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本講義の内容	


0.	
  	
  	
  本講義の目標	
  
1.  光励起した半導体中の電子正孔系	
  
2.  相図を簡単に理解しよう	
  
3.  電子正孔ドロプレット	
  
　	
  
休憩	
  

4.  ダイヤモンドにおける	
  
電子正孔系の低温相の探索	
  

5.  電子正孔系における極低温の	
  
巨視的量子多体状態	
  
	




本講義の目標	


冷却原子	


中性子星	


クォーク・	
  
グルーオン・プラ

ズマ	


液体ヘリウム	


“電子正孔系”	


超伝導体	


フェルミガス模型	


今回の講義では、”電子正孔系”もフェルミガス模型で議論されることを知ってほしい	




田村先生のスライドより	




電子正孔系の相図　密度 vs 温度	

Te
m
pe
ra
tu
re

e-h density

exciton
EHP

EHL

BEC

Exciton
Mott

transition

biexciton

BCS

気体	
  
	
  
絶縁体	


気体と液体の共存相	
  
“ドロプレット(液滴)”	


気体	
  
プラズマ	
  
金属的	


Tc~165	
  K	
  	
  
in	
  diamond	




光励起した半導体中の電子正孔系	
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固体のエネルギーバンドと	
  
キャリアの有効質量	


固体は原子が周期的に並んでいる	
  
	
  
固体中の電子は、イオン殻の周期ポテンシャルの
影響で、自由電子のときと比べて動きづらい	
  
→質量が重くなる 	
  
→キャリアの有効質量　m~	
  0.1	
  me	


	


(例)ダイヤモンド構造	


C.	
  KiAel	
  固体物理学入門,	
  第8版　7章	
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禁制帯	
  
エネルギーギャップ	




電子(フェルミ粒子）の重要な性質	
  
：パウリの排他律	


•  低いエネルギー準位から順々に粒子が配置される	
  

•  同じエネルギー状態に	
  
二つ以上の粒子は占有できない	




絶縁体、金属、半導体	


金属	
 半導体	


エネルギーギャップ	


復習	


エ
ネ

ル
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ー
	


絶縁体	


電子注入	
  
ドープ	
  
光励起	




光励起した半導体中の“電子正孔系”	

エ
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半導体	


エネルギーギャップ	


光励起により電子は	
  
上のエネルギーバンドへ	
  
	
  
下のエネルギーバンドは	
  
電気的にプラスに	
  
下のエネルギーバンドに生じた	
  
プラスの穴＝”正孔(hole)”	
  
	
  
この励起状態は	
  
電子と正孔の多体問題として	
  
記述される	

	


エネルギーギャップ	
  
Ge	
  	
  0.7	
  eV	
  (λ=1.7	
  µm)	
  
Si	
  	
  	
  1.2	
  eV	
  (λ=1.0	
  µm)	
  
Diamond	
  5.5	
  eV	
  (λ=225	
  nm)	




低温 電子と正孔の基底状態? 

光励起した半導体中の電子正孔系	
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エ
ネ

ル
ギ

ー
	


半導体	




励起子-ドロプレット共存 

多励起子束縛状態, 
励起子-トリオン状態? 

励起子-BEC 

? 

電子正孔系の多彩な物質相	


12	




相図を簡単に理解しよう	
2	
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特徴	
  
（1）水素原子 (陽子と電子)様	
  
	
  
(2)フェルミ粒子が二つになってボーズ粒子	
  
	
  
(3)電気的中性、絶縁体	
  
	
  
(4)二体だけれど、既に多体。ここに理論計算の難しさがある	
  

低密度側	
  	
  	
  	
  	
  “励起子 (exciton)”	

電子	


正孔	


電子と正孔　クーロン相互作用により束縛	
  
	


陽子	


電子	


エ
ネ

ル
ギ

ー
	


半導体	




励起子の吸収スペクトル	


励起子のエネルギー準位→水素原子様	
 E = − e
2an2

クーロン相互作用　　　U(r)∝-­‐e2/ｒ	


C.	
  KiAel	
  固体物理学入門,	
  第8版　15章	


性質(1)	


hAp://member.tokoha-­‐u.ac.jp/~kuninaka/renewal/spectrum.htm	




励起子からの発光	


性質(2)	


