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Excitonic　Coherent　Emission
　　　　　　　　　　　　　　　in　Semiconductors

Process

Tak　ashi　Kurod　a

Department　of　Physics，　Faculty　of　Science
　　　　　　　　　　　　Hokkaido　University

Abstract

　　　　Coherent　emission　process　of　excitons　in　a　layered　compound　GaSe，　and　in

ZnSe／ZnSo．isSeo．s2　multiple　quantum　wells　has　been　directly　observed　for　the　first　time，

by　means　of　two　independent　newly－developed　methods；　time－resolved　Bfewster－angle

reflectance　（TRBR）　spectroscopy　and　time－resolved　four－wave－mixing　（TRFWM）

spectroscopy．

　　　　In　TRBR　measurement，　we　have　succeeded　in　observing　a　distinct　free－induction－

decay　of　coherently－driven　polarization，　with　an　oscillatory　behavior　due　to　finely　split

exciton　levels．　An　analysis　on　the　basis　of　a　s　imple　model　provides　key　information　on

the　dynamical　ph　ase　relaxation　process．

　　　　The　result　of　the　TRFWM　measurement　gives　the　comprehens　ive　treatment　of　two

dephasing　processes；　destructive　interference　due　to　static　inhomogeneous　broadening，

and　dynamical　homogeneous　phase　relaxation．　Aii　analysis　of　TRFWM　intensity　enables

one　to　exactly　determine　the　homogeneous　phase　relaxation　time．

　　　　Finally，　we　show　that　a　comparison　between　the　coherent　emission　s　ignal　measured

by　TRBR　or　TRFWM，　and　third－order　nonlinear　correlation　profile　observed　by　time－

integrated　FWM　measurement　enables　one　to　make　distinction　between　which　of

quantum一　or　classical　interference　effect　causes　the　beat　feature　seen　in　the　coherent

emission　sigrial．

N・　一・・
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1．　lntroduction

　　　　It　is　well　known　that　a　resonantly　excited　atom　acquires　a　polarization，　oscillating　at

the　natural　frequency　and　eventu　ally　decays　away．　This　basic　emission　process，　named

coherent　emission，　is　experimentally　observed　by　measuring　the　temporal　evolution　of

emitted　intensity　after　short　pulse　excitation．　ln　solids，　however，　atoms　are　densely

packed，　so　that　absorption　and　emission　are　strongly　influenced　by　the　interaction

imposed　on　the　elementary　excitation　with　other　degrees　of　freedom，　which　disturbs　the

phase　ordering　of　the　pelarization　withn　a　few　picoseconds．　Because　the　dephasing　time

is　very　sh・曲such　m（xlia，　d辻ect　experimental　investigati・n・f血e　c・herent　emissi・n

process　has　not　been　reported　up　to　now．

　　　　　in　the　present　work，　we　study　the　coherent　emission　process　of　excitons　in

semiconductors　with　subpicosecond　time　resolution，　by　means　of　two　independent

methods　newly　developed，　i．　e．，　time－resolved　Brewster－angle　reflectance　spectroscopy

（TRBR）　and　time－resolved　four－wave－mixing　spectroscopy　（TRFWM）．　By　adopting

these　methods，　the　nonresonant　contribution　to　the　signal　is　extremely　reduced，　so　that　a

clear　and　background－free　coherent－polarization－related　signal　can　be　obtained．　The

signal　shows　a　free－induction－decay　（FID）　and　a　quantum　beat　due　to　coherently　driven

excitonic　polarization．

　　　　　The　constitution　of　this　thesis　is　as　follows：　in　Section　H，　we　show　the　results　of

TRBR　experiment　for　a　layered　compound　GaSe　and　ZnSe／ZnSo．isSed．s2　multiple

quantum　wells　（MQW’s）．　For　both　samples，　the　TRBR　signal　shows　a　clear　coherent

emission　sigrials；　a　decay　feature　reflecting　the　phase　relaxation　with　an　oscillatory

structure　due　to　split　exciton　lines．　ln　Section　III，　we　discuss　the　temporal　profile　of

FWM　signals　of　excitons　in　GaSe．　in　this　sample，　the　spectral　widths　due　to　the

inhomogeneous　and　homogeneous　broadenings　of　the　relevant　exciton　are　almost　s　ame．

Thus　the　FWM　signal　shows　the　intermediate　nature　of　photon－echo　type　and　exponential

form　for　FID．　ln　Section　IV，　we　discuss　the　physical　origin　of　the　temporal　oscillation

seen　in　the　coherent　emission　signals．　Comparison　between　the　time－integrated　FWM

sigrials　and　coherent　emission　reveals　which　of　quantum一　or　classical　interference　effect

causes　the　observed　temporal　oscillatory　profile．　A　brief　conclusion　is　given　in　Sec．　V．

4UT
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IL Linear　coherent　emission　process　studied　by　time－resolved　Brevvster－

angle　reflectance　spectroscopy

　　　　Trans　ient　spectroscopy　has　been　widely　used　for　investigating　coherence　property

of　excitons　in　semiconductors．　One　of　the　important　techniques　is　to　observe　a　free－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　reflecting　the　superradiated　coherent　emission　process．　Sinceinduction－decay　signal，

observations　of　this　signal　have　been　mostly　demonstrated　with　utilizing　a　time－of－flight

measurement，　i．　e．，　measurement　of　the　temperal　shape　of　a　transmitted　pulse，　the　results

are。ften・diScussed・fr・m　the　view　POint・f血e　c・herent　light　pr・pagati・n　phen・men・n・1

1n　order　to　investigate　directly　the　coherent　emission　process　with　neglecting　a

propagation　effect，　it　may　be　effective　to　observe　FID　signals　under　reflectance　geometry．

However，　a　reflected　signal　is　dominated　by　nonresonant　component　conuibuting　to　the

reflectance，　and　thereby，　a　coherently　emitted　signal　is　masked　by　this　nonresonant

component．　This　disadvantage　can　be　circumvented　by　adopting　a　Brewster－angle

refiectance　（BR）　geometry．

　　　　　Recently，　we　have　reported　th　at　reflectance　s　pectra　at　Brews　ter－angle　of　incidence

show　a　distinct　excitonic　profile，　with　a　great　reduction　of　the　nonresonant　contribution　to

the　reflectance．2・3　By　applying　this　configuration　to　transient　spectroscopy，4’8　it　may　be

possible　to　obtain　a　clear　and　background－free　coherent－polarization－related　sign　al．

　　　　　ln　this　section，　we　report　a　time－resolved　observation　of　the　BR　puls　e　（TRBR）　for　a

layered　compound　GaSe　and　ZnSe／ZnSo．isSeo．s2　MQW’s．　The　signal　provides　a　clear

coherent　emission；　FID　of　the　coherently　driven　polarization，　and　an　oscillatory　feature

due　to　the　interference　between　the　split　exciton　states　involved　in　the　present　sample．

II’1． Theoretical　consideration

　　　　First，　we　briefly　argue　theoretically　the　temporal　shape　of　a　BR　pulse．　in　the　1inear

regime，　the　temperal　shape　of　an　output　puls　e　is　given　by

E．，t（t）　＝　J，O’dT　G（T）　Ei．（t　一　T）　，
（1）

where　Ein，　and　E（）ut（τ）are　the　temperal　forrn　of　the　input　and　output　pulses，　respectively・

G（O　representS　a　resp（mse　function　which　iS　given　by　Fourier　transform　of　the　frequency

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　りdiSpersion　of　the　relevant　optical　process　G〔ω｝．We　consider　the　reflectance　geometry　for

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ
ppolarization　with　Brewster－angle　of　incidence．　In　this　case　G〔ω）is　given　by’the　we11－

known　Fresnel’s　formula．　The　incident　angle　is　defined　as　arctanω，　where　n　is　the

ジ
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refractive　index　in　the　absence　of　the　relevant　exciton　resonance．　Assuming　for　simpliciry

that　the　dielectric　function　in　question　can　be　deseribed　in　terrns　of　an　oscillator　model，

G（T）　can　be　derived　as

G（T）　oc　e（T）　exp　［（一ia）o－T2”）T］， （2）

where　T2　is　the　phase　relaxation　time，　（Do　is　the　exciton　energy　in　frequency，　and　e（ti　is　a

step　function．　Thus，　the　BR　pulse　is　simply　expressed　by　the　expenentially　decaying

response　of　phase　relaxation，　with　a　freely－scattered　component　eliminated．　The

derivation　of　Eq．　2　is　presented　in　Appendix　A．

II－2．　Experimental

a．　Samples

　　　　Experiments　were　performed　on　two　kinds　of　samples；　GaSe　and　ZnSe／ZnSSe

MQW’s．　The　sample　of　GaSe　used　was　of　good　quality　and　prepared　from　a　single

crystal　which　was　grown　by　Bridgeman　method．　Flat　and　clean　surfaces　for　reflectance

measurement　were　obtained　by　cleaving　a　crystal　with　the　planes　perpendicular　to　the　c－

axis．　The　sample　was　thick　enough　（more　than　O．5　mm）　so　as　to　neglect　the　multiple

reflection　effects．　However，　it　is　remarked　that　stacking　faults　parallel　to　the　layers　were

easily　seen．　For　MQW　samples，　two　kinds　of　ZnSe／ZnS．Sei．．　（x　＝　O．18）　MQW’s　were

used，　which　consist　of　210　periods　of　a　19－A－thick　ZnSe　well　and　a　19－A－thick　ZnSSe

barrier，　and　80　periods　of　a　50－A　ZnSe　and　a　50－A　ZnSSe．　Those　were　grown　on　（OOI）

GaAs　substrates　by　atmospheric　metalorganic　vapor－phase　epitaxy　at　a　growth

temperature　of　515　O　C．　Growth　interruption　of　30　s　was　inserted　at　each　heterointerface．

b．　Experimental　procedure

　　　　In　the　present　experiment，　the　temporal　shape　of　a　reflected　pulse　was　measured

with　subpicosecond　time　resolution．　The　experimenta1　setup　is　shown　in　Fig．　2－1．　The

resonant　pulses　with　the　beam　divergence　of　〈　10　impinged　on　a　sample　at　the　Brewster－

angle　of　incidence；　the　incident　angle　was　set　so　as　to　be　a　Brewster－angle　calculated　with

the　known　refractive　index　of　G　aSe　or　ZnSe　in　the　transparent　energy　region　j　ust　below

the　exciton　resonance．　（一70“　for　GaSe，　and　一　680　for　ZnSe　）．　To　resolve　the　BR　pulse

temporally，　the　cross－correlation　measurement　was　utilized，　that　is，　the　reflected　beam

