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緒 論

一

これまで固体 の フォノンの研 究は,ラ マ ン散乱分光や赤外分光な ど,い わ ゆる周波数領域

の測定 によってな されて きた[月.こ の周波数 領域測定で生成 され るフォノ ンは,位 相 と波 数

ベク トルが乱雑 なイ ンコ ヒー レン トフォ ノンである.イ ンコヒー レン トフォノンの緩和過 程

にっ いて は多 くの研究 がなされ,非 調和項 を介 したエネルギー緩和が支配的で ある ことが 明

らか にな って きた.近 年 で は,分 光器 とそ の周辺の機器 の性能 向上のお かげで,そ のス ペ

ク トル分解能 はか な り高いもの となって いる.例 え ば波長514.5nmの アルゴ ンレーザー線 を

光源 とし,焦 点距離0.85mの ダブルモ ノクロメーターで ラマ ン散乱光 を分光 し,マ ルチチ ャ

ンネル検 出器 で ある液体窒素冷却 のCCDカ メラを使用 した場合,分 光器 のス リッ ト幅50μ

mに 対 して約0.6cnfの 分解能が得 られ る,

一方
,ラ マ ン散乱の時間分解測定は,主 に時間分解CARS(CoherentAnti-stokesRaman

Scattering)を 用 いて行 なわれてきた[2].し か し,レ ーザーパルスの時間幅 ∠t(s㏄)と バ ン

ド幅 ∠ ソ(se♂)の 間 には,∠t・ ∠ ソ=0.441(ガ ウス型パルスの場合)と いう不確定性 関係

がある為,周 波数分解 能を上げる為 に∠ ソを小さ くす ると,∠ltは 逆 に大 き くな る.例 えば,

lc血1の 分解能 を得 るには,パ ルスの時 間幅 ∠ltは 約14.7ピ コ秒 に しな ければ いけない.こ

の制約か らラマ ン散乱や赤外 スペク トル の時 間分解測 定は,ピ コ秒 の時間分解 が最高で あ っ

た.そ れ に加 えて,格 子 振動 や分 子振 動 の ダイ ナ ミ ック スを研究 す る とい う観 点か らは,

周波数領域の スペ ク トル の時 間変化 を観察す るのは間接的 であった.

これ まで,半 導体や分子性結晶,あ るい は溶液 にお ける電子励起状態 のダイナ ミックス

の研 究 には,時 間分解 ル ミネ ッセ ン ス測定[3川,時 間分解光カ ー効果測定[5～刀,時 間分 解

過渡 吸収 ス ペ ク トル測 定等が主 に用 い られて きた[8].こ のよ うに物 理,化 学 分野 におい て

は,光 パ ルス励起 によ る時間分解 分光 法が物 質中での高速現象の解 明 に大 きな役割 を果 た し

ている.時 間分 解測定 では分解能 は,使 用 す る光 のパル ス幅 によ って決 ま る.図(a)に は,

光パル スの短パ ルス化 の歴史 を示 した[9】.横 軸 は西暦 年であ り,縦 軸 は測定可能 な時間 領

域つ ま り,光 パ ルス幅 である.1960年 に レー ザーが発振す るまでは,キ セ ノンランプに代

表 され るフラ ッシュ ランプが主流 であったが,レ ーザー発振以来,そ の時間分解 能 はピコ秒

(Ips=1σ12秒)に 到達 し,す ぐにフェム ト秒(lfs=1σ15秒)ま でた どり着 いた.右 上の挿

入図 には1965年 ～1985年 の部分 を拡大 して あるが,固 体 レーザーや色 素 レーザ ーを用 いた

技術の発展 によって,3桁 近 くもパルス幅が短 くなった様子が分か る。1997年 の時点の最短

1
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パル ス幅は,固 体 レーザ ーのチタ ン・サ フヤイ ア レーザー によるもので,5fsで ある【10】,ま

た,現 在 では10～100フ ェム ト秒程度 の市販 の超短パル ス レーザーが,簡 単 に扱 える時代 に

なった.中 で もモー ドロック ・チタ ン ・サ フヤイ ア レーザーの安定性 は非常 に高 く,現 時点

では フェム ト秒パル ス レーザ ーの主流である.こ のように近年 の超短パル ス レーザ ーの発 展

には 目覚 ま しいものが あ り,そ れ に応 じて物理測定技術 の方 も急激 に変化 しつ つあ る.

100

↑1ゲ

†1・ 一・

盤10-9

10-12

(1s>

(1ms)

(1μs)

(1ns>

(1ps>

102ps

103fs

102fs

＼ 讐 ザー
1psラ メト リ ッ ク

変 換

色 素 レ ー ザ ー

0.1ps

パ ル ス 圧 縮

6fs

1965 1975 1985

1600 1700 180019002③00

19651985一 年

図(a).実 験 で現象が測定 された時間スケールの過去4世 紀 にわた る傾向[9]

以上 のよ うな状況 の中で,フ ェム ト秒 レーザーパルスの 照射 によ って コヒー レン トフ ォ

ノンを発 生で きる ことが最近分 か り,フ ェム ト秒 レーザー を用 いた新 しい振動分光法 として,

時間領域 分光法が考案 された[1月.コ ヒー レン トフォノンは,位 相 の揃 った原子 の集 団振動

で あ り,従 来の ラマ ン散乱 分光法で観測 して いたよ うな位相 の不揃 いなイ ンコ ヒー レン トフ

ォノン とは性質 の異な った もので あると考 え られ,コ ヒー レン トフォノンの性質(振 幅,位

相,減 衰時 間)を 明 らか にす る ことが重要な課題 にな って きた.こ れまで測 定 されて いるコ

ヒー レン ト振 動の観測例 は,液 体 にお ける分子振動[121,フ ラー レンのC6。 結晶 にお ける光

学 フォノン[13},半 導体 のGaAs結 晶またはその超格子 にお ける縦光学(LO)フ ォノ ンや 音

響 フォノン[茎4～16],誘 電 体 にお けるポ ラリ トン[17],半 金属 にお ける光学 フォ ノン[18～20】,

高温超伝導体YBa2Cu3q,に お ける光学 フォノン[21]な ど多 岐に渡 り,コ ヒー レン トフォノン

2
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の発生 メカニズム につ いて も,対 象 とす る物質 に対応 して様々な理論 が考 え られて いる.

コヒー レン トフォ ノ ン信 号 は いわ ゆるポ ンプープ ローブ 法 によっ て,反 射 率,透 過率,

光カー効果 等の時間変化 を測定す る ことによ り,直 接時間波形 として観測 され る.こ の手法

は,言 い換 え ると超高速 の光オ ッシ ロスコー プ と言える.得 られた時 間 波形は,フ ー リエ

変換す る ことによ り周波数領域のスペ ク トルに変 換 されるので,そ の ピーク周 波数か ら振 動

モー ドの同 定ができ る.ま た 格子振動や 分子振 動 の減衰時 間 を正確 に求 める ことがで きる.

コヒー レン トに格 子振動や分子振動 を励起 し,観 測す るためには,レ ーザー のパルス幅が そ

の振動周期 よ りも十分短 くな くてはな らない.よ って高振動数の フォノンを観測 する為 には

よ り短 いパル ス幅 の レーザーが必要 にな って くる.こ れ までの と ころ,最 高 の振 動数 の もの

では,6フ ェム ト秒 の光パ ルス を使 って,2000cm'i以 上までの分子振動 を時 間領域 で観測 し

た例が報告 されて いる[22】.

H本 研 究 の 目的

本研究で は,フ ェム ト秒 レーザ ーを用 いて,主 に半金属 ・半導体 中で コヒー レン トフォ

ノンを発生 ・検 出 し,コ ヒー レン トフ ォノンの性質 とそのダイナ ミックス を調べ た.ま ず コ

ヒー レン トフォ ノン計測技術 の確 立を 目指 して 測定 システム を構築 し,パ ルス幅 の短縮化 や

S!N比 の向上 を図った.本 研究で は,試 作 した システム を用いた コヒー レン トフォ ノンの測

定か ら,コ ヒー レ ン トフォ ノンの性 質 を解明 す る ことを第一の 目的 とした.ま た,コ ヒー

レン トフォノンは位相 の揃 った原子 の集 団振動 で あるか ら,そ れ らの振 動周期 に丁度合 った

励起 パルスの 列 を作 る こ とが できれ ば.原 子の集団振 動 を時間領 域 で制 御す る ことがで き

る可能 性 を秘めて いる.こ れ を第二 の目的 として,THz(1012Hz)の 繰 り返 しのパルス列 を

作 り,そ の繰 り返 し周期 をある一つ のモー ドに合わせ,コ ヒー レン トフォ ノンの振幅制御 や,

選択 的な励起 を試みた.

iH論 文 の構 成

本論文 は8章 よ り構 成 されてい る.以 下 に本論文 の構成 と内容 を記す.

第1章 では,超 短 光パルスによって誘起 され る光学的 ・物理的現象,及 び コ ヒー レン ト

フォノンの発 生メカ ニズム について概 説す る.ま た,コ ヒー レ ン トフォ ノンの量 子論,コ

ヒー レン トフォノ ンの観測原理 について も述べ る,

第2章 では,半 金属 ・半導体 にお ける電子系及び格子 系の超 高速 ダイナ ミックスにつ い

3
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て簡潔 に述べ る,

第3章 で は,超 短 光パルス(フ ェム ト秒パル ス)の 発生技術 と,そ れ を用 いた時間分解

スペ ク トロスコ ピーの原理 と測 定技術 について述べ る.コ ヒー レン トフォノン測定 に必要 な

基本技術 は,非 線形光学効果であ る第二 高調波 発生(SHG)を 用 いたパルス幅 の測定法,反

射型 のポ ンプープロー ブ分光法,パ ルス列の発生技術 である.

第4章 では,半 金属(Bi,Sb,及 びBi-Sb混 晶)中 に観測 され るコ ヒー レン トフォノン

の振 幅の励起光強度依存性,及 び位相 の精密測 定 について実験結果 を示す.ま た同一試 料に

っ いての ラマ ン測定 と時間領域分光測定 の結果 の比較か ら,コ ヒー レン トフ ォノンの緩和 過

程 につ いて議論す る.

第5章 では,半 導体(GaAs)に おけるコ ヒー レン トLOフ ォノンープラズモ ン結合モー ド

のダイ ナ ミックス につ いて述べ る,本 研 究では,コ ヒー レン ト振動 の時間変化 を時間分割 フ

ー リェ解 析 によ って調べ,結 合モー ドの減衰時間を求 め,光 励起 された電子 の緩和過程 との

関係 を考察 す る。

第6章 で は,コ ヒー レン トフォノンの時間領域 にお ける可干渉性 をダブルパ ルス励起 に

よって調べ る.種 々の時間間隔 を持 つダブルパルス によって,二 組 の コヒー レン トフォノン

を発生 させ る と,干 渉が実 験的 に調 べ られる.得 られ た実験結 果は,コ ヒー レ ン トフォ ノ

ンが複数 の光パルス列で制御で きることを示唆 している.

第7章 で は,ダ ブル パルスの延長 と して5個 まで増や したパル ス列 を用 いて,フ ォノン

の振幅制御 と特定 フォノンの選択励起 を試みた結果 について述 べる.

第8章 では,本 論文 を総括す る と共に,今 後 の課題 につ いて触 れる.
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.第1章 超短光パルスによるコと一レンみフォノンの.発生

第1章 超 短 光 パ ル ス によ る コ ヒー レ ン トフォ ノ ンの発 生

1,1緒 言

近年,フ ェム ト秒(fs)パ ルス レーザーが比較的簡単 に扱 えるよ うになった.フ ェム ト

秒パルスの ように非 常 にパ ワーの尖塔値が高い光 が物質 中に照射 され ると,通 常の弱励起 光

で は起 こ らな いよ うな現 象が起 きる.例 えば,強 い電場 によって非線形光学効果 が現 われる.

また,結 晶 の格子振動 周期よ り短 いパルスで励起すれ ば,コ ヒー レン トフォノンが生成 され

る.

(a)1(b)Ul
trashort

。w1。、erl1。,e。p。1、e,

l

ltimeti
me

くざi無
イ漉_㌦ コ諺 一 ン

1

ラマ ン(周 波数領域)測 定

図1.1周 波数領域測定 と時間領域測定 の比較.

フォノンの観測.

この位 相が揃 った原子 の集 団振動で あるコ ヒー レン トフォノンの特徴 は,同 じ波数ベ ク

トル を持ち,同 じ波長,同 じ位相 を持 った フォノンで あるとい うことで ある.こ れ に対 し

て 図L1(a)に 示す よ うに,ラ マ ン散乱光 として周波数領域で観測 され るよ うな熱的 に励起 さ

1△T

時間l

l周波数

1

時間領域測定}

(a)ラ マ ン散乱測定 によるイ ンコヒー レン ト

(b)反 射率(透 過率)測 定 によるコ ヒー レン トフ ォノンの観測
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第1章 超 短:光パルス によるコ と:一レン トフォノ ンの発:生

れた フォノンは,イ ンコ ヒー レン トで位相が 乱雑で波長 もバ ラバ ラで ある。一方,超 短光 パ

ルス レーザー によって励起 されたコ ヒー レン トフォ ノンは,図lJ(b)に 示すよ うに,ポ ン

プープローブ 法 を用 いて時 間領域で観測 され る.こ こでは,現 在考 え られて い るコヒー レン

トフォ ノンの発生メカニズム につ いて説明 し,さ らにコ ヒー レン トフ ォノンの量子 論 につ い

て概 説する.

1.2超 短 光 パ ル ス と物 質 の 相 互 作 用

媒質 の屈 折率 は一 般 に,媒 質 内の原子 の配 置や 電子 の分 布に 依存 す る,光 照 射す る と,

電荷(主 に電子)は 光電場 によって振動 し,入 射電場 に比例 した電磁 波 を発生 させ る.こ の

時,媒 質 中を伝搬す る電場 には位相 のずれが生 じ,媒 質中の位 相速度 が真空 中に比べて変 化

する.も し入射 ビーム強度が 小さくて光電場が原子 の内部電場 に比べ て十 分小 さいときには,

この位相 のず れは入射光強度 には依存 しな い.以 上のよ うな場合 を,線 形光 学の領域 という.

一方
,光 電場 の強度が原子の内部電場の強度 に近 くな る と,原 子 に束縛 された電子 の分 布

は,入 射光電場 によ り変化す るよ うにな り,媒 質 の屈折率 は線形 な光学応答 の場合 とは異 な

ったものとな る,そ うな ると,境 界面での電磁波 の反射 ・屈折や,媒 質 中の電磁 波の伝搬 の

様子 は,入 射光強度 に依存 す ることにな る.こ れ を非線形 光学 の領域 とい う.非 線形 とよ

ばれ る理 由は,媒 質 が光電 場の振幅 に対 して非線形な応答 を示すか らで ある.超 短光パル ス

(パルス幅 ≦ ピコ秒)の 場合,1パ ル ス当 りの レーザーパ ワーが非常 に大 きいので,超 短

光パルス レーザーが照射 され た媒質 中で は様 々な非線形な応答が見 られ る.

光 の電磁理論 によ る と,媒 質 の光電 場 に対す る応答 は,一 般 に 次式 のよ うに記 述 され る

[1-1】,

P(の 一ε。κωE(')+・ 。κ(2)E(')E(の+・ 。κ(3)E(∫)E(')E(')+一(M)

ここで,pω は媒質 に誘 起 される分 極,ε0は 真 空 の誘 電率,Eω は光 電場,κ(1),κ(2),λ⊃(3)

… は定数で
,非 線 形感受 率 と呼ばれ る.線 形光学の領域で は,一 次の感受率z(1)は 屈折

率nと

・2=1+Z(1)(1-2)

な る関係で結ばれて いる.こ の時,高 次の項は非常 に小さ く,第 一項 εoZωE(')に よ り光学

現象 をよ く説明す る ことが できる,二 次の項は一次 の項 に対す る補正 として,

ムκ(')=κ(2)E(1-3)
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1 蟹'パ ノ〃スによ るコ と:一レン トフ ノンの:生

のよ うに見なす こ とが でき る.典 型的 な光学材料 のZ(1)の 値:は,1[esu]の オーダー である.

海水面での太陽光 と同程度 の光 強度 では,光 電場の大きさは,10V㎞ のオー ダー で,∠1Z

d)は1σ8～10-9[esu]の オーダー とな る.

レーザーの強度が大 き くな り,も はや高次の項が無視で きな くな った とき,高 次 の感受 率

冗(2),z(3)に よ り特徴付 け られる媒質 の非線形 光学応答 は,多 くの興味 ある現象 と応用 を 生

み出す。 以下の表 に代表 的な物理現象 とそれ に関与する非線形感受率 をまとめた.

非線形感受率 物理現象 非線形感受率 物理現象

z(2) 第二高調波発生 Z(3) 誘導ラマン散乱

Z(2) 和 ・差周波発生 Z(3) 光カー効果

κ(2) 光パ ラメ トリック

増幅 ・発振

Z(3) 光誘起屈折率変化

(ポッケルス効果)

κ(3) 2光 子吸収 Z〈3) 自己 収 束

(Sel群f・cusi盤9)

表1-1物 理現象とそれに関与する非線形感受率

表に挙 げた中で本論文で も特 に重要なのは,第 二高調波発生,誘 導 ラマ ン散乱,光 カー効果

及び 自己収束 であ る.第 二高調波発生,誘 導 ラマン散乱 については次章以降 に詳 しく述べ る

ので,こ こでは光カー効果 とそれ に基づ いた 自己収束 にっ いて説明 してお く.式(1.1)に お

いて三次の分極 のみ を取 り出す と,

P(3)ω=・ 。Z(3)E(∫)E*(∫)E(')=ε 。κ(3)1(∫)E(')

た だ し,1≡ 圃2で あ る,こ こで,こ の 三 次 の 分極 と一 次 の 分 極 を組 み あわ せ て,

、P=P(1)+P(3)

=・ 。(Zω+Z(3)1)E

=κ げE

ここで,簸 がは,光 の強度 に依存 した実効感受率である.よ って屈折率は,

・=歪=再

(1-4)

(1,5)

(1-6)

で あ り,三 次 の感受率 の寄与が一次 に比べて相対的に小さいとすれば上式 は展 開できて,
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1 璽'ノfル スによ るコ と:一レン トフ ノンの 生

。 寄1+4η(1)+14η(3)・
21÷4η(')

_。+2πZ(3)、(1,7)

η0

=ηo+η21

とな る.こ こで,η 。は物質固有の屈折率,η2は 非線 形な屈折率成分で あ り,こ の式を見 る と

光の強度 に比例 した成分(比 例定数が7z、)を 持 つ ことが分か る,こ のよ うに,光 の強度 が強

けれ ば強 い程 屈折率が変化 す る効果 を光 カー効果 という.さ らに,こ のよ うな光 の強度 に依

存 した屈折 率変化 が起 こる と,自 己収束 とい う現象が起 きる.今,レ ーザー ビーム の空 間

的な強度分布 を1(r)で 表す ことに しよ う.こ の時,屈 折率は簡単 に

η=η 。+η21(r)(1-8)

と書 ける,レ ーザー ビームの強度分布 をガウ シア ン波形 で表す と,そ のスポ ッ トの中心付近

では,ガ ウシア ン波形が次の様 に近似 できる.

㈲=曜 乳 艦 〕qg)

ここで αは ビー ム径 である.こ の式 を(1-8)式 に代入す る と,

姻=%+亜 垂〕(140)

が得 られ る.こ れ は,図L2の よ うに中心 に行 くに従 い屈折率が大 きい レンズ としての働 き

をす る ことを示 して いる.つ まり,パ ルス光 のよ うにピー クパ ワーの大 きい レーザー ビーム

は,自 己 の起 こす光 カー効果 によって収束す る.こ の現象 を利用す れば,第3章 で述べ るよ

うに,外 部か ら制御 をか ける必要 のな いモー ドロック動作 によってパ ルス発 生 を行 う ことが

できる.

(
:Highintensity

彦… 〆 …

}}一 ア ー 一レ

Lowintensity

図L2自 己 収 束(Self-focusing)
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第1章 超短 光パノ〃ヌによるコと一レントフォノンの発 生

1.3超 短 光 パ ル ス によ る コ ヒー レン トフ ォ ノ ンの発 生

超短光パ ルス は,こ れ まで 述べ て きた よ うなマ ク ロスコ ピ ックな様 々な現象 を起 こす が,

ミクロな立場で 見 て も,様 々な現 象 を誘 起す る.こ こで は,コ ヒー レン トフ ォノ ン,即 ち

位相の揃 った原子 の集 団振 動発生 の機構 につ いて述べ て い く.コ ヒー レン トフ ォノ ンの発

生機構 は,大 きく分 けて3つ 考 え られ てお り,こ れ まで観測 されて いる物質 に対 して は,ほ

ぼ うまく説 明で きる.以 下 にそ れ らを順 に説 明す る.

1一[1-21

コヒー レン トフォノンの発生 メカニズムの中で も,古 典論的 に考 える ことのできるメ カ

ニズムで あるDlsplaciveexcitationofcoherentphonons(DECP)機 構 を紹介す る、 これは,分

子性結晶 あるいは色 素溶 液 にお ける,コ ヒー レン トな分子振動 の発生 の説 明に適 してい るが,

無極性な半金属な どの無機 物質 におけるコ ヒー レン トな格子振動 の発生 の説明 に も適用 で き

ると考 え られ る,こ こでは,簡 単のため1原 子モデルで考 える ことにす るロー3].

ψ
1A

S1

ψ1B

ψo

hソ

So

NUCしEARCOORDINA↑E:、Q

図L3二 準位原子系におけるエネルギーダイヤグラム

図1。3に1原 子系 における基底電子状態(S。)と 第 一励起 電子状態(S1)の エネルギー ダ

イヤ グラム を示 した.縦 軸 はエネルギ ー,横 軸は原 子核 の相対 的な位 置を表 して いる.ま

た,つ り鐘型 の波束(Ψ 「o,Ψ「L4,Ψ「田)は,原 子核 の存在確 率 を示 して いる.こ の ような系 に
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1 匿'パ ル ス によ るコ と一 レン トフ ノ ンの:生

レーザーが照射 され電子が励起 され る とき,も しレーザーパルスの時間幅(FWHM)が 原子

の振動周期 よ りも十分短 けれ ば,原 子核の変 位は フランク ・コ ン ドンの原理 に従 う.す なわ

ち,図L3の 矢 印のよ うに原子核の変位が起 きる ことな く垂直 に電子が励起 される.こ の後

原子核 は,S1の ポテン シャル曲線 に沿 って,新 しい平衡 位置 に向か って運動 を始 める.エ

ネルギー保 存則 に従 うと,原 子核 は新 しい平 衡位置 を通 り過 ぎ,一 番 右端 の等 エ ネル ギ ー

位置 まで移 動す る.こ のよ うに して,原 子核 は新 しい平衡 位 置 を中心 にして振 動 を始 め る

のである.

これ を分子 系 あるいは格子系 に拡張 して も基本 的な ところは同 じであ り,多 原子系 にな

るので,単 位胞 に含 まれ る原 子数 に応 じて振 動モ ー ドの数 が多 くなる.振 動 が 励起 され た

当初 は,同 じモー ド間で はお互 いの位 相が揃 って い るので,コ ヒー レン トな振 動 と言え る.

ここで重要な のは,発 生す るコ ヒー レン トな分子振動(格 子振動)の 周期 に比べ て,励 起光

のパルス幅 が短 い場合 に限 られる とい うことで ある.例 えば,100フ ェム ト秒 の振 動周 期

の コヒー レン トフォノンを発 生させ検 出す る為 には,少 な くともパルス幅50フ ェム ト秒 以

下の レー ザーパル スを照射 しなけれ ばな らな い.こ のよ うな 過程 を経 て発生す るコ ヒー レ

ン トフォノンに は,ラ マ ン活性 と赤外 活性な振動モ ー ドの両方 が あ ると考 え られ る.実 際,

六方 晶系 に属 しDECP機 構で コヒー レン トフ ォノンが発 生す る と考 え られて い る半導体 の

Teで は,ポ ンプープロー ブ法 を用 いて全ての ラマ ン活性 なモー ドが得 られ,さ らに,そ の

表面か ら発生す るTHz電 磁 波の測定で,赤 外活性 な振動モ ー ドが見つか っている[1-4].

以下 の取扱 いは,有 限なパルス幅 を持 った励起光 に対 して,励 起電子密度 の変化 と格子

の変位 を関係づ けて記 述 されたDECP理 論 を示 した もので ある【1-2】。 まず,照 射す る レー

ザー光 によ り,物 質 中に励起 され る励起電子密度 ηω の レー ト方程 式を次 のよ うに書 く.

4ηω
=ρP(∫)一 βη(')(1。11)

4'

ここで,ρ は定 数で,右 辺 の第一項は,光 励起 によって 生成 され るキ ャ リアー の生成 レー

トで あ り,励 起光 のパ ワー密度pω に比例す るもの とす る.ま た第二項 は,基 底 状態へ の

緩和 レー トを示す。 βは緩和 レー トに関す る定数で ある.DECP機 構で励起 される コヒー レ

ン トフォノンは,結 晶 の対称性 を落 とさな い全対称(Alg)モ ー ドすなわち"breathingmode"

である.こ こでAlgモ ー ドが励起 され るのは,基 底状態の平衡位置 か ら励起電子密度 ηω に

比例 した電子 励起状態で の新 しい原子 の平衡位 置Q。(t)に 移 ってい くため と考 え る,即 ち,
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1 蜜'パ ノ〃ス によるコ と一 レン トフ ノ ンの:生

卿)=rm(t)(1-12)

であ り,A,、 モー ドの一般座標gω の運動方程 式は,

4茅L
ω8(e(t)一eb(t))一2γ4雲iの(1-13)

と割 る.こ こセ ・は比例定数,ω 。はAlgモ ー ドの鯛 波数 γは減衰定数で ある.本 来,

キ ャリア ーの時間 応答 は,η(り 。・θ『βで 表される が,励 起パル ス は有限 の幅 を持 って い る

ため,キ ャ リアーの時 間変化 は,

の
・(t)=ρE,∫9(t一 一・吻 ・(1-14)

0

で表 わ され る.こ こで,Epは 単 位面 積 当 りの励起 光 のエ ネルギ ー 密度 で,P(')と は,

P(')=Ep・g(t)な る関係 がある.ま た,g(t)は,励 起パル スの規格化 され た波形 を表 し,

の

∫9(t)dt=1(1-15)
を満 たす.こ れ らを 用 いて(1-13)式 をcω につ いて解 く と,

e(・)=(
ωま樂2ψ)1姻 卜 ・一4醐 一砦綱 ル ・(1-16)

を得 る.こ こで,周 波数 Ωは,

Ω ≡ ω&一 γ2(1-17)

を 満 た す.ま た,

β'=β 一 γ(1-18)

で あ る.
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第1章 超:短光パルスによるコと一レントフォノンの発生

1.3.21SnSf互moulsiveStimulatedRamanScatterin2》[1-5】

誘導 ラマ ン散 乱の 中で も,特 に励起光 として超短パル ス レーザー を用 いた ときの非線 形

光学過程 の ことをISRSと 呼ぶ.図L4に は2種 類 のラマン過程 を説 明す るためのエネルギー

準位 図を示 した,通 常の ラマ ン散乱では,図1.4(a)に 示すよ うに周波数 ω1の 入射光 に対 し

て,周 波数 が ω1一 ω,の ラマ ン散乱光(ス トー ク ス光)が 放射 され る.そ して,入 射光強 度

が あ る一 定 の しき い値 以 下 で は,こ の ラマ ン散 乱過 程 は 自然 放 出 過 程で あ る.し か し,

ω2=ω 「 ω。の周波 数 の第二 の入射光 電場が存 在 し,そ れがあ る一定 の 強度 を越 えると誘

導放 出 の方 が支配 的 に なる.こ のよ うに誘導的 にω,の 周 波数の振 動 が励起 され る過 程 を,

特に誘導 ラマ ン散乱 とい う.(図L4(b))

le>

19>

{hω1 陣
E

lhωv

五ω1

▲

{hω
2

一 一 一 關'一-一 一

弧 ω2

F

lhω1

一

1五ω. ▼
,

図L4(a)ラ マ ン散 乱 図1。4(b)パ ル ス 誘 導 ラ マ ン散 乱(ISRS)

フェム ト秒パル ス レーザ ーの場合,図L5に 示すよ うにそのバ ン ド幅 も広 いので,上 述

の誘導 ラマ ン散乱 の条件 を満 たす二 つの周波数成分 ω1,ω2が 存在す ると考 え られ る.