マクスウェル・ボルツマン分布	


線幅~	
  1.3	
  kT	
  

ExcitonI E exp( E / kT )∝ −

発光スペクトルは、発光直前の
キャリアの熱運動を反映する	
  

発光を放出して	
  
基底状態に戻る	




高密度にしていくと…	


低密度では絶縁体	
  
→各励起子は周りの電荷を感じていない	
  
	
  
密度上げると、キャリア間距離近づく	
  
二つの励起子が束縛→”励起子分子 (biexciton)”	
  
	
  
さらに上がると	
  
→周りの電荷の影響が無視できなくなる	
  
	
  
Ø  束縛状態からフリーキャリアへ	
  
“金属絶縁体転移	
  (or	
  励起子モット転移)”	
  
n転移　~	
  1/aB3	
  
	
  

低密度	
 r	
  (n-­‐1/3)>>	
  aB	


aB	
 r	


	
  
“電子正孔プラズマ (EHP)”	
  
	


高密度　	
 r	
  (n-­‐1/3)	
  <	
  	
  aB	




相図　密度 vs 温度	
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今回のトピック	


BEC-­‐BCS	
  crossover?	




電子正孔ドロプレット	
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電子正孔液滴（EHD)	

ある温度以下で、励起子ガス中に	
  
密度一定のプラズマが空間凝縮した状態	
  
	
  

どういう物質で見られるのか	
  
液滴形成を制御できるのか	
  
電子密度の評価方法	
  
極低温の量子多体現象への興味	


水蒸気が飽和して水滴	


1968	
  Keldysh	
  理論として提案	
  
1970’	
  液滴がゲルマニウムで観測	
  
70’s-­‐80’s	
  Ge,	
  Siにおいて多数の研究	
  
2000	
  Diamond	
  で液滴観測	




再度　電子正孔系の相図	
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相分離	
  



液滴の写真	


1mm	


Ge	
  disk	
  of	
  4mm	
  
diam.	
  
stressed	
  by	
  a	
  1.8mm	
  
screw	
  by	
  the	
  lec	
n=0.7x1017	
  cm-­‐3	


Germanium	
  
巨視的な液滴を観測	




プレビュー論文	




“ドロプレット” の実験的証拠	


•  発光測定→粒子の統計分布：フェルミ分布関数	
  
•  電流測定→金属的かどうか	
  
•  光散乱測定→サイズ測定	


C.	
  D.	
  Jeffries,	
  Science	
  189	
  (1975).	
  	




液滴の実験的証拠 その1	
  
発光スペクトル	


励起子	
ドロプレット	


T.	
  K.	
  Lo,	
  Solid	
  state	
  commun.	
  15,	
  1231	
  (1974).	


電子と正孔のフェルミ	
  
分布関数の畳み込み	
  

EHD

E '
e h g phonon0

I E E E f f dE, E Eω ω
Δ

∝ Δ − Δ = − −∫ h h

発光スペクトルは、発光
直前のキャリアの熱運
動を反映する	
  

フェルミ分布関数	


マクスウェル・ボル
ツマン分布関数	


励起子と液滴が共存	


Germanium	
  	
  
T=3	
  K	




709meVからの発光の増強
に従い、電圧が増加	
  
→金属的	
  
	
  
液滴であることの証拠	


液滴の実験的証拠 その2	


電
圧

	


発
光

強
度

	




電子正孔ドロプレットの理論	


•  二体の励起子でさえ多体問題	
  
•  励起子分子でさえ束縛状態が安定か求める

のは困難	
  
•  高密度なドロプレットの理論は難しい	
  

•  平均場近似を使って　	


電子正孔一対あたりのエネルギーを考える	




バンド縮退がある物質の	
  
フェルミエネルギー	


エネルギーギャップ	


半導体 Type	
  2	


バンド縮退度	
  
Ge:	
  4	
  x	
  2	
  (スピン分)	
  =	
  8	
  
Si,	
  Diamond:	
  6x	
  2	
  =12	
  
	


エ
ネ

ル
ギ

ー
	


半導体	
  Type	
  1	


∆EF	

パウリの排他律を破らず、	
  
同じエネルギー状態を	
  
複数とれる	


IV族半導体	




バンド縮退がある物質は	
  
エネルギー的に得をする	


フェルミエネルギー	
  
•  フェルミ粒子の数密度　n	
  
•  エネルギーバンド縮退度 g	
  
•  平均粒子間距離 d	
  ~1/	
  (n/g)1/3	
  	
  

