスペクトルを測定で
きる。
３つのピークは 2801.4 meV、2803.0 meV、2805.9 meVに現れ、それぞれ下枝、中枝、
上枝ポラリトン（LP、MP、UP）に対応したピークである。上枝ポラリトンは他２つのポ
ラリトンと比べて強度が弱い。これは上枝ポラリトンは光子の成分が多いポラリトンであ
り、下枝と中枝ポラリトンと比べて状態密度が低いためである。ポラリトン分散の計算結果
とピークの位置を比較することで、下枝と中枝ポラリトンの波数は 7.2 ×105 cm−1であり、
上枝ポラリトンの波数は 2.1 ×105 cm−1であることが分かる。この波数の違いから上枝ポ
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図 4.5: ZnSeのポラリトン分散と四光波混合信号のスペクトル。LP、MP、UPはそれぞれ
下枝、中枝、上枝ポラリトンを表している。

ラリトンは下枝と中枝ポラリトンと独立したピークであると考えられる。下枝と中枝ポラリ
トンはほとんど同じ波数を持ち、互いに性質の似た状態になっている。

4.3.2 励起子ポラリトンのスペクトル変化の測定結果

下枝と中枝ポラリトンについて生成過程を明らかにするために、四光波混合信号の遅延時
間依存性を測定した。図 4.6(a)は各遅延時間に対するスペクトルを表したものである。低エ
ネルギー側のピークが下枝ポラリトンであり、高エネルギー側のピークが中枝ポラリトンで
ある。２つのピークの分裂幅は 1.6 meVである。観測されたスペクトルは大きく分けて２
つの特徴がある。１つ目は遅延時間の短い領域ではシングルピークを示すことである。この
シングルピークは遅延時間 0.0 psから 2.0 psの時間領域で現れる速い減衰を示す成分であ
る。遅延時間が 2.0 psより大きくなると、下枝と中枝ポラリトンのピークが観測されるよ
うになる。２つ目は下枝と中枝ポラリトンのピーク強度の変化である。遅延時間 2.0 psか
ら 2.4 psでは中枝ポラリトンの強度が強いのに対して、2.8 psから 3.2 psでは下枝ポラリ
トンの強度が強くなる。その後再び中枝ポラリトンの強度が強くなることが観測された。こ
のスペクトル変化の構造は励起強度に依存せず、通常の四光波混合信号が示す３次の非線形
光学応答を示した。
このように遅延時間に依存して支配的なピークが入れ替わるスペクトルは、２つの共鳴
ピークを現象論的に導入した通常の四光波混合の理論では説明できない。hh励起子と lh励
起子のような独立な２つの励起子を考えた場合、四光波混合信号のスペクトルにはそれぞれ
の励起子に対応した２つのピークが現れる。hh励起子と lh励起子は遅延時間に対して同じ
タイミングで強度の変動を起こす。この強度の変動は時間積分型の測定では２つの励起子の
エネルギー差に対応した量子ビートとして観測される。強度の変化が同じであるため、規格
化したスペクトルは遅延時間に依らない同じ形状を示す。
観測されたスペクトル変化が２つの共鳴ピークで説明される通常の量子ビートと一致しな
いことは、時間積分型の四光波混合の測定結果にも表れている。時間積分型の測定結果を図
4.6(b)に示す。この結果は周波数分解型の測定結果から、下枝と中枝ポラリトンを含むスペ
クトル強度を積分したものである。スペクトルの積分範囲は 2800.7 meVから 2805.0 meV
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図 4.6: (a)四光波混合信号のスペクトルの遅延時間依存性。遅延時間は 0.0 psから 4.8 ps

まで 0.4 ps間隔で表示した。各遅延時間のスペクトルで強度を規格化している。横軸の原
点は 2802.2 meVとした。(b)時間積分四光波混合信号の遅延時間依存性。

である。スペクトル上で現れた２つのピークが hh励起子と lh励起子に対応していると考え
ると、時間積分型の信号に量子ビートが現れるはずである。しかし、実験結果には周期的な
構造が見られない。このことから、通常の量子ビートとは異なる現象であることが確かめら
れた。また、時間積分型の測定結果では強度が弱くなる時間が遅延時間 0.8 psに表れてい
る。これはシングルピークからダブルピークへの入れ替わりに伴う変化であると考えられ
る。詳細な議論は後で理論計算との比較によって行う。

4.4 ZnSeの位相緩和に見られるスペクトル変化の理論的解析

観測された励起子ポラリトンのスペクトル変化を理論的に説明するために、各ポラリトン
の状態について議論を行う。四光波混合の理論的扱いには励起子間相互作用を取り入れ、下
枝と中枝のポラリトン間に生じるスペクトル変化について考察を行う。

4.4.1 ZnSe薄膜に対する励起子ポラリトンの分散関係

ZnSe薄膜で現れる下枝、中枝、上枝の３つのポラリトン分散について説明する。実験に
用いた ZnSe薄膜はGaAs基板上に成長させたものであり、基板との格子不整合と熱膨張率
の違いによって歪みが生じている。試料は 4.7 µmの厚さを持ち、２軸性の引張歪みが生じ
るために価電子帯は重い正孔（hh）バンドと軽い正孔（lh）バンドの２つにエネルギー分裂
している。励起子ポラリトンは励起子が光子と結合した状態であるので、光子、hh励起子、
lh励起子の混合によって分散が記述できる。光子と励起子のハミルトニアンは次のように書
かれる。
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⎛
⎜⎝Eph(k)

√
3g/2 −g/2√

3g∗/2 Ehh(k) + 3∆/4 −√
3∆/4

−g∗/2 −√
3∆/4 Elh(k) +∆/4

⎞
⎟⎠ . (4.1)

励起子ポラリトンの分散はこの行列の固有値として求めることができる。行列の基底は光子
状態 |ph〉、hh励起子状態 |hh〉、lh励起子状態 |lh〉の順に取っている。対角成分のEph(k)、
Ehh(k)、Elh(k)は、それぞれ波数 kに対する光子、hh励起子、lh励起子の分散として次の
ように定義される。

Eph(k) =
�c

n
k, (4.2)

Ehh(k) = E0 +
�
2

2Mh
k2 + Shh, (4.3)

Elh(k) = E0 +
�
2

2Ml
k2 + Slh. (4.4)

ここで、測定では右円偏光を用いているので、右円偏光によって励起される右巻き励起子
のみを考える。これらの式において cは光速であり、nは ZnSeの屈折率、E0は歪みが生じ
ていない場合の k = 0での励起子エネルギーを表す。hhと lh励起子の有効質量はそれぞれ
MhとMlとしている。歪みによる励起子エネルギーのシフトは hh励起子と lh励起子に対
して Shhと Slhで表している。光による励起子への遷移行列要素は hh励起子と lh励起子に
対して

√
3g/2と −g/2で定義する。定量的な議論を行うために電子と正孔の交換相互作用

∆を考慮するが、無視しても分散曲線は全体に対してほとんど変化しない。交換相互作用の
影響は波数 18 ×105 cm−1近傍の領域にわずかな変化をもたらす。これらの値は先行研究で
n = 2.85、|g| = 55.5 meV、∆ = 0.45 meV、Mh = 1.11m0、Ml = 0.38m0であることが報
告されている [57, 58]。ここで、m0は自由電子の質量である。光と物質の相互作用強度 |g|
は ZnSe中の励起子の縦横分裂（longitudinal-transverse splitting）から計算した。
ZnSe薄膜では GaAs基板と ZnSeの格子不整合と熱膨張率の違いによって、引張歪みが
生じる。２軸性引張歪みによる励起子エネルギーのシフトは、次で定義される歪みテンソル
εij（i, j = x, y, z）によって記述される。

εxx = εyy = ε, (4.5)

εzz = −2C12

C11
ε, (4.6)

εxy = εyz = εzx = 0. (4.7)

ここで zは [001]軸方向に平行は方向として定義している。C11と C12は弾性スティフネス
定数であり、εは２軸性歪みの大きさを表している。歪みの大きさは引張歪みに対して正に
なるように定義した。歪みによるエネルギーシフトは次のように表される [56, 58, 59]。

Shh = 2a
C11 − C12

C11
ε− b

C11 + 2C12

C11
ε, (4.8)

Slh = 2a
C11 − C12

C11
ε+ b

C11 + 2C12

C11
ε. (4.9)

ここで、aは伝導帯と価電子帯に対する静水圧変形ポテンシャル（hydrostatic deformation

potential）acとavを用いてa = ac−avと定義され、bはせん断変形ポテンシャル（shear defor-

mation potential）である。ポラリトンの分散はEhh(0) = 2803.5 meV、Ehh(0)−Elh(0) = 2.1
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meVとして計算した結果である。この hh励起子と lh励起子の分裂エネルギーは先行研究
で報告されている値と一致している [56, 58, 59]。
３つの分散で表されるポラリトンの特徴をより正確に表すためには、光子と励起子が結
合した状態を基底として扱う必要がある。hh励起子と lh励起子によって記述できる光学許
容な励起子（bright exciton、BX）と光学禁制な励起子（dark exciton、DX）について考え
る。全角運動量 J に関して、光学許容な励起子（BX）は J = 1、Jz = ±1であり、光学禁
制な励起子（DX）は J = 2、Jz = ±1である。光学許容と光学禁制な励起子の波動関数を
|BX〉と |DX〉とすると、これらの状態は hh励起子と lh励起子状態の線形結合として次のよ
うになっている [57, 60]。

|BX〉 =
√
3

2
|hh〉 − 1

2
|lh〉, (4.10)

|DX〉 = 1

2
|hh〉+

√
3

2
|lh〉. (4.11)

ここで、|hh〉と |lh〉は hh励起子と lh励起子の波動関数を表している。それぞれのエネル
ギーは次のようになる。

EBX(k) =
1

4
(3Ehh(k) + Elh(k)) +∆, (4.12)

EDX(k) =
1

4
(Ehh(k) + 3Elh(k)). (4.13)

光学禁制な励起子は光子と結合しないが、光学許容な励起子は光子と結合して光学許容な励
起子による上枝と下枝のポラリトン（upper and lower bright exciton-polaritons）を形成す
る。これらの励起子ポラリトンを UBXPと LBXPと書くことにする。UBXPと LBXPの
エネルギーは次のようになる。

EUBXP(k) =
1

2
E1(k) +

1

2

√
E2(k)2 + 4|g|2, (4.14)

ELBXP(k) =
1

2
E1(k)− 1

2

√
E2(k)2 + 4|g|2. (4.15)

ここで、E1(k) = Eph(k)+EBX(k)、E2(k) = Eph(k)−EBX(k)である。以下では、光子、hh
励起子、lh励起子の３状態の代わりに、光子と励起子の結合を考慮した基底としてUBXP、
LBXP、DXの３状態を用いて励起子ポラリトンの動的過程を考察する。
ポラリトン分散と UBXP、LBXP、DXの分散（EUBXP(k)、ELBXP(k)、EDX(k)）を図

4.7(a)に示す。図 4.7(a)を見ると、UBXPは上枝ポラリトン（UP）の分散と非常に似た形
状を示していることが分かる。また、LBXPと DXは分散が交差している波数の近傍で結
合が強まり、下枝と中枝ポラリトン（LPとMP）の分散を形成している。図 4.7(b)–(d)は
３つのポラリトン分散に対してUBXP、LBXP、DXの成分を表したものである。それぞれ
の成分について係数を２乗したものを表示している。図 4.7(a)で示したように UPはほぼ
UBXPで形成されているのに対して、LPとMPは LBXPとDXによって作られている。図
4.7(c)と 4.7(d)から、UBXPの成分は LPとMPにはほとんど含まれていないことが分か
る。LBXPの係数はDXの係数と波数 7.2× 105 cm−1で一致している。これは LPとMPの
ピークが四光波混合信号のスペクトルで観測された位置に対応している（図 4.7(a)）。これ
らの係数を考慮すると、四光波混合信号のスペクトルで観測された２つの強いピーク（LP

とMP）は LBXPとDXの動的過程で表され、UBXPの寄与はほとんどないことが分かる。
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図 4.7: (a)ZnSe薄膜のポラリトン（黒線）、UBXP（緑線）、LBXP（赤線）、DX（青線）
の分散関係の数値計算。四光波混合信号のスペクトルは遅延時間 4.4 psで測定した結果で
ある。(b)UPを構成するUBXP、LBXP、DXの係数、(c)MPを構成するUBXP、LBXP、
DXの係数、(d)LPを構成するUBXP、LBXP、DXの係数。

4.4.2 励起子間相互作用によるスペクトル変化

【励起子間相互作用を含むハミルトニアン】
先程の考察により、LPとMPが LBXPと DXの混合によって記述されることが分かっ
た。実験で観測されたスペクトル変化を理解するために、LBXPと DXの混合について微
視的な振舞いを考察する。これらの状態の混合は励起子間の相互作用によって生じる。多体
相互作用を考慮する必要がある場合、四光波混合の理論で説明したような２準位系の密度行
列では単純に扱うことが困難になる。そのため励起子間相互作用を含む四光波混合の理論
として、弱く相互作用したボース粒子モデル（weakly interacting boson model）を用いる
[61, 62]。LBXPとDXは波数 7.2 ×105 cm−1近傍の状態について考える。図 4.7(a)で示し
たように、この波数の近傍ではこれらの状態のエネルギーはほぼ等しい。簡単のため、エネ
ルギーを �ω0とする。物質中の LBXPとDXのハミルトニアンHm = H0 +H1は次のよう
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に書かれる。

H0 =
∑
k

(�ω0p
†
kpk + �ω0d

†
kdk + iCp†kdk − iCd†kpk), (4.16)

H1 = U1(h
†
2k2−k1

h†k1hk2hk2 + l†2k2−k1
l†k1 lk2 lk2)

+ 2U2(h
†
2k2−k1

l†k1hk2 lk2 + l†2k2−k1
h†k1hk2 lk2). (4.17)

ここで、pkと dkは波数 kでの LBXPとDXの消滅演算子を表し、C は LBXPとDXの間
の結合係数を表している。注目している下枝と中枝ポラリトン（LPとMP）のエネルギー
は、それぞれ �ω0−Cと �ω0+Cに対応している。ZnSe薄膜では、hh励起子と lh励起子の
間で hh励起子どうし（hh-hh）、hh励起子と lh励起子（hh-lh）、lh励起子どうし（lh-lh）
の３つのタイプの励起子間相互作用が生じる。励起子間の相互作用ハミルトニアンH1は hh

励起子と lh励起子間のこれらすべての相互作用を含んでいる。この相互作用ハミルトニア
ンの hkと lkは hh励起子と lh励起子の消滅演算子を表し、hk = −i(√3/2)pk + (1/2)dkと
lk = i(1/2)pk + (

√
3/2)dkで定義される。生成演算子 h†kと l†kは、LBXPとDXの生成演算

子 p†kと d†kを用いて同様に定義される。四光波混合信号は 2k2−k1方向に回折されるので、
波数 2k2−k1の生成演算子を含む項のみを取り出した。励起子間相互作用の強度は hh-hh型
と lh-lh型で等しい強度 U1とし、hh-lh型の相互作用の強度 U2は異なる強度とした。４つ
の演算子で書かれるハミルトニアンH1は LBXPと DX間で複雑な相互作用を示し、この
相互作用の結果として遅延時間に依存したスペクトル形状の変化が現れる。
励起パルスは光と物質の相互作用ハミルトニアンとして

H2 =
∑
j=1,2

i�Aj exp[−iω0(t− tj)] exp[−(t− tj)
2/τ2p ]p

†
kj

+ h.c., (4.18)

を用いる。ここでA1（A2）と t1（t2）は第１（第２）の励起パルスの電場振幅と励起時刻
を表している。τpはパルスの時間幅であり、パルスの共鳴エネルギーは �ω0とした。第２
項は第１項のエルミート共役（h.c.）を意味する。励起パルスによって、光学許容励起子に
よる下枝ポラリトン（LBXP）は生成されるが、光学禁制な励起子（DX）は生成されない。
つまり、試料表面近傍で LBXPがまず励起され、その後励起子間の相互作用を介して DX

が徐々に生成される。

【ハイゼンベルグ方程式】
四光波混合信号の遅延時間依存性を調べるために、pkと dkに対するハイゼンベルグ方程
式を求める。四光波混合信号は３次の非線形信号であるので、H2で表される電場の３次の成
分を計算することで求めることができる。より高次の効果は無視できるほど小さいとする。
任意の演算子A(t)に対するハイゼンベルグ方程式は i�∂A(t)/∂t = [A(t), H0 +H1 +H2]と
表せるため、pkと dkに対するハイゼンベルグ方程式は次のようになる。

i�
∂pk1(t)

∂t
=�(ω0 − iΓ)pk1(t) + iCdk1(t)

+ i�A1 exp[−iω0(t− t1)] exp[−(t− t1)
2/τ2p ], (4.19)

i�
∂dk1(t)

∂t
=�(ω0 − iΓ)dk1(t)− iCpk1(t), (4.20)
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i�
∂pk2(t)

∂t
=�(ω0 − iΓ)pk2(t) + iCdk2(t)

+ i�A2 exp[−iω0(t− t2)] exp[−(t− t2)
2/τ2p ], (4.21)

i�
∂dk2(t)

∂t
=�(ω0 − iΓ)dk2(t)− iCpk2(t), (4.22)

i�
∂p2k2−k1(t)

∂t
=�(ω0 − iΓ)p2k2−k1(t) + iCd2k2−k1(t) + [p2k2−k1(t), H1(t)], (4.23)

i�
∂d2k2−k1(t)

∂t
=�(ω0 − iΓ)d2k2−k1(t)− iCp2k2−k1(t) + [d2k2−k1(t), H1(t)]. (4.24)

ここで Γは減衰定数であり、LBXPと DXの減衰として式 (4.16)の ω0 を ω0 − iΓに置き
換えることで導入した。ただし、反射配置での四光波混合信号は試料の表面近傍で発生し
ているので、減衰定数には位相緩和と試料内部への伝播による減衰の両方が含まれている。
pk1 , dk1 , pk2 , dk2 のハイゼンベルグ方程式では非線形性（H1の寄与）は無視できるほど小さ
いとした。hk = −i(√3/2)pk + (1/2)dkと lk = i(1/2)pk + (

√
3/2)dkの関係を用いると、非

線形項は次のように計算される。各項の hkと lkは pkと dkに対するハイゼンベルグ方程式
から求めることができる。

[p2k2−k1(t), H1(t)] =U1

(
i
√
3

2
h†k1(t)hk2(t)hk2(t) +

−i
2
l†k1(t)lk2(t)lk2(t)

)

+ 2U2

(
i
√
3

2
l†k1(t)hk2(t)lk2(t) +

−i
2
h†k1(t)hk2(t)lk2(t)

)
, (4.25)

[d2k2−k1(t), H1(t)] =U1

(
1

2
h†k1(t)hk2(t)hk2(t) +

√
3

2
l†k1(t)lk2(t)lk2(t)

)

+ 2U2

(
1

2
l†k1(t)hk2(t)lk2(t) +

√
3

2
h†k1(t)hk2(t)lk2(t)

)
. (4.26)

試料には共鳴エネルギーの不均一広がりがあるため、四光波混合信号はフォトンエコーとし
て現れる。LBXPとDXの共鳴エネルギーの不均一広がりを g(ω0) = (1/

√
πσi) exp[−(ω0 −

ω̄0)
2/σ2i ]によってガウス関数と仮定する [32]。ここでσiは不均一広がりの幅を表し、ω̄0は分布

の中心周波数を表す。p2k2−k1(t)は共鳴周波数ω0に依存しているので明示的に p2k2−k1(t, ω0)

と書くことにする。不均一広がりを考慮した四光波混合信号 Pinhomo(t)は次のようになる。

Pinhomo(t) =

∫ ∞

−∞
dω0g(ω0)p2k2−k1(t, ω0)

= exp

[
−σ

2
i

4

{
t− (2t2 − t1)

}2]
p2k2−k1(t, ω̄0). (4.27)

この四光波混合信号 Pinhomo(t)のフーリエ変換を行うことで各遅延時間に対する四光波混合
信号のスペクトルを得ることができる。つまり、フーリエ変換の結果 Pinhomo(ω)から得ら
れる強度 I(ω) ∝ |Pinhomo(ω)|2が四光波混合信号のスペクトルである。光学禁制なDXの振
幅 d2k2−k1 は光と結合しないので信号に含まれない。
実際には LBXPとDXの混合によって生じるこの四光波混合信号に加えて、LBXPの伝
播成分による信号を考慮しなければならない。この伝播成分は、励起パルスによって初めに
生成された LBXPの成分が試料の表面近傍に残っている時間領域でのみ現れる。上述の四
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光波混合信号の計算とは独立に速い減衰成分として計算する。この伝播成分のスペクトルは
遅延時間 0.0 psのスペクトルから見積り、半値全幅 1.4 meVの不均一広がりを持つガウス
関数として扱う。

4.4.3 測定結果と理論計算の比較

LBXPの伝播成分によって生じる速い減衰成分の寄与を正確に見積もるために、時間積分
型の四光波混合信号について考察を行う。時間積分型の四光波混合信号の実験結果と数値計
算を図 4.8(a)と 4.8(b)に示す。実験結果は 2800.7 meVから 2805.0 meVのスペクトルの範
囲について周波数分解型の信号を積分することで得たものである。遅延時間 0.8 psより前の
時間領域では「LBXPの伝播成分による速い減衰信号」が支配的になる。図 4.8(b)が示す
ように、この時間領域では LPとMPの信号強度は緩やかに立ち上がる。これは LBXPと
DXが互いに混合しながら LPとMPを徐々に形成するからである。遅延時間 0.8 psに現れ
る強度の減少は「LBXPの伝播成分による速い減衰信号」から「LPとMPで表される励起
子ポラリトンによる信号」に移行することで生じている。現実の実験では LBXPと DXは

図 4.8: 時間積分型の四光波混合信号の (a)測定結果と (b)理論計算の結果。理論計算では速
い減衰成分による信号強度（点線）、LPとMPによる信号強度（破線）、両方を合わせた信
号強度（実線）について計算を行った。

徐々に混合しなくなるため、長い時間領域での強度は数値計算とわずかに異なる。しかし、
スペクトル変化が生じている時間領域の議論では LBXPと DXの混合性の悪化は十分に無
視できる。実験結果と数値計算を比較することで、LBXPの伝播成分による減衰時間は 0.7

psであり、スペクトル変化を引き起こす２つのピークの成分は 2.4 psの減衰時間を示すこ
とが分かった。
上述の時間積分型の信号に対する考察から LBXPの伝播成分による寄与を求めることが
できた。この結果をもとに四光波混合信号のスペクトル変化について議論を行う。遅延時間
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図 4.9: 四光波混合信号のスペクトルの (a)測定結果と (b)理論計算の結果。遅延時間は 0.0

psから 4.8 psまで 0.4 ps間隔で示した。横軸のエネルギー原点は 2802.2 meVとした。数
値計算は U1 :U2 = 1:−0.2での結果である。点線は速い減衰成分を除いた計算結果である。
スペクトルは各遅延時間に対して規格化している。

4.4 psに測定したスペクトルのピークの分裂幅から結合係数 C は 0.8 meVであることが分
かり、LPとMPの不均一広がりの半値全幅は 0.9 meVであることが読み取れる。図 4.9は
LPとMPに対する四光波混合信号のスペクトルの測定結果と計算結果である。理論計算の
スペクトルは、LPとMP間での強度の入れ替わりとして観測されたスペクトルの変化を正
確に再現していることが分かる。強度の入れ替わる時刻も実験結果と一致した結果が得られ
ている。時間積分型の信号から決定された速い減衰成分によって、遅延時間が短い時間領域
ではシングルピークが現れている。この結果から、LBXPの伝播成分による速い減衰は時
間積分型の信号と周波数分解型のスペクトルの両方で実験結果と一致していることが確かめ
られた。スペクトル変化の周期は LPとMP間のエネルギー差（つまりラビ振動の周期）に
よって決定している。スペクトル変化で見られる強度変化のコントラストは励起子間相互作
用の強度に依存している。ここで、U1 :U2は唯一の変動パラメータであり、他の値（ピーク
の分裂幅、減衰時間、不均一広がりの幅）は上で説明したように実験から決定することがで
きる。図 4.9(b)は U1 :U2 = 1 :−0.2とした場合の結果である。数値計算が実験結果と一致
していることから、実験で観測されたスペクトルの変化は LPとMPの初期生成過程を反映
した結果であることが分かった。このスペクトルの変化は LBXPと DXの初期の生成条件
と相互作用強度の比 U1 :U2に強く依存している。
最後に、スペクトル形状の変化を決定する相互作用強度の比U1 :U2について妥当性を議論
する。図 4.9(b)のU1 :U2 = 1:−0.2は観測されたスペクトル変化の強度のコントラストから
決定した。スペクトルの変化をより詳細に議論するために、異なる相互作用強度比の場合に
ついて計算を行った。図 4.10(a)は U1 :U2 = 1:0の条件であり、図 4.10(b)は U1 :U2 = 0:1

の条件である。それぞれ U1の相互作用と U2の相互作用だけが生じている場合の結果を表
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している。ピーク強度の入れ替わりはどちらの相互作用でも起きているが、強度の強いピー
クの動きは互いに反対になっている。図 4.9(a)に示した測定結果を見ると、U1の相互作用
が支配的であることが分かる。この U1と U2の違いは励起子分子の形成によって説明する
ことができる。右円偏光励起を行っているので、励起子分子は hh励起子と lh励起子を１つ
ずつ含むものが生成される。hh励起子２つまたは lh励起子２つによる励起子分子は右円偏
光では生成されない [52]。つまり、hh-lh型の相互作用は励起子ポラリトンによる四光波混
合信号だけでなく励起子分子の生成にも寄与する。そのため hh-lh型の相互作用は励起子ポ
ラリトンのピークへの寄与が弱まり、U2の大きさが U1よりも小さくなると考えられる。

図 4.10: 四光波混合信号のスペクトルの理論計算の結果。遅延時間は 0.0 psから 4.8 psま
で 0.4 ps間隔で示した。数値計算は (a)U1 :U2 = 1:0と (b)U1 :U2 = 0:1での計算結果であ
る。点線は速い減衰成分を除いた計算結果である。スペクトルは各遅延時間に対して規格化
している。

4.5 まとめ

膜厚 4.7 µmの ZnSe薄膜を試料として用い、励起子ポラリトンのコヒーレントな動的過
程を調べた。実験には反射配置での周波数分解型の四光波混合法を用いて遅延時間に対する
スペクトル形状の変化を測定した。測定の結果、四光波混合信号のスペクトルが遅延時間の
増加に伴ってシングルピークからダブルピークに分裂する過程を観測した。さらに遅延時間
を大きくすると、２つのピークの間でスペクトル強度が周期的に変化することを観測した。
遅延時間に依存したスペクトル形状の変化は通常の励起子に対する解析では説明できず、励
起子と光子が結合した励起子ポラリトンが形成されることで生じる現象である。
励起子ポラリトンの生成過程を明らかにするために、下枝、中枝、上枝の３つのポラリト
ン（LP、MP、UP）に対して光学許容な励起子による下枝ポラリトン（LBXP）、光学許容
な励起子による上枝ポラリトン（UBXP）、光学禁制な励起子（DX）の成分を計算した。計
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算結果から、UPはUBXPで形成されていることが分かり、観測されたスペクトルの変化は
LBXPとDXによって生じていることが分かった。励起子間相互作用を考慮した LBXPと
DXの混合を数値的に計算することで、スペクトル強度の入れ替わりが LPとMPの形成過
程で生じることを明らかにした。また、遅延時間の初期に現れるシングルピークは励起パル
スによって生成された LBXPの伝播成分によるものであると考えられる。励起子間相互作
用には重い正孔励起子（hh）と軽い正孔励起子（lh）の組み合わせによって３つタイプの相
互作用が生じる。同種の励起子間だけでなく異種の励起子間の相互作用が部分的に混ざるこ
とで、観測されたスペクトルの変化が現れることを明らかにした。
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5
InAs量子ドット中の励起子の位相緩和

5.1 はじめに

半導体量子ドット中の電子と正孔は閉じ込めポテンシャルによって離散的なエネルギー
構造を作る。このエネルギーの離散化によってバルク物質とは異なる光学的特性、電気的
特性を示す。具体的な例として、量子ドット中の電荷は量子ドットの外部にある電荷から
孤立しているため、長いコヒーレンスを示すことが知られている。このコヒーレンスの長
時間化は量子状態制御の観点から広く研究が行われている [26, 27, 63, 64, 65]。さらに、閉
じ込めポテンシャルは中性励起子だけでなく荷電励起子、さらにはバルク物質では見られ
ない高次の励起である多励起子状態を形成することが報告されている [28, 29, 30]。このよ
うな量子ドット中の電荷が示す物性を制御することを目的として、量子ドットのサイズや
形状を変化させたときのエネルギー構造変化が実験的にも理論的も盛んに研究されている
[66, 67, 68, 69, 70, 71]。
本研究は量子ドットに生成された励起子の位相緩和過程を明らかにすることを目的として
位相緩和の測定を行った。緩和過程の議論を行う前に、量子ドット内の励起子状態について
エネルギー構造と光学特性を明らかにしなければならない。光学特性と密接に関係した依存
性の１つに歪みの影響がある。量子ドットに生じている歪みはエネルギー構造と光学特性に
変化を与える。これらの変化は単一量子ドットの分光によって観測され、歪みが原因で生じ
る光学的異方性について研究が報告されている [72, 73, 74]。歪みに対する励起子状態の依
存性を詳細に調べるために、歪補償法を用いて作製した量子ドットを試料に用いた。この試
料は積層する量子ドット層どうしの間にスペーサー層を成長させたものである。スペーサー
層の格子定数を変化させることで高密度の量子ドットを多重に積層することが可能である
[75, 76]。単一量子ドット分光は低密度の量子ドットを対象にする場合は、エネルギー構造
を解析する有効な分光法である。しかし、本研究のような高密度の量子ドットを対象にする
場合は測定が困難であり、周波数領域でエネルギー構造を調べることは非常に難しい。本研
究で用いた四光波混合法では位相緩和の測定に加えて、時間領域からエネルギー構造を解析
することが可能である。時間領域に観測される量子ビートの測定と光学的異方性の測定を通
して量子ドット中の励起子状態について議論を行う。
本章の後半では、歪み依存性の測定から明らかにした励起子状態をもとに、励起子の位
相緩和について解析を行う。通常の位相緩和過程はマルコフ近似によって指数減衰で表され
る。しかし、相互作用の相関が維持されている時間領域では相関に従った緩和形状を示すこ
とが予想される。実際に位相緩和の測定では通常の位相緩和理論では説明できない緩和形状
が観測された。四光波混合測定と六光波混合測定で得られた緩和形状をもとに、相関が維持
された非マルコフ時間領域での緩和について議論を行う。
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5.2 InAs量子ドットに対する四光波混合の実験方法

位相緩和測定を行った試料は III-V族半導体である InAsの量子ドットである。０次元の
量子閉じ込め構造である半導体量子ドットでは、量子ドット中に生成される励起子の位相緩
和がバルク物質と比べて非常に長い緩和を示す。以下では試料として用いた多重積層 InAs

量子ドットの説明と実際に用いた実験装置の説明を行う。試料である量子ドットは情報通信
研究機構の赤羽浩一氏に提供して頂いた。

5.2.1 InAsのバンド構造

InAsは閃亜鉛鉱型の結晶構造を持つ。閃亜鉛鉱構造の物質に対する擬ポテンシャル計算
により、バンド構造の計算が行われている [55]。InAsのバンド構造を図 5.1(a)に示す。InAs

は Γ点にバンドギャップを持つ直接遷移型半導体である。図 5.1(b)は Γ点近傍の構造を模式
的に表したものである。価電子帯の上端は Γ8バンド、伝導帯の下端は Γ6バンドになってい
る。価電子帯はΓ点で２重に縮退している。有効質量が重いバンドは重い正孔（heavy-hole）
バンドと呼ばれ、もう一方のバンドは軽い正孔（light-hole）バンドと呼ばれている。この
２つのバンドは原子軌道の p軌道型のバンドである。これに対して、伝導帯は Γ点で原子軌
道の s軌道型のバンドである。この Γ点に生成される励起子について議論を行う。

図 5.1: (a)InAsのバンド構造 [55]。(b)Γ点近傍のバンド構造。

5.2.2 量子ドット中の電子と正孔のエネルギー準位

【量子閉じ込め効果】
まず初めにバルク物質について考える。バルク物質では、図 5.2(a)のように電子が３次元
的に自由に運動できる。この場合、Γ点近傍の電子のエネルギー分散は波数 kに対して次の
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図 5.2: (a)バルク試料、(b)量子井戸構造、(c)量子ドット構造。(d)InAs量子ドットのエネ
ルギー準位。

ように書ける。

E3D(k) = Eg +
�
2

2m∗ (k
2
x + k2y + k2z). (5.1)

ここでEgはバンドギャップであり、m∗は電子の有効質量である。正孔の場合も同様に放物
関数で表せるが、曲率は正孔の有効質量によって決まる。
次に図 5.2(b)のように z軸方向に波動関数が閉じ込められている場合を考える。z軸方向
に閉じ込められた長さを Lcとすると、z方向の状態は π/Lcによって量子化される。この場
合の電子のエネルギーは次のように書ける。

E2D(kx, ky, nz) = Eg +
�
2

2m∗

(
k2x + k2y +

n2zπ
2

L2
c

)
, (nz = 1, 2, 3, · · · ). (5.2)

閉じ込められていない xy面内は自由に運動できるため、kxと ky は連続的な値になる。こ
のような１次元の閉じ込め構造は量子井戸と呼ばれ、異なる種類の半導体で２次元的な面を
挟んだヘテロ構造で実現している。また、２次元の閉じ込め構造は量子細線と呼ばれ、２方
向でエネルギーの量子化が起こる。
図 5.2(c)のような３次元の閉じ込め構造は量子ドットと呼ばれる。量子ドット中の電子の
エネルギーは次のように書ける。

E0D(nx, ny, nz) = Eg +
�
2

2m∗

(
n2xπ

2

L2
c

+
n2yπ

2

L2
c

+
n2zπ

2

L2
c

)
, (nx, ny, nz = 1, 2, 3, · · · ). (5.3)