一
h
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was　mixed　with　a　reference　pulse，　devided　fr・m　the　same　excitati・n　beam・in　a　BBO

crystal，　and　the　intensity・f　an・utput　sum・frequency－generated（SFG）light　was

measured　as　a　function　of　mutual　delay　time．　Since　SFG　irltensity　displays　the　magnitude

。f　tempOral　superp・siti・n・between・the・reference・sh・rt　pulse　and　the　sigrial・血e　intensity

as　a　function　of　the　delay　time　of　the　reference　pulse　gives　the　time－resolved　intensity　of

the　BR　pulse　with　subpicosecond　time　resolution．

　　　　　For　excitation，　a　synchronously。pumped　dye－laser　with　a　combination　use　of　a

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　cavity　dumper　was　employed　for　GaSe・After　apPlyhlg　a　fiber－prism　pulse　comp「esslon

system，　a　pulse・f　O．2・ps　durati・n　was・btained　and　ad・pted・lt　is　remarked　that　the

pulse　c・mpressi・n　pr・cedure・caused　a・small　w血9－like　c・m卿ent・n出e　side・f　the

peak．　F・r　znSe／znsSe　MQw’s，　a　sec・nd　h蓬㎜・nic　light・f　an・utput丘・m　a　seif－mode’

10cked　titanium　sapPhire　laser　was　used　as　an　excitation　source・The　wavelength　of

pulses　was　ch・sen　t・c・ver　the　excit・n・res・nance　energies　in　the　abs・rpti・n・spect「um・

The　temp・ral　res・luti・n　f・r　the　present　experiment　was　ar・und　O・3　ps・All　experiments

were　made　at　5　K．

II－3．　Results

a．　GaSe

　　　　in　Fig．　2－2，　stationary　reflectance　spectra　at　Brewster－angle　incidenc’e　are　shown．

The　reflectivity　for　a　p－polarized　beam　shows　that　a　very　strong　sharp　profile　manifests

itself，　the　peak　energy　of　which　coincides　with　the　excitonic　resonance　energy．　Small

fluctuations　observed　in　the　nonresonant　energy　region　should　be　caused　by　an

interference　profile　due　to　random　stacking　faults　involved　in　GaSe．　lt　was　found　that　the

reflectance　spectra　of　the　excitonic　resonance　was　almost　similar　to　that　in　the　absorption

which　was　observed　in　a　thin　film　sample　cleaved　from　the　s　ame　crystal．

　　　　　In　Fig．　2－3，　results　of　TRBR　are　presented．　For　an　s－polarized　beam，　the　observed

temperal　form　of　a　refiected　pulse　is　seen　to　be　symmetric，　which　was　almost　identical　to

the　auto－correlation　trace　of　an　excitation　pulse．　On　the　other　hand，　for　a　p－pelarized

beam，　the　signal　exhibits　a　distinct　decay　profile　and　an　oscillatory　structure　is　found　to

be　superimposed　on　the　sign　al．　A　sharp　dip　profile　seen　at　t　＝　O　should　arise　from　an

interference　between　two　components　of　reflected　beams；　nonresonant　contri　bution　wh　ich

is　extremely　reduced　by　adopting　Brews　ter－angle　of　incidence　but　sti11　remains　due　to　a

small　divergence　of　the　incident　angle，　and　resonant　contribution．　The　phase　of　two

beams　is　different　to　each　other，　and　thereby，　a　coherent　dip　may　appear：　Similar　behavior

has　been　reported　very　recently　in　Ref．　［9］．
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　　　　The　decay　profile　is　seen　to　obey　a　single　expenential　curve．　This　should　be　a　FID

of　a　coherent　polarization，　which　can　be　observed　clearly　and　directly　by　means　of　the

present　reflectance　technique．　The　characteristic　time　of　the　decay　is　estimated　as　db　2．5

ps，　which　may　correspond　to　a　dephasing　time，　T2，　of　・v　5　ps．　This　quantity　is　qulte

consistent　with　the　previously　observed　value　of　T2　by　FWM　technique．iO　lt　should　be

noted　that　the　decay　rate　of　a　time－integrated　intensity　of　FWM　reflects　only　the

homogeneous　phase　relaxation，　while，　FID　would　show　a　total　pelarization　decay

including　the　effect・f血h・m・gene・us　br・adening・The　agreement　between　tw・d㏄ay

rates　obtained　by　FWM　and　TRBR　implies　that　the　present　exciton　responsible　for　the

transition　is　composed　of　homogeneously　broadened　or　moderately　mhomogeneously

broadened　states．　This　fact　is　also　supported　by　the　results　of　FWM　measurements，　as

wi11　be　described　in　the　next　section．

　　　　　The　oscillatory　structure　found　in　TRBR　should　arise　from　a　quantum－beat，　which

is　caused　by　the　slight　energy　difference　between　the　singlet　and　triplet　exciton　states．　The

appearance　of　a　quantum－beat　indicates　that　the　observed　sigrial　is　a　direct　manifestation

of　coherence　of　an　induced　polarization．　The　time　periodicity　is　around　1．9　ps，　which

corresponds　to　2．1　meV　in　spectral　domain．　lt　should　be　noted　that　a　quantum－beat　signal

due　to　the　same　origin，　wnh　an　almost　equal　time　periodicity，　has　also　been　observed　by　a

FWM　measurement，　i　i　in　which　a　beating　appeared　only　for　an　obliquely　incident

excitation　beam　with　respect　to　the　c－axis　and　disappeared　at　nearly－normal　incidence．

From　this　fact，　it　follows　that　the　quantum－beat　arises　from　pelarization　’interference

between　split　singlet　and　triplet　excitons，　both　of　which　are　optically　allowed　for　the

configuration　of　oblique　incidence．

　　　　　In　Fig．　2－4，　the　dependence　of　the　TRBR　signal　on　the　excitation　intensity　is

presented．　lt　is　seen　that　the　signal　varies　drastically　with　changing　the　excitation　dens　ity．

At　very　low　excitation　densities，　an　unusual　slow　rise　of　a　signal　was　found．　This

interesting　behavior　will　be　considered　in　Discussions．　Aside　from　this，　the　decay　time，

or　T2，　was　observed　to　decrease　with　increasing　the　density，　which　may　be　ascribed　to

the　ch　ange　of　the　incoherent　scattering　rate　between　excitons．

　　　　　In　Fig．　2－5，　the　spectra　of　reflected　pulses　corresponding　to　Fig．　2－4　are　shown．

Excitonic　resonant　profile　consists　of　two　lines　corresponding　to　the　singlet　and　triplet

exciton　states．　The　energy　splitting，　1．8　meV，　is　in　reasonable　agreement　with　the

periodicity　of　the　quantum－beat　in　TRBR．　Furthermore，　the　spectral　fine　structure　is

found　to　be　less　clear　at　higher　intensities，　where　fast　phase　relaxation　due　to　incoherent

scattering　induces　a　broad　linewidth　which　screens　the　split　spectra．　The　corresponding

behavior　in　time　domain　is　also　found　in　TRBR：　for　higher　densities　the　beat　profile

become　less　clear，　which　is　masked　by　a　fast　decay　component　of　FID．
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b．　ZnSe／ZnSSe　multiple　quantum　wells

　　　　in　Fig．　2－6，　a　typical　TRBR　profile　for　the　50　A／50　A　MQW　is　presented．　Similarly

to　the　results　for　GaSe，　the　temporal　form　for　s　polarization　is　seen　to　be　symmetric，

while，　the　signal　for　p　polarization　exhibits　a　distinct　decaying　with　deep　oscillatory

structure　at　the　trailing　tail．　This　should　be　a　FID　of　a　coherent　polarization．　A　beat

structure　superimposed　on　FID　signal　is　likely　to　be　due　to　fine　split　exciton　states　in　the

MQW．　The　oscillation　period　is　around　1．6　ps，　which　corresponds　to　2．6　meV　in　spectral

domain．　The　well－split　1ines　are　also　found　in　the　spectrum　of　the　reflected　pulse，　as　is

shown　in　Fig．　2－8．　The　observed　splitting　energy　of　2．7　meV　is　consistent　with　the　beat

periodicity．　lt　is　considered　that　this　fine　strvcture　with　split　lines　arises　from　a　few

variations　of　the　well　thickness：　The　respective　heterointerfaces　of　the　present　MQW’s　are

likely　to　be　flat　over　a　range　wider　than　the　relevant　exciton　diameter．　lf　this　were　the

case，　the　layer　fluctuation　should　yield　well－split　exciton　1ines，　each　with　a　narrow

linewidth．　A　similar　split　spectrum　was　also　observed　for　the　light－hole　exciton　and　the

heavy－hole　exciton　with　the　orbital　quantum　number　of　n　＝　2．i2　lt　is　noted　that　the

expected　energy　separation　due　to　one－monolayer　difference　of　well　thickness　is　一　1．3

meV　for　50－A　ZnSe　MQWs．　lt　suggests　that　the　spliuing　in　the　present　MQW　may　arise

from　a　different　wells　with　the　respective　well　thicknesses　by　more　than　rwo　monolayers．

Such　features　for　another　ZnSe／ZnSSe　MQW’s　were　also　discussed　in　Ref．　［13］．

　　　　　As　ide　from　the　oscillatory　structure，　TRBR　profile　is　seen　to　be　compesed　of　two

temporal　decaying　parts；　a　slower　decaying　part　obeying　single－exponential　curve　found

at　the　earlier　stage，　and　a　very　fast　decaying　part　at　the　later　stage．　The　former　should

reflect　the　homogeneous　phase　relaxation，　while　for　the　latter，　the　origin　is　not　clear　to　us

at　present．　lt　is　noted　that　such　a　rapid　change　of　the　decay　rate　is　not　expected　by

introducing　a　simple　inhomogeneous　broadening：　A　Gaussian　distribution　of　exciton

energies　would　only　provide　a　quadratic　curve　in　a　log－plot　of　FID　intensity．　However，

the　FID　signal　decays　as　a　single－exponential　curve　until　the　signal　deereases　by　two

orders　of　magnitude．　This　fact　shows　that　the　destructive　interference　effect　caused　by　an

inhomogeneous　broadening　does　not　greatly　contribute　to　the　FID　process．　Thus，　the

relevant　exciton　1ine　is　considered　to　be　essentially　homogeneously　broadened．　With　the

decay　rate　defined　as　a　time　constant　r　of　the　exponential　curve　for　an　FID　signal，’ 狽??