•  不確定性関係よりフェルミ運動量	
  
	
  qF~h/d=h(n/g)1/3	
  

•  フェルミエネルギー	
  	
  
EF=qF2/2m~h2/2m・(n/g)2/3∝g-­‐2/3	
  

運動エネルギー　　Ekin.=3/5・EF∝g-­‐2/3	
  

(昨日の牧島先生の記述に沿って書いてみる)	
  

バンド縮退度	
  
Ge:	
  g(e)	
  =	
  8	
  
Si,	
  Diamond:	
  g(e)	
  =12	
  



クーロンエネルギー =	
  	
  交換エネルギー+相関エネルギー	
  
	
  
交換エネルギー(Exchange	
  Energy)	
  (<0)	
  ∝	
  n1/3	
  

	
   	
  パウリの排他律により	
  
	
   	
  エネルギー、スピン状態が同じ電子は互いに避け合う	
  

	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
相関エネルギー(Ecorr)	
  (<	
  0、密度の関数) 	
  	
  

	
   	
  スピンが異なる電子、正孔同士の相関エネルギー	
  
	
  
	
  

電子正孔一対あたりのエネルギー	
  
=運動エネルギー	
  +	
  クーロンエネルギー	


ー	


背景	
  
+にチャージ	


ー	


ー	
 ー	


ー	
 ー	


ー	
 ー	


+	


+	


+	


互いに引き離され
て、	
  
結局は引力相互作
用になる	




バンド縮退した半導体では	
  
液滴が形成される	


電子正孔一対あたりのエネルギー	
  
=運動エネルギー	
  +	
  クーロンエネルギー 	
  
> 励起子の束縛エネルギー　=>液滴が安定に	


半導体 Type	
  2	


エ
ネ

ル
ギ

ー
	


半導体	
  Type	
  1	


エ
ネ

ル
ギ

ー
	


P. Vashishta and R. K. Kalia, Phys. Rev. B 25, 6492 (1982).	


安定な液体状態	


粒子間距離	
距離が近すぎると	
  
運動エネルギー

大きくなってしまう	

距離が離れてい
ると、クーロン相
互作用的に損	




ダイヤモンドにおける	
  
電子正孔系の低温相の探索	
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hAp://www.bluenile.com/diamond-­‐jewelry/diamond-­‐earrings	


Type IIa single-crystal diamond 
    
   Nitrogen < 50 ppb 
   Boron <  1 ppb 500mm 



ダイヤモンドにおける電⼦子正孔系の低温相の探索索	


Type IIa single-crystal 
diamond 

 Nitrogen < 50 ppb 
 Boron <  1 ppb	




4-­‐2　ダイヤモンドにおける	
  
電子正孔ドロプレット	




電子正孔系の系統的な研究に適する	
  

液滴形成のTc　高	

液滴のn　高	

キャリア寿命 t　短 

Eb, meV  n0, cm-3 Tc, K t

Ge 2 3x1017  6.5   85 ms  

Si 8 3x1018  25 165 ns 

Diamond 50 1x1020 165 1 ns 

Shimano et al., Phys. Rev. Lett. 88, 057404 (2002). 

IV族半導体：ダイヤモンドの特徴	


HPHT作製法 
単結晶ダイヤモンド 
東京ガス堀内氏　提供	


Type IIa single-crystal diamond 
    
   Nitrogen < 50 ppb 
   Boron <  1 ppb 500mm 

エ
ネ

ル
ギ

ー
	


5.5	
  eV	
  (~225	
  nm)	


密度　　臨界温度　寿命	


バンド縮退度	
  g=6x2=12	




時間分解発光測定法による物質相の評価	


R.	
  Shimano	
  et	
  al.,	
  Phys.	
  Rev.	
  LeA.	
  88	
  057404	
  (2002).	
  
M.	
  Nagai	
  et	
  al.,	
  Phys.	
  Rev.	
  B	
  	
  68,	
  081202(R)	
  (2003).	
  