フぐ!ぐ
ω2 ω1 Frequency

図1.5フ ェム ト秒 レー ザ ー パ ル ス の スペ ク トル とISRS

この時,振 動数 の 高 いほうの光(ω1)の 強度が減少 し,振 動数 の低 い ほ うの光(ω2)の 強
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1 竪'Zパ ルス によ るコと一レン トフ ノンの 生

度が増大 し,同 時 にコ ヒー レ ン トな光学 フ ォノンが励起 されるので ある.こ のようなISRS

過程 で励起可能な フォ ノンの周波数 は,励 起パル スのバ ン ド幅が広 けれ ば広 い程 高い.逆 に

言え ば,励 起パル スの時間 幅が短 い 程,高 い周波数 の光学 フォ ノンを励 起で きる.ま た こ

の過程 は,ラ マン過程 なので特 に電子励 起 を必要 としない.従 って励起 レーザ ー光 に対 して

透明な物質で は,電 子 の実励 起が起 こ らず,主 にISRSの 機 構 でコヒー レン トフォ ノンが 発

生す る と考 え られている.図1.5で 示 したよ うに,パ ル ス レーザー のスペ ク トル幅以内 のエ

ネルギー を持 つ光 学 フォノンモ ー ドが励起 される様子 は次式 のよ うな半古典 的な運 動方程 式

で記述 され る[1-61.

4箒(')
+2γ4祭')吻)=翫 〔窒 〕照 (1.19)

ここで,② は ノ番 目の原子 の変位,γ は格子振動 の減衰定数,ω ノは ノ番 目の原子 の振 動数,

珊は原子 の換算質量,α 譜まラマ ンの感 受率,環=盈(ω1)及 び 弓=1双 ω2)は 励起パ ルスの電

場 で あ る. この方 程 式 は ωノ≧ γのunderdampの 条 件 で は解 く こ とが で きて,

2(')=偽 岬(一 算)・」・(ωノ+φ)
(1-20)

とな る 。 ここで,C。 は励起 パルスの電場強度で決 まる初期振幅で ある.

このパル ス誘導 ラマ ン散乱過程 は,た だ一つ の励起パル スで起 こせ るが,Nelsonら は2

っの励起パルス をある角度で交差 させ て試料 に 照射 し,波 数ベ ク トル の決 まった コヒー レ ン

ト音響 フォ ノンを発 生 させた[1-6].図1.6に そのダイアグ ラムを示す 。 ここでは,2つ の励

起パル スの電場 の干 渉 によって,物 質中 に過 渡的な回折 格子 を作 る.こ の回折格子 は,電

場 の干渉縞 の強度分布 に対応 した物質 の屈折率 変化 によ ってで きる もので あ り,周 期構造 の

電場の強 い所で は,光 カー効果や光 吸収 によって電子励起状態が生成す るな ど,さ まざま な

現象が起 こって いる.こ の周期的 な屈折率変 化 は,弾 性 波即ち音響 フォノンを発 生 させ る,

この時,音 響 フォノンの振動周期 に比べて十分短 い励起パル スを照射すれ ば 音響 フォノ ン

はコ ヒー レン トな振動 にな る.
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1SSPULSESEQUENCE

DIFFRACTED
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図1.62パ ル ス を用 い たISRSに よ る コ ヒー レ ン トフ ォ ノ ンの 発 生[1-6}

また,2つ の励起光 の波数ベ ク トル(k1,k2)と 弾性波の波数 ベク トルkpの 間 には,位 相整

合条件 として

k§=k1-k2(1-21)

なる関係が成 り立 つので,発 生する音響 フォノンの波数ベ ク トルが一意的 に決まる.

励起パルスか らある時 間遅延 を与えて照射 され たプロー ブパルス は,先 に述べ た過渡 回折 格

子 によ って回折 され る.こ のプ ロー ブパル スの回折光は,発 生 した周期的屈折率変化 を誘起

して いる励起 状態 の緩和 とともに減衰す るが,こ の信号 にコヒー レン ト音響 フォノ ンによ る

振動項 が重 畳 して く る.従 って,プ ロー ブ光 の回折光 強度 の時 間変化 を測 定すれ ば,光 カ

ー効果や電子励起 状態の緩和だ けでな く
,コ ヒー レン ト音響 フォ ノンの緩和 現象 も観測 で き

るわけである.
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1 蜜'パ ル スによ るコ と:一レン トフ ノンの:生

1.3.3mtra£astScreeninofSace卿ChareField〔1-7]

皿一V族 半導体 のよ うに極性 のある物質 にお いては,ISRS過 程 とは少 し違 った理論 がある。

これ は,表 面 に空 間電 場 が存在す る こ とを基 に考 え られたモデル である.こ こでは,GaAs

をモデル に してLOフ ォノンが コ ヒー レン トに励起 される過程 を説 明す る.ま ず,1.3.2節

の(1-19)式 の右辺 で与えた外 力Rを 次 の式で置 き換え る.

増・ω=嘉 〔鴛 〕照 一醒1
(1)%酬(')

(1-22)

ここで,海 は結 晶格子 の換算 質量,θ*は 有効格子電荷,ε(..)は高周波比誘 電率,εoは 真空 の

誘電率,盈,石 、は ポ ンプ光 に含 まれ る二 つの電場成分で ある.jは 媒 質の表面 に垂直な 方

向で,x=(100)方 向 を示す.k,1は それぞ れy=(010)とz=(ool)の 方向 を示す.

L3.2節 で述べた ラマ ン過程 によ る成分(第 一項)に 加 えて,極 性 を持つ ことによる付加的な

成分 と して非線形分極p漕 の寄与(第 二項)も 含 んでいる.よ って,式(1-20)は 次 のよ う

に書 き直 される.

4多(塗
+2γ響)吻)=嘉 〔艶 一話隷(') (1.23)

こ こで,非 線 形 分 極pNLは 次 の よ うに表 わ され るロー7].

ぎ
・P、NL(囑1鵬+,xS2).EkEiEm+∫ 」,(〆)d〆(1-24)

ここで,x(2)とx(3)は 二次及 び三次の非線 形感受率 である.ま たJj(t)は,自 由電子 の運

動っ ま り伝 導 電流 に伴 な って発 生 す る分 極電 流 の成分 で あ り,Maxwellの 方 程 式 の うち

Ampere-Maxwellの 法則 か ら導かれ る.こ の分極電 流 の原 因は,後 で述 べ るよ うに表面 空 間

電場 にお いて,光 励 起 された キ ャリアー の ドリフ ト運 動によ るもので あ る.こ の理論 では,

二次 と三次 の非線 形感受率は考 慮にいれず,キ ャリアー による過渡的な電流 がお もに非線 形

分極 に起 因す る もの として いる.こ のよ うな電流項が 非線形分極 に寄与 す る と考 えた とき,

(1.23)式 の運 動方 程式は簡単 には解 けない.ま た,実 際 に振動系に有効 的 にかか る外 力が,

(1-23)式 の右 辺の第一項か第二項か決める こ とは難 しいが,以 下では第 二項(電 流項)に
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1立 一Wパ ル ス によるコ と一 レン トフ ノ ンの

のみ着 目 して話 を進 める.

この超高 速 の電流 による コ ヒー レン トLOフ ォノ ンの発 生 は,次 の ように理 解で きる.

n型 の極性半導体で は,表 面電荷層 の電場 によって図L7(a)の よ う に伝導帯 と価電子帯 は

表面で曲 げ られて いる,

Air

E

Material

(a)

Ec

E:F

lS。,魚,e
(100)

喧ω

E

Ultrashort

lightpulse

。1。。t。。n(b)

トー一レ θ

「

I

I

◎ぐ→

Ec

EF

hole (100)

図L7n型 の極性 半導体 の表面 にお ける空間電荷層.(a)表 面電場が存在 して いる状態.

(b)光 励起 キ ャリアー によって表面電場がス ク リーニ ングされた状態

この結果 と して静的 な電場E,が 表面 と垂直 な方 向にでき る.表 面 を超短パル ス レーザ ー

で照射 す ると,励 起密度 に依存 して表面電場の静電遮蔽(ス ク リーニ ング)が 起 こる.図1.7

(b)に 示すよ うに,高 強 度で 照射す る と,ポ ンプ光のパルス終 端で は光 励起キ ャリアー生 成

のため にフ ラッ トバ ン ドに近 い状 態 にな る.こ の 結果 図の よ う に,自 由キ ャ リアー の内,

電子は(100)の 方 向に,正 孔 は(一100)の 方 向に ドリフ ト速度 で拡散 し,電 荷 の分離が起 こ
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ヱ 蟹'パ ルヌ によ るコ と一 レン トフ ノンの:生

り,光 起 電力が生 じる(デ ンバ ー効果).一 方,静 的な表 面 電場E,は,表 面の空間電荷 層

において結 晶格子 を分極 させ,原 子変位QSを 与え る.

ε。(ε(。)一ε(..))

c5= 瑞(1-25)ハ颪
θ*

ここで,Nは 単位体積 当 りの原子対 の密度,E∫ は上で定義 した静的な表 面電場,ε ⑥ は静

的誘電 率であ る.例 えばn型 のGaAsの 場合で,典 型的な値 としてND=5×1017cm-3,E,

=310kvlcmを 仮定す る と[1-7],原 子変位 としてQs=8×10'3A程 度の値 を見積 る ことがで

きる。 図L8に は簡単な モデル として一次元格子 を示 した.結 晶格子は正負イオ ンの鎖状 モ

デルで与え られ る.

A)認ll'b「'um・・一 ・・

ESTATIc一

B)1雛Cha「ge・ ・冊 ◎一 珊 ・・

C)t=O

Startthe

OSCillatiOn

D)tユT/2

トレ4-1量 一レ ぐ →

・・冊e伽 ㈱ ㊥冊 ・・

喝→ トレ<→ トレ

・・つσひ一L・ ・

(100)

図L8一 次元格子 モデル によるコヒー レン トLOフ ォノン発生 の説 明

図Aは 外場が存在 しな いときの格 子 を示す.結 晶 中で は外場が存在す るので,静 電場が

連鎖方 向に沿 って加 え られた 時,原 子 はその電荷 に応 じて変位す る.こ のよ うに して 図B

の様 に連鎖 は,縦 方 向 に変 形す る.そ して 原子 は,ス ク リー ニ ングに よ り電場 が消 えた と

き,外 場が存 在 しな い場合 の平衡位置(図Aの 配 置)へ と緩 和する.も し この過程 にお い

て振動の減 衰が小 さけれ ば,原 子 はそ の平衡位置 を行 き過ぎて,位 相の揃 った連鎖 の縦波 振

動(LOフ ォノンの振動)が 始 まる,こ の様子は,図1.8の 図C及 びDに それぞれ違 った
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,第1章 超:短光パル スによ るコと:一レン トフォノンの発生

時間について示 して ある.図Cの ように,t=0に 電場 が消えて縦波振 動が始 ま り,振 動周

期の半分 の時間が経過 した とき(t=T12)に は,図Dの 様 な変位 にな っている.原 子 は,

レーザ ーパ ル スで照 射 された 部分全体 にお いて,互 い に同 じ位 相 の縦波 モー ドで振 動す る 。

正電荷 及び負電荷 を帯びた原子 の変位 の時間発 展 込(∫)は,簡 単 に書 くと

込(∫)二 躯nω ・(ω、。'+勾(1-26)

の様 に書 ける.こ こで,ω 乙oはLOフ ォノンの振動数,1一 は減衰定数,軽 は初期位相 で,Q。

は振動 の振 幅 である.振 幅 の大きさ は,静 電場 中の原 子変位だ けでな く,駆 動 力を決定 す

る分極消滅 の速 さに も依 存 している.ま た,初 期位相 φ+の値 は この機構で は0ま たは πであ

ると考 え られて いるロー7].こ のよ うに,極 性 半導体の表 面で は,表 面空間電 場が光 励起 さ

れたキ ャ リアー によって変調 される,こ のキャ リアー による光電流は,付 加的な分極

乃(')=∫ ろ(〆)4〆 (1-27)

を与え る.こ の分極 が 極性半導体 における,コ ヒー レン トLOフ ォノン発生 の主 な駆 動 力

とな る.
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'パ ルス によるコ ヒー レン トフ ノ ンの

:生

1.4コ ヒー レン トフ ノン の …逡

これ までは コ ヒー レ ン トフォ ノンとい うもの を敢 えて 古典的な 波動 と して扱 って きた.

しか し,コ ヒー レン トフ ォノンが量子論的 にみてコ ヒー レン ト状態(振 幅及び位相 の量子 ゆ

らぎが共 に最小(真 空状態 と同 じ)の 状態)で あるか どうかは,現 在 の ところ分か って い な

い,そ れ で も,フ ェム ト秒 パルス によって 瞬間的 に作 られ た同 じ周波数,波 数 ベ ク トル の

フォ ノンで ある とみる と,コ ヒー レン ト状態 にかな り近い状 態 である と考 え られ る.一 方,

アメ リカのMerlinの 研 究 グループは,KTaO,に お いてス クイーズ ド状態 にある フォノンの観

測 を初 めて発表 した[1-8].彼 らは,70fsの レー ザーパルス を用いて,透 過 率変化 を測定 す

る ことによ り二 次 ラマ ン線 に相 当するモー ドを観測 し,こ れ を量子光 学 にお ける二光子ス ク

イーズ ド状 態 と関連 づ けて,ス クイ ーズ ドフ ォノンで ある と結 論 して い る.こ のよ うに,

フェム ト秒 レーザー を用 いて測定 した状態 にっ いては,量 子論か らのア プローチが必要不 可

欠で ある,こ こで は,光 のコ ヒー レン ト及びス クイーズ ド状態 を基 に して導かれ たフォノ ン

の コ ヒー レン ト及 びスクイーズ ド状態 につ いて 述べ,実 験 的に観測 して いるコ ヒー レン トフ

ォノ ンの振幅 の持 つ意 味 について考 える.

まず は,光 の状態で も導入され る一般的 な話 しか ら始め る[1。9】.あ る演算 子a(例 え ば

消滅演算子)の 実部,虚 部 をX1,X、 とする.た だ し,い まはX1∴X2の 次元 は簡単 のため考

えな い ことにする,

・ 一x1鴫)(1-28)

また,変 数Aの 揺 らぎvr淘(平 方偏差)は 次式で定義できる。

V(A)=圃2一 〈A2>一 〈A>2 (1.29)

さて量子化 された電磁場 にお いて,2っ の共役な物理量Xl,X、 の揺 らぎがハイゼ ンベル グの

不確定性 関係 △κ1・ムX2≧1を 満 た し,且 つそ れ らの揺 らぎが共 に最小 に なる状態 をコ ヒー

レン ト状態 と定義す る.一 方,量 子化 された電磁場 において,2つ の変数X1,X2の 揺 らぎが

ハイゼ ンベ ル グの不 確定性関係 ムXl・ムX2≧1を 満 たすが,一 方 の変 数 の揺 らぎが,不 確 定

性関係の条件下で真空場 の揺 らぎ,あ るいは,コ ヒー レン ト状態 の揺 らぎよ りも圧搾(ス ク

イー ズ〉 され た状態 をス クイー ズ ド状態 と定義す る.こ れ ら2つ の関係 を図L9に 示 した.
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レ

属

CoherentState:1α 〉

)～▲

一

6
}

△)亀=△X2=1

レ

嬉

図L9(a)真 空場 の状態 図1.9(b)コ ヒー レン ト状 態

SqueezedState:1α,r>

レ

嬉

▲
ろ

為
△≠瓦△

図L9(c)ス クイ ー ズ ド状 態

まず,図L9(a)は 真空場の状態で あ り,状 態が変位 する ことな く,最 小の揺 らぎ を持 って い

る.こ の状 態の まま変位 した ものが図L9(b)の コヒー レン ト状態 で,真 空場 と同 じ揺 らぎを

持 って いる.一 方,図L9(C)の ス クイーズ ド状態はコ ヒー レン ト状態 で一方 の変数(こ の図

の場合 は変数X、)の 揺 らぎが圧搾 されてお り,そ の揺 らぎの大 きさは,真 空場よ りも小 さい.

光 の量子論 による と,コ ヒー レン ト状態1α〉は真空場 の波動関数10>に 変位演 算子D。 を掛 け
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て で き る.即 ち,

1α〉=D。10>(1-30)

ま た,ス クイ ー ズ ド状 態1α,ア 〉は,真 空 場 を圧 搾 し,さ らに変 位 演算 子 を掛 け て で き る.

1α,・〉=D。5,10>(1-31)

ここで,5,は ス クイー ジ ング演算子 である.

最近,上 述 の量 子光 学の記述 が調 和振 動(フ ォ ノン)に も適 用 されて いるが 【1-10L次

に,概 説す る.周 波数 Ωと単位 質量を持 つ調和振動子 の古典的エ ネルギー は,

H=虻+Ω292(1。32)c22

で与 え られ る.こ こで,pは 振動子 の運動量,gは 振動子 の変位 である.こ れ らの物理量 は

前述 のX,,X、 に対応す る.こ こで,量 子力学的なハ ミル トニア ンは,対 応関係

ρ=一 疏■(1-33)吻

を用 いると,

Hニ ー誓 券+Ω ≠(圃

と得 られ る.こ の固有エ ネルギー は,

娩=乃 ω⊂・+圭}一 鳴

となる.次 に新 しい演算子 として

・=毒(動+ψ 》 〆=右(動 一ψ)

を定義す る と,こ れ を逆変換 して

9「 敷+〆 》P=一 樗 ←一の

が得 られ る.

(1-35)

(1.36)

(1-37)

ここで α はフォノンのエネルギ ー を下 げるので消滅演算子,α*は フ ォノンの

エネルギー を上げ るので生成演算 子 と呼ばれ る.交 換 関係[g,p】=読 を用 いる と,α,が は

ボソ ンの交換関係[・司=1輔 たす・ よ ってハ ミル トニア ン(1-34)は
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H=力 Ω@+圭 〕(1-38)

と書け る.最 低固有値 乃ωoを もつ固有状態 を10>と する と,α!0>=0で あ り,最 低エネルギー

は,

HI・〉=幽+圭)・ 〉=乃 ω・1・〉(1-39)

か ら分 か る よ う に,海 ωo=乃 Ω/2(零 点 エ ネ ル ギ ー)で あ る.

フォ ノ ンの コ ヒー レ ン ト状 態(Phononcoherentstate)は,ハ イ ゼ ンベ ル グ の不 確 定 性 関 係

ム画 ≧去K圃>1一 髪(剛

において最小不確定の状態として定義されるので,

(璃)ω 、一 多(1-41)

である.こ こで,位 置 と運動量の不確定度はそれぞれ,

(△9)論=〈92>一 〈9>2=ゐ(142)

(砿=〈P2>一 〈P>2一 撃(1姻

で あ る.ま た別 の定 義 の 仕 方 をす れ ば,Phononcoherentstateは,消 滅 演 算 子 αの 固有 状 態 で

あ る.す な わ ち,

α1α〉=α1α 〉.(1-44)

この 状 態 は,基 底 状 態(真 空状 態)を 変 位 させ た も ので ある.す な わ ち,

iα〉=Dα10>(1-45)

た だ し,Dα は前 に も述 べ た よ うに変 位 演 算 子 で あ り,

D。 ≡ 岬(**α α 一 α α)(1-46)

で 定 義 され る。 一 方 フ ォ ノ ン の ス クイ ー ズ ド状 態(Phononsqueezedstate)は,圧 搾 した基 底

状態 を 変位 させ た も ので あ るか ら,ス クイ ー ジ ン グ演 算 子5,=5(r)を 用 いて,
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1α,・〉=D。5(・)to> (1-47)

と書 け る.こ こで,

5(り=岬(・(の2一 〆・2) (1-48)

であり,こ の演算子 は真空状態(基 底状態)の 円形の偏差領域(揺 らぎ)を 楕円に変換する.

また,5ω とDα の 掛 け る順 を 逆 に し て表 さ れ る 状 態1β>g=5(ア)Dβ10>は,Two-phonon

coherentstateと 呼 ばれてお り,ス クイー ジングされた コ ヒー レン ト状態で あるといえる.

量子論 か らコ ヒー レン トフォノンを考える ときには,振 幅が意味す るのは,同 じ位相 の

数量子 状態1η〉の重ね合わせ であ り,状 態数 を表す と考 え られ る,し か し,古 典論 では,コ

ヒー レン トフォノ ンの振幅 は実際 の変位で ある.現 時点 では,観 測 され るコ ヒー レン トフォ

ノンの振幅 をど う扱 うべ きかきちん と定義 され て いないが,場 面 によって量子論 的な立 場 と

古典論的な立場 を使 い分けてい くことが大切で あろ う.本 節では,簡 潔 に量子論 か らフォノ

ンのコ ヒー レン ト状 態 とス クイーズ ド状態 につ いて述べてきたが,や や もす る と概念的 にな

らざるを得ず,こ れ らの考 え と実験 とを関連づ けて い くことが今後 必要であ ろう.

24
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エ.5コ ヒー レン トフ ォ ノ ンの検 出原 理 と解 析

1.5.1反 射 率 変 化 を介 した コ ヒー レン トフ ォ ノ ン観 測 の原 理

反射率変 化 ムR/Rと ミ クロスコ ピックな 物質 中の変化 とを直接結 び付 ける ことは難 しいが,

Zeigerら は,DECP機 構 に基づ いて反射率変化 △R/Rを 見積 って いる[1-2].彼 らによれ ば,

一般的 に反射 率変化 は次 のように記述で きる,

饗)=素[〔奮}ω+〔舞)cω+〔鍔〕4}(1瑚

ここで,η ω は励起 状態のキ ャリアー密度,gω は格子振動の一般座標,∠1%は フェ ル

ミレベル にお ける電子温 度 の変化 である.実 際 のポ ンプープロー ブ実験で は,プ ロー ブ光 の

時間幅が有限な値 を持 つため,反 射率変化 は プロー ブパルス によ って時間的 に平均化 され る

ので,

敷[〔 鍔〕爾+〔劣〕酬 鍔〕瓦}(1調

とな る.こ こで,ポ ンプ光 とプ ローブ光 のパル ス波形8ω は同 じなので,G-50)式 におい

ての プロー ブ光 による πω,eω,ム71の 時 間平均 を次式で定義 す る.

:爾 ≡ ∫H(〆)・8(〆 一')4〆 ・(1-51)

一 ◎◎

ポ ンプ光 に対す るgω,ム 写の時間応答 も(1-14)式 の ηω と似 た もので ある と考 え られ る

ので,(1-50)式 の三つの関数 ηω,gω,ム 写 のポ ンプ光 に対す る時間応答は,次 式で与 え

られる.

昨 ∫8('一 ・)・F(・)4・ ・(1-52)

0

ただ し,こ こでFω は ηω,gω,ム 写 の三つの関数 に置 き換 え られる.こ れ らか ら,ポ ン

プ光 に対す る時間応 答 を考慮 した プロー ブ光 による ηω,gω,ム7⊇ の時間平均は,
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昨1〔lg(t'一 丁)・岡 押 ・(1-53)

と な る.t'一t=xと 変 数 変 換 す る と(1。53)式 は,

お
H(i5=∫G(t一 ・)・F(・比(1-54)

{)

とな る.

ここで,パ ル ス波形の 自己相関関数Gω は次式 のよ うに定義 され る.

　
G(')=∫8(卜 ・)・8(・V・ ・(1-55)

一〇〇

よ って,η ω の時 間平 均 を考慮 した時間変化 は,

　
・(7)=pE,∫G(t一 ・)・・"fi'd・・(1-56)

0

で 表 す こ とが で き る.同 様 に コ ヒー レ ン トフォ ノン の 一般 座 標 は,(1・ ・16)式 か ら

⑳=(の まκpEP
ωδ+β2-2ψ)IG曜 一卵 峠 輪)〕]d・ ・(1-57)

にな る.一 方,反 射率は複素屈折率n=nl+in2と

R=い)2+・ 書(1.58)

(nl+1)2+・3'

で結ばれる.こ こで,ポ ンプ光 とプローブ光の周波数 ωにおける誘電率は

・(ω)・・ ε1(ω)+'・,(ω)=(n1+in,)2.(1-59)

で あ る.式(1-50),(1-56>,(1-57),(1-58),(1-59)を 用 い る と,
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へ 　

夢=A∫G(・ 一・脚 ・
0

(1-60)

+B(ω&
ω8+β2-2%3)IG曜 一施 綱 一艶(nT)〕k・ ・

ここで,AとBは それぞれ,

A=奏[〔矯〕㈱ 倒 ㈱]喝
(1-61)

B-k[〔募/謝+〔諜/制 隣

で与 え られる.ポ ンプ光 とプロー ブ光のパ ルス幅 が十分短 く,Gω が デルタ関 数であ る

と見 なせ る と仮 定す ると,(1-60)式 は,

孕=Ae-fit+B(ω まω&+β2-2γ β)卜 唾 醐 一s'・i・(s]tl))}(1-62)

とな る 。 こ こ で,Ω は(1-17)式(Ωiω ま一γ2)で 与 え られ,βtは(1-18)式

(β'=β 一γ)で 与 え られ る,こ の(レ62)式 か ら,反 射 率 に対 す る コ ヒー レン トフ ォ ノン

の 寄 与 によ る振 幅 成 分 は,

　
ω ・

.(1.63)

(ω8+β2-2nd)

で決まる ことが分か る.ま た,β,γ<<ωoで あ ることと,β'と9の 定義 か ら,β'<<∫2

である と考 える と,(1-62)式 で第二項の括 弧中のsin(th)の 項 は無視 でき,振 動 はcos(th)の

項が優勢 になる と考 え られ る。 以上の理論 を基 に今後,実 験 で得 られた結果 を考察す る.
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L5.2、 目 ∠1フ ー リ 工 撚 に よ る 、 日 ス ペ ク トル

時間領域で測 定 され たコ ヒー レン トフォノンの振動波形 は,フ ー リエ変換 によって スペ ク

トル に変換 され るが,こ のように して得 られたスペク トル は,全 て の時間領域 の情報 を含 ん

でお り,周 波数領域測定 のラマ ン散乱測定か ら得 られるスペク トル とほぼ同 じ情報 を持 っ て

いる.こ こでは,フ ー リエ変換す る際 に時間分割す る ことによって近似的な時 間分解 スペク

トル を得 る手法 を提 唱す る。

ε

曽

嘱
謬

:

:

l

L一 一 一一一 一→レ ◎Q

to

1

　L一一一
tl

◎Q

I

;

　 　t2

DelayTime(ps)

図1.10時 間分割 フー リエ変換 の原理

図1.10は 時 間分割 フー リエ変換 の原理 を示す.コ ヒー レン トフォノ ンは指数 関数 的 に減衰す

る振 動 な の で,蒔 間 原 点(t=0)か らあ る 時 間経 過 した 時 間 ㌔(n=0,1,2,3,・ …)以

降の時間領域データのフー リエ変換:

ち(ω)=∫劇 仰 卿(團
fπ

を近 似 的 に時 刻t=t,の 過 渡 ス ペ ク トル と見 な す こ とが で き る.時 間 ㌔を+100fs,+200fsと
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ず らして いった時 のスペ ク トル の時間変化 を追 えば,そ れぞ れのモー ドの減衰時 間を見積 も

ることがで きる.本 論文 では,第5章 にお いて この時間分割 フー リエ変 換 を用 いて実験デー

タ を解 析 した.