phase　relaxation　time　T2’　is　given　by　2／r．　Thus，　a　value　of　Ti　is　extracted　as　2．8　±　O．3

ps．　This　value　is　consistent　with　the　result　of　a　FWM　measurement，　which　has　been

performed　on　the　same　s　ample．i4

　　　　　Following　the　above　procedure，　the　dependence　of　the　homogen　eous　1inewidth　r

on　the　excitation　dens　ity　is　plotted　in　Fig．　2－9．　lt　is　found　that　the　phase　relaxation　rate

　　　　　　　　　　　一．　一一　．一一
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sh。ws　a　linear　de卿dence・n　the　incident　intensiry』iis・behavi・r　is　a　typical　dephasing

featUre　due　pred・minantly　t・㎞c・herent　excit・n－excit・n　scattering　pr・cess・Acc・rdingly・

this　results　indecate　that　the　present　pr（）cedure　gives　a　correct　value　ofτ2㌧

　　　　　In　Fig．2－10，　an　example・f血e　TRBR　pr・file　f・r出e　19／V19AMQw　is　shown・

Exceptf・r　the　fおter　decaying，　the　tem卿l　pr・file　is　f・und　t・be　qualitatively　simila「to

the　result　for　the　50　A／50　A　MQw．　The　beating　Period　of　1．O　ps　corresponds　to　4・1　mev・

which　sh・ws　a　9・od　agreement　with血e　energy　separati・n・f　three　split　lines・4－5　meV・

seen　in　the　spectrum・f血e　BR　pulse・ln　this　case・出e　energy　separati・n・bserved　is

consistent　with　the　value　expected　from　the　one－monolayer－difference　of　the　weU　for　19－

AQw．12ニThe　magrtitude・f　T2’deduc（xi・is・f・und　t・鳳2±0・3　ps・unexpectedly・山is

value　is　quite　sh・rter　than　that　f・r血e　50　A／50　A　MQw・and　is　f・und　t・remain

unchanged　with　the　intensity　variation　of　more　than　two　orders　of　magnitude．　This　fact

suggests　that　excit・n－excit・n　scattering　d（＞es・n・t　play　a　significant　r・le・n　this　fast　phase

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　サ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

relaxation，　even　when　the　excitons　are　so　highly　densed　tha曲e　exclton－exclton　scattemg

dominates　the　dephasing　Process　in　the　50　A／50　A　MQW・The　result　of　FwM

measurement　also　supports　this　small　value　of　72’．14　The　origin　for　such　a　fast　phase

relaxation　wi11　be　presented　in　a　separate　paper．

II－4．　Discussions

　　　　For　GaSe，　the　TRBR　intensity　shows　the　unusual　slow　rise　of　the　coherent

emission　under　low　exciton　density．　lt　has　been　reported　that　a　reflected　pulse　shape　may

be　distorted　by　the　effects　caused　by　Brewster－angle　of　incidence　geometry．i5　However，

this　effect　can　be　observed　only　under　more　strict　conditions　（beam　divergence　of　the

incident　light　is　〈　10’2　degrees）　than　that　of　the　present　experiment．　Since　the　specific

time　of　this　temporal　feature　is　a　few　psec，　which　is　much　larger　than　the　pulse　duration，

but　of　the　same　order　with　T2，　this　phenomenon　should　be　a　consequence　of　an　intrinsic

behavior　of　coherent　excitonic　polarization．　One　probable　reason　is　that　a　coherent

excitonic　many一一body　effect　manifests　itself　in　the　coherent　emission　process：　Recently　it

has　been　pointed　out　that　the　generally－accepted　noninteracting　two－level　model　is

inadequate　for　describing　the　transient　optical　process　of　excitons，　and　the　coherent

emission　process　is　governed　by　collective　effects．［16－21］　One　typical　example　of　such

effects　is　considered　to　be　so　called　a　10cal－field　effect，　where　the　exciton　interacts　with

not　only　an　applied　field　but　also　a　self－induced　field．　The　modification　on　the　coherent

emission　due　to　10cal　field　effects　can　be　obtained　by　considering　a　conuibution　from　the

・
’
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third－order　nonlinear　polarization　in　the　perturbation　treatment　of　semiconductor　Bloch

equation．　For　short　pulse　excitation，　one　obtains

p（t）　＝　p（t）　（i）　7zs　＋　P（t）　（3＞　7zs　＋　P（t）　（3）siF　，

where

p（t）（i）7zs　＝　i　pte　exp［一（Tii　＋　is2）t］　， （6，a）

p（t）（3）　Tzs　＝　一4　i　pe3　exp［一（T2’i　＋　is2）t］　， （6，b）

and

p（t）（3）siF　＝　4　i，te3　v　t　exp［一（Tii　＋　is2）t］　． （6，c）

and　”　is　transition　dipole　moment，　e＝　fdt　paEl（t）　is　the　pulse　area，　V　represents　the

relevant　exciton　binding　energy．　P（t）　（i）7zs　shows　the　1inear　response　of　FID　signals　for

noninteracting　two－level　systems，　and　P（t）（3）rzs　is　the　third－order　contribution　to　the

above　signal．　P（t）（3）siF　is　produced　by　the　self－induced　field，　which　is　orthogonal　to

P（t）TLs．　The　derivation　of　Eqs．　6．a－b　is　shown　in　Appendix．　B－2．　Eq．　6　shows　that

nonlinear　contribution　to　the　coherent　emission　is　strongly　enhanced　bY　10cal－field

effects，　that　can　be　estimated　as　lPω（3）∫、F／P（’）（3）TLsトVT2＝10－100．　Such　a

magnitude　can　cause　a　local－field－effects－induced　nonlinear　signal　to　appear，　and

dominate　transient　response　even　at　very　low　excitation　intensity，　so　long　as　short　pulse

excitation　is　concerned．　The　emission　intensity，　calculated　from　Eq．　6　with　reasonable

parameters，　is　graphically　shown　in　Fig．　2－1　1．　lt　is　found　that　10cal－field　effects　provide　a

strong　enhancement　of　the　coherent　signal　and　give　rise　to　the　temporally　slow　evolution，

which　is　consistent　with　the　experimentally　observed　behavior　intuitively．

　　　　　It　is　remarked　that　although　the　specific　temporal　feature　may　be　caused　by

nonlinear　effects，　such　a　feature　has　not　been　observed　in　high　intensities．　The　reason

may　be　that　the　application　to　such　a　high　density，　of　the　above　mentioned　treatment　is

questionable，　since，　for　example，　highly　densed　free　electron－hole　pairs　may　screen

Coulomb　interaction．　The　screening　effects　of　Coulomb　interaction　are　1ikely　to　reduce　or

eventually　eliminate　the　specific　effects．22　This　explanation　seems　to　account　for　the

experimental　resuks．　Furthermore，　fast　phase　relaxation　at　high　densities　may　diminish

the　phenomena．　Consequently，　it　is　considered　that　the　present　interesting　behavior　can

be　seen　only　in　an　extremely　low　density　condition．
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FIG．　2－11．　Calculated　temporal　profile　of　coherent　emission　signals，　excited　by　a　6（t）

　　　　　　　　　pulse；　the　dashed　line　gives　the　first－order　polarization　in　Eq．　6．a，　and　the

　　　　　　　　　dash。dotted　line　includes　the　contribution　of　the　thirdっrder　term，　but　ignores

　　　　　　　　　the　local　field　correction．　Used　parameters　are，　e　＝　O．2，　T2　一・一一　8　ps，　and　V　＝

　　　　　　　　　　　　　　　12
　　　　　　　　　4．8　x　10　　　　　　　　　　　　　　　　　Hz，　corresponding　to　the　exciton　binding　energy　of　GaSe，　20

　　　　　　　　　meV．
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　　　　Although　the　FID　signals　for　GaSe　show　the　characteristic　dependence　on　the

excitation　density，　the　signals　for　ZnSe／ZnSSe　MQW’s　are　found　to　remain　unchanged

even　with　changing　the　intensity　by　more　than　three　orders　of　magnitude，　except　the

variation　of　T2’．　This　means　that　the　excitonic　transient　process　in　the　present　ZnSe

MQWs　is　well　described　by　a　simple　two－level　scheme．　There　may　be　rwo　possibilities　of

the　origin　causing　the　difference　of　ZnSe　MQWS　from　GaSe．　One　is　that　the　effective

excitation　density　used　for　GaSe　might　be　stronger　than　for　ZnSe　MQWS，　so　that　h　igher－

order　contributions　would　dominate　the　coherent　process．　The　other　is　that　excitonic

characters　are　different　between　GaSe　and　ZnSe　MQW，　as　can　be　typically　seen　in　the

fact　that　exciton　in　GaSe　is　weakly　bound　to　the　layer，　while　the　exciton　in　the　MQWs　is

completely　confined　in　two－dimensional　QW　layers．　Thus，　although　the　above

mentioned　semiconductor　theory　based　on　weakly－coupled　electron－hole　（e－h）　pairs　could

successfully　describe　the　transient　property　for　GaSe　or　GaAs，　it　may　not　be　needed　in

other　exciton　systems．
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III．　Coherent　emission　process　studied　by　time－resolved　four－wave－

　　　　mixing　spectroscopy　in　GaSe　24

　　　　T。investigate　the　phase　relaxati・n　pr・cess　in　semic・nduct・rs・臨sient　fo肛’wave’

m醜（FWM）s卿・sc・py　is㎞・wn　t・pr・vide　a　very　POwe「ful　t・・1・FWM　signal

a酪丘。m　a　th辻d・・rder　n・nlinear　POIarizati・n　induced　by　tw・　successive　pulses　with

time　delay．　Reflecting　the　l・ss・f　c・herence・血e　intensity・f　FWM　decays　with

increasing血e　time　between　the　apPlied　pulses・In　case・f　an　inh・m・gene・usly

br。adened　system，　the　c・herent　POIarizati・n　decays　due　t・the・inte「ference　effect　among

different　resonant　frequencies　of　the　exciton　states　in　quest量on・However・the

macr。sc・pic　p・ladzati・n　can　be　rec・vered　thr・u帥FWM　pr・cess・leading　t・the

emission　of　photon　echo．

　　　　　Ph。t・n　ech・phen・men・n面ses　when　the　inh・m・gene・us　br・adening　d・minates

the　spect働m．　In　semic・nduct・rs，　the㏄cuπence・f　ph・t・n・ech・has厩n　re岬ed　f・「

bound－exciton－related　transitions　in　which　the　homogeneous　linewidth　is　relatively

narr。w．㎞many　cases・f　excit・n－related鵬iti・ns，血e　dephasing　time　falls　in　a　few

pic・sec・nd　range，25　that　is，　the　excit・n　1ine　is　br・adened　due　t・b・th　h・mogeneous

br・adening　and　inh・m・gene・us・ne　wi血the　same・rder・f　magnitude　with　each・出er・It

is　expected　that，　in　such　an　intemlediate　system，　the　photon　echo－type　trans　lent　response

should　arise　but　not　be　an　ordinary　one．　However，　since　the　short　time　is　involved　in　the