量子ドットではエネルギーが全方向に対して完全に量子化されていることが分かる。そのた
め、電子と正孔はともに離散的なエネルギー準位を占めることになる。上述のエネルギーの
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量子化は量子閉じ込め効果と呼ばれ、波動関数の空間的な広がりが制限された場合に生じる
効果である。閉じ込め構造を作るためには、バンドギャップの大きな異なる物質を用いてポ
テンシャル障壁を作ることが必要である。InAs量子ドットの場合を具体的に考える。量子
ドットの周りには InGaAlAsのバリア層を成長させた図 5.2(d)の構造になっている。バン
ドギャップはE

(InAs)
g < E

(InGaAlAs)
g であるため、InAsの領域に波動関数が閉じ込められる。

電子のエネルギー準位は ne = nx + ny + nz − 2を用いると、ne = 1, 2, 3, · · · と最低準位か
ら順にエネルギー準位が決定していく。正孔についても同様に定義した nhを用いることで
離散的なエネルギー準位を表すことができる。単一量子ドットの分光によって、第２準位の
発光や高次の多電荷状態について観測が報告されている [28, 29, 30]。
バルク物質での励起子は電子と正孔がクーロン引力により束縛された状態であった。量子
ドット中の励起子ではクーロン引力に加えて量子ドットの閉じ込めポテンシャルによって電
子と正孔が束縛された状態が形成されている。本研究では電子と正孔がともに最低エネル
ギー準位にある励起子を対象とする。

5.2.3 自己形成型量子ドットの形成過程

【Stranski-Krastanovモードの量子ドット】
試料として用いた自己形成型の量子ドットの成長について説明する。薄膜をエピタキシャ
ル成長させるとき、成長条件によって量子ドットを自己形成させることができる。この自己
形成型量子ドットの成長モードの１つとして Stranski-Krastanov（SK）モードがある。こ
れは基板と格子定数が異なる物質をエピタキシャル成長させるときに現れる成長モードであ
り、３次元的な島状の量子ドットが自己形成される。例としてGaAs基板上に InAs量子ドッ
トを成長させる場合を説明する。GaAsの格子定数は 5.65325 Å、InAsの格子定数は 6.0583

Åであるため、6.7 %の格子不整合がある。そのため、エピタキシャル成長させると InAsに
は圧縮歪みが加わる。InAsの被覆率が小さい場合は２次元的な InAs層が成長するため量子
ドットは現れない。しかし、さらに被覆率が増加すると３次元的な InAs量子ドットが成長
するようになる。これは３次元的になることで成長面内の歪みを緩和するためである。しか
し、３次元的になることで表面積は増加するので、「表面積の増加による不安定化」よりも
「歪みの緩和による安定化」が勝る場合に量子ドットが形成される。GaAs基板上に作製し
た InAs量子ドットの場合、被覆率が 1.5モノレイヤー（ML）を超えると量子ドットが形成
されることが報告されている [77]。

【歪補償法による量子ドットの多重積層化】
量子ドットを成長させた上にスペーサー層としてGaAsなどの基板と同様の物質を成長さ
せることで、再び量子ドットの成長が可能になる。このように量子ドット層とスペーサー層
を交互に成長させることで、量子ドットを多重に積層することができる。単層の量子ドット
層では発光強度が弱いために信号の検出が困難であるが、多重に積層することで信号強度を
強めることができる。しかし、InAs量子ドットとGaAsスペーサー層を繰り返し成長させ
る場合は、積層回数の増加とともに面内の歪みの影響が蓄積していく。そのため、この積層
を繰り返した場合は 10層程度で量子ドット形成の限界に達してしまう。
さらに多く積層した量子ドットを作製するには、成長面内の歪みの蓄積を均一にする必要
がある。面内の歪みを制御する手法として歪補償という成長手法が報告されている [76]。こ
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の手法では量子ドット層どうしの間に成長させるスペーサー層の格子定数を制御する。基板
よりも大きな格子定数を持つ量子ドットを積層するとき、スペーサー層には基板の格子定数
よりも小さな物質を用いる。これにより、量子ドットを成長させたときに生じる歪みの影響
をスペーサー層が相殺しながら積層を繰り返すことができる。InAs量子ドットを成長させ
る場合はスペーサー層として InGaAlAsを用いている。混合比を変えることでスペーサー層
の格子定数を自在に調整できるため、最適な成長条件を実現することができる。この手法を
用いることで 300層の量子ドット層を積層することができると報告されている [76]。

【多重積層 InAs量子ドット】
本研究で用いた試料は、歪補償法を用いて多重積層させた InAs量子ドットである。試料
の積層構造を図 5.3(a)に示す。量子ドットの成長基板として InPの (311)面を用いた。基
板上にまず InAlAsのバッファー層を 150 nm成長させ、その後に InAsの量子ドット層と
InGaAlAsのスペーサー層を交互に成長させた。スペーサー層の厚さは 20 nmであり、4モ
ノレイヤー（ML）の厚さの量子ドットを 60層積層させた。実験に用いた試料の原子間力顕
微鏡像（AFM像）は図 5.3(b)のようになっている。[011̄]方向、[2̄33]方向、[311]方向を、
それぞれ X 軸、Y 軸、Z 軸とする。図 5.3(b)を見ると、量子ドットはわずかに Y 軸方向
が長い楕円型をしていることが分かる。試料の量子ドットサイズの平均は、X 軸方向が 35

nm、Y 軸方向が 51 nm、Z 軸方向（高さ）が 4.1 nmである。歪補償法を用いているため
に、成長面内の歪みが均一に維持される。そのため、量子ドットのサイズの不均一性が小さ
く最密充填で成長する。

図 5.3: (a)多重積層 InAs量子ドットの積層構造。(b)試料の原子間力顕微鏡像。

【量子ドットとスペーサー層の格子不整合】
量子ドットを多重に積層するためには、スペーサー層の格子定数と歪みの関係が重要にな
る。本研究では、量子ドットに加わる歪みの影響を明らかにするために、スペーサー層の
組成を変えた５つの試料に対して光学測定を行った。図 5.4(a)は５つの試料（S1、S2、S3、
S4、S5）のスペーサー層の格子定数を、量子ドットとの格子不整合に対してプロットしたも
のである。試料 S1から試料 S5にかけて格子不整合が単調に増加する５つの試料を実験に
用いた。
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図 5.4: (a) スペーサー層の格子定数。InAs との格子不整合の関数としてプロットした。
(b)InAs量子ドットの発光スペクトル。発光スペクトルは温度 3.4 Kで測定した。

図 5.4(b)は５つの InAs量子ドット試料の発光スペクトルである。励起光には中心波長 800

nmのパルスレーザーを用い、温度 3.4 Kで測定を行った。５つの試料に対する発光強度は
試料 S3の最大値で規格化している。温度 3.4Kにおいて 1.5 µmの波長領域（通信波長帯）
で発光していることが分かる。また、広いスペクトル幅を示していることが分かる。これは、
量子ドットのサイズや形状によって励起子共鳴エネルギーが変化するためである。スペクト
ル幅はサイズ・形状・歪みの不均一性を反映している。試料 S5のスペクトルの半値全幅は
77.0 meVであり、試料 S1の半値全幅（36.7 meV）の２倍広いスペクトルになっている。

5.2.4 実験方法

【多光波混合測定の光学系】
量子ドットの光学特性を測定するために用いた多光波混合測定の光学系の模式図を図 5.5に
示す。作製した光学系は四光波混合及び六光波混合を行うことができる。Nd:YAGレーザー
の倍波（532 nmのCW光）をポンプ光源として受動モード同期チタンサファイアレーザー
で中心波長 758 nmのパルス光を生成する。このパルスを光パラメトリック発振器（OPO）
に入射して波長変換を行う。InAs量子ドットの励起子共鳴波長に合わせるために、OPOで
生成した波長は 1470 nm中心のパルスになるようにした。パルスの時間幅は 130 fsであっ
た。このパルスを図 5.5のようにA、B、Cの３つの光学経路に分ける。ここで３つの経路は
ステッピングモーター駆動のディレイステージを通るため、光路長を変えることができる。
この光路長の変化がパルスの入射時刻を変えることに対応する。励起パルスの偏光は 1/2波
長板（λ/2）と直線偏光子（LP）を用いて直線偏光にした。測定する回折方向の信号だけを
アイリスに通して透過光を遮断した。信号の検出にはフォトダイオードを用い、光学チョッ
パーとロックイン増幅器によって信号の取得を行った。３パルス励起の測定では光学チョッ
パーにBとCの光を通した。２パルス励起の実験ではCの光学経路を遮断し、AとBの光
を光学チョッパーに通した。BBO結晶を用いた時刻調整用の光学経路と測定用の光学経路
を切り換えるためにフリップミラーを配置した。試料はクローズドサイクルの冷凍機内に取
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り付け、温度 3.4 Kで測定を行った。

図 5.5: InAs量子ドットの励起子に対する多光波混合測定の光学系。

【時間原点の調整法】
多光波混合の実験では、第１励起パルスとその後に遅れて入射する励起パルスの入射時刻
の差を変えることで位相緩和を測定する。そのため、３つの励起パルスの時間原点を一致さ
せる必要がある。３つのパルスの時間原点は図 5.5のフリップミラーで時刻調整用の経路に
切り換えることで行う。３つのパルスをレンズで BBO結晶に絞り、透過光を紙で受ける。
紙面に投影された透過光をCCDカメラで撮影する。このとき、３つのパルスの透過方向に
はBBO結晶によって第２次高調波が発生する。３つのパルスが異なる時刻に入射している
場合は３つの第２高調波がCCDカメラで観測できる。３つのパルスが同時刻に入射してい
る場合は、異なるパルス間で作られる第２高調波が発生する。そのため、先程の３つの透過
方向の高調波だけでなく、その間にも高調波の光が観測できるようになる。この違いを利用
して、透過方向の間に高調波が観測される時を時間原点（パルスが同時刻に入射している状
態）と決めることができる。時間原点の調整を行った後はフリップミラーを下げ、試料に光
を入射して測定を行う。図 5.6(a)は３つのパルスの時刻が同時刻になっていない場合の第２
高調波の模式図である。BBO結晶の後ろにはパルスの透過方向に３つの第２高調波が発生
する。３つのパルスが同時刻に入射している場合の模式図が図 5.6(b)である。同時刻に入
射するため、透過方向の他に異なるパルス間で発生した第２高調波の信号が現れる。
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図 5.6: 時間原点の調整法。(a)時刻が同時刻になっていない場合。(b)時刻が同時刻になっ
ている場合。

【多光波混合信号の回折方向】
第１、第２、第３励起パルスをそれぞれ k1、k2、k3方向として多光波混合信号の現れる
方向について考える。四光波混合の理論で説明したように、３つのパルスによる四光波混合
信号は k3 + k2 − k1方向に現れる。また、第２と第３励起パルスが同一のパルスを用いる
場合（つまり k2 = k3）、信号は 2k2 − k1方向に現れる。
光学経路A、B、Cを通った励起パルスの入射方向を kA、kB、kCとする。図 5.7にパル
スの透過方向を黒丸で表した。このとき、四光波混合信号は赤丸の位置に現れる。さらに六
光波混合信号についても四光波混合の理論と同様に考えると、青丸の位置に現れることが分
かる。四光波混合では 2kA−kB方向と kA+kB−kC方向に回折された信号を測定した。こ
れらの方向は（第１、第２、第３）の励起パルスをそれぞれ（kB、kA、kA）と（kC、kB、
kA）とした場合に対応している。六光波混合では（第１、第２、第３）=（kC、kB、kA）
として現れる 2kA − 2kB + kC方向の信号を測定した。他の回折方向の信号は励起パルスの
順序を入れ替えることで現れる信号であり、測定を行った信号と同様の結果を与える。

図 5.7: (a)透過配置での多光波混合信号の回折方向。(b)多光波混合信号の回折方向の模式
図。透過光の位置（黒丸）、四光波混合信号（赤丸）、六光波混合信号（青丸）を表している。

【位相緩和の測定方法】
時間原点の調整によって、試料に入射する時刻は３本のパルスで同時刻になっている。第
１、第２、第３励起パルスの入射時刻を t1、t2、t3とすると、同時刻の場合は t1 = t2 = t3

になっている。励起パルスの時間間隔を遅延時間と呼び、τ21 = t2 − t1、τ32 = t3 − t2と定
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義する。２パルス励起四光波混合の場合について、位相緩和の測定方法を説明する。第１励
起パルスのディレイステージを固定し、第２パルスのディレイステージを動かす。これによ
り第１励起パルスと第２励起パルスで光学経路の差が生まれ、遅延時間 τ21を変化させる。
各遅延時間 τ21ごとに四光波混合信号の信号強度 I を測定することで、I ∝ exp[−4τ21/T2]

の指数減衰形状から位相緩和時間 T2を求めることができる。３パルス励起の六光波混合測
定でも同様に光学経路を変化させることで位相緩和を測定する。

【励起偏光依存性の測定方法】
２パルス励起四光波混合測定では、励起偏光依存性の測定を行った。1/2波長板と直線偏
光子を用いて、２本のパルスを平行した直線偏光に調整した。励起直前の 1/2波長板を回転
させることで直線偏光の偏光角度を変化させながら、四光波混合信号の信号強度を測定し
た。ここで試料の [011̄]方向と [2̄33]方向をそれぞれX軸と Y 軸とし、X偏光から測定を始
めて全体で 360◦回転した測定を行った。X偏光から測って直線偏光の角度が 0◦、45◦、90◦

となる場合をX 偏光、D偏光、Y 偏光と呼ぶことにする。これらの偏光条件では四光波混
合信号の遅延時間依存性を測定した。円偏光励起の測定では、励起直前の 1/2波長板の代わ
りに 1/4波長板を用いることで直線偏光を右円偏光に変換して励起を行った。

5.3 四光波混合法を用いた InAs量子ドット中の励起子の位相緩和

測定

量子ドット中の励起子は、結晶軸方向に依存してエネルギー分裂した２つの状態を形成し
ている。２パルス励起と３パルス励起の四光波混合法を用いることでこれらの励起子状態に
対する位相緩和時間と励起子寿命の測定を行った。以下では位相緩和時間と励起子寿命の測
定、位相緩和に現れる量子ビートの測定の結果について説明する。

5.3.1 励起子位相緩和の測定

量子ドットに加わる歪みの大きさが５つの試料の中で中間に位置しているのは試料 S3であ
る。この試料に対する２パルス励起四光波混合信号の遅延時間依存性を図 5.8に示す。２つの
励起パルスの偏光は互いに平行な直線偏光を用い、2k2−k1方向の信号を測定した。量子ドッ
トの発光スペクトルの線幅は励起パルスのスペクトル線幅よりも十分に広いため、四光波混
合信号は完全な不均一系の結果になる。四光波混合の理論で説明したように、現象論的に導
入した位相緩和時間 T2を用いることで不均一系での信号強度 I は I(τ21) ∝ exp[−4τ21/T2]

と表せる。図 5.8はX偏光励起と Y 偏光励起に対する結果である。遅延時間 100 psより以
前には速い減衰形状を示し、その後は指数減衰を示すことが分かる。指数減衰部分の傾きか
ら位相緩和時間を求めると、X 偏光励起では T2X = 1223 ps、Y 偏光励起では T2Y = 763

psとなり、X偏光と Y 偏光で位相緩和時間が異なる結果となった。また、X偏光励起と Y

偏光励起での信号強度を比較すると、Y 偏光励起の場合の方が信号強度が強い。これらの
結果は、X 偏光と Y 偏光で異なる励起子状態を励起していることを表している。それぞれ
の偏光に対応させてX 励起子と Y 励起子と呼ぶことにする。２つの励起子状態を比較する
と、X 励起子状態の方が緩和時間が長く信号強度が弱いことが分かった。
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図 5.8: ２パルス励起四光波混合信号の遅延時間依存性。X偏光励起と Y 偏光励起による測
定結果を示した。

5.3.2 励起子寿命の測定

３パルス励起四光波混合法を用いることで励起子寿命の測定を行った。第１と第２励起パ
ルスの時間間隔 τ21を固定し、第２と第３励起パルスの時間間隔 τ32を遅延時間として緩和
形状を測定することで励起子寿命 T1を測定することができる。四光波混合の理論で説明し
たように、信号強度 Iは I(τ32) ∝ exp[−2τ32/T1]と表せる。３つの励起パルスの偏光は互い
に平行な直線偏光を用い、四光波混合信号は k3 + k2 − k1方向の信号を測定した。測定の
結果を図 5.9に示す。指数減衰の傾きから励起子の寿命は T1X = 1324 ps、T1Y = 1081 ps

であることが分かった。励起子寿命を比較すると、X 励起子の方がわずかに長寿命である。
これらの差は、２つの励起子状態のエネルギー関係に起因していると考えられる。X 励起
子の方が長寿命であるという結果は、X 励起子状態が Y 励起子状態よりもわずかに低エネ
ルギー側に位置していることを示唆している。

図 5.9: ３パルス励起四光波混合信号の遅延時間依存性。第２励起パルスに対する第３励起
パルスの入射時刻の遅延時間 τ32を関数とし、X 偏光励起と Y 偏光励起による測定結果を
示した。
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5.3.3 励起子位相緩和と励起子寿命の関係

位相緩和時間 T2には励起子寿命 T1の影響が含まれている。励起子の位相緩和時間 T2と
励起子寿命 T1の間には

1

T2
=

1

2T1
+

1

T ∗
2

, (5.4)

の関係がある。ここで T ∗
2 は純位相緩和と呼ばれ、励起子寿命に依らない位相緩和成分で

ある。純位相緩和は格子振動や励起子間の多体相互作用が原因で生じることが報告されて
いる。純位相緩和がない場合は T2 = 2T1 になるが、固体試料では純位相緩和を完全に取
り除くことは困難である。T2 と T1 の関係で因子が２倍異なるのは、位相緩和時間は分極
（polarization）の緩和に対して定義し、寿命は励起子の分布数（population）の緩和に対して
定義するためである。つまり位相緩和は P (t) ∝ exp[−t/T2]の緩和であり、寿命は Ipop(t) ∝
exp[−t/T1]の緩和である。純位相緩和がない場合は T2/T1 = 2となり、分極による信号強
度 Ipol(t) ∝ |P (t)|2 ∝ exp[−2t/T2]の緩和は、励起子寿命による緩和 Ipop(t)に達する。測定
結果は T2X/T1X = 0.92、T2Y /T1Y = 0.71であり、位相緩和には純位相緩和の影響が含まれ
ていることが分かる。

5.3.4 X励起子と Y 励起子間の量子ビート

X 偏光と Y 偏光によって励起される状態をそれぞれX 励起子と Y 励起子と呼び、励起
子の位相緩和時間と励起子寿命について測定結果を示した。これら２つの励起子状態をとも
に励起した場合、位相緩和に時間的な振動構造が観測された。この振動は量子ビートと呼ば
れ、エネルギー準位の解析に有力な結果を与える。X 励起子と Y 励起子のエネルギー関係
を明らかにするために、位相緩和に現れる量子ビートについて議論を行う。
エネルギー的に分裂した２つの励起子状態を同時に励起した場合、量子ビートとしてエネ
ルギー分裂に対応した周期の振動が観測される。この振動周期を測定することで、時間領域
からエネルギー分裂の大きさを明らかにすることができる。X 励起子と Y 励起子の両方を
励起するために、励起の直線偏光はX偏光から 45◦回転したD偏光を用いた。D偏光での
測定結果を図 5.10に示す。D偏光では量子ビートが観測されるのに対して、X偏光と Y 偏
光では量子ビートが現れない。この結果から、量子ドット中の励起子状態はエネルギー的に
分裂していることが明らかになった。また、分裂した励起子状態はX 偏光と Y 偏光によっ
て選択された状態であることが分かった。X 偏光（Y 偏光）励起では、X 励起子（Y 励起
子）のみが励起されるため、２状態間の量子ビートは生じない。
量子ビートの周期は 47.3± 0.5 psであり、これは �∆XY = 87± 1 µeVのエネルギー分裂
に対応している。X 励起子と Y 励起子の間のエネルギー分裂は微細構造分裂と呼ばれ、電
子と正孔の異方的交換相互作用によって生じる [65, 68, 69, 78, 79, 80]。異方的交換相互作用
は量子ドットの形状がX 方向と Y 方向で異なる場合に生じる。これは電子と正孔間のクー
ロン相互作用の交換積分が、形状の異方性によってX 方向と Y 方向で異なる値を持つため
である。図 5.11に量子ドット中の励起子状態と異方的交換相互作用の関係を示す。量子ドッ
トの形状の異方性がなく異方的交換相互作用がゼロとなる場合は、励起子状態は右円偏光で
励起される右巻き励起子（R励起子）と左円偏光で励起される左巻き励起子（L励起子）の
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図 5.10: 異なる励起偏光での四光波混合信号の遅延時間依存性。遅延時間 0 psから 200 ps

の領域に対して、X、D、Y 偏光の励起で測定を行った。

２状態が縮退している。異方的交換相互作用がある場合は縮退が解けて、エネルギー的に分
裂したX 励起子と Y 励起子の２状態を形成する。
微細構造分裂のエネルギー �∆XY は量子ドットの形状やサイズに依存して異なる値を示
す。この微細構造分裂エネルギーの不均一広がりは、量子ビートでの振幅の減衰として現れ
る。図 5.10のD偏光励起では、量子ビートは 100 ps以内に減衰している。分裂エネルギー
は量子ビートの周期を決定しているので、量子ドットごとにわずかに異なる周期の量子ビー
トが生じる。四光波混合信号は集団の量子ドットを対象にしているので、緩和の初期に一致
していた量子ビートが徐々にずれた形状として測定結果が得られる。この振動周期のずれに
より、時間とともに減衰する量子ビートが観測される。

図 5.11: 励起子状態と異方的交換相互作用の関係。

5.3.5 励起子と励起子分子間の量子ビート

遅延時間 6 ps以内の時間領域ではさらに速い周期の量子ビートが観測された。図 5.12に
X、D、Y 偏光励起の結果を示す。X 励起子と Y 励起子間の量子ビートの場合ではD偏光
励起でしか量子ビートが現れなかったのに対して、この量子ビートはどの励起偏光の場合で
も観測された。この時間領域に観測される振動構造として、励起子と励起子分子間の量子
ビートが報告されている [65, 80]。四光波混合の信号光を放出する遷移過程には、「励起子
状態から基底状態への遷移」と「励起子分子状態から励起子状態への遷移」の２つがある。
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図 5.12: 四光波混合信号の遅延時間依存性。遅延時間 0 psから 6 psの領域に対して、X、
D、Y 偏光の励起で測定を行った。

励起子分子状態から励起子状態への遷移では、励起子分子の束縛エネルギー �∆Bの分だけ
小さなエネルギーの光を放出する。このエネルギー差が原因で励起子分子ビートが生じる。
微細構造分裂によるX 励起子と Y 励起子間の量子ビートと同様に、励起子分子ビートでも
振幅の減衰が観測された。これは励起子分子の束縛エネルギーが量子ドットの形状やサイズ
によって不均一広がりを示すためである。測定した励起子分子ビートの振動周期をもとに、
対応するエネルギーを計算するとX 偏光励起の場合は �ωX = 3.35± 0.02 meV、Y 偏光励
起の場合は �ωY = 3.52 ± 0.02 meVという結果が得られた。Y 偏光励起の場合の方がわず
かに短い振動周期であり、対応するエネルギーはX 偏光励起と比べてわずかに大きな値と
なった。この振動周期の違いはX励起子と Y 励起子のエネルギー分裂 �∆XY によって説明
することができる。図 5.13に示した量子ドット中の励起子状態をもとに、励起偏光と振動
周期の関係を議論する。図 5.13でEX（EY）はX 偏光（Y 偏光）の励起電場を表し、µgX
（µgY）はX 励起子（Y 励起子）状態と基底状態間の双極子モーメントを表している。励起
子分子状態と励起子状態間の双極子モーメントも同様に µXB（µY B）とする。励起パルスに
よる遷移は、双極子モーメントと励起電場の積で表される光と物質の相互作用によって決ま
る。矢印は光励起による遷移を表し、線の太さは遷移の強さを表している。図 5.13に示し
たように、X 偏光励起の場合は「基底状態、X 励起子状態、励起子分子状態」の３状態間
の遷移になり、Y 励起子は励起されない。これに対して Y 偏光励起では、X 励起子の役割
が Y 励起子に置き換わった遷移になる。基底状態のエネルギーを基準としたときの「X 励
起子と Y 励起子のエネルギーの平均値」を �ωexとする。このとき、X 励起子、Y 励起子、
励起子分子のエネルギーはそれぞれ �ωex − �∆XY /2、�ωex + �∆XY /2、2�ωex − �∆Bと表
せる。X 偏光（Y 偏光）励起での励起子分子ビートの角周波数 ωX（ωY）はエネルギーに
換算して

�ωX = (�ωex − �∆XY /2)− {(2�ωex − �∆B)− (�ωex − �∆XY /2)} = �∆B − �∆XY ,

(5.5)

�ωY = (�ωex + �∆XY /2)− {(2�ωex − �∆B)− (�ωex + �∆XY /2)} = �∆B + �∆XY ,

(5.6)
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となることが分かる。ここで、第１項は励起子状態から基底状態への遷移に伴って放出され
る光のエネルギーであり、第２項は励起子分子状態から励起子状態への遷移で放出される光
のエネルギーである。分裂エネルギー �∆XY が正のとき ωX < ωY となり、測定結果で現れ
た振動周期の励起偏光依存性と一致する。X 励起子と Y 励起子間の量子ビートではエネル
ギー分裂の大きさで量子ビートの周期が決まるため、２つの励起子状態の相対的なエネル
ギー関係を決定することができなかった。これに対して、励起子分子ビートの測定結果であ
る ωX < ωY から、図 5.13のように Y 励起子がX 励起子より高いエネルギーに位置してい
ることが分かった。
励起偏光と振動周期の関係が明らかになったので、次に励起子分子束縛エネルギーと微
細構造分裂のエネルギーを求める。これらのエネルギーはX 偏光と Y 偏光での励起子分子
ビートの角周波数 ωX と ωY により、�∆B = �(ωY + ωX)/2と �∆XY = �(ωY − ωX)/2の
関係から求めることができる。測定結果をもとに計算すると、�∆B = 3.43 ± 0.01 meVと
�∆XY = 83± 15 µeVという結果が得られた。励起子分子束縛エネルギーは微細構造分裂エ
ネルギーと比べて１桁大きな値となっている。このエネルギースケールの違いが、励起子分
子ビートと微細構造分裂による量子ビートが全く異なる時間スケールで観測される理由であ
る。励起子分子ビートから求めた微細構造分裂 �∆XY の値は、D偏光励起によるX励起子
と Y 励起子間の量子ビートから求めた値（�∆XY = 87 ± 1 µeV）と正確に一致している。
この一致からも、図 5.13で示すエネルギー関係は量子ドット中の励起子状態を正しく表し
ていることが分かる。

図 5.13: 量子ドット中の状態。基底状態、X励起子状態、Y 励起子状態、励起子分子状態の
４準位で形成されている。

5.3.6 量子ビートの解析から得られた励起子状態の特性

以上の測定によって明らかになった点をまとめる。３つの直線偏光（X偏光、D偏光、Y
偏光）の励起条件で四光波混合信号の遅延時間依存性を測定した。測定の結果、量子ドット中
の励起子状態はX偏光によって励起されるX励起子と Y 偏光によって励起される Y 励起子
の２状態が存在することが分かった。励起子の位相緩和時間はX偏光励起では T2X = 1223

ps、Y 偏光励起では T2Y = 763 psとなり、励起子寿命はX 偏光励起で T1X = 1324 ps、Y
偏光励起で T1Y = 1081 psという結果になった。励起子の位相緩和時間と励起子寿命のどち
らも Y 励起子の方が短いことが分かった。
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D偏光励起での測定では、これらの励起子状態のエネルギー分裂による量子ビートが観測
された。この励起子状態の微細構造分裂による量子ビートは数十 psの時間スケールで観測
され、振動周期から計算することで、エネルギー分裂は �∆XY = 87± 1 µeVであることが
分かった。また、数 psの時間スケールでは励起子分子と励起子間の量子ビートである励起
子分子ビートが観測された。X 偏光励起と Y 偏光励起での励起子分子ビートを解析するこ
とで、量子ドット中の励起子状態はX 励起子の方が Y 励起子よりも低いエネルギー準位を
持っていることが分かった。また、励起子分子の束縛エネルギーは �∆B = 3.43± 0.01 meV

であることが分かった。この値は微細構造分裂エネルギーよりも１桁大きいため、量子ビー
トが観測される時間スケールも１桁小さな結果となっている。

5.4 InAs量子ドット中のX励起子とY 励起子

前に説明した量子ビートの測定から、量子ドット中の励起子状態がX 偏光によって励起
されるX励起子と Y 偏光によって励起される Y 励起子の２状態に分裂していることを明ら
かにした。以下ではこれら２つの励起子状態に対する理論的扱いを導出する。さらに、得ら
れた波動関数の扱いをもとにX 励起子と Y 励起子間の量子ビートの偏光依存性について議
論を行う。

5.4.1 伝導帯電子と価電子帯正孔の状態

試料である InAsのバンド構造は以前に説明した。ここでは Γ点の電子と正孔に対して波
動関数の扱いを議論する。量子ドット中の電子と正孔の波動関数はそれぞれ、「量子ドットに
よる閉じ込めポテンシャルによって形成される包絡関数」と「固体中のブロッホ関数によっ
て形成される軌道関数」の積で記述できる。励起光の偏光に依存するのは軌道関数部分であ
るので、バンド構造を考察することで電子と正孔の軌道関数の理論的扱いを導出する。直接
遷移型半導体である InAsの Γ点近傍のバンド構造を図 5.14に模式的に表した。電子の軌道
関数は伝導帯で s型となり価電子帯で p型となる。価電子帯の px、py、pz 軌道はスピン軌
道相互作用によって縮退が解ける。これにより、全角運動量 J について J = 1/2と J = 3/2

の状態に分裂する。ここで２重に縮退した J = 1/2, Jz = ±1/2のバンドはスプリットオフ

図 5.14: 直接遷移型半導体のバンド構造。



5.4. InAs量子ドット中の X 励起子と Y 励起子 69

バンドと呼ばれ、J = 3/2のバンドから十分に分離されている。このスピン軌道相互作用に
よる分裂は 0.38 eVと報告されている [81]。スプリットオフバンドは本研究の光学過程に寄
与しないので、以下では扱わない。
J = 3/2の４状態は Jz = ±3/2の重い正孔（hh）バンドと Jz = ±1/2の軽い正孔（lh）
バンドで書かれる。歪みや量子閉じ込めの影響がないバルク物質では、これら hhバンドと
lhバンドは Γ点で縮退している。量子ドットでは、量子閉じ込め効果によってエネルギー
分裂し、lhバンドは hhバンドよりも高エネルギー側にシフトした正孔の状態になる。

5.4.2 重い正孔励起子と軽い正孔励起子

【重い正孔励起子と軽い正孔励起子の波動関数】
光学励起によって価電子帯の電子が伝導帯に励起されると、価電子帯では電子の欠損が生
じるので正孔が励起されたことになる。この価電子帯の正孔と伝導帯の電子がクーロン引力
によって束縛状態を作ったものが励起子である。価電子帯には重い正孔（hh）バンドと軽い
正孔（lh）バンドの２つのバンドがあるので、励起子も価電子帯の種類に対応して hh励起
子と lh励起子の２種類が区別される。正孔が励起される J = 3/2のバンドは４つのバンド
から成るため、励起子中の正孔が Jz = ±3/2の状態を持つものを hh±励起子、Jz = ±1/2

の状態を持つものを lh±励起子と書いて区別することにする。
波動関数の空間的な変化が緩やかな場合、励起子の波動関数は電子の波動関数と正孔の波
動関数の直積で記述することができる。さらに先程記述したように、電子と正孔の波動関数
はそれぞれ包絡関数部分と軌道関数部分に分離できる。偏光と密接に関係している軌道関数
について以下に議論を行う。偏光特性に寄与しない包絡関数部分は最終的に規格化定数に含
むことができるので省略する。
Γ点近傍のバンド構造は軌道角運動量 l,mの原子軌道 |l,m〉によって記述できる。この状
態は球面調和関数 Y m

l を用いて、|l,m〉 = Y m
l と表される。この球面調和関数とスピン状態

の積によって軌道関数は構成されている。伝導帯の電子の軌道関数は s型なので、等方的な
球面調和関数 Y 0

0 の軌道に上向きか下向きの電子スピンが入ることになる。上向きと下向き
の電子のスピンを ↑と ↓と表すことにすると、電子の軌道関数は

|φe+〉 = |0, 0〉e ↑= Y 0
0 ↑, |φe−〉 = |0, 0〉e ↓= Y 0

0 ↓, (5.7)

と書ける。価電子帯の正孔の軌道関数は p型なので、Pj（j = x, y, z）の軌道に上向きか
下向きの正孔のスピンが入ることになる。ここで p型の軌道関数は球面調和関数 Y m

l （l =
1,m = ±1, 0）の線形結合によって、Px = (−1/

√
2)(Y 1

1 − Y −1
1 )、Py = (i/

√
2)(Y 1

1 + Y −1
1 )、

Pz = Y 0
1 と定義される。上向きと下向きの正孔のスピンを ⇑と ⇓と表すことにする。重い

正孔の状態 |φhh±〉と軽い正孔の状態 |φlh±〉は、それぞれ全角運動量「J = 3/2, Jz = ±3/2」
と「J = 3/2, Jz = ±1/2」によって特徴付けられている。軌道角運動量 Lに対する波動関
数 |L,Lz〉hとスピンに対する波動関数 (spin)hに分解すると、正孔の状態は次のように書か
れる。
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|φhh+〉 = |1, 1〉h ⇑= − 1√
2
(Px + iPy) ⇑, (5.8)

|φlh+〉 =
1√
3
|1, 1〉h ⇓ +

√
2√
3
|1, 0〉h ⇑= − 1√

6
(Px + iPy) ⇓ +

√
2√
3
Pz ⇑, (5.9)

|φlh−〉 =
1√
3
|1,−1〉h ⇑ +

√
2√
3
|1, 0〉h ⇓= 1√

6
(Px − iPy) ⇑ +

√
2√
3
Pz ⇓, (5.10)

|φhh−〉 = |1,−1〉h ⇓= 1√
2
(Px − iPy) ⇓ . (5.11)

