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研究成果の概要（和文）：代表的な半導体について、光励起により生成された非平衡励起キャリア（伝導帯励起電子及
び価電子帯正孔）のエネルギー・波数べクトル空間における密度分布の時間発展をフェムト秒時間分解光電子分光法に
より測定し、キャリア緩和過程の特徴とそれを支配する散乱素過程を明らかにした。伝導帯非平衡励起電子系について
は、intervalley散乱効率及び準平衡・平衡分布に至る熱化時間を直接的に決定した。さらに、１光子光電子差分分光
の手法を新たに開発し、価電子帯における正孔の緩和過程の観察に初めて成功した。これにより、シリコンにおける価
電子正孔系の超高速緩和過程とバルク・表面状態間の散乱過程等について直接的知見を得た。

研究成果の概要（英文）：Ultrafast dynamics of photo-generated non-equilibrium carriers (excited electrons 
in the conduction band and holes in the valence band) in typical semiconductors has been studied by femtos
econd time-resolved photoelectron spectroscopy. We successfully observed time-evolution of carrier populat
ions, in the energy (E) and momentum (k) space, and determined the fundamental scattering processes that g
overn the carrier relaxation. We have determined directly the rates of intervalley scatterings and carrier
 thermalization times of excited electrons. Also, in order to derive direct information on hole-dynamics i
n valence band, we have developed a new technique, one-photon photoelectron differential spectroscopy, whe
re the difference in the photoelectron images with and without pump excitation is acquired. By using this 
technique, we have obtained first the direct information on ultrafast relaxation in silicons of photo-gene
rated holes and the transition between bulk and surface states.
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１．研究開始当初の背景 
半導体における非平衡キャリア（伝導帯励

起電子系及び価電子帯正孔系）の動的振る舞
いは、非平衡系の物理や電子格子相互作用、
さらに物質中における電荷・熱・スピンの輸
送特性などの電子・スピン基礎物性を理解す
る上で重要であるばかりでなく、電子デバイ
スの高速動作、太陽電池や光触媒等の効率化
へ向けた応用的観点からも極めて重要な課
題である。しかしながら本研究課題を開始す
る当初においては、個々のキャリアの動力学
について直接的な知見を得ることは不可能
であった。当時は、半導体における励起キャ
リアの動力学を測定する主要な手段として、
時間分解発光分光や過渡的吸収分光等従来
の分光学的手法が用いられていた。しかしな
がら、(1)これらの手法により得られる情報は
励起電子と正孔両方の分布関数を含んでお
り、個々の情報を分離することは不可能であ
る。また、(2) 励起電子密度分布の時間発展
について直接的知見を与える手法として時
間分解２光子光電子分光が開発されていた
が、キャリアのエネルギー緩和過程を実時間
追跡するのに十分な時間分解能ではなかっ
た。さらに、(3) 価電子正孔系に関しては、
その密度分布に関する直接的知見を得る手
法は全く存在しないという状況にあった。 
 
２．研究の目的 
半導体における伝導帯励起電子及び価電

子帯正孔の密度分布の時間発展を分離して
エネルギーと運動量の多次元空間において
イメージ化し、非平衡キャリアの緩和現象の
振る舞いを明確にする。さらに、得られた測
定結果に基づき、代表的な半導体でのエネル
ギー緩和過程を支配する物質定数や励起条
件を明確にし、半導体における光生成非平衡
キャリアの超高速動力学を理解することを
目的とする。 
 
３．研究の方法 
フェムト秒時間分解光電子分光法を用い、

光励起直後における非平衡励起キャリア系
の発生から数ピコ秒までのキャリア密度分
布を時系列でエネルギー、運動量（波数ベク
トル）の多次元空間においてイメージ化し、
励起キャリアの超高速緩和動力学を研究し
た。用いた手法では数 eV 以下の低運動エネ
ルギーをもって放出される光電子を検出す
るため、表面から 100A 程度の深さまでの分
析が可能である。以下に記述する手法を使い
分けることにより励起電子及び正孔の情報
を分離し、それらの密度分布の時間発展をフ
ェムト秒の時間スケールで測定した。 
（１）伝導帯における励起電子の密度分布の
時間発展を測定する場合には、仕事関数より
小さな光子エネルギーをもつフェムト秒プ
ローブ光を、フェムト秒ポンプ光からの時間
遅延を制御して照射し、伝導帯励起電子のみ