1.5.3'測(ラ マ ン 』 と 、日 潰 の ・比

これ まで 振 動 分 光 法 と して 用 い られ て いた ラ マ ン散 乱 分 光 法 と,時 間領 域測 定 で あ る フ ェ

ム ト秒 フォ ノ ンス ペ ク トロス コ ピー は,互 いに 密 接 な 関係 が あ る.(図1.ll)な ぜ な ら,そ れ

らの測 定 法 で得 られ る情 報 は,フ ー リ工 変換 に よ っ て結 ばれ る か らで あ る.

Frequencydomain(Raman)T
lmedomalnspectroscopy

spectroscopy

t

斡
ωTi

meF
ourier

t,an、 飴,mF・equ・n・y

R(t)一 Σ α・げ晦…(ω ・t+δ・)1(ω)一 Σ

(ω.命1+畔

Period:Ti<HレFrequency=ωi

Decaytime=τi<ト ー一●レBandwidth:「i

図LH周 波数領域測定(ラ マン散乱)と 時間領域測定 との対 比

図1.11に は時間領域測定 と周波数領域測定 にお けるパ ラメータの対応関係 を示 した.時

間領域で の周 期Tは 周 波数領域 での周波数 ωに対応 し,同 様 に減衰時間 τはバ ン ド幅Fに 対

応す る.こ の ことを古 典的な物理学 を用いて示 そ う.減 衰調和振動子 の運動方程式 は,

窪+号 誓+ω&9一 素!(・)(1細

29
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と書 ける.こ こでCは 振動子 の変位,ωoは 振動子 の固有振動数,π'♪はイ ンパルス的な駆動

力,〃1は 振 動子 の質量,τ=1/γ は減衰時間で ある.(γ は振 動子 の減衰定数)

(1-65)式 は,ラ プラスーフー リエ変換 を用 いて解 くことができて,

9(ω)=
1

醒(ω3一 ω2-2'ω/・)

F(ω) (1-66)

とな る.こ こでg(ω)とF(ω)は そ れぞれ フー リエ変換 され た変 位 と駆動 力である.こ の 式

(1-66)か ら振 動子 の系 の応答関数

1(1 -67)z(ω)=

・・(ω&一 ω2-2∫ ω/・)

及びその虚部

・脚[Z(ω)L⊥1(1 .68)

ω 蝋 ω2一 ωま)2+(2ω/・)2

が得 られ る.揺 動 ・散逸定理 によれ ば,ラ マ ン散乱のスペ ク トル強度1R∫(ω)は 加[κ(ω)】/ω

で与 え られる.ラ マ ン散乱 によって観測す るフォノンは,熱 平衡状態 にあるイ ンコ ヒー レン

トな フォノンで ある.ス ペク トル強度1R3(ω)は,(1-68)式 を使 うと共鳴周波数 ωoの 近傍の

ωに対 して

舗(ω)一(
ω一講+(1/。 ジ(1棚

の よ う に表 され る,こ の 式(1-69)に お い て ラマ ン線 の半 値 全 幅r(FWHM,intheunitof

αガ)は,減 衰 時 間 τrρのと

r同 ÷ 嘉=詣(1-70)

の関係式で結 ばれ,フ ォノンの減衰定数 は,r(=2γ)で 与え られ る.こ こでcは 光 速で

ある.ま た変位gの 時間相関関数は,加[瓢 ω)1/ωのフー リエ変換で与 え られ る.
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の

φ(t)=〈e(・)2(・)〉=箋∫撃 物

この時 間相 関関数 は(1-69)を(1-71)に 代入す る と計算で きて,

φ(')=鋤 ω 幅 ・)

(1.71)

(1,72)

となる.こ こで,Aは 時 間相 関関数 の振幅で ある.久 保が輸送現象 に対 して電流 の期待値 を

時間相関関数で表 した よ うに[1-1月,こ こで も反射率 変化 が変位gの 相 関関数 で表せ る と考

える と次式が得 られ る[1-12].す なわ ち,

怨[㈱ ㈲擁 会[鵬〕悔 ÷〕卿) (1-73)

ここで,εは誘電率,ムgは 変位gの 期待値 で ある.こ のように して時 間領域 フォノン測 定(反

射率測定)か ら求 め られ るコヒー レン トフォノンの減衰時 間は,ラ マ ン散乱測定 によ って求 ま

るインコ ヒー レン トフォノンの減衰定数(ス ペク トル半値幅)と 結び付 け られる.

1.6、 雪

本章で は,超 短光パ ルス と物 質の相互作用 につ いて概説 し,さ らにコ ヒー レン トフォ ノ

ンの発生 メカニズ ムについて詳 しく述べ た.本 研究で扱 う半導体 ・半金属で は,電 子励起 を

必要 とす るDECPやUltrafastScreenlng等 の発生機構が重要で ある,コ ヒー レン トフォ ノン発

生の メカニズム につ いて はまだまだ不透明な部分 も多 いが,今 後の発展 に期待 され る.ま た,

本 章で紹介 したよ うに,コ ヒー レン トフォノ ンあ るいはス クイーズ ドフォノンを量子論 の立

場か ら理解 する ことは,今 後 ます ます必要 にな るであろ う.

さらに ここでは,コ ヒー レン トフォノンの検 出原理 と,反 射率変化 か ら引きだ され る情

報(時 間分割 フー リエ変換 によ る時間分解 スペ ク トル,ラ マンスペク トル との比較)に つ い

ても述べ た.時 間領 域測定で はコヒー レン トフォ ノンによって誘電率 が変 調 されるので,反

射率 の時 間変化 か らコヒー レン トフォノンを観測す る ことができる.時 間分解 反射 率測 定 シ

ステムにつ いて は,第3章 で述べ る.今 後,反 射率測定で得 られ たコ ヒー レン トフォノン信
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号の振幅 と位 相か ら,い かに して新 しい情報 を得 るかがキー ポイ ン トにな るで あろう.
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第2章 半 導体 ・半 金 属 にお け る超 高 速 ダ イ ナ ミ ッ クス[2-1]

2.1{舌

半導体や 半金属 内の電子系,フ ォノン系 によって 引き起 こされ る静的な物理 的性質は,こ

れ まで ホー ル測 定,反 射ス ペ ク トル測 定,ラ マ ン散 乱測 定等 によ って研 究 され てい るが,

動的な過程 につ いて は,ま だ まだ未知の部 分が多い.例 え ば,バ ン ドギ ャップ以上 のエ ネ

ルギー を持つ光 を半導体 に照射 する と,価 電子帯 か ら伝導帯 に電子 が励起 され,新 たな 自由

キャ リアーが生成す る.こ の光 によって励起 され た電子(正 孔)は 様 々な系 と相互作用 しな

が らエネル ギー緩 和 を起 こし,や が て元の状 態 に戻 る,同 じバ ン ド内で のキ ャ リアーの 緩

和 は,10一]5～1042秒 の時間 内に起 こる,従 って このよ うな動的な物理過程 を調べ るため には,

短パルス レーザー を 用 いた時 間分解 測 定が必要 とな って くるわけ であ る.こ こで は,半 導

体や半金属な ど レーザー光 によ って励起 され た電子 系 とフォ ノン系で見 られ る様 々な緩和 現

象 につ いて述べ る.

2.2光 励 起 によ るキ ャ リア ー の 生成

レーザー光 を半導体 に照射す る と,い くつか の種類 の過程で電子が励起 される,図2 ,1に

は直接遷移型 半導体 にお いて考 え られ る4つ の電子励起過程 を示 した.(a)は1光 子過 程で あ

り,バ ン ドギ ャップエネルギー よ りも高 いエネルギー を持つ1個 の光子(フ ォ トン)が1個

の電子 一正孔 対 を作 る過 程 で ある.半 導体 では この よ うに して生 成 された電子 や正孔 が 自 由

キ ャリアー とな る.し か し低温では,電 子 と正孔 は クー ロ ン引力 を及ぼ しあい,そ の結果,

電気 的 には中性な励起子(エ キ シ トン)が できる.1光 子過程 での励起 キ ャ リアー密度 は 媒

質の反射率R,吸 収係数 α,レ ーザー光 のパ ワー密度Fか ら計算で きて,

酔(1-R)Fα(2.1)
ゐω

とな る.(b)は 非線形過程 でもある2光 子吸収過程で ある.つ ま り2個 のフォ トンか ら1個 の

電子一正孔対 を作 る過 程で ある.同 じよ うに3個 の フォ トンか ら1個 の電子一正孔対 を作 る3

光子吸収過程 もある.こ のよ うな いわゆる多光子過程 の起 こる確 率は,1光 子過程 の起 こる

確率 に比べ て非常 に 小 さい.し か し,レ ーザ ー光 の強度が大 き くなれ ばその確 率 も大 き く

な る.具 体 的 には ピコ秒パ ルスよ り もフ ェム ト秒パ ル スの方 が,ピ ー クパ ワー が大 きい の

で,多 光子 吸収過程 の遷移確 率は大 きい.
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ツ
鼎

(の

図2.1直 接遷移型半導体 における光励起 過程[2-1】

(c)は伝導帯 にあ る電子 が光 を吸収 し,さ らに高 い電子 準位 に上が る過程で あ る.こ の場合,

波数 ベ ク トルが保存す る ために,光 子一電子 相互作用以外 にフォノンー電子相互作用 が必 要 に

なる,こ のよ うにして上 の準 位 に上が っ た電子 は,ホ ッ トエ レク トロ ン と呼 ばれ,非 平 衡

な電子 状態密 度分布 を作 る.(d)は 余剰 エネルギー を持 った高 い準 位 の電子が,エ ネルギ ー

を吐 き出し低 い準位 に無輻射緩 和 し,そ の余剰 エネルギー を価電子帯 の電子 が受け取 って 伝

導帯 に上が る過程で ある.こ の とき 電子 系で はエネル ギー保存 則が成 り立 つが,全 体 の キ

ャ リアー密度 は増 える ことにな る.

2.3勇 の緩 口'。呈

有 限のエネルギー幅 を持 った レーザー光 は,自 由電子 を伝 導帯 のある一定の エネルギ ー

レベル にまで励起 す る.図2.2は このよ うに励起 された電子 の緩和 過程 の内,主 な4種 類 の

過程 を示 した.
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図2.2半 導体 にお ける励起電子の緩和過程[2一月

(a)は,キ ャ リアーキ ャ リア散乱 を示 して いる,こ れ は,図 の濃 い部分で示 された よ うな励 起

光 によ って励起 され た非平衡電子状態密度が,矢 印の ように熱的 に平衡 な状態密度 に再分 配

される過程で ある.こ の現象 が起 こる時間 スケール は非常 に短か く,数10～100フ ェム ト秒

程度である と考 え られて いる.ま た,こ の散乱過程 では電子 系のエネ ルギー も キャ リアー

密 度 も 変 わ らな い.(b)は フォ ノ ン を介 した 非 弾 性 散 乱 の 一 種 で,電 子 の谷 間散 乱

(intervalleyscattering)と バ ン ド内散乱(intravalleyscattering)を 示 している 。 これ らの現象 は,

高い準位 まで光励起 され た電子 に見 られ るもので,波 数ベ ク トルの変化 が小 さいバ ン ド内散

乱は,フ レー リッヒ相互 作用 による電 子一光学 フォ ノン散乱 によ って起 こ り,波 数ベ ク トル

の変 化 が大 き いバ ン ド間 散 乱 は変 形ポ テ ンシ ャル(deformationpotential)を 通 じて起 こる.

自由電子 と正 孔 は,輻 射 型 また は無輻 射型 の再結合 によ って も緩 和する.(c)は,同 じ波 数

ベク トル の 電子 と正 孔が再結 合 し,光 を放射 す る輻射 型緩和過程 を示 して いる.こ の過 程

は0.1～lnsの 時間ス ケール で起 こる ことが知 られて いる.逆 に(d)は,電 子 と正孔 の再結 合

で も,光 を放 射 しな い無輻射型 であ り,オ ー ジェ再結合 と呼ばれる.こ こで は,電 子 と正

孔が第三 のキ ャ リアー を介 してエネルギー と運動量 のや り取 りを行い,再 結 合す る.
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2.4励 起 電子 に よ る イ ンコ ヒー レ ン トフォ ノ ン生 成

これまでは光励起 され た電子 が伝導帯か ら価 電子 帯 に緩和 してい く過程 を述べて きたが,

光励起 され た電子 は またそ の緩和 の過程で光学 フォノンを作る ことが知 られて いる.そ れ は

カスケー ドモデ ル と呼 ばれてお り,図2.3の よ うに理解 できる[2-2]。

岳 一E凶 。,㎝

醐
9面n

一 4㎜

β

図2.3カ ス ケー ドモ デ ル に よ るイ ンコ ヒー レ ン トフ ォ ノ ンの 生 成[2-2]

図のよ うに伝導 帯の底 よ りも高 い準位 に光 励起 され た電子 が,電 子一格 子相互 作用 を介

して光学 フ ォ ノンを放出 しな が らバ ン ド内で緩 和す る.こ の時,波 数 ベク トル 及びエネ ル

ギー が保 存す るよ うに電子 が遷 移す る.こ の過 程 が起 こった後 の伝導 電子 の状 態密 度は,

エネルギー的 に離散 的 にな り,そ のエネルギーの飛びは放 出されるフォ ノン1個 のエネルギ

ーに等 しい.光 励 起 された 電子 のエ ネル ギー を 弓,生 成 され る フォ ノンのエ ネル ギー を

Eρ伽 。。,電 子 の有効 質量 を 配 とす る.図 のよ うに簡単 のためパ ラボ ラ型 の伝導帯 を考 え る

と,電 子がバ ン ド内緩和 して生成 され る光学 フォノンの波数ベ ク トル の最 小値 と最大値は,

9痂=廉 侮 一 弓一ろ,_)

9。鷹=廓 侮+弓 一E蜘)

(2-2)

(2-3)
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で与え られ る.例 えばGaAsのr-valleyの 電子 で,伝 導帯の底か ら200meVの エネルギー を

持 って いた とす る と,g厘.鐸5×105c〃2-1,%礁 廻1.1×107α ガ1と な る.ま た,電 子 一フ ォ

ノン相互作用 の強 さは,フ ォノンの波数ベ ク トルの2乗 の逆数 に比例す るので,カ スケー ド

過程で生 成 され た光 学 フォ ノンの状 態密度は,g纏.の 近傍で非 常 に強 い ピーク を持 つ.こ

の電子 の緩和過程 で生成 され る光学 フォノンは非平衡 な フォノンで,そ の位相 は,完 全 に乱

雑でイ ンコヒー レン トであ る.

25'滋 フ ノ ンの 応 口'。呈

前節で説 明 したよ うに電子の緩和 と共 に非平衡な光学 フォノンが生成 し,や がて これ ら

のフォノンも基底準位 に緩和す る ことにな る,こ の緩和過程は時間分解CARSに よ って研究

されてお り,結 晶中の光 学 フォノンが フォノンーフ ォノン相 互作 用の結果,い くつか の音 響

フォノンに分 かれて緩和 す ると考 え られて いる[2-3,4】,

＼
＼

4

C

こ＼ 己

パ寛ω

a

LA

ノ
ノ

、/

量 皿1

A

,瞳1

・冗1a O

waveveαor

π!a k

LO

TO

図2.4半 導体 ・半金属 における光学 フォノンの緩和過程[2-5]

図2.4は フォ ノンの分散 曲線 上に,考 え うる光 学 フォノンの緩和過程 を示 した ものである[2-

5],図 中で(a)の 点 で示 した緩 和過程は,1個 のTOフ ォノンが,

乃ωτ。=舳M+乃 ωm,kT。=kLA+kTA (2.4)
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なるエネルギー と運動量保存則 を満 た し,2個 の音響 フォノン(TA+LA)に 分かれて消滅す

る ものである.(b)の 点で示 した過程 は,2個 のTAフ ォノンが,

力ωm1+乃 ωm、=乃 ω崩 ・kTA、+k・A2=k・A (2-5)

なるエ ネル ギー と運動量保存則 を満た し,1個 のLAフ ォノンを生成す る過程で ある.こ れ

ら2つ の過程 は3個 の フォノンが 関与 した3フ ォノン過程で あ り,結 晶格子 の非調和相互作

用 に起 因 して いる。 また,(c)の 点で 示 した緩和過程 は,ウ ム クラップ過程 と呼 ばれ大 き な

運動量変化 を伴 う,こ の過程 は1個 のLOフ ォノンが,

舳 埆+舳 納 、=乃 ω …k・Al+k・A、=k・ ・+G (2-6)

な るエネルギー と運 動量保 存則 を満た し,2個 のLAフ ォ ノンに分か れて消滅す るもので あ

る.こ の時,図2.4に も示すよ うにフォノンの衝突 によって生 じた大 きい波数ベ ク トル を第

2ブ リル アンゾー ンか ら第1ブ リル アンゾー ンに還元す る為,(a)や(b)の 過程 にはな い逆格子

ベ ク トルGが 加わ って いる.通 常の光学 フォノンの緩和 過程 は,図2.4中 の(a)の よ うな3フ

ォノン過程で あ り,例 え ばGaAsで は,LOフ ォノンがTAフ ォノンとそ れ と逆 の波数 ベク ト

ル をもつLOフ ォ ノンを生成 して消滅する とい うモデル がある[2-4】,ま た,InPで は,LOフ

ォノンがTAフ ォノンとTOフ ォノン,及 び 舳 乙012の エネルギー を持 つ音響 フォノンを生成

して消 滅す る とい うモデ ルが 提案 され て いる[2-41.こ の よ うに非 平衡 な光 学 フ ォノ ンは,

音響 フォノンを放 出 して消滅 し,や がては熱エネルギー の拡 散 とい う形でエネルギー を失 う

のである.

2.6糸 士雪

本章 では,半 導体 ・半金属 にお ける電子,格 子 系の超 高速 ダイナ ミックス につ いて概説

した。 光 励 起 された 電子 は,電 子 一電 子 あるいは電子 一格子 相互作 用 によ って電 子,格 子

系にエネル ギ ー を渡 し,そ のエ ネルギー を最 終的 には熱エ ネルギー に変換 して失 う.ま た,

この電子 の緩和過程 の副産物 として非平衡 な光学 フォノンが生成 され,そ れ らのフォ ノン も

フォノンーフォノ ン相互作 用によ って緩和 し,最 終的 には熱エネルギー を放 出 して消滅す る.

このよ うな 緩和過程 はエネル ギー緩和 過程 であ り,位 相緩和過 程 とは違 って いる.コ ピー
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レントフォノンの緩和過程については未だに良く分かっていないので,本 章で述べた現象論

を基に第4章 で実験結果を考察する.
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第3章 フ ェム ト秒 時 間 分 解 フ ォ ノ ンス ペ ク トロス コ ピー

雌

フェム ト秒パ ルス レーザーが普及 したのは1990年 頃であるか ら,物 質 の物理 ・化学特性の

測定 に使用 され るよ うにな ってか らまだ 日は浅 い.ま た,現 在 で も年 々フェム ト秒パルス レ

ーザー の短 パル ス化 ,安 定化,高 出力化 を目指 して改 良が続 け られて い る.こ こでは,フ

ェム ト秒 レーザ ー及びそれ を用 いた時間分解 フォノンスペク トロスコ ピー の手法 につ いて 述

べ る.

3.2フ ェム 小パ ル ス レー ザ ー

近年,フ ェム ト秒(fs)パ ルス レーザーが 比較的簡単 に扱 えるよ うにな った とは言 え,レ

ーザー を使 って物理 計測 をする に当たっては,フ ェム ト秒パル ス レーザー の発振原理 や,調

整方法等 を熟知 してお くことが必須である。 ここでは,も っ ともポ ピュラー な フェム ト秒 レ

ーザーで あるモー ドロックTi:サ ファイア レーザ ーについて概説 し,如 何 に して100fs以 下の

レーザーパル スを扱 うか につ いて述べ る.フ ェム ト秒 レーザー の共振器 は図3.1に 示す よう

に主 に3つ の要 素で構 成 され る[3-1】.

Gain

medium

Mode

locking

element

GVD

compensator

図3,1フ ェム ト秒 レーザーの共振器 の構 成

まず 第 一 に利 得 媒 質(Gainmedium)は,非 常 に多 くの モ ー ド(周 波数)を 誘 導 発 振 させ る

た め に,広 い 利 得 帯 域 幅 を もつ も の でな くて はな らな い.次 にcw発 振 した レー ザ ー 光 の モ

ー ドを固 定 し
,パ ル ス 化す る た め の モー ドロ ッカ ー(Modelockingdement)及 び,共 振 器 内

で 群 速 度 分 散(GroupVelocityDispersion)を 補 償 す るた め の 素 子(主 に分 散 プ リズ ム)が 必

要 で あ る.図3.2に は 固体 レー ザー で あ る モー ドロ ッ クTi:サ フ ァイ ア レー ザ ー の共 振 器 の略

図 を示 した.
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Lens

Ti:sapphire

Pumpbeam

Output Prism

図3,2ModelockedTi:sapphirelaserの 共 振 器
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図3.3Ti:Al,03の 電 子 構 造

利得媒質 は,チ タ ンを ドー プ したサ フ ァイ ア(Ti:A1203)で ある.こ の結晶 は図3.3に 示すよ

うな電子準位構造 を持 ってお り,図3.4に 示すよ うに,紫 外～可視 の吸収バ ン ドと赤外 域の

発光バ ン ドを持 って いる,
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図3.4Ti:Al、03の 吸 収 及 び 発光 ス ペ ク トル

この よ うな 吸 収 ス ペ ク トル をTi:sapphire結 晶 が持 っ て いる の で,図3.2に お け るTi:サ フ

ァイ ア の励 起 レーザ ー には,通 常,波 長514.5nmの ア ル ゴ ンイ オ ン(Ar+)レ ー ザ ー 線 ま た は,

YAGレ ー ザ ー の第 二 高 調 波(532nm)が 用 い られ る.こ の励 起 レーザ ー は レ ンズ に よ りTi:

サ フ ァイ ア結 晶 に集 光 さ れ る.Ti:サ フ ァイ ア結 晶 は,図 を見 て も分 か るが 反 射 に よ る損 失

を最 小 にす る た め,Brewster角 で カ ッ トされ て い る.後 で 詳 し く述 べ る がTi:サ フ ァイ ア結 晶

は,利 得 媒 質 で あ る と同 時 に,カ ー レンズ 効 果 によ って モ ー ドロ ック を起 こす 媒 質 で も あ る.

共 振 器 内で 発 振 した フェ ム ト秒 パ ル ス は,1組 の プ リズ ム対 に よ って パ ル ス 幅 の 補 償 を受 け

た後,Outputカ ップ ラー か ら出 て い く.

次 に,Ti:sapphirelaserのcw発 振 につ いて述 べ る.図3.5に は,cwレ ーザ ー の利 得 及 び

損 失 ス ペ ク トル を示 した.図 中 には,多 くの 共 振器 内 の モ ー ド(cavitymodes)が 利 得 ス ペ ク

トル 内 に示 さ れ て い る.そ れ らの モ ー ドの 周 波 数 間 隔 は,ム ω=2π(c/2L)で あ る.こ こで,

2Lは 共 振 器 の1往 復 分 の 長 さ,cは 光 速 で あ る.cwTi:サ フ ァイ ア レー ザ ー で は,図 中 で 中

心 に位 置 す る最 も利 得 の 大 き いモ ー ドの み が 発 振 し,そ の他 の モー ドは発 振 す る こ とは な い.

この よ うに発 振 したcw]aserは,様 々な 位 相 を持 った モー ド(multi-mode)の 集 ま りで あ る.
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図3.5cwTi:sapphireIaserに お け る 利 得 ・損 失 ス ペ ク トル

モー ドロックとは,レ ーザー共振器内の異 な った周波数のモー ド間の位相 関係 を固定す る

動作 の ことであう.レ ーザー光の電場は,周 波数領域 にお けるn個 のcavitymodesの 和で記

述 され る.

E(ω)=Σ 篤(嶋)・ 砺(3-1)

η

ここで,も し位相 φ.が ランダムで あれ ば,レ ーザー光 は連 続的 な強 度 が揺 らいだ信号(cw

光)に な るだ ろ う,し か し,も し位相 φ.が全 て等 しけれ ば 全て のモー ドが加 えあわ され ,

共振器 内 で発 振 す る短 パ ル ス光 にな るで あ ろ う.こ のモ ー ドロッ ク動 作 に は,Spectra-

physics社 製 のTsunamiで 採用 され ているAOM(Acousto-opticModulator)を 用 いた能動型や,

受動型 な どい くつかの 種類が あるが,こ こでは最 も採 用率 の高いKLM(KerrLensMode-

iocking)に っ いて説 明す る.こ の手法は,非 線形光学効果で ある光カー効果 に基 づいて いる.

図3.6に このKLMの 一例 を示 す,KLMが 適用 され る媒質 は,レ ーザー共振器 内の レーザ ー

媒質である.こ の 図で は,絞 りの開度 によって可能な2種 類の配 置を示 して いる.左 の方 は,

矢 印の方 向か ら小 さいスポ ッ ト径 のビームが入 り,ス ポ ッ ト径 が大 き くなって出て いく,右

の方 は,矢 印 の方 向か ら大 きいスポ ッ ト径 の ビームが入 り,小 さ く絞 られ て出て い く.こ

こで,絞 りはよ り効 率 的にカ ー レンズ効 果 を起 こす ため に入 れて いるもので ある.つ ま り,

cw光 は光 の ピー クパ ワー が低 い ので,高 次の 非線形効果 であ る光 カー効果 は 起 きな い.よ

ってcw光 は図のよ うには集光 されず,絞 りによ って遮 られる.一 方 ,な ん らかのき っか け

でパルス化 した光 は,レ ーザー共振器 内を何 往復 もす る うちでもカー レンズ効果 によって 生

き残 り,や がて は共振器 内で位相 が固定 されて しまう.
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図3.6KLM(KerrLensModelocking)の 例[3一月

この よ う にKLMは,特 に 外 部 か ら制 御 を か け る必 要 の な い モ ー ドロ ッ ク動 作(selfmode

locking)な の で あ る.
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3.3第 二 高 調 波 発 生(SHG)を 利 用 した パ ル ス 幅 の測 定

コ ヒー レン トフォ ノンを発 生 ・検 出するため には,フ ェム ト秒 台の高 い時間分解能 を持 っ

た測定 システムが必要 である.時 間分解能 は,用 いる レーザー光 のパルス時間幅で決 まるの

で,で き るだ け短 いパル ス を使 う必 要 がある.ま た,十 分 に位相 の揃 った コヒー レン トフ

ォノンを励起す る には,試 料 の位置 でのパル ス幅 を狭 くす る ことが重要 になって くる。 そ こ

で,フ ェム ト秒 のパル ス幅 を正確 に測定す る手法 につ いて述べて い くことにす る.