上述の電子と正孔の軌道関数を掛け合わせることで励起子状態が記述される。ここで、電
子と正孔のスピン状態について注意が必要である。光励起によって励起子を生成する場合、
価電子帯の電子が伝導帯に励起されるので電子と正孔は反平行のスピン状態になる。z軸方
向から光を入射した場合を考えると、励起される励起子は xy 面の軌道が ↑⇓または ↓⇑の
掛け合わせになる。４つの正孔の状態に対応した励起子状態 |ψexciton〉は、次のように書か
れる。

|ψhh+〉 = |φe−〉|φhh+〉, (5.12)

|ψlh+〉 = |φe+〉|φlh+〉, (5.13)

|ψlh−〉 = |φe−〉|φlh−〉, (5.14)

|ψhh−〉 = |φe+〉|φhh−〉. (5.15)

【重い正孔励起子と軽い正孔励起子の双極子モーメント】
hh± 励起子と lh± 励起子の波動関数が記述できたので、次に励起子の双極子モーメント
について考える。電子の波動関数は等方的であるのに対して、正孔の波動関数は直交した３
つの成分（Px, Py, Pz）によって異方的になっている。基底状態を |g〉とし、双極子モーメン
トの演算子を dとする。z軸方向から光を入射したとき、基底状態と励起子状態間の遷移双
極子モーメントは（x, y, z）成分として次のようになる。ここで、演算子 dの規格化定数は
|〈g|d|ψhh+〉| = 1となるように決定した。

〈g|d|ψhh+〉 =

⎛
⎜⎝−1/

√
2

−i/√2

0

⎞
⎟⎠ , 〈g|d|ψhh−〉 =

⎛
⎜⎝ 1/

√
2

−i/√2

0

⎞
⎟⎠ , (5.16)

〈g|d|ψlh+〉 =

⎛
⎜⎝−1/

√
6

−i/√6

0

⎞
⎟⎠ , 〈g|d|ψlh−〉 =

⎛
⎜⎝ 1/

√
6

−i/√6

0

⎞
⎟⎠ . (5.17)

hh励起子と lh励起子の双極子モーメントを比較すると、大きさは lh励起子の方が 1/
√
3だ

け小さい。これは lh励起子の波動関数の中で、xy面内成分のみが光学励起に寄与し、z軸
成分は励起されないためである。
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5.4.3 歪みによる価電子帯の混合

【歪みハミルトニアン】
これまでは hhバンドと lhバンドを分離して扱っていたが、歪みが生じている場合にはこ
れらのバンド間で混合が起きる。価電子帯の正孔に対する歪みハミルトニアンは次のように
書かれる [82]。

Hhole =

⎛
⎜⎜⎜⎝
F H I 0

H∗ G 0 I

I∗ 0 G −H
0 I∗ −H∗ F

⎞
⎟⎟⎟⎠ . (5.18)

ここで Hhole の成分は（hh+, lh+, lh−, hh−）の順に基底を取っている。hh± のエネルギー
を F、lh± のエネルギーを G とする（F,G ∈ R）。歪みによるバンド間の混合は混合エ
ネルギーH と I によって表される。４つの正孔に対して全角運動量の Z 成分を考えると、
（hh+, lh+, lh−, hh−）は（3/2, 1/2,−1/2,−3/2）に対応している。歪みH は「Jz = 3/2と
Jz = 1/2の２状態」または「Jz = −3/2と Jz = −1/2の２状態」の混合に寄与するので、
Jz を±1だけ変化させる歪みである。歪み I は「Jz = 3/2と Jz = −1/2の２状態」または
「Jz = −3/2と Jz = 1/2の２状態」の混合に寄与するので、全角運動量を±2だけ変化させ
る歪みである。
歪みハミルトニアンの成分について説明する。歪みによって結晶内のベクトル aが a′ =

(1 + ε̂)aに変化するとき、ε̂は歪みテンソルと呼ばれる。歪みハミルトニアンの成分は歪み
テンソルを用いて次のように書かれる [82]。

F = −avε− b

2
(ε− 3εzz), (5.19)

G = −avε+ b

2
(ε− 3εzz), (5.20)

H = d(εzx − iεzy), (5.21)

I =

√
3b

2
(εxx − εyy)− idεxy. (5.22)

ここで変形ポテンシャル av, b, dと、ε = εxx + εyy + εzz を用いた。

【歪みによる固有状態の変化】
歪みが加わっている状態での価電子帯の固有エネルギーは式 (5.18)を対角化することで求
めることができる。固有エネルギー Eは固有方程式 {(E − F )(E −G)− |H|2 − |I|2}2 = 0

の解であり、２重縮退した２つの固有エネルギー E±が次のように求まる。

E± = F + E2

(
1±
√
1 + S2

)
. (5.23)

ここでE2 = (−F +G)/2、H ′ = H/E2、I ′ = I/E2、S2 = |H ′|2+ |I ′|2とした。エネルギー
分裂幅 2E2

√
1 + S2は歪みを無視すると hhと lhの分裂幅 (−F +G)になる。このことから、

２重縮退した２状態はもとの hhバンドと lhバンドの状態に近い状態であることが分かる。
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エネルギーE+に対する状態 ψ
(+)
1 , ψ

(+)
2 は次のようになる。

ψ
(+)
1 =

1

A+

⎛
⎜⎜⎜⎝

H ′

1 +
√
1 + S2

0

I ′∗

⎞
⎟⎟⎟⎠ , ψ

(+)
2 =

1

A+

⎛
⎜⎜⎜⎝

I ′

0

1 +
√
1 + S2

−H ′∗

⎞
⎟⎟⎟⎠ . (5.24)

エネルギーE−に対する状態 ψ
(−)
1 , ψ

(−)
2 は次のようになる。

ψ
(−)
1 =

1

A−

⎛
⎜⎜⎜⎝

H ′

1−√
1 + S2

0

I ′∗

⎞
⎟⎟⎟⎠ , ψ

(−)
2 =

1

A−

⎛
⎜⎜⎜⎝

I ′

0

1−√
1 + S2

−H ′∗

⎞
⎟⎟⎟⎠ . (5.25)

ただし規格化定数A±は

A± =

√
2
(
1 + S2 ±

√
1 + S2

)
, (5.26)

と定義した。これら４状態 ψ
(+)
1 , ψ

(+)
2 , ψ

(−)
1 , ψ

(−)
2 は互いに直交した状態である。

【歪みが小さい極限での固有状態】
上記の４状態がどのような励起子状態であるのかを議論するために、lhが高エネルギー側
に位置し（0 < E2）、歪みが十分に小さい（H ′, I ′ � 1）場合について近似解を求める。歪
みパラメータH ′, I ′の１次まで展開する。
エネルギーE+に対する状態は次のようになる。

ψ
(+)
1 �

⎛
⎜⎜⎜⎝
H ′/2
1

0

I ′∗/2

⎞
⎟⎟⎟⎠ , ψ

(+)
2 �

⎛
⎜⎜⎜⎝

I ′/2
0

1

−H ′∗/2

⎞
⎟⎟⎟⎠ . (5.27)

これらの状態は lh的な状態であり、lh状態に歪みによって hh状態が部分的に混合してい
る。歪みがない場合は ψ

(+)
1 = ψlh+、ψ

(+)
2 = ψlh− となる。

エネルギーE−に対する状態は次のようになる。

ψ
(−)
1 �

⎛
⎜⎜⎜⎝
H ′/

√
S2

−
√
S2/2

0

I ′∗/
√
S2

⎞
⎟⎟⎟⎠ , ψ

(−)
2 �

⎛
⎜⎜⎜⎝

I ′/
√
S2

0

−
√
S2/2

−H ′∗/
√
S2

⎞
⎟⎟⎟⎠ . (5.28)

これらの状態は hh的な状態であり、hh状態に歪みによって lh状態が部分的に混合した状
態である。歪みがない極限の状態は歪みをゼロにする操作によって異なる。例えば、I ′を実
数として |H ′| = 0のもとで I ′ → +0の操作を行うと、ψ(−)

1 = ψhh− , ψ
(−)
2 = ψhh+ となる。

H ′を実数として |I ′| = 0のもとでH ′ → +0の操作を行うと、ψ(−)
1 = ψhh+ , ψ

(−)
2 = −ψhh−

となる。
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【歪み成分と対称性の関係】
以前、歪みハミルトニアンによる価電子帯の混合は、歪みテンソルによって決定されるこ
とを説明した。ここでは結晶の対称性をもとに歪みテンソルの考察を行う。試料として用い
た量子ドットは (311)面に成長しているので、結晶成長面である (311)面の対称性に従った
歪みが加わっている。閃亜鉛鉱構造の物質の格子点は図 5.15(a)のようになっている。[011̄]

方向、[2̄33]方向、[311]方向をそれぞれX軸、Y 軸、Z軸として、Z軸方向から格子点を見
ると図 5.15(b)のようになっている。この図から (311)面での対称性は「（011̄）面（Y Z面）
でのミラー対称」のみであることが分かる。

図 5.15: (a)閃亜鉛鉱構造。(b)(311)面と平行な面での格子点。(c)(001)面と平行な面での
格子点。

成長面での歪みを議論するために、歪みテンソルをX,Y, Z 軸に対して扱う。

ε̂ =

⎛
⎜⎝εXX εXY εZX

εXY εY Y εY Z

εZX εY Z εZZ

⎞
⎟⎠ . (5.29)

この歪みテンソルに、「Y Z 面でのミラー対称」を課すと

ε̂ =

⎛
⎜⎝εXX 0 0

0 εY Y εY Z

0 εY Z εZZ

⎞
⎟⎠ , (5.30)

となる。よってハミルトニアンは次のようになる。

F = (−av)(εXX + εY Y + εZZ)− b

2
(εXX + εY Y − 2εZZ), (5.31)

G = (−av)(εXX + εY Y + εZZ) +
b

2
(εXX + εY Y − 2εZZ), (5.32)

H = −idεY Z , (5.33)

I =

√
3b

2
(εXX − εY Y ). (5.34)
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ただし、変形ポテンシャルの値はX,Y, Z軸に対して定義している。歪みハミルトニアンの
非対角成分を見るとH∗ = −H、I = I∗である。このことから、(311)面に成長させた量子
ドットに加わる歪みについて歪みH は純虚数であり、歪み I は実数であることが分かる。
比較のために、(001)面に成長させた場合について考える。[11̄0]方向、[110]方向、[001]

方向をそれぞれX 軸、Y 軸、Z 軸として、Z 軸方向から格子点を見ると図 5.15(c)のよう
になっている。この図から (001)面での対称性は「（11̄0）面（Y Z面）でのミラー対称」と
「（110）面（ZX 面）でのミラー対称」の２つであることが分かる。歪みテンソルにこれら
の対称性を課すと

ε̂ =

⎛
⎜⎝εXX 0 0

0 εY Y 0

0 0 εZZ

⎞
⎟⎠ , (5.35)

となる。変形ポテンシャルの値をX,Y, Z軸に対して定義して、歪みハミルトニアンの成分
を計算するとH = 0, I =

√
3b(εXX − εY Y )/2が得られる。この結果から (001)面に成長さ

せた場合、歪みH はゼロであり、hhと lhの混合は実数の歪み I によって生じることが分
かる。

5.4.4 歪みによる励起子状態の混合

励起子は電子と正孔の束縛状態であるので、歪みによって生じた価電子帯の混合は励起子
状態にも同じ影響を与える。伝導帯は１つのバンドしかないため、価電子帯のような歪みに
よる混合は生じない。試料として用いた量子ドットのように、Z軸方向に強い量子閉じ込め
を受けている励起子について歪みの影響を考える。励起子の歪みハミルトニアンは価電子帯
の混合をもとにして次のようになる。

Hexciton =

⎛
⎜⎜⎜⎝

0 H I 0

H∗
�∆hl 0 I

I∗ 0 �∆hl −H
0 I∗ −H∗ 0

⎞
⎟⎟⎟⎠ . (5.36)

ここでHexcitonの成分は（hh+励起子, lh+励起子, lh−励起子, hh−励起子）の順に基底を取っ
ている。hh励起子のエネルギーを基準として、�∆hlは hh励起子と lh励起子のエネルギー
差を表している。Z軸方向の強い量子閉じ込めを考えているので、lh励起子は hh励起子よ
りも高エネルギー側に位置している（0 < �∆hl）。エネルギー差 �∆hlには、量子閉じ込め
によるシフトに加えて歪みによるシフトも含まれている。しかし、量子ドットの共鳴エネル
ギーは量子ドットのサイズによって非常に大きく変化することから、�∆hlは量子閉じ込め
効果によって支配されていると考えられる。非対角成分は歪みによる価電子帯の混合のエネ
ルギーを表している。(311)面での対称性を考慮すると、H∗ = −H、I = I∗であることを
以前に示した。
励起子の波動関数を電子の波動関数と正孔の波動関数の直積で考える。電子は s型の波動
関数であるため等方的な軌道関数である。そのため、偏光を決定するのは p型の波動関数を
持つ正孔である。等方的な電子の波動関数は最終的に規格化定数に含むことができるので、
省略して議論を行う。(311)面での対称性H∗ = −H、I = I∗を考慮すると、価電子帯の混
合での議論と同様に固有状態を求めることができる。



5.4. InAs量子ドット中の X 励起子と Y 励起子 75

エネルギーE+ = �∆hl(1 +
√
1 + S2)/2に対する状態 |ψl1〉, |ψl2〉は次のようになる。

|ψl1〉 =
1

A+

⎛
⎜⎜⎜⎝

H ′

1 +
√
1 + S2

0

I ′

⎞
⎟⎟⎟⎠ , |ψl2〉 =

1

A+

⎛
⎜⎜⎜⎝

I ′

0

1 +
√
1 + S2

H ′

⎞
⎟⎟⎟⎠ . (5.37)

エネルギーE− = �∆hl(1−
√
1 + S2)/2に対する状態 |ψh1〉, |ψh2〉は次のようになる。

|ψh1〉 =
1

A−

⎛
⎜⎜⎜⎝

H ′

1−√
1 + S2

0

I ′

⎞
⎟⎟⎟⎠ , |ψh2〉 =

1

A−

⎛
⎜⎜⎜⎝

I ′

0

1−√
1 + S2

H ′

⎞
⎟⎟⎟⎠ . (5.38)

ただし、S2 = |H ′|2 + I ′2、H ′ = 2H/�∆hl、I ′ = 2I/�∆hlである。規格化定数A±は価電子

帯の混合での定義と同じく、A± =
√
2(1 + S2 ±√

1 + S2)とした。歪みが小さい極限を考
えることで、高エネルギー側の状態 |ψl1〉, |ψl2〉は lh的な励起子状態であり、低エネルギー
側の状態 |ψh1〉, |ψh2〉は hh的な励起子状態であることが分かる。
上記の考察から Z 方向に強い量子閉じ込めを受けている場合について、lh的な励起子状
態と hh的な励起子状態の波動関数が得られた。これら４つの状態のうち、量子ドット中で
生成される励起子は最低エネルギーの hh的な励起子状態である。lh的な励起子は強い量子
閉じ込めによって高エネルギー側に位置しているので、高エネルギー側で非常に弱く励起さ
れる。またはシフトした準位がバリア層のエネルギー準位にまで到達すると、量子ドット内
に束縛状態を作れなくなってしまう。そのため、量子ドット中に生成される励起子として以
下では hh的な励起子状態について扱う。

5.4.5 異方的交換相互作用による縮退した励起子間の混合

【X 励起子と Y 励起子のエネルギー分裂】
歪みによる価電子帯の混合と量子閉じ込め効果を考慮することによって、２重に縮退した

hh的な励起子状態が得られた。次に、この縮退を解く相互作用について議論を行う。量子
ドット中の励起子は、電子と正孔の波動関数が量子ドット内に広がった状態として存在して
いる。量子ドットの形状がXY 面で異方的になっている場合、電子と正孔の波動関数の形
状も異方的になる。これにより、電子と正孔間のクーロン相互作用の影響が方向によって異
なる結果となり、異方的交換相互作用（または長距離交換相互作用と呼ばれる）が生じる。
以下に示すように、２重に縮退していた励起子状態はこの異方的交換相互作用によって分裂
し、励起偏光に依存した２つの励起子状態を形成する。

【純粋な励起子状態の場合】
まず歪みがなく励起子状態が混合していない場合について考える。hh励起子に対する異
方的交換相互作用 �∆h を実数とする。（hh+励起子, hh−励起子）の順に基底を取ると、hh

励起子のハミルトニアンHhは

Hh =

(
Eh �∆h

�∆h Eh

)
, (5.39)
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と行列表示できる。ここで、Ehは hh励起子のエネルギーである。固有値はEh ± �∆hであ
り、対応する固有状態は次のようになる。

固有値Eh − �∆hの固有状態 |ψX
hh〉 =

−1√
2

(
|ψhh+〉 − |ψhh−〉

)
, (5.40)

固有値Eh + �∆hの固有状態 |ψY
hh〉 =

i√
2

(
|ψhh+〉+ |ψhh−〉

)
. (5.41)

波動関数の位相因子は励起偏光と対応するように決定した。つまり、|ψX
hh〉の状態はX偏光

で励起され、|ψY
hh〉の状態は Y 偏光で励起される状態である。lh励起子に対しても同様に定

義すると次のようになる。

固有値El − �∆lの固有状態 |ψX
lh 〉 =

−1√
2

(
|ψlh+〉 − |ψlh−〉

)
, (5.42)

固有値El + �∆lの固有状態 |ψY
lh〉 =

i√
2

(
|ψlh+〉+ |ψlh−〉

)
. (5.43)

hh励起子の場合と同様に、これらの状態もそれぞれX偏光と Y 偏光によって励起されるよ
うに波動関数の位相を定義した。

【歪みによって混合した励起子状態の場合】
次に、歪みによって混合した励起子状態の場合について考える。励起子のエネルギーは以
前に計算したように、E− = �∆hl(1−

√
1 + S2)/2である。２つの励起子状態間の異方的交

換相互作用を �∆とすると hh的な励起子のハミルトニアンHh-likeは

Hh-like =

(
E− �∆

�∆ E−

)
, (5.44)

と表せる。ここで、行列の基底は（|ψh2〉, |ψh1〉）のように取っている。行列を対角化するこ
とによって、次のように固有値と固有状態が得られる。

固有値E− − �∆の固有状態 |ψX〉 = −1√
2

(
|ψh2〉 − |ψh1〉

)
, (5.45)

固有値E− + �∆の固有状態 |ψY 〉 = i√
2

(
|ψh2〉+ |ψh1〉

)
. (5.46)

これらの状態を「（hh+励起子, lh+励起子, lh−励起子, hh−励起子）の成分」で書き、さらに
「純粋な励起子のX 偏光の状態と Y 偏光の状態」で書くと次のようになる。

|ψX〉 = −1√
2

1

A−

⎛
⎜⎜⎜⎜⎝

I ′ −H ′

−
(
1−√

1 + S2
)

1−√
1 + S2

−(I ′ −H ′)

⎞
⎟⎟⎟⎟⎠ =

1

A−

{
(I ′ −H ′)|ψX

hh〉+
(√

1 + S2 − 1
)
|ψX

lh 〉
}
,

(5.47)

|ψY 〉 = i√
2

1

A−

⎛
⎜⎜⎜⎝

I ′ +H ′

1−√
1 + S2

1−√
1 + S2

I ′ +H ′

⎞
⎟⎟⎟⎠ =

1

A−

{
(I ′ +H ′)|ψY

hh〉 −
(√

1 + S2 − 1
)
|ψY

lh〉
}
. (5.48)
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ここで、歪みのパラメータは以前定義したように S2 = |H ′|2 + I ′2、H ′ = 2H/�∆hl、I ′ =
2I/�∆hlである。|ψX〉の状態は、|ψX

hh〉と |ψX
lh 〉で形成されていることから、X 偏光で励起

される状態であることが分かる。同様に考えて、|ψY 〉の状態は Y 偏光で励起される状態で
あることが分かる。これらの２状態が最終的に観測されるX 励起子と Y 励起子の状態であ
る。２状態間のエネルギー分裂は微細構造分裂と呼ばれ、�∆XY と表していた。上記の計算
では、�∆XY は 2�∆に対応している。

5.4.6 光学遷移の偏光選択則

【X 励起子と Y 励起子の双極子モーメント】
X 励起子と Y 励起子の波動関数が記述できたので、次にそれぞれの励起子の双極子モー
メントについて考える。以前計算した hh励起子と lh励起子の双極子モーメントを用いて、
X励起子と Y 励起子の双極子モーメントを求めることができる。基底状態を |g〉とし、双極
子モーメントの演算子を dとする。演算子 dの規格化定数は以前と同じく |〈g|d|ψhh+〉| = 1

となるように決定した。Z軸方向から光を入射したとき、基底状態とそれぞれの励起子状態
間の遷移双極子モーメントは（X,Y, Z）成分として次のようになる。

µgX = 〈g|d|ψX〉 = 1

A−

{
I ′ −H ′ +

1√
3

(√
1 + S2 − 1

)}⎛⎜⎝1

0

0

⎞
⎟⎠ , (5.49)

µgY = 〈g|d|ψY 〉 = 1

A−

{
I ′ +H ′ − 1√

3

(√
1 + S2 − 1

)}⎛⎜⎝0

1

0

⎞
⎟⎠ . (5.50)

それぞれX 成分のみと Y 成分のみになっていることから、X 励起子はX 偏光で励起され
Y 励起子は Y 偏光で励起されることが分かる。これは、実験結果が示すようにX偏光と Y

偏光によって特徴付けられる状態を正確に表している。

【励起光の偏光】
励起光の偏光について議論を行う。光の角運動量は±1であるので、それに対応して励起
される励起子状態が異なる。例えば、hh+励起子は全角運動量 JZ = 1の状態であり、hh−

励起子は JZ = −1の状態である。光学励起によってこれらの励起子を生成する場合、これら
の状態に対応した角運動量を光によって与えなければならない。つまり、hh+励起子と lh+

励起子は角運動量+1の円偏光で励起され、hh−励起子と lh−励起子は角運動量−1の円偏
光で励起される。
角運動量+1の円偏光を右円偏光E+、角運動量−1の円偏光を左円偏光E−と定義する。
光学遷移は双極子モーメントと電場の内積 d·E で記述される。基底状態 |g〉から hh+励起
子 |ψhh+〉への遷移行列要素は 〈ψhh+ |d·E+|g〉である。|ψhh+〉は右円偏光で励起され、左円
偏光で励起されないので 〈ψhh+ |d·E+|g〉 = 1, 〈ψhh+ |d·E−|g〉 = 0となるように励起光の成
分を定める。右円偏光と左円偏光の（x, y, z）成分は、次のように表される。

E+ =

⎛
⎜⎝−1/

√
2

−i/√2

0

⎞
⎟⎠ , E− =

⎛
⎜⎝ 1/

√
2

−i/√2

0

⎞
⎟⎠ . (5.51)
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次に直線偏光について考える。x偏光をEx、y偏光を Ey、x偏光から角度 θ傾けた直線偏
光をE(θ)とする。円偏光の線形結合によって、直線偏光は次のように記述できる。

Ex =

⎛
⎜⎝1

0

0

⎞
⎟⎠ , Ey =

⎛
⎜⎝0

1

0

⎞
⎟⎠ , E(θ) =

⎛
⎜⎝cos θ

sin θ

0

⎞
⎟⎠ . (5.52)

【励起偏光と励起される励起子状態の関係】
X 励起子と Y 励起子がそれぞれの直線偏光で励起されることから分かるように、励起さ
れる励起子状態は励起光の偏光によって選択される。光学遷移を起こす光と物質の相互作
用は双極子モーメントと励起電場の内積で表される。例えば、基底状態と hh+励起子間の
光学遷移は µhh+g ·E と µghh+ ·E∗で表される。ここで、µij ·E = 〈i|d·E|j〉は状態 j から状
態 iへの遷移（|j〉 → |i〉）の大きさを表し、µij ·E∗ = 〈i|d·E∗|j〉は状態 iから状態 jへの遷
移（〈i| → 〈j|）の大きさを表している。双極子モーメントの複素共役は µ∗ij = µji である。
以下では、偏光選択則を励起子状態の双極子モーメントと励起偏光の（x, y, z）成分を用い
て説明する。双極子モーメント µgX と µgY をそのまま用いるために、〈g| → 〈ψX |または
〈g| → 〈ψY |の遷移について計算を行う。

【直線偏光励起の場合】
角度 θの直線偏光励起における光と物質の相互作用は次のようになる。E(θ) = E∗(θ)で
あるが、複素共役を明記して書くことにする。

µgX ·E∗(θ) = 〈g|d·E∗(θ)|ψX〉 = 1

A−

{
I ′ −H ′ +

1√
3

(√
1 + S2 − 1

)}
cos θ, (5.53)

µgY ·E∗(θ) = 〈g|d·E∗(θ)|ψY 〉 = 1

A−

{
I ′ +H ′ − 1√

3

(√
1 + S2 − 1

)}
sin θ. (5.54)

直線偏光の励起光を用いることでX励起子と Y 励起子の励起量を cos θ : sin θの比に制御し
た条件を実現することができる。X 偏光（0◦偏光）の場合は θ = 0なので、X 励起子のみ
が励起される。Y 偏光（90◦偏光）の場合は θ = π/2なので、Y 励起子のみが励起される。
D偏光（45◦偏光）の場合は、θ = π/4なので次のようになる。この場合は、X 励起子と

Y 励起子が 1 : 1の比で励起される。

µgX ·E∗(π/4) =
1

A−

{
I ′ −H ′ +

1√
3

(√
1 + S2 − 1

)} 1√
2
, (5.55)

µgY ·E∗(π/4) =
1

A−

{
I ′ +H ′ − 1√

3

(√
1 + S2 − 1

)} 1√
2
. (5.56)

A偏光（−45◦偏光）の場合は、θ = −π/4なので次のようになる。この場合は、X 励起子
と Y 励起子が 1 : −1の比で励起される。

µgX ·E∗(−π/4) = 1

A−

{
I ′ −H ′ +

1√
3

(√
1 + S2 − 1

)} 1√
2
, (5.57)

µgY ·E∗(−π/4) = 1

A−

{
I ′ +H ′ − 1√

3

(√
1 + S2 − 1

)}(
− 1√

2

)
. (5.58)
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【右円偏光励起の場合】
右円偏光で励起する場合は次のようになる。

µgX ·E+∗ = 〈g|d·E+∗|ψX〉 = 1

A−

{
I ′ −H ′ +

1√
3

(√
1 + S2 − 1

)}(
− 1√

2

)
, (5.59)

µgY ·E+∗ = 〈g|d·E+∗|ψY 〉 = 1

A−

{
I ′ +H ′ − 1√

3

(√
1 + S2 − 1

)}( i√
2

)
. (5.60)

X励起子と Y 励起子が−1 : iの比で励起されていることから、円偏光を用いると位相が π/2

だけ異なる励起が可能であることが分かる。

5.4.7 励起偏光と四光波混合信号の関係

【X 励起子と Y 励起子間の量子ビート】
X 励起子と Y 励起子が存在する場合について、２パルス励起四光波混合信号の理論式を
導出する。X 励起子（Y 励起子）のエネルギーを �ωX（�ωY）と置き、それぞれの位相緩
和時間を T2X（T2Y）と置く。第１と第２の励起パルスの入射方向を k1、k2 とし、励起パ
ルスの電場を Ek1 と Ek2 とする。このとき、2k2 − k1方向に回折される四光波混合信号は
E∗

k1
Ek2Ek2 に比例する。X 励起子（Y 励起子）の３次の分極 PX(t)（PY (t)）を計算すると

次のようになる。

PX(t) =

(
{µgX ·E∗

k1}{µgX ·E∗
k2}∗eiωXτe−τ/T2X + {µgY ·E∗

k1}{µgY ·E∗
k2}∗eiωY τe−τ/T2Y

)
× {µgX ·E∗

k2}∗µgXe−iωX(t−t1−τ)e−(t−t1−τ)/T2X , (5.61)

PY (t) =

(
{µgX ·E∗

k1}{µgX ·E∗
k2}∗eiωXτe−τ/T2X + {µgY ·E∗

k1}{µgY ·E∗
k2}∗eiωY τe−τ/T2Y

)
× {µgY ·E∗

k2}∗µgY e−iωY (t−t1−τ)e−(t−t1−τ)/T2Y . (5.62)

ここで第１と第２の励起パルスの入射時刻をそれぞれ t1と t2とし、遅延時間 τ は τ = t2− t1
とした。励起電場Ek1、Ek2 のX 成分と Y 成分を得るために、

EX =

⎛
⎜⎝1

0

0

⎞
⎟⎠ , EY =

⎛
⎜⎝0

1

0

⎞
⎟⎠ , (5.63)

と定義した単位ベクトルを用いる。EX とEY を用いて式を整理すると、次のようになる。

PX(t) =

(
|µgX |2{EX ·E∗

k1}{EX ·E∗
k2}∗

+ |µgY |2{EY ·E∗
k1}{EY ·E∗

k2}∗ei(ωY −ωX)τe−(1/T2Y −1/T2X)τ

)
× |µgX |2{EX ·E∗

k2}∗e−iωX(t−t1−2τ)e−(t−t1)/T2X , (5.64)

PY (t) =

(
|µgX |2{EX ·E∗

k1}{EX ·E∗
k2}∗ei(ωX−ωY )τe−(1/T2X−1/T2Y )τ

+ |µgY |2{EY ·E∗
k1}{EY ·E∗

k2}∗
)

× |µgY |2{EY ·E∗
k2}∗e−iωY (t−t1−2τ)e−(t−t1)/T2Y . (5.65)



80 第 5章 InAs量子ドット中の励起子の位相緩和

次に不均一広がりの影響を議論する。PX の場合はX 励起子の共鳴エネルギー �ωX の不
均一広がりに加えて、X励起子と Y 励起子間のエネルギー差 �ωY X = �ωY − �ωX の不均一
広がりも考慮しなければならない。

P
(inhomo)
X (t) =

∑
ωX

e−iωX(t−t1−2τ)

(
|µgX |2{EX ·E∗

k1}{EX ·E∗
k2}∗

+
∑
ωY X

eiωY Xτ |µgY |2{EY ·E∗
k1}{EY ·E∗

k2}∗e−(1/T2Y −1/T2X)τ

)

× |µgX |2{EX ·E∗
k2}∗e−(t−t1)/T2X . (5.66)

ωX と (ωY −ωX)の分布関数をそれぞれ gX(ω)と gXY (ω)とし、不均一広がりとしてガウス
関数を仮定する。

gX(ω) = (AX/
√
πσX)e−(ω−ω̄X)2/σ2

X , (5.67)

gXY (ω) = (AXY /
√
πσXY )e

−(ω−∆XY )2/σ2
XY . (5.68)

ここで、ω̄X は ωX の中心周波数、σX は ωX の不均一広がり、AX は分布の積分強度を表し
ている。gXY (ω)中の文字も同様に定義した。これらの分布関数を用いると次のように計算
される。

P
(inhomo)
X (t) =

∫
dωgX(ω)e−iω(t−t1−2τ)

(
|µgX |2{EX ·E∗

k1}{EX ·E∗
k2}∗

+

∫
dω′gXY (ω

′)eiω
′τ |µgY |2{EY ·E∗

k1}{EY ·E∗
k2}∗e−(1/T2Y −1/T2X)τ

)
× |µgX |2{EX ·E∗

k2}∗e−(t−t1)/T2X

= AXe
−(σ2

X/4)(t−t1−2τ)2e−iω̄X(t−t1−2τ)

(
|µgX |2{EX ·E∗

k1}{EX ·E∗
k2}∗

+AXY e
−(σ2

XY /4)τ2ei∆XY τ |µgY |2{EY ·E∗
k1}{EY ·E∗

k2}∗e−(1/T2Y −1/T2X)τ

)
× |µgX |2{EX ·E∗

k2}∗e−(t−t1)/T2X . (5.69)

四光波混合信号のスペクトル測定の結果、スペクトルは励起パルスのスペクトルの３乗と完
全に一致した。これは σX は励起パルスのスペクトル幅と一致することを意味している。つ
まり時間領域で見ると四光波混合信号はパルス応答であり、時刻 t = t1 + 2τ にフォトンエ
コー信号が発生する。そのため、e−(σ2

X/4)(t−t1−2τ)2 → δ(t− t1 − 2τ)のようにデルタ関数で
扱ってよい。信号強度は次のようになる。

IX(τ) =

∫ ∞

−∞
dt|P (inhomo)

X (t)|2

=

√
2πA2

X

σX
|µgX |4|EX ·E∗

k2 |2
∣∣∣∣|µgX |2{EX ·E∗

k1}{EX ·E∗
k2}∗

+AXY e
−(σ2

XY /4)τ2ei∆XY τ |µgY |2{EY ·E∗
k1}{EY ·E∗

k2}∗
∣∣∣∣
2

e−4τ/T2X . (5.70)

ここで、e−(σ2
XY /4)τ2e−(1/T2Y −1/T2X)τ � e−(σ2

XY /4)τ2 と近似した。これは量子ビートの減衰
因子 e−(σ2

XY /4)τ2 が位相緩和時間の違いによる変化 e−(1/T2Y −1/T2X)τ よりも十分に速いとい
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う測定結果を反映したものである。Y 励起子からの信号も同様に考えると次のようになる。

IY (τ) =

∫ ∞

−∞
dt|P (inhomo)

Y (t)|2

=

√
2πA2

Y

σY
|µgY |4|EY ·E∗

k2 |2
∣∣∣∣|µgY |2{EY ·E∗

k1}{EY ·E∗
k2}∗

+AY Xe
−(σ2

Y X/4)τ2ei∆Y Xτ |µgX |2{EX ·E∗
k1}{EX ·E∗

k2}∗
∣∣∣∣
2

e−4τ/T2Y . (5.71)

以上の式を合わせることで、X 励起子と Y 励起子両方からの信号強度を求めることがで
きる。X 偏光と Y 偏光で同じ量子ドット集団を励起しているので、AX = AY、σX = σY、
AXY = AY X、σXY = σY X、∆XY = −∆Y X である。X 偏光の信号と Y 偏光の信号を合わ
せた信号強度 Isignal(τ)は次のようになる。

Isignal(τ) =

∫ ∞

−∞
dt
(
|P (inhomo)

X (t)|2 + |P (inhomo)
Y (t)|2

)
= IX(τ) + IY (τ)

∝ |µgX |4|EX ·E∗
k2 |2
∣∣∣∣|µgX |2{EX ·E∗

k1}{EX ·E∗
k2}∗

+AXY e
−(σ2

XY /4)τ2ei∆XY τ |µgY |2{EY ·E∗
k1}{EY ·E∗

k2}∗
∣∣∣∣
2

e−4τ/T2X

+ |µgY |4|EY ·E∗
k2 |2
∣∣∣∣|µgY |2{EY ·E∗

k1}{EY ·E∗
k2}∗

+AXY e
−(σ2

XY /4)τ2e−i∆XY τ |µgX |2{EX ·E∗
k1}{EX ·E∗

k2}∗
∣∣∣∣
2

e−4τ/T2Y . (5.72)