EHD 
EHP 

High Tc 165 K 

90 K 

EHD 

Ex 

寿命の短いダイヤモンドで 
液滴発光を観測	


Supersaturated state during the 
droplet formation 



P. Vashishta and R. K. Kalia, Phys. Rev. B 25, 6492 (1982).	


液滴が形成される条件　	


37	


Etotal = Ekinetic +Eexchange +Ecorrelation

マルチバレー構造を有する半導体は、電子正孔液滴を形成する	


電子正孔一対のエネルギー	


運動エネルギー	


交換エネルギー	


相関エネルギー	


rs = (3 / 4πn)
1/3 aB

エ
ネ

ル
ギ

ー
	




歪印加でバンド構造を変化	

エ

ネ
ル

ギ
ー

	


バンド縮退度	
  g=6x2	
  	
  	
  -­‐>	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  g=4x2	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  -­‐>	
  	
  	
  	
  	
  	
  g=2x2	
  	
  	


歪印加	
 歪印加	




結晶内部で歪最大	




歪印加装置の作製	


40	


回転導入端子	


循環冷凍機	


ü 熱接触なしに外部から操作可能	
  
ü タングステンカーバイト球で歪印加	


diamond	


クロスニコル配置による歪分布の評価	


干渉縞N	
  =	
  4まで観測	
  (室温)	
  
Pmax	
  =	
  2.5	
  Gpa	
  @	
  接触面から100µm	
  



実験配置	


41	


810	
  nm,	
  	
  
1	
  kHz,	
  150fs	
  
	


Ti:	
  Sapphire	
  
Regen.	
  



歪印加により液滴形成が抑制	


42	

N.	
  Naka,	
  J.	
  Omachi,	
  and	
  M.	
  Kuwata-­‐Gonokami,	
  Phys.	
  Rev.	
  B,	
  79	
  (2007)	
  193202.	
  

歪印加の伝導帯の縮退度により液滴相の制御を実現	


液滴形成の臨界温度	
  
10	
  K低下	




4-­‐2　さらに低温へ	

•  温度を低くしていくとどうなるのか	
  
•  多励起子束縛状態の観測	
  



Main	
  pulse	


液滴形成の加速と液滴の安定性の評価	


44	


Delay time  τ	
  

実験法：ダブルパルス励起 
  
	

      	
 diamond Main pulse	


Control pulse	


再結合	


Droplet	
  

Ex	
   捕捉	


蒸発	
Ex	
  

Control	
  pulse	
  	
  

	
  

液滴形成の加速	
  

キャリア注入による発光増強度を調べ、 
液滴形成の安定度を調べる	


博士課程までの研究	


電子正孔液滴の形成過程	


Ti:	
  sapphire	
  Regen.の四倍波	
  
	
  203	
  nm,	
  1	
  kHz,	
  150	
  fs	


ここにEHDの発光スペクトル強度が
増えるというデータか模式図があると、
実験で何を見ようとしているのか伝
わりやすいですね。	
  

Photon	
  Energy	
  (eV)	


Ex	

EHD	


発光スペクトル	




実験配置	


45	


博士課程までの研究	


	
  

810	
  nm,	
  	
  
1	
  kHz,	
  150fs	


Ti:	
  Sapphire	
  
Regen.	
  

Feedback	
  control	
  	
  
for	
  poinpng	
  stability	


Control	
  pulse	


Main	
  pulse	


Delay time t

diamond Main pulse	

Control 
pulse	


	
  
PL	
  correlapon	
  measurement	




低温で液滴形成が不安定化	


46	


Delay time t

diamond Main pulse	


Control pulse	


液滴発光増強度の温度依存性	


? 

温度低下に伴い液滴が不安定化	


液滴発光増強度の定義	


ΔI = IM+C − (IM + IC )
IM

.

博士課程までの研究	


J.	
  Omachi,	
  N.	
  Naka,	
  K.	
  Yoshioka,	
  and	
  M.	
  Kuwata-­‐Gonokami,	
  
J.	
  Phys.	
  C:	
  Conf.	
  148,	
  012051-­‐1-­‐3	
  (2009).	
  	


Photon	
  Energy	
  (eV)	


Ex	

EHD	


発光スペクトル	




低温での多励起子状態の形成　(理論)	


Y. Hazama et al., EXCON12 (July 2012, Groningen, The Netherlands) 

熱平衡状態の相図� 有限寿命の系での相図�

電⼦子正孔液滴の形成過程�

温度度�

密度度� 密度度�

温度度�

(nc  ,Tc  )�

液滴�
液滴�

多励起⼦子�

再結合�

液滴�

励起⼦子�
捕捉�

蒸発�励起⼦子�

低温で核形成過程が抑制される
ことにより、多励起⼦子の形成が
期待される。�
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two-photon excitation method, instead of one-photon ex-
citation with which the electron temperature is normally
raised by 15–30 K [15]. To prepare electrons and holes
well below Tb, we set the lattice temperature around 10 K.
Consequently, we observed new photoluminescence lines
spectrally located below the free-exciton emission. The
excitation-density dependence of the luminescence reveals
that the new lines are due to the phonon-assisted radiative
recombination of an exciton in a PEN , which leaves a
PEN!1. Furthermore, the temporal profiles show features
characterizing the formation and decay processes of PENs
in the pico- to nanosecond time scales. These results
clearly evidence the existence of PENs in diamond, and
support the experimental findings of PENs in time-
integrated luminescence spectra in silicon.