1834年 以来用 い られて きた機械的 ・電子光学的ス トリー クカ メラは,ピ コ秒 領域 まで は

パルス波形測 定法 として有効 な手法で あるが,サ ブピコ秒以下の領域で は,測 定す る ことは

困難で ある.そ こで,フ ェム ト秒 の時間領 域でのパル ス波形の測 定は,非 線形 光 学結晶 を

用いた強度相 関法 によって行 われてきた.相 関法 は,特 にエ レク トロニ クスの分 野で長 い年

月の間用 いられて きた手法 で,こ の方 法では信号S(t)は それ 自身ある いは補助 的な信 号H

(t)と の間で数学的 な相 関が とられる.信 号S(t)と それ 自身 との相 関 を自己相関 関数G(τ),

補助 的な信号H(t)と の相 関を相互相 関関数K(τ)と 呼 び,次 の様 な式で定義 される.自 己

相 関関数 は,

G(・)一 ∫5(の ・∫('一ψ(3の

一◎Q

また,相 互相関関数は,

κ(・)一 ∫5(の ・H('一 ψ(3-3)

一 〇◎

である.こ れ らの相関関数は,時 間的に積分 した形で測定され,そ の積分値は二つの間 の

遅延時間 τに依存する。 ある条件の下では,G(τ)あ るいはK(τ)の 測定結果から真の信号

S(τ)の 時間発展 を計算することができる.例 えば信号が次の式

∫ω一昨(等2)『(鋲4)

で与 え られ るGauss型 をして いた とする と,自 己相関関数 も同様 にGauss型 を してお り,次

の式でその半値幅 τ。か ら信号の半値 幅 τsを 決定できる,即 ち,

篠=岩 ・・(3-5)

で あ る,
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一 方
,ス ペク トル バ ン ド幅 か らパル ス幅 を決 定す る こ ともで き る.た だ し この 場合,

既 にそ の光パ ルスが フー リエ変換限界(transformlimit)で ある ことが分 かっている場 合 にの

み可能 である.こ のフー リエ変換限界 のパルス とは,与 え られたスペク トルの半値 幅 ∠ ソに

対 して最 も短 い時間幅 を持つパル スの ことをいう.こ の時,ス ペク トル の半値幅 ∠ ソとパル

ス半値 幅 τsの 間 には,C、 をパル ス波形 に依存す る1の オーダーの定 数 として,

壁,
,=Cβ(3-6)

2π

な る関係が ある ことが知 られている.表3,1に はい くつかのパルス波形 に対 して τ3/τAの 値

と,CBの 値 をま とめた.

Function S(t) τ∫/τA CB

Square

∫(')=1∫ 国 ≦ τ3/2

帥1≧ τ∫/2

1 1

DiffractionFunction

・∫・2(〃τ、)
5ω=(

'/τ,)
0.751 0.886

Gaussian
5(・)=岬[一(41ぎ)『 0.707 0.441

HyperbolicSecant
∫ω一 ん・圏 0.648 0.315

Lorentzian

1

5ω=

1+〔誓〕
0.500 0.221

Symmetrictwo-side

Exponential

5(')一[一(1砦)'] 0。413 0.142

表3,1自 己相関法 にお けるパルス波形 とτ∫/τA,CBの 値 との相 関関係

さて,本 研 究で用 いた第二高調波発 生(SHG)に よ る強度 自己相 関関数 の測 定法 につ い て

述べ る.強 度 自己相 関関数は,
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G(・)=∫ ・(の ・・(t一・T)dt(3-7)

一 〇〇

で与え られ る,こ こで τは遅延時間で ある.こ の 自己相関 関数 は1(t)と1(t一 τ)と い う二

っの強 さが,同 時 に大 きい場合 にのみ大きい値 を とる.第 二高調波発生 は電場 の二乗 に比例

して変 化す る二 次の 非線形 分極 によ って 引き起 こされ る.こ の 時,周 波 数 ω2の 電 磁波 が

ω2=ω1+ω 董を満 たす周波数 ω1の電場か ら成 長す る.そ して,こ の第二 高調波が実効 的 に

発生す るためには,位 相 整合条件Ak=k2-2ki=0を 満足する必要があ る.図3.7にSHG

による強度 自己相関 関数の測定光 学系を示す,

Ar+laser

Ti:sapphire
laser

Compensator

BS

匹

Prism

VariableDelay

⇔

Optical

Chopper

Lens

BBO

crysta1

藷 Si-Pirl

Detector1

Lock-inAmp

Computer

図3.7自 己相関法 による超短光パル ス波形 の測定

周波数 ω1の レーザ ー ビームは,ビ ーム スプ リッター(BS)で 二つ に分 け られ,一 方 はマイ ク

ロ ・ス テ ッピングモー ターで駆動 され る移 動ステ ージ上 の レ トロ リフ レクター によって,進

行方 向 と逆 向き且つ 平行 に反射 され る,レ トロリフ レクターの移動(Variabledelay)に よっ

て他方 のパル ス との光 学遅延が生 じる。 また,信 号 のS!N比 を上 げる為 に,一 方 の ビームは
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機械 的 に約2kHzで チ ョップされ,SHG信 号 をロックイ ン検 出器で検 出 して いる.こ の よ

うな光路 を通 った後,互 いに平行 に進 む二つ の光束 は,レ ンズ(f=50mn1)で 非線形光学結

晶のBBO結 晶(厚 さ約500μm)に 集光 され る.こ の時,結 晶の向き を位 相整合条件 を満 た

すよ うに回転 す る と,周 波数 ω2=2ω1の 第二高調波が 図の点 線の向き に発生す る.周 波 数

ω1の残 った光 は フィル ター によって 吸収 され る.第 二高 調波 は,可 視域 にお いて高速応 答

特性 を持つ シ リコン ・p亭nフ ォ トダイ オー ドで光電流 として検 出される.検 出された信号 は

ロ ックイ ンア ンプで増幅 され,遅 延時間 に対 して プロッ トされる.

図3.8に サ ンプル位置 にBBO結 晶 を配置 して測 定 した フェム ト秒 レーザ ーパルス(Mode

lockedTi:sapphireLaser,中 心波長800nm,バ ン ド幅=約50nm)の 強 度 自己相関波形(オ

ー トコ リレー シ ョン波形)を 示す .縦 軸 は第 二高調波 の光 強度 で任意 単位 で ある.横 軸 は,

遅延 時 間で 単 位 は ピ コ秒 で ある.こ の 波 形を表3.1中 で示 した 関数 の うち,Hyperbolic

Secant関 数 を用 いて フィッテ ィン グし,オ ー トコ リレーシ ョ ンの半値幅 τAを求 めた.図 中

で実線 が実 験デー タ,× マ ー クが フ ィッテ ィ ング した波形 であ る.求 め られた τAの 値は,

40fsで あった.よ って表3」 か ら,真 のパルス幅は,

τ∫=・0.648× τA駕25声(3-8)

と求 まる.こ こで,相 関幅 は,シ ステムの 時間分解能 を与 えるので,40fsの 値 か ら逆算 す

ると,約25THz(=833c血1)ま での コヒー レン トフ ォノンを観測す る ことができ る.
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図3.8SHGに よって測定 した レーザ ーパルスの 自己相 関波形
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3.4試 料 作 成

実験 に用 いた試料 の うち,半 金属(Bi,Sb,及 びBi-Sb混 晶)に つ いて は真 空蒸着法 に

よって作成 したもの と,鏡 面研 磨 した単結晶(B養 のみ)を 用 いた.ま た,GaAsは バル ク結

晶 を用 いた.半 金属 の試 料は,和 光純 薬 製の純度99。999%多 結 晶 をソー ス として,あ ら

か じめ有機洗浄 とフ ッ酸 によ る酸化膜 の除去 を行ったシ リコ ン(100)基 板上 に,真 空蒸着 し

た,こ の時の蒸着速度 は,約5A心 であ り,真 空度 は～1びTorr,基 板温度 は20℃ で ある.

膜厚 は,水 晶振動子 でモニター しなが ら,シ ャッターの開閉 によって制 御 した。 一方,混

晶(Bi15b,)に つ いて は,得 よ うとす る混 晶比で二 つの結 晶を石英管 に封入 し,こ れ をバー

ナーで 熱 して溶 か し,冷 却 固化 した 多結 晶を ソー ス と して,同 様 な方 法で 真 空蒸着 した.

なお,混 晶蒸着膜 の混 晶比 は,日 本電子 製マ イク ロア ナライザ を用 いて,EPMA(electron

probemicroanalysis)に よ り最終 的 に決定 した.

作製 した蒸着 フィル ムの膜 厚 は,ビ スマ ス,ア ンチモ ン,混 晶それ ぞれ につ いて1000

Aで ある.こ れ らの膜厚 の誤 差は,土10Aで ある.ま た,ビ スマス につ いて光 の侵入長 を

見積 ってお くと,波 長 が800nmの 光 に対 して,垂 直入射 で強 度が 蜘 にな る深 さは,約

1300Aで ある.実 際 には垂 直入射ではな く,5～10度 程度 の入射 角 を持 って いるので,光 の

侵入長は もう少 し短 い と考 え られ るが,1000A程 度 の膜厚 の試料 に対 して は十分 な膜厚 であ

り,多 重反射な どの影響 はな いもの と考 え られ る.

3.5フ ェ ム ト 小 ・ 日 ∠ η ・率 潰 の 。、理

半金属や半導体 な どの,可 視光 に対 して不透明な物 質の コヒー レン トフォ ノンの発 生 と

検出 は,ポ ンプープ ロー ブ法 によ る反 射率変化 測定 によ って行 わ れて いる.本 研究 で もフ ェ

ム ト秒 の時間分解能 を持 つポ ンプープロー ブ測定 システムを用 いて,実 験 を行 った.

図3.9に 測 定光 学系 を示 す.使 用 したパ ルス レーザ ー は,ア ル ゴ ンイ オン レーザ ー

(Coherent社 製INNOVA,・ 出力が55W)を 励起光源 としたCoherent社 製 のMira-Seedで あ

り,パ ル ス レーザ ーの発振波長 は約800nmで,バ ン ド幅は約50nm,繰 り返 し76MHz,パ

ルス幅 は3.3節 で測定 した ように約25fsで ある、 このパルス幅は,本 システムで得 られた

最短パル ス幅 であ り,図3.9中 のCompensatorと 呼ばれる石英 製の分散 プ リズム対 によ って,

後 の光学系 における波長分散 によるパルス幅 の広が りが補償 された結果得 られ る ものであ る.

そ の後 レーザ ー ビームは,ビ ー ムスプ リッターでポ ンプ光 とプロー ブ光 の二 つに分け られ る.
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プローブ光 は,λ ノ2波 長板 によって偏光 を90度 回転 させ,そ の後 パルス ・ステ ップマイ ク

ロステー ジ(modelLTS-100X,シ グマ光機 製)上 の レ トロリフレクターによ って,進 行方

向 と逆向き 且つ平行 に反射 され る.ま たその 一部は,ハ ー フミ ラー によ って分 け られ,参

照光 となる.一 方 ポ ンプ光 は,レ トロリフ レクターに よって,進 行方 向 と逆向 き且つ平 行

に反射 され た後,機 械的 に約2kHzで チ ョップされ る,こ のよ うに して平行光 にされた 二

光束 は,平 凸 レンズ(焦 点距離50mm)に よ って試料 上に集光 される・

Ar+laser

Ti:sapphire

laser

Compensator

PulseWidth:20fs

Wavelength:800nm

RepetitionRate:76MHz

践

BS

Prism

VariableDelay

⇔

Optical

Chopper

Pump

BS

Probe

Si-pin

Detector2

Lock-inAmp

L。n、もS。mple

潔&。,11(・)(+)←)

㌔

Computer

図3.9ポ ンプープローブ法 による時間分解 反射率測定

試料 か らの反射光 の うち,ポ ンプ光 はカ ッ トし,プ ロー ブ光のみを レンズ(焦 点距離50

mm)で 集光 して,光 検 出器(DetectorDに 入れ る.こ の光検 出器 には,可 視～近赤外域 に

おいて高速応 答特性 を持 つSレp一トnフ ォ トダイオー ド(浜 松ホ トニ クス社 製)を 用 いた.本

研 究では,信 号のSIN比 を向上 させ る為,差 動型検 出法 を用 いた.即 ち,ハ ー フミ ラー に

よって分 け られた参 照光 もレンズで集光 して光検 出器(Detector2)に 入れ,こ の光電流 出 力
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の符号が負 になるよ うにバ イアス電圧 をかけてお く.試 料か らの反射 プ ローブ光 の光 電流 出

力の符号は正 にな るよ うに してお き,こ れ と参照光 の光電流 の和 を検 出す るのであ る.こ の

ようにする ことで,光 源 の揺 らぎの補償 をす ることができて,定 常状態(参 照光)と 非定 常

状態(試 料 か らの反射 プロー ブ光)の 差 を非常にS!N比 よ く検出で きる.こ の信号 は,電 流

入カー電 圧出力の プリア ンプ(modelSR-570,StanfordResearchSystems製)に よって増 幅さ

れた後,ロ ックイ ンア ンプ(modelLI-575,NF回 路設計社 製)に よって2kHzの 周波数 で

変調 され た成分 のみ を増 幅 し,デ ジタル マルチ メー ター に電圧 として表示す る.パ ル ス ・ス

テ ップマイ ク ロステー ジは,ス テージコン トロー ラー(modelMark-5A,シ グマ光機製)に

よって コン トロール される が,反 射率 の時間変化 を測定 するには,ス テージ を1ス テ ップ

(本測定で は1～3μm,時 間に換算す る と6.6-19.8fs)動 かす毎 にデジタルマルチ メー タ

ーの値 を読 まな けれ ばいけな い ので,GPIBボ ー ドを用 いてコ ンピュータ ー(NEC,PC98-

RA)に よ って制御 ・測定 した.測 定 プログ ラムは,N88BASICを 用 いて記述 した.こ の測定

で1024点(6.67fs×1024=6.83ps)の データ を測定す るのに,約3分 要 した.

さて,こ の ように して得 られ る信号 は,定 常状態 と非定 常状態 のプ ローブ光 の強度差で あ

る.こ れか ら時間依存す る反射率変化 』R(t)1Rを 得 るには,

1(')一10

齪 ω
=1・ 一1ω 一Z・.(3-9)

瑞 皇1。
1P

を計算す ればよ い.こ こで,図3.10に 示すよ うにIpは 定常状態 のプ ロー ブ光 強度(ポ ン

プ光 を入射す る前の時間 にお け る,プ ローブ光 の反射光強度),1(t)は 非定常状態 の プロー

ブ光強度(ポ ンプ光 を入射 した後の時間 における,プ ロー ブ光の反射光強度)で ある.実 際

の実験 では,参 照光 の前の可変NDフ ィル ター によって,参 照光の強度1。 と1,が 等 しくな

るよう調節 している.よ って,得 られた信号 をプ リアンプ とロックイ ンアンプの増幅率 で割

り算 を し,さ らに参 照光 のプ ローブ光強度(1。)で 割 ってやれ ばいい ことになる.こ の シ

ステムで測定可能な反射 率変化 の最低値 は,ムR/R起10-6程 度で ある.
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Lens
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図3.10試 料付近 にお けるプ ローブ光強度
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3.6・ 日∠E藍ectro・OticE・0サ ン プ リン グ"1の 、 【3-2]

3,5節 では,一 般 的な時間 分解反射率測定 につ いて説明 した.こ の節で は,電 気

光 学効果 を感度 よ く測 定す るための 特殊 な反射 率測定 法 である"Hectro-Optic(E-0)

サ ンプ リング測定"に ついて述 べる.こ の手法 は,高 速 回路技術 にお いて,超 高速IC

な どの動特性 を高効率 で試験 ・評価す るための非接触 の電圧波形測定法 として 開発 さ

れ た もので ある.E-0サ ンプ リングは,ポ ッケルス効 果(光 誘起屈折率変化)と 呼 ば

れ る古 くか ら知 られた物理現象 を利用 して いる.ポ ッケルス効果は,屈 折率変 化が印

加電界強度 に比例 す る現象で ある.E-0サ ンプ リングで は,ポ ンプ光 の光電 場 によ

って誘起 され た屈折率変化 をプロー ブ光 で検 出す る.

この実験 は一般 的な時間分解 反射率測 定の光 学系にお いて,試 料か ら反射 され た

プ ロー ブ光の位置 に偏光 ビームス プリッター を加 える ことで行 うことがで きる,実 験

配 置図 を 図3.11に 示す,

△政 ・△R
y

←

Probe

↑y

←
X

Sample

舎

E・Osignal

Current

AmpltEer

PD2

馬 令

Pump
Mirror

/

メ 十

PD1

図3」lE-0サ ンプ リング測定法 の原 理

この測定のポイ ントは,試 料のある結晶軸に対 して,プ ローブ光を45度 傾けた偏

光で入 射 させ る ことである.こ の結 晶軸 は例 えば(100)GaAsの 場合,X=(oTT),

Y=(0了1)に すれ ばよい ポ ンプ光 の偏光方 向はプロー ブ光 のそれ に対 して90度 傾 け

る.試 料か らの反射光 の うち,プ ロー ブ光の みを ミラーで 取 りだ し,偏 光 ビーム ス
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プ リッター(PBS)に よってX方 向 とY方 向 の偏光成分 に分 ける.こ れ らのそ れぞ

れ の成分 をシ リコ ン ・p-i-nフ ォ トダイオー ドで受光 し,35節 と同様 な方法 で反射 プ

ロー ブ光 のX成 分(Rx)とY成 分(RY)の 差 を,差 動増幅 して検 出す る.こ のよ う

に して非等方的 な反 射率変化 △R、一△RyをE-0シ グナル として測定す る ことがで きる.

nisotropic

l

IRy

_」

Rx

nanisotropic

図3.12Electro-Opticeffect

さて,こ のE-0サ ンプ リング測 定で検出 される信 号の意 味 につ いて考 えて みる.

図3.12に 示す よ うに,ポ ッケル ス効果(光 誘起屈折率変化)に よ る屈折率変化が等方

的であれば,X成 分 とY成 分が打 ち消 し合 った結果,E-0シ グナル はキ ャンセ ル さ

れ てゼ ロにな るで あろ う.し か し,屈 折率変化が 非等方的で あれ ば,E-0シ グナ ル

はキ ャンセル されず に有限 な値 を残す.つ ま りポ ッケルス効果 によって生 じた物 質 の

複 屈折率度 を検 出で きるのである.こ れ は光 カー効果 の測定 によ く似て いる.

この手法 をコ ヒー レン トフォノンの検 出に用 いる ことは,主 にKurzら によ って

行われて いる[3-2].こ の手法 を用いる意 義は,等 方 的 な屈折率 変化 を誘 起す る励 起

電子 の成分,ま たは等方 的なモー ド(例 えばAl、 モー ド)の 成 分を小さ くす る ことに

よって,非 等方 的な屈折率 変化 を誘起す るモー ドも検 出できる ことであ る.GaAsの

場合,励 起 電子 による屈折率変化が,反 射率変化 に大きなバ ックグ ラウン ドを与 える.

その結果,コ ヒー レン トフォ ノンの振動成分が相対的 に小 さくな り,フ ォノンの観 測

が困難 にな るので,E-0サ ンプ リング で励 起電 子の 寄与 を小 さ く して いる.ま た,

TeやBiの 場合,通 常の反射率変化測定 では,等 方的なA1、 モー ドしか検 出できない

が,こ のAl、 モー ドの寄与 をE-0サ ンプ リング によって減少 させ る と,Egモ ー ドの
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ような非対称 のラマ ンテ ンソルを持 つモー ドも検 出で きるのである[3-3,4].

3.7空 間 光 変 調 素 子 を用 い たパ ル ス列 の 発 生原 理

ここでは まず,BiやSbの ラマ ン活性なモー ド(2.0～4.5THz)に 同期 して励起

す るため,数THzの 繰 り返 しのパルス列 を作 る為 の手法 を簡潔 に述べ る.こ の手 法

は最初 にWb沁erに よ って提案 された もので【3-5],空 間的 な フー リエ変換 を用 いる こ

とによって,単 一 レーザーパルスか らパルス列 を作 る ことがで きる.そ の原理 は大 き

く分 けて 二 つ あ り,一 つは レーザ ーのス ペ ク トル に振 幅変 調 を与 え る もの で[3-5],

もう一つ は位相変調 を与える ものである[3-6～8].し か し近年,振 幅変調 と位相変 調

を組み合 わせた もの も考 案 され ている【3-91.位 相 変調ある いは振 幅変調 のみ の周 波

数 フィル ターで は,任 意 の繰 り返 し周期のパルス列 は作 れて も,任 意 の包絡線のパ ル

ス列 を作 ることは非常 に難 しい,し か し,振 幅変 調 と位相変調 を組 み合わせた周波数

フィルタ ー を用 い ると,任 意 の包 絡線の パルス列 を作 る こ とが比較 的簡単 に で きる.

特 にパ ルス数 とフォノンの振幅 の関係(振 幅が線形 に増加す るのか,非 線 形 に増加 す

るのか)を 調べ るため には,矩 形型の包絡線 を持つパル ス列 が適 当である と思 われ る.

本研究 では,振 幅及び位相変調 を与える ことが可能 な空 間液晶光変調 素子(SLM:

SpatialLightModulator)を 周波数 フィルター として用 いて,矩 形型 のパル ス列 を発 生

させた.パ ル ス列発 生 に用 いる光学 系を 図3.13に 示す.光 学系 は,二 つの回折 格

子(1200本1mm)と,二 つの平凸 レンズ(f=150mm),及 びSLMに よ りなっている.

一つ 目の回折格子 とレンズによって
,入 射光が空間的 にフー リエ変 換 され る.そ の後,

空間的 に広が った入 射光 はSLMで ある変調 を受 け,二 つ 目の レンズ と回折格子 に よ

って,フ ー リエ逆変換 され る.

図3.13を 見て も分か るよ うに、 入射 レーザ ー光は回折格子 によ って波長 ごと に

分散 されるので,液 晶部分 を通過す るとき には,空 間的に フー リエ変 換 された幅の 広

い ビーム となる.こ の光 が,波 長 ごとに位 相変調 を受 け,波 長 ご とに光路 差が生 ま

れる,こ れがただ一つの光パル スか らパルス列 が作 られ る原 因で ある,
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図3」3SLMを 用 いたTHzパ ルス列の発生装置

このSLMは,ネ マチ ック液 晶を用 いた光変調器で あ り,光 が通過す る液 晶部 分

(広 さが12.8mm×3mm)に は,幅97μmの 電極が128個 付 け られて いる.そ の

様子 を 図3.14に 示 す.そ れぞれの電極 は3μmず つ離 されて いるので,電 極 に電圧

を与 えて液 晶の屈折 率 を変 えた ときの,一 番細 かい周期的屈折率パ ター ンの繰 り返 し

は,100μmで ある.こ のそれぞれの電極には,ほ ぼ連続的 に違 った電 圧 を加え る

ことができ る.そ の結果,電 極毎 に違 った屈 折率を誘 起す る ことができる.こ の よ

うに,あ る周期的なパ ター ンで屈折率 を変化 させ ると,液 晶部分 を通過 した光 は空 間
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的 な 位 相 変 調 を 受 け る.こ のSLMを2枚 重 ね て,1つ の 光 学 素 子 と し た も の

(CambridgeResearch&Instrumentation,USA社 製)が あ り,こ れ を用 い る と,そ れ

ぞ れ のSLMの128個 あ る 電極 に与 え る電 圧 値 のパ ター ン に よ っ て,様 々 な 包 絡 線 と繰

り返 し周 期 を持 つ パ ル ス列 を作 る こ とが で き る。

ITOGROUND
PLATE

12.8mm

Y

X

Z

3mm

LIQUIDCRYSTAL

ITOELECTRODES

3μmGAPS

100μm

図3」4SpatialLightModulatorの 構 成

次 に二 つのSLMを 用 いてパルス の振幅 ・位相 を変調でき る ことを簡単 に示す[3-1].

図3.14に 示 したよ うにX,Y,Z軸 を決め ると,入 射光 パルスの電場ベ ク トルは,

E一[急](3-1・)

で与え られ る.図3.13に もあ るよ うに,回 折格子 の時点 では横(y)偏 光 である レー

ザー光が,λ/2波 長板 によ って+45。 偏光 に回転 され,+45。 の偏光子 を通過 してSLM

に入射す る.そ の後,一45。 の偏光子 を通 過 し,再 び λ/2波長 板 によ って そ の偏光 が

横(y)偏 光 に戻 る.つ ま り,SLMの 前後 では,
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暢[li}

で表される偏光子があるわけである.

向に液晶分子が配向していて,

砿一障1}

恥=圭[1、11] (3,11)

また,2つ のSLMは,そ れ ぞ れx軸,y軸 方

砥=[副 (342)

で表 される要素 を持つ,2つ のSLM及 びそれ らの前後 の偏光子 の4つ の要素で与 え

られ るベク トルは,(3-H),(3-12)式 を組みあわせ る と,

恥 ・砿 ・砥 畑[塩 淵 (3-13)

ただ し・一 把 一・'θ・)で ある・

よってそれ らの素子を通過 した出射光の光電場は,

馬=[淵 圓=2彫[一議)] (3-14)

とな るので,XY平 面で見 る と一45。の偏光 になって いるの が分 かる.

を

δ ヨ 臥 一θ,〉 σ ≡ 臥+θ,)

で定義す る と,

配=頭 δ)・・'σ

こ こで,δ と σ

(3.15)

(3-16)

となるか ら,δ の項 によって振幅が,σ の項 によって位相が独立 に制御で きる ことが

分か る.実 際 にはSLMのn個(図3.14の 場合 はn=128)の 電極 に与 える電圧 を数列

によって表 し,式(3-16)を 用 いて整形後 のパルス波形 を計算す る.そ の数列 は,
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5={φ1,φ 、,φ,,一 ・φ,}(3-17)

で 表 され る よ うな もの で あ り[3-10],砺('=1,2,3,・ ・,η)は,(3-15)式 の θ。,θyに対 応

す る.こ の パ ル ス 列 発 生技 術 を コ ヒー レン トフ ォ ノ ンの 制御 に適 用 した 結 果 は,第7

章 で 述 べ る.

3.8結 蛍

本章 では フェム ト秒 レーザーの発振原理 や,非 線形効果(第 二高調波発 生)を 用 い

た フェム ト秒パ ルス幅の測定 法,フ ェム ト秒時間分解反射率測定の原理な どについ て

述べた,ま た,応 用的 な技術 として,非 等方的な屈折率変化 を測定で きるE-0サ ンプ

リング測定法の原理 と,コ ヒー レン トフ ォノンの選択 励起 に用いるパ ルス列 の発生 原

理 にっ いて も述べた.こ の新 しいフォノンスペ ク トロスコ ピーの技術 は,今 後 さ らに

改良されるであ ろう.ま た照射系 に顕微鏡を用いる ことによって,コ ヒー レン トフォ

ノンのマ ッピング等 も可能 にな ると考え られる.