X 励起子と Y 励起子間の量子ビートは励起子間のエネルギー差によって生じる振動因子
e±i∆XY τ で表されることが分かる。エネルギー分裂の不均一広がりが原因で生じる減衰項
e−(σ2

XY /4)τ2 によって、量子ビートの振幅は時間とともに減少する。以前に議論したように
双極子モーメントの絶対値の２乗は次のようになっている。計算では、結晶成長面での対称
性から得られた「I ′は実数、H ′は純虚数」の条件を用いた。

|µgX |2 = 1

|A−|2
[{
I ′ +

1√
3

(√
1 + S2 − 1

)}2

+ |H ′|2
]
, (5.73)

|µgY |2 = 1

|A−|2
[{
I ′ − 1√

3

(√
1 + S2 − 1

)}2

+ |H ′|2
]
. (5.74)

これらの値からX 偏光励起と Y 偏光励起での信号強度が決定される。歪みパラメータH ′

と I ′の値によって双極子モーメントの大きさが変化するため、実験結果のような光学的異
方性が現れる。

【平行した直線偏光励起における四光波混合信号】
第１と第２励起パルスに平行した直線偏光を用いた場合について考察する。X 偏光方向
を θ = 0として、角度 θの直線偏光は次のように表せる。

E(θ) =

⎛
⎜⎝cos θ

sin θ

0

⎞
⎟⎠ . (5.75)
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この励起電場をEk1 とEk2 の両方に用いることで、四光波混合信号は以下のように求まる。

I(τ, θ) ∝ |µgX |8 cos2 θ
∣∣∣∣∣2
(
cos2 θ + fX(τ)

|µgY |2
|µgX |2 sin

2 θ

)∣∣∣∣∣
2

e−(4/T2X)τ

+ |µgY |8 sin2 θ
∣∣∣∣∣2
(
fY (τ)

|µgX |2
|µgY |2 cos2 θ + sin2 θ

)∣∣∣∣∣
2

e−(4/T2Y )τ . (5.76)

ここで fX(τ) = AXY e
i∆XY τe−(σ2

XY /4)τ2、fY (τ) = AXY e
−i∆XY τe−(σ2

XY /4)τ2 である。X 偏
光では θ = 0なので

I(τ, 0) ∝ 4|µgX |8e−(4/T2X)τ , (5.77)

となり、X励起子のみの位相緩和過程になる。この式からX偏光励起ではX励起子の位相
緩和時間 T2X が求められる。Y 偏光では θ = π/2なので

I(τ, π/2) ∝ 4|µgY |8e−(4/T2Y )τ , (5.78)

となり、Y 励起子のみの位相緩和過程になる。この場合は、Y 励起子の位相緩和時間 T2Y が
求められる。これらの式に振動項 fX(τ)、fY (τ)が現れないことから、X偏光励起または Y

偏光励起ではX 励起子と Y 励起子間の量子ビートが起きないことが理解できる。また、励
起される励起子状態が異なるために、偏光に依存した位相緩和時間 T2X と T2Y が測定で得
られることが説明できた。
第１と第２励起パルスがともにD偏光の場合は、θ = π/4なので次のようになる。

I(τ, π/4) ∝ 1

2
|µgX |8

∣∣∣∣∣
(
1 +AXY e

i∆XY τe−(σ2
XY /4)τ2 |µgY |2

|µgX |2
)∣∣∣∣∣

2

e−(4/T2X)τ

+
1

2
|µgY |8

∣∣∣∣∣
(
AXY e

−i∆XY τe−(σ2
XY /4)τ2 |µgX |2

|µgY |2 + 1

)∣∣∣∣∣
2

e−(4/T2Y )τ . (5.79)

第１項と第２項ともに e±i∆XY τ による量子ビートを示すことが分かる。この量子ビートは
微細構造分裂 �∆XY の不均一広がりによって e−(σ2

XY /4)τ2 の減衰を示す。測定結果のように
量子ビートの減衰が速い場合は、量子ビートの成分を近似的に

I(τ, π/4) ∝
∣∣∣1 + CXY e

i∆XY τe−(σ2
XY /4)τ2

∣∣∣2, (5.80)

と表すことができる。ここで CXY は量子ビートの振幅を表している。

【直交した直線偏光励起における四光波混合信号】
２つの励起パルスに直交した直線偏光を用いた場合について考察する。D偏光と直交する
直線偏光をA偏光と呼ぶことにする。第１励起パルスEk1 をD偏光、第２励起パルスEk2

をA偏光としたとき、励起電場は

Ek1(π/4) =

⎛
⎜⎝1/

√
2

1/
√
2

0

⎞
⎟⎠ , Ek2(−π/4) =

⎛
⎜⎝ 1/

√
2

−1/
√
2

0

⎞
⎟⎠ , (5.81)
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と表せる。四光波混合信号の式に代入することで次の結果が得られる。

IDA(τ) ∝ 1

2
|µgX |8

∣∣∣∣∣
(
1−AXY e

i∆XY τe−(σ2
XY /4)τ2 |µgY |2

|µgX |2
)∣∣∣∣∣

2

e−(4/T2X)τ

+
1

2
|µgY |8

∣∣∣∣∣
(
AXY e

−i∆XY τe−(σ2
XY /4)τ2 |µgX |2

|µgY |2 − 1

)∣∣∣∣∣
2

e−(4/T2Y )τ . (5.82)

先程と同様に、測定結果のように量子ビートの減衰が速い場合は、量子ビートの成分を近似
的に

IDA(τ) ∝
∣∣∣1− CXY e

i∆XY τe−(σ2
XY /4)τ2

∣∣∣2, (5.83)

と表すことができる。この直交した励起条件と比較のために、平行した励起条件での結果を
再度記述する。第１励起パルスと第２励起パルスがともにD偏光の場合の信号強度 IDD(τ)

は、I(τ, π/4)としてすでに計算されているので、

IDD(τ) ∝
∣∣∣1 + CXY e

i∆XY τe−(σ2
XY /4)τ2

∣∣∣2, (5.84)

である。これらを比較すると、平行した直線偏光による励起の場合は τ = 0で強め合いから
始まる量子ビートであるのに対して、直交した直線偏光による励起の場合は弱め合いから始
まる量子ビートであることが分かる。つまり、平行と直交の励起条件を比べると、量子ビー
トの初期位相は πだけ変化する。

【平行と直交の励起条件における測定結果】
以上の考察から、直線励起の偏光と量子ビートの関係が理論的に得られた。この理論的扱
いと実験の整合性を確かめるために、平行した直線偏光と直交した直線偏光の場合について
測定を行った。これら２つの偏光条件での測定結果を図 5.16に示す。

図 5.16: 平行と直交の直線偏光励起における四光波混合信号。第１励起パルスをD偏光に
し、第２励起パルスの偏光を平行条件 (DD)ではD偏光、直交条件 (DA)ではA偏光にし
て測定した。
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第１励起パルスの偏光をD偏光としたとき、第２励起パルスをD偏光にした場合とA偏光
にした場合で量子ビートの位相が逆転していることが分かる。この結果から、DD励起の場
合は |1+CXY e

i∆XY τe−(σ2
XY /4)τ2 |2のように τ = 0 psで強め合いのビートを示し、DA励起

の場合は |1−CXY e
i∆XY τe−(σ2

XY /4)τ2 |2のように τ = 0 psで弱め合いのビートを示すことが
確かめられた。

5.5 InAs量子ドット中の励起子分子

位相緩和の初期である 10 ps以内には励起子からの信号と励起子分子からの信号が干渉し
た励起子分子ビートが観測される。この量子ビートは以前に議論を行ったX 励起子と Y 励
起子の量子ビートよりも速い時間スケールの現象である。以下では四光波混合信号に現れる
励起子分子の影響について議論を行う。

5.5.1 ３準位モデルによる励起子分子の扱い

基底状態、励起子状態、励起子分子状態から成る３準位モデルを扱うことで励起子分子
に対する解析を行う。これまでに解析したように励起子状態はX 励起子と Y 励起子の２状
態存在するが、簡単のため１つの励起子状態について扱う。励起子状態が２種類必要な場合
は、この解析に対して遷移経路を２通り考えることで拡張できる。

【３準位モデル】
基底状態、励起子状態、励起子分子状態の３準位について密度行列を計算する。密度行列
を次のように定義する。

ρ =

⎛
⎜⎝ρgg ρge ρgb

ρeg ρee ρeb

ρbg ρbe ρbb

⎞
⎟⎠ . (5.85)

ここで添え字の g, e, bはそれぞれ基底状態, 励起子状態, 励起子分子状態に対して用いる。
密度行列の運動方程式は次のように書ける。

∂ρ

∂t
= − i

�
[H, ρ] + (decay term). (5.86)

ハミルトニアンHは「非摂動ハミルトニアンH0」と「光と物質の相互作用ハミルトニアン
H1」によって次のように表される。

H = H0 +H1, (5.87)

H0 =

⎛
⎜⎝�ωgg 0 0

0 �ωee 0

0 0 �ωbb

⎞
⎟⎠ , (5.88)

H1 =

⎛
⎜⎝ 0 −µge ·E∗ 0

−µeg ·E 0 −µeb ·E∗

0 −µbe ·E 0

⎞
⎟⎠ . (5.89)
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ここで、�ωgg, �ωee, �ωbbはそれぞれ基底状態, 励起子状態, 励起子分子状態のエネルギーで
ある。光と物質の相互作用ハミルトニアンH1は状態 iと状態 j 間の双極子モーメント µij

（i, j = g, e, b）と励起光の電場Eの積で表される。ここで、ハミルトニアンの成分は３準位
系の遷移過程を考慮した。光学遷移は「基底状態と励起子状態」または「励起子状態と励起
子分子状態」で行われる。電場の１次の励起では基底状態から励起子分子状態へ遷移できな
いため、gb成分と bg成分はゼロである。
密度行列の成分は以下の関係を持っている。

ρgg + ρee + ρbb = ρ(0)gg + ρ(0)ee + ρ
(0)
bb = 1, (5.90)

�ωee = �ωgg + �ω0, (5.91)

�ωbb = �ωgg + 2�ω0 − �∆B. (5.92)

ここで、ρ(i)は電場の i次に比例する密度行列成分を表している。�ω0は基底状態と励起子
状態間のエネルギー差であり、励起子分子束縛エネルギーを �∆Bとした。
密度行列の運動方程式を成分で表すと以下のようになる。
∂

∂t
ρgg = − i

�
(Hgeρeg − ρgeHeg) +

1

T1
(ρee − ρ(0)ee ), (5.93)

∂

∂t
ρee = − i

�
(Hegρge − ρegHge +Hebρbe − ρebHbe)− 1

T1
(ρee − ρ(0)ee ) +

1

T1b
(ρbb − ρ

(0)
bb ),

(5.94)

∂

∂t
ρbb = − i

�
(Hbeρeb − ρbeHeb)− 1

T1b
(ρbb − ρ

(0)
bb ), (5.95)

∂

∂t
ρeg = − i

�
(Hegρgg − ρeeHeg +Hebρbg)− iω0ρeg − 1

T2
(ρeg − ρ(0)eg ), (5.96)

∂

∂t
ρbe = − i

�
(Hbeρee − ρbgHge − ρbbHbe)− i(ω0 −∆B)ρbe − 1

T2be
(ρbe − ρ

(0)
be ), (5.97)

∂

∂t
ρbg = − i

�
(Hbeρeg − ρbeHeg)− i(2ω0 −∆B)ρbg − 1

T2bg
(ρbg − ρ

(0)
bg ). (5.98)

ここで、励起子状態のエネルギー緩和時間 T1、励起子分子状態のエネルギー緩和時間 T1b、
励起子状態と基底状態間の位相緩和時間 T2、励起子分子状態と励起子状態間の位相緩和時
間 T2be、励起子分子状態と基底状態間の位相緩和時間 T2bgを用いた。
次に四光波混合信号を得るために、電場の３次まで密度行列を求める。以前に説明した２
準位系に対する計算と同様の順序で計算を行う。光を入射する前は、基底状態にあるので０
次の密度行列は次のようになる。

ρ(0) =

⎛
⎜⎝1 0 0

0 0 0

0 0 0

⎞
⎟⎠ . (5.99)

１次の密度行列は次のようになる。ここで、j番目の励起パルスをEj = Ej(t)e
ikjre−iω0(t−tj)

とし、時間積分値を
∫∞
−∞ dtEj(t) = ajと置く。励起光の周波数は励起子共鳴に合わせて、周

波数 ω0の光とする。

ρ(1) =

⎛
⎜⎝ 0 ρ

(1)
ge 0

ρ
(1)
eg 0 0

0 0 0

⎞
⎟⎠ . (5.100)
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運動方程式は次のようになる。

∂

∂t
ρ(1)eg = − i

�
Hegρ

(0)
gg − iω0ρ

(1)
eg − 1

T2
ρ(1)eg . (5.101)

行列成分は次のように計算される。

ρ(1)eg =

(
iµeg
�

)
a1Θ(t− t1) exp[ik1r] exp[−iω0(t− t1)] exp

[
− 1

T2
(t− t1)

]
. (5.102)

２次の密度行列は次のようになる。２次の過程では ρ
(2)
bb は励起できない（ρ

(2)
bb = 0）ので、

ρ
(2)
gg + ρ

(2)
ee + ρ

(2)
bb = 0の関係から、ρ(2)gg = −ρ(2)ee と分かる。

ρ(2) =

⎛
⎜⎝
ρ
(2)
gg 0 ρ

(2)
gb

0 ρ
(2)
ee 0

ρ
(2)
bg 0 0

⎞
⎟⎠ . (5.103)

運動方程式は次のようになる。

∂

∂t
ρ(2)gg = − i

�
(Hgeρ

(1)
eg − ρ(1)ge Heg)− 1

T1
ρ(2)gg , (5.104)

∂

∂t
ρ(2)ee = − i

�
(Hegρ

(1)
ge − ρ(1)eg Hge)− 1

T1
ρ(2)ee , (5.105)

∂

∂t
ρ
(2)
bg = − i

�
Hbeρ

(1)
eg − i(2ω0 −∆B)ρ

(2)
bg − 1

T2bg
ρ
(2)
bg . (5.106)

行列成分は次のように計算される。

ρ(2)gg = Θ(t− t2)Θ(t2 − t1) exp[−i(k2 − k1)r]

(
iµge
�
a2

)(
iµeg
�
a1

)

× exp

[
− 1

T1
(t− t2)

]
exp

[
− 1

T2
(t2 − t1)

]
exp[−iω0(t2 − t1)]

+ Θ(t− t2)Θ(t2 − t1) exp[i(k2 − k1)r]

(
− iµeg

�
a2

)(
− iµge

�
a1

)

× exp

[
− 1

T1
(t− t2)

]
exp

[
− 1

T2
(t2 − t1)

]
exp[iω0(t2 − t1)], (5.107)

ρ(2)ee = −ρ(2)gg , (5.108)

ρ
(2)
bg = Θ(t− t2)Θ(t2 − t1) exp[i(k2 + k1)r]

(
iµbe
�
a2

)(
iµeg
�
a1

)
× exp[−i(2ω0 −∆B)(t− t2)]

× exp

[
− 1

T2bg
(t− t2)

]
exp

[
− 1

T2
(t2 − t1)

]
exp[−iω0(t2 − t1)]. (5.109)
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３次の密度行列は次のようになる。

ρ(3) =

⎛
⎜⎝

0 ρ
(3)
ge 0

ρ
(3)
eg 0 ρ

(3)
eb

0 ρ
(3)
be 0

⎞
⎟⎠ . (5.110)

運動方程式は次のようになる。

∂

∂t
ρ(3)eg = − i

�
(Hegρ

(2)
gg − ρ(2)ee Heg +Hebρ

(2)
bg )− iω0ρ

(3)
eg − 1

T2
ρ(3)eg , (5.111)

∂

∂t
ρ
(3)
be = − i

�
(Hbeρ

(2)
ee − ρ

(2)
bgHge)− i(ω0 −∆B)ρ

(3)
be − 1

T2be
ρ
(3)
be . (5.112)

行列成分は次のように計算される。

ρ(3)eg = 2

(
iµeg
�
a3

)
Θ(t− t3)Θ(t3 − t2)Θ(t2 − t1)

×
{
exp[i(k3 − k2 + k1)r]

(
iµge
�
a2

)(
iµeg
�
a1

)
exp[−iω0(t− t3 + t2 − t1)]

× exp

[
− 1

T2
(t− t3)

]
exp

[
− 1

T1
(t3 − t2)

]
exp

[
− 1

T2
(t2 − t1)

]

+ exp[i(k3 + k2 − k1)r]

(
− iµeg

�
a2

)(
− iµge

�
a1

)
exp[−iω0(t− t3 − t2 + t1)]

× exp

[
− 1

T2
(t− t3)

]
exp

[
− 1

T1
(t3 − t2)

]
exp

[
− 1

T2
(t2 − t1)

]}

+

(
iµeb
�
a3

)
Θ(t− t3)Θ(t3 − t2)Θ(t2 − t1)

× exp[i(−k3 + k2 + k1)r]

(
iµbe
�
a2

)(
iµeg
�
a1

)
exp[−iω0(t− t3)]

× exp[−i(2ω0 −∆B)(t3 − t2)] exp[−iω0(t2 − t1)]

× exp

[
− 1

T2
(t− t3)

]
exp

[
− 1

T2bg
(t3 − t2)

]
exp

[
− 1

T2
(t2 − t1)

]
, (5.113)
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ρ
(3)
be = (−1)

(
iµbe
�
a3

)
Θ(t− t3)Θ(t3 − t2)Θ(t2 − t1)

×
{
exp[i(k3 − k2 + k1)r]

(
iµge
�
a2

)(
iµeg
�
a1

)
exp[−i(ω0 −∆B)(t− t3)]

× exp[−iω0(t2 − t1)] exp

[
− 1

T2be
(t− t3)

]
exp

[
− 1

T1
(t3 − t2)

]

× exp

[
− 1

T2
(t2 − t1)

]

+ exp[i(k3 + k2 − k1)r]

(
− iµeg

�
a2

)(
− iµge

�
a1

)
exp[−i(ω0 −∆B)(t− t3)]

× exp[iω0(t2 − t1)] exp

[
− 1

T2be
(t− t3)

]
exp

[
− 1

T1
(t3 − t2)

]

× exp

[
− 1

T2
(t2 − t1)

]}

+

(
− iµge

�
a3

)
Θ(t− t3)Θ(t3 − t2)Θ(t2 − t1)

× exp[i(−k3 + k2 + k1)r]

(
iµbe
�
a2

)(
iµeg
�
a1

)
exp[−i(ω0 −∆B)(t− t3)]

× exp[−i(2ω0 −∆B)(t3 − t2)] exp[−iω0(t2 − t1)]

× exp

[
− 1

T2be
(t− t3)

]
exp

[
− 1

T2bg
(t3 − t2)

]
exp

[
− 1

T2
(t2 − t1)

]
. (5.114)

ρ
(3)
eg (t)は ρ

(2)
gg (t3)−ρ(2)ee (t3)の項のために 2ρ

(2)
gg (t3)に比例する。式の先頭にある 2の因子はこ

の２つの成分から生じていることを意味している。ρ(3)be (t)は ρ
(2)
ee (t3)の項のために−ρ(2)gg (t3)

に比例する。式の先頭にある (−1)の因子はこのように逆符号になることを意味している。

【励起子と励起子分子による四光波混合信号】
３次の密度行列で、k3 + k2 − k1方向の成分を取り出すと以下のようになる。

ρ(3)eg = Θ(t− t3)Θ(t3 − t2)Θ(t2 − t1) exp[i(k3 + k2 − k1)r] exp[−iω0(t− t3 − t2 + t1)]

× 2

(
iµeg
�
a3

)(
iµeg
�
a2

)(
iµge
�
a1

)

× exp

[
− 1

T2
(t− t3)

]
exp

[
− 1

T1
(t3 − t2)

]
exp

[
− 1

T2
(t2 − t1)

]
, (5.115)

ρ
(3)
be = Θ(t− t3)Θ(t3 − t2)Θ(t2 − t1) exp[i(k3 + k2 − k1)r] exp[−iω0(t− t3 − t2 + t1)]

× (−1)

(
iµbe
�
a3

)(
iµeg
�
a2

)(
iµge
�
a1

)
exp[−i(−∆B)(t− t3)]

× exp

[
− 1

T2be
(t− t3)

]
exp

[
− 1

T1
(t3 − t2)

]
exp

[
− 1

T2
(t2 − t1)

]
. (5.116)

X 励起子と Y 励起子の量子ビートの場合と同様に、不均一広がりを考慮しなければならな
い。不均一広がりとしてガウス関数の分布を用いる。g(ω)は励起子共鳴エネルギー �ω0の
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分布関数であり、gB(ω)は励起子分子束縛エネルギーの分布関数である。

g(ω) = (A/
√
πσ)e−(ω−ω̄0)2/σ2

, (5.117)

gB(ω) = (AB/
√
πσB)e

−(ω−∆̄B)
2/σ2

B . (5.118)

不均一広がりを考慮した分極は次のようになる。

Pinhomo(t) =

∫
dω0g(ω0)

{
µgeρ

(3)
eg (t) +

∫
d∆BgB(∆B)µebρ

(3)
be (t)

}
= Θ(t− t3)Θ(t3 − t2)Θ(t2 − t1) exp[i(k3 + k2 − k1)r]

×Ae−(σ2/4)(t−t3−t2+t1)2 exp[−iω̄0(t− t3 − t2 + t1)]

× exp

[
− 1

T2
(t− t3)

]
exp

[
− 1

T1
(t3 − t2)

]
exp

[
− 1

T2
(t2 − t1)

]

× µge

(
iµeg
�
a3

)(
iµeg
�
a2

)(
iµge
�
a1

)

×
{
2 + (−1)

|µeb|2
|µge|2ABe

−(σ2
B/4)(t−t3)2ei∆̄B(t−t3)e−(1/T2be−1/T2)(t−t3)

}
.

(5.119)

２パルス励起四光波混合の場合について、2k2 − k1 方向の信号を考える。励起子分子の束
縛エネルギーの中心値を �∆̄B のようにバーを付けて書いていたが、以下ではこれを改め
て �∆Bとする。以前に説明したように、励起子エネルギーの不均一広がりは励起パルスと
同程度まで広い。この場合、四光波混合信号は時刻 t = 2t2 − t1 にパルス応答で現れるの
で、e−(σ2/4)(t−2t2+t1)2 → δ(t− 2t2 + t1)のようにデルタ関数で扱える。信号強度の遅延時間
τ = t2 − t1の依存性は次のようになる。

I(τ) =

∫ ∞

−∞
dt|Pinhomo(t)|2

∝ |µge|8
∣∣∣∣2− |µeb|2

|µge|2ABe
−(σ2

B/4)τ
2
ei∆Bτ

∣∣∣∣
2

exp

[
− 4

T2
τ

]
. (5.120)

ここで、e−(σ2
B/4)τ

2
e−(1/T2be−1/T2)τ � e−(σ2

B/4)τ
2
とした。これは、励起子分子ビートの減衰

が位相緩和の時間スケールよりも十分に速いためである。励起子分子の束縛エネルギー �∆B

による振動成分 ei∆Bτ が量子ビートを形成している。時刻 τ = 0では |2−(|µeb|2/|µge|2)AB|2
になるので、負の干渉から始まる量子ビートであることが分かる。また、励起子分子ビート
が観測される時間領域は減衰因子によって決まり、e−(σ2

B/4)τ
2
< 1であることが分かる。こ

の時間領域は位相緩和の時間スケールよりもはるかに速い領域であるので、位相緩和の因子
exp[−4τ/T2]は 1としてよい。

5.5.2 歪み量子ドットでの励起子分子ビート

歪み量子ドットでは、エネルギー的に分裂したX 励起子と Y 励起子の２つの励起子状態
が存在することを考慮に入れる必要がある。この２種類の励起子状態が存在する場合につい
て議論を行う。
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３次の分極 P (t)は次のように書ける。

P (t) = µgXρ
(3)
Xg + µgY ρ

(3)
Y g + µXBρ

(3)
BX + µY Bρ

(3)
BY . (5.121)

ここで、g, X, Y , Bの４状態はそれぞれ基底状態, X 励起子, Y 励起子, 励起子分子の状態
を表している。第１項（第２項）はX励起子（Y 励起子）と基底状態間の分極であり、第３
項（第４項）は励起子分子とX 励起子（Y 励起子）間の分極である。以下では２パルス励
起四光波混合における 2k2 − k1方向の信号について議論を行う。X 励起子（Y 励起子）の
エネルギーを �ωX（�ωY）とすると、エネルギー分裂は �∆XY = �ωY − �ωX である。励起
子分子のエネルギーを改めて �ωB = �ωY + �ωX − �∆Bと定義する。

【四光波混合信号のX 偏光成分】
X 偏光を持った信号は µgXρ

(3)
Xgと µXBρ

(3)
BX の分極から成る。X 励起子と基底状態間の分

極は周波数 ωX で振動し、励起子分子とX 励起子間の分極は周波数 (ωB − ωX)で振動して
いる。これらの周波数の差は

ωX − (ωB − ωX) = ∆B −∆XY , (5.122)

となり、この周波数の量子ビートが現れる。X偏光成分における量子ビートは∆Bからわず
かに−∆XY だけシフトした振動であることが分かる。
密度行列 ρij が励起パルスによって変化する順番をまとめる。X 偏光の成分 ρ

(3)
Xgと ρ

(3)
BX

を作る遷移経路は以下のようになる。ij（i, j = g, X, Y,B）は密度行列の ρij を表し、矢印
の前後は励起パルスの入射前と入射後の状態を表している。矢印は左から順に第１、第２、
第３の励起電場による遷移を意味する。各経路の右側には、光学遷移で用いるハミルトニア
ンの行列要素を積の形で表した。

gg → gX → gg → Xg, (µgXE
∗
1)(µXgE2)(µXgE2), (5.123)

gg → gX → XX → Xg, (µgXE
∗
1)(µXgE2)(µXgE2), (5.124)

gg → gY → gg → Xg, (µgYE
∗
1)(µY gE2)(µXgE2), (5.125)

gg → gY → XY → Xg, (µgYE
∗
1)(µXgE2)(µY gE2), (5.126)

gg → gX → XX → BX, (µgXE
∗
1)(µXgE2)(µBXE2), (5.127)

gg → gX → Y X → BX, (µgXE
∗
1)(µY gE2)(µBYE2). (5.128)

これらの遷移経路をもとに、遅延時間 τ = t2− t1に対する 2k2−k1方向の四光波混合信号を
求める。位相緩和時間の違いは、量子ビートの減衰因子と比較して十分に無視できるので、

e−(σ2
XY /4)τ2e−(1/T2Y −1/T2X)τ � e−(σ2

XY /4)τ2 , (5.129)

e−(σ2
B/4)τ

2
e−(1/T2BX−1/T2X)τ � e−(σ2

B/4)τ
2
, (5.130)

としてよい。ここで、T2BXは励起子分子とX励起子間の分極の位相緩和時間である。2k2−k1
方向の四光波混合信号は次のようになる。計算ではこれまでと同じく、励起パルス jの偏光
ベクトルをEkj とし、不均一広がりが十分に広く時刻 2τ に信号が現れるとした。
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IX(τ) ∝ |µgX |8
∣∣∣∣2{EX ·Ek2}

{
{EX ·Ek2}{EX ·E∗

k1}

+AXY e
−(σ2

XY /4)τ2ei∆XY τ |µgY |2
|µgX |2 {E

Y ·Ek2}{EY ·E∗
k1}
}

−ABe
−(σ2

B/4)τ
2
ei(∆B−∆XY )τ |µXB|2

|µgX |2 {E
X ·E∗

k1}

×
{
{EX ·Ek2}{EX ·Ek2}+

µBY µY g

µBXµXg
{EY ·Ek2}{EY ·Ek2}

}∣∣∣∣
2

e−4τ/T2X .

(5.131)

X 励起子と励起子分子間の遷移はX 偏光の光であり、Y 励起子と励起子分子間の遷移は Y

偏光の光である。この励起の偏光選択則から、励起子分子の双極子モーメントは次のように
書くことができる。

µXB = CXµgX , µY B = CY µgY . (5.132)

ここで CX と CY は励起子分子の励起確率を表す実数の定数であり、1に近い値であること
が報告されている [13, 53, 83, 84]。この式を用いると、CX = µXB/µgX、CY = µY B/µgY

である。実際には、後に説明する実験結果から CX = CY であることが分かる。
第１、第２励起パルスの偏光をX 偏光にすると次のように整理される。励起子分子ビー
トが観測される時間領域では位相緩和が無視できるので、e−4τ/T2X = 1とした。

IX(τ) ∝ |µgX |8
∣∣∣2−ABC

2
Xe

−(σ2
B/4)τ

2
ei(∆B−∆XY )τ

∣∣∣2. (5.133)

X 偏光での励起子分子ビートは、微細構造分裂のエネルギー �∆XY によってわずかにシフ
トし、(∆B −∆XY )の周波数で振動していることが確かめられた。

【四光波混合信号の Y 偏光成分】
Y 偏光を持った信号は µgY ρ

(3)
Y gと µY Bρ

(3)
BY の分極から成る。X偏光成分と同様に量子ビー

トの周波数を計算すると、

ωY − (ωB − ωY ) = ∆B +∆XY , (5.134)

となる。Y 偏光成分における量子ビートは∆Bからわずかに+∆XY だけシフトした振動で
あることが分かる。
四光波混合信号の Y 偏光成分についてもX偏光の場合と同様に、次のように計算される。

IY (τ) ∝ |µgY |8
∣∣∣∣2{EY ·Ek2}

{
{EY ·Ek2}{EY ·E∗

k1}

+AXY e
−(σ2

XY /4)τ2e−i∆XY τ |µgX |2
|µgY |2 {E

X ·Ek2}{EX ·E∗
k1}
}

−ABe
−(σ2

B/4)τ
2
ei(∆B+∆XY )τ |µY B|2

|µgY |2 {E
Y ·E∗

k1}

×
{
{EY ·Ek2}{EY ·Ek2}+

µBXµXg

µBY µY g
{EX ·Ek2}{EX ·Ek2}

}∣∣∣∣
2

e−4τ/T2Y .