・ptical　pr・cess，・nly血e　time－integrated　intensity・f　FWM　signal　hおbeen往aced　in　m・st

studies，　where　one　often　fails　to　grasp　correctly　the　intrinsic　behavior　of　photon　echo．

　　　　　In　order　to　investigate　directly　this　transient　process　with　such　a　fast　phase

relaxation　involved，　we　have　observed　the　time－resolved　intensity　of　FWM　signals

（TRFWM）due　to　coherent　excitons　in　GaSe．　The　experiments　were　carried　out　by　means

of　adopting　the　cross－correlation　technique　to　resolve　FWM　signals　temporally　in　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　　　　　　サsubpicosecond　time　region．　The　TRFWM　signals　should　reflect　the　coherent　emlsslon

process　caused　by　a廿lird－nonlinear　response・

III－1．　Experimental　procedure

　　　　The　sample　used　in　this　experiment　was　a　platlet　（一v4　pm）　of　E－GaSe，　cleaved　with

the　planes　perpendicular　to　the　c　axis．　These　were　cooled　to　5　K　during　the

measurements．　The　exciton　peaks　at　一　2．11　eV　（589　nm）　with　a　width　of　一　8　meV．　lt　is

known　that　excitons　in　GaSe　are　confined　within　a　few　layers　due　to　stacking　disorder，

and　thereby，　these　excitons　exhibit　quasi－two－dimens　ional　characteristics．26

20



　　　　The　excitati。n　s・urce　was　a　pおsively　m・de・1・cked　dye　laser　which　generated

pulses　with　the　du・ati・n・f・・4　ps・The・wavelength・f　pulses　was　chosen　to　cove「tb
excit。n　res。nance　energies　in　the　abs・rPti・n・spectrum・Exl頬mental　setup　is　showmn

Fig．3・1．　Tw・beams　with　wave　vect・rs　k1　and　k2　were　incident・n　the　sample　to

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　　　　　　　　ゆgenerate　FWM　in　the　s・called　tw・一pulse　self－diffracted　ge・metry・The　excltatlon

intensi騨as　ar・und　10ρ／cm2』he　FWM　signal　in　the　directi・n－k1＋2k2　was　mixed

with　a　reference　pulse　in　a　BBO　crystal　and血e血tensity・f　the　resulting　sec・nd’ha「monic

（SH）light　was　measured　as　a　functi・n・f　the　mutual　delay　time・lt　is　n・ted出at　the　SH

intensity　actually　pr・vides　the　c・πelati・n　pr・file・between・the・excitati・n　light　and血e

diffracted　light．　H・wever，　since・the・excitati・n　light　iS　a　c・herent幡f・㎜一1imited　pulse

and　the　tempOral　width　is　sufficiently　sh・貢。・mpared　t・the　signal・the　present　data

reflect　directly　the　hltensity　prof丑e　of　FWM　signal．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
III・2．　Results　and　dlscusslons

　　　　Figure　3－2　shows　a　series　of　the　temporal　development　of　FWM　signals　for　the

different　mutual　delays　between　two　excitation　pulses．　ln　each　figure，　ti2　and　two　arrows

represent　the　time　separation　and　the　comes－in　times　of　two　pulses，　respectively．　As　ti2

increases，　the　time－integrated　intensity　is　seen　to　decrease，　which　．reflects　the

homogeneous　phase　relaxation．　lt　is　also　observed　that　FWM　signals　are　pulses　and

become　maximum　when　a　time　equal　to　ti2　has　passed　after　the　second　pulse．　These

beh　aviors　reveal　nothing　but　a　transient　response　of　the　photon－echo－type，　indicating　the

recovery　of　the　macroscopic　polarization．　However，　in　contrast　to　the　conventional

photon　echoes　which　have　been　observed　so　far，25・　27　the　temporal　shape　is　found　to　be

asymmetric　and　furthermore，　to　sigriificantly　change　with　varying　ti2．

　　　　It　should　be　noted　that　these　temporal　behaviors　are　not　caused　by　propagation

effects　such　as　the　deformation　of　the　diffracted　pulse　or　the　change　of　the　coherence

property　of　the　l　ight　with　propagating　through　a　medium．　To　check　this，　we　compare　the

temporal　form　of　transmitted　pulse　and　the　autocorrelation　trace　of　the　excitation　pulse．

The　fact　that　two　forms　are　almost　similar　implies　that　the　temporal　profile　of　a　resonant

light　pulse　is　unchanged　with　the　propagation　through　the　sample．

　　　　　For　s　implicity，　a　two－level　model　is　used　to　an　alyze　our　data．　The　express　ion　may

be　derived　from　the　third－order　expansion　of　density　matrix　formalism．　For　a　two－level

system，　the　third－order　nonlinear　polarization　responsible　for　scattering　into　一ki＋2k2　is

expressed　as

2，，



P（浮o［←k1＋2k2）●「】exp［’（t”t’）　T2’1］0（t．r願∫12）’銘

and

G（T）　＝　Jo“d（Aco）　g（Aco）　exp（i　AcoT）

’

（1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　　　　　　　　　　　ウwhere　ti　iS　the　arrival　time　of　the　i－th　pulse，　T2　iS　the　homogeneous　ph　ase　relaxation　time・

ムωis　the　frequency　detuning　defined　as　the　difference　between　the　material　resonance

frequency　and　the　laser・ne，　and　8（△ω）is　the・distributi・n　functi・n　characterizing　the

㎞・m・gene・us　br・aden血9．　The・derivati・n・f・these（xluati・ns　are　presented　in　ApPendiX

B．T2＊is　used　to　refer　to　the　characteristic　width　of　O（τ）・The　signal　intensity　is　found　to

be　the　multiplicati・n・f　the　single　expOnential　curve　which　decays　fr・m’＝’1・with　O（τ）

which　is　centered　at　t＝t2＋t12．　The　former　represents　the　homogeneous　decay　due　to　the

dynamical　relaxation　and　the　latter，　the　recovery　of　macroscopic　pOlariZation　due　to　FWM

process・

　　　　　When　72＞〉τ2＊in　which　conventional　photon　echoes　may　be　observed，　the

tempOra1　shape　of　FWM　signal　only　reflectS　G（τ），　which　is　of　a　symmetric　pulse　form

and　is　unchanged　for　different　ti2．　If　T2～T2＊which　corresponds　to　the　present　case，　the

signal　should　reflect　not　only　the　above　mentioned　symmetric　property　but　also　the　fast

decay　of　the　homogeneous　phase　relaxation．　This　is　the　reason　that　the　observed　signal　is

asymmetric．　Moreover，　in　such　a　case　the　temporal　shape　can　change　for　different　t12

since廿le　signal　is　observed　only　for　t＞’2・

　　　　　It　should　be　emphasized　that，　if　only　the　time－integrated　intensity　is　traced，　the

homogeneous　dephasing　time　could　be　obtained　only　when　the　resonance　line　is　either

completely　homogeneously　or　inhomogeneously　broadened．　Furtherr口ore，　in　the

intermediate　system，　it　is　not　simple　to　estimate　72　correctly　from　the　time－integrated

signal．　On　the　other　hand，　with　paying　attention　to　the　time－dependent　intensity　at　t＝t2＋

112for　different　t12，　the　homogeneous　dephasing　time　can　be　obtained　exactly　in

principle，　since　the　intensity　at　t＝’12　is　completely　independent　of　O（τ），　which　is　easily

seen　in　Eq．1．　Applying　this　treatment　to　the　present　data，　the　homogeneous　dephasing

time　is　found　to　be　3．8　ps．　Moreover，　the　calculated　profiles　of　O（τ）for　different　ti2，

which　are　given　by　Eq．1with　72＝3．8　ps，　are　almost　similar　to　each　other・This

indicates　that　our　interpretation　m　ay　be　correct．　With　using　the　abOve　mentioned　T2　and

the　typical　profile　of　O（τ），the　curve　of　the　time。dependent　intensity　can　be　obtained．　As

can　be　seen　in　Fig．3－3，　the　calculated　curves　are　in　fairly　good　agreement　with

experimerltal　d　ata．
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FIG．　3－1．　Experimental　setup　of　time－resolved　four－wave－mixing　spectroscopy．
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IV．　Experimental　distinction　between　classical一　and　quantum　interference

effect

　　　　Up　to　now，　time－integrated　measurement　of　a　FWM　signal　（TIFWM＞　has　bfeep

frequen’狽撃凵@used　to　study　the　coherent　transient　process．　TIFWM　is　observed　as　a　third－

order　nonlinear　correlation　intensity　induced　by　two　temporally－separated　resonant

pulses．　On　the　other　hand，　coherent　emission　process　can　drectly　be　studied　by　the　！ime－

iesolved　observation　of　a　BR　pulse　（TRBR）　or　of　a　FWM　signal　（TRFWM），　as

discussed　in　the　last　two　sections．　lf　the　system　under　consideration　is　simple　enough　to

be　treated　as　a　two－level　system　with　one　atom　with　both　mhomogeneous　broadening　and

level　splitting　n・t　inv・1ved，止e　c・rrelati・n　pr・file　given　by　TIFWM　and　the　cohe「ent

emission　profile　given　by　TRBR　or　TRFWM　would　show　the　exactly　same　feature　with

each　other．　However，　in　most　actual　cases，　these　two　profiles　should　be　different．　Thus，

detailed　comparison　between　them　would　provide　a　lot　of　useful　information　of　the

relevant　system．　ln　this　section，　as　one　of　the　typical　information　obtained，　we　discuss

the　experimental　distinction　between　two　kinds　of　temporal　oscillation　seen　in　the

coherent　emission　signal．

　　　　　When　two　closely－separated　transitions　generate　a　coherent　dipole，　the　macroscopic

polarization　displays　an　oscillatory　profile．　This　effect　is　called　a　quantum－beat．　For

excitons　in　semiconductors，　several　observations　of　quantum－beats　have　been　reported．