We used type-IIa, high-purity single crystals of diamond,
grown by the high-pressure, high-temperature method. The
excitation light source was the third-harmonic of a near-
infrared beam from a regenerative amplifier of a Ti:sapphire
laser system operated at 1 kHz. The pulse width was about
100 fs. Although the excitation photon energy (4.9 eV) was
smaller than the band gap energy of diamond (5.49 eV),
electron-hole pairs were produced by two-photon
absorption processes. The maximum achievable density is
4:8" 1018 cm!3, which is below a damage threshold [16].
In this Letter, we limit our discussion to densities below
2:5" 1016 cm!3, which is 1=ð4" 103Þ of the density of
electron-hole pairs inside an EHD. In this rather moderate
two-photon excitation regime, we can keep the homogene-
ity of the carrier distribution along the sample depth and
avoid the collision-induced heating of carriers [15]. The
luminescence from the sample was collected in backscat-
tering geometry, and detected either by a cooled CCD
camera placed behind a 50 cm spectrometer (Acton
Research Co., SP500) or by a streak camera system
(Hamamatsu,M5676 andC5094)with temporal resolutions
of 0.12 or 1.5 ns, in accordance with the time scales set.

Figure 1(a) shows time-integrated photoluminescence
spectra at various excitation intensities. The strongest
peak, observed around 5.27 eV, is due to the transverse-
optical (TO)-phonon-assisted recombination of free exci-
tons [13]. We extracted the excitonic temperature (Tex) by
fitting the line shape assuming a Maxwell-Boltzmann dis-
tribution, including the spectral resolution of the detection
system [13]. We obtained Tex % 14 K, except for the high-
est excitation density (¼ 69n0, where n0¼3:1"
1014 cm!3), where the tail of the exciton emission was
slightly broadened by the collision-induced heating of
carriers.

The bottom spectrum at the lowest excitation density
n¼9"1012 cm!3 (¼ n0=33) clearly shows longitudinal-
optical (LO)-phonon-assisted recombination of free exci-
tions at 5.24 eV [13]. There is also a small peak at 5.21 eV,
which results from the TO-phonon-assisted recombination
of excitons bound to boron sites [17]. Upon increasing the

excitation intensity, discrete emission peaks start to appear
at the low-energy side of the TO-phonon-assisted emission
of free excitons. The number of peaks increases with the
density, and we observed up to five discrete peaks, as
marked by the solid circles in Fig. 1(a). The overall line
shape is similar to that of the PE emission in silicon [11].
We labeled each peak component as the X2,X3, X4,X5, and
X6 lines, from higher to lower energy, following the nota-
tions for PE emission in silicon [10]. We attribute each
peak of the emission to a transition from the PEN state to
the PEN!1 state with emission of a photon and a TO
phonon, as shown in Fig. 1(b). It should be noted that the
observed X2–X4 lines appear at higher energies than
the emission of bound excitons at 5.21 eV. This implies
that the observed XN lines originate from emission asso-
ciated with intrinsic freely propagating multiexcitons,
rather than from the recombination of a bound multiexci-
ton complex [18].
The spectra in Fig. 1(a) show three remarkable features.

One is that the peak positions ofXN are almost independent
of the excitation density or the average density of electron-
hole pairs. This feature is significantly different from what
is observed for the EHD emission, where the spectral posi-
tions of the EHD emission depend on the carrier density and
the droplet size [2]. We have listed the peak energies of the
XN lines in the first row of Table I. To estimate the binding
energies of the N-exciton bound states, we calculated the
energy separations between the peak position of the XN

line and the low-energy edge [EEXðTOÞ ¼ 5:262 eV] of the

FIG. 1 (color online). (a) Time-integrated photoluminescence
spectra at Tex ' 14 K at various excitation intensities. The
average density of the electron-hole pairs is indicated in units
of n0 ¼ 3:1" 1014 cm!3. (b) Schematic diagram of the radiative
decay of an exciton following the transition from the PEN state to
the PEN!1 state. (c) Excitation-density dependence of the peak
intensity of the XN (N ¼ 2–6) line normalized to that of the
EXðTOÞ emission.
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ダイヤモンドにおける多励起子の発光	
T. Suzuki et al., JPS Meeting (March 2009) 
J. Omachi et al., NOEKS 10 (August 2010) 