叢

【3-1]EliN.Glezer:in3ρ6αro∫ooρ:yα π41)yπ α班'c3(ゾCo〃6c"v6Eκc"o"oη5∫ η 、∫oZ'43,edited

byDiBartolo(PlenumPress,NewYork,1997).

[3-2】T.Pfeifer,T,Dekorsy,W.K廿tt,andH。Kurz:Appl.Phys.A55(1992)482,

[3-31T.Dekorsy,H,Auer,CWaschke,H.」.Bakker,H,GRoskos,andH.Kurz:Phys.Rev.

Lett.74(1995)738。
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第4章 半 金属 にお け る コ ヒー レ ン トフ ォ ノ ンの測 定

4.1緒 言

半金属 のBi,Sbに お けるコヒー レン トフォノンの発生 と検 出は,Chengら によって既 に

報告 されて いる[4-1].こ れ らの コヒー レン トフォノンの発生 メカニズム につ いては第1章 で

述べたが,半 金属 では,電 子 励起による瞬 間的な格子平衡位置 の変化が駆動 力にな ってい る

と考 え られて い る(DECPメ カニ ズム).半 金属 にお けるコ ヒー レン トフ ォノ ンの振幅 は

ムR/R=10『3～10-4で あ り,半 導体 のGaAsの 』R/R=10-5-10-6に 比べてか な り大 き く,

Bi,Sbに おけ る コ ヒー レン トフ ォ ノンの性質 につ いて は非常 に興味が持 たれ て いる.本 章

では,標 準試料 と して 半金属 のBiを 選 び,様 々な条件下でのコ ヒー レン トフォノンの測 定

か ら,そ の性質 を詳 しく調べた.Kashら は,時 間分解CARSを 用 いて,直 接 フォノンの横

緩和時 間T2を 求め,(1-70)式 を用 いてcwラ マ ンスペ ク トルの半値幅 か ら計算 され る寿命

と比較 した【4-2].そ の結果,GaAs,Ge,GaP,ZnSeに おいて,両 測定 に お ける寿命 は ほ

ぼ一致 した ことを報 告 した,但 し,CARSか ら求 め られ た寿命 の方 が,10%程 大 きい値 に

な って いる.本 研究 では,コ ヒー レン トフォノンの温度依 存 性を測定 し,ラ マ ン散乱測 定

の結果 と比 較 した.ま た,コ ヒー レン トフォノン振 動の初 期位相 が,発 生メカ ニズム と関

連 して議論 され て い るが[4-31,よ り短 いパ ルスを用 いて位相 を正確 に決 定 し,両 者の関 連

を明 らか にす る ことが望 まれ る.こ こでは,BiやSbの フォ ノンの周期(Algモ ー ドにつ いて
.

それぞれ7姦=340声,乃 わ=220声)に 比べて十分短 い20fsの レーザーパル ス を用いてBi,

Sbの コヒー レン トフ ォノンの位相 を決定 した.さ らに,E-0サ ンプ リング法を用 いて,A1、

モー ド以外の モー ド(E、)が 検 出でき るか どうか を調べ た.

Bi-Sbの 混 晶は,Ge-Siの 混 晶 と同 じよ うに3モ ー ドタイ プの合 金で ある.す なわち,

これ らの結晶で は各母体 に由来 したフォ ノンモー ドが2つ と,混 晶の構造 に由来 した フォノ

ンモー ドが1つ,合 わせて3つ の光 学 フォ ノンが存在す る[4-4】.た だ し,Bi-Sb混 晶は三方

晶系なので,3つ のAlgモ ー ドに加えて,2つ のE、 モー ドも存在す る.一 般 に混 晶は,結 晶

構造が類似で しか も格子 定数が近 い二つ以 上の母体か ら作 る ことがで きる,BiとSbも 同

じ結晶構造(三 方 晶)で,格 子 定数 もBiがa=4.7459A,Sbがa=45066Aな ので混 晶が

で きる.し か し,混 晶では,結 晶格 子 のミク ロな歪 みの ためフォノ ンの ダン ピ ング も大 き

い.そ れ は,ラ マ ンスペ ク トル が非常 にブ ロー ドで ある ことか らも容易 に想像 がつ く.そ
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こで,こ こで は このダ ンピングの大 きさを時間領域で測定す る と共 に,混 晶比 によって変 化

す るで あろう各 モー ド(Bi-Bi,Sb-Sb,Bi-Sbそ れぞれ のA1g対 称 モー ドの伸縮振動 に対応 す

る)の 周波数 をラマ ン測定 の結果 と比較 した.

4。2Biに お け る コ ヒー レ ン トフ ォ ノ ン

4.2.1Biの 物 理 的 性 質

ビスマ ス(Bi),ア ンチ モ ン(Sb)の 結 晶 構 造 は,図4.1(a)に 示 す よ う に砒 素 型構 造 を 持

って お り,三 方 晶 系(trigonal)に 属 す る.こ の よ うな 結 晶 はD3d(R3m)の 点 群 に属 す る.

基 本 単 位 格 子 に2個 の原 子 を含 み,ラ マ ン活 性 な モ ー ドは,次 に 示す よ うな ラ マ ンテ ン ソ ル

を持 つA,、 モ ー ドとE、 モ ー ドが 存在 す る 。 但 し,Egモ ー ドは2重 に縮 退 して い る[4-5】.

趣・醐 馬・幽 〔0-c-4-cOO
-400〕

(4.1)

こ こで,a,b,c,dは そ れ ぞ れ 違 う値 を持 った 定 数 で あ る.

Algモ ー ドは,図4.1(b)に 示 す よ う に原 子 がc軸(TrigonalAxis)方 向 に変 位 す る 全 対 称

振 動 で あ る,ま た,Egモ ー ドは,図4」(c)に 示 す よ う に原 子 がc軸 に垂 直 方 向 に変 位 す る振

動 で あ る.へ 、モ ー ドの 室 温 にお け る周 波 数 は,97c煎1(=2.9THz)で あ り,E、 モ ー ドの

室 温 にお け る周 波 数 は,71crn-i(=2.2THz)で あ る 。

ビス マ ス の フ ェル ミ レベ ル 付近 の バ ン ド構 造 を 図4.2に 示 す[4-6].ビ スマ ス は半 金 属 で

ある の で,L点 の伝 導 帯 とT点 の価 電 子 帯 が エ ネル ギ ー 的 に オ ー バ ー ラ ッ プ して い る.こ の

た め 室温 で も少 量 の 自由 キ ャ リア ー(価 電子 帯 に は ホ ール,伝 導 帯 に は 電子)が 存 在 し,自

由キ ャ リア ー 密 度 が3×10!7cm3程 度 の半 導 体 に 比べ て か な り高 い 伝 導 電 子 濃 度 を持 っ て い

る.
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C(Z)軸

●:Bi原 子

X

Y

図4.1(a)Biの 基 本 単 位 格 子

laxis)

C軸

(trigonalaxis)

1

図4.1(b)Algモ ー ドの原 子 変 位 図4.1(c)E、 モ ー ドの原 子 変 位

また,L点 にお いて はバ ン ドギ ャップが存在 し,そ れは約13-15meVで あ る。 ゆえに,

このよ うな物 質 に可視～近赤外 の波長 の レーザー を照射す る と,電 子 はかな り高 い伝導帯 準
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位 にまで励 起 され る ことにな る。 半金属 の場 合,

ノン発生 に寄与 して いる と考 え られ る.

このような 電子励起 が コヒー レン トフ ォ

E

1工
蔽 融轟羅灘購

識 …… 灘 ・

T点

EgL

L点

正≒)=32～34meV

毬F=20.2～22.6meV

感F・11.72m・V

亀L-13～15m・V

図4.2Biの フェル ミレベル付近のバ ン ド構造

4.2.2コ ヒー レ ン フ ノ ン の 温 ・ フ マ ン'1と の ヒ

時間分解 反射率測定法 を用 いてBi薄 膜の様々な温度 で得 られた反射 率変化 を図4.3に 示

す.こ の測 定は,サ ンプ リング間隔が約20fs(光 路 に して3μm),デ ータ点数が2048点

で行 った ものである.縦 軸は 反射率変化 で横軸 は プロー ブ光 の遅延 時 間である.比 較的 ゆ

っ くり立 ち上が り減 衰す るバ ックグラウン ドに加 えて,コ ヒー レン トフォ ノンの振 動が見 ら

れた,Biの バ ン ド構造 か ら考 え て,こ のバ ックグ ラウン ドの減 衰 は,励 起 された電子 が,

励起状態か ら基底状態 に緩 和する ことを示 して いる と考 え られ る.コ ヒー レン トフ ォノンの

振動 は低温 になれ ばな る程,寿 命が延 び ている ことが分か る,振 動の 減衰 は,エ ネル ギ ー

緩和(ま た は縦緩和)と 位相緩和(ま たは横緩和)に よ るもの と考え られ るが,コ ヒー レ ン
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トフォノンの緩和過程 につ いては,後 で述 べる.

　

5
お
)

＼

Temperature=295K

250K

200K

150K

100K

50K

10K

0 4812

Delaytime(ps)
16

図4.38iに お けるコヒー レン トフォノンの温 度依 存性

図4.3の 反射率変化 について,振 動 の振幅の大きさ,フ ォノンの減 衰時間,位 相,励 起

電子 の緩和 時間な どを決定す るた めに,次 のよ うな式で実験 データを フィ ッテ ィング した.

饗)=柳 ω 囎+φ)+β[仰←÷γ所 訴 一
(4.2)

ここで,第 一項 は,コ ヒー レン トフォノン による振 動項 を表 す.第 二項 は励 起電子 に よ

るバ ックグ ラウ ン ドを表 し,指 数関数の差の形 によって実験デ ータに フィ ッ トさせ ることが

できた.Aは 振 動項 の振幅,τ は振動項 の減衰定数,ω は フォ ノンの周波数,φ は初期位

相,Bは,バ ック グラン ドの大 きさを表す定数で,τ1,τ2は そ れぞれバ ックグラン ドの減
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衰時間 と立ち上が り時間で ある.295Kで 得 られた コヒー レン トフォノンの周波数 は,97.7

cm'1(躍2,g3THz)で あった.こ れ は,全 対称のA1、 モー ドであ り,既 に報告 され ている文

献値 と良 く一 致す る[4-1].こ の ように通常 の反射率測定 では,Al、 モー ドのみが 観測 され,

E,モ ー ドは観測 されな いが,後 の4.3節 で述 べるよ うにE-0サ ンプ リング法 を用 いるとE、

モー ドも観測可能 である.実 際Biに お いて も,Egモ ー ドの観測 に初 めて 成功 した【4。7].ま

た,Bi単 結晶 の(001)面 及 び(111)面 につ いても室温,低 温 の測定 を行 ったが,薄 膜 とほ

ぼ同様の結果が得 られ た.

図4.4に は,こ のフィッティングによって得 られた コヒー レン トフォノ ンの周波数 及 び

ラマ ン散 乱測定か ら得 られ たイ ンコ ヒー レン トフォノンの周波数 を温度 に対 して プ ロッ トし

た.ま た 図中 には コ ヒー レン トフォノン の振幅 も示 した,こ の図か らコヒー レン トフォ ノ

ンとイ ンコ ヒー レン トフォノンの周波数が,広 い温 度範囲で良 く一致 して いることが分か る.

また,こ の周 波数は,低 温 にな るに従 い高周 波数 側 に シフ トして いるが,こ れは,温 度 の

低下 と共 に格子 が硬 くな る為で ある.一 方,コ ヒー レン トフォノンの振 幅は,低 温 にな る

に従 い,大 き くなる ことが分 かった.通 常,熱 平衡状態 にあるイ ン コ ヒー レン トな フォ ノ

ンの振幅 は,高 温 になればなる程大 き くなるので,コ ヒー レン トフォノンの振幅 の振舞 いは

逆で ある.こ の結果 については,フ ォノンの減衰定数 と関連づ けて最後 に考察す る.
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Ti:sapphirdaser(λ=800η 配)を 用 い た.
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式(4-2)と 反射率 変化の プロファイル とのフィ ッテ ィングによって求め たコ ヒー レン ト

フォノンの減衰時 間 τか ら,(1-70)式 を用 いて減衰率rを 求め た.図4.5は,こ のよ うに し

て求めたrを 温度 に対 してプ ロッ トした もので ある.図 中には,ラ マ ン散乱測 定で得 られ

たスペ ク トル幅(FWHM)か ら求めたイ ンコ ヒー レン トフォノンの減衰率 も示 した.こ のス

ペク トル幅は,装 置 関数(ス リッ ト関数 とTi:sapphire蓋aserの スペ ク トル幅か ら求 めた)に よ

る補正が施 されて いる[4-8].両 者 は広 い温度範 囲で ほぼ一 致 して いるが,低 温 で はわず か

なズ レが見 受け られ る.こ のズ レの原 因 として考え られ るのは,ま ずcwレ ーザー とフェ ム

ト秒パル ス レーザーがサ ンプル表面層 に与 える温度上昇量の違 いが考 え られ る.そ の他 の理

由 としては,フ ォノンの減衰率 を決 めるパ ラメーター としての純位 相緩 和の寄与が考 え られ

る.一 般 に,フ ォ ノンの位 相緩和 によ る減衰定数 は,結 晶の非調和 項 による光 学 フォノ ン

のエネルギー緩 和 と,そ の他 の位相緩和,例 えば フォノンーフォノン相互作用 によるk空 間

における純位相 緩和 の和で記述 され る[4-9].

1
=1+⊥(4,3)

乃8伽 ε2霧 ηεr8ン7》膨

ここで,7ヨ 帥 鯉 は フォ ノンの位 相緩和 による減衰時間,7屍 ㎎yは非調和項 に よる光学 フォ ノ

ンのエネルギー緩和,7海,は 純位相緩和 による減衰時間で ある.(4-3)式 で減衰時 間の逆 数,

即 ち減 衰定数(decayrate)は 周波数 の次元 を持ち,ス ペ ク トル幅 に対応す る.

4
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図4.5BiのAl、 モ ー ドの 減 衰 定 数 の温 度 変化.Theoryは(4-4)式 によ る もの.
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ラマ ン散 乱光 として周波数領域で観測 されるよ うな熱 的に励起 された フォ ノンは,イ ン

コ ヒー レン トで,周 波数 は 同 じで あるが,波 数 ベク トル は乱雑で ある と考 え られる.一 方,

フェム ト秒パ ルスによ って生成 されたコ ヒー レン トフォノンは,同 じ周波数 とほぼ同 じ波 数

ベク トル を持 っている と考 え られ る,従 って,イ ンコヒー レン トフォ ノンについ ては,フ

ォノンーフォノ ン相互作用 によ るk空 間にお ける純位相緩和の 寄与が考 え られ るが,コ ヒー

レン トフォノンにつ いて は,各 フォノンの波数が揃 って いるのだか ら純位相緩和 に寄与 は 小

さいと考 え られ る.つ ま り,コ ヒー レン トフォノ ンの緩和 は,結 晶 の非調和項 による光 学

フォノンのエネルギー緩和が支配的で あると考 え られ る,図45を 見 る とイ ンコヒー レン ト

フォノンの減衰率の方が少 し大 きい値 にな ってお り,(4-3)式 に見 るよ うに純 位相緩和 に よ

る減衰定数 分だ けわずか に大 き くな って いるもの と考 え られる.

光 学 フォノンのエ ネルギー緩和(縦 緩和)は,い くつかのモデルが考 え られて いる。 例

えばGaAsで は,LOフ ォノンがTAフ ォノンとそれ と逆 の波数ベ ク トルを もつLOフ ォ ノン

を生成 して 消滅す る とい うモデルがあ る[440].ま た,InPで は,LOフ ォ ノンがTAフ ォノ

ンとTOフ ォ ノン,及 び 舳 乙012の エネルギー を持 つ フォ ノンを生成 して消滅す るというモ

デルが ある[4-lo】.Biに お いてはそのよ うなモデル の報告例 はな いが,こ こでは励起 された

光学 フォノ ン(波 数 ベ ク トルがk,エ ネル ギー が 海ωo)が,波 数ベ ク トル とエ ネルギーが保

存す る2つ の音響 フォノ ン(例 えば波 数 ベ ク トル がkと 一k,エ ネルギ ー が 舳o!2と

乃ωo/2)を 生成 して消滅 す るとい うovertoneモ デル を考 える.こ の過程 を表す 半値幅rの

温度依 存性 は,

rの=坊
2韮

+

岬嘲
(4.4)

で与 え られ る[4-10].こ こで,r6は 温度 に依 存 しない 真の半値幅 で,均 一 広が りで ある.

また,kBは ボルツマ ン定数で ある.時 間領域測 定で得 られ たコ ヒー レン トフォ ノンの減 衰

定数F(即 ちスペク トル半値幅)の 温度依 存性 を,(4-4)式 を用いて フィ ッテ ィングし,図

4.5に 実線で示 した 。 フィ ッティン グによ って得 られた 几 の値 は,0.478cm-1で あ り,(4-

4)式 による フィッテ ィ ング曲線は,時 間領 域測 定のデ ータ値 に良 く一致 して いる.こ の結
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果 は,Biの コ ヒー レン トフォノン(A1,モ ー ド)の 減衰が,エ ネルギー緩 和過 程 に支配 され

ている ことを裏 付 けて いる.次 にBiの コヒー レン トフォノン(Al、 モー ド)の エネルギー緩

和 を,overtoneモ デル として考え,実 際 に可能 な緩和過程 をBiの フォ ノンの分散 曲線(図

4.6)上 に記 した[4-ll]。 励起 されたA1、 モー ドの光学 的コ ヒー レン トフ ォノンは,r点 の

k=0の フォ ノンとして,±A量 の音響 フォノンに緩和す る とした とき,エ ネル ギー保 存則

及 び運動量保存則 を満たす事が分か る.
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図4.6Biに お ける フォ ノンの分散 曲線[4-11].2本 の矢印で示 した緩和が可能で ある.

最後 に図4.4の 挿入 図で示 したコ ヒー レン トフォノンの振幅の温度依存性 につ いて考察 す

る.Zeigerら の理論 によれ ばコ ヒー レン トフォノンの振幅 は,(1-63)式 で与え られ る[4-12].

もしキ ャリアー の減衰定数 である βが温度 に依存 しな いな らば,(1-63)式 で与 え られ るコ ヒ

ー レン トフォノンの振幅 が,フ ォノンの減衰定数 γの減少 と共 に小 さくな って しまう ことを

示 して いる.し か し,図45で 見 たよ うに減衰定数 は温度 と共 に減少す るので,低 温で コ ヒ
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一 レン トフォノンの振幅 が増加す る とい う実験事実 を(1 -63)式 か ら説明 できない,そ こで

少 し見方 を変 えて,コ ヒー レン トフ ォノンの 振幅の温度特 性 を考察す る.イ ンパル ス的外

力に対 す る振動 子 の 時間 応答 は,時 間 相関 関数 を用 いて表現 され る ことが あ る。 久 保 は,

調和振動子 の時 間相 関関数 を(1-69)式 の代 りに(1-68)式 を用 いて 計算 した[4-B].そ の

結果 は,

φ(・)=2轟押)1+表 ・巾 一ガ 〔話〕]・ (4.5)

である.こ こで,Ω ≡ ω8一 γ2で あ り,γ=Vτ はフォ ノンの減衰定数 である.ま た運動方

程式 にお けるイ ンパ ルス 的な駆 動力 π∫♪は δ関数 とす る.よ ってそ のフー リエ変換1ア(ω)は

定数 と見なす.す なわ ち

〃(ω)=1ノ ニ・・競(4-6)

である.ま た,(1-72)式 にお いて求 めた相関関数 との違 いは,ψ=如 π一1(γ/Ω)という初 期

位相が存在す る点 である。 さて,(4-5)式 において1+γ2/∫22の 項 は γ<<Ω のunderdamp

の条件下で は1に 等 しい と見なせるので,結 局(4つ)式 の振幅部分 は定数 を除 けば1/γに依

存す ることにな る.図4.4の 挿入 図 には図4.5で 得 られた減衰定数 の値か ら1/γを求め,規 格

化 した もの を示 した.こ れ を見 る と,コ ヒー レン トフォノン の振幅 の温度依 存 性がほぼ 再

現されてお り,コ ヒー レン トフォ ノンの振幅が フォノンの減衰定数 と非常 に密接 な関係 を持

っている ことが明 らか にな った.

69



第4章 半金属 におけるコと一レン トフォノンの測定

4.2.3コ ヒー レ ン ト フ ノ ン の 立 の'

超短パル スを用 いた フォノンの時間領域測定 の利点 の一つ に,フ ォノンの位相 の測定 が

で きる ことが ある と述 べたが,こ の位相 は一体 どのような情報 をもた らして くれ るのだろ う

か,第1章 のコ ヒー レン トフォノンの発生メカニズムの説明の 中で,初 期位相 と発生 メカニ

ズムが関係 あるので はないか と考 え られている ことを述べた.し か し,い くつかの文献 をみ

ると,測 定 され た初 期位相 の値は,ば らついて いる[4-3,12].こ の一 つの理 由として は,こ

れ まで実験 に用 い られ た レーザ ーのパル ス幅 く50～80fs)が,観 測 され るコヒー レン トフ ォ

ノンの周期(200～400fs)に 比べて十 分に短 くな く,実 験者 によ って初期位相の実験誤差 が

異な ることが考 え られ る.本 論 文では,周 期 に比べて十分短 いと考 え られ るパルス レーザー

(パルス幅が20fs)を 用 いて,精 密に初期位相 を測定 した.ま た,こ の ように測定 され た位

相か ら得 られ る情報 につ いて も考察す る.

3
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一
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一 一Experiment
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図4.7Bi単 結晶 にお ける初期位 相の測定.(a)SHGに よって測定 したパル スの

自己相関関数(b)Biに おいて得 られ たコ ヒー レン トフォノン信号

図4.7は,20fsの パ ル ス幅 を持 つ レーザ ー を用 い て,1μm(=6。6fs)の ス テ ップ(時

間 間 隔)で 測 定 した デ ー タ で あ る.試 料 は,Bi単 結 晶 の(00D面(c面)で,295Kの 温 度

で測 定 した.(a)は,実 際 に実 験 で使 用 した レー ザ ー パ ル ス の 自己相 関波 形 で あ り,第 二 高

70
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調波発 生(SHG)法 によって測 定 した ものである.相 関幅が40fsで あったので実 際の幅 は,表

3-1を 参考 にして補正係数0.648を 掛 ける と25fsと な る.こ のパルス幅 ムτの フォノンの振動

周期7に 対す る比率 は,ム τ/丁霜0.07で ある.こ のパルス の自己相関波形 の ピー ク位 置 によ

って遅延 時間の零時間が正確 に決定で きる。(b)は,Algモ ー ドに対応す るコ ヒー レン トフ ォ

ノンの信 号であ り,点 線が実験デー タ,実 線が位 相零のcosine波 形`05@)で ある,コ ヒー

レン トフォ ノン信号は,ほ ぼcosine波 形 に一致す るが,こ のコ ヒー レン トフォ ノン信号 を

(4-2)式 を用 いて フ ィ ッテ ィ ング して 得 られた 初期 位 相 は,φ=+15.4±1。 で あ っ た.

Zeigerら によって報告 されて いるBiのA1、 モー ドの初期位相 の値 は φ=一13±13。 で あるが

[4-12],彼 らの実験 では約60fsの パル スが用い られ たので,実 験誤差 は大 きい と考 え られ る.

これ らの位相測定か ら言 え ることは,コ ヒー レン トフォ ノンの初期位相 は零 ではな く,有 限

の値 を持 ってお り,oo5(餅+φ)で 表 される ことである.コ ヒー レン トフォ ノンの初期位相 と,

発生メカニズム とは関係 がある と考 え られてお り,DECPメ カニズム では,電 子 励起 によ っ

て格子 のポテ ンシャル が遮蔽 され,瞬 間的に原子 の平衡位置がずれ るので,振 動はcosine関

数的に振舞 い,ISRSメ カニ ズムでは原子 の熱平衡位置 の周 りの振動が誘起 されるので,sine

関数的 に振 る舞 うと考 え られ ている[4-14].図4.7の 実 験結果 は,BiのA1、 モー ドが主 に

DECPに よ って発生す る と考 え られる ものだが,位 相のズ レはISRSの 寄与が ある ことを示唆

している と考 え られ る[4一】5].

4.2.4コ ヒー レ ン トフ ォ ノ ン の励 起 光 強 度 依 存 性

発 生 したコ ヒー レン トフォノ ンの振幅 と励起電子 密度 の関係 を調べるため に,プ ロー ブ

光 の強度 は一定 にした ままポ ンプ光 の強度 を変 えて,コ ヒー レン トフォノンの振幅 を測定 し

た.た だ し,試 料 前の集光 レンズ はf=50mmの ものであった.励 起光 強度 を変 えた実験 の

結果,ポ ンプ光 のパ ワーが200mW以 下の場合 はフォ ノンの振幅 が励起光 強度,即 ち励起電

子密度 に比例 して いる ことが 分かった[446].以 上 のように,励 起光強度依存 性 を調べて 分

か った ことは,f=50mmの レンズで集光 され た レーザー光 の強度領域(駕10μ 」/αη2)で

は,発 生 す る コ ヒー レ ン トフォ ノンは,ま だ線 形 な領域 の現 象で ある とい うこ とで ある.

コヒー レン トフォノンを非線形 な領域 の現象 と して観測す るには,レ ーザーパ ルスの増幅 が

必要だ と考 え られ るが,こ こでは,対 物 レンズ を用 いてエネルギー密度 を高 くす る ことによ

って非線形な現象が見 られ ないか を調べ た,
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図4,8Biに おける対物 レンズを用いた励起光強度依存性(縦 軸は時間微分をとった)

図4.8は,試 料 前 の集 光 レ ンズ にNA=0.55,f二8mmの 顕微 鏡 用 対 物 レン ズ を用 い て測

定 したBiの コ ヒー レン トフ ォ ノン で あ る.こ の時,見 積 も った パ ワー 密 度 は,d〃2」/6〃32

である.た だ し,縦 軸 の反射率変化 は微分 信号で測定 した,60mWま で は,振 幅が線形 的

に増加 しているが,80mWで は,振 幅 は飽和 し始めて いる,ま た,コ ヒー レン トフォノ ン

の減衰 時間 もパ ワー の増加 と共 に短 くな って いることが分か る.こ の時間領域デー タをフ ー

リエ変換 した ものが 図4.9で ある.Algモ ー ドに対応す るコヒー レン トフ ォノンのスペ ク トル

強度 は,励 起光 強度 の増加 と共 に大 き くな るが,一 方では,ス ペク トル幅 は次第 に幅広 くな

り,周 波 数 も低波 数側 にシ フ トして いる.こ の現象は,フ ォ ノンの振 幅 が大き くな った こ

とで原子 の変 位 の高次 の項が無視で きな くな り,熱 膨張 が起 こり振動が柔 らか くな った も の

と考 え られる.
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図4,9時 間領域データ をフー リエ変換 したスペク トル
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4.3Sbに お1る コ ヒー レ ン フ ノ ン

半金属の ア ンチ モ ン(Sb)はBiと 同 じよ うに,1ggo年 に初めて コヒー レン トフォノ ンが

観測 された物質で ある[447】.こ こでは,過 去 の実験 よ りもパルス幅 の短 い レーザー を用 い

て,初 期位相 の測定等 を行 い,過 去の実験 データ と比較 した.
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Sbに お けるコヒー レン トフォノン

図4.ioはSbに お いて測定 され たコ ヒー レン トフォノン信号で ある。 励起電子 によるバ ック

グラウ ン ド成分 とそれ に重 畳 した フォ ノンによる振 動項が観 測 され た.こ の振動項 は,約

25psで 減 衰 した,ま た,振 動 の振 幅 は,ムR/R=2×10-4で あ った.
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図4.11フ ー リエ変 換 され た ス ペ ク トル
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このデ ー タ を フー リエ変 換 す る と,図4.11が 得 られ た,こ の ス ペ ク トル を見 る と,観 測 さ

れ た フ ォ ノ ンが45THz(=150cnf1)のAi、 モ ー ドで あ る こ とが分 か る.こ の 実 験 結 果 は,過

去 の文 献 値 と良 く一 致 して い る[4-12,18].