(5.135)
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ここで、X 偏光の場合と同様に

e−(σ2
XY /4)τ2e+(1/T2Y −1/T2X)τ � e−(σ2

XY /4)τ2 , (5.136)

e−(σ2
B/4)τ

2
e−(1/T2BY −1/T2Y )τ � e−(σ2

B/4)τ
2
, (5.137)

とした。T2BY は励起子分子と Y 励起子間の分極の位相緩和時間である。
位相緩和が無視できる時間領域において、第１、第２励起パルスの偏光を Y 偏光にする
と次のように整理される。

IY (τ) ∝ |µgY |8
∣∣∣2−ABC

2
Y e

−(σ2
B/4)τ

2
ei(∆B+∆XY )τ

∣∣∣2. (5.138)

X 偏光では周波数 (∆B −∆XY )の励起子分子ビートが現れたのに対して、Y 偏光では周波
数 (∆B +∆XY )の量子ビートが現れることが確かめられた。

【X 偏光と Y 偏光における励起子分子ビートの振幅】
X偏光とY 偏光に対する励起子分子ビートの振幅はそれぞれABC

2
XとABC

2
Y である。CX

とCY の大きさを比較するために、X偏光と Y 偏光の強度の比について議論を行う。遅延時
間が十分短く (∆B ±∆XY )τ � ∆Bτ と見なせる時間領域では、IY (τ)/IX(τ)は次のように
なる。ここで、この時間領域では励起子分子ビートは減衰していないため、e−(σ2

B/4)τ
2
= 1

とした。

IY (τ)

IX(τ)
∝

∣∣∣2−ABC
2
Y e

i∆Bτ
∣∣∣2∣∣∣2−ABC2

Xe
i∆Bτ

∣∣∣2 . (5.139)

右辺の値を R(τ)と定義する。量子ビートの谷（ei∆Bτ = 1）では強度比は R(τ) = |(2 −
ABC

2
Y )/(2−ABC

2
X)|2であり、量子ビートの山（ei∆Bτ = −1）ではR(τ) = |(2+ABC

2
Y )/(2+

ABC
2
X)|2になる。これらの値を測定結果から求めることで、CX とCY の大きさを比較する

ことができる。量子ビートの谷となる遅延時間 τ = 2π/∆B では R(2π/∆B) = 5.4であり、
量子ビートの山となる遅延時間 τ = 3π/∆BではR(3π/∆B) = 5.3である。また、中間の遅
延時間 τ = 5π/2∆Bでは R(5π/2∆B) = 5.3である。これらの実験結果は R(τ)の値が遅延
時間によらず一定であることを意味している。そのため、CX = CY であることが分かった。
以後 CB = ABC

2
X = ABC

2
Y として議論を行う。

5.5.3 円偏光励起と直線偏光励起における励起子分子ビート

X 偏光と Y 偏光に対する励起子分子ビートについて議論を行ってきた。次に、X 励起子
と Y 励起子の両方を励起した場合の励起子分子ビートについて議論を行う。この条件とし
て右円偏光（R偏光）励起と 45◦の直線偏光（D偏光）励起について考察する。

【R偏光励起での励起子分子ビート】
第１と第２の励起パルスをともに右円偏光（R偏光）にした場合について考える。R偏光
の電場は

ER =

⎛
⎜⎝−1/

√
2

−i/√2

0

⎞
⎟⎠ , (5.140)
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と表せる。第１と第２パルスの電場をEk1 = Ek2 = ERとすることで、R偏光に対する四光
波混合信号の強度を次のように求めることができる。

IRsignal(τ) = IX(τ) + IY (τ)

∝ |µgX |8
∣∣∣∣2
{
1 +AXY e

−(σ2
XY /4)τ2ei∆XY τ |µgY |2

|µgX |2
}

− CBe
−(σ2

B/4)τ
2
ei(∆B−∆XY )τ

{
1− µ2Y g

µ2Xg

}∣∣∣∣
2

e−4τ/T2X

+ |µgY |8
∣∣∣∣2
{
1 +AXY e

−(σ2
XY /4)τ2e−i∆XY τ |µgX |2

|µgY |2
}

− CBe
−(σ2

B/4)τ
2
ei(∆B+∆XY )τ

{
1− µ2Xg

µ2Y g

}∣∣∣∣
2

e−4τ/T2Y . (5.141)

X励起子と Y 励起子の双極子モーメントが一致している場合（µgX = µgY）、励起子分子の
項がゼロになるため量子ビートは現れない。これは励起子分子が右巻き励起子と左巻き励起
子から成ることを考えると理解できる。第１励起パルスと第２励起パルスがともに右円偏光
であるので、励起できる励起子は右巻き励起子のみである。左巻き励起子が励起されないた
め、励起子分子も励起できないことが分かる。これが通常の場合に円偏光励起では励起子分
子ビートが抑制されることの理由である。実際に (001)面に成長させた InAs量子ドットで
は円偏光励起によって励起子分子ビートが見られなくなることが報告されている [65, 80]。
これに対し、本研究で用いた量子ドットでは右円偏光励起でも励起子分子ビートが観測さ
れている。右円偏光励起における四光波混合信号の測定結果を図 5.17(a)に示す。右円偏光
励起であるにも関わらず、励起子分子ビートが全く弱まっていない。図 5.17(b)はD偏光励
起における測定結果である。２つの結果を比べると、励起子分子ビートの振幅が一致してい
ることが分かる。R偏光とD偏光は電場の位相が異なる励起であるが、測定結果はこれら

図 5.17: (a)R偏光励起と (b)D偏光励起における励起子分子ビートの測定結果。
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の位相に依らず励起子分子が励起されることを意味している。以下では励起子分子が R偏
光において励起される機構について議論していく。

【D偏光励起での励起子分子ビート】
測定結果を説明するために、R偏光とD偏光の信号強度を比較する。D偏光の電場は

ED =

⎛
⎜⎝1/

√
2

1/
√
2

0

⎞
⎟⎠ , (5.142)

である。第１と第２パルスの電場を Ek1 = Ek2 = ED とすることで、D偏光に対する信号
強度を次のように求めることができる。

IDsignal(τ) ∝ |µgX |8
∣∣∣∣∣2
{
1 +AXY e

−(σ2
XY /4)τ2ei∆XY τ |µgY |2

|µgX |2
}

− CBe
−(σ2

B/4)τ
2
ei(∆B−∆XY )τ

{
1 +

µ2Y g

µ2Xg

}∣∣∣∣∣
2

e−4τ/T2X

+ |µgY |8
∣∣∣∣∣2
{
1 +AXY e

−(σ2
XY /4)τ2e−i∆XY τ |µgX |2

|µgY |2
}

− CBe
−(σ2

B/4)τ
2
ei(∆B+∆XY )τ

{
1 +

µ2Xg

µ2Y g

}∣∣∣∣∣
2

e−4τ/T2Y . (5.143)

【R偏光励起とD偏光励起の信号強度】
励起子分子ビートが観測される時間領域ではX 励起子と Y 励起子間の量子ビートは強め
合いを維持している。加えて、位相緩和は十分に無視できる時間領域であることを考慮する
と、この時間領域におけるR偏光励起とD偏光励起での信号強度は次のようになる。

IRsignal(τ) ∝ |µgX |8
∣∣∣∣2
{
1 +AXY

|µgY |2
|µgX |2

}
− CBe

−(σ2
B/4)τ

2
ei(∆B−∆XY )τ

{
1− µ2Y g

µ2Xg

}∣∣∣∣
2

+ |µgY |8
∣∣∣∣2
{
1 +AXY

|µgX |2
|µgY |2

}
− CBe

−(σ2
B/4)τ

2
ei(∆B+∆XY )τ

{
1− µ2Xg

µ2Y g

}∣∣∣∣
2

,

(5.144)

IDsignal(τ) ∝ |µgX |8
∣∣∣∣2
{
1 +AXY

|µgY |2
|µgX |2

}
− CBe

−(σ2
B/4)τ

2
ei(∆B−∆XY )τ

{
1 +

µ2Y g

µ2Xg

}∣∣∣∣
2

+ |µgY |8
∣∣∣∣2
{
1 +AXY

|µgX |2
|µgY |2

}
− CBe

−(σ2
B/4)τ

2
ei(∆B+∆XY )τ

{
1 +

µ2Xg

µ2Y g

}∣∣∣∣
2

.

(5.145)

励起子分子の遷移が含まれる項を比較するとR偏光では {1− µ2Y g/µ
2
Xg}と {1− µ2Xg/µ

2
Y g}

であり、D偏光では {1 + µ2Y g/µ
2
Xg}と {1 + µ2Xg/µ

2
Y g}である。これらの違いと励起子分子

ビートの関係について議論を行う。
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それぞれの励起条件でのX偏光成分を見ると、量子ビートの振幅比は次のように書ける。
ここで振幅比は振動項の振幅を振動しない項の大きさで割ったものである。

AR
X =

4CB

∣∣∣1− µ2Y g/µ
2
Xg

∣∣∣{1 +AXY |µgY |2/|µgX |2
}

4
{
1 +AXY |µgY |2/|µgX |2

}2
+ C2

B

∣∣∣1− µ2Y g/µ
2
Xg

∣∣∣2 , (5.146)

AD
X =

4CB

∣∣∣1 + µ2Y g/µ
2
Xg

∣∣∣{1 +AXY |µgY |2/|µgX |2
}

4
{
1 +AXY |µgY |2/|µgX |2

}2
+ C2

B

∣∣∣1 + µ2Y g/µ
2
Xg

∣∣∣2 . (5.147)

測定結果のように励起子分子ビートの振幅比が等しい場合はAR
X = AD

X であるので、次の条
件が得られる。(∣∣∣∣1− µ2Y g

µ2Xg

∣∣∣∣−
∣∣∣∣1 + µ2Y g

µ2Xg

∣∣∣∣
)(

4

{
1 +AXY

|µgY |2
|µgX |2

}2

− C2
B

∣∣∣∣1− µ4Y g

µ4Xg

∣∣∣∣
)

= 0. (5.148)

測定結果を説明できる範囲では左辺の第２因子目はゼロにならない。よって、最終的な条件
として次の式が得られる。 ∣∣∣µ2Xg − µ2Y g

∣∣∣ = ∣∣∣µ2Xg + µ2Y g

∣∣∣. (5.149)

Y 偏光成分についても同様の計算を行うことで、全く同じ条件が得られる。この条件は、測
定結果のようにR偏光とD偏光での励起子分子ビートの振幅比が等しくなる場合を表して
いる。双極子モーメント µXgと µY gが実数の場合は |µ2Xg − µ2Y g| < |µ2Xg + µ2Y g|となり、条
件の等式を満たさない。条件式を満たすためには、双極子モーメントが複素数成分を持つ必
要があることが分かる。

【歪みパラメータの拘束条件】
R偏光とD偏光における励起子分子ビートの振幅を比較することで、X励起子と Y 励起
子に対する双極子モーメントの条件を求めることができた。この条件式をもとに、歪みパラ
メータH ′と I ′の関係式を求める。条件式 |µ2Xg − µ2Y g| = |µ2Xg + µ2Y g|を整理すると、次の
式が得られる。

Re
[
(µ2gX)(µ2gY )

∗
]
= 0. (5.150)

以前に計算したように、励起子の双極子モーメントは次のように表される。

µgX =
1

A−

{
I ′ −H ′ +

1√
3

(√
1 + S2 − 1

)}
, (5.151)

µgY =
1

A−

{
I ′ +H ′ − 1√

3

(√
1 + S2 − 1

)}
. (5.152)

ここで、S2 = |H ′|2 + I ′2、H ′ = 2H/�∆hl、I ′ = 2I/�∆hlである。成長面での対称性から、
H ′は純虚数、I ′は実数であることが明らかになっている。双極子モーメントの積を求める
と次のようになる。

(µ2gX)(µ2gY )
∗ =

1

A4−

{
I ′ −H ′ +

1√
3

(√
1 + S2 − 1

)}2{
I ′ −H ′ − 1√

3

(√
1 + S2 − 1

)}2

=
1

A4−

{
I ′2 − 2I ′H ′ − |H ′|2 − 1

3

(√
1 + S2 − 1

)2}2

. (5.153)
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よって実部がゼロとなる条件は次のようになる。{
I ′2 − |H ′|2 − 1

3

(√
1 + S2 − 1

)2}2

− 4I ′2|H ′|2 = 0. (5.154)

つまり、x = I ′2, y = |H ′|2と置くと次の式で表される。
{
x− y − 1

3

(√
1 + x+ y − 1

)2}2

− 4xy = 0. (5.155)

ただし、0 ≤ xかつ 0 ≤ yである。x = 4は |I| = �∆hlに対応し、y = 4は |H| = �∆hlに対
応する。これは歪みの影響が強過ぎる状態であり、hh励起子と lh励起子のエネルギー分裂
と同程度の歪みが加わっていることを表している。歪みによる寄与はエネルギー分裂よりも
小さな影響であるので、xと yは 4よりも小さな値である。この条件式を用いることで、変
動可能な歪みパラメータはH ′（または I ′）のみにすることができる。

5.6 励起子状態の歪みに対する変化

これまでの議論で、「X励起子と Y 励起子によるエネルギー分裂」と「励起子分子の束縛
エネルギー」が四光波混合信号に現れる量子ビートから解析できることを説明した。以下で
はこれらのエネルギーの歪みに対する依存性について議論を行う。

5.6.1 励起子の微細構造分裂エネルギーの歪み依存性

X 励起子と Y 励起子間で生じる量子ビートの実験結果をもとに、励起子の微細構造分裂
エネルギーの歪み依存性について解析を行う。四光波混合信号の理論式で導出したように、
D偏光に対する量子ビートは遅延時間 τ に対して |1+CXY e

i∆XY τe−(σ2
XY /4)τ2 |2に比例する

量子ビートとして表される。ここで、�∆XY はX励起子と Y 励起子間のエネルギー分裂幅
であり、微細構造分裂エネルギーと呼ばれている。微細構造分裂エネルギーはそれぞれの
量子ドットによって異なるため、不均一広がりを持っている。この不均一広がりの中心値を
�∆XY とし、広がりの幅を �σXY とした。CXY はD偏光励起での量子ビートの振幅を表し
ている。スペーサー層の格子定数を変えることで歪みの大きさを制御した５つの試料に対し
てこの量子ビートの測定を行った。量子ビートの振動成分から得られたフィッティングの結
果を図 5.18に示す。
図 5.18(a)を見ると、励起子の微細構造分裂エネルギー �∆XY は 0.1 meVのオーダーであ
ることが分かる。この分裂幅は格子不整合の増加とともに 0.076 meVから 0.126 meVまで
増加することが分かった。分裂エネルギーの不均一広がりも同様の増加傾向を示しているこ
とが図 5.18(b)から読み取れる。微細構造分裂は量子ドットの形状の異方性によって生じる
ので、分裂エネルギーの増加は歪みとともに量子ドットの形状がより異方的になっているこ
とを表している。図 5.18(c)は量子ビートの振幅を表す量であり、1.0よりも小さな値となっ
た。これはX励起子と Y 励起子で双極子モーメントの大きさが異なることが影響している。
双極子モーメントの大きさの違いによってX偏光と Y 偏光で信号強度が異なるため、D偏
光励起での振幅が十分に 1.0まで到達しないと考えられる。また、励起した集団の量子ドッ
トの中で量子ビートに関与しないものが含まれている場合も振幅を小さくする原因になる。
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図 5.18: (a)微細構造分裂エネルギー、(b)分裂エネルギーの不均一広がり、(c)量子ビート
の振幅のそれぞれに対する歪み依存性。X 励起子と Y 励起子間の量子ビートの測定結果か
ら求めた。

5.6.2 励起子分子束縛エネルギーの歪み依存性

励起子と励起子分子による信号が作る励起子分子ビートについて議論を行う。X 偏光
励起時の励起子分子ビートと Y 偏光励起時の励起子分子ビートの結果から、励起子分子
の束縛エネルギーを求めることができる。理論的な扱いでまとめたように励起子分子ビー
トは、X 偏光励起の場合は |2 − CBe

i(∆B−∆XY )τe−(σ2
B/4)τ

2 |2 となり、Y 偏光励起の場合は
|2−CBe

i(∆B+∆XY )τe−(σ2
B/4)τ

2 |2となる振動成分で表される。ここで、励起子分子束縛エネル
ギーの不均一広がりを考慮している。不均一広がりの中心値を �∆Bとし、広がりの幅を �σB

としている。CBは励起子分子ビートの振幅を表している。X偏光励起とY 偏光励起で観測さ
れる振動は、対応するエネルギーに換算すると�ωX = �(∆B−∆XY )と�ωY = �(∆B+∆XY )

である。これらの値は量子ビートのフィッティングから求めることができる。さらにこれら
の和と差から励起子分子の束縛エネルギーは

�∆B = �(ωY + ωX)/2, (5.156)

�∆XY = �(ωY − ωX)/2, (5.157)

と求まる。歪みの大きさの異なる５つの試料に対して励起子分子ビートの測定を行った。励
起子分子ビートの振動成分から得られた結果を図 5.19に示す。
励起子のエネルギー分裂 �∆XY（図 5.19(a)）は、D偏光励起によるX 励起子と Y 励起
子間の量子ビートから求めた値（図 5.18(a)）と完全に一致していることが確認できる。図
5.19(b)から励起子分子束縛エネルギー �∆Bは 3 meV程度のオーダーであることが分かる。
これは微細構造分裂エネルギーよりも１桁大きな値であり、量子ビートとして現れる時間ス
ケールが１桁短いことの理由である。また、励起子分子の束縛エネルギーは歪みに対して明
確な依存性を示さないことが分かった。これに対して、束縛エネルギーの不均一広がりは図
5.19(c)に示すように格子不整合の増加とともに小さくなっている。ここで、励起子共鳴エ
ネルギーを固定した条件で測定していることに注意する。励起パルスのエネルギーによって
励起する励起子共鳴エネルギーの範囲が選択される。そのためこの不均一広がりの減少は、
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図 5.19: (a)微細構造分裂エネルギー、(b)励起子分子束縛エネルギー、(c)束縛エネルギー
の不均一広がり、(d)励起子分子ビートの振幅のそれぞれに対する歪み依存性。X 偏光励起
と Y 偏光励起での励起子分子ビートの測定結果から求めた。

励起子共鳴エネルギーから測った励起子分子束縛エネルギーは歪みとともに均一になること
を表している。励起子分子ビートの振幅を表す CBは 1.0より小さい値になっていることが
図 5.19(d)から分かる。CB が 1.0よりも小さい理由には、励起した集団の量子ドットの中
で励起子分子ビートに関与しないものが含まれている場合が考えられる。また、CBには励
起子と励起子分子の双極子モーメントの比 C = µXB/µgX = µY B/µgY が含まれている。C
は 1.0よりもわずかに小さい値として報告されているように、CBを小さくする要因である
[53, 84]。

5.6.3 四光波混合信号の励起偏光依存性の測定結果

上述の量子ビートの測定から、量子ドット中の励起子状態、励起子分子状態に対してエネ
ルギー構造の歪み依存性を明らかにした。歪みによる励起子状態の変化として、光学特性に
も変化が見られる。以下では、励起子状態への歪みの寄与を詳細に議論するために、２パル
ス励起四光波混合信号の励起偏光依存性を測定した。ここで第１と第２の励起パルスには互
いに平行な直線偏光を用い、X偏光から測った偏光の角度 θに対する依存性を測定した。ス
ペーサー層との格子不整合の大きさが異なる５つの試料に対する測定結果を図 5.20に示す。
測定は遅延時間 0.5 psの条件で行った。
励起の直線偏光の角度に対して、信号強度は明確な光学的異方性を示している。信号強度
はX偏光（0◦）で最小となり、Y 偏光（90◦）で最大となる。この傾向は５つの試料すべて
で観測された。この測定結果の最も注目すべき点は、X偏光励起時の強度 IX と Y 偏光励起
時の強度 IY の比が５つの試料で異なる点である。IY /IX は試料 S1から S5にかけて、5.2

から 10.3まで増加している。これは歪みの増加とともに光学的な異方性が増大しているこ
とを表している。
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図 5.20: 遅延時間 0.5 psにおける四光波混合信号の励起偏光依存性の測定結果。Y 偏光励
起での信号強度で規格化を行った。

5.6.4 励起偏光依存性の理論的解析

測定で得られた異方的な信号強度を説明するために、X 励起子と Y 励起子の２状態に加
えて励起子分子ビートの影響を考慮した励起偏光依存性の理論的な扱いを示す。角度 θの直
線偏光の電場は

E(θ) =

⎛
⎜⎝cos θ

sin θ

0

⎞
⎟⎠ , (5.158)

と表せる。測定は遅延時間 τ = 0.5 psで行ったため、X 励起子と Y 励起子間の量子ビート
は強め合いの条件にあり、不均一広がりによる減衰の影響は十分に無視できる時間領域での
測定になっている。そのため、微細構造分裂エネルギー �∆XY と不均一広がり �σXY に対
して、e−(σ2

XY /4)τ2ei∆XY τ � 1と扱える。微細構造分裂による量子ビートと励起子分子ビー
トを考慮した信号強度は次のようになる。

I(τ, θ) ∝ |µgX |8 cos2 θ
∣∣∣∣2
(
cos2 θ +AXY

|µgY |2
|µgX |2 sin

2 θ

)

− CBe
i∆Bτ

(
cos2 θ +

µ2Y g

µ2Xg

sin2 θ

)∣∣∣∣
2

+ |µgY |8 sin2 θ
∣∣∣∣2
(
AXY

|µgX |2
|µgY |2 cos2 θ + sin2 θ

)

− CBe
i∆Bτ

(
µ2Xg

µ2Y g

cos2 θ + sin2 θ

)∣∣∣∣
2

. (5.159)

ただし、双極子モーメントは以前と同様に以下のように定義している。

µgX =
1

A−

{
I ′ −H ′ +

1√
3

(√
1 + S2 − 1

)}
, (5.160)

µgY =
1

A−

{
I ′ +H ′ − 1√

3

(√
1 + S2 − 1

)}
. (5.161)
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ここで無次元の歪みパラメータは、「歪みによる価電子帯の混合エネルギーH、I」と「hh

励起子と lh 励起子のエネルギー分裂 �∆hl」を用いて、H ′ = 2H/�∆hl、I ′ = 2I/�∆hl、
S2 = |H ′|2 + I ′2と表される。以前説明したように量子ドットの成長面での対称性から、歪
みH は純虚数であり、歪み I は実数であることが分かっている。

5.6.5 歪みによる光学的異方性の数値計算

上記の理論式を用いて測定で得られた光学的異方性の解析を行う。光学的異方性について
歪みパラメータ H ′ と I ′ の依存性を調べるために、いくつかのパラメータに対して計算を
行った。

【歪みパラメータ I ′の影響】
励起子に対する励起偏光依存性を調べるために、CB = 0として励起子分子の寄与を除い
た場合について計算を行う。まずH ′ = 0の場合に対する計算から歪みパラメータ I ′の影響
を議論する。I ′ = ±0.4の場合を計算すると図 5.21のようになる。ここで、測定結果に近い
条件に対して計算を行うためにAXY = 1を用いた。I ′ = −0.4の場合は |µgX | < |µgY | とな
るため、Y 偏光のときに最大値を持つ偏光依存性を示す（図 5.21(a)）。I ′の符号を逆にする
と、X 偏光励起子と Y 偏光励起子で双極子モーメントの値が入れ替わるために、X 偏光の
ときに最大値を持つ依存性に変わる（図 5.21(b)）。測定結果は Y 偏光に最大値を持つ依存
性であったので、I ′ < 0の場合に対応している。

図 5.21: (a)H ′ = 0、I ′ = −0.4に対する励起偏光依存性の計算結果。Y 偏光励起での信号
強度で規格化を行った。(b)H ′ = 0、I ′ = 0.4に対する励起偏光依存性の計算結果。X 偏光
励起での信号強度で規格化を行った。赤線はX 励起子の強度、青線は Y 励起子の強度を表
し、黒線はこれらの信号強度の和を表している。

I ′ < 0の場合について、信号強度の I ′依存性を計算すると図 5.22のようになる。I ′ = 0

では歪みが生じていない場合として等方的な偏光依存性を示す。歪みを大きくしていくと、
双極子モーメント |µgX |と |µgY |の差が大きくなり、図 5.22のように Y 偏光のときに最大
値を持つ偏光依存性に変化することが分かる。測定結果と同様の Y 偏光で強い信号強度を
示す結果が得られたが、これはH ′ = 0に対する計算結果であることに注意しなければなら
ない。実際にはH ′はゼロではないため、次に示すように歪みパラメータH ′の影響を議論
する必要がある。
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図 5.22: H ′ = 0に対する励起偏光依存性の計算結果。歪みパラメータ I ′が 0, −0.1, −0.2,

−0.4, −0.8の場合について示した。Y 偏光励起での信号強度で規格化を行った。

【歪みパラメータH ′の影響】
I ′ = −0.4の場合について、H ′の依存性を調べる。量子ドットの成長面での対称性の要請
により、H ′ は純虚数であることが分かっている。式 (5.160)、(5.161)を見ると分かるよう
に、双極子モーメントの大きさ |µgX |と |µgY |はH ′/iの符号に依らない。以下ではH ′/i > 0

について計算を行う。H ′ の値を変化させたときの励起偏光依存性の結果を図 5.23(a)に示
す。H ′ の増加とともに、異方性が弱まる結果が得られた。これはX 励起子と Y 励起子の
双極子モーメントを比べると、大きさの差が実部に現れるのに対して、虚部は同じ値を示す
ためである。双極子モーメントの大きさは、虚部の増加によって実部で現れる大きさの差が
弱められるために図のような依存性を示すことが分かる。Y 偏光励起での信号強度 IY とX

偏光励起での信号強度 IX の比を調べるために、|H ′|を変数として IY /IX の値を計算した。
I ′ = −0.4の場合に対する計算結果を図 5.23(b)に示す。|H ′|の値をゼロから増加させたと
き、|I ′|と同程度の値になるまではほとんど変化を示さない。しかし、それを上回ると徐々
に異方性が弱められることが分かった。

図 5.23: (a)I ′ = −0.4に対する励起偏光依存性の計算結果。歪みパラメータ |H ′|が 0, 0.6,

1.0の場合について示した。Y 偏光励起での信号強度で規格化を行った。(b)Y 偏光励起とX

偏光励起に対する信号強度の比率 IY /IX。I ′ = −0.4の場合について、|H ′|に対する依存性
を計算した。

【励起子分子の影響】
これまでの計算ではCB = 0として励起子分子の効果を考慮していなかった。しかし、測
定結果を精密に議論するには励起子分子の寄与を含めた信号の偏光依存性を考慮する必要が
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ある。励起子分子の影響を考慮していない場合と考慮した場合の計算結果を図 5.24に示す。
歪みパラメータは I ′ = −0.4、|H ′| = 0.2として計算を行った。ここで、測定結果に近い条
件に対して計算を行うために励起子分子の影響には CB = 0.5、∆Bτ = πを用いた。励起子
分子を考慮した場合は、X 偏光と Y 偏光の間の角度（斜め偏光と呼ぶことにする）での信
号強度がわずかに減少する。励起子による信号はX 偏光から Y 偏光にかけて単調に増加す
るが、励起子分子による信号は斜め偏光で強度が減少する。これら励起子の信号と励起子分
子の信号を合わせたものが観測されるため、結果として斜め偏光での強度が減少した励起偏
光依存性を示すことになる。斜め偏光で信号強度に変化が生じるため、測定結果を議論する
場合は励起子分子の影響を考慮しなければならない。

図 5.24: I ′ = −0.4、|H ′| = 0.2に対する励起偏光依存性の計算結果。Y 偏光励起での信号
強度で規格化を行った。励起子分子の影響を考慮していない場合（Without Biexciton）と
考慮した場合（With Biexciton）について計算結果を示した。

5.6.6 励起偏光依存性に対する測定結果と理論計算の比較

励起偏光依存性の理論的な扱いで説明した式を用いて、測定結果のフィッティングを行う。
図 5.19に示した量子ビートの解析結果から CBと∆Bτ の値はすでに求められている。歪み
パラメータH ′と I ′についてこれまでは独立な変数として依存性を調べていたが、実際には
独立な値を取らない。円偏光励起に対する励起子分子ビートの測定結果をもとに議論したよ
うに、H ′と I ′は次の拘束条件を満たさなければならない。{

I ′2 − |H ′|2 − 1

3

(√
1 + S2 − 1

)2}2

− 4I ′2|H ′|2 = 0. (5.162)

この拘束条件を用いることで、最終的にフィッティングにおける変動可能なパラメータはH ′

（または I ′）とAXY の２つのパラメータのみになる。この２つのパラメータを用いたフィッ
ティングの結果を図 5.25に示す。計算結果は測定結果である図 5.20を精度良く再現してい
ることが分かる。フィッティングに用いたパラメータの値を図 5.26に示す。図 5.26(a)と図
5.26(b)は歪みパラメータH ′と I ′の値を示したものである。格子不整合の増加とともに歪
みパラメータの大きさが増大していることが分かる。この結果は、スペーサー層の格子定数
を変化させることによって、量子ドットに加わる歪みが確かに制御されていることを表して
いる。また、フィッティング結果から |H ′| < |I ′|となっていることが読み取れる。この結果
から、hh+励起子（hh−励起子）に lh−励起子（lh+励起子）を混合する歪み Iの寄与が大
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図 5.25: 遅延時間 0.5 psにおける四光波混合信号の励起偏光依存性の計算結果。Y 偏光励
起時の強度で規格化を行った。

きいことが分かった。この hh+励起子（hh−励起子）と lh−励起子（lh+励起子）の混合が
強く起こる理由として、どちらも上向きスピン（下向きスピン）の正孔によって形成されて
いることが考えられる。また、hh+励起子（hh−励起子）に lh+励起子（lh−励起子）を混
合する歪みH も部分的に影響を与えれていることが分かった。歪みH の影響は、円偏光励
起において通常は励起されない励起子分子を励起するという特徴的な役割を担っている。
図 5.26(c)はXY 量子ビートの振幅を表している。５つの試料で 1.0に近い値を示してい
ることが分かる。これは、励起した量子ドットのほぼすべてが量子ビートを引き起こしてい
ることを意味している。完全に 1.0に達していない理由として、荷電励起子の励起が考えら
れる。量子ドット中に２つの電子と１つの正孔が存在する状態は負の荷電励起子と呼ばれ、
１つの電子と２つの正孔が存在する状態は正の荷電励起子と呼ばれている。光励起によって
奇数個の電荷を励起することはできないので、光励起前に初めから量子ドット内に１つの
電荷が入っている場合に生成される。荷電励起子は電荷のペア（電子２つまたは正孔２つ）
がスピンの閉殻を形成するため、微細構造分裂を示さない。つまり、荷電励起子が多数生成
される場合はX 励起子と Y 励起子による量子ビートの振幅が減少する。量子ビートの振幅
AXY と最大値 1.0との差が荷電励起子の励起によるものと考えられる。図 5.26(c)を見ると
荷電励起子の励起はほとんど起きていないことが分かる。欠陥や不純物の多い量子ドットで
は荷電励起子が形成されるが、用いた試料ではほぼすべての量子ドットが量子ビートに寄与
していることから、質の高い量子ドットであることが分かる。格子不整合の増加に伴う振幅
AXY のわずかな減少から、荷電励起子の励起の変化を読み取ることができる。このわずか
な減少傾向は図 5.18(c)に示す振幅の減少傾向と一致している。ただし図 5.18(c)はD偏光
励起での量子ビートの振幅であるので、X 励起子と Y 励起子の双極子モーメントの大きさ
の違いも含まれた結果になっている。
図 5.26(d)は双極子モーメントの大きさをプロットしたものである。格子不整合の増加と
ともに |µgY |と |µgX |の差が増加していることが分かる。このX 励起子と Y 励起子の相対
関係は測定結果（図 5.20）と計算結果（図 5.25）に示した光学的異方性の増大に対応した結
果である。歪みに対する双極子モーメントの変化は、Y 励起子では増加、X 励起子は逆に
減少を示すことが分かった。
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図 5.26: 励起偏光依存性のフィッティングに用いたパラメータ。(a)歪みパラメータ |H ′|、(b)

歪みパラメータ |I ′|、(c)量子ビートの振幅AXY、(d)双極子モーメントの大きさを示した。
双極子モーメントの大きさは試料 S1の |µgY |の値で規格化を行った。

5.6.7 励起子状態の歪みに対する特性

以上で議論した励起子状態の歪みに対する依存性についてまとめる。スペーサー層の格子
定数が異なる５つの積層型の量子ドットを対象に四光波混合測定を行った。量子ドットとス
ペーサー層の格子不整合を 3.29から 3.57%まで増加させることで、励起子の微細構造分裂
エネルギーは 76から 126 µeVまで変化することが分かった。励起子分子束縛エネルギーは
歪みの大きさに対して明確な依存性を示さず、５つの試料の平均値は 3.1 meVであった。直
線偏光励起において励起偏光の角度依存性を測定した結果、信号強度はX 偏光で最小とな
り Y 偏光で最大になった。この信号強度の異方性は歪みの大きさが異なる５つの試料で連
続的な変化を示した。励起偏光依存性の測定結果を数値計算によってフィッティングを行う
ことで、スペーサー層と量子ドットの格子不整合に対する歪みパラメータの変化を求めた。
歪みパラメータの増加から、スペーサー層の格子定数を制御することで量子ドットに加わる
歪みの大きさを正確に制御することができることを明らかにした。

5.7 六光波混合法を用いた InAs量子ドットの励起子分子ビートの

制御

四光波混合法によって観測された量子ビートをもとに、歪みに依存した励起子状態につい
て理論的な扱いを定式化してきた。励起子分子の束縛エネルギーに対応した量子ビートであ
る励起子分子ビートを実験的に観測したが、この量子ビートは時間とともに減衰を示してい
た。励起子分子を考慮した四光波混合の理論計算によって、この減衰は励起子分子束縛エネ
ルギーの不均一広がりによって生じることを明らかにした。以下では六光波混合法を用いた
励起子分子ビートの制御について議論し、減衰を制御した測定法の説明を行う。量子ドット
中の励起子状態はX励起子と Y 励起子の２状態存在するが、測定では Y 偏光の光を用いる
ことで Y 励起子のみ励起するようにした。そのため解析ではX 励起子を含まず、Y 励起子
と励起子分子に対して議論を行う。
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5.7.1 六光波混合信号の方向

これまで２パルスまたは３パルスの四光波混合信号について議論を行ってきた。四光波混
合信号は３次の非線形過程によって 2k2 − k1や k3 + k2 − k1の回折方向が決定されている。
これに対して六光波混合信号は５次の非線形過程によって回折方向が決まる。５次の密度行
列 ρ(5)を用いて、六光波混合信号を発生する分極 P (5)(t)は次のように書ける。ただし励起
偏光は Y 偏光を考えているので、X 励起子の励起はないものとする。量子ドット中の状態
は基底状態（g）、Y 励起子状態（Y）、励起子分子状態（B）の３状態である。

P (5)(t) + P (5)∗(t) = Tr[µρ(5)(t)] =
∑
j

〈j|µρ(5)(t)|j〉 =
∑
j

∑
k

µjkρ
(5)
kj (t)

=
(
µgY ρ

(5)
Y g(t) + µY Bρ

(5)
BY (t)

)
+ c.c. (5.163)

ここで、第２項目の c.c.は第１項目の複素共役を表している。
波数 k1、k2、k3を持つ第１、第２、第３の励起パルスによって生成される 2k3−2k2+k1方
向の六光波混合信号について考察する。この方向の信号は 2k2− k1方向に回折される四光波
混合信号が波数 k3のパルスによってさらに回折された信号である。そのため、まず 2k2−k1
の波数を持つ３次の密度行列について、密度行列が励起パルスによって変化する順番をまと
める。四光波混合信号の理論式で説明したように、密度行列の変化は次のようになる。ここ
で、ij（i, j = g, Y,B）は密度行列の ρij成分を表し、矢印の前後は励起パルスの入射前と入
射後の状態を表している。矢印は左から順に第１、第２、第３の励起電場による遷移を意味
する。各経路の右側には、光学遷移で用いるハミルトニアンの行列要素を積の形で表した。

gg → gY → gg → Y g, (µgYE
∗
1)(µY gE2)(µY gE2), (5.164)

gg → gY → Y Y → Y g, (µgYE
∗
1)(µY gE2)(µY gE2), (5.165)

gg → gY → Y Y → BY, (µgYE
∗
1)(µY gE2)(µBYE2). (5.166)

この３次の密度行列 ρ
(3)
Y gと ρ

(3)
BY にさらに電場による遷移が２回起こったものが５次の密度

行列である。波数 k3の第３励起パルスを入射したとき、−2k3 +2k2 − k1の波数を持つ５次
の分極は次のようになる。ただし、左端の状態は上記の経路によって作られた３次の密度行
列であり、Y gは ρ

(3)
Y gを表し、BY は ρ

(3)
BY を表している。

Y g → gg → gY, (µgYE
∗
3)(µgYE

∗
3), (5.167)

Y g → Y Y → gY, (µgYE
∗
3)(µgYE

∗
3), (5.168)

Y g → Y Y → Y B, (µgYE
∗
3)(µY BE

∗
3), (5.169)

BY → Y Y → gY, (µY BE
∗
3)(µgYE

∗
3), (5.170)

BY → Y Y → Y B, (µY BE
∗
3)(µY BE

∗
3), (5.171)

BY → BB → Y B, (µY BE
∗
3)(µY BE

∗
3). (5.172)

以上の遷移経路によって５次の密度行列 ρ
(5)
gY と ρ

(5)
Y Bが形成される。第１と第２の励起パル

スにより 2k2 − k1方向に回折された信号は P (2k2−k1) ∝ ei(2k2−k1)re−iωtであり、この分極が
第３励起パルスによって回折される信号はP (−2k3+2k2−k1) ∝ ei(−2k3+2k2−k1)reiωtである。励
起パルスの進行方向は ei(kr−ωt)を正に取っていたので、六光波混合信号の方向も e−iωtに対
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応する方向で定義する必要がある。よって、六光波混合信号は複素共役成分を考えることで
P (2k3−2k2+k1) ∝ ei(2k3−2k2+k1)re−iωtであることが分かる。これは六光波混合信号の方向が
2k3−2k2+k1方向であることを表している。2k2−k1方向の四光波混合信号との対応を明確
にするために、以下ではP (−2k3+2k2−k1)を計算する。実際に観測される方向は 2k3−2k2+k1