を高感度で光電子として検出し、その分布を
エネルギーと放出角の関数としてイメージ
化した。（フェムト秒２光子光電子分光; 
Figure1 左図） 
 
（２）価電子正孔系を検出する場合には、仕
事関数より大きなプローブ光を用い、価電子
帯からの光電子スペクトルを測定する。ポン
プ光により誘起される光電子スペクトル強
度の微小変化（これがポンプ光により価電子
から励起された電子、すなわち価電子帯正孔
の分布に相当する）をエネルギー・放出角の
関数としてイメージ化した。（フェムト秒時
間分解１光子光電子差分分光;Figure 1右図） 
 
シリコン、ガリウムヒ素、インジウムリン

を対象とし、上述の手法により得られる励起
電子及び正孔分布の時間発展の振る舞いを
ポンプ光の光子エネルギー、励起強度、試料
温度の関数として測定した。結果を解析する
と共に理論的な考察も行い、励起キャリアの
緩和過程の特徴やそれを支配するキャリア
散乱素過程に関する知見を得た。 
 
４．研究成果 
平成 23 年度 
初年度においては、（１）１光子光電子分

光法によりシリコン(111)表面及びバルク占
有状態からの光電子をエネルギー・角度分解
測定し、エネルギーバンド構造と共にバルク
価電子帯からの光電子放出過程の詳細を明
確にした。さらに、（２）フェムト秒時間分
解１光子光電子差分分光の手法を用い、価電
子帯に生成した非平衡正孔の密度分布の時
間発展を追跡し、価電子正孔系の超高速緩和
動力学に関する直接的知見を世界に先駆け
て獲得することに成功した。以下にシリコン
バンド構造及び価電子正孔系の動力学に関
する主要な成果をまとめる。 
(１）プローブ光（光子エネルギー6.02eV）
による１光子過程により Si(111)7x7 の占有
状態から放出される光電子の分散関係を高
エネルギー・高角度分解能の条件で測定した。
これにより、 
①表面第１ブリルアンゾーン内における表
面状態の分散関係を精密に測定することに 

 
Figure 1  2 光子光電子分光（左図）及び１光子光電

子差分分光（右図）の原理を示す模式図 

 



成功した。 
②従来分解できなかった異なる表面状態の
スペクトルを分離測定することに成功した。 
③光電子スペクトルの偏光依存性・結晶方位
依存性の結果より、バルク価電子帯からの光
電子放出過程がミラー面に対して even 及び
odd の対称性を示す２つの価電子バンド（重
い正孔バンド）から自由電子様バンドへの直
接遷移に起因する事を明らかにした。Figure 
2 に結果の一部を示す。 左図は p偏光のプロ
ーブ光でミラー面を含む<2-1-1>方位に沿っ
た検出面で得たスペクトルである。強い分散
(VB)はミラー面に対して even の対称性を持
つ価電子バンドからの光電子スペクトル、
(SS)はレストアトムダングリングボンドか
らの光電子放出である。一方、ｓ偏光のプロ
ーブ光により、odd 対称性を有する価電子バ
ンドを観察することが可能である。 

(２）ポンプ光 (2.21eV)と遅延時間を制御し
たプローブ光（光子エネルギー6eV）を利用
したポンププローブ法により、価電子バンド
に生成される正孔系の超高速緩和過程をフ
ェムト秒時間領域で実時間追跡した。エネル
ギー・運動量空間における正孔密度分布の時
間発展を明確にし、 

①バルク価電子帯に生成された正孔は、励起
後1ピコ秒程度の時間内にバンド内を緩和し、
非平衡状態から準平衡状態に達する事、 

②正孔密度の時間変化の振る舞いを特徴づ
ける時定数は温度の上昇に伴い早くなる事、 
③正孔は励起後100psecまでバルク価電子帯
に分布する（Figure3 右上図）事、 
④価電子バンド内を緩和する過程において、 
正孔がバルク価電子帯から表面状態へ散乱
される（Figure2 右図）事、 
を明らかにした。 
以上の成果により、光生成された非平衡正

孔系が準平衡系へと変化する動的過程は、
1psec 以内に進行し、その動的過程には非平
衡正孔系における電子・フォノン散乱が重要
な役割を果たしていることを明らかにした。 
 

 
平成 24 年度 
２光子光電子分光の手法を用い、代表的化合
物半導体ガリウム砒素(110)表面について、
光励起による伝導帯励起電子系の超高速緩
和動力学を解明する研究を推進した。伝導帯
からの光電子強度分布イメージの時間発展
をエネルギー及び放出角の２次元空間にお
いて観測し、エネルギー-運動量空間におけ
る励起電子波束の超高速緩和過程の様子を
フェムト秒の時間領域で実時間追跡するこ
とに成功した。以下に成果をまとめる。 
（１）光励起直後に生成される励起電子は、
光学遷移における選択則に支配され、狭い
エネルギー及び波数空間に局在した波束を