また,図4.12は,コ ヒー レン トフ ォ ノ ンの1psま で の部 分 を,SHG波 形 と同 時 に描 い

た もの で あ る,こ の 時 の レー ザ ー の パ ル ス 幅 は,25fsで あ り,過 去 の報 告 時 のパ ル ス 幅(50

～70fs)に 比べ て 十分 短 い[4-3 ,121.図 中 には,実 線 で 位 相 が 零 のcosine波 形co5@)を 示 し,

波線 で実 験 デ ー タ を示 した.こ の 図 か ら も分 か る よ うに,45THzのAlgモ ー ドに対 応 す る コ

ヒー レン トフ ォ ノ ンの振 動 波 形 は,cosine振 動 か ら大 き くず れ て お り,sin振 動 に近 い.Bi

の場 合 も同 様 にズ レが 見 られ た が,そ の値(φ=15.4±1。)よ り大 き い.実 際 減 衰 振 動 で

デー タ を フ ィ ッ テ ィ ン グ して 得 られ た 初 期 位 相 の 値 は,Sbに 対 し て φ=74±1。 で あ っ た.

この値 は,過 去 に測 定 され た デ ー タ よ りも大 きい.Garrettら は,SbのA1、 モ ー ドの位 相 に

つ いて,φ=23±11。 と報 告 して い るが[4-12],Zeigerら の報 告 で は,位 相 は φ=3±4。 で あ

った[4-3].こ の よ う に実 験 ご とに初 期 位 相 にば らつ きが あ る わ けで あ る.ど れ を 真 の値 と

す るか は 難 し いが,本 研 究 で 用 いた パ ル ス 幅 が最 も短 く,従 って 初 期 位 相 に対 す る 実験 誤 差

が 一番 小 さ い と考 え る の で,Sbの 初 期位 相 と して φ=74。 が 最 も正 しい値 と考 え る.
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図4.12Sbに お けるAlgモ ー ドの初期位相の決定,(a)SHGに よって測定 したパルスの

自己相関 関数(b)Sbに お いて得 られたコ ヒー レン トフォ ノン信 号,
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、覧

次 に,SbのE-0サ ンプ リング測定の結果について述べ る.こ こまで の測定 では,通 常

の反射率 測定 を用 いて きたので,等 方的な モー ドで あるAl、 モー ドしか観測 できな か った.

Sbに つ いては既 にE、 モー ドの観測が報告 されているが 【4-3,18】,そ れ はポ ンプープ ローブ法

においてポ ンプパルス とプロー ブパルスの偏光配置 を変 えてA1、 モー ドとE、 モー ドを別 々 に

測定 した ものであ った.こ こで は,E-0サ ンプリング測定法 を用 いて2つ のモー ドを同時 に

測定 した.図4.13(a)は,室 温 にお いてE-0サ ンプ リング測定 によって得 られた反射率変 化

である.振 動波 形 にうな り現象が現れてお り,2っ 以上の振 動モー ドの存在 を示 して いる.
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国0.0
＼8

「 ・0・4

Sb丘lm

T=295:K

0123456

DelayTime(ps)

図4.13(a)E-0サ ン プ リン グ測 定 によ るSbの コ ヒー レ ン トフ ォ ノ ン信 号
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図4,B(b)E-0サ ンプリングで得 られたデー タのフー リエ変換 スペク トル

76



第4章 半金属 におけるコと一レン トフォノンの測定

図4.13(a)の 時 間 領 域 の 波形 を フー リエ 変 換 して 得 られ た スペ ク トル が,図4.13(b)で あ る.

Algモ ー ドとEgモ ー ドの両 者 が現 れ て い る こ とが 分 か る.こ の よ う に,E-0サ ン プ リ ン グ法

によ ってEgモ ー ドを観 測 す る こ とが で き た.図4.13(a)の 時 間 波 形 を(4-2)式 で フ ィ ッテ ィ

ング し てAlgモ ー ドとEgモ ー ドの 振 幅,減 衰 時 間 を求 め た と こ ろ,Algモ ー ドの 振 幅 が

ムR/R=3.5×10-7,減 衰 時 間が2.Ops,Egモ ー ドの振 幅 が ムR/R=3.9×10-7,減 衰 時 間 が

0.8psで あった.さ らにAlgモ ー ドとEgモ ー ドでは,初 期位相 が相対値 で約22。 異 なる ことが

分か った.も し,初 期位相 とコ ヒー レン トフォノンの発 生メカニズムの間 に4.2.3節 で述 べ

たよ うな関係 がある とすれば,例 え ばAl,モ ー ドはDECPが 主 な駆動 力 にな って発生 し,E、

モー ドはISRSが 主 な駆 動力 にな って発生す るとい う考察 も可能 だが,現 時点で は,こ のモ

ー ド間 の位相差 の原 因 につ いて はよ く分かっていない.
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4.4Bi・Sb混 晶 に お け る コ ヒー レ ン トフ ォ ノ ン

生4.1Bi・Sb混 晶 の物 理 的 性 質

Bi1覗Sb.混 晶 は,そ の混晶比 κによって半金属か ら半導体 に変 わる物質 である.し か しな

が ら,半 導体 にお けるバ ン ドギ ャップは非常 に小さ く,室 温 にお いては半導体 と半金属 の区別

はっ きに くい.図4.14はBi1覗Sb、 混晶の混晶比xが0≦ κ≦0.25の 範囲 にお けるバ ン ドギ ャ

ップ近傍のバ ン ド構造 であ る[4-19].
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図4.14 B触Sb.混 晶 にお ける0≦ κ≦0。25の 範 囲のバ ン ド構造[4-19].

(図 中で網で示 した範囲が半導体 になる.)

図 を見 ると,半 導体 にな る範囲が,0.06≦ κ≦0.22程 度 である ことが分か る.x=(M8に

お けるバ ン ドギ ャ ップは24耀Vで あ り,室 温で の熱エネルギーが 秘 τ駕26〃3〃 であるか ら,

室温では熱的 に伝導帯 に励起 され た電子 によって半金属 にな って しまう,し か し,極 低温(4

K程 度)に なれ ば,半 導体 になった効果が期待で きるであ ろう.ま たB触Sb、 混晶 は,置 換型

の合金 に分類 され,3モ ー ドタイプのGel覗Si.混 晶 と同 じよ うに3つ の(Algタ イ プの)光 学 フ

ォノンが存在す る[4-4】.こ れ らは,そ れぞれBi-Bi,Bi-sb,sb-sb原 子対 の伸縮振 動 に起因 し,

混晶比 によ って周波数 がシ フ トす る.こ のような現象については ラマ ン散乱測 定 によ って 研

究 されて いるが[4-20】,格 子 力学の点か らも非常 に興味深 い物 質である.本 研究 では,第7章

のコ ヒー レン トフォノ ンの選択励起 に用 いる試料 として このBi1朕Sb、混晶を選 び,本 章で はま
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ず,混 晶の コヒー レン トフォ ノンの性質 を詳 しく調べた.

4.4.2Bi・Sb"の コ ヒ ー レ ン フ ノ ン'1

B娠Sb、 混 晶 にお い て 混 晶 比xを 色 々変 え た とき の時 間分 解 反 射 率 測 定 の結 果 を 図4.15

に示 す.上 か ら順 にx=0,0.18,0。43,0.69,0.75,0.90,1.0の 試 料 の 結 果 を示 した ,
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＼
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x=1.0

0

図4.15

24681012

TimeDelay(ps)

Bil.,Sb,混 晶 にお け る コ ヒー レン トフ ォ ノ ン

混 晶の組 成比が各母体 か ら離れ るにつれて フォ ノンのダ ンピ ングが大 きくな り,振 動 の

減衰時 間が速 くな って いることが分 か る.特 にx=0.69の 時 のダ ンピングが大 きい.こ れ

らの時 間波形 を高速 フー リエ変 換 し,ス ペク トル としたものが 図4.16で ある.
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図4,16時 間領 域データのフー リエ変換 スペ ク トル

この 図 か ら混 晶 比 に よ る スペ ク トル の変 化 が よ く 分 か る.Sbの 割 合 が 少 な い 時 に は,

B1-Bi伸 縮 振 動 のAlgモ ー ド(2.93THz=97.7cnfl)が 圧倒 的 に強 い.し か し,x=o.18か ら

徐 々 に3.6THz(=120c血1)付 近 に ブ ロー ドな ピー クが 現 れ る.こ れ はBi-sb伸 縮 振 動 に よ

る混 晶 のAlgモ ー ドで あ る.xニ0.69で はそ の 傾 向が 一 番顕 著 で あ るが,同 時 にSb-Sb伸 縮

振 動 のA1、 モ ー ド(45TH・ ・150・m'1)も 現 れ て い る・ 混 晶 で は これ らの3つ のA19モ ー ド

の 周 波 数 が 混 晶 比 に 従 って シ フ トして い る.ま た,そ れ ぞ れ のモ ー ドの波 形 をLorentz関 数 で

フ ィ ッ テ ィ ング した 結 果,若 干 の 不均 一 広 が りが あ る もの の単 一 の周 波 数 のLorentz波 形 で ほ

ぼ再 現 す る こ とが で き た ので,ス ペ ク トル の広 が りは,ほ ぼ均 一 に拡 が っ た もの で あ る こ と

が分 か っ た.
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図4.17Bi-B董 モ ー ドの 振 幅 及 び減 衰 時 間

混 晶比 によって コヒー レン トフォノンの振動 振幅や減 衰時間が どの よ うに変化す るかを 示

したものが 図4」7で ある.対 象 にしたモー ドはBi-Bi伸 縮 振動 のAlgモ ー ドで ある.振 幅 は混

晶比が0≦ κ≦o.75の 範囲で次第 に小 さくな ってお り,o.8以 上では,も はやBi-Bi伸 縮振 動

のA、 、モー ドは観測 されなか った.減 衰時間は混 晶比 が0≦x≦0.75の 範囲で次第 に減 少 し

て いる.

反射率変化 にお ける フォノンの振幅 は,古 典 的に考 えれ ばコ ヒー レン トフォノンの変 位

を反 映 してお り,量 子論 的に考 え れば,コ ヒー レ ン トフォ ノンの数 を反 映 して い る.図

4」7の 結果 で振幅 の減 少 は,Bi-Bi伸 縮振動 に対応す るフォ ノンの空 間的コ ヒー レンス の低

下を表 して いると考 え られる.ま た減 衰時 間はフォノンの寿命 で あるか ら,図4.17の 結 果

は,混 晶比の増加 に伴 い,光 学 フォノンのエ ネルギー緩和 による減衰が大 き くな った と考 え

られる.

同 じ混 晶試料 のラマ ン散乱測定で得 られたスペ ク トル を図4.18に 示す。 スペク トル線は

多い時 で4つ 出て いるが,全 て の混晶比 のスペ ク トル を合わせ ると,Bi-Bi伸 縮振 動のAlgモ

ー ドとE
、モー ド,Bi-Sb伸 縮振動 のA,、モー ド,Sb-Sb伸 縮振動のA1、モー ドとE、モー ドの5

っが全て観測 されて いる.

81



第4章 半金属におけるコと一レン トフォノンの測定
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図4」8Bil.、Sb、 混 晶 に お け る ラ マ ン ス ペ ク トル(λ,、=514、5η 配)

図4」7の 時間領域デー タか ら得 られ たスペク トル と比べ ると,各 バ ン ドの強度比 が違 う こと

に気 づ く.こ れ は,単 結 晶のBlとSbに ラマ ン散乱断面積の共鳴効 果(励 起波長依存 性)が

ある為 で ある[4-5].ま た,ラ マ ンス ペク トル は,コ ヒー レン トフォノ ンの フー リエ変換 ス

ペ ク トル に比べ る と,低 波数側 に裾 を引いてお り,ス ペ ク トルの非対称性が大 きい ことが 分

か った,
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図4.19時 間領 域測 定 とラマ ン測定で得 られ たフォノ ンの周波数 の比較

図4.19は,時 間領域デー タの フー リエ変換 と,ラ マ ン散乱測定 によって得 られ た フォノン

の周 波数 を混 晶比の関数 と して示 した 。 各モー ドの周波数 の 混晶比依 存性 は,Lanninら に

よって ラマン測定 か ら単 結 晶のBil 一,Sb,混 晶で も求 め られ ている[4-20].彼 らの結果 を比 較

のため 図中に示 した.Egモ ー ドの コヒー レン トフォ ノンは観測 はできなかったが,3つ のへ 、

モー ドにつ いて時間領域 のデータ とラマン散乱か ら得 られたデー タとが,ほ ぼ一致 してい る.

この結果 はコ ヒー レン トフォノ ン測定が アモル フ ァス等の乱 雑系 のスペ ク トロスコ ピー と し

ても有用 である可能 性 を示唆 して いる。
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45結 量

本章で は,Bi,Sb,及 びBi1覗Sb,混 晶を用 いて コ ヒー レン トフォノンの発 生 と検 出 を行

い,コ ヒー レン トフ ォノンの振 幅,位 相,減 衰 時 間につ いて解析 を行 った.そ の結果 明 ら

か にな った ことは,次 の通 りで ある.

(1)B董 にお いて コヒー レン トフォノンの減衰時間か ら得 られ た減衰率(ス ペク トル幅)と,

ラマ ン測定 か ら得 られた スペク トル幅(フ ォノンのエネルギ ー緩和時 間の逆数 に対応す る)

とが広 い温 度範 囲で ほぼ一致 した。 この ことか ら,コ ヒー レ ン ト光 学 フォ ノンの減 衰 は,

主 として結 晶の非調和項 による音響 フォノンへのエネルギー緩和 である と結論 された.

(2)Bi,Sbで25fsの 超短パル スを用 いて,コ ヒー レン トフォ ノンの初期 位相 を正確 に求

めた.そ れ らの位相 の値 は,過 去 に報告 され て いる値 とは一致 しなか った.こ れ は,こ れ

までの実験 よ りも十 分短 い レーザ ーパ ル スを用 いた か らで あ る.BiのA1、 モー ドの位相 は,

cos孟ne波 に近 く,SbのA、 、モー ドの位相 は,cosine波 か らはずれてお りsine波 に近 かった.こ

の ことか ら,Biで はDECPが コヒー レン トフォ ノンの発生 メカニズム の主流 を 占めてお り,

Sbで はDECPに 加 えてISRSが コヒー レン トフォノンの発生 メカニ ズム として存在 す るのでは

な いか と考 え られ る.

(3)Bi,Sbに おいてE-oサ ンプ リング測定 を行 った結果,A1、 モー ドとE、モー ドの両方 を

観測す ることがで きた.

(4)Bi1一,Sb、 混晶 では,初 めて乱雑 系にお けるコヒー レン トフォノンを観測 した.コ ヒー

レン トフォ ノ ンの振 幅及 び減 衰時間は,混 晶比 に依存す る ことが 確か め られ た.今 後,ア

モル フ ァス系 にお ける コヒー レン トフォノン測定 が期待 され る.
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第5章 半 導 体 にお け る コ ヒー レ ン トフ ォ ノ ンの測 定

5.1緒 言

半導体 にお ける超高速 の物理現 象(主 に光 励起キ ャ リアー のダイナ ミックス)に つ いて は

第2章 で述べたが,そ れ らの 自由キ ャリアー とコヒー レン トフォノンの相互作用や,コ ヒー

レン トフォ ノンの発生 メカニズ ムに関 して は,未 だ 明 らかで ない点 があ る.ま た,光 励 起

キ ャリアーは,励 起子(エ キ シ トン)や 電子 ・正孔プ ラズモ ンを形成 するが,そ れ らの緩和

ダイナ ミック ス も非常 に興 味が持 たれて お り,国 内外 で活発 に研究 が行 われ ている.GaAs

におけるコ ヒー レン トLOフ ォ ノンの報告 は,主 にKurzの グル ープによってされて いる[5-

1-3]。 また近年Choら は,GaAsに お いて コヒー レン トに励起 され たプ ラズモ ンーフ ォノン結

合 モー ドを初 めて観 測 した[5-4】.彼 らは キ ャリアー ドー ピン グ量 の異 なった試 料 を用 いて

時間分解反射率測 定 を行 い,結 合モー ドの下の分枝(L一)の 周波数が,元 々 ドープ したキ ャ

リアー密度 と,光 励 起 された キ ャリアー 密度 の和 に依存す る ことを示 した.し か し,パ ル

ス幅が十分短 くなかったので,上 の分枝(L.)は 観測 され なか った.さ らに,コ ヒー レン ト

に励起 された プ ラズモ ンーフ ォノン結合モー ドの理論的研 究 もな されて いる【5-5].こ の章 で

は,半 導体のGaAsに おいて観測 されたコ ヒー レン トフォノンと,キ ャ リアー の緩和 ダイナ

ミックス を関連づ けて,コ ヒー レン トフォノンが どのように生成 ・緩和 して い くのか調べ た.

5.2G勧Asの 物 理 的 性 質

皿一V化 合物半導体 のGaAsは,最 も普及 して いる半導体 の一つで,デ バイ ス として の応用

範囲は広 い。 結晶構造 は図5.1に 示 すよ うに閃亜鉛鉱型構造 をもって いる【5-6].こ の結 晶構

造の基本単位格子 は,Ga原 子 とAs原 子 が1個 つつ含 まれ る.こ のよ うにGaAsの 場合,単

位胞 に2個 の原子 を含 む ので,3個 の音響 フォノンと3個 の光学 フォノンが存在す る.GaAs

は極性 結 晶 なの で光 学 フォ ノンは,縦 波光 学(LO)フ ォノ ンと,二 重 縮 退 した横 波光 学

(TO)フ ォノンに分裂す る.図5.2(a)にGaAsの フォノンの分散曲線 を示す.

86



、第5章 半導体におけるコと一レントフォノンの測定

●Ga

OAs

図5.1閃 亜 鉛鉱型 の結晶構造[5-6】

陰

300

cm凋

200

100

o

1

k 、v 〈 F

VVY

60As

、

忌 「弓ン ゼ 凸
一

6
δ6

ノ

1蚤4ム ム

1・
6

1ム

輌

ou》v △ 160
。 O

o

I
I
i

r △ XWIZ}X Σ rAL

図5.2(a)GaAsの フ ォ ノ ン分 散 曲 線[5-6]

図52(b)に はLuieに よ って 計 算 され たGaAsの 電子 の バ ン ド構 造 を 示 した[5-6].こ の 図 に 示

す よ うにGaAsは 直 接 遷 移 型 半 導 体 で あ り,F点 で の電 子 遷移 確 率 が大 き い.バ ン ドギ ャ ッ

プ は,F点 でL43eV(300K)で あ り,Ti:sapphireレ ーザ ー 光 の 中心 波 長 が 約800nm(=1.55

eV)な ので,Ti:sapphireレ ー ザ ー光 によ って価 電 子 帯 か ら伝 導 帯 へ の電 子 励 起 が 可 能 で あ る.
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図5.2(b)GaAsの バ ン ド構 造[5-6]

通常不純物 を意 図的 に ドープ していないGaAsの 自由キ ャ リアー密度 は,10B-1014cm弓 程度

の値 で あるが,例 えばII族 のBeを ドー プす る と,P型 のGaAsが で き,VI族 のSiを ドープす

ると,n型 のGaAsに な る,こ のよ うに ドー ピングによって,キ ャ リアー密度 を,1017～1018

cm3程 度 まで 上 げる ことができる.自 由キャ リアー を含 む極性半導 体で は,素 励起 として

LOフ ォノンープラズモ ン結合モー ドが存在す る.こ の結合モー ドのコヒー レン ト振 動の振 舞

いは,半 導 体 内のキ ャ リアーの超 高速ダイナ ミ ックスや 電子一格子 相互作用 に対す る重 要 な

情報 を与 えるもの と考 え られ る.次 にこのLOフ ォ ノンープ ラズモ ン結合モー ドについて簡 潔

に説明す る.

5.3LOフ ノ ン・プ ラズ モ ン結Aモ ー ド

金属や 半金 属,半 導体 にお ける電子ガスの集 団振動(collectivemotion)の 取扱 いにプラズ

マの考 えが有効 で ある と発見 されて以来,固 体 プ ラズマは固捧 物理 にお いて非常 に興味が 持

たれるよ うにな った【5-7],自 由電子 ガスの集団運動の特 性 を表す プ ラズマ振動の周波数 ωp

は,次 式で与 え られる.
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飾 「辱(・1)

ここで,η は電子密度,8は 電子 の電荷,配 は電子 の質量で ある.こ の時電子気体 の角周波

数 ωに対する誘電関数 は,

。(ω)=1迦2=1一 壕(5の
〃2ω

のよ うに書 ける.ま た,誘 電 関数 と物 質 中の素励 起の間 には,物 質 と真空 との境界条 件 か

ら導 かれる関係が ある.即 ち,

ε(ω)=。 。 横 励起(5-3)

ε(ω)=0縦 励起(5-4)

のように横励起,縦 励起の条件が誘電関数で決まる.こ こで,横 励起 とは,波 の進行方 向

と垂直方向に電 場が生じる素励起であり,縦 励起 とは,波 の進行方向に電場が生 じる素励

起である.磁 場が存在 しな い結晶中の電子の運動を考 え,電 子の減衰 がない場合の誘電 関

数を求めると,

・=1一 詳,叫=辱(5-5)

である.〃2*は 結 晶中 にお ける電子 の有効 質量 である.こ こで縦励 起 の分散関係 を求め る た

めに ε=0と お くと,

ω一叫 「 辱 ≧(5-6)

とな るので プラズマ励起 は縦励起である ことが分か る.

プラズマ は縦 励起 であ るか ら,電 磁 波 とは結 合 しな い が,縦 波 フォ ノン とは 結合 す る,

その結果 として新 しい結 合モー ドが生 じる.こ の結合モー ドの周波数が どのよ うな振舞 いを

す るかは誘電関数 を求 めれば分か る.フ ォ ノン とプ ラズモ ンの減衰 を考 慮 した結合モー ド全

体の誘電関数 は,

醐 一一 涛 望 計 ω('2ωPω+∫r)(㌻7)

で 与 え られ る[5-8]. ここで,ε..は 光学的 な誘電率,γ は光学 フォ ノンの減衰 定 数,Fは プ ラ
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ズモ ンの減衰定数,ω τは光 学 的横波(TO)フ ォ ノンの振動 数 ωLは 光学的縦波(LO)フ ォ

ノンの 振 動 数 で あ る.ま た,ω 声2=4π η～/用*ε.。とす る.縦 励 起 のモ ー ドは ε 竃0で 定 め ら

れ るか ら,(5.7)式 を零 とお く と,

ω4+∫(γ+r)ω3一(ω ノ+ω 乏+γr)ω2一'(ω 乏r+ω チγ)+ω 多2ω多=α(5-8)

なる ωに関する4次 方程式 を得 る.こ の解が減衰を考 慮 に入れ た時 の結合 モー ドの周波数 を

与 える.(5-8)式 は簡単 には解 けな いので,通 常は減衰 を無視 した時 の結合 モー ドの周 波

数が用 い られる.こ れは,次 の様 にして 求 まる[5一刀.光 学 的格子振動 の励 起 の誘電 関数 に

対す る寄与 は,

,、(ω)=。..+(ε1一 εゴ ω 多(5.9)

ω7一 ω

で 与 え られ る.こ こで 前 と同様 に ω7は 光 学 的 横 波(TO)フ ォ ノ ンの 振 動 数 で,εoは 静 的,

ε..は光 学 的 な 誘 電 率 で あ る.光 学 的縦 波(LO)フ ォ ノ ンの 振 動 数 ω乙は,Lyddane-Sachs-

Tellerの 関 係

既=順(5-10)

によって定め られ る[5-7].よ って全体 の誘電関数は,内 殼電子(束 縛電子)か らの寄与 ε..と

プ ラズマか らの寄与 一ω1/ω2と を(5-9)式 に加えて,

,(ω)一,..一 弩+(ε ・≡ ε・・)禦多(5.ll)

ω ωT一 ω

で与 え られ る.縦 励起 のモー ドはε・・0で 定め られるか ら,そ の周波数 は(5-11)式 を零 と

おいて得 られ るω2に 対す る二次式 を解 いて,

媛 一圭{ω乏+ω ノ±(ω 乏+ω3・)2-4ω 声司(5-12)
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と な る.た だ し ω 多2=4π η～/〃2*ε..と す る.