⼆二光⼦子励起により低温化を実現	


ダイヤモンドにおいて多励起⼦子からの発光を観測。	


シリコンでよく知られている束縛励起⼦子複合体（bound exciton complex）とは異異なり、不不純物に束縛されて
いない複数（N個）の⾃自由励起⼦子の束縛状態である。	


“Shell model” 
A.G. Steel et al., Phys. Rev. 
Lett.　59, 2899 (1987) 

X3	


X2	


… 

Si　T=1.6	
  K	


M. L. W. Thewalt et al., 
Proceedings of the 23rd ICPS 

(1996) p.341 	




M. L. W. Thewalt et al., 
Proceedings of the 
23rd ICPS (1996) p.341 	


free-exciton emission. The values, normalized by the exci-
ton binding energy (R ¼ 80 meV), are shown in the second
row of Table I. We also compared these normalized binding
energies in diamond with those in silicon [11], which are
shown in the third row of Table I. As we can see from the
table, the series of binding energies show excellent agree-
ments. These findings suggest that the two systems share a
common, universal underlying physics on the N-body
bound states of excitons.

The second feature in Fig. 1(a) is that the entire
emission line has a low-energy tail, which can be
explained by the sum of the low-energy tails of the
individual XN lines representing the emission from PENs
with finite kinetic energy, as is usually observed for the
biexciton emission [19,20]. When the average density of
the electron-hole pairs is above 5" 1015 cm#3 (¼ 16n0),
the low-energy tail merges into an EHD-like broadband
spectrum, as shown in the two upper spectra in Fig. 1(a).
The spectral position of the EHD-like band is slightly
shifted to higher energies compared to the typical EHD
emission band [13,21], which indicates a small droplet
size [2].

The third feature is that the XN line intensity increases
nonlinearly with the density, as shown in Fig. 1(c). We note
spectral overlaps due to the low-energy tails of the higher-
energy lines and of the X5 line with the bound-exciton
emission. Nevertheless, it is clear that lower-energy com-
ponents grow faster than higher-energy ones upon increas-
ing the density. This can be interpreted as a lower-energy
emission line originating from a PEN state with largerN. In
summary, the three spectral features described above indi-
cate that the group of emission lines is due to the recom-
bination of PENs.

Figure 2 shows a streak-camera image of the time-
resolved photoluminescence signal at Tex ¼ 13 K and
n ¼ 1:6" 1015 cm#3 (¼ 5:2n0). The ordinate shows the
time delay after photoexcitation, and the abscissa is the
photon energy. The trace at the bottom is the time-integrated
photoluminescence spectrum. The image shows stripes
along the time delay at each XN line. The temporal profiles

and the spectral positions of the PE bands are significantly
different from those of the EHD emission [13,22].
The curves in Fig. 3(a) are temporal profiles of the

exciton and XN line intensities measured at a temporal
resolution of 0.12 ns, within an energy range of $4 meV
around each peak. The intensity has been normalized to the
maximum value, and we define the time origin as the time
at which exciton emission emerges. The dashed red curve
in Fig. 3(a) shows the temporal profile of the overall PE
emission for the energy range from 5.144 to 5.262 eV. It
can be seen that the exciton emission first appears, and then
reaches a maximum value at 0.39 ns. The overall intensity
of the PE emission reaches a peak value directly after a

TABLE I. Spectral and temporal properties of the XN lines. First row: peak energies of the XN

lines. Second row: energy interval between the XN peak and the low-energy edge [EEXðTOÞ ¼
5:262 eV] of the free-exciton emission, normalized by the exciton binding energy (0.08 eV).
Third row: binding energy of PEN , normalized by the binding energy of the exciton (14.7 meV)
in silicon [11]. Fourth row: rise time !R of the XN line. Fifth row: peak time !P or the time at
which the XN emission reaches its maximum level. For the X5 line, spectral overlaps with the
bound-exciton emission caused errors in the determination of the rise and peak times.