These　observations　were　made　by　using　time－resolved　transmission，9　reflection，6’8

1uminescence，　or　TIFWM　technique．ii・　i7　However，　by　using　such　an　experimental

method，　one　fails　to　find　an　important　aspect　of　a　quanturn－beat；　the　origin　of　the

interference　for　a　beating．

　　　　　It　has　been　mentioned　that　there　are　two　origins　of　a　quantum－beati　First，　if　two

dipeles　with　slightly　different　trans　ition　energies　are　excited　coherently，　the　interference

of　the　polarization　simply　resuks　in　a　beating　signal．　We　refer　to　this　as　a　polarization

inteoference（PI）．　The　other　origin　is　a　quantum－effect　in　nature．　lf　coherent　emission　is

caused　by　a　transition　from　a　single　state　to　two　separated　states，　the　emitted　light　d　isplays

also　a　beating　sigrial．　We　refer　to　this　as　a　quantum－beat　（QB），　since　it　should　arise　from

the　interference　of　two　wave　functions．　Although　the　definition　of　QB　and　PI　is　simple，　it

becomes　difficult　to　distinguish　these　two　beats　experimentally，　since　the　spectra　for　both

cases　are　composed　of　similar　split　lines，　and　the　coherent　emission　signal　exhibits　a

similar　oscillatory　profile．　However，　the　signal　emitting　from　the　nonlinear　origin　should

provide　different　features　between　PI　and　QB．　Thus，　by　comparing　TIFWM　and

　　　　　i／：　？・
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TRFWM　（or　TRBR），　one　can　understand　which　origin　induces　the　beat，　thereby　enabling

one　to　clarify　physical　origin　of　the　relevant　energy　separation．

　　　　After　a　brief　theoretical　consideration　of　PI　and　QB，　we　discuss　the　case　for　GaSe

in・IV－2，　where　the　c・mpariS・n・between・TFWM・and・TRFWM・reveals・that・the・te叩）ral

oscil　lation　observed　arises　from　QB　between　singlet　and　triplet　exciton　states　involved．　ln

IV－3，　we　compare　TRBR　and　TIFWM　signal　profiles　for　the　ZnSe／ZnSSe　MQW’s，

where　both　QB　and　PI　are　found　to　appear　on　the　coherent　emission　s　ign　al．

IV－1．　Theoretical　consideration　for　polarization　interference　and　quantum

　　　　　　beat　found　in　four－wave－mixing　signal

　　　　We　briefly　examine　the　temporal　profile　of　FWM　signals．　First　we　consider　the

situation　for　realizing　PI．　ln　this　case，　the　sigrial　is　simply　expressed　as　the　superposition

of　two　independent　polarizations　with　the　different　energies　of　91　and　S22．　For

simplicity，　we　assume　that　the　incident　pulses　are　described　in　terms　of　a　（5－function，　and

the　inhomogeneous　broadening　is　neglected．　By　the　perturbation　treatment　of　the　density

matrix　forrnulation，　the　temperal　development　of　the　induced　polarization　for　PI　is　given

by

Ppi（zr，t）　＝　LtA　g（T，t）　， ［1．a］

A＝一2iNe，e，2　， ｛1．b］

g（T，t）　＝e’7t　［wle’igi　（t　一2r）　＋　zv2e’iS22　（t　一2T）］　e（t　一　T）　，

［1．c］

where　T　is　a　time　separation　between　two　excitation　pulses，　”is　the　transition　matrix

element，　7　is　the　transverse　relaxation　rate，　N　is　the　density　of　the　dipole，

ej　一一　J．．e．edt　LzEj（t｝　denotes　the　pulse　area　of　the7－th　pulse，　wi，2　shows　the　spectral

weight　for　the　two　lines，　and　e　is　the　step　function．

　　　　On　the　other　hand，　QB　arises　from　the　transition　from　two　split　levels　to　a　single

state．　Thus　it　is　necessary　to　consider　the　coherent　transient　response　for　a　three－level

system．　As　a　result，　the　FWM　sign　al　for　QB　can　be　derived　as
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PQB（T，t）　＝　xz　iA　F（T）　f（t　一　T）　， ｛Za］

F（r）　＝e（　igi　’　7i）　r＋　c2　e（　i92　一　72｝　t　， ［2b］

プ〔卜τ｝＝

we〔一i，S21一γ1）〔卜τ〕＋C2ε晦〕〔卜・）1θ〔レτ）・
［zc］

where　pti　｛2），　n　（2）　artd　S2i　｛2）　are　the　relevant　magnitudes　labeled　the　transition　no．　1　（2），

and　c　＝　pti／u2．　The　derivation　of　above　equations　is　presented　in　Appendix　C．

　　　　The　temporal　development　of　FWM　signal　intensity　is　graphically　shown　in　Fig．　4－

1．　The　typical　difference　between　for　QB　and　PI　is　：　（i）　For　the　given　time　delay　T，

TRFWM　（or　TRBR）　similarly　displays　a　beating　with　the　frequency　of　S22　一　S2i．

However，　the　phase　of　the　oscillation　is　different，　that　is，　the　amplitude　becomes

maximum　at　t　＝　T　for　QB，　and　at　t　＝　2　T　for　PI，　respectively．　（ii）　By　changing　T，　the　entire

profile　for　QB　also　changes，　while　it　is　unchanged　for　PI，　Then　the　modulation　depth

seen　in　the　TIFWM　for　PI　should　be　smaller　（or　even　diminished）　than　that　of　QB．　As

seen　in　Fig．　4－1，　one　can　clearly　discriminate　whether　the　beat　seen　in　the　coherent

emission　arises　from　a　quantum　or　classical　interference　effect．

IV－2．　Four－wave－mixing　quantum　beat　in　GaSe　28

　　　　In　Fig．　4－2，　TIFWM　signal　for　GaSe　is　shown．　This　figure　was　observed　at

oblique　incidence　with　the　incident　angle　of　around　300．　lt　was　found　that，　for　p

polarization，　an　oscillatory　structure　was　superimposed　on　the　decay　profile，　but　this

oscnlation　disappeared　for　s　poladzation．　Fu曲ermore，　it　was　confirmed　that　the　beating

structure　was　not　found　at　nearly　normal　incidence．　Such　a　polarization　dependence

implies　that　this　beat　is　caused　by　the　spiitting　of　singlet　and　triplet　excitons：　The　exciton

in　GaSe　splits　into　higher　singlet　and　lower　triplet　states　due　to　the　exchange　interaction．

29　The　singlet　exciton　is　optically　active　for　the　polarization　E／／c，　while　the　triplet　exciton

is　allowed　for　E　i　c．　Consequently，　both　exciton　states　can　be　excited　simultaneously　by

obliquely　incident　p－polarized　light．　lt　is　remarked　that　the　oscillatory　profile　presented　in

Ref．　［11］　is　clearer　than　the　present　data．　This　is　probably　due　to　the　fact　that　the

excitation　pulse　has　the　small　wing－like　component　caused　by　the　pulse　compression

procedure．
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　　　　A1血・ugh　the　result　suggests　that　the　beating　arises　fr・m　the　split　singlet　and　triplet

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　　　　　　　exciton　states，　it　is　known　that　the　exciton　lセle　in　GaSe　is　composed　of　a　few　varlatlons

of　confinement　states　due　to　the　random　stacking　faults．26　Thus　it　is　possible　to

POstulate　that　the・bserved　beating　resultS　fr・m　this　spatial　structure・ln・rder　t・・btain

the　direct　evidence　for　the　origin　of　this　structure，　we　resolved　the　FWM　signals

temporally・

　　　　In　Fig．4－3，　a　series　of皿FWM　signals蛤displayed・In　each　curve・the　first　pulse

was　incident　on　the　sample　at　t＝Oand　the　arrival　time　of　the　second　pulse　was　changed．

It　is　found　that　the　entire　feature　of　the　emitted　signal　changes　with　varying　the　pulse

separati・n，　resulting　in　a　beating　seen　in　the　time－integrated　intensity・Such　a　temp・ral

profile　is　an　expected　feature　for　QB・

　　　　In　Fig．4－4，　temporal　shapes　of　FWM　signals　for　several　time　delays　are　shown．

The　emitted　signal　also　displays　an　osciUatory　structure．　The　time　periodicity　is　almost　the

same　with　that　in　the　time－integrated　measurement．　Furthemore，　considering　the　finite

pulse　duration，　it　is　seen　that　the　signal　amplitude　becomes　maximum　at　the　incidence　of

the　second　pulse，　reflecting　the　phase　of　this　oscillation・This　is　just　an　expected　behavior

for　QB．　As　a　result，　it　is　concluded　that　the　present　beating　arises　from　the　quantum－

interference　effect，　and　the　corresponding　spectral　splitting　originates　from　the　separation

between　the　singlet　and　triplet　excitons．

　　　　　Although　the　temporal　feature　can　be　shown　to　be　qualitatively　reproduced　in　terms

・fEq．2，　there　are　s・me　differences　betWeen　the　expected　curves　and　the　experimental

data．　One　of　the　reasons　may　come　from　the　fact　that　we　neglect　the　influence　of　the

inhomogeneous　broadening．　By　considering　this，　the　signals　would　show　a　pulse－1ike

shape　which　is　10cated　at　t＝2τ．The　experimental　result　displays　the　increase　of　FWM

signals　around　t＝2τ．　It　suggests　that　the　present　system　belongs　to　the　intermediate

regime　of　homogeneously　and　inhomogeneously　broadened　transitiorls，　as．already

mentioned　in　Section　m．
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FIG．　4－1．　Calculated　temporal　profile　of　rwM　signals　for　（a）　the　case　of　PI，　from

　　　　　　Eq．　1　with　S2i一　S22　＝　1，　7＝　O．5，　and　zv2／wi　＝2一　vtT3，　and　（b）　the　case　of

　　　　　　QB，　from　Eq．　2　with　S2i　一　92　＝　1，　7i　＝　）？　＝　O．5，　and　c2　＝2一　v‘T3　．　The

　　　　　　parameters　for　（a）　and　（b）　give　the　same　absorption　spectra．
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FIG．　4－2．　Time－integrated　FWM　signals　for　GaSe　at　oblique　incidence　with　（a）　s

　　　　　polarization，　and　（b）　p　polarization．
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FIG．　4－3．　Temporally－resolved　FWM　signals　for　（a）　T＝　O．8　ps，　（b）　1．6　ps，　（c）　2．4

　　　　　　　ps，　and　（d）　3．2　ps．
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FIG．　4－4．　Temporally－resolved　FWM　signals　for　（a）　T＝　O．4　ps，　and　（b）　O．8　ps．
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IV－3．　Coexistence　of　polarization　interference　and　quantum　beat：　the　case

　　　　　　of　ZnSe／ZnSSe　multiple　quantum　wells　30

　　　　In　Fig．　4－5，　the　TIFWM　signal　observed　for　the　50－A　ZnSe／50－A　ZnSSe　MQW　is

shown，　together　with　the　coherent　emission　signal　observed　by　TRBR　for　comparison．