 
Figure 2  左図：p 偏光のプローブ光で<2-1-1>方位

に沿った検出面で得た 1 光子光電子スペクトル。横

軸は放出角、縦軸は光電子エネルギー。右図：左図

中四角で囲まれた領域での１光子光電子差分スペク

トル。遅延時間は左から 0,0.2,0.4,0.6,0.8 psec。 

 

 
Figure 4 励起後 66fsec における GaAs 伝導帯Γ

valley 内での非平衡励起電子分布。右図：s 偏光励起。

中図：p 偏光励起。左図：非平衡励起電子のエネルギ

ー分布。 

 
 
Figure 5 左図：直接光学遷移後の励起電子の

intervalley 散乱を示す模式図。右上図：Γvalley 内

の励起電子のエネルギースペクトルの時間発展を示

すカラースペクトル。紫が強度ゼロ、赤が最大強度

を示す。 

 

Figure 3  左図：価電子帯正孔の緩和を示す模式図。

右下図：ポンプ励起前後における価電子帯からの光

電子スぺクトルの変化。右上図、価電子からの光電

子強度の遅延時間依存性。 

 



形成する。本測定によりこの非平衡励起電
子系のエネルギー・運動量空間における分
布を可視化することに初めて成功した。ま
た、分布の異方性と励起光の偏光方向との
強い相関を明確にした。(Figure 4) 
（２）光励起により伝導帯Γ-valley に生成
された励起電子は、エネルギーがある閾値
を超えると L-および X-valley へと
intervalley 散乱される。Γ-valley 内電子
密度の時間変化を解析し、intervalley 散乱
の効率を初めて直接的に決定した。(Figure 
5) 
（３）intervalley 散乱を起こすのに十分な
余剰エネルギーを持たないΓ-valley 内非
平衡励起電子はvalley内を伝導帯下端に向
かってエネルギー緩和するこの
intravalley 緩和を実時間追跡した。結果よ
り、キャリア系で準平衡分布を形成するの
に要する時間(0.8psec)、さらに、キャリア
-格子系との間で平衡に達するまでに要す
る時間（熱化時間；3psec）を正確に決定し
た。 (Figure 6) 

 

 
 
平成 25 年度 
代表的化合物半導体ガリウム砒素及びイ

ンジウムリンについて、フェムト秒時間分解
２光子光電子分光の手法を用いた伝導帯励
起電子系の超高速緩和動力学に関する研究
を推進し、励起条件や物質定数による緩和現
象の違いを明確にした。 
（１）エネルギー緩和過程における多体効

果を明確にするため、ガリウム砒素について
高密度励起下における非平衡励起電子系の
超高速動力学を測定した。その結果、光励起
により注入された高密度励起電子系が伝導
帯下端近傍においてフェルミ縮退系を形成
する事、さらに、電子系がフェルミ面を形成
する過程において、電子温度の減衰速度が急
激に緩やかになることを明らかにした。フェ
ルミ縮退系における電子・フォノン散乱機構

に関する理論的考察も含めて結果を検討し、
この現象の物理的機構を解明した。(Figure 
7) 
（２）インジウムリンにおける励起電子系

のエネルギー緩和過程を観察し、励起後 1ピ
コ秒までは極めて大きな緩和速度を示すの
に対して、1ピコ秒以上の時間領域ではゆっ
くりと伝導帯下端にエネルギー緩和すると
いう結果を得た。ガリウム砒素との基礎物性
の相違に着目して両物質で得られた結果を
比較検討し、電子・フォノン散乱における
Frolich 相互作用の強さと励起電子のホット
フォノン吸収による再加熱効果がインジウ
ムリンにおける励起電子系の緩和速度を支
配していることを明らかにした。 

 
分担者田中は、グラファイトの低エネルギ

ー高分解能角度分解光電子分光実験を行い、
以下の成果を得た。 
（１）３０Ｋ以下において可逆的に形成され
る超構造を初めて見出した。さらに、詳細な
温度依存性の測定から、電荷密度波転移であ
ることを示した。さらに、低温におけるグラ
ファイトの可逆的相転移の本質を探るべく、
電子線回折による表面構造変化の観察及び
放射光光電子分光法による電子状態変化の
観察を継続して研究した。 
（２）放射光によるグラファイトからの角度
分解光電子スペクトルを解析し、Ｋ点の電子
がフォノン散乱によりΓ点に間接遷移され
て光電子として放出される過程を観測した。
この散乱電子を検出することにより、グラフ
ァイトにおける電子・フォノン相互作用を直
接的に決定すると共に、フォノン分散を測定
する新規の実験手法を提案した。 
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2012  (兼第 17 回九州薄膜表面研究会) , 
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