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１１１１．．．．研究研究研究研究のののの背景背景背景背景とととと概要概要概要概要    

固体中の電子を光励起することにより生じる電子正孔系は、その密度と温度をパラ

メーターとし様々な相を示すことが知られている。密度は励起光強度により操作可能であ

り、電子正孔相はいわば光によって作られた擬似的物質相と言える。弱励起において生じ

る励起子は、フェルミ粒子である電子と正孔の束縛状態として記述される複合ボーズ粒子

である。それゆえ、極低温では励起子ガスのボーズアインシュタイン凝縮相の発現が予言

されている。また、励起光強度を上げると、クーロン相互作用の遮蔽により励起子はイオ

ン化し、電子正孔プラズマとなる（励起子モット転移）。ある温度以下では、モット転移密

度以下の励起光強度においても自発的に高密度な金属状態へと空間凝縮することがあり、

電子正孔液滴と呼ばれる。電子正孔液滴は、電子と正孔のフェルミ粒子の性質が巨視的に

現れた量子現象であり[1, 2]、マルチバレー構造を持つ間接遷移型半導体において観測され

る。励起子ガスから電子正孔液滴への気液相転移は、まさに多体相関のダイナミクスであ

り、この振る舞いを理論的に記述することは難しい。しかしながら、シリコンやゲルマニ

ウムのようにキャリア寿命が長く、マクロな液滴を形成する系においては、液滴表面で励

起子が脱離吸着するという、励起子ガスと電子正孔液滴を気体液体相転移になぞらえた、

古典的な核形成過程として扱うモデルにより、様々な実験結果が説明できることが知られ

ている [3]。 

ワイドギャップ間接遷移型半導体のダイヤモンドにおける電子正孔系の研究は最近

になって進展している。これは、1990 年代後半の高純度単結晶成長技術の開拓と高密度光

励起するのに十分なエネルギーと強度を持つ超短パルス発生技術の進歩によるものである。

これまで、時間分解発光測定により、ダイヤモンドの電子正孔液滴は 165 K 以下の広範な

温度領域で観測されることが見出されている[4]。また、発光の形状解析から液滴内部のキ

ャリア密度は 1020 cm-3
と見積もられ、シリコンやゲルマニウムのキャリア密度と比べる

と２桁から３桁大きいとされている[4]。これは、通常の金属における電子密度に比べあと

2 桁に迫る高密度であり、このような高密度相が 100 ps 程度の時間スケールで、自発的凝

縮によって生じることは非常に興味深い。この凝縮相は間接遷移型半導体の光機能を追求

する上でも興味ある対象である。ダイヤモンドにおいてこの相転移近傍では非常に大きな

光学応答が広い波長領域で生じ、またこれが外場印加によって制御可能であることが予想

されることから、能動光素子への応用という観点からも魅力的な対象である。高密度なキ

ャリア間の衝突により、液滴内部のキャリア寿命は 1 ns 程度と短く、液滴形成は過渡的な

現象となる[5]。核形成モデルによる計算では、有限寿命効果から、特に低温において、液

滴が少数クラスター状態になると報告されている[6]。 

このような背景から本研究では、ダイヤモンドの電子正孔液滴形成に注目し、外場



印加による制御、その制御性を高めるための励起法の開拓、さらに生じる電子正孔系の物

性を分光学的に定量評価する手法を確立することを目的とした。電子正孔系の物質相の評

価は、これまで発光スペクトルの形状解析により行われてきた。しかし、相転移近傍で多

様な相（励起子、電子正孔液滴、電子正孔プラズマ等）がスペクトル上で重なること、極

低温では生じる状態そのものが明らかではないこと、発光スペクトル形状における電子相

関効果の評価が難しいことなどから、発光スペクトル解析のみから定量評価を行うことは

困難である。そこで本研究では、低周波領域における誘電応答に注目することとした。低

周波数領域の分光法としては、励起子内部遷移の観測により励起子密度を定量評価する励

起子ライマン分光法[7]や、テラヘルツ分光を用いた誘電応答測定による励起子モット転移

の研究[8]が進められている。これらの光学応答測定では、発光スペクトル解析のみでは得

られないキャリア相関の情報を抽出できる可能性がある。本研究では、時間分解発光測定

に加えて時間分解誘電応答測定を行い、電子正孔相を定量評価する分光法を確立した。 

 

2.2.2.2.研究研究研究研究のののの内容内容内容内容とととと成果成果成果成果    

以下に本研究の成果の概要を項目ごとにまとめる。 

(1)歪印加による相制御
(*1) 

ヘルチアン接触法による歪印加でバンド構造を操作した。このヘルチアン接触法は、一軸

性印加より大きな歪印加が可能で、結晶内部に不均一歪を生成することが特徴である。タ

ングステンカーバイト球でヤング率の大きいダイヤモンドを歪印加し、最大で 4 GPa の圧

力を印加することに成功した。モード同期チタンサファイアレーザーの再生増幅光の四倍

波を励起光源として用意した。臨界温度近傍での時間積算発光測定により、歪印加により

液滴形成が不安定化することを明らかにした。時間分解発光の温度依存性から、液滴形成

の臨界温度は 15 K 低下することがわかった。さらに、歪の空間分布により液滴形成を空

間制御できることを見出した。 

 

(2)ダブルパルス励起法による液滴形成制御
(*2) 