この ω±はそ れぞれLOフ ォノンープラズモ ン結 合モー ドの上 の分枝(L +)及 び下の分 枝

(L一)の 周波数 を表 して いる.こ の ω±を布 の関数 として描 くと,図5.3の よ うにな り,プ

ラズマ とLOフ ォノ ンが結合 している様子が 良 く分か る〔5-91.即 ち,L.モ ー ドは,キ ャリア

ー密度が低 くな るとLOフ ォ ノンの周波数 に近 くな り
,フ ォノン的 に振 る舞 う.ま た,キ ャ

リアー密度 が高 くな る と周波数 は(5-6)式 で与え られるプ ラズマ周波数 に近づ き,プ ラズ マ

的に振 る舞 う.一 方,L .モ ー ドは,キ ャ リアー 密度が低 くな る と周波数 は(5-6)式 で与 え

られ るプラズ マ周波数 に近づき,プ ラズ マ的に振 る舞 う,ま た ,キ ャ リアー密 度 が高 くな

るとTOフ ォノンの周波数 に近 くな り,フ ォノン的 に振 る舞 う.
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図5.3LOフ ォノンープラズモン結合モー ドの周波数の電子密度 による変化[5-9]
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5.4GaAsに お ひ る コ ヒ ー レ ン トフ ノ ン

5.4.1'腐 性SIGaAsに お1る 覇、

図5.4にsemi-insulator(S.1.)のGaAsに お いて得 られた時間分解反射率変 化 を示す.第3

章で も述 べ たが,反 射率変 化 には励 起電子 に よる寄与 が現れ る.こ の 図で指数 関数的 に減

衰す る信号は,励 起電子 の緩和 によるもの と考 え られ る[5-10],

500
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環300)

国200＼

『100

0

一
0 12345

DelayTime(ps)

6

図5.4S.1.GaAsに お け る時 間 分解 反 射 率 変 化

図5.4で は,コ ヒー レン トフォノンの振動 は見 えて いな いが,こ れ は励起電子 によるバ ック

グラウ ン ドが信号 に 占める割 合 が大 き く,隠 れて しま って見 え な いため で ある。 この励 起

電子 によ るバ ックグ ラウ ン ドを取 り除いてコ ヒー レン トフォノン信号 を観測す るために,E-

0サ ンプ リング測定 を行 い.さ らに時 間微分信号 を検 出す る必要が ある.そ の結果 を図55

(a)に示す.こ の時,励 起光のパ ワー,サ ンプル 上でのスポ ッ ト径,GaAsの800nmで の光 吸

収係数等か ら見積 もった励起電子 密度の最大値 は,1×10k8cm-3で あった.図55(a)の 挿入

図は,さ らにバ ックグ ラウン ドを除去 し,振 動成分 のみを取 り出 したデー タである.
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この デ ー タ を フー リエ変 換 す る と,図55(b)の よ うな スペ ク トル が 得 られ た.こ れ を見 る と,

LOフ ォ ノ ンが8.8THz(=290cm4)付 近 に強 く現 わ れ て い るの が 分 か る.こ の バ ン ドは 非

常 に シ ャー プ で あ るか ら,寿 命 に換 算 す る と長 いわ けで あ る.ま た,TOフ ォ ノ ンの 周 波 数

8.OTHz(=267cm'1)よ りも低 波 数 の位 置7.47THz(=249cm'1)に,強 度 が 弱 くブ ロー

ドなバ ン ドが 観 測 され た.こ のモ ー ドは,LOフ ォ ノ ンープ ラズ モ ン結 合 モ ー ドの下 の 分 枝

で あ るLモ ー ドで あ る と考 え られ る.5.3節 で 示 した 結 合 モ ー ドの キ ャ リ アー 密度 依 存 性 か

らす る と,1×lol8cm'3の キ ャ リアー 濃 度 で はL一 モ ー ドの 周 波数 は,か な りTOフ ォ ノ ン に
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近 く,LOフ ォノ ンの周波数 よ りも高振動数側 に上の分枝L.モ ー ドも観測 され るはず である

が,こ の実験で は観測 され ていない.こ の ことにつ いては55節 で もう一度言 及 し,議 論す

る.

5.4.2n型GaAs(n=3×10ηcm'3)に お ける 結果

次 に,n型 のGaAsに お いて 得 られ た 結 果 につ いて述 べ る.図5.6は ドー ピ ング 密度 がnd。p=

3×1017cm'3の 試 料 で 励 起 キ ャ リアー 密 度 をn,。。=2×1017Cln-3か ら1×10ユ8cm幽3ま で 変化 さ

せ た とき のE-0サ ンプ リン グ測 定 の 結 果 で ある.
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図5.6n-GaAsに お ける時間分解E-0サ ンプリング測定 の結果
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縦軸 に反射 率変化 を時間微分 したもの を取 った.こ の 図 を見る と,励 起密度 の変化 に伴 な

い振動波形 が大 き く変化 して いる ことが分かる,特 に低パ ワーの励起 では寿命 の長 い振動が

見 られ るが,高 励起密 度 にな ると,寿 命が短 くなってい る.ま た,振 動 波形 にうな り現 象

が見 られ る.こ れ は,図5.7の フー リエ変換ス ペク トルで示す ように,主 に2つ の振動モー

ドが存在 しそれ らの周波数差 で振幅変調 されて いるか らで ある.
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図5.7時 間領域波形の フー リエ変換スペ ク トル

図5.7は,時 間領 域 のデー タをフー リエ変換 して得 られたスペク トルであ る.図 中にプ

ラズ マ とは結合 しない時 のLO及 びTOフ ォノンの周波数 を矢 印で示 した.励 起 キ ャ リアー

密度が小 さい ときは,鋭 いLOフ ォノンの ピークがあ り,ま た,LOフ ォノンープ ラズモ ン結

合モー ドもL.,L.モ ー ド共 に見 られた.こ れ らの結 合モー ドは,光 励起キ ャ リアー密度 の
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増加 と共 にL.モ ー ドは高周 波数側 にシフ トし幅が広 くな り,し モー ドは高周 波数側 に シ フ

トし幅 が狭 くなった.こ れ は,キ ャ リアー 密度の増加 と共にL、 モー ドはプ ラズマ的 にな り,

Lモ ー ドは フォノン的 にな ったためで ある.L.モ ー ドは,結 合 モー ドに特徴 的な高波数 側

に裾 を引 くよ うなス ペク トル広が りを持つ ことが分か る.こ れ らの結合 モー ドの ピー ク周波

数 をキ ャリアー密度 の平方根 に対 してプロッ トした ものが図5.8で ある.た だ し,こ こで横

軸 のキ ャリアー密度 は,元 々 ドープされているバ ックグラウ ン ドのキ ャリアー密度(nd。p=3

×1017cm'3)に 光励起 されたキ ャリアー密度 を加 えたもので ある.

15食
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図5.8キ ャリアー密度 と結合 モー ドの周波数 の関係

また,減 衰 を考 慮 しな い場合 の結合モー ド理論 を用 いて計算 した(542)式 の周波数 を図 中

に実線 で示 し,(5-6)式 で与 え られ るプラズマ周波数 ωpを 点線で示 した.

図 を見 ると,L.モ ー ドにつ いては理論 曲線 と実験値 とが実験 誤差内で 一致 して いるが,

Lモ ー ドについて は,キ ャ リアー密度が低 くなれ ば成 る程,理 論曲線 か らずれ る ことが分 か

った.こ の原 因は,理 論 曲線で は考 えなか ったプ ラズモ ンの減衰項が 周波数 に 与え る影 響

であ ると考 え られ るが[5-ll】,今 の ところ良く分が って いない.結 論 として,Lモ ー ドの 振

動数 にっ いて は若干 のズ レが見 られるが,コ ヒー レン トに励起 されたLOフ ォノンープラズ モ

ン結合 モー ドの周波数が,元 々 ドー プされているバ ックグラウン ドのキ ャ リアー密度 に光 励

起されたキ ャリアー密度 を加 えた もので決ま るとい うChoら の実験結果 と一致 した[5-4L
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5。4.3n型GaAs(n=1×1018cmδ)に お け る 結 果

次 に,さ らに 高 濃 度 に ドー プ され たn型 のGaAsに お い て 得 られ た 結 果 に つ い て述 べ る.

図5.9は ドー ピ ング 密 度 がn、。p=璽×1018Cnf3の 試 料 で 励起 キ ャ リア ー 密度 をn。、c=2×1017cln-3

か ら1×1018cm3ま で 変 化 させ た とき のE-0サ ンプ リ ング測 定 の結 果 で あ る。 縦 軸 に反 射 率

変 化 の時 間 微 分 を と った.
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図5.9n一(}aAsに お ける時間分解E-0サ ンプ リングの結果

これ を見 る とi振動波形の励起密度依存性 は,前 節で示 したnd。,=3×lol7cm'3の 試料 の結果 に

比べ て小さい ことが分か る.低 い励起パ ワーで も高い励起パ ワーの場 合で も寿命の長 い振 動

が見 られ,振 動波形 にうな り現象が見 られ る,こ れは,前 節 と同 じよ うに,主 に2っ の振動

モー ドが存在 しそれ らの周波数差で振幅変調 されているか らである.図5.10は 時間領域 の信
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号 を フー リエ変 換 して得 られた スペク トルで ある.
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励起 キ ャリアー密度が小 さい ときは,鋭 いLOフ ォノンの ピー クが観測 され,ま た,LO

フォ ノンープ ラズモ ン結合モー ドに対 して もL.,L.分 枝 が共 に見 られた。 これ らの結合 モー

ドにお いて は,励 起キ ャ リアー密度の増加 と共 にL.モ ー ドは高周波数側 に シフ トしなが ら幅

が広 くな り,L一 モー ドは ほとんどシフ トす ることな くLOフ ォ ノンに対す る相 対強度が強 く

なった.L.モ ー ドの波形の変化 は,ド ー ピング密度 がnd。p=3×1017cm'3の 試 料 に比べ る と

かな り小さ い ことが 分か る。 これは,光 励 起 されるキ ャリアー 密度 が,元 々高濃 度 に ドー

プされて いるキ ャリアー密度以下だか らである と考 え られ る,す なわ ち,コ ヒー レン トに励

起 され たLOフ ォノンープラズモ ン結合モー ドが,元 々 ドー プされて いるバ ックグ ラウ ン ドの

キャ リアー 密度 に光 励起 された キ ャ リアー密度を加 えた もの で決 まるとい うことを強 く示 す
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もの で あ る.

5.5時 間 分 割 フー リエ変 換 によ る解 析

図5.7や 図5.10の スペク トルを見て も分か るよ うに,L.モ ー ドやL.モ ー ドといったLO

フォノンープラズモ ン結合 モー ドのスペク トル波形は,単 純なLorentz型 ではな く高周波数側

や 低周波数側 に裾 を引いた様な形 にな って いる.こ のため に時間領域 の コヒー レン トフォ ノ

ン振動 を減衰振 動の線形結合で フィ ッテ ィング して,そ れぞ れのモー ドの減 衰時間 を求 め る

ことは不可能 であ る.そ こで,L5.2節 で述べた時間分割 フー リエ変換 を用 いて時間分解 ス

ペク トル を近似 的に求め,LOフ ォノンープラズモ ン結合 モー ドの減衰時 間を見積 もる.
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図5.11n-GaAs(n、 。,=3×1017cm'3)に お け る 時 間 分 割 フ ー リ エ 変 換 ス ペ ク トル
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図5。11は,n-GaAs(n、 。p=3×1017c㎡3)の 試 料 につ い て,時 間分 割 フー リエ変 換 で 得 ら

れ た ス ペ ク トル で あ る.こ の時 の光 励 起 キ ャ リア ー 密度 は,n,x,=1×10'8cm'3で あ る.図

中 にLO,L.,L.モ ー ドを 矢 印 で 示 した.時 間 分 割 した時 間'.は ス ペ ク トル の右 に 示 した.

まずL。 モ ー ドに着 目す る と,大 体100～125fsで 減 衰 して い る ことが 分 か る.ま た,Lモ ー

ドに着 目す る と,時 間 の 経 過 と共 にス ペ ク トル強 度 は減 衰 して い るが,500fs経 った 後 で も

完 全 に減 衰 して い な い.明 らか にL.モ ー ドに比 べ る と,寿 命 が 長 い こ とが 分 か る.一 方LO

フ ォ ノ ンは,時 間 が まだ初 期 の 時 にはL 一モ ー ドの肩 の よ う に しか見 え て いな い が,時 間 の経

過 と共 に は っ き り と した ピ ー ク とな っ て 現 れ,500fs経 った後 で も 消滅 して いな い.本 来,

スペ ク トル の幅 は減 衰 時 間 の逆 数 に対 応 す る ので,幅 の 広 いL.モ ー ドの減 衰 時 間 が 短 く,幅

の狭 いLモ ー ドやLOフ ォ ノ ンの減 衰 時 間が 長 い と い う結 果 は妥 当 で あ る.ま たL.,L王 一

ドは,電 子 の 集 団振 動 で あ る プ ラズ モ ン とフ ォ ノ ンが 結 合 した モ ー ドで あ る か ら,こ れ らの

モ ー ドの 寿 命 は,電 子 の緩 和 と何 らか の 関係 が あ るは ず で あ る.

時 間 分 解 吸 収 ス ペ ク トル 測 定 な どに よ っ て 求 め られ て い る 励 起 電 子 の キ ャ リアーキ ャ リ

ア散乱 の 時 間 は,約100fsで あ る[5-12].ま た,2.4節 で 説 明 したカ ス ケ ー ドモ デ ル にお い

て,励 起 電 子 が 緩 和 して1個 のLOフ ォ ノ ン を放 出す る の に要す る時 間 も約100fsで あ る[5-

13].し か し,Leitenstorferら に よ る と,キ ャ リアー 密度 が ～1015cm3程 度 の 時 は 励 起 電子

の緩 和 過 程 はLOフ ォ ノ ンを放 出す る過 程 が 支 配 的 で あ り,キ ャ リアー 密度 が ～1017cm弓 以

上 の 時 は 励 起 電 子 の 緩 和 過 程 は,キ ャ リ アーキ ャ リア 散 乱 が支 配 的 に な る[5-14].従 って,

元 々3×10…7cm3の キ ャ リアー 密 度 が あ り,且 つ1×1018cm'3の 励 起 キ ャ リア ー が 存 在 す る

場 合,キ ャ リアーキ ャ リア散 乱 に よ っ て電 子 は 緩 和 す る と考 え られ る.図5.11で 求 め たL.モ

ー ドの 緩 和 時 間 は
,キ ャ リアー の再 結 合 時 間(10～100ps)に 比べ て 十 分 短 く,キ ャ リアーキ

ャ リア 散 乱 の 時 間 ス ケー ル で あ るか ら,フ ェム ト秒 パ ル ス で励 起 され たLOフ ォ ノ ンープ ラズ

モ ン結 合 モ ー ドのL.モ ー ドの緩 和 は,励 起 電 子 の キ ャ リアーキ ャ リア散 乱(電 子 一電子 また は

電 子一正 孔 散 乱)に よ って 起 こる も の と結 論 され る.

図5.12は,n-GaAs(nd。p=1×1018crn-3)の 試 料 につ いて,時 間分 割 フー リエ変 換 で 得 ら

れ た ス ペ ク トル で あ る.こ の 時 の光 励 起 キ ャ リア ー 密 度 は,n,。 。=1×1018cm-3で あ る.ま ず,

L.モ ー ドに着 目す る と,時 間 の経 過 と共 に スペ ク トル 強 度 は減 衰 して い るが,減 衰 はLOフ

ォ ノ ン と同 じよ うな 振舞 い を して いて,1000fs経 った後 で も消滅 して い な い,こ の寿 命 は,

明 らか にL.モ ー ドに 比 べ る と長 い こ と が分 か る.ま た このL.モ ー ドの寿 命 は,前 に示 し た
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nd。p=3×1017cmδ の試料 の時 に比べ ると,500fs経 った後 で もほ とん ど減衰 して いな い.こ

れ はL .モー ドが よ りフォノン的にな った ことを示 して いる.

また,L.モ ー ドに着 目す る と,お よそ100fsで 減衰 して いる ことが分か る.こ の時間は,

前 に示 したnd。,=3×loi7cm弓 の試料 の時 に比べて若干短 いよ うに思われ る.励 起電子 のキャ

リァーキ ャ リア散乱 によ る減衰定数 は,キ ャ リアー密度の 二乗 に依存 す るので,キ ャ リア ー

密度が高 くな るにつれてL.モ ー ドの減衰時間 は短 くなるはずである.高 濃度の試料 の方がL.

モー ドの減衰時間が若干短 いとい う結果は,こ の推測 を満 た してお り,妥 当で ある と考 え ら

れる.
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図5」2n-GaAs(n、 。p=1×1018cmう に お け る 時 間 分 割 フ ー リ エ ス ペ ク トル

5.4.董 節 にお いて,元 々 自由 キ ャ リアー 密 度 の 低 い半絶 縁 性(semi-insu至ator)のGaAsで

は,励 起 キ ャ リアー 密 度 がnex、=1×1018cm'3の 場 合 で もL.モ ー ドは観 測 され な か った.こ れ

は,5.4.2節 で 結 論 づ けた よ うに,コ ヒー レ ン トに励起 さ れ たLOフ ォ ノ ンープ ラズ モ ン結 合
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モー ドの周波数が,元 々 ドープされて いるバ ックグ ラウ ン ドのキャ リアー密度 に光 励起 さ れ

たキ ャリアー密度 を加 えた もので決 まるということに矛盾す る.な ぜな ら,キ ャ リアー 密度

が1018crバ 程度 あれ ば,図5.3に よ ると少な くともL.モ ー ドがLOフ ォノンの高周波数側 に観

測 され るはずであ る.こ の事実 は,元 々ある程度 のキ ャ リアー密度が あって,LOフ ォ ノン

ープラズモ ン結 合モー ドが 存在 して いな ければ,コ ヒー レン トな 結合モー ドが 発生 しな い と

い うことを示 している.

5.6結 昔

本 章 で は,半 導 体 のGaAsの3種 類 の キ ャ リア ー ドー プ 密度 を持 つ試 料 に お い て コ ヒー レ

ン トフ ォ ノ ン を観 測 した結 果 につ いて 述 べ た.本 章 で 明 らか に な っ た こ とは次 の通 りで あ る.

(1)n-GaAs(nd,p=3×10【7cnf3)の 試 料 にお いて観 測 され た コ ヒー レン トLOフ ォ ノ ンープ ラ

ズ モ ン結 合 モ ー ドの 周 波 数 が,光 励 起 キ ャ リア ー 密度 に強 く依 存 し,元 々 ドー プ さ れ て い る

バ ック グ ラウ ン ドの キ ャ リア ー 密 度 に光 励起 さ れ たキ ャ リア ー 密 度 を加 えた も の で決 ま る こ

とが分 か っ た.

(2)n-GaAs(nd。,=3×1017cm3,1×1018cmう の試 料 にお いて 観 測 され たL.モ ー ドの減 衰

時 間 は,時 間分 割 フー リエ変 換 によ って 求 め られ,nd。p=3×1017cmロ3の 試 料 につ いて は減 衰

時 間 は約125fs,nd。,=1×1018cm舳3の 試 料 に つ いて は減 衰 時 間 は 約100fsで あ った.こ の時

間 は,キ ャ リ アーキ ャ リア 散 乱 によ る電 子 の 緩 和 時 間 に ほ ぼ 等 し く,キ ャ リ アー 密 度 に依 存

す る こ とか ら,コ ヒー レ ン トLOフ ォ ノ ンープ ラズ モ ン結 合 モ ー ドのL.モ ー ドが キ ャ リアーキ

ャ リア散 乱 に よ っ て減 衰 す る こ とを示 した.

(3)元 々 ドー プ さ れ て い る キ ャ リアー 密度 の低 い半 絶 縁 性(semi-insulator)のGaAsで は,励

起 キ ャ リアー 密 度 がn,x、=1×lo」8cm匿3の 場 合 で もL.モ ー ドは観 測 さ れ な か った.こ の ことか

ら,元 々 あ る程 度 の キ ャ リアー 密 度 が あ り,LOフ ォ ノ ンープ ラズ モ ン結 合 モ ー ドが存 在 して

いな い と コ ヒー レ ン トな結 合 モ ー ドが 発 生 しな い とい う こ とが 明 らか に な っ た.

102



5
'ζ'に お け る コ と 一 レ ン ト フ ノ ン の'謁

猫

[5-1】GC.Cho,W.KOtt,andH.Kurz:Phys.Rev.Lett.65(1990)764.

[5-2]T.P飴ifer,T.Dekorsy,W.K漁,andH.Kurz:App1.Phys.A55(1992)482.

[5-3】T.Dekorsy,T.Pfeifer,W.K轍,andH.Kurz:Phys.Rev.B47(1993)3842.

〔5-4]G.C.Cho,T.Dekorsy,H.J.Bakker.R.}{6ve1,andH.Kurz:Phys.Rev.Lett.77(1996)4062.

[5-5]A.V.KuznetsovandCJ.Stanton:Phys,Rev.B51(1995)7555.

[5-6]CharlesKittel:キ ッ テ ル 固 体 物 理 学 入 門(丸 善,東 京,1988).

[5-7]川 村 肇:固 体 プ ラ ズ マ(朝 倉 書 店,東 京,1972).

[5-8]R,FukasawaandS,Perkowitz:Phys.Rev.B50(1994)14119.

[5-9]A.MooradlanandA.LMcWhorter:Phys.Rev.Lett.19(1967)849。

[540]安 倍 元:"低 温 成 長GaAsの 分 光 学 的 手 法 を 用 い た 物 性 評 価 に 関 す る 研 究",博 士

学 位 論 文,大 阪 大 学(1996).

[5-11]R.Fukasawaa聡dS.Perkow孟tz:Jpn.J.AppLPhys35(1996)132-133.

[5-12】J.A.KashandJ.CTsang:in〃8伽5c磁 副 η8∫ η50Z'4∫1V,editedbyM.CardonaandG.

G臼therodt(Springer-Verlag,Ber豆inHeidelberg,1991).

[5-13]Jagdeepshah:chapter3～5inこ 〃〃 ζ卿3∫5カ8c〃05coρ:ソ(ゾ5ε 〃3'coπ4μc∫or5α η45ε 〃πcoη4配c'or

梅 η05伽c魏r65,editedbyMCardona(SprlngerSeriesinSolid-StateSciences,1996).

[5-14】A.Leitenstorfer,C。FUrst,A.Laubereau,andW.Kaiser:Phys.Rev.Lett.76(1996)1545.

103



第6章 ダブルパルスを用 いたコと一レン トフォノンの制御

第6章 ダ ブル パ ル ス を用 い た コ ヒー レ ン トフ ォ ノ ンの制 御

6。1渚 鷺

コヒー レン トフォ ノンとは まさに可干渉性 をもったフォノ ンで あるが,そ の性質 を明 ら

かに した実 験例は少な く,ま た可干渉性 を有効 に利用 した実験例 も少な い.例 えばKurzら

は,半 導体 のGaAsを 用 いて,コ ヒー レン トLOフ ォノンをダブルパルス によって制御 して

いる[6-1].こ の実験で は,ダ ブルパル スによって生成 された2組 の コヒー レン トLOフ ォ ノ

ンが,ダ ブルパ ルスの時間差 によって強め あった り弱め あった りす る現象 が観測 されて いる.

またNelsonら は,分 子性結 晶の α一ペ リレンを用いて,THzパ ル ス トレイ ンによ るコヒー レ

ン トフォノン の選択 励起 を行 った[6-2β].こ の実験で は,非 常 に多 くの励起 された振動 モ

ー ドの内
,THzパ ルス トレイ ンで 同期 された モー ドの みが選択 的 に増幅 される ことが確 か

め られた,パ ル ス トレイ ンを用 いた実験の新 しい展 開 として考 え られ る ことは,一 つ は構造

相転移への応用 である.

通常,あ る固体物 質の温度 を上げて いくと,あ る温度 で固体 か ら液体 へ と相 を変化 させ

る相転移 を起 こすが,そ の他 に,同 じ固相 であ りなが ら,あ る結 晶構造 か ら違 う結晶構造へ

構造 を変化 させ る相転移(構 造相転移)を 示す固体 も存在す る.こ の典型 的な例 が強誘電 体

で ある.ま た,こ の構 造 相転移の うち,転 移 には大 き く分 けて 二種類 の相転 移 が存在す る,

秩序一無秩序 相転移 と,変 位 型相 転移 がそれ であるが,そ の うち変 位型構造相 転移 は ソフ ト

モー ドと呼 ばれ る フォノンが相転移 に関与 し,転 移点 に近づ くにつ れて振幅 が発 散 し,周 波

数が零 にな る.も し,フ ェム ト秒 レーザーを用 いて ソフ トモー ドの変位や 周波数 を自由自在

に操 る ことがで きれ ば,レ ーザー光 を使 って構造相転移 を制御す る ことができるか も知れ な

し」[6-4].

この よ うな応用 を念頭 におい た上で,ま ず二つ の励起パ ル スを使 ってコ ヒー レン トフ ォ

ノンの可干渉性 を確 かめる実験 を行 った.ま た,次 章で は,パ ル ス列 のパ ルスの数 を3個 以

上 に増や し,た だ一 つのモー ドを繰 り返 し励起す る ことによ り,コ ヒー レン トフォノンの 振

幅が どこまで大 き くなるか,ま た振幅の非線形 的な増加 はあるか について調べ た.

62ダ ブ ル パ ル ス を い た コ ヒ ー レ ン フ ノ ン の ・・

実験 の光学 系を 図6.1に 示す.ダ ブルパルスを作 る為 に励起光 をマイ ケルソ ン干渉 計 を

用いて二分 し,一 方 の ミラー(Mirrorl)を ステ ッピングモー ター で動かす ことによ り二つの
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パルス間の時間差 ∠tを 自由に変 え られ るよ うにす る.二 分 された励起光 は,再 び一光束 に

されプ ローブ光 と平行 にされ た後,試 料 に照射 され る.第 一励起パルス は,時 刻tニ0に コ

ヒー レン トフォノンを発生 させ,第 二励起パル ス は,時 刻t=』tに コヒー レン トフォノ ン

を発生 させ る.こ れ らの フォノンが どのよ うに相互作用 す るか を調べる.

Optical

attenuator

Mirror1

、 、

Mirror2

Pumpbeam

(
、

,

、BS

』t一
,」 、A一

time

図6.1マ イケルソ ン干渉計 によるダブルパルスの発生

図6.2に は,ダ ブルパル ス励起光 の どち らか一方 をカ ッ トし,た だ一 つ の励 起パル ス

を用 いて測 定 した反射率 変化 を示 した.(a)は,第 一励起パルス によ って発生 したコ ヒー レ

ン トフ ォノンであ り,(b)は,第 二励起パル ス によ って発 生 した コ ヒー レン トフォノ ンで あ

る.こ の実験 では,Mirrorlの 前 に光減衰器(Opticalattenuator)を 挿 入 し第二励起パ ルスの

強度 を第一励起パ ルスの強度 よ りも弱 めて いる.そ の結果 図6.2で は,第 二励起パル ス によ

って発 生 したコ ヒー レン トフォノン(b)の 方の 振幅が,第 一励 起パ ルス によ って 発生 した コ

ヒー レン トフ ォノン(a)の 振幅よ りも小 さくな ってい る.こ の よ うにす る と,第 二励起パ ル

スをBiのAl、 モー ドの4周 期 目以降 に照射 した時に,そ の時刻 での第 一励 起パル スに よ

るコヒー レン トフォノ ンの減 衰 を考慮 して,両 者 の振幅 を一 致 させ る こ とがで きる.ま た,

フー リエ変 換 して得 られたパ ワースペ ク トルは,図6。2中 に示 したが,こ れ はBiのAI,

モー ド(97,7cm'iニ293THz)に 他な らな い,
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図6.2単 一パル スによるコ ヒー レン トフォノン.(a)第 一励起パ ルス によ って発生 した

コヒー レン トフォ ノン.(b)第 二励起パルス によ って発生 した コヒー レン トフォノン.

また図中のスペク トルは,コ ヒー レン ト振動 をフー リエ変換 して得 られた もの.

つぎに,二 つの励起 パルス にある時間差 ∠]tを 与えて試料 に照射 した.図6.3に,∠1t=

4T～5Tの 間で適当な間隔 をあけて測定 した反射率変化 を示 した.こ こで,TはAlgモ ー

ドのi振動 の周期(約340fs)で ある.∠ 」t=4T,5Tの 時 には,コ ヒー レン トフォノンが強

め合 い,そ の振幅 が約二倍 に増加 している ことが分か る.ま た ∠lt=45Tの 時 には,位 相

が反転 した2組 の コヒー レン トフォノンが打 ち消 し合 って,そ の合成波の振幅が ほぼゼ ロに

なっている.こ れは明 らか に,時 間差 ∠tで 発生 した二つ のコヒー レン トフォノンがゴ お互

いに干渉 した ことを示 して いる,図6.4に は,∠t=5T～6Tの 間で適当な間隔 をあけて

測定 した反 射率変 化 を示 した.こ れ も同 じよ うに,∠t=5T,6Tの 時 には,コ ヒー レン ト

フォノンの位相が揃 うため2組 のフォノンが強め合 い,そ の振幅が約二倍 に増加 して いる こ

とが分かる.ま た ∠lt=55Tの 時 には,位 相が 反転 した2組 のコヒー レン トフォノンが打 ち

消 し合 って,そ の合成波 の振幅が小 さくな っている.し か し この図6.4の 結果では,図6.3

で見 られたよ うに,振 幅が ほぼ零 にな ることはなかった,こ れ は,∠lt=4.5Tの 時 に,第

一励起パルス によって発 生 したコ ヒー レン トフ ォノンの振幅 と,第 二励起パルス によって 発
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生 したコ ヒー レン トフォノンの振幅 を一致 させるよ うに光 減衰器 を調節 した為で ある.