X2 X3 X4 X5 X6

Energy (eV) 5.250 5.237 5.225 5.214 5.204
ðEX# XNÞ=R in diamond 0.15 0.31 0.46 0.60 0.73
ðEX# XNÞ=R in silicon [11] 0.10 0.30 0.46 0.55 0.66
!R (ns) 0.42 0.44 0.50 (0.52) 0.52
!P (ns) 0.55 0.77 0.81 (1.00) 0.95

FIG. 2 (color). Time-resolved photoluminescence image at
Tex ¼ 13 K and n ¼ 1:6" 1015 cm#3 (¼ 5:2n0), measured us-
ing a streak camera system. The ordinate shows the time delay
after photoexcitation, and the abscissa is the photon energy. The
temporal resolution is 0.12 ns. The trace at the bottom is the
photoluminescence spectrum integrated over time.
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two-photon excitation method, instead of one-photon ex-
citation with which the electron temperature is normally
raised by 15–30 K [15]. To prepare electrons and holes
well below Tb, we set the lattice temperature around 10 K.
Consequently, we observed new photoluminescence lines
spectrally located below the free-exciton emission. The
excitation-density dependence of the luminescence reveals
that the new lines are due to the phonon-assisted radiative
recombination of an exciton in a PEN , which leaves a
PEN!1. Furthermore, the temporal profiles show features
characterizing the formation and decay processes of PENs
in the pico- to nanosecond time scales. These results
clearly evidence the existence of PENs in diamond, and
support the experimental findings of PENs in time-
integrated luminescence spectra in silicon.

We used type-IIa, high-purity single crystals of diamond,
grown by the high-pressure, high-temperature method. The
excitation light source was the third-harmonic of a near-
infrared beam from a regenerative amplifier of a Ti:sapphire
laser system operated at 1 kHz. The pulse width was about
100 fs. Although the excitation photon energy (4.9 eV) was
smaller than the band gap energy of diamond (5.49 eV),
electron-hole pairs were produced by two-photon
absorption processes. The maximum achievable density is
4:8" 1018 cm!3, which is below a damage threshold [16].
In this Letter, we limit our discussion to densities below
2:5" 1016 cm!3, which is 1=ð4" 103Þ of the density of
electron-hole pairs inside an EHD. In this rather moderate
two-photon excitation regime, we can keep the homogene-
ity of the carrier distribution along the sample depth and
avoid the collision-induced heating of carriers [15]. The
luminescence from the sample was collected in backscat-
tering geometry, and detected either by a cooled CCD
camera placed behind a 50 cm spectrometer (Acton
Research Co., SP500) or by a streak camera system
(Hamamatsu,M5676 andC5094)with temporal resolutions
of 0.12 or 1.5 ns, in accordance with the time scales set.

Figure 1(a) shows time-integrated photoluminescence
spectra at various excitation intensities. The strongest
peak, observed around 5.27 eV, is due to the transverse-
optical (TO)-phonon-assisted recombination of free exci-
tons [13]. We extracted the excitonic temperature (Tex) by
fitting the line shape assuming a Maxwell-Boltzmann dis-
tribution, including the spectral resolution of the detection
system [13]. We obtained Tex % 14 K, except for the high-
est excitation density (¼ 69n0, where n0¼3:1"
1014 cm!3), where the tail of the exciton emission was
slightly broadened by the collision-induced heating of
carriers.

The bottom spectrum at the lowest excitation density
n¼9"1012 cm!3 (¼ n0=33) clearly shows longitudinal-
optical (LO)-phonon-assisted recombination of free exci-
tions at 5.24 eV [13]. There is also a small peak at 5.21 eV,
which results from the TO-phonon-assisted recombination
of excitons bound to boron sites [17]. Upon increasing the

excitation intensity, discrete emission peaks start to appear
at the low-energy side of the TO-phonon-assisted emission
of free excitons. The number of peaks increases with the
density, and we observed up to five discrete peaks, as
marked by the solid circles in Fig. 1(a). The overall line
shape is similar to that of the PE emission in silicon [11].
We labeled each peak component as the X2,X3, X4,X5, and
X6 lines, from higher to lower energy, following the nota-
tions for PE emission in silicon [10]. We attribute each
peak of the emission to a transition from the PEN state to
the PEN!1 state with emission of a photon and a TO
phonon, as shown in Fig. 1(b). It should be noted that the
observed X2–X4 lines appear at higher energies than
the emission of bound excitons at 5.21 eV. This implies
that the observed XN lines originate from emission asso-
ciated with intrinsic freely propagating multiexcitons,
rather than from the recombination of a bound multiexci-
ton complex [18].
The spectra in Fig. 1(a) show three remarkable features.