The　TIFWM　was　observed　under　almost　the　same　excitation　condition　with　that　for　the

TRBR　signal，　that　is，　in　the　reflectance　geometry　at　Brewster－angle　of　incidence　with　p

polarization．i4　Although　the　decay　constant　is　almost　same　with　each　other，　the　beat

periodicity　is　found　to　be　quite　different．　This　is　caused　by　the　difference　between　the

physical　origins　yielding　the　relevant　energy　separation：　The　slower　modulation　seen　in

TRBR　is　due　to　PI，　while　the　fast　modul　ation　seen　in　TIFWM　is　due　to　QB．

　　　　　As　discussed　in　Section　II，　the　beat　seen　in　TRBR　arises　from　one－monolayer

difference　of　QW　thickness．　lt　is　considered　that　such　spatially一　and　energetically－

different　dipoles　cause　the　typical　case　of　PI．　Thus，　the　beat　due　to　these　split　lines　is

diminished　in　TIFWM　intensity，　as　seen　in　the　Eq．　1．　On　the　other　hand，　the　beat

periodicity　seen　in　TIFWM　agrees　well　with　the　energy　separation　between　heavy－hole

and　light－hole　related　excitons．　Since　these　split　states　stem　from　a　single　degenerate

state，　it　is　necessary　to　treat　this　problem　as　the　case　of　QB．　Therefore，　TIZFWM　intensiry

is　deeply　modulated　by　this　energy　separati・n・lt・iS・n・ted由at　al出・u帥QB　is　expected　t・

appear　on　TRBR　signal　as　well　as　TIFWM，　the　fast　modulation　was　not　found　in　the

TRBR　signal．　The　reason　for　this　is　attributed　to　the　different　time　resolution　for　the

relevant　measurements．　ln　TRBR，　the　total　time　resolution　used　was　around　O．3　ps，　so

that　such　a　fine　modulation　could　not　be　detected　distinctly．
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FIG，　4－5．　Temporal　profile　of　（a）Time－integrated　FWM　signal　and　（b）　TRBR　profile，

　　　　　　for　the　50－A　ZnSe／50－A　ZnSSe　MQW．
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V．　Conclusions

　　　　C。herent　transient　spectr・sc・py　has　been　frequently　used　t・study止e　phase

relaxati。n　pr。崎・f　electr・nic・transiti・ns　in　semic・nduct・rs・Here・we　have　repo「ted

the、first。bsemti。n・f　c・herent・emiSsi・n・pr・cess・f　excit・ns　in　subpic・sec・nd　d・maln・

by　means・f柳・newly－devel・Ped　methOds・We・bse圃abackgr・und．f「㏄cohe「ent

emissi。n　signal　in　the　regime・f㎞e訂・ptical　pr・cess・by　measuring　the　tempO「al　shape

。f　a　res。nant　reflected　pulse　at　Brewster・angle・f　incidence・The　signal　sh・wed　f「ee

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のdecay・f　c・herently－driven　excit・nic　POIarizati・n・The　dependence・n　the　excltatlon

density　indicates　that　this　measurement　enables・ne　t・study　the　cohe「ent　t「anslent

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pr・cess　under　such　a　1・w　density　c・nditi・n　that　the　dephasing　caused　by　exclton’exclton

scattering　is　completely　neglected．

　　　　　We　observed　the　time－resolved　intensity　of　four－wave・mixing　signal　of　excitons，

which　is　a　coherent　emission　induced　by　a　third－order　nonlinear　effect．　We　clarified　the

rephasing　pr・cess・f　destructive　interference　effect・i・e・・ph・t・n　ech・phenomenon・

apPearing　even㎞such　a　ultrafast　coherent　emlsslon　p「ocess・

　　　　　We　investigated　the　classical一・r　quantum　interference　effect　between　several

energetically　c1・se　excit・n　transiti・ns・With　a　detailed　c・mparis・n　between　direct

c。herent・emiSsi・n　pr・file・bserved　by　TRBR・r・TRFWM・and　the　time一㎞tegrated　signaI

of　FWM　measurement，　we　can　distinguish　experimentally　betw㏄n　interference　of

independent　two－level－systems　and　inte㎡erence　in　a　thr㏄4evel－like　system．
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Appendix　A・ General　description　for　coherent　emission　process　in　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

11near　reglme

　　　　From　the　macroscopic　point　of　view，　any　linear　optical　process，　such　as

transmission，　absorption，　etc．，　is　determined　by　the　complex　dispersion　relation，　co（k）．

Microscopically，　on　the　other　hand，　this　optical　process　can　be　expressed　in　the

superposition　of　coherently－emitted　radiations　from　each　dipole，　and　the　self－consistent

treatment　of　an　emitted　and　applied　fields　must　result　in　the　expression　of　the　dispersion

relation．

　　　　In　this　Appendix，　we　derive　theoretically　the　temporal　shape　of　reflected　or

transmitted　light　pulse　near　a　resonant　region．　Although　the　material　constants　are

expressed　only　in　terms　of　the　dispersion　relation，　the　time－resolved　signal　of　the　output

pulse　reflects　the　coherent　emission　process，　showing　the　decay　profile　at　the　trailing　tail．

Furthermore，　when　we　adopt　the　reflectance　configuration　at　Brewster－angle　of　incidence，

the　coherent－polarization－related　signal　can　be　observed　clearly，　with　the　nonresonant

contribution　eliminated．

The　temporal　shape　of　output　pulses　are　expressed　as

Eout（t）　＝　，（111：　dT　G（r）　Ein（t－r）

＝　．iToOO　d（D　（；（（D）　Ein（（D｝　eicot　，

（1．a）

（1．b）

where　Ein，　and　Eout（t）　are　the　temporal　form　of　the　input　and　output　pulse，　respectively，

Ein，　and　Eout（tu）　are　the　Fourier　transform　of　them，　and　G（r）　represents　a　response

function　which　is　given　by　Fourier　transform　of　the　frequency　dispersion　of　the　relevant

optical　process　G（co）．　wnen　the　incident　pulse　is　short　enougli　to　be　approximated　by　a　6

function，　Eout（t）　cari　be　equal　to　G（t）．　The　intensity　of　output　light　is　given　by，

1（t）　oc　I　Eout（t）　12

．

（2）

　　　　The　dispersion　relation　is　expressed　as　k（co），　n（（D），　or　E（（D），　which　are　the　complex

wavevector，　refractive　index，　and　dielectric　function，　respectively．　k，　n，　and　E　are　related

to　each　other，　as

鳳願願r　　　． V’一T一一一．　一’一W一一　H．一一一一
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k（co）　＝　eg　n（　co）　，

n（ot＝．zE5i（aiT）　，

（3）

（4）

where　c　is　the　light　velociry　in　vacuum．　The　dielectric　function　under　consideration　is

described　as

　　　　　　　　　　　　　　4xP（Do2

E（（D）＝E（Oe）＋ ?ｕｔ－cD2ii－ytu’
（5）

where　s（oo）　is　the　background　dielectric　constant，　tuo　and　y　are　the　resonant　frequency　and

the　linewidth，　respectively，　and　P　represents　the・scillat・r　streng血・f　the　transiti・n・

Assuming　that　the　second　resonant　term　is　much　smaller　than　the　first　background　terrn，

then　n（co）　can　be　approximated　as

n（tu）　＝　n．．　＋　An（co）　，
（6．a）

where

n。。二属，

　　　　　　　sc（3（Do
An（（D）　＝

1

一teo　coo一（D－iy　’

（6．b）

（6．c）

Once　the　dispersion　relation　is　obtained，　G　can　be　completely　expressed　by　using　this

form．　For　transmission　measurement，　G（co）　must　be　given　by　the　wave　propagation

phenomena，　thus

（i｝］f（co）　＝　elk（co）d　＝　eiS　［1n（co）　， （7）

where　d　is　the　sample　thickness，　and　we　neglect　the　phase　shift　at　the　surfaces．　This

approximation　should　be　valid　for　the　weak　resonant　case．　By　substituting　Eqs．　6．a－b　into

Eq．　7，　one　obtains

餅〔ω｝＝e禦n・・e尊n〔ω〕

　　　　　駕e醜（・＋iωを△n〔ω））・ （8｝

　　　　　　　　噂’一転・一一一r■剛■■■■願■■■圃■■■一騨一　
鳳願膿『　　　　　　　　　・
　　　．　　　　　t

　俳
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By　omitting　the　nonresonant　Fabry－Perot　contribution，　eiS（trd！　！iioo，　we　obtain

‘｝ii〔τ）＝δ（τ〕一π [dθ〔r〕exp［〔畑／2〕τL （9）

where・e〔τ）iS　a　step　functi・n．　The　real　temp・ral　shape　is　eXPressed　as　time・・c・nv・luti・n・f

Eq．9．　C・nsequently，　the　tempOral　pr・file・f　transmitted　pulses　sh・uld　sh・w　the　decay

feature　of　dephasing　Pr㏄ess．　It　should　be　noted　that　the　s㏄ond　term　in　Eq・9has　a

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・PP・site　sign　t・the　first　term・This　cancellati・n　leads　t・the　macr・sc・pic　absorPtion・

which・riginates　fr・m　a　destructive　interference・f　incident　light　and　the　induced

coherently　emitting　light　in　thiS　treatment．

　　　　For　reflectance　configuration　with　p。polarized　beam，　G（ω）is　given　by　the　well－

known　Fresnel’s　formula，　as

　　　　　　　　　n（co）2cose　一　Vn（tu）2　一　sin2e

GR，　e（cD）　＝

　　　　　　　　n（co）2cose＋・v／i｛i（E15T：gfi｛2d）　’