方向であることに注意する。

5.7.2 ３準位モデルによる六光波混合信号の解析

六光波混合信号は５次の非線形効果である。四光波混合信号では密度行列の３次まで計算
したが、ここではさらに５次まで密度行列成分を求める必要がある。基底状態、励起子状
態、励起子分子状態の３準位について密度行列を計算する。Y 偏光励起の条件なので励起子
分子ビートの周波数は、励起子分子束縛エネルギー �∆Bと励起子状態の微細構造分裂エネ
ルギー �∆XY を用いて、∆B +∆XY と表せた。以下の解析では Y 偏光励起に制限している
のでX 励起子の励起は生じない。煩雑さを避けるために、∆B +∆XY を改めて∆Bと定義
して扱う。X励起子の現れない３準位モデルによって解析を行うため、（g, Y , B）を（g, e,

b）として計算を行う。
３次の密度行列で、2k2 − k1方向の成分は以下のように計算されていた。

ρ(3)eg = Θ(t− t2)Θ(t2 − t2)Θ(t2 − t1) exp[i(2k2 − k1)r] exp[−iω0(t− 2t2 + t1)]

× 2

(
iµeg
�
a2

)(
iµeg
�
a2

)(
iµge
�
a1

)

× exp

[
− 1

T2
(t− t2)

]
exp

[
− 1

T2
(t2 − t1)

]
, (5.173)

ρ
(3)
be = Θ(t− t2)Θ(t2 − t2)Θ(t2 − t1) exp[i(2k2 − k1)r] exp[−iω0(t− 2t2 + t1)]

× (−1)

(
iµbe
�
a2

)(
iµeg
�
a2

)(
iµge
�
a1

)
exp[−i(−∆B)(t− t2)]

× exp

[
− 1

T2be
(t− t2)

]
exp

[
− 1

T2
(t2 − t1)

]
. (5.174)

この３次の密度行列をもとに六光波混合信号の理論式を考察する。
上述の３次の密度行列にさらに２回電場を作用させることで５次の項、つまり六光波混
合信号の結果を得ることができる。４次の密度行列と運動方程式は次のようになる。ρ(4)gg +

ρ
(4)
ee + ρ

(4)
bb = 0から、ρ(4)gg = −ρ(4)ee − ρ

(4)
bb である。

ρ(4) =

⎛
⎜⎝
ρ
(4)
gg 0 ρ

(4)
gb

0 ρ
(4)
ee 0

ρ
(4)
bg 0 ρ

(4)
bb

⎞
⎟⎠ , (5.175)

∂

∂t
ρ(4)gg = − i

�
(Hgeρ

(3)
eg − ρ(3)ge Heg) +

1

T1
ρ(4)ee , (5.176)

∂

∂t
ρ(4)ee = − i

�
(Hegρ

(3)
ge − ρ(3)eg Hge +Hebρ

(3)
be − ρ

(3)
eb Hbe)− 1

T1
ρ(4)ee +

1

T1b
ρ
(4)
bb , (5.177)
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∂

∂t
ρ
(4)
bb = − i

�
(Hbeρ

(3)
eb − ρ

(3)
beHeb)− 1

T1b
ρ
(4)
bb , (5.178)

∂

∂t
ρ
(4)
bg = − i

�
(Hbeρ

(3)
eg − ρ

(3)
beHeg)− i(2ω0 −∆B)ρ

(4)
bg − 1

T2bg
ρ
(4)
bg . (5.179)

３次の密度行列 ρ
(3)
eg 、ρ

(3)
be を 2k2 − k1 方向の成分に制限すると、４次の密度行列で −k4 +

2k2 − k1方向の成分を取り出すと以下のようになる。

∂

∂t
ρ(4)gg = − i

�
Hgeρ

(3)
eg +

1

T1
ρ(4)ee , (5.180)

∂

∂t
ρ(4)ee = − i

�
(−ρ(3)eg Hge +Hebρ

(3)
be )−

1

T1
ρ(4)ee +

1

T1b
ρ
(4)
bb , (5.181)

∂

∂t
ρ
(4)
bb = − i

�
(−ρ(3)beHeb)− 1

T1b
ρ
(4)
bb , (5.182)

ρ
(4)
bg = 0. (5.183)

これらを計算すると４次の成分は次のようになる。注目している六光波混合信号では、３次
から４次への遷移と４次から５次への遷移が同時刻に起きるので、T1と T1bによるエネル
ギー緩和は生じない。

ρ(4)gg =

(
iµge
�
a4

)
Θ(t− t4) exp[i(−k4)r]ρ(3)eg (t4), (5.184)

ρ(4)ee = −ρ(4)gg − ρ
(4)
bb , (5.185)

ρ
(4)
bb = (−1)

(
iµeb
�
a4

)
Θ(t− t4) exp[i(−k4)r]ρ(3)be (t4), (5.186)

ρ
(4)
bg = 0. (5.187)

５次の密度行列と運動方程式は次のようになる。

ρ(5) =

⎛
⎜⎝

0 ρ
(5)
ge 0

ρ
(5)
eg 0 ρ

(5)
eb

0 ρ
(5)
be 0

⎞
⎟⎠ , (5.188)

∂

∂t
ρ(5)ge = − i

�
(Hgeρ

(4)
ee − ρ(4)gg Hge − ρ

(4)
gbHbe) + iω0ρ

(5)
ge − 1

T2
ρ(5)ge , (5.189)

∂

∂t
ρ
(5)
eb = − i

�
(Hegρ

(4)
gb − ρ(4)ee Heb +Hebρ

(4)
bb ) + i(ω0 −∆B)ρ

(5)
eb − 1

T2be
ρ
(5)
eb . (5.190)

５次の密度行列で−2k3 + 2k2 − k1方向の成分を取り出すと以下の式になる。

∂

∂t
ρ(5)ge = − i

�
Hge(−2ρ(4)gg − ρ

(4)
bb ) + iω0ρ

(5)
ge − 1

T2
ρ(5)ge , (5.191)

∂

∂t
ρ
(5)
eb = − i

�
Heb(ρ

(4)
gg + 2ρ

(4)
bb ) + i(ω0 −∆B)ρ

(5)
eb − 1

T2be
ρ
(5)
eb . (5.192)

これらを計算すると次のようになる。



108 第 5章 InAs量子ドット中の励起子の位相緩和

ρ(5)ge =

(
iµge
�
a5

)
Θ(t− t5) exp[i(−k5)r] exp[iω0(t− t5)] exp

[
− 1

T2
(t− t5)

]

×
(
−2ρ(4)gg (t5)− ρ

(4)
bb (t5)

)
, (5.193)

ρ
(5)
eb =

(
iµeb
�
a5

)
Θ(t− t5) exp[i(−k5)r] exp[i(ω0 −∆B)(t− t5)] exp

[
− 1

T2be
(t− t5)

]

×
(
ρ(4)gg (t5) + 2ρ

(4)
bb (t5)

)
. (5.194)

第４と第５励起パルスを時刻 t3に k3方向から励起した成分を計算することで、exp[i(−2k3+

2k2 − k1)r]に比例する密度行列を計算できる。これらの分極は exp[−i(kr − ωt)]のように
+iωt の成分である。これまでと同様に −iωt の成分を基準に考えると、これらの分極は
2k3 − 2k2 + k1方向に伝播する光である。ρ

(5)
ge 、ρ

(5)
eb の複素共役を取ることで、最終的な結

果は次のようになる。

ρ(5)eg (t) = Θ(t− t3)Θ(t3 − t3)Θ(t3 − t2)Θ(t2 − t2)Θ(t2 − t1) exp[i(2k3 − 2k2 + k1)r]

× exp[−iω0(t− 2t3 + 2t2 − t1)]

×
{
4

(
iµeg
�
a3

)(
iµeg
�
a3

)(
iµge
�
a2

)(
iµge
�
a2

)(
iµeg
�
a1

)

× exp

[
− 1

T2
(t− t3)

]
exp

[
− 1

T2
(t3 − t2)

]
exp

[
− 1

T2
(t2 − t1)

]

+

(
iµeg
�
a3

)(
iµbe
�
a3

)(
iµeb
�
a2

)(
iµge
�
a2

)(
iµeg
�
a1

)
× exp[i(−∆B)(t3 − t2)]

× exp

[
− 1

T2
(t− t3)

]
exp

[
− 1

T2be
(t3 − t2)

]
exp

[
− 1

T2
(t2 − t1)

]}
, (5.195)

ρ
(5)
be (t) = Θ(t− t3)Θ(t3 − t3)Θ(t3 − t2)Θ(t2 − t2)Θ(t2 − t1) exp[i(2k3 − 2k2 + k1)r]

× exp[−iω0(t− 2t3 + 2t2 − t1)]

×
{
(−1) · 2

(
iµbe
�
a3

)(
iµeg
�
a3

)(
iµge
�
a2

)(
iµge
�
a2

)(
iµeg
�
a1

)
× exp[i∆B(t− t3)]

× exp

[
− 1

T2be
(t− t3)

]
exp

[
− 1

T2
(t3 − t2)

]
exp

[
− 1

T2
(t2 − t1)

]

+ (−1) · 2
(
iµbe
�
a3

)(
iµbe
�
a3

)(
iµeb
�
a2

)(
iµge
�
a2

)(
iµeg
�
a1

)
× exp[i∆B(t− 2t3 + t2)]

× exp

[
− 1

T2be
(t− t3)

]
exp

[
− 1

T2be
(t3 − t2)

]
exp

[
− 1

T2
(t2 − t1)

]}
. (5.196)
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均一系では５次の分極は P (t) = µgeρ
(5)
eg (t) + µebρ

(5)
be (t)と表される。３次の分極と同様に不

均一広がりを考慮すると次のようになる。

Pinhomo(t)

= Θ(t− t3)Θ(t3 − t3)Θ(t3 − t2)Θ(t2 − t2)Θ(t2 − t1) exp[i(2k3 − 2k2 + k1)r]

×Ae−(σ2/4)(t−2t3+2t2−t1)2 exp[−iω0(t− 2t3 + 2t2 − t1)]

×
(
iµgeµeg

�
a3

)(
iµeg
�
a3

)(
iµge
�
a2

)(
iµge
�
a2

)(
iµeg
�
a1

)
exp

[
− 1

T2
(t− t1)

]

×
{
4 +

∣∣∣∣µebµge

∣∣∣∣
2

ABe
−(σ2

B/4)(t3−t2)2ei(−∆B)(t3−t2)e−(1/T2be−1/T2)(t3−t2)

+ (−2)

∣∣∣∣µebµge

∣∣∣∣
2

ABe
−(σ2

B/4)(t−t3)2ei∆B(t−t3)e−(1/T2be−1/T2)(t−t3)

+ (−2)

∣∣∣∣µebµge

∣∣∣∣
4

ABe
−(σ2

B/4)(t−2t3+t2)2ei∆B(t−2t3+t2)e−(1/T2be−1/T2)(t−t2)

}
. (5.197)

ここで３次の分極に対する計算と同様に、励起子エネルギーと励起子分子束縛エネルギーの
不均一広がりには、ガウス関数の分布関数として g(ω) = (A/

√
πσ)e−(ω−ω0)2/σ2

と gB(ω) =

(AB/
√
πσB)e

−(ω−∆B)
2/σ2

B を用いた。Aは励起子共鳴エネルギーに対する分布関数の積分強
度であり、分布の中心周波数を改めて ω0とした。σは分布の広がり幅である。励起子分子束
縛エネルギーの分布についても同様に定義した。ただし、�∆Bは微細構造分裂エネルギー
�∆XY の値を含んだものを改めて �∆Bと定義していることに注意する。
励起子エネルギーの不均一広がりが励起パルスと同程度まで広いので、e−(σ2/4)(t−2t3+2t2−t1)2

は δ(t− 2t3 + 2t2 − t1)と扱える。τ32 = t3 − t2、τ21 = t2 − t1とすると、信号強度の遅延時
間依存性は次のように書ける。

I2k3−2k2+k1(τ32, τ21) =

∫ ∞

−∞
dt|Pinhomo(t)|2

∝ Θ(τ32 − τ21)Θ(τ32)Θ(τ21)|µge|12 exp
[
− 4

T2
τ32

]

×
∣∣∣∣4 + |µeb|2

|µge|2AB exp[i(−∆B)τ32] exp[−(σ2B/4)τ
2
32]

+ (−2)
|µeb|2
|µge|2AB exp[i∆B(τ32 − τ21)] exp[−(σ2B/4)(τ32 − τ21)

2]

+ (−2)
|µeb|4
|µge|4AB exp[i(−∆B)τ21] exp[−(σ2B/4)τ

2
21]

∣∣∣∣
2

. (5.198)

ここで、T2と T2beの差は∆Bの不均一広がりによるビートの減衰と比べて十分に小さいと
仮定した。フォトンエコー信号が t = 2τ32 + t1に発生するため、位相緩和は exp[−4τ32/T2]

に比例する。



110 第 5章 InAs量子ドット中の励起子の位相緩和

5.7.3 六光波混合信号の励起子分子ビート

【四光波混合信号と六光波混合信号の励起子分子ビート】
上述の議論によって六光波混合信号について遅延時間 τ21と τ32に対する理論式が導出さ
れた。以下ではこれらの遅延時間と励起子分子ビートの関係を議論する。比較のために、ま
ず 2k2 − k1方向の四光波混合信号での励起子分子ビートを説明する。２パルス励起の四光
波混合信号は

I2k2−k1(τ21) ∝ Θ(τ21)|µge|8 exp
[
− 4

T2
τ21

]∣∣∣∣2− |µeb|2
|µge|2ABe

−(σ2
B/4)τ

2
21ei∆Bτ21

∣∣∣∣
2

, (5.199)

と表せた。実際の測定結果を図 5.27に示す。図 5.27(a)から分かるように、2k2 − k1方向の
四光波混合信号は位相緩和の初期である τ21 � 2/σBの時間領域にのみ、励起子分子ビート
が観測される。図 5.27(b)は緩和初期を表し、図 5.27(c)は緩和が進行した後の結果である。
緩和初期に見られた励起子分子ビートは図 5.27(c)の時間領域では完全に消えていることが
分かる。この減衰は励起子分子束縛エネルギーの不均一広がり �σBの存在によって生じて
いる。

図 5.27: 四光波混合信号での励起子分子ビート。遅延時間は (a)0 psから 100 ps、(b)0 psか
ら 7 ps、(c)32 psから 40 psの結果を示した。
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2k3 − 2k2 + k1方向の六光波混合信号でも、位相緩和の初期に励起子分子ビートが観測さ
れる。六光波混合信号の位相緩和は exp[−4τ32/T2]と表されることから、四光波混合信号で
の遅延時間 τ21に対応する遅延時間は τ32であることが分かる。τ21 = 0の場合の六光波混合
信号は次のように表される。

I2k3−2k2+k1(τ32, 0) ∝ Θ(τ32)|µge|12 exp
[
− 4

T2
τ32

]

×
∣∣∣∣4 + |µeb|2

|µge|2AB exp[i(−∆B)τ32] exp[−(σ2B/4)τ
2
32]

+ (−2)
|µeb|2
|µge|2AB exp[i∆Bτ32] exp[−(σ2B/4)τ

2
32]

+ (−2)
|µeb|4
|µge|4AB

∣∣∣∣
2

. (5.200)

位相緩和の初期に、τ32 � 2/σBの時間領域でのみ励起子分子ビートが現れる。実際の測定
結果を図 5.28に示す。四光波混合信号と同様に、6 ps以内の時間でしか励起子分子ビートが
観測されないことが分かる。図 5.28(b)の黒線は緩和が進んだ領域での結果である。τ21 = 0

の条件では τ32が大きな値になると励起子分子ビートは減衰してしまう。

図 5.28: 六光波混合信号での励起子分子ビート。遅延時間は (a)0 psから 7 ps、(b)32 psか
ら 40 psの結果を示した。黒線は τ21 = 0の条件で測定したものであり、赤線は τ21 �= 0の
条件で励起子分子ビートの制御を行ったものである。

これに対して、τ21 �= 0では励起子分子ビートを再生できる条件が現れる。励起子分子ビー
トが観測されなかった 2/σB � τ21, τ32の時間領域について考える。この時間領域での六光
波混合信号は次のようになる。

I2k3−2k2+k1(τ32, τ21) ∝ Θ(τ32 − τ21)Θ(τ32)Θ(τ21)|µge|12 exp
[
− 4

T2
τ32

]

×
∣∣∣∣2− |µeb|2

|µge|2ABe
i∆B(τ32−τ21)e−(σ2

B/4)(τ32−τ21)2
∣∣∣∣
2

. (5.201)
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階段関数 Θ(τ32 − τ21)が示すように六光波混合信号が現れるのは τ21 ≤ τ32の範囲である。
この式から励起子分子ビートの振動項が exp[−(σ2B/4)(τ32 − τ21)

2]の因子を持つことが分か
る。先程は τ21 = 0に固定していたが、τ21 �= 0の場合は τ21を τ32まで近づけたときに励起
子分子ビートが再び現れることを表している。
四光波混合信号では遅延時間として変化できるものが τ21のみであり、励起子分子ビート
の減衰を制御することができなかった。しかし、六光波混合信号では τ21を制御することで、
減衰を抑制して励起子分子ビートを測定することができる。

【六光波混合による励起子分子ビートの制御】
長い遅延時間において励起子分子ビートを再生する測定方法について具体的に議論を行
う。励起子分子ビートは減衰によって 6 ps程度で消えるのに対し、Y 偏光励起における励
起子分子ビートの周期は 1.17 psである。そのため、１周期の範囲ではビートの減衰は十分
に無視できる。減衰を抑制した測定法として以下の条件を考察する。(

1

2
+ n

)
TB ≤ τ32 <

(
3

2
+ n

)
TB の場合 τ21 = nTB とする。 (5.202)

ここで、n は整数、TB = 2π/∆B は励起子分子ビートの周期を表している。この条件は
τ32 = τ21 + τ となる τ を TB/2 ≤ τ < 3TB/2の範囲に制限する条件である。τ の時間範囲で
は (σ2B/4)τ

2 � 1となるのでビートの減衰を無視することができる。この条件を六光波混合
信号の式に代入すると次のようになる。

I2k3−2k2+k1(τ32, τ21) ∝ Θ(τ32 − τ21)Θ(τ32)Θ(τ21)|µge|12 exp
[
− 4

T2
τ32

]

×
∣∣∣∣2− |µeb|2

|µge|2ABe
i∆Bτ32e−in∆BTBe−(σ2

B/4)τ
2

∣∣∣∣
2

� Θ(τ32 − τ21)Θ(τ32)Θ(τ21)|µge|12 exp
[
− 4

T2
τ32

]

×
∣∣∣∣2− |µeb|2

|µge|2ABe
i∆Bτ32

∣∣∣∣
2

. (5.203)

このように、τ32に応じて τ21を変化させることで減衰を抑制して励起子分子ビートを測定
することができる。実際の測定結果を図 5.28(b)の赤線で示す。黒線は通常の τ21 = 0の条
件であり、この時間領域では励起子分子ビートは全く観測できない。τ21を制御した条件で
測定を行うことで、τ21 = 0の条件では全く観測できなかった時間領域で減衰しない励起子
分子ビートを観測することができた。

【励起子分子ビートの初期位相制御】
励起子分子ビートの減衰を抑制した制御法をさらに発展させたものとして、励起子分子
ビートの初期位相の制御法について説明する。τ32に対する τ21の条件として以下の条件を
考える。(

1

2
+ n

)
TB +

θi
∆B

≤ τ32 <

(
3

2
+ n

)
TB +

θi
∆B
の場合 τ21 = nTB +

θi
∆B
とする。

(5.204)
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この条件は先程と同様に、τ32 = τ21 + τ となる τ を TB/2 ≤ τ < 3TB/2の範囲に制限する
条件である。τ は (σ2B/4)τ

2 � 1の時間範囲に制限されるので減衰を無視することができる。
この条件を六光波混合信号の式に代入すると次のようになる。

I2k3−2k2+k1(τ32, τ21) ∝ Θ(τ32 − τ21)Θ(τ32)Θ(τ21)|µge|12 exp
[
− 4

T2
τ32

]

×
∣∣∣∣2− |µeb|2

|µge|2ABe
i∆Bτ32e−i(n∆BTB+θi)e−(σ2

B/4)τ
2

∣∣∣∣
2

� Θ(τ32 − τ21)Θ(τ32)Θ(τ21)|µge|12 exp
[
− 4

T2
τ32

]

×
∣∣∣∣2− |µeb|2

|µge|2ABe
i∆Bτ32e−iθi

∣∣∣∣
2

. (5.205)

励起子分子ビートの初期位相は θiによって変化することが分かる。四光波混合信号では、負
の干渉（θi = 0）から始まる励起子分子ビートしか観測できなかった。六光波混合信号では、
上述の測定条件を選択することで励起子分子ビートの初期位相を変化させることができる。
初期位相 θiを制御して測定した六光波混合信号の実験結果を図 5.29に示す。初期位相 θi

が θi = 0, π/4, π/2, 3π/4に対応する場合について測定を行った。比較のために、励起子分
子ビートが現れない τ21 = 0の結果を黒線で示した。位相が π/4ずつ正確に変化しているこ
とから、理論的に予想した初期位相の制御と一致した実験結果が得られていることが分か
る。この初期位相の制御法で重要な点は、六光波混合信号の発生時刻 2τ32が τ21に依らない
点である。つまり初期位相を制御するために τ21が異なる値になっても、τ32が固定されて
いれば同じ発生時刻に信号が現れる。この制御法では τ21を変えることで、同じ発生時刻の
フォトンエコー信号の強度を自在に変化させることができる。

図 5.29: 励起子分子ビートの初期位相の制御。赤色、赤紫色、青色、水色のプロットはそれ
ぞれ励起子分子ビートの初期位相 θiを θi = 0, π/4, π/2, 3π/4として測定した結果である。
黒線は τ21 = 0での測定結果である。

5.8 InAs量子ドットの位相緩和の非マルコフ時間領域

これまで位相緩和を緩和時間 T2による指数減衰として現象論的に導入していた。この指
数減衰の扱いが成り立つ時間領域はマルコフ時間領域と呼ばれている。しかし、緩和の初期
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過程では指数減衰では表せない緩和形状を示す。この時間領域は非マルコフ時間領域と呼ば
れ、緩和の微視的過程に依存した変化が顕著に現れる。以下では量子ドットの励起子に対し
て、フォノン相互作用による緩和の理論的扱いを説明する。これは非マルコフ時間領域から
マルコフ時間領域までの全時間領域に対する扱いである。位相緩和の理論式を用いて、測定
で得られた六光波混合信号の遅延時間依存性について議論を行う。

5.8.1 フォノン相互作用を含む量子ドット中の励起子

量子ドットのように励起子間の多体相互作用の影響が小さい試料では、フォノン相互作用
が位相緩和に大きな影響を与えている。ここでは、フォノン相互作用を含んだ励起子に対す
るハミルトニアンを次のように定義して議論を行う。

H(r, t) = H0 +H ′(r, t), (5.206)

H0 = Hgg|g〉〈g|+Hee|e〉〈e|+Hbb|b〉〈b|, (5.207)

Hgg =
∑
k

�ωk

(
b†kbk +

1

2

)
, (5.208)

Hee = Hgg + �ωeg + V, (5.209)

Hbb = Hgg + 2�ωeg − �∆B + 2V = Hee + �ωeg − �∆B + V, (5.210)

V = −
∑
k

gk(bk + b†k), (5.211)

H ′(r, t) = −µge ·E∗(r, t)|g〉〈e| − µeg ·E(r, t)|e〉〈g|
− µeb ·E∗(r, t)|e〉〈b| − µbe ·E(r, t)|b〉〈e|, (5.212)

µ = µge|g〉〈e|+ µeg|e〉〈g|+ µeb|e〉〈b|+ µbe|b〉〈e|. (5.213)

全ハミルトニアンHを「非摂動ハミルトニアンH0」と「光と物質の相互作用ハミルトニア
ンH ′」に分けて表す。Hgg、Hee、Hbbは、それぞれ基底状態、励起子状態、励起子分子状
態のハミルトニアンである。これらはフォノンによる熱浴（Reservoir）についての演算子
になっている。V は励起子とフォノンの相互作用ハミルトニアンを表し、gk は波数 kに対
応したエネルギー �ωk を持つフォノンとの相互作用の結合係数である。エネルギー �ωk の
フォノンの生成（消滅）演算子 b†k（bk）は、原子核位置の変位を表す一般化座標 qkと共役
な運動量 pkによって次のように定義される。

bk =
1√
2�ωk

(ωkqk + ipk), b†k =
1√
2�ωk

(ωkqk − ipk). (5.214)

励起子状態と基底状態間のエネルギー差を�ωegとする。２つの励起子から成る励起子分子は励
起子分子束縛エネルギー�∆Bだけ安定化している。双極子モーメントは基底状態と励起子状態
間をµgeで表し、励起子状態と励起子分子状態間をµebで表す。双極子モーメントについては
励起子波動関数の軌道部分の考察によって以前に議論を行った。双極子モーメントの熱浴に対
する変化は十分に小さいとして無視する。電子状態と熱浴の状態を考える場合、これらが直積
の関係にあるとする。つまり、任意の演算子Aの全状態のトレースTr[A]は電子状態のトレー
ス Trel[A]と熱浴の状態のトレース TrR[A]を用いて、Tr[A] = Trel[TrR[A]] = TrR[Trel[A]]
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と表せる。以下では空間の座標ベクトル rを省略するが、明示が必要な場合には再び書き表
すことにする。双極子モーメントと電場は空間のベクトルであるが、１次元で考えて十分で
あるのでスカラーに省略して扱う。
密度行列の運動方程式は

d

dt
ρ(t) = − i

�
[H0 +H ′(t), ρ(t)], (5.215)

と表される。ただし交換子の定義は任意の演算子 A、B に対して [A,B] = AB − BAであ
る。通常の四光波混合理論ではこの段階で現象論的に位相緩和の項を導入するが、位相緩和
を微視的に扱うために現象論的な緩和項は導入しない。密度行列の初期条件として以下の基
底状態を考える。

ρ(−∞) = |g〉〈g|ρR, (5.216)

ρR =
e−βHgg

TrR[e−βHgg ]
. (5.217)

ここで、ボルツマン定数 kBと温度 T で表される値 β = 1/kBT を用いた。光と物質の相互
作用ハミルトニアンH ′(t)と密度行列 ρI(t)について相互作用表示を用いる。

H ′
I(t) = eiH0t/�H ′(t)e−iH0t/�, (5.218)

ρI(t) = eiH0t/�ρ(t)e−iH0t/�. (5.219)

相互作用表示を用いると式 (5.215)は次のように表される。

d

dt
ρI(t) = − i

�
[H ′

I(t), ρI(t)]. (5.220)

密度行列を電場のべき乗として ρ(t) = ρ(0)(t) + ρ(1)(t) + ρ(2)(t) + ρ(3)(t) + · · · と摂動展開
する。初期条件は ρ

(0)
I (t) = ρ(−∞)であり、四光波混合信号に現れる３次の項は次のように

なる。

ρ
(3)
I (t) =

(
− i

�

)3 ∫ t

−∞
dt3

∫ t3

−∞
dt2

∫ t2

−∞
dt1[H

′
I(t3), [H

′
I(t2), [H

′
I(t1), |g〉〈g|ρR]]]. (5.221)

5.8.2 ２準位系に対する位相緩和の扱い

まず、基底状態と励起子状態の２状態のみの場合について四光波混合信号の計算を行う。
双極子モーメントは µ = µge|g〉〈e|+ µeg|e〉〈g|と２準位系の密度行列を用いて、分極 P (t)は
以下のように表される。

P (t) + P ∗(t) = TrR[Trel[µρ(t)]]

= µgeTrR[ρeg(t)] + µegTrR[ρge(t)]. (5.222)

この式から密度行列の eg成分 ρeg(t)を計算することで分極 P (t) = µgeTrR[ρeg(t)]が得られ
ることが分かる。
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以下では２パルス励起の四光波混合について考え、式 (5.221)を用いて ρ
(3)
eg (t)を計算する。

入射電場は第１パルスを時刻 t = 0に、第２パルスを時刻 t = τ に入射する場合を考える。

E(r, t) = E1(t) exp[i(k1 ·r − ωt)] +E2(t− τ) exp[i(k2 ·r − ωt)]. (5.223)

ここで ωは励起パルスの周波数であり、第１と第２の励起パルスの入射方向を k1、k2とし
た。2k2 − k1方向に回折される四光波混合信号について考える。ρij が励起パルスによって
変化する順番を以下にまとめる。2k2 − k1方向に回折される信号は式 (5.221)の時間の順序
を考えるとE2(t3)E2(t2)E

∗
1(t1)に比例する項である。ρ

(3)
eg を作る遷移経路は以下のようにな

る。ijは密度行列の ρij を表し、矢印の前後は励起パルスの入射前と入射後の状態を表して
いる。矢印は左から順に第１、第２、第３の励起電場による遷移を意味する。各経路の右側
には、光学遷移で用いるハミルトニアンの行列要素を積の形で表した。

gg → ge → gg → eg, (µgeE
∗
1)(µegE2)(µegE2), (5.224)

gg → ge → ee → eg, (µgeE
∗
1)(µegE2)(µegE2). (5.225)

式 (5.221)をもとに、この２つの遷移経路について exp[i(2k2 − k1) ·r]に比例する eg成分
〈e|ρ(3)(t)|g〉(2k2−k1)を求めると次のようになる。

〈e|ρ(3)(t)|g〉(2k2−k1) = 〈e|e−iH0t/�ρ
(3)
I (t)eiH0t/�|g〉(2k2−k1)

=

(
− i

�

)3 ∫ t

−∞
dt3

∫ t3

−∞
dt2

∫ t2

−∞
dt1 exp[i(2k2 − k1)·r]

× exp[−iω(t3 + t2 − t1)]e
−iHeet/�

×
[
eiHeet3/�

(
−µegE2(t3 − τ)

)
e−iHggt3/�ρRe

iHggt1/�

×
(
−µgeE∗

1(t1)
)
e−iHee(t1−t2)/�

(
−µegE2(t2 − τ)

)
e−iHggt2/�

+ eiHeet2/�
(
−µegE2(t2 − τ)

)
e−iHggt2/�ρRe

iHggt1/�

×
(
−µgeE∗

1(t1)
)
e−iHee(t1−t3)/�

(
−µegE2(t3 − τ)

)
e−iHggt3/�]

eiHggt/�. (5.226)

これを式 (5.222)に代入することで 2k2 − k1方向の分極 P (2k2−k1)(t)は次のように求まる。
ここで、式 (5.217)から分かるように ρRとHggが交換することを用いた。

P (2k2−k1)(r, t) = µgeTrR[〈e|ρ(3)(t)|g〉(2k2−k1)]

= − iµ
4
ge

�3

∫ t

−∞
dt3

∫ t3

−∞
dt2

∫ t2

−∞
dt1E2(t3 − τ)E2(t2 − τ)E∗

1(t1)

× exp[i(2k2 − k1)·r] exp[−iω(t3 + t2 − t1)]

× TrR[e
−iHee(t−t3)/�e−iHgg(t3−t1)/�ρRe

iHee(t2−t1)/�eiHgg(t−t2)/�

+ e−iHee(t−t2)/�e−iHgg(t2−t1)/�ρRe
iHee(t3−t1)/�eiHgg(t−t3)/�].