次に、光励起を２つの時間差をつけたパルスで行う方法により、光キャリアの注入による

液滴形成過程の制御可能性について調べた。メインパルスを照射後、過飽和な励起子ガス

から電子正孔液滴が形成される時間内に、弱いコントロールパルスを照射した。コントロ

ールパルスの照射により、液滴形成が加速し、液滴発光の信号量が増強されることが見い

だされた。信号の増強量を、メインパルス照射のみでの発光強度で規格化することにより、

液滴一個あたりの光注入による増強度を抽出した。その結果、光注入により最大で 30 %

も発光が増強することを見出した。この増強度の温度依存性を測定すると、低温よりむし

ろ臨界温度以下の中間温度領域で液滴形成が安定であることがわかった。これは、更なる

低温において従来観測されてこなかった新たな相が出現する可能性を示唆するものである。 

 

(3) 二光子励起による低温電子正孔相の観測
(*3) 

これまでの一光子励起では、励起光の吸収長が短いため、励起は結晶表面近傍に限られて

いた。結晶全体に一様に励起するために、チタンサファイア再生増幅光の三倍波を用いた

二光子吸収励起法を試みた。この励起法を用いると、一光子励起と比較し、より低温の励



起子を生成できることを見出した。これは電子正孔系が結晶の広い領域に分布するために、

結晶の格子系と熱接触がよくとれるため、電子正孔系の寿命内でより低い温度になるもの

と理解される。この励起法を用いて低温相の電子正孔系からの発光を詳細に調べた。その

結果、自由励起子発光線と束縛励起子発光線の間に新たな発光ピーク群を観測した。発光

線のエネルギー位置は励起光強度によらず、新たな電子正孔対の束縛状態であることを示

唆するものである。マルチバレー構造を持つ半導体では多励起子状態が存在することが

Kittel らにより予測され[9]、実際にシリコンにおいてもダイヤモンドと同様な発光線が観

測されている[10]。高感度ストリークカメラを用いた時間分解発光測定による発光の立ち

上がりや緩和ダイナミクスの解析から、この状態が多励起子であると結論した。 

 

 (4)電子正孔液滴の誘電応答 

ダイヤモンドの電子正孔液滴内部のキャリア密度は、発光形状解析により 1020 cm-3
と見

積もられている。これはプラズマ周波数が中赤外領域にあることを示す。同一励起条件下

で時間分解中赤外誘導吸収測定と時間分解発光測定を同時に評価する実験を行った。励起

子発光のみが観測される弱励起下で中赤外誘導吸収を測定すると、中赤外領域の誘電応答

の時間プロファイルは波長によらないことがわかった。この応答特性は励起子発光の時間

プロファイルと一致した。励起子の束縛エネルギーが 80 meV であることを考慮すると、

この誘導吸収は励起子の 1s 状態から電子正孔のイオン化した状態の連続帯への遷移と考

えられる。水素原子様の波動関数を用いて励起子内部遷移の誘電関数を計算し、実験で得

られた誘導吸収スペクトルをよく説明できることを明らかにした。また、励起子発光と液

滴発光が両方観測される強励起下では、中赤外誘導吸収スペクトル上で励起子と液滴の誘

電応答が同時に観測された。この状況では、誘電応答の時間応答特性は波長に強く依存し

た。発光と中赤外誘導吸収の時間プロファイルを相補的に解析することで、励起子と液滴

の誘電応答スペクトル関数を分離して抽出することに成功した。これを、有効媒質理論を

用いた解析によって液滴密度を定量評価し、液滴中のキャリア密度が十分な高密度である

ことを明らかにした。 

 

 

3.3.3.3.まとめとまとめとまとめとまとめと展望展望展望展望    

本研究では、間接遷移型半導体ダイヤモンドを対象とし、光励起により生じる電子

正孔系の物質相を制御し、さらにその物質相を定量評価する分光法を確立した。歪印加に

よる相制御では、バンド構造の操作により液滴が不安定化することがわかった。光注入に

よる液滴形成制御では、液滴形成時間内に光注入することで液滴形成を加速できることが

わかった。これらの実験は、ダイヤモンドの電子正孔系が制御性に優れていることを証明

した。また、二光子吸収励起法により低温相で広い密度領域の観測を初めて行うことに成

功した。この励起法を用いることで低温下で多励起子束縛状態が存在することを見いだし

た。さらに、時間分解発光測定と中赤外領域誘導吸収測定を組み合わせることで、液滴密

度を定量評価する分光法を確立し、ダイヤモンド電子正孔液滴のキャリア密度が、中赤外

誘電応答で観測するのに十分な高密度であることを証明した。 

本研究で得られた結果から今後の展望を述べる。歪印加によるバンド構造の操作は、



液滴を不安定化するだけでなく、低温において観測される多励起子状態の制御も行えると

考えられる。二光子吸収励起法においては、励起法の特徴を生かし、励起子準位への共鳴

励起による低温励起子の生成や、不均一歪分布した試料内部への選択励起が考えられる。

これらの研究の過程で観測される電子正孔相は、本研究で確立した分光法による定量評価

が有用である。最後に、間接遷移型半導体における励起子ボーズアインシュタイン凝縮

（BEC）相について考える。これまで、間接遷移型半導体は、液滴相が励起子 BEC 相生

成の障壁になると考えられてきた。しかし本研究で、低温では液滴形成が促進されないこ

とがわかった。さらに、低温で観測された多励起子状態は歪印加により制御できる可能性

がある。以上より、間接遷移型半導体においても励起子 BEC 相の研究が進むことが期待

される。 
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