（10）

where　e　is　the　incident　angle．　ln　usual　experiments　we　use　the　normal　incident

configuration．　ln　that　case，　G（co）　simply　reduces　to，

　　　　　　　　　1　一　n（tu）

GRi（（D）　＝
　　　　　　　　1　＋　n（tu）

1　一　noo

1　＋　nee

エωこn△　
1
2
，

　
2
◎
。
　
n

十1 （11）

The　corresponding　G（t）　is　given　by

GRAb（T）　＝

1　’　noe

　　　　　　｛6（t）　＋i

1　＋　noe

2xP　coo
　　　　　　　　　e（r）　exp［（　・一i（Do－y／2）　r］　｝　．

n．．（nk　一　1）

（12）

Therefore，　Eq．　12　shows　that　the　coherent　emission　process　is　seen　even　in　the　reflected

pulse　at　normal　incidence．　Contrary　to　the　transmitting　case，　the　induced　coherent　light

does　not　interfere　with　the　nonresonant　light，　since　the　corresponding　two　terms　are

蔓
一一i－i－i，i一，，．一ti一一．一一一
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perpendicular　to　each　other．　Also，　the　ratio　of　the　nonresonant　component　and　the　induced

one　is　much　smaller　than　that　the　transmitting　pulse，　as

EIJR　一L　r@2／　（njl，　一i）　・

If　we　ad・pt　the　Brewster－angle・f　incidence　c・nfigurati・n　f・r　the　reflectance

measurement，　the　nonresonant　contribution　is　completely　reduced．　In　this　case　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　incident　angle　is　taken　as　a　Brewster－angle　defined　as　nonresonant　reglon・1・e・・

θB＝ar（tan【n．．】・　　　　　　　　　　（14〕

Then，　one　finds

～　　n二一1
GR，　eB（（D）　：

and

　　　　An（a））

2n島

（nk－1｝　sc　P　coo

GRe，（r）　＝　i

　　　　　　　　　　　　　2n蕊

e（r）　exp　［｛　一ia）o　一y／2）　r］　．

（15）

（16）

Thus，　the　reflected　pulse　at　Brewster　angle　of　incidence　displays　only　the　coherent

emitting　s　ignal　free　from　the　nonreson　ant　contribution．

一一1－m一一一一．一．．一．．．一一一．L

　　　　　　　　　4　Vt4e一．　V　　’　”　r
一’一＋一一丁一．’． 鼈黷秩｡■■■關闘■■■■■■■■■■■■■■■■■胴闘■■■■脚脚脚■脚騨一Pt『；マ’＝；1一丁’”一N’暫

　　　　　　　　　　　　i4：．

’”一y．“ev一．F’一f‘潤剛關嘲剛■顧■■剛剛蔭：r”一一一』”



塁

ApPendix・B　Temp・ral　pr・行1e・f　f・ur・wave・mixing　signals

B．1．FWM　in　noninteracting　two・1evd　systems

　　　　We　examine　theoretically　the　behavior　of　FWM　signal　in　a　noninteracting　two－level

at。mic　system，　which　was　first　analyzed　by　Yajima　and　Taira・31　ln　density　matrix　f・㎝alism・

the　development　of　the　system　obeys　the　Liouville　equation・（h＝1）

and　the　expectation　value　of　the　observable　is　given　by

　　　　If　the　interacting　light　is　resonant　with　one　pair　of　electronic　levels，　it　is　sufficient　to

l・・k・nly　at　the　m・ti・n・f　these伽・1evels，　then　the　density　matrix　can　be　reduced　t・2・，2

blocks　as

∂＝

whereπθandφrepresent　the　population　of　the　excited　states，　and　the　magnitude　of　coherent

superposition　of　two　states，　respectively．　The　coherent　polarization　P　is　written　by　usingφas

P＝Nμ★φ＋cc，　　　　　　　　　　　　・【4】

where　AI　is　the　volume　density　of　the　dipole・The　Hamiltonian　is　given　by

バ　　　バ　　　　　　バ　　　　　　　　
H＝Ho＋Hゴηt＋H7εlax，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　【5・a】

瑞＝

　　　　　　　　　　　　’
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where　se，g　are　the　eigen　energies　of　the　excited　and　ground　states，　lz，　the　electric　dipole　matrtx

element　of　the　transition，　and，　E，　the　applied　electric　field．　Hrelax　describes　the　coupling　to　the

thermal　reservoir　and　hence　the　relaxation．　For　the　purpose　of　the　present　discussion，　we

approximate　this　term　by　phenomenological　transverse　and　longitudinal　re 撃≠?ｑｔｉｏｎ　r．ates

7＞IT2’i　and　n＝Ti－i，　respectively．　The　temporal　evolution　of　¢　and　ne　is　then　given

respectively　by

（liil／一＋　72　＋iS20）　¢＝　iV　（1－2ne）　，　［6．a］

（iil／7＋7i）ne＝i［V¢’一V’¢］　，　［6．b］

where　V　＝　paE　is　the　Rabi　frequency　which　describes　the　coupling　of　the　system　to　the　light

field，　and　S20　＝　Ee　一　Eg．　Eqs．　6．a，b　is　known　as　optical　Bloch　equations．　Noniinear　optical

process　is　obtained　by　the　perturbation　treatment　of　the　equations．　Up　to　third　order

perturbation，　in　which　the　driving　terrn　in　the　equations　is　proportional　to　the　third　power　of

electric　field，　one　finds

（8tl＋72＋is2｝o）¢（i）＝iv，　．　｛7．a］

（llil／7＋　n）　nE2）　＝i［v¢　（’）t一　v’¢　（i　）］　，　．　［7．b］

（liltT＋　72　＋isi？o）　¢（3）＝一i2vn　S2）　．　［7．c］

In　self－diffracted　FWM　geometry，　two　light　beams　of　the　wave　vectors，　ki　and　k2　with　the

same　frequency　to　are　incident　on　the　sample，　i．e．，

E＝　Ei　（t）　exp｛i　（kir一　cot）］　＋　E2　（t）　exp［i　（k2r一　cot）］　．　｛8．a］

Here　we　can　treat　E（t）　as　an　｛S－function，　i．　e．，

Ei｛t）＝Ei　6（t），　E2（t）＝E26（t－T）　，　［8．b］

Where　Trepresents　the　time　delay　between　two　pulses，　and　the　first　pulse　anives　at　t　＝　O．　By

substituting　Eqs．　8　into　Eqs．　7，　we　have

φ〔1〕＝iθ1　exp〔一が脚【i〔k、アーΩ。t）1，　　　　　　　【9・a1

膨一｝一．　「r剛願顯顯■一一騨■■’騨一一　
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nE2）　＝　ath　exp［（igo－n）t］　exp［i（一ki　＋k2）r］　exp［　一n（t一　T）］　e（t一　T）　＋　c．　c．　， ［9．b］

ip　（3）　．　一i　2　ei　e52　exp（一nt）　exp［i　（一ki　＋　2k2）r］　exp［　一iS20（t－2T）］　e（t一　T）　，　｛9・c］

Where
jdτ両ωrepresen－alledpulseare＆E俳9めsh・Wsthep・pulati・n

9rating，　i．　e・，血e　spatial障iωic　m（舳ti・n・f血e　excitati・n・

　　　　Consequently，　the　emitting　pelarization　of　FWM　is　given　by

p（3）homO　．　一i　2　N”tei　e22　exp（一　y2t）　exp［　i　（一ki　＋　2k2）r］　exp［　一igo（t　一　2T）］　＋　c．c．　．　［10］

This　equation　gives　the　expression　for　the　homogeneous　broadened　transition　system，　i．　e．，

all　dipoles　have　the　same　transition　energy　90．　However，　when　the　inhomogeneity　of　the

crystal　gives　rise　to　the　broadening　of　transition　energies，　the　macroscopic　polarization　is

written　as　a　convolution　form　of　Eq．　10．　i．　e．，

p（3）inJiomo

@＝　JlloOO　ds20　g（s2fo）　p（3）homo

’

［11］

where　8働）represents　the　n・rrnalized　density・f・transiti・n　energies・The「i　the　FWM　signal

in　this　case　is　given　by

p（3）inhomo　．　一i　2　Nut　ei　ei　exp（一　nzt）　exp［　i　（一ki　＋　2k2）r］　G（t　一　2　T）　， ｛12］

where

G　in）　．　，（oOO　dS？o　g（S20）　exp（　一iS　｝o　n）　・

（13］

Eq．12　sh・ws　that　al山・u帥the　d鱒ctive血terference・betWeen・different・scillating　dipOles

causes　rapid　decay　of　macroscopic　polarization，　the　polarization　is　recovered　through　FWM

Process．　This　interesting　feature　is　known　as　photon　echo，　where　a　pulse－like　emission

signal，　G（T），　is　observed　at　around　t　＝2T・

し
　　　　　　　し
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B－2．　FWM　in　highly　excited　semiconductors

　　　　Recently　it　has　been　pointed　out　that　the　applicability　of　two－level　model　to　Wamier

excitons　can　be　limited，　since　exciton　is　a　collective　excitation　with　finite　extent．　One

theoretical　approach　is　based　on　the　Hartree－Fock　approximations　of　Coulomb

血teractions．16・1g　This　theory　successfully　describes　the　coherent　excitonic　translen1：s　ln

highly－densed　lll・V　c・m卿d　semic・nduct・rs・ln曲s㏄ti・n　we　de「ive　the　FWM　signal

expected　in　this　theory．

　　　　We　consider　a　parabolic　two－band　model　with　the　conduction　band　c　and　valence

band　v．　Neglecting　the　photon　momentum，　the　optically　coupled　conduction　and　valence

band　states　form　a　set　of　two－level　system　labeled　by　wave　vectors　k．　The　density　matrix

of　the　semiconductor　is　expressed　as，

命＝

inck（t）　4i」c（t｝　　禽¢k（t）　nvk（t）），

（1）

where　nc，　vk　are　the　respective　populations　in　the　conduction　and　valence　bands　（at　thermal

equilibrium，　nc　＝　O　and　n　v　＝　1），　and　tpk　is　the　electron－hole　（e－h）　pair　amplitude．　The

induced　tota1　polarization　（per　spin　degree　of　freedom）　is

P＝2　，u＊　qbk　（t）　＋　c．c．　．

　　　　k

（2）

The　density　matrix　obeys　the　Liouville　equation　（h　＝　1），

無イ［蔵・δ］＋畠姦1・elax・ （3）

The　difference　of　this　model　from　noninteracting　two　level　system　is　that　the　Coulomb

interaction　Vk　k’　couples　the　various　states．　ln　the　presence　of　strong　field　E，　the