(5.227)
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個々の入射パルスの時間幅は十分短く、デルタ関数パルスと考えてよいとする。パルス jの
パルス面積を θj、入射時刻を tj とすると次のように表される。

θj =
µge
�

∫ ∞

−∞
dtEj(t), (5.228)

Ej(t− tj) =
�

µge
θjδ(t− tj). (5.229)

ここで、パルス面積に含まれる双極子モーメントは簡単のためにµge = µegとする。式 (5.227)

の励起電場にデルタ関数パルスを代入して計算を行う。Hee = Hgg+ �ωeg+V を用いてHee

を消去すると次のようになる。

P (2k2−k1)(r, t) = −iµgeθ22θ1Θ(t− τ)Θ(τ) exp[i(2k2 − k1)·r]
× exp[−2iωτ ] exp[−iωeg(t− 2τ)]

× TrR[e
−i(Hgg+V )(t−τ)/�e−iHggτ/�ρRe

i(Hgg+V )τ/�eiHgg(t−τ)/�]. (5.230)

ここで、Θ(t)はヘヴィサイドの階段関数であり、t < 0ではΘ(t) = 0、t = 0ではΘ(t) = 1/2、
0 < tではΘ(t) = 1と定義した。
熱浴のトレースを計算するために、励起子とフォノンの相互作用 V の時間発展の形式を
用いる。V (t)を次の式で定義する。

V (t) = eiHggt/�V e−iHggt/�, (5.231)

e−i(Hgg+V )(t2−t1)/� = e−iHggt2/� exp

[
− i

�

∫ t2

t1

dt′V (t′)
]
eiHggt1/�. (5.232)

これらを用いて熱浴についてのトレース部分を式変形する。

TrR[e
−i(Hgg+V )(t−τ)/�e−iHggτ/�ρRe

i(Hgg+V )τ/�eiHgg(t−τ)/�]

= TrR

[
e−iHggt/� exp

[
− i

�

∫ t

τ
dt′V (t′)

]
eiHggτ/�e−iHggτ/�ρR

× exp

[
− i

�

∫ 0

τ
dt′V (t′)

]
eiHggτ/�eiHgg(t−τ)/�

]

= TrR

[
exp

[
− i

�

∫ t

τ
dt′V (t′)

]
ρR exp

[
i

�

∫ τ

0
dt′V (t′)

]]
. (5.233)

この熱浴によるトレース部分が位相緩和をもたらす。ρRの右の因子は相互作用によって時
刻 0から τ までに起きる位相緩和を表し、左の因子は時刻 τ から tまでの位相緩和を表して
いる。

5.8.3 量子ドット中の励起子と励起子分子に対する位相緩和の扱い

量子ドット中の励起子状態には結晶方向によって特徴付けられたX 励起子と Y 励起子が
存在する。解析が複雑になることを避けるために、非マルコフ時間領域に関する実験では Y

偏光の励起パルスを用いた。この励起パルスではX 励起子が励起されないため、以下では
基底状態、Y 励起子状態、励起子分子状態について議論を行う。
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基底状態、励起子状態、励起子分子状態の３つの状態をそれぞれ g、e、bで表すことにす
る。2k2 − k1方向の四光波混合信号は密度行列の ij成分の２つの遷移経路によって発生す
る。１つ目は ij成分が gg→ge→egと遷移することで生じる信号であり、励起子状態から基
底状態への遷移による発光である。ここで１つ目の矢印は第１励起電場による遷移を表し、
２つ目の矢印は第２と第３の励起電場による遷移を表している。２パルス励起の四光波混合
信号では第２と第３の励起電場が同時に入射している状況になっている。第２と第３の励起
電場を分けて考えると gg→ge→gg→egと gg→ge→ee→egの２つの経路になっている。これ
までの四光波混合の理論でも示したようにこれらは全く同じ結果を与えるため、励起子によ
る信号の計算は２倍の因子がかかることになる。２つ目は gg→ge→beと遷移することで生
じる信号であり、励起子分子状態から励起子状態への遷移による発光である。この遷移経路
では第２励起電場による遷移で eeの状態しか取れないので、２倍の因子はかからない。し
かし、励起子分子に対する四光波混合の理論で示したように、遷移過程で符号が反転するた
めに (−1)の因子がかかることになる。
第１励起パルスと第２励起パルスの入射時刻をそれぞれ 0と τ21とする。励起子からの信
号（gg→ge→eg）と励起子分子からの信号（gg→ge→be）に対する位相緩和の因子は次の
ようになる。

TrR

[
exp

[
− i

�

∫ t

τ21

dt′Ve(t′)
]
ρR exp

[
i

�

∫ τ21

0
dt′Ve(t′)

]]
, (5.234)

TrR

[
exp

[
− i

�

∫ t

τ21

dt′Vb(t′)
]
ρR exp

[
i

�

∫ τ21

0
dt′Ve(t′)

]
exp

[
i

�

∫ t

τ21

dt′Ve(t′)
]]
. (5.235)

ここで、Ve(t)は励起子状態でのフォノン相互作用を表し、Vb(t)は励起子分子状態でのフォ
ノン相互作用を表している。相互作用の時間発展の形式を以前と同様に定義すると、任意の
演算子Aの場合は以下のようになる。

A(t) = eiHggt/�Ae−iHggt/�, (5.236)

e−i(Hgg+A)(t2−t1)/� = e−iHggt2/� exp

[
− i

�

∫ t2

t1

dt′A(t′)
]
eiHggt1/�. (5.237)

Ve(t)と Vb(t)の関係を議論するために、励起子と励起子分子について実際に計算を行う。励
起子とフォノンの相互作用による時間発展は次のように積分で表される。

V (t) = eiHggt/�V e−iHggt/�, (5.238)

e−i(Hgg+V )(t2−t1)/� = e−iHggt2/� exp

[
− i

�

∫ t2

t1

dt′V (t′)
]
eiHggt1/�, (5.239)

e−iHee(t2−t1)/� = e−iωeg(t2−t1)e−i(Hgg+V )(t2−t1)/�

= e−iωeg(t2−t1)e−iHggt2/� exp

[
− i

�

∫ t2

t1

dt′V (t′)
]
eiHggt1/�, (5.240)

e−iHbb(t2−t1)/� = e−i(2ωeg−∆B)(t2−t1)e−i(Hgg+2V )(t2−t1)/�

= e−i(2ωeg−∆B)(t2−t1)e−iHggt2/� exp

[
−2i

�

∫ t2

t1

dt′V (t′)
]
eiHggt1/�. (5.241)
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これらの計算から、熱浴のトレース部分に現れるフォノン相互作用は Ve(t) = V (t)、Vb(t) =
2V (t)であることが分かる。式 (5.234)と (5.235)に代入すると次のようになる。

TrR

[
exp

[
− i

�

∫ t

τ21

dt′Ve(t′)
]
ρR exp

[
i

�

∫ τ21

0
dt′Ve(t′)

]]

= TrR

[
exp

[
− i

�

∫ t

τ21

dt′V (t′)
]
ρR exp

[
i

�

∫ τ21

0
dt′V (t′)

]]
, (5.242)

TrR

[
exp

[
− i

�

∫ t

τ21

dt′Vb(t′)
]
ρR exp

[
i

�

∫ τ21

0
dt′Ve(t′)

]
exp

[
i

�

∫ t

τ21

dt′Ve(t′)
]]

= TrR

[
exp

[
− i

�

∫ t

τ21

dt′2V (t′)
]
ρR exp

[
i

�

∫ τ21

0
dt′V (t′)

]
exp

[
i

�

∫ t

τ21

dt′V (t′)
]]

= TrR

[
exp

[
− i

�

∫ t

τ21

dt′V (t′)
]
ρR exp

[
i

�

∫ τ21

0
dt′V (t′)

]]
. (5.243)

どちらの場合も同じ結果が得られることが分かった。この熱浴のトレースに対してキュムラ
ント展開を行う。任意の演算子Aに対して 〈A〉 = TrR[AρR]と定義し、付録で示すように相
互作用 V の２次まで展開すると次のようになる。

TrR

[
exp

[
− i

�

∫ t

τ21

dt′V (t′)
]
ρR exp

[
i

�

∫ τ21

0
dt′V (t′)

]]

=

〈
exp

[
i

�

∫ τ21

0
dt′V (t′)

]
exp

[
− i

�

∫ t

τ21

dt′V (t′)
]〉

= exp

[
− i

�
〈V 〉(t− 2τ21)

]
exp

[
− 1

2�2

{∫ τ21

0
dt′
∫ τ21

0
dt′′
(
〈V (t′)V (t′′)〉 − 〈V 〉2

)

+

∫ t−τ21

0
dt′
∫ t−τ21

0
dt′′
(
〈V (t′)V (t′′)〉 − 〈V 〉2

)

− 2

∫ τ21

0
dt′
∫ t

τ21

dt′′
(
〈V (t′)V (t′′)〉 − 〈V 〉2

)}]
. (5.244)

ここで、後で示すように被積分関数は i(t′ − t′′)の関数であるので、次の関係を用いた。
∫ t

τ21

dt′
∫ t

τ21

dt′′
(
〈V (t′)V (t′′)〉 − 〈V 〉2

)
=

∫ t−τ21

0
dt′
∫ t−τ21

0
dt′′
(
〈V (t′)V (t′′)〉 − 〈V 〉2

)
. (5.245)

式に現れる被積分関数 〈V (t′)V (t′′)〉 − 〈V 〉2は相互作用 V の時間的な相関関数と呼ばれる。
相関関数の積分を次のように S(t)と置く。相関関数は i(t′ − t′′)の関数であるので、複素共
役は次のように表される。

S(t) =
1

�2

∫ t

0
dt′
∫ t′

0
dt′′
(
〈V (t′)V (t′′)〉 − 〈V 〉2

)
, (5.246)

S∗(t) =
1

�2

∫ t

0
dt′′
∫ t′′

0
dt′
(
〈V (t′)V (t′′)〉 − 〈V 〉2

)
. (5.247)

これらを用いると、図 5.30に示すように積分領域を移動することができる。
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図 5.30: 四光波混合信号における相関関数の積分領域の変換。

S(t)と S∗(t)を用いることで、熱浴のトレースは次のように変形される。

TrR

[
exp

[
− i

�

∫ t

τ21

dt′V (t′)
]
ρR exp

[
i

�

∫ τ21

0
dt′V (t′)

]]

= exp

[
− i

�
〈V 〉(t− 2τ21)

]
exp

[
−1

2

{
S(τ21) + S∗(τ21)

+ S(t− τ21) + S∗(t− τ21)− 2
(
S∗(t)− S∗(τ21)− S∗(t− τ21)

)}]

= exp

[
− i

�
〈V 〉(t− 2τ21)

]
exp

[
−1

2

{
S(τ21) + 3S∗(τ21)

+ S(t− τ21) + 3S∗(t− τ21)− 2S∗(t)
}]
. (5.248)

〈bk〉 = 〈b†k〉 = 0であることから、フォノン相互作用が一度しか現れない 〈V 〉はゼロである。
時間領域での緩和形状を議論するために、S(t)の実部をRe[S(t)] = R(t)と置く。式 (5.248)

の絶対値は次のようになる。∣∣∣∣TrR
[
exp

[
− i

�

∫ t

τ21

dt′V (t′)
]
ρR exp

[
i

�

∫ τ21

0
dt′V (t′)

]]∣∣∣∣
= exp

[
−
{
2R(τ21) + 2R(t− τ21)−R(t)

}]
. (5.249)
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四光波混合信号の時間分解形状を得るためには、四光波混合の理論で示したように共鳴エネ
ルギーの不均一広がりを考慮しなければならない。不均一広がりには中心周波数が ω0で不
均一幅が σiのガウス関数として g(ω) = (1/

√
πσi) exp[−(ω−ω0)

2/σ2i ]を仮定する。2k2−k1

方向に回折される四光波混合信号 P
(2k2−k1)
inhomo (t)の時間分解形状は次のようになる。

|P (2k2−k1)
inhomo (t)| ∝ exp[−(σ2i /4)(t− 2τ21)

2] exp[−{2R(τ21) + 2R(t− τ21)−R(t)}]. (5.250)

これは不均一広がりによるガウス関数と相関関数によって決められる位相緩和因子の積で表
されている。

5.8.4 四光波混合信号の確率論的モデル

相関関数の振舞いを調べるために、確率論的モデル（stochastic model）を用いた場合に
ついて具体的に計算を行う。確率論的モデルでは、相関が時間とともに指数減衰する関数と
して次のように仮定する。

Re
[
〈V (t)V (0)〉 − 〈V 〉2

]
= 2�2D2 exp[−t/τc]. (5.251)

τcは相関時間であり、「相関が維持されている時間領域」と「相関が失われた時間領域」を分
ける時間の指標になっている。確率論的モデルにおける相関関数の積分は次のようになる。

R(t) =
1

�2

∫ t

0
dt′
∫ t′

0
dt′′Re

[
〈V (t′)V (t′′)〉 − 〈V 〉2

]

=
1

�2

∫ t

0
dt′(t− t′)Re

[
〈V (t′)V (0)〉 − 〈V 〉2

]

=

∫ t

0
dt′(t− t′)2D2 exp[−t′/τc]

= 2D2τc(t− τc + τc exp[−t/τc]). (5.252)

この相関関数の積分は t � τcのとき R(t) = D2t2であり、τc � tのとき R(t) = 2D2τct =

t/T2である。ただし、位相緩和時間 T2を T2 = 1/2D2τcとした。
R(t) = t/T2の時間領域では、位相緩和因子は次のようになる。∣∣∣∣TrR

[
exp

[
− i

�

∫ t

τ21

dt′V (t′)
]
ρR exp

[
i

�

∫ τ21

0
dt′V (t′)

]]∣∣∣∣
= exp

[
− 1

T2

{
2τ21 + 2(t− τ21)− t

}]
= exp

[
− t

T2

]
. (5.253)

この時間領域では相互作用の相関が維持されていないので、相互作用は独立した乱雑過程と
して振舞う。そのため、現象論的に導入した場合と同様に位相緩和は指数減衰形状を示す。
この時間領域はマルコフ時間領域と呼ばれている。
これに対して、R(t) = D2t2で表せる時間領域は非マルコフ時間領域と呼ばれ、相関が維
持されているために異なる振舞いを示す。∣∣∣∣TrR

[
exp

[
− i

�

∫ t

τ21

dt′V (t′)
]
ρR exp

[
i

�

∫ τ21

0
dt′V (t′)

]]∣∣∣∣
= exp

[
−D2

{
2τ221 + 2(t− τ21)

2 − t2
}]

= exp
[
−D2(t− 2τ21)

2
]
. (5.254)
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通常は位相緩和を元に戻すことはできないが、この式を見ると相関が維持されている時間領
域では時刻 2τ21に位相緩和が回復していることが分かる。時刻の異なる２つの相互作用に
対して相関が残っているため、四光波混合法を用いることで相互作用による位相の変化を戻
すことができる。

5.8.5 六光波混合信号における微視的な位相緩和の扱い

六光波混合測定によって得られた実験結果を解析するために、上述の四光波混合信号の扱
いをもとにして六光波混合信号の扱いを導出する。基底状態、励起子状態、励起子分子状態
の３つの状態をそれぞれ g、e、bで表すことにする。第１、第２、第３の励起パルスの入射方
向をk1、k2、k3として、2k3−2k2+k1方向の六光波混合信号について考える。第１、第２、
第３励起パルスの入射時刻をそれぞれ 0、τ21、τ21+ τ32とする。３パルスの六光波混合では
状態が３回変化するため、密度行列の ij成分の変化を gg→(L1)(R1)→(L2)(R2)→(L3)(R3)

と表して考える。ただし、LiとRi（i = 1, 2, 3）は g、e、bのいずれかの状態である。状態
Li（Ri）のハミルトニアンをHLi（HRi）とすると、時間発展を表す熱浴のトレースは次の
ようになる。

TrR[e
−iHL3

{t−(τ21+τ32)}/�e−iHL2
{(τ21+τ32)−τ21}/�e−iHL1

(τ21−0)/�ρR

× eiHR1
(τ21−0)/�eiHR2

{(τ21+τ32)−τ21}/�eiHR3
{t−(τ21+τ32)}/�]

= TrR[e
iHR1

(τ21−0)/�eiHR2
{(τ21+τ32)−τ21}/�eiHR3

{t−(τ21+τ32)}/�

× e−iHL3
{t−(τ21+τ32)}/�e−iHL2

{(τ21+τ32)−τ21}/�e−iHL1
(τ21−0)/�ρR]

= TrR

[
exp

[
i

�

∫ τ21

0
dt′(HR1(t

′)−Hgg)

]
exp

[
i

�

∫ τ21+τ32

τ21

dt′(HR2(t
′)−Hgg)

]

× exp

[
i

�

∫ t

τ21+τ32

dt′(HR3(t
′)−Hgg)

]
exp

[
− i

�

∫ t

τ21+τ32

dt′(HL3(t
′)−Hgg)

]

× exp

[
− i

�

∫ τ21+τ32

τ21

dt′(HL2(t
′)−Hgg)

]
exp

[
− i

�

∫ τ21

0
dt′(HL1(t

′)−Hgg)

]
ρR

]
. (5.255)

六光波混合信号の遷移経路には「gg → ge → eg → ge」、「gg → ge → eg → eb」、「gg

→ ge → be → eb」、「gg → ge → be → ge」の４つがある。これらの経路によって得ら
れた ρ

(5)
ge と ρ

(5)
eb の複素共役を取ることで、最終的に ρ

(5)
eg と ρ

(5)
be を求めることができる。こ

れらの４つの遷移経路に対して式 (5.255)の熱浴のトレースを計算する。ここで、計算には
Hgg(t

′)−Hgg = 0、Hee(t
′)−Hgg = �ωeg + V (t′)、Hbb(t

′)−Hgg = 2�ωeg − �∆B + 2V (t′)
を用いる。
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（１）gg → ge → eg → geの遷移経路を計算すると次のようになる。

TrR

[
exp

[
i

�

∫ τ21

0
dt′(Hee(t

′)−Hgg)

]
exp

[
i

�

∫ τ21+τ32

τ21

dt′(Hgg(t
′)−Hgg)

]

× exp

[
i

�

∫ t

τ21+τ32

dt′(Hee(t
′)−Hgg)

]
exp

[
− i

�

∫ t

τ21+τ32

dt′(Hgg(t
′)−Hgg)

]

× exp

[
− i

�

∫ τ21+τ32

τ21

dt′(Hee(t
′)−Hgg)

]
exp

[
− i

�

∫ τ21

0
dt′(Hgg(t

′)−Hgg)

]
ρR

]

= eiωeg(t−2τ32)TrR

[
exp

[
i

�

∫ τ21

0
dt′V (t′)

]
exp

[
i

�

∫ t

τ21+τ32

dt′V (t′)
]

× exp

[
− i

�

∫ τ21+τ32

τ21

dt′V (t′)
]
ρR

]
. (5.256)

（２）gg → ge → eg → ebの遷移経路を計算すると次のようになる。

TrR

[
exp

[
i

�

∫ τ21

0
dt′(Hee(t

′)−Hgg)

]
exp

[
i

�

∫ τ21+τ32

τ21

dt′(Hgg(t
′)−Hgg)

]

× exp

[
i

�

∫ t

τ21+τ32

dt′(Hbb(t
′)−Hgg)

]
exp

[
− i

�

∫ t

τ21+τ32

dt′(Hee(t
′)−Hgg)

]

× exp

[
− i

�

∫ τ21+τ32

τ21

dt′(Hee(t
′)−Hgg)

]
exp

[
− i

�

∫ τ21

0
dt′(Hgg(t

′)−Hgg)

]
ρR

]

= eiωeg(t−2τ32)ei(−∆B)(t−τ21−τ32)TrR

[
exp

[
i

�

∫ τ21

0
dt′V (t′)

]
exp

[
i

�

∫ t

τ21+τ32

dt′V (t′)
]

× exp

[
− i

�

∫ τ21+τ32

τ21

dt′V (t′)
]
ρR

]
. (5.257)

（３）gg → ge → be → ebの遷移経路を計算すると次のようになる。

TrR

[
exp

[
i

�

∫ τ21

0
dt′(Hee(t

′)−Hgg)

]
exp

[
i

�

∫ τ21+τ32

τ21

dt′(Hee(t
′)−Hgg)

]

× exp

[
i

�

∫ t

τ21+τ32

dt′(Hbb(t
′)−Hgg)

]
exp

[
− i

�

∫ t

τ21+τ32

dt′(Hee(t
′)−Hgg)

]

× exp

[
− i

�

∫ τ21+τ32

τ21

dt′(Hbb(t
′)−Hgg)

]
exp

[
− i

�

∫ τ21

0
dt′(Hgg(t

′)−Hgg)

]
ρR

]

= eiωeg(t−2τ32)ei(−∆B)(t−τ21−2τ32)TrR

[
exp

[
i

�

∫ τ21

0
dt′V (t′)

]

× exp

[
i

�

∫ τ21+τ32

τ21

dt′V (t′)
]
exp

[
i

�

∫ t

τ21+τ32

dt′V (t′)
]
exp

[
− i

�

∫ τ21+τ32

τ21

dt′V (t′)
]

× exp

[
− i

�

∫ τ21+τ32

τ21

dt′V (t′)
]
ρR

]
. (5.258)

ここで付録に示している非可換演算子の展開を用いる。

exp[X] exp[Y ] exp[−X] = exp[Y + [X,Y ] +O(3;X,Y )] � exp[Y + [X,Y ]]. (5.259)
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後にキュムラント展開は相互作用の２次まで取るので、この展開も２次まで行えば十分であ
る。式 (5.258)に対して非可換演算子の展開を行うと次のようになる。

TrR

[
exp

[
i

�

∫ τ21

0
dt′(Hee(t

′)−Hgg)

]
exp

[
i

�

∫ τ21+τ32

τ21

dt′(Hee(t
′)−Hgg)

]

× exp

[
i

�

∫ t

τ21+τ32

dt′(Hbb(t
′)−Hgg)

]
exp

[
− i

�

∫ t

τ21+τ32

dt′(Hee(t
′)−Hgg)

]

× exp

[
− i

�

∫ τ21+τ32

τ21

dt′(Hbb(t
′)−Hgg)

]
exp

[
− i

�

∫ τ21

0
dt′(Hgg(t

′)−Hgg)

]
ρR

]

= eiωeg(t−2τ32)ei(−∆B)(t−τ21−2τ32)TrR

[
exp

[
i

�

∫ τ21

0
dt′V (t′)

]

× exp

[
i

�

∫ t

τ21+τ32

dt′V (t′)− 1

�2

[∫ τ21+τ32

τ21

dt′V (t′),
∫ t

τ21+τ32

dt′V (t′)
]]

× exp

[
− i

�

∫ τ21+τ32

τ21

dt′V (t′)
]
ρR

]
. (5.260)

（４）gg → ge → be → geの遷移経路を計算すると次のようになる。先程と同じく、式の変
形では非可換演算子の展開を行う。

TrR

[
exp

[
i

�

∫ τ21

0
dt′(Hee(t

′)−Hgg)

]
exp

[
i

�

∫ τ21+τ32

τ21

dt′(Hee(t
′)−Hgg)

]

× exp

[
i

�

∫ t

τ21+τ32

dt′(Hee(t
′)−Hgg)

]
exp

[
− i

�

∫ t

τ21+τ32

dt′(Hgg(t
′)−Hgg)

]

× exp

[
− i

�

∫ τ21+τ32

τ21

dt′(Hbb(t
′)−Hgg)

]
exp

[
− i

�

∫ τ21

0
dt′(Hgg(t

′)−Hgg)

]
ρR

]

= eiωeg(t−2τ32)ei∆Bτ32TrR

[
exp

[
i

�

∫ τ21

0
dt′V (t′)

]

× exp

[
i

�

∫ t

τ21+τ32

dt′V (t′)− 1

�2

[∫ τ21+τ32

τ21

dt′V (t′),
∫ t

τ21+τ32

dt′V (t′)
]]

× exp

[
− i

�

∫ τ21+τ32

τ21

dt′V (t′)
]
ρR

]
. (5.261)

以上計算で得られた式 (5.256)、(5.257)、(5.260)、(5.261)をまとめると、位相緩和因子は４
つの経路に対して次のようになる。
（１）gg → ge → eg → geの場合 eiωeg(t−2τ32)A1

（２）gg → ge → eg → ebの場合 eiωeg(t−2τ32)ei(−∆B)(t−τ21−τ32)A2

（３）gg → ge → be → ebの場合 eiωeg(t−2τ32)ei(−∆B)(t−τ21−2τ32)A3

（４）gg → ge → be → geの場合 eiωeg(t−2τ32)ei∆Bτ32A4

ただし、j = 1, 2, 3, 4に対する熱浴のトレースは次のように表される。

Aj = TrR

[
exp

[
− i

�

∫ τ21+τ32

τ21

dt′V (t′)
]
ρR exp

[
i

�

∫ τ21

0
dt′V (t′)

]

× exp

[(
i

�

∫ t

τ21+τ32

dt′V (t′)
)
+ Cj

]]
, (5.262)
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C1 = C2 = 0, (5.263)

C3 = C4 = − 1

�2

[∫ τ21+τ32

τ21

dt′V (t′),
∫ t

τ21+τ32

dt′V (t′)
]
, (5.264)

〈C3〉 = 〈C4〉 = − 1

�2

∫ τ21+τ32

τ21

dt′
∫ t

τ21+τ32

dt′′
(
〈V (t′)V (t′′)〉 − 〈V (t′′)V (t′)〉

)
. (5.265)

ここで、熱浴のトレースは相互作用の２次まで含んでいる。キュムラント展開では相互作用
の２次まで取るので、この扱いで十分である。
次に、熱浴のトレースに対してキュムラント展開を行う。付録に示している３つの指数演
算子に対する計算を用いて、相互作用 V の２次まで展開すると次のようになる。

Aj = TrR

[
exp

[
− i

�

∫ τ21+τ32

τ21

dt′V (t′)
]
ρR exp

[
i

�

∫ τ21

0
dt′V (t′)

]

× exp

[(
i

�

∫ t

τ21+τ32

dt′V (t′)
)
+ Cj

]]

=

〈
exp

[
i

�

∫ τ21

0
dt′V (t′)

]
exp

[
i

�

∫ t

τ21+τ32

dt′V (t′) + Cj

]
exp

[
− i

�

∫ τ21+τ32

τ21

dt′V (t′)
]〉

= exp

[
i

�
〈V 〉(t− 2τ32) + 〈Cj〉

]

× exp

[
− 1

2�2

{∫ τ21

0
dt′
∫ τ21

0
dt′′
(
〈V (t′)V (t′′)〉 − 〈V 〉2

)

+

∫ t−τ21−τ32

0
dt′
∫ t−τ21−τ32

0
dt′′
(
〈V (t′)V (t′′)〉 − 〈V 〉2

)

+

∫ τ32

0
dt′
∫ τ32

0
dt′′
(
〈V (t′)V (t′′)〉 − 〈V 〉2

)}]

× exp

[
− 2

2�2

{∫ τ21

0
dt′
∫ t

τ21+τ32

dt′′
(
〈V (t′)V (t′′)〉 − 〈V 〉2

)

−
∫ τ21

0
dt′
∫ τ21+τ32

τ21

dt′′
(
〈V (t′)V (t′′)〉 − 〈V 〉2

)

−
∫ t−τ21

τ32

dt′
∫ τ32

0
dt′′
(
〈V (t′)V (t′′)〉 − 〈V 〉2

)}]
. (5.266)

ここで、相関関数 〈V (t′)V (t′′)〉 − 〈V 〉2は i(t′ − t′′)の関数であるので、次の関係を用いた。∫ t

τ21+τ32

dt′
∫ τ21+τ32

τ21

dt′′
(
〈V (t′)V (t′′)〉 − 〈V 〉2

)

=

∫ t−τ21

τ32

dt′
∫ τ32

0
dt′′
(
〈V (t′)V (t′′)〉 − 〈V 〉2

)
. (5.267)

これまでと同じく、次のように定義された相関関数の積分 S(t)を用いて式の変形を行う。相
関関数は i(t′ − t′′)の関数であるので、複素共役は次の関係にある。

S(t) =
1

�2

∫ t

0
dt′
∫ t′

0
dt′′
(
〈V (t′)V (t′′)〉 − 〈V 〉2

)
, (5.268)

S∗(t) =
1

�2

∫ t

0
dt′′
∫ t′′

0
dt′
(
〈V (t′)V (t′′)〉 − 〈V 〉2

)
. (5.269)



126 第 5章 InAs量子ドット中の励起子の位相緩和

これらを用いると、図 5.31に示すように積分領域を移動することができる。S(t)と S∗(t)を
用いることで、次のように変形される。

Aj = exp

[
i

�
〈V 〉(t− 2τ32) + 〈Cj〉

]
exp

[
−1

2

(
S(τ21) + 3S∗(τ21) + 3S(τ32) + 5S∗(τ32)

+ 3S(t− τ21 − τ32) + S∗(t− τ21 − τ32)− 2S(t− τ21)− 2S∗(t− τ21)

− 4S∗(τ21 + τ32) + 2S∗(t)
)]
. (5.270)

ここで 〈Cj〉は次のように表される。

〈C1〉 = 〈C2〉 = 0, (5.271)

〈C3〉 = 〈C4〉 = − 1

�2

∫ τ32

0
dt′
∫ t−τ21

τ32

dt′′
(
〈V (t′)V (t′′)〉 − 〈V (t′′)V (t′)〉

)

= i2Im

[(
S(t− τ21)− S(τ32)− S(t− τ21 − τ32)

)]
. (5.272)

〈C3〉は純虚数であるので位相の変化を表している。また、〈bk〉 = 〈b†k〉 = 0であることから、
フォノン相互作用が一度しか現れない 〈V 〉はゼロである。四光波混合信号の場合と同様に、
S(t)の実部 Re[S(t)] = R(t)を用いて時間領域での緩和形状を議論する。式 (5.270)の絶対
値は次のようになる。ここで絶対値は４つの遷移経路に依らないので |A(t, τ21, τ32)|と書く
ことにする。つまり、|A(t, τ21, τ32)| = |A1| = |A2| = |A3| = |A4|である。

|A(t, τ21, τ32)| = exp

[
−
(
2R(τ21) + 4R(τ32) + 2R(t− τ21 − τ32)

− 2R(t− τ21)− 2R(τ21 + τ32) +R(t)
)]
. (5.273)

四光波混合の理論で示したように、この位相緩和因子に共鳴エネルギーの不均一広がりを
考慮することで時間分解形状が得られる。以前と同じく不均一広がりにガウス関数として
g(ω) = (1/

√
πσi) exp[−(ω − ω0)

2/σ2i ]を仮定すると、2k3 − 2k2 + k1 方向に回折される六
光波混合信号 P

(2k3−2k2+k1)
inhomo (t)の時間分解形状は、|P (2k3−2k2+k1)

inhomo (t)| ∝ exp[−(σ2i /4)(t −
2τ32)

2]|A(t, τ21, τ32)|と表される。
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図 5.31: 六光波混合における相関関数の積分領域の変換。
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【六光波混合信号の確率論的モデル】
四光波混合信号に対する解析と同じく、確率論的モデルを用いた場合について具体的に計
算を行う。相関関数を Re[〈V (t)V (0)〉 − 〈V 〉2] = 2�2D2 exp[−t/τc]と仮定すると S(t)の実
部はR(t) = 2D2τc(t− τc + τc exp[−t/τc])になる。τc � tの時間領域ではR(t) = t/T2と表
せるので、式 (5.273)に代入すると

|A(t, τ21, τ32)| = exp

[
− t

T2

]
, (5.274)

となり、通常の指数減衰が得られる。t� τcの時間領域ではR(t) = D2t2と表せるので、式
(5.273)に代入すると

|A(t, τ21, τ32)| = exp
[
−D2(t− 2τ32)

2
]
, (5.275)

が得られる。この式は、六光波混合信号では非マルコフ時間領域において t = 2τ32に位相緩
和が回復することを表している。

5.8.6 六光波混合測定における位相緩和の遅延時間依存性

量子ドットでは共鳴エネルギーの不均一広がりが十分に広いため、不均一広がりの影響を
exp[−(σ2i /4)(t − 2τ32)

2] → δ(t − 2τ32)とデルタ関数で扱うことができる。時間積分型の信
号強度 I(τ21, τ32)は次のようになる。

I(τ21, τ32) =

∫ ∞

−∞
dt|P (2k3−2k2+k1)

inhomo (t)|2

∝ Θ(τ32 − τ21)Θ(τ32)Θ(τ21)|A(2τ32, τ21, τ32)|2. (5.276)

階段関数Θ(τ32 − τ21)が示すように、六光波混合信号が発生する条件は τ21 ≤ τ32である。
マルコフ時間領域では式 (5.274)で示したように |A(t, τ21, τ32)| = exp[−t/T2]であるの
で、I(τ21, τ32) ∝ exp[−4τ32/T2] で表される指数減衰を示す。この式は時間積分の信号強
度が τ21 に依存しないことを意味している。これに対して、非マルコフ時間領域では異な
る振舞いを示す。確率論的モデルを用いて解析すると、信号の発生時刻 t = 2τ32 が非マ
ルコフ時間領域に含まれている場合（2τ32 � τc の場合）は、式 (5.275) で示したように
|A(t, τ21, τ32)| = exp[−D2(t− 2τ32)

2]である。信号強度は I(τ21, τ32) ∝ 1となるため、遅延
時間 τ21と τ32に依らず位相緩和が完全に回復した状態になる。ただし、この位相緩和の回
復は非マルコフ時間領域内に制限された扱いである。
非マルコフ時間領域での位相緩和の変化を理解するために、第１と第２励起パルスの間の
遅延時間 τ21に対する依存性を議論する。マルコフ時間領域での緩和が示すように、τ32の
増加とともに位相緩和が生じる。この τ32による緩和に対して、τ21を非マルコフ時間領域
からマルコフ時間領域まで変化させることで、非マルコフ時間領域の変化を調べることがで
きる。

【確率論的モデルでの位相緩和の制御】
マルコフ時間領域 τc � τ32に対して、τ21を 0 ≤ τ21 ≤ τ32の範囲で変化させたときの挙
動について確率論的モデルの相関関数を用いて議論を行う。第３励起パルスはマルコフ時間
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領域に入射し、第２励起パルスは非マルコフ時間領域に入射している場合に対する近似式を
求める。この条件を式で表すと τc � τ32、τc � τ32 − τ21、τ21 � τcである。式 (5.273)に
おいて、R(τ21)はR(τ21) = (τ21 − τc + τc exp[−τ21/τc])/T2で記述されるが、他の部分はマ
ルコフ時間領域に含まれているためR(t) = t/T2と近似できる。

|A(2τ32, τ21, τ32)| = exp

[
−
{
2R(τ21) + 4τ32/T2 + 2(2τ32 − τ21 − τ32)/T2

− 2(2τ32 − τ21)/T2 − 2(τ21 + τ32)/T2 + 2τ32/T2

}]

= exp

[
−
{
2τ32
T2

− 2τc
T2

(
1− exp[−τ21/τc]

)}]
, (5.277)

I(τ21, τ32) ∝ exp

[
−4τ32
T2

]
exp

[
4τc
T2

(
1− exp[−τ21/τc]

)]
. (5.278)

この結果は、0 < τ21において位相緩和が回復することを表している。τ32を固定して考える
と τ21の増加とともに位相緩和が回復し、exp[−4τ32/T2] exp[4τc/T2]の強度まで回復するこ
とが分かる。このように、緩和の初期に第２励起パルスを入射することで位相緩和を制御す
ることができる。ただし、τ21が τ32に近づいた場合は、次に説明するように逆の振舞いを
示す。
第２と第３の励起パルスがともにマルコフ時間領域に入射している場合に対する近似式を
求める。τc � τ21、τc � τ32であるが、２つの差が非マルコフ時間領域に含まれている場合
τ32− τ21 � τcについて扱う。式 (5.273)において、R(t− τ21− τ32)はR(2τ32− τ21− τ32) =

(2τ32 − τ21 − τ32 − τc + τc exp[−(2τ32 − τ21 − τ32)/τc])/T2で記述されるが、他の部分はマ
ルコフ時間領域に含まれているためR(t) = t/T2と近似できる。

|A(2τ32, τ21, τ32)| = exp

[
−
{
2τ21/T2 + 4τ32/T2 + 2R(2τ32 − τ21 − τ32)

− 2(2τ32 − τ21)/T2 − 2(τ21 + τ32)/T2 + 2τ32/T2

}]

= exp

[
−
{
2τ32
T2

− 2τc
T2

(
1− exp[−(2τ32 − τ21 − τ32)/τc]

)}]
, (5.279)

I(τ21, τ32) ∝ exp

[
−4τ32
T2

]
exp

[
4τc
T2

(
1− exp[−(τ32 − τ21)/τc]

)]
. (5.280)