今

お
)

＼

国

潮

∠〆enhanced

∠〆canceled

4_enhanced

∠t=5T

(:=1705f合)

∠1t=1636:£s

∠t=1584f合

∠t・=4.5T

(=1535:£s)

∠コt=1504fS

∠コt=1452鋸

∠lt=4T

(=1372fs)

02468

DelayTime(ps)

図6.3ダ ブルパルス励起 によ るコヒー レン トフォ ノンの制御(ム'=47～5T)
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I
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02468
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図6.4ダ ブルパ ルス励起 による コヒー レン トフォノンの制御(ム ∫=5T～67)

6.3コ ヒ ー レ ン ト フ ノ ン の 石 ・立 の 瞬

図6.3や 図6.4の 結果か らだ けで は,干 渉 によ る振幅の変化 が正確 には分か らな いので,

∠tを4T～6Tの 間で,約27fs間 隔で変化 させて コヒー レン トフォノン発生 による反

射率変 化 を測定 した.そ の結果得 られ たt=∠t(干 渉直後)で の コヒー レン トフォノ ンの振

幅及び位相 を縦軸 と り,横 軸 にダブルパル スの時間差 凶tを とって 図6.5(a)と(b)に フ ロッ

トした.こ れ か らす ぐに振 幅の変化 が正弦波 的 である ことが分 か る.し か し位 相 につい て

は,合 成波 の振 幅が零 とな る時間 』t=45T,55Tの 時 に飛びが見 られ た.
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図6.5第2パ ルス励起 直後のコ ヒー レン トフ ォノンの振幅 と位 相

振幅の振舞 いについて は,コ ヒー レン トフ ォ ノンの干 渉 が,二 つの波 の重 ね合わせで 記

述で きるとい う前提 で,以 下のよ うに 簡単 に説 明され る[6-5].今,反 射率変化 の うち,コ

ヒー レン トフォノンによる振 動 部分のみを考 える.時 刻t=0に 第一励起パ ルス によ って 発

生 した フォノンの振幅 の時 間発 展を次式 で表す.

妬(')=蜘c差)礁+φ) (6-1)

ここでAは コ ヒー レン トフォ ノンの振幅,τ はフォノンの 減衰時間,ω は フォノンの 角

周波数,φ は初 期 位相で ある.同 様 に,時 刻t=∠tに 第二励起パルス によって発 生 した フ

ォ ノンの振幅 の時間発展 を次式 で表す。 ここでB(〈A)は コヒー レン トフォノ ンの振 幅で

ある.
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物 ω=B岬c≒ ムり卿('一 ム')+φ】 (6-2)

ただ し時 刻t=∠tで の 両 者 の 振 幅 は等 し く と って い る の で,B=Aε Ψ(一 ム≠/τ)を(6-2)式

に代入して,

偽(の 二畷 一の …[ω('一 ム・)+φ1(昏3)

これ らの フォ ノンの重ね 合わせ は,次 のよ うに書 ける.

垢(幅 ω二画 一量〕ψ+φ)+畷 一の卿(醐+φ1

一2柳C÷)賦 響)瀬 一穿)+φ} (6-4)

これよ り,時 刻t=∠t(干 渉直後)に お けるコ ヒー レン トフォノンの振幅は,

2畷 一穿〕畷 響)

で与 え られ,合 成波 の位相 は,

ω嘘
ψ=φ 一一2

(6-5)

(6.6)

で与 え られ る.図65(a)に は,こ の計算 か ら求めた正弦波(6-5)式 を実線で示 した.た だ

しこの とき用 いたパ ラメータは,A=1.98×104,τ=3.71ps,ω=2π ×2.93[THz]=18.4

radianで ある.こ の計算 が実験値 に よ く一致 して いるこ とが分か る,よ って,コ ヒー レ ン

トフォノンの干渉 は,単 純 な波 の重 ね 合わせ で記述 され ることが 分か った.ま た,干 渉 に

よる振 幅の増大率 は最大 で二倍 であ り,こ れ は励起光強度依存性か ら得 られた コヒー レン ト

フォノンの振幅 の線形性 か らす る と妥 当である.ま た上述の計算 によ ると,位 相 に関 しては

(6-6)式 を見て も分 かる よ うに,∠tに 関 して線形的 に変化 す るはず であ る.し か し,図

65(b)に 見 られ るよ うに不 連続 な変化 をす る位相 の飛 び に関 して は,線 形結 合 による単 純

な波の重ね 合 わせ では な く,フ ォノンーフォノン の結合 の影 響や非線 形効果な ど空 間的な コ

ヒー レンスの存在 を示唆 して いる と考 え られ,今 後詳 しく調べ追究す る必要が ある.
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6.4、 士雪

本章で明 らかにな った ことは次 の通 りで ある.

(1)マ イ ケル ソン干渉 計 を用 いて発生 させたダブルパ ルスでコ ヒー レン トフォノンを励起す

る ことによ って,そ の振幅 を倍増 させ る こと及 び消滅 させ る ことがで きた.

(2)時 間差 を持 ったダ ブルパル スによって生成 した2組 の コヒー レン トフォノンの干渉 直後

の振幅 は,調 和振 動 の線 形 結合で説 明する こ とがで きた .こ れ は,コ ヒー レン トフォノ ン

が時間領域 で可干渉で ある ことを示 している.

(3)ダ ブルパル スによ って生成 した2組 の コヒー レン トフォノンの合成波 の位相 は
,振 幅が

極小値 をとる時,即 ち位相 が πずれた2組 のコ ヒー レン トフォ ノンが発 生 した時 に
,不 連続

な飛び を持つ ことが初め て分 かった.こ れ は,調 和振動の線形結合 で説 明す る ことがで きな

かった.こ の飛びは,フ ォノンーフ ォ ノンの結合 の影 響や 非線 形効 果な ど空 間的 なコ ヒー レ

ンス の存在 を示唆 して い ると考 えて いる.

以上のよ うにコヒー レン トフォ ノンが実際 に可干渉で ある ことが 実験 で確 かめ られた わ

けであるが,こ の性質 を利用すれ ば,フ ォノンの振幅 を徐々 に大 きく して いった り
,あ る特

定 のコヒー レン トな フォノンモー ドを増幅或 いは消滅 させ た りす ることがで きるであろ う.
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7テ ラヘノ〃ツパルヌ列 を いたコ ヒー レン トフ ノンのz

第7章 テ ラヘ ル ツ パ ル ス列 を用 い た コ ヒー レン トフ ォ ノ ンの制 御

7.1{、 垂

もし非常 に ピー クパ ワーの大き いレーザーパル ス(例 えば通常 のTi:sapphirelaser光 を105

～106倍 まで増幅 した光パ ルス)で コヒー レン トフォノンを励起す る と,励 起 された電子 が コ

ヒー レン トフォ ノン発生の引 きがね とな る場合には,励 起電子数 の飽和 に ともな いコヒー レ

ン トフォ ノンの振 幅 も飽和す るで あろう.ま た,試 料 の損傷 も大 き くなるだ ろう.し か し,

ピー クパ ワー の大き い レーザーパル スをいくつ ものパ ルス列 に分割 して励起光 にすれ ば,振

幅の飽和が 防げるので はな いだ ろ うか。 実際Wbinerら は,フ ェム ト秒パ ルスでTHz電 磁波

を発生 させ る際 単一パル スの励起光 のパ ワー を次第 に大 きくしてい くと,発 生す る電磁波

の振 幅が飽 和す るが,テ ラヘル ツパルス列 を励起光 に用 いると,電 磁 波の振幅が飽和す る こ

とな く線形 的 に増大す る ことを確 かめた[7-1],こ の実験事 実か ら考 え ると,コ ヒー レン ト

フォノンで も同様 の励起光強 度依 存性が得 られ る と期待 され る.こ こで は,3.7節 で説明 し

た ように,空 間光変 調素子(SpatialLightModulator;SLM)を 用 いて単一 の フェム ト秒パル

スか ら数発 のパ ルス列 を発生 させ[7-2～7】,そ れをコ ヒー レン トフ ォノンの励 起 に用 いた.

7.2空 爵'亦 ま。 、 を い たTHzパ ル ス 列 の 生

図7.1に は,周 期が340fs(=29THz)の 矩形型パルス列がで きるように数列 のパ ター ン

を計算 し,そ れ らのパ ター ンで電圧 を与 え,そ の結果得 られたパルス 列 を示 した.こ の 波

形は,プ ロー ブパル ス とパルス列 の相互相関波形で ある,パ ルス数 は,最 大5個 まで作 る こ

とがで きた.作 られたパル ス列 の一 つ一つのパ ルスの半値幅 は,入 射 パ ルス と ほぼ同 じで

あった.Blの 実在 す る二つ の振動 モー ドの周波数は,Algモ ー ド(2.9THz)とEgモ ー ド(2.2

THz)な ので,図7.1の パル ス列 は,Bi-Bi伸 縮モー ドの周期 にほぼ一 致す る.ま た,パ ル ス

列の包 絡線 も矩形 になってお り,パ ルス数 の増加 に伴 って コヒー レン トフォノンの振幅が ど

のよ うに大 き くな ってい くかが分 か るはずである.図7.2は,周 期が680fs(=1.45THz)の

矩形型パル ス列 の相 互相関波形 を示 した.こ の場合 もパル ス数 は,最 大5個 まで作 ることが

できた.図7.1及 び7.2に お いて,共 にパルス列 の両サ イ ドに非 常に弱い強 度のパルスが残

って出てい るが,こ れ は レーザー のスペク トルの非対称 性が もた らした寄生的なパルスで あ

ると考 え られ る.
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図7.1SLMを 用 いて発 生 させたパルス列 の相互相 関波形

(周期はBi-Biモ ー ドに一致)
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図7.2SLMを 用 いて発 生させ たパル ス列 の相互相関波形

(周期 はBトBiモ ー ドの倍周期 に一致)
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7.3Bi・Sb'日 に お 亭 る コ ヒ ー レ ン ト フ ノ ン の'

ここでは7.2節 で発生 させ たパル ス列 を,実 際 にコヒー レン トフォノンの励起光 として用

いた実験結果 を示す 。 試料 にはBi31Sb6,混 晶を用 いた.ま た,こ の時 の励起光 のパ ワー密 度

は,13μ ノ/αη2であった,図7.3は 図7.1で 示 したTHzパ ルス列 を用 いてBi-Biモ ー ドの選択

励起 を行 った結果で ある.
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図7.3THzパ ル ス列 に よ るBi-Biモ ー ドの選 択 励 起.

図7.3に お いて(a)一(c)は,パ ル ス数 を1個 か ら3個 まで変えた ときの反射率変化 であ る.

ただ し,縦 軸 の反射 率変 化 は,パ ル ス列の平均的 な1パ ルス 当 りの強度で 規格化 した もの

で ある.コ ヒー レン トフォノンの励起 に実際 に用 いたパル ス列 のSHG波 形 を波線で示 した.

また,(d)一(f)は,(a)一(c)の 時 間領 域デー タ を フー リエ変 換 して 得 られ たス ペ ク トルで ある.

1個 のパルスで は,Bi-Bi(3.02T}lz),Bi-Sb(3.67THz),Sb-Sb(4 ,40THz)の 振 動 に対

応する ピー クが見 られ る.パ ル ス数 の増加 に伴 い,Bi-Biモ ー ドのみが 選択的 に励起 され て

いる ことが分 かる.(d)一(f)に 波線で示 したスペ ク トルは,(a)の 時間領域 デー タを減衰振動 で

フィ ッティング して得 られたパ ラメータ(振 幅,減 衰時 間,周 波数)を 基 に,次 の減衰振動

の線形結合の式 を用 いて 計算 した ものである[7-8,9],
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ノω=ΣA呵 一篇('一醐1…[嬬(卜 醐}
〃ちη

(7.1)

ここで,へ は振幅,γ.は 減衰定数(減 衰時間の逆数),ω 。は η番 目のモー ドの周 波数,ム ∫は

パルス列の時間周期 である.こ の計算 と実験結果 はほぼ一致 して いる.

図7.4は 図7.2で 示 したTHzパ ルス列(周 期 が680fs)を 用 いてBi-Bi,Sb-Sbモ ー ドを選

択的 に増大 させ,Bi-Sbモ ー ドを消滅 させた実験結果 である,
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図7.4THzパ ル ス列 に よ るBl-Biモ ー ドとsb-sbモ ー ドの 選 択 励 起

図7.4に お いて(a)一(c)は,パ ル ス数 を1個 か ら3個 まで 変 え た とき の 反 射 率 変 化 で あ る.

た だ し,縦 軸 の反 射 率 変 化 は,パ ル ス列 の平 均 的 な1パ ル ス 当 りの 強 度 で 規 格 化 した も の

で あ る.コ ヒー レ ン トフ ォ ノ ンの 励起 に実 際 に用 い たパ ル ス 列 のSHG波 形 を波 線 で 示 した.

また,(d)一(f)は,(a)一(c)の 時 間領 域 デ ー タ を フ ー リエ 変 換 して 得 られ た ス ペ ク トル で ある.

1個 のパ ル ス で は,Bi-Bi(3。02THz),Bi-sb(3.67THz),sb-sb(4.40THz)の 振 動 に対

応す る ピー クが見 られ る.パ ル ス数 が2個 の 時,B鈷Bi及 びSb-Sbモ ー ドが 選 択 的 に励起 され,

Bi-Sbモ ー ドの み が 消 滅 して い る ことが 分 か る.し か し,ま た3個 の時 にBi-Sbモ ー ドが 僅 か

に観 測 され て い る の が 分 か る,こ の 結 果 は以 下 の よ う に説 明 で き る.こ の 時 用 いた パ ル ス
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列の周期 ろは,7》=27蓋,駕37&わ なる関係 を満 た してお り,Bi-BiとSb-Sbの モー ドは位相が

合 うので次第 に強度 は大 き くな り,Bi-Sbの モー ドだ けは上 のよ うな 関係が ないので,位 相

が合 わずパル ス数 が2個 の時 に消滅す る.そ してパルス数が3個 目の時 にBi-Sbモ ー ドが再び

生成 され るため観測 され ると考 え られ る.
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図7.5THzパ ルス列のパルス数 とコヒー レン トフォノンのスペ ク トル強度 の関係

この実験 のよ うに矩 形型のパルス列 を用 い た ときは,コ ヒー レン トフォノンの振幅が パ

ルス数 の増加 に伴 って どのよ うに変化す るのか が分か る.図7.5は,Bi-Bi,Bi-sb,sb-sb伸

縮振動 のそ れぞれ のモー ドにつ いて,横 軸 にパルス数 縦軸 にフー リエ変換 スペク トルの ピ

ーク強度 をプ ロッ トした もので ある,全 てのモー ドの振 幅がパルス数 に対 して線形 的に増 加

して いるのが分 かった.

以上の よ うに実 際にテ ラヘルツの繰 り返 しのパル ス列 を,半 金属 中のコ ヒー レン トフ ォ

ノンの発 生 に用 いたわ けであるが,こ こで も振幅が非線形 に増加す る現象 は見 られなか った.

これは,今 励起光 と して用 いて いる レーザー光 の強度で は,コ ヒー レン トフォ ノンの発 生は,

線形光学 的現 象の領域 にあるか らで あろう.今 後の 課題 として,レ ーザ ー光 を再 生増幅 し,

パルス の ピー クパ ワーを現在の105～106倍 にす ることが挙 げ られ る.こ のよ うな非常 に強

い励起光 を試料 に照射す ると,フ ォノンの増幅 な どの非線形効果,同 一又 は異な る周波数 を

持っ フォノ ン同士 のフ ォ ノンーフォノンの結合 な ど,格 子変 位の二次 よ りも高 い 非調和項 に

よる非 調和効 果が起 こる可能性が ある.も しそ のよ うな現象が時間領域で観測 できれ ば,周
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波数領域の分光法では決して得 られない,フ ォノンの動的な振る舞いが分かるか もしれない.

7。4糸 士量

本 章で は,THzの 繰 り返 しのパル ス列 を励起光 として用いる ことによ って,コ ヒー レン

トフォノンの選択励起 を行 った.得 られ た結果 としては,

(1)Bi-Bi伸 縮 モー ドの周期 に一致 したパルス列 を用 いて,Bi-Bi伸 縮 モー ドのみ

を選択 的に励起 し,振 幅 を大 き くす ることができた.

(2)Bi-Bi伸 縮 モー ドとSb-Sb伸 縮モー ドの周期 の整数倍 の周期 を持 ったパル ス列 を用 いて,

Bi-Bi,sb-sb伸 縮 モー ドを増大 させ,Bi-sb伸 縮 モー ドのみを消滅 させ る ことができた,

(3)あ る特定 のモー ドをパルス列で選 択的 に励起す る場合,そ の振幅がパル ス数 に対 して線

形的 に増加す る ことが分 か った.

このよ うに,実 際 に固体 の フォノンにTHzパ ル ス列 を適用 し,フ ォノンの振幅 を制御 できる

ことを初めて示 した.
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第8章 総括

フェム ト秒 レーザーパル スによ って励起 されたコ ヒー レン トフォノンは,位 相 の

揃 った原子 の集 団振動 であ り,時 間領 域におけるコ ヒー レン トフォノ ンの測定 は,フ

ォノンの コヒー レンスが失 われ てい く様子 をモ ニ ター で きる画期的 な分光法 である .

本研究 で は,こ れ まで の周波数領域 の分 光法で あった ラマ ン散乱分光法 とは違 った 全

く新 しい手法 で,コ ヒー レン トフォノンのダイナ ミックス について調べた.こ のフェ

ム ト秒 レーザ ーを用 いた時間領域 分光法を用 いる と,フ ォ ノンの振幅,位 相,減 衰時

間 を精密 に計測で きるだけでな く,フ ォ ノンの選択励起 といった ことまで可能 な こ と

が分 か った.こ れ は,従 来 の ラマ ン分光法で はで きなか った ことで ある.

緒論 では,短 パル ス レーザー の発展 を基 に,こ の研 究の背景 と,こ の研究 の意義

につ いて簡単 に述べた.ま た,本 論文の構成について述 べた.

第1章 では,超 短 光パルス と物質の相互作用,及 びそれ によって起 こるマ クロス

コピックな現象 について概 説 した.次 に,フ ェム ト秒パル スによってコ ヒー レン トフ

ォノンが 発生す るメカ ニ ズム について,考 え られて い る3つ の理論(DECP,ISRS,

UltrafastScreening)に つ いて概説 した.ま た,量 子 光学か らみ た コヒー レ ン ト状態 ,

あるいはスクイーズ ド状態 につ いて述べた,さ らに,フ ェム ト秒 レーザー によって生

成 され たコ ヒー レン トフォノンの検 出手法 の原理 について述べ,コ ヒー レン トフォ ノ

ンの時間発展 を解析す る手法 として時間分 割 フー リエ変換法,及 び周波数領域 分光 と

の比較法 を提案 した.

第2章 では,半 導体,半 金属 にお いて,光 励起 された電子が どのよ うな過程 で緩

和す るのか,ま た励起状態 のフォノンが どのよ うにしてエネルギー を失 って い くのか,

そ の緩和過程 について述べ た.

第3章 で は,フ ェム ト秒パ ルス レーザー の発振原理,フ ェム ト秒 レーザ ーパルス

の測 定技術 につ いて概説 し,コ ヒー レン トフォノンを時間領域で発生 ・検 出す るた め

に必要 なポ ンプープロー ブ測定法 につ いて述べた。 また,異 方性の ある フォノンの検

出 と,信 号 のSIN比 向上のため に用 いたE-0サ ンプ リング法 について述べた.

第4章 では,半 金 属のBi,Sb,Bi-Sb混 晶を試料 とし,コ ヒー レン トフォノンを

発生 させて時間領域 で検 出 し,そ の性質 を調べたBiに お いて コ ヒー レン トフォ ノ

ンの減衰 時間か ら得 られ た減 衰率(フ ー リエ変換スペ ク トル にお けるバ ン ド幅)と ,ラ
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マ ン測定 か ら得 られたスペ ク トル幅 とが広 い温度範 囲で ほぼ一致す る ことを明 らか に

した.結 晶では ラマ ンスペ ク トルの幅は フォ ノンのエ ネルギー緩和時間の逆数 に対応

す る ことか ら,Biに お けるコヒー レン トフォノンの減衰 は,結 晶 の非調和項 によるエ

ネルギー緩和 によ るもので ある と結論 した.Bi,Sbで25fsの 超短 パルス を用 いて,

コヒー レン トフォ ノンの初期位相 を正確 に求 めた.Sbに お いてE-0サ ンプ リング測定

を行 った結果,A1窟 モー ドとE、 モー ド両者 のコヒー レン トフォノンを観測 す る ことが

で きた.Bi1.Sb.混 晶では,コ ヒー レン トフォノンを観測 し,そ の フー リエ変換ス ペ

ク トル とラマ ンスペ ク トル との比較か らフー リエ変換ス ペ ク トルの非対称性が ラマ ン

バ ン ドに比べて 小 さいことを見出 した,ま た,混 晶比 によ って変化す る3つ のモー ド

の周波数 に対 して,時 間領域測 定 とラマン測定 の結果は,ほ ぼ一致する ことを示 した,

第5章 で は,半 導体 のGaAsの3種 類 のキ ャ リアー ドープ密度 を持つ試 料 にお いて

コヒー レン トフォ ノンを観測 した.n-GaAs(nd。,=3×1017cm3)の 試料 にお いて観測

された コヒー レン トLOフ ォノンープ ラズモン結合モー ドの周波数が光励起 キ ャ リアー

密度 に強 く依存 し,そ の周波数 が,元 々 ドー プされて いるバ ックグラウ ン ドのキ ャ リ

アー密度 と光励起 されたキ ャリアー密度 の和 に依存す ることを確 かめた.n-GaAs(nd。,

=3×1017cm魑3,1×1018cm3)の 試 料にお いて,観 測 された高振動数分枝(L.モ ー ド)

の減衰時間 を時 間分割 フー リエ変換法 によって求め,nd。,=3×1017cm93の 試料 につ い

て は約125fsの 減 衰時間 を,nd。,=1×1018cm6の 試料 につ いて は約100fsの 減衰時 間

を得 た.こ の時 間 は,キ ャ リアーキ ャリア散乱 による電子 の緩和 時間 に ほぼ等 しく,

且 つキャ リアー 密度 に依存する こ とか ら,L.モ ー ドはキ ャ リアーキ ャ リア散乱 によ っ

て減 衰 す る と結 論 した.元 々 ドー プ され て い るキ ャ リアー 密 度 が 低 い半 絶 縁 性

(semi-insulator)のGaAsで は,光 励起 キャ リアー密度がn,.。=1×1018cmβ の場合で

もL.モ ー ドは観 測 されなか った.こ の ことか ら,バ ックグラウン ドキ ャリアー密度が

ある程度 高 く,LOフ ォノンープラズモ ン結合モー ドが存在す る試料でない と,コ ヒー

レン トな結合モー ドが発生 しな いということが分か った.

第6章 では,コ ヒー レン トフォノンが互 いに可干渉で ある ことを確 かめ,ま たコ

ヒー レン トフォノンの振幅 ・位相の制御 を試 みた.ダ ブルパル スを用 いた励起法 に よ

って,コ ヒー レン トフォ ノンを生成(倍 増)及 び消滅 させ る ことがで きた.時 間差 を

持 った ダブルパル スによって生成 した2組 のコ ヒー レン トフォノ ンの干渉直後 の振幅

は,調 和振動 の線形結合 で説明す る ことが できた.こ れは,コ ヒー レン トフォ ノ ン
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が時間領域で可干渉 である ことを示 している.ま た,ダ ブルパルス によって生成 した

2組 のコ ヒー レン トフォノンの合成波 の位相 は,振 幅が極小値 をとる時,即 ち位相 が

πずれた2組 のコ ヒー レン トフォノンが発生 した時 に
,不 連続 な飛 び を持つ ことが初

めて分 か った.こ れは,調 和振動 の線形結合 で説明す る ことが で きな かっ た.こ の

飛 びは,フ ォノンーフォノ ンの結合 の影響や非 線形効果 な ど空間 的な コ ヒー レンス の

存在 を示唆 して いる と考 え られる.

第7章 で は,空 間光変調素子(SLM)を 用 いてTHzの 繰 り返 しのパル ス列 を発生

させ,そ れ を励 起光 と して コ ヒー レン トフォ ノンの選 択励 起 を行 った。 そ の結 果,

Bi-sb混 晶 にお いてBi-Bi振 動のみ あるいは,Bi-Biとsb-sb振 動 のみを選択 的 に励起 し,

振 幅 を増大 させ る ことができた.

最後 に,フ ェム ト秒時間領 域での コヒー レン トフォ ノン及び電子励 起状態 の測 定

にお ける今後 の課題 について述 べる.

本研究 で は,単 色波長(800nm=155eV)の ポ ンプープロー ブ法 を用 いて半金属
,

半導体 のコ ヒー レン トフォノンのダイナ ミックスを研究 した.ほ とん どの物質 でコ ヒ

ー レン トフォノ ンの発 生が電子 励起 を必要 とす るため
,半 導体 であれ ば バ ン ドギ ャ

ップの狭 い試料 に限定 され て しま うので,ワ イ ドギ ャップ半導体や誘電体 の測 定は行

っていな い.し か し,近 年GaNやSicな どの ワイ ドギ ャップ半導体 の研 究 が盛 んにな

って きた.こ れ らの材料 のコ ヒー レン トフォ ノンの研究 には,波 長可変 の短波長 レー

ザ ー を用 いた ポ ンプ プロ ーブ法 が必要 にな るで あろ う.例 えば,Ti:sapphireレ ー ザ

ー の基本 波(800nm)と 二倍波(400n
m)を 光源 とした2波 長のポ ンプープ ローブ法 は,

励起す るエネルギー準 位 とプロー ブするエ ネル ギー準位 が違 うので,電 子 の緩和が よ

り分か りやす く測定 できるであろ う.ま た,可 視 ,紫 外 はもちろん,赤 外 あ るいはX

線領域 ま での波長 で フェム ト秒パル スが得 られ る可 能性が大 き くな って きた.今 後,

コ ヒー レン トフォノンが測定で きる物質が劇的 に広 がるであろ う。

本研 究の 目的 の一?が,コ ヒー レン トフォノンによる固体 の構造相転移 の制御 で

あったわ けであ るが,現 時点で はコヒー レン トフォノンの生成 ・消滅 といった振 幅 や 、

位相 の制御 に留 まった.し か し,本 研 究で特定 のモー ドだけを選択 的 に励起 できる こ

とが確かめ られ たので,将 来,高 出力のパル ス レーザー光源 を用 いてソ フ トモー ドの

振 幅 を増大 させれ ば,構 造相転移 を制御で きる可能性が開 けて きた,
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