One is that the peak positions ofXN are almost independent
of the excitation density or the average density of electron-
hole pairs. This feature is significantly different from what
is observed for the EHD emission, where the spectral posi-
tions of the EHD emission depend on the carrier density and
the droplet size [2]. We have listed the peak energies of the
XN lines in the first row of Table I. To estimate the binding
energies of the N-exciton bound states, we calculated the
energy separations between the peak position of the XN

line and the low-energy edge [EEXðTOÞ ¼ 5:262 eV] of the

FIG. 1 (color online). (a) Time-integrated photoluminescence
spectra at Tex ' 14 K at various excitation intensities. The
average density of the electron-hole pairs is indicated in units
of n0 ¼ 3:1" 1014 cm!3. (b) Schematic diagram of the radiative
decay of an exciton following the transition from the PEN state to
the PEN!1 state. (c) Excitation-density dependence of the peak
intensity of the XN (N ¼ 2–6) line normalized to that of the
EXðTOÞ emission.
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冷却原子の少数多体系のユニバーサルな物理（エフィモフの物理）と類似	


(V. N. Efimov, Yad. Fiz. 12, 1080 (1970).)	
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多励起子束縛状態	
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励起子分子のみ	
 多励起子束縛状態を形成可能	


40 年前、 
Kittelが多谷構造の半導体において 
多励起子束縛状態の存在を予言	


C. Kittel et al. Phys. Lett. 42A, 189 (1972).	


…�
electron�

hole�

Exciton�

N=1�

Biexciton�

N=2�

Polyexciton�

N≥3�



電子正孔系における極低温の	
  
巨視的量子多体状態	
5	




相図　密度 vs 温度	

Te
m
pe
ra
tu
re

e-h density

exciton
EHP

EHL

BEC

Exciton
Mott

transition

biexciton

BCS

TC	
  	


n0	
  	


電子正孔液滴	


BEC-­‐BCS	
  crossover?　未知の領域	




励起子ボーズアイアンシュタイン凝縮
（Exciton	
  BEC）	


冷却原子では既に実現	
  
運動量空間（87Rb	
  BEC）	
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「理想ボーズ気体では、マクロな数の粒子が
最低エネルギーの１粒子状態を占める温度が
存在する」	


アインシュタイン	




T~800mKにおいて	
  
励起子BECの存在を示唆する	
  
現象を観測！	
  

K. Yoshioka et al., Nat. commun. 1335, 1 (2011).	

K. Yoshioka et al., New J. Phys. 14,055024 (2012).	

K. Yoshioka et al., Phys. Rev. B 88 041201(R) (2013).	

	


亜酸化銅における励起子BEC	
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電子正孔BCSとBEC-­‐BCSクロスオーバー	


密度	


相互作用の大きさ	
 低密度側	
  
励起子	
  

Strong	
  coupling	


高密度側	
  
電子正孔液滴、or	
  プラズマ	
  

パウリの排他律により	
  
Weak	
  coupling	


フェルミ粒子も対形成すれば	
  
凝縮できる	


ヘリウム3の超流動	
  
フェルミ原子ガス超流動	
  
	
大橋 洋士 先生の資料から	




電子正孔BCSを発現し得る	
  
モデルの探索	


n0	
 T/TF	
  (T=2	
  K)	


Diamond	
 1	
  x	
  1020	
  cm-­‐3	
 0.003	


Si	
 3.3	
  x	
  1018	
  cm-­‐3	
 0.02	


Ge	
 2.5	
  x	
  1017	
  cm-­‐3	
 0.05	


•  高密度で密度一定な液滴(EHD)が有力候補	
  
•  実現可能な温度領域でT/TF<<0.1となるのはダイヤモンド	


液滴は異種のフェルミオンから構成されてどのような量子多体現象を発現するか興味深い	


BEC-­‐BCSクロスオーバー：	
  P.	
  Nozier,	
  J.	
  Low	
  Temp.	
  Phys.	
  59,	
  195	
  (1985).	
  など	
  	
  
電子正孔系のBCS状態の最近の理論研究：奈良先端大　稲垣先生	




講義のまとめ	

•  電子正孔系は励起密度を変えることで	
  

ボーズ粒子からフェルミ粒子までの性質を示す。	
  

•  電子正孔ドロプレットはバンド縮退の	
  
ある半導体で観測できる。	
  

•  極低温においては巨視的な量子多体現象	
  
の発現が予測されている。	
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