τ32を固定して考えると τ21が τ32に近づくとき、exp[−4τ32/T2] exp[4τc/T2]の強度から最終
的に exp[−4τ32/T2]の強度に戻る。つまり、先程とは全く逆の振舞いを示しながら、回復し
ていた位相緩和がもとの強度 exp[−4τ32/T2]に戻る。
以下では近似的な振舞いではなく数値計算の結果について説明する。式 (5.276)を確率論
的モデルの相関関数を用いて計算した結果を図 5.32に示す。τ32 = 200 psに固定したときの
τ21に対する依存性を示した。遅延時間 τ21が τ21 < τc程度の時間では増加を示し、その後
は強度が一定の領域が続く。そして最後に τ21 < τ32 − τc程度の時間で減少を示しているこ
とが分かる。これは上記の近似式と一致した結果であり、τ21 = τ32/2に最大を持つ左右対
称の依存性を示すことを確認した。これに対して、通常の位相緩和の理論（T2モデル）で
はマルコフ時間領域での緩和を仮定しているため、図 5.32の破線のように τ21に依らず一定
値 exp[−4τ32/T2]を示す。これらの違いから分かるように六光波混合信号の τ21依存性を測
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図 5.32: 六光波混合信号の遅延時間依存性の計算結果（実線）。計算には確率論的モデルを
用い、T2 = 150 ps、τc = 20 ps、τ32 = 200 psの場合について遅延時間 τ21の依存性を計算
した。マルコフ近似を用いた通常の位相緩和理論（T2モデル）による計算結果を破線で示
した。

定することで、非マルコフ時間領域での相関関数の振舞いを直接調べることができる。これ
まで確率論的モデルによる相関関数を用いて議論を行ってきたが、実際には位相緩和を引き
起こす相互作用の相関関数によって τ21に対する依存性が決定する。

5.8.7 非マルコフ時間領域での位相緩和の測定結果

【四光波混合信号に現れる非マルコフ時間領域】
２パルス励起の四光波混合信号の測定結果について遅延時間 τ21 の依存性を図 5.33に示
す。四光波混合信号は 2k2 − k1方向に回折された信号を測定した。緩和の初期である 100

ps以内の時間領域には指数減衰よりも速い緩和が観測された。100 ps以降は指数減衰で表
されるため、マルコフ時間領域に移行している。図 5.33の破線はマルコフ時間領域の指数
減衰から求めた通常の位相緩和理論（T2モデル）による計算結果である。100 ps以内の速
い緩和は T2モデルに一致していないことが分かる。この非指数減衰緩和を示す時間領域は
相互作用の相関が維持されている非マルコフ時間領域であると考えられる。しかし、四光波
混合信号の結果だけでは非マルコフ時間領域であることを決定できない。例えば、相互作用
の相関が維持されていないマルコフ近似で表されるが、緩和形状が図のような非指数減衰を
示すだけである場合が考えられる。相互作用の相関が維持された非マルコフ時間領域での緩
和であることを決定するには六光波混合測定を行う必要がある。

【六光波混合信号に現れる非マルコフ時間領域】
四光波混合信号に現れた非マルコフ時間領域に対して詳細な議論を行うために、六光波混
合信号の τ21依存性を測定した。六光波混合信号は 2k3 − 2k2 + k1方向に回折された信号を
測定した。遅延時間 τ21の依存性について測定した結果を図 5.34に示す。ここで、遅延時間
τ32は 50 psに固定している。遅延時間依存性に現れる振動構造は励起子分子ビートによる
ものである。六光波混合信号に現れる励起子分子ビートについては以前に扱ったので、ここ
では詳細な議論を行わない。注目すべき点は励起子分子ビートを除いた信号強度の変化であ
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図 5.33: 四光波混合信号の遅延時間依存性。実線は測定結果であり、破線はマルコフ近似を
用いた通常の位相緩和理論（T2モデル）による計算結果である。

る。マルコフ近似による通常の位相緩和では、強度は τ21に依らず一定値を示す。これは六
光波混合信号の発生時刻が 2τ32に固定されているためである。緩和が仮に指数減衰で表さ
れなくても、マルコフ近似が成り立つ場合は信号の発生時刻が固定されているので信号強度
に変化は生じない。しかし、観測された信号は τ21に対して強度の変化を示している。この
τ21依存性に見られる強度の変化は、非マルコフ時間領域の観測に成功したことを意味して
いる。つまり、τ21の依存性は相互作用の時間的な相関が維持されていることを示す結果で
ある。
六光波混合信号の τ21依存性を測定することで、四光波混合信号で現れた非指数減衰緩和
が非マルコフ時間領域の緩和であることが確かめられた。量子ドットでは励起子間の多体相
互作用の影響が小さいので、位相緩和は主にフォノン相互作用によって生じている。測定結
果のような τ21に依存した強度の変化を説明するために、量子ドット中の励起子とフォノン
の相互作用を微視的に扱った相関関数について議論する。

図 5.34: 六光波混合信号の遅延時間依存性。τ32 = 50 psに固定して、τ21に対する依存性を
測定した。



132 第 5章 InAs量子ドット中の励起子の位相緩和

5.8.8 フォノン相互作用による相関関数

量子ドット中の励起子と結合した音響フォノンについてフォノン相互作用の相関関数を計
算する。相関関数に現れる熱浴のトレースを実行するために、フォノンについての多体波動関
数を用いる。エネルギー �ωkに nk個の粒子がいる状態 (k = 1, 2, 3, · · · )を |{n1, n2, n3, · · · }〉
と書くことにする。この状態による相関関数の値は次のようになる。

〈{n1, n2, n3, · · · }∣∣V (t1)V (t2)
∣∣{n1, n2, n3, · · · }〉

= ei
∑

l ωl(nl+1/2)t1
∑
k

g2k

(
(nk + 1)e−iωk(t1−t2) + nke

iωk(t1−t2)
)

× e−i
∑

l ωl(nl+1/2)(t1−t2)e−i
∑

l ωl(nl+1/2)t2

=
∑
k

g2k

(
(nk + 1)e−iωk(t1−t2) + nke

iωk(t1−t2)
)
. (5.281)

粒子数の和を計算することで熱浴のトレースは次のように求まる。

〈V (t1)V (t2)〉 = TrR[V (t1)V (t2)ρR]

=
(∑

n1

∑
n2

∑
n3

· · ·
)
〈{n1, n2, n3, · · · }|V (t1)V (t2)ρR|{n1, n2, n3, · · · }〉

=
∑
k

g2k

(
(n(ωk) + 1)e−iωk(t1−t2) + n(ωk)e

iωk(t1−t2)
)
. (5.282)

ここで、n(ωk)はエネルギー �ωkのフォノンに対するボース・アインシュタイン分布関数で
あり、次のように定義される。

n(ωk) =
1

eβ�ωk − 1
. (5.283)

また、以前説明したようにフォノン相互作用が一度しか現れない 〈V 〉はゼロである。式 (5.282)

から、相関関数 〈V (t1)V (t2)〉−〈V 〉2が i(t1−t2)の関数であることが分かる。これが積分領域
を移動するときに用いた結果である。相互作用のスペクトル分布 Iex-ph(ω) =

∑
k g

2
kδ(ω−ωk)

を用いると、熱浴のトレースは最終的に次のように書ける。

〈V (t1)V (t2)〉 =
∫
dωIex-ph(ω)

(
(n(ω) + 1)e−iω(t1−t2) + n(ω)eiω(t1−t2)

)
. (5.284)

相互作用のスペクトル分布について議論を行う。量子ドット中の励起子は量子ドットに
よって形成されるポテンシャルに閉じ込められているため、特定のエネルギーの音響フォノ
ンと強く結合するようになる。変形ポテンシャルによる結合をもとにしたフォノン相互作用
のスペクトル分布 Iex-ph(ω) =

∑
k g

2
kδ(ω − ωk)として次の分布を用いる。

Iex-ph(ω) = α2
�
2ω exp

[
−(ω − ωph)

2

σ2ph

]
. (5.285)

ここで、分布の中心エネルギーを �ωphとし、スペクトルの幅を �σphとした。αは無次元の
相互作用係数である。
相関関数の積分 S(t)は次のように求まる。
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S(t) =
1

�2

∫ t

0
dt1

∫ t1

0
dt2〈V (t1)V (t2)〉

=
1

�2

∫ ∞

0
dωIex-ph(ω)

{
−i t
ω
+

1

ω2
(n(ω) + 1)(1− e−iωt) +

1

ω2
n(ω)(1− eiωt)

}
.

(5.286)

実部R(t) = Re[S(t)]と虚部 I(t) = Im[S(t)]は、それぞれ次のように求まる。

R(t) =
1

�2

∫ ∞

0
dωIex-ph(ω)

1− cos[ωt]

ω2
(2n(ω) + 1), (5.287)

I(t) =
1

�2

∫ ∞

0
dωIex-ph(ω)

[
− t

ω
+

sin[ωt]

ω2

]
. (5.288)

この実部R(t)を計算することで、時間積分型の四光波混合信号と六光波混合信号の遅延時
間依存性を求めることができる。ここで、以上の解析は純位相緩和に対する扱いであること
に注意しなければならない。位相緩和には純位相緩和とエネルギー緩和の両方が含まれてい
る。量子ドットではエネルギー緩和時間 T1が位相緩和時間 T2と同程度であるため、T2に
含まれる T1の影響を無視できない。純位相緩和がない場合は T2 = 2T1であることを考慮す
ると、時間積分型の信号強度について四光波混合信号には exp[−4τ21/(2T1)]の因子を掛け
る必要がある。同様に、六光波混合信号には exp[−4τ32/(2T1)]の因子が必要である。３パ
ルスの四光波混合測定の結果から、エネルギー緩和時間 T1は Y 励起子に対して 1081 psで
あることが分かっている。このエネルギー緩和の影響を考慮して解析を行う。

5.8.9 非マルコフ時間領域の緩和に対する数値計算

励起子と結合するフォノン分布の中心エネルギー �ωphは量子ドット中の電子系のエネル
ギー構造を考えることで理解できる。以前に議論した量子ビートの測定によって、量子ドッ
ト中の励起子はX励起子と Y 励起子に微細構造分裂していることが分かっている。フォノン
の結合は電子系の共鳴準位が存在することで強くなるため、微細構造分裂エネルギー �∆XY

と一致したエネルギーのフォノンが強く結合するようになる。この状況を考慮して、以下で
は �ωph = �∆XY = 87 µeVとして計算を行う。
四光波混合信号と六光波混合信号に対する数値計算の結果を図 5.35に示す。量子ドット
中のフォノンの分布を考慮することで、四光波混合信号の測定で観測された速い減衰を再現
することができた。計算に用いた値は α = 0.1、σph/ωph = 0.7であり、温度には実際の測
定温度を用いた。緩和が進行してマルコフ時間領域に到達すると、通常の位相緩和理論と同
じ指数減衰を示すことも再現している。図 5.35(b)に示した六光波混合信号の強度変化につ
いても実験結果と同様の結果が得られている。ここで注目すべき点は、強度が減少傾向を示
している点である。図 5.32に示した確率論的モデルでは τ21 の増加とともに強度が増加す
る結果が得られていた。しかし、図 5.34の実験結果と図 5.35(b)の計算結果が示すように、
量子ドットでは確率論的モデルの場合とは逆に減少傾向が現れている。バルク物質では確率
論的モデル型の非マルコフ性として増加傾向が観測されるため、このような減少傾向は量
子ドットの状態を反映した現象である。遅延時間依存性に見られるこの減少傾向は励起子と
結合する音響フォノンの分布が変化することで生じている。バルク物質のフォノン相互作用
の分布では原点にピークを持つが、量子ドットでは離散的な励起子状態によって特定の周波
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図 5.35: (a)四光波混合信号と (b)六光波混合信号の遅延時間依存性の数値計算結果。相互
作用係数を α = 0.1とし、フォノン分布の中心エネルギー �ωphを基準としたスペクトル幅
を σph/ωph = 0.7とした。六光波混合信号は τ32 = 50 psに固定して、τ21に対する依存性を
計算した。六光波混合信号の強度は 25 psにおける強度で規格化している。

数にピークを持つ分布になる。この特定の周波数のフォノンと強く結合することで、励起子
の位相緩和にはフォノンのエネルギーに対応した振動構造が現れるようになる。実験結果の
ような振動を示さない速い減衰形状は、フォノン分布のスペクトル幅が広いことを意味して
いる。フォノンの分布が十分に鋭いピークを持つ場合は振動構造が現れると予想されるが、
幅の広い分布を持つ場合は特定の振動数に制限されないために速い減衰形状になる。以下で
は、相互作用係数 αとスペクトル幅 �σphについて、数値計算を用いたより詳細な議論を行
う。

【フォノン分布の相互作用係数 αに対する緩和形状の変化】
相互作用係数 αに対する緩和形状の変化を調べるために、異なる相互作用係数に対して数
値計算を行った。相互作用係数が α = 0.08, 0.1, 0.12の場合について行った四光波混合信号
と六光波混合信号の計算結果を図 5.36に示す。スペクトル幅は σph/ωph = 0.7に固定して

図 5.36: (a)四光波混合信号と (b)六光波混合信号の遅延時間依存性の数値計算結果。相互
作用係数 αが 0.08, 0.1, 0.12の場合について示した。六光波混合信号は τ32 = 50 psに固定
して、τ21に対する依存性を計算した。六光波混合信号の強度は 25 psにおける強度で規格
化している。
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いる。四光波混合信号と六光波混合信号の両方で、αの増加とともに非マルコフ時間領域に
現れる減衰の変化量が増加している。これは αが励起子とフォノンの結合強度を決定してい
るためである。この結合強度の増加による変化は、四光波混合信号のマルコフ時間領域にも
位相緩和時間の減少として現れている。

【フォノン分布のスペクトル幅 �σphに対する緩和形状の変化】
スペクトル幅 �σphに対する緩和形状の変化を調べるために、異なるスペクトル幅に対し
て数値計算を行った。フォノン分布の中心エネルギー �ωphを基準として、σph/ωph = 0.5,

0.6, 0.7, 0.8の場合について行った四光波混合信号と六光波混合信号の計算結果を図 5.37に
示す。相互作用係数は α = 0.1に固定している。図 5.37(a)に示した四光波混合信号の計算
結果を見ると、狭いスペクトル幅を持つ σph/ωph = 0.5の場合は、フォノンのエネルギーに
対応した周期の振動構造が現れていることが分かる。これは、結合するフォノンの分布がエ
ネルギー �ωphのフォノンに集中するためである。スペクトル幅 �σphの増加とともにこの
振動構造は消え、実験で観測された速い減衰が残る。また、マルコフ時間領域の指数減衰
はスペクトル幅の増加によって速い減衰に変わる結果が得られた。これは位相緩和時間 T2

が Iex-ph(ω)/ωの ω = 0における値によって決定するからである。スペクトル幅の増加とと
もに、ω = 0の値が増加することで、位相緩和時間が減少する。このように四光波混合信号
はフォノン分布のスペクトル幅に対して明確な依存性を示したが、六光波混合信号では図
5.37(b)に示すようにスペクトル幅に対してほとんど変化が現れなかった。これは六光波混
合信号の変化がスペクトル幅ではなく主に相互作用係数によって決定していることを表して
いる。

図 5.37: (a)四光波混合信号と (b)六光波混合信号の遅延時間依存性の数値計算結果。フォ
ノン分布の中心エネルギー �ωphを基準として、スペクトル幅が σph/ωph = 0.5, 0.6, 0.7, 0.8

の場合について示した。六光波混合信号は τ32 = 50 psに固定して、τ21に対する依存性を計
算した。六光波混合信号の強度は 25 psにおける強度で規格化している。

【フォノン分布のスペクトル形状】
以上の議論では、フォノン相互作用のスペクトル分布にガウス関数を仮定することで実
験結果を定性的に説明した。緩和形状に対するより精密な議論を行うには、ガウス関数で
はなく図 5.38(a)に示すような変調させたスペクトル分布が必要になる。図 5.38(a)の黒線
（Gaussian）は上述の議論で用いた Iex-ph(ω)/α

2
�
2ω = exp[−(ω − ωph)

2/σ2ph]のスペクトル



136 第 5章 InAs量子ドット中の励起子の位相緩和

であり、赤線（Modified Function）は Iex-ph(ω)/α
2
�
2ω = exp[−(ω − ωph)

4/σ4ph]のスペク
トルである。α = 0.1に固定し、前者は σph/ωph = 0.7、後者は σph/ωph = 0.75の場合を計
算した。ガウス関数のスペクトルと比較して、変調関数のスペクトルは「ω = 0における値
が小さく、低エネルギーフォノンの結合が強い」という特徴を持つ。これらの関数を用いた
四光波混合信号に対する数値計算の結果を図 5.38(b)に示す。変調関数を用いた場合はガウ
ス関数を用いた場合よりも、マルコフ時間領域の位相緩和時間 T2が長くなっている。これ
は「ω = 0における値が小さい」ことに起因している。さらに、非マルコフ時間領域の緩和
形状について実験結果と一致した結果を得ることができた。これは「低エネルギーフォノン
の結合が強い」ことに起因している。高エネルギーフォノンによる急速な減衰から低エネル
ギーフォノンによる緩やかな減衰まで連続的につながることで、非マルコフ時間領域の緩和
形状が形成されている。このように、実験によって得られた緩和形状と一致した計算を行う
ことで、フォノン相互作用のスペクトル分布を正確に決定することができる。

図 5.38: (a)結合するフォノンの分布関数と (b)四光波混合信号の遅延時間依存性の数値計
算結果。Iex-ph(ω)/α2

�
2ωについてガウス関数の場合（黒線）と変調関数の場合（赤線）を

計算した。

5.9 まとめ

多重積層 InAs量子ドットを試料として用い、励起子の位相緩和過程について研究を行っ
た。まず、量子ドット中の励起子状態を明らかにするために量子ドットに加わる歪みが異な
る試料に対して四光波混合測定を行った。測定の結果、位相緩和の異なる時間範囲で２種類
の量子ビートが観測された。50 ps程度の周期を持つ量子ビートはX 偏光と Y 偏光の励起
では現れず、斜め 45◦の直線偏光であるD偏光で観測された。このことから成長面内のX

方向と Y 方向に特徴付けられた励起子による量子ビートであることが分かった。励起偏光
と対応させてそれぞれの励起子をX 励起子と Y 励起子と呼ぶことにする。観測された量子
ビートからX 励起子と Y 励起子がエネルギー的に分裂していることが分かった。このエネ
ルギー分裂は量子ドットの形状が異方的になることで生じ、微細構造分裂と呼ばれている。
遅延時間 6 ps以内には励起子分子による量子ビートが観測された。これは励起子から基底
状態への遷移における信号光と励起子分子から励起子への遷移で生じる信号光が干渉するこ
とで生じる量子ビートである。励起子分子による量子ビートの周期は 1 ps程度であり、励
起子分子束縛エネルギーに対応している。
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試料に用いた多重積層量子ドットは量子ドット層どうしの間に成長させるスペーサー層の
組成を変えることで、量子ドットに加わる歪みの大きさを制御することができる。この手法
により作製した５つの試料を対象に、量子ビートの測定を行った。その結果、量子ドットと
スペーサー層の格子不整合を増加させると微細構造分裂が大きくなることが分かった。また
励起子分子束縛エネルギーは歪みに対して大きな変化は示さなかった。次に励起子状態の歪
み依存性を明らかにするために、四光波混合信号の励起偏光依存性を測定した。２つの励起
パルスにはともに平行した直線偏光を用いた。励起偏光依存性の測定から、X 偏光で信号
が最小となり、Y 偏光で最大になる結果が得られた。この信号強度の異方性はX 励起子と
Y 励起子の双極子モーメントの大きさが異なることが原因で生じている。双極子モーメン
トの違いを理論的に計算するために、重い正孔励起子と軽い正孔励起子の歪みによる混合を
考慮した。量子ドット成長面である (311)面での結晶の対称性では２種類の歪みが関与して
いることが分かった。歪みによる重い正孔励起子と軽い正孔励起子の混合を考慮した理論式
をもとに、四光波混合信号の励起偏光依存性について数値計算を行った。測定結果に対する
フィッティングから、格子不整合の増加に対応して混合が強く起きることを明らかにした。
この混合によってX 励起子と Y 励起子の双極子モーメントの大きさは差が広がる結果にな
る。以上の歪みに対する依存性の測定を通して、量子ドットに生成された励起子状態のエネ
ルギー構造と光学的特性を明らかにした。
歪み依存性の測定から明らかになった励起子状態と励起子分子状態を用いて、励起子分子
ビートの制御実験を行った。測定では３つの励起パルスを用いた六光波混合を行った。四光
波混合では励起子分子ビートは 6 ps程度の遅延時間で減衰してしまい、それ以上長い遅延
時間では励起子分子ビートを観測することができなかった。これに対して、六光波混合によ
る励起子分子ビートの制御を行うことで、緩和が進んだ長時間の遅延に対しても励起子分子
ビートを発生させることに成功した。さらに、量子ビートの初期位相を制御することで、任
意の遅延時間における信号強度を制御することができることを示した。
以上の測定に対する解析では、位相緩和を現象論的に扱ったマルコフ近似で説明してい
た。しかし、位相緩和を引き起こす相互作用の時間的な相関が維持されている場合は、相
互作用の相関について微視的な振舞いを議論しなければならない。四光波混合測定の結果、
100 ps以内の緩和はマルコフ近似で表されない速い緩和が観測された。また、六光波混合
信号の遅延時間依存性の測定から、通常の位相緩和理論では説明できない強度変化を観測し
た。この遅延時間依存性の測定結果は、観測された強度の変化が相互作用の相関が維持され
ている非マルコフ時間領域での緩和であることを明確に示している。位相緩和を微視的に扱
うために、量子ドット中の励起子とフォノンの相互作用について解析を行った。量子ドット
中のフォノンの分布を考慮した数値計算を行うことで、実験で得られた非マルコフ時間領域
の緩和形状を再現することに成功した。六光波混合信号の遅延時間依存性に対する計算結果
から、励起子が量子ドット内に閉じ込められることで結合する音響フォノン分布に変化が生
じていることを明らかにした。
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6
結論

本研究は光パルスによって半導体に生成された励起子について実験及び理論的考察をもと
にコヒーレント過渡現象の機構を解析したものである。実験では GaSe、ZnSe薄膜、InAs

量子ドットの３つの物質を用いて、多光波混合法による位相緩和の測定を行った。
層状半導体GaSeに対する実験では、位相緩和に現れる非マルコフ時間領域からマルコフ
時間領域への移行に伴う変化について時間分解型と周波数分解型の測定をもとに解析を行っ
た。この時間領域の移行によって、スペクトルの線幅が尖鋭化することを観測した。通常の
マルコフ近似による位相緩和理論ではスペクトル形状の変化を説明できないため、スペクト
ルの尖鋭化は位相緩和を微視的な過程として扱わなければならないことを表す結果である。
励起子とフォノンの相互作用による位相緩和を微視的に扱うことで、相互作用の時間的な相
関が維持されている時間領域ではスペクトル線幅が広くなることを明らかにした。緩和の初
期では相関が維持されているために幅の広いスペクトルになり、その後に緩和が進むと相互
作用の相関が失われることで通常のスペクトル幅に戻ることが分かった。このように相互作
用の相関が明確に観測されたのは、層状に積層するGaSe中で励起子が擬２次元的に閉じ込
められていることが影響している。運動の制限された励起子に音響フォノンの集団が結合し
た状態を形成することで、GaSeではフォノン相互作用の相関が顕著に現れるようになった。
この非マルコフ時間領域に現れる変化は、GaSeに限らず２次元構造である半導体量子井戸
においても同様に観測されると期待している。
ZnSe薄膜に対する実験では、生成される励起子ポラリトンの初期過程について解析した。
周波数分解型の測定によって、下枝と中枝のポラリトンのピーク強度が時間に依存して入れ
替わることを観測した。光学許容な励起子と光子が結合した状態は励起パルスによって初め
に生成される。その後、励起子間相互作用によって光学禁制な励起子と混合することでスペ
クトルの変化を生じることが分かった。励起子と光子の状態変化を扱った数値計算を行うこ
とで、この動的な混合によって下枝と中枝のポラリトンピークが形成されることを明らかに
した。本研究で対象としたのは伝播を伴うバルク物質の励起子ポラリトンである。励起子と
光子の結合は微小共振器を用いて強くすることができるので、微小共振器ポラリトンに対す
るコヒーレント分光を行うことで励起子と光子の全体の系に対するさらなる理解が得られる
と考えられる。
InAs量子ドットに対する実験では、励起子状態の歪み依存性について四光波混合測定を
行った。測定には量子ドットの作製段階で歪みの大きさを制御した５つの試料を用いた。観
測された量子ビートを解析することで、励起子の微細構造分裂エネルギーと励起子分子束縛
エネルギーを求めた。これにより、量子ドット中に生成された励起子状態のエネルギー構造
を明らかにした。励起偏光の角度に対する依存性の測定では、歪みの増加に伴って四光波混
合信号の光学的異方性が強くなる結果が得られた。歪みに対する信号強度の変化を解析する
ことで、歪みの増加に伴って価電子帯の重い正孔と軽い正孔の混合が強まることを明らかに
した。量子ドットの光学的異方性とエネルギー構造の解析は、単一量子ドットの分光で行わ
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れることが多く、集団量子ドットに対する測定は困難であった。本研究は集団の量子ドット
を対象にしたものであり、四光波混合信号の励起偏光依存性の測定が量子ドットの光学的異
方性とエネルギー構造の解析に有力な方法であることを示した。
上述の実験によって明らかになった InAs量子ドット中の励起子状態と励起子分子状態に
対して、励起子分子ビートの制御を行った。四光波混合測定では励起子分子ビートは 6 ps

以内に消失してしまうが、３つの励起パルスを用いた六光波混合測定を行うことで励起子分
子ビートを持続させることに成功した。これまで励起子分子ビートに対する制御法はほとん
ど報告されていなかったが、本研究によって初めて六光波混合法を用いた励起子分子の制御
法が示された。
InAs量子ドット中の励起子に対する位相緩和測定では、緩和の初期に速い減衰が観測され
た。六光波混合信号の遅延時間依存性の測定によって、この緩和は相互作用の相関が持続さ
れている時間領域の緩和であることが分かった。量子ドット中の励起子と結合する音響フォ
ノンの分布を考慮することで、四光波混合信号と六光波混合信号に現れる緩和形状を説明す
ることに成功した。層状半導体GaSeと InAs量子ドットはともに、フォノン相互作用が位
相緩和に大きな影響を与えている。それぞれの物質に対応したフォノン分布を考慮すること
で、励起子とフォノンの相互作用の微視的な挙動について統一的に説明することができた。
このことから、本研究で用いたフォノン相互作用の相関に対する扱いは物質に制限されずに
適用できることが示された。
以上の実験によって、励起子の位相緩和に現れるフォノン相互作用と励起子間相互作用の
微視的な過程を解析した。観測された現象は物質固有のものではないので、他の物質におい
ても同様の現象が期待される。複数の物質に対して相互作用の相関を測定することで、相関
の持続時間に関してさらに詳細な議論が可能になると考えている。
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A
非可換演算子の扱い

A.1 非可換演算子の展開

X,Y, Z を非可換演算子とする。これらの指数関数の積を１つの指数関数で表す場合は次
のように展開される。

exp[X] exp[Y ] = exp

[
(X + Y ) +

1

2
[X,Y ] +

1

12
([X, [X,Y ]] + [Y, [Y,X]]) + · · ·

]

= exp

[
(X + Y ) +

1

2
[X,Y ] +O(3;X,Y )

]
, (A.1)

exp[X] exp[Y ] exp[Z] = exp

[
(X + Y + Z) +

1

2
[X,Y ] +

1

2
[X,Z] +

1

2
[Y, Z]

+O(3;X,Y, Z)

]
. (A.2)

ここで、交換関係は任意の演算子X,Y に対して [X,Y ] = XY − Y X と定義している。X
と Y から作られる３次以上の項をO(3;X,Y )とし、X と Y と Z から作られる３次以上の
項をO(3;X,Y, Z)とした。

A.2 キュムラント展開

任意の物理量 aの期待値を 〈a〉と表すことにする。物理量 xに対して

Φ(ξ) = 〈eiξx〉, (A.3)

を考える。これは特性関数と呼ばれる量であり、ξは実数のパラメータである。指数関数を
展開することで

Φ(ξ) =
∞∑
n=0

(iξ)n

n!
〈xn〉, (A.4)

が得られる。一方で ln[Φ(ξ)]を次のように展開する。

ln[Φ(ξ)] =
∞∑
n=1

(iξ)n

n!
〈xn〉c. (A.5)

ここで、〈xn〉cは n次のキュムラントと呼ばれ、次のように計算される。

〈xn〉c = (−i)n
[
dn ln[Φ(ξ)]

dξn

]
ξ=0

. (A.6)
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式 (A.5)から、特性関数は次のようになる。

Φ(ξ) = exp

[ ∞∑
n=1

(iξ)n

n!
〈xn〉c

]
. (A.7)

式 (A.4)と式 (A.7)を比較することで、n次のキュムラントを求めることができる。１次、
２次、３次のキュムラントは次のようになる。

〈x〉c = 〈x〉, (A.8)

〈x2〉c = 〈x2〉 − 〈x〉2, (A.9)

〈x3〉c = 〈x3〉 − 3〈x2〉〈x〉+ 2〈x〉3. (A.10)

演算子X の指数関数について実際にキュムラント展開を計算する。上述のキュムラント
展開で ξ = 1とし、xに演算子として−iX を代入することで次のように求まる。

〈eX〉 = exp

[ ∞∑
n=1

1

n!
〈Xn〉c

]
, (A.11)

〈X〉c = 〈X〉, (A.12)

〈X2〉c = 〈X2〉 − 〈X〉2, (A.13)

〈X3〉c = 〈X3〉 − 3〈X2〉〈X〉+ 2〈X〉3. (A.14)

ここで、任意の演算子 Aに対する期待値を 〈A〉と表している。キュムラント展開を２次ま
で行う場合は次のようになる。

〈eX〉 = exp

[
〈X〉c + 1

2
〈X2〉c +O(X3)

]

= exp

[
〈X〉+ 1

2

(
〈X2〉 − 〈X〉2

)
+O(X3)

]
. (A.15)

ここで、X の３次以上の項をO(3;X)とした。

A.3 指数の演算子の計算

A.3.1 ２つの指数演算子に対する計算

２つの指数演算子の積の期待値は非可換演算子の展開を用いて次のように書ける。

〈eAeB〉 =
〈
exp

[
A+B +

1

2
[A,B] +O(3;A,B)

]〉
. (A.16)

ここで、Aと Bから作られる３次以上の項をO(3;A,B)とした。この期待値に対してキュ
ムラント展開を行う。X = A+B + (1/2)[A,B] +O(3;A,B) とおくと１次と２次の期待値
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は次のようになる。

〈X〉 =
〈
A+B +

1

2
[A,B] +O(3;A,B)

〉

=

〈
A+B +

1

2
AB − 1

2
BA+O(3;A,B)

〉
, (A.17)

〈X2〉 =
〈(

A+B +
1

2
[A,B] +O(3;A,B)

)2〉

=
〈
(A+B)2 +O(3;A,B)

〉
=
〈
A2 +AB +BA+B2 +O(3;A,B)

〉
. (A.18)

よってキュムラント展開を２次まで行った場合は次のように求まる。

〈eAeB〉 = 〈eX〉

= exp

[
〈X〉+ 1

2

(
〈X2〉 − 〈X〉2

)
+O(X3)

]

= exp

[
〈A〉+ 〈B〉 − 1

2

(
〈A〉+ 〈B〉

)2
+

1

2

(
〈A2〉+ 2〈AB〉+ 〈B2〉

)
+ 〈O(3;A,B)〉

]

= exp

[
〈A〉+ 〈B〉+ 1

2

{(
〈A2〉 − 〈A〉2

)
+ 2
(
〈AB〉 − 〈A〉〈B〉

)

+
(
〈B2〉 − 〈B〉2

)}
+ 〈O(3;A,B)〉

]

= exp
[
〈A〉+ 〈B〉

]
exp

[
1

2

{(
〈A2〉 − 〈A〉2

)
+ 2
(
〈AB〉 − 〈A〉〈B〉

)

+
(
〈B2〉 − 〈B〉2

)}]
exp
[
〈O(3;A,B)〉

]

� exp
[
〈A〉+ 〈B〉

]
exp

[
1

2

{(
〈A2〉 − 〈A〉2

)
+ 2
(
〈AB〉 − 〈A〉〈B〉

)

+
(
〈B2〉 − 〈B〉2

)}]
. (A.19)

A.3.2 ３つの指数演算子に対する計算

３つの指数演算子の場合も非可換演算子の展開を用いて次のように書ける。

〈eAeBeC〉 =
〈
exp

[
A+B + C +

1

2

(
[A,B] + [A,C] + [B,C]

)
+O(3;A,B,C)

]〉
. (A.20)

ここで、Aと B と C から作られる３次以上の項を O(3;A,B,C)とした。２つの指数演算
子の場合と同様に、キュムラント展開を行う。X = A + B + C + (1/2)([A,B] + [A,C] +
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[B,C]) +O(3;A,B,C)とおくと１次と２次の期待値は次のようになる。

〈X〉 =
〈
A+B + C +

1

2

(
[A,B] + [A,C] + [B,C]

)
+O(3;A,B,C)

〉

=

〈
A+B + C +

1

2

(
AB −BA+AC − CA+BC − CB

)
+O(3;A,B,C)

〉
,

(A.21)

〈X2〉 =
〈{

A+B + C +
1

2

(
[A,B] + [A,C] + [B,C]

)
+O(3;A,B,C)

}2〉

=
〈
(A+B + C)2 +O(3;A,B,C)

〉
=
〈
A2 +B2 + C2 +AB +BA+AC + CA+BC + CB +O(3;A,B,C)

〉
. (A.22)

よってキュムラント展開を２次まで行った場合は次のように求まる。

〈eAeBeC〉 = 〈eX〉

= exp

[
〈X〉+ 1

2

(
〈X2〉 − 〈X〉2

)
+O(X3)

]

= exp
[
〈A〉+ 〈B〉+ 〈C〉

]
exp

[
1

2

{(
〈A2〉 − 〈A〉2

)
+
(
〈B2〉 − 〈B〉2

)
+
(
〈C2〉 − 〈C〉2

)
+ 2
(
〈AB〉 − 〈A〉〈B〉

)
+ 2
(
〈AC〉 − 〈A〉〈C〉

)
+ 2
(
〈BC〉 − 〈B〉〈C〉

)}]
exp
[
〈O(3;A,B,C)〉

]

� exp
[
〈A〉+ 〈B〉+ 〈C〉

]
exp

[
1

2

{(
〈A2〉 − 〈A〉2

)
+
(
〈B2〉 − 〈B〉2

)
+
(
〈C2〉 − 〈C〉2

)
+ 2
(
〈AB〉 − 〈A〉〈B〉

)
+ 2
(
〈AC〉 − 〈A〉〈C〉

)
+ 2
(
〈BC〉 − 〈B〉〈C〉

)}]
. (A.23)
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