Hamiltonian　is

蔵＝（廃、 一’zE j一署v駅愈’
（4）

Where　paE　is　the　effective　Rabi　frequency．　The　unperturbed　conduction　and　valence　band

energies　are　EckO　＝　Eg　／2　＋　k2／2　me　and　EvkO　＝　一Eg　／2　一　k2／2mh　＋　2k’Vk，k’，　where　Eg　is

し
　　　　　　し
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the　band　gap．　As　compared　to　noninteracting　two－level　systems，　the　physics　is　modified

by　the　Coulomb　force　in　two　ways：　（i）　the　energies　are　renormalized，

劇蘇ω＝＆一㍗’剛’｝・ノニ・’v　　　　（5・a）

and　（ii）　the　coupling　to　the　light　is　modified　according　to

μ即）→Ak（t）＝μ即〕＋Σv・，ki　Wt・〔t〕’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k’

（5．b）

This　modification　deseribes　the　fact　that　the　e－h　states　do　not　only　experience　the　applied

field　pE；　rather　they　see　the　self　consistent　”10cal　field”　Ak，　which　is　the　sum　of　the

applied　field　and　the　”self－induced”　field　due　to　all　the　other　e－h　states　at　different　wave

vectors　k’．　As　a　result，　the　temporal　evolution　of　the　e－h　pair　amplitude　and　the

population　is　given　by

lilt7“　72　＋　i（Ebk（t｝　’　Eivk（t）］）　¢k（t）　＝iAk（t）　（1・・2nk（t））　，　（6．a｝

lll／T＋　7i）　nk（t）　＝i［Ak　（t）　¢k’（t）　一Ak　（t）’¢k　（t）］　，　（6．b）

where　we　have　used　the　e－h　pair　representation　nck　一　nk　and　nvk　一一）　1　一　nk．　This

express　ion　is　known　as　semiconductor　Bloch　equation．　The　linear　response　provided　by

using　this　expression　shows　the　same　form　with　the　usual　Waimier　equation　for　excitons．

Also，　it　is　noted　that　by　setting　the　Coulomb　interaction　Vk，　k’　equal　to　zero，　the　above　set

of　equations　reduces　to　the　usual　Bloch　equations　for　noninteracting　two　level　model．

　　　　In　order　to　see　the　role　of　”10cal　field　effects”　induced　by　Coulomb　interaction　term，

we　consider　an　idealized　model　which　contains　all　the　important　physics．　The　transition

amplitude　y　and　excited　state　population　n　satisfy　the　modified　Bloch　equation，　in　which

the　drivin　g　terrns　involve　not　only　the　applied　field，　but　Lorentz　10cal　field，

lil；“　y2　＋i　st　o］　v（t）　＝i［i－2n　（t）］　A（t）　，　（7．a）

lll；＋yi］n（t）＝一21m［iV（t）A（t）’］　，　（7．b）

where　sto　is　the　trans　ition　energy　and

ー
トー
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A（t）　＝　ptE（t）　＋　VV（t｝

（8｝

These　equations　have　the　same　structure　as　Eqs．　6，　except　neglecting　the　momentum

dependence　of　y　and　n，　and　self－energy　correction　term．　ln　linear　respense　one　finds　that

coulomb　interaction　V　merely　renorrnalizes　the　transition　energy　to　st　＝　sto　一　V．　This

means　V　gives　the　exciton　binding　energy　in　this　treatment．　The　form　of　A（t）　indicates　th　at

the　driving　term　still　continues　in　T2　after　the　incidence　of　a　pulse．　This　is　the　crucial

difference　between　a　noninteracting　and　an　interacting　set　of　two　levels　atoms．

　　　　The　perturbation　treatment　is　similar　to　that　without　local－field　corrections．　Up　to

third　order，　one　finds

［lilt7＋　y2　＋i　s2］v（i）（t）　．，i　F（t）　，

［岳＋y・］n〔2）〔t）＝ゴ［ψ〔1）〔t）F（t）★・ψ〔1〕〔t）★F〔t）］’

（9．a）

（9．b｝

and

［IliltT　＋　y2　＋　i　S；2t］　ii）（3）（t）　＝　一i2n（2）（t）　［F（t）　＋　vil）（i）（t）］　．
（9．c）

For　the　self－diffracted　FWM　situation，　i．e．，　E　＝　Ei6（t）　exp［i（k　ir　一　（Dt）］　＋　E26（t　一　t）

exp［i（k2r　一　tut）］，　the　solution　of　Eqs．　9　yields　for　a　homogeneously　broadened　system

V（3｝　＝　一i2eie22　exp（　i（一ki　＋　2k2）r］　exp［　一ist（t　一　2r）一y2t］

　　　　　　　｛　e（r｝　e（t　一　T）

　　　　　　　　＋　e（T）　e（t　一　T）　i2V　（t　一　r｝

　　　　　　　　＋　e（一r）　e（t）　i2Vt　exp［2ver］　｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r

（10）

Where　ej　一一一　，（1111　dTI．tEi（T）　and　e　is　the　step　function．　Eq．　10　comprises　three　terms．　The

first　one　is　the　usual　term　for　noninteracting　two－level　model．　The　two　other　terms

Proportional　to　V　are　due　to　the　local　field　correction．　The　first　term　shows　the

enhancement　of　usual　two－level　signal　whereas　the　other　（proportional　to　e（T））

COntributes　only　for　negative　time　delay．　Since　the　these　terms　are　orthogonal，　this　three

contribu　tions　do　not　interfere　to　each　other・

m‘pm＝“．pt．一　．一一ti一

（り



　　　　It　was　reported　that　FWM　emission　at　negative　time－delay　was　experimentally

observed　for　a　GaAs　MQWs，　as　expected　in　this　theory．i7・　i8　However，　the　limitation　on

the　usage　of　semiconductor　Bloch　equation　has　been　also　pointed　out．　Problems　are

typically　seen　in　that　the　excitonic　many－body　interaction　in　this　treatment　provides　only

the　growth　of　coherence；　phase　relaxation　caused　by　exciton－exciton　scattering　is

completely　ignored．　This　treatment　is　only　applicable　to　the　system　where　exciton　is

dissociated，　such　as　high　densed　situation　in　which　Coulomb　force　is　enough　small　by

screening，　or　at　semiconductors　with　small　exciton　binding　energy　like　GaAs　（3　meV）．　lt

should　be　necessary　to　build　a　new　theoretical　expression　where　the　unperturved　state　is

exciton，　but　e－h　pair，　then　it　would　describes　the　coherent　transients　even　in　low　exciton

densities．

一一一一一
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Appendix　C． Temporal　profile　of　FWM　in　the　case　of　PI　and　QB

　　　　We　examine　theoretically　the　temporal　profile　of　FWM　signal　in　the　case　of　PI　and

QB．　ln　densiry　matrix　forrnalism，　the　development　of　the　system　obeys　the　Liouville

equation，　（h　＝　1）

f畠∂＝［飼・　　　　　　　　　　　田

First　we　consider　the　situation　for　realizing　QB，　where　two　closely－separated　excited

states　have　a　common　ground　state．　Since，　the　system　can　be　described　as　a　three－level

system，　the　dens　ity　matrix　becomes　3　x　3　blocks

A
e＝

n2　V　¢2

y？k　nl　¢i

¢＊2　¢＊1　ng
’

［2］

where　ng，　n　i，　and　n2　are　the　populations　of　the　ground，　first　and　second　excited　states，　pt

denotes　the　coherent　superposition　of　i－th　excited　and　ground　states，　and　ip　represents　the

magnitude　of　the　sublevel　coherence．　The　macroscopic　polarization　P　is　given　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［3］
P（t）　＝　pai¢i　（t）　＋　pt2¢2（t）　，

where　”i　is　the　dipole　matrix　element　of　the　transition　between　the　ground　and　i－th

excited　state．　The　observed　intensity　of　emitted　light　is　given　as

The　Hami　ltonian　of　the　system　is　given　by

A　＝　Ao　＋　Rint　＋　Arelax

ム

Ho＝

92
91
o

with

　　　　　ム
，and　Hint＝

　　　　　　　　　　　　　　　一U2E

　　　　　　　　　　　　　　　－pt　IE

－pt＊2E＊　一pt＊IE＊　O

’

［5．a］

［5．b］

Where　S27i　is　the　i－th　trans　ition　energy　and　E　is　the　applied　electric　field．　Hreiax　describes

the　coupling　to　the　thermal　reservoir．　For　the　purpose　of　the　present　discussion，　we
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approximate　this　terrn　by　phenomenological　transverse　and　longitudinal　relaxation　rate　M

and　n，　respectively．　The　temporal　evolution　of　the　density　matrix　element　is　then　given

by

［ilil＋7i＋iS2i］　ipi（t）　＝i［（i－2ni－n2）”iE一　v＊　pt2E］　，　［6．a］

［i；　＋　72　＋iS2　2］　¢2　（t）　＝i　［（1　一nl　一　2n　2）　pt　2E　一v　pt　IE］　，　（6．b］

［1；　＋　7i2＋　1（　S；22一　S2　i）］　V（t）　＝i　［¢＊i　”2E　一　¢2　p＊iE＊］　，　［6．c］

where　S2d　＝　S22一　S2i，　and

［8；＋r1］ni（t）　＝i［ip＊i　ptiE一¢i　p＊iE＊］　，　［6．d］

［ilil＋r21　n2　（t）　＝i［¢＊2　pt　2E一　¢2　u＊　2E＊］　．　’　［6・e］

Nonlinear　optical　process　is　described　by　the　perturbation　treatment　of　the　equations．

FWM　is　given　by　the　third　order　nonlinear　polarization．　Up　to　third　order　perturbation，

in　which　the　driving　term　in　the　equations　’ 奄刀@proportional　to　the　third　power　of　electronic

fields，　one　finds

［；lil；’7i　’iS2　il　¢（ii）（t）　＝i”IE　，　［7．a］

［iii＋ri］n12）（t）　＝i［ip＊i’）”，E一¢1i）　u＊iE＊］　，　［7．c］

　　　　　　L

…
…
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議l
　　　ti　　　　’

「妾＋T2］　nS2）（t）＝i［φ＊s’）μ直一φli）μ＊i2E＊L　　圃

［ll｝’　7i2’i（S22一　S2i）］　V（2）（t）　＝i［¢＊1i）　u．2E一¢Si）”＊iE＊］　，　［7．e］

1妾＋γ1…11　¢i3）ω＝i［（一2n阿））μ1E一ψ（2）＊μギ］・　囲

［llil＋　72　＋iS22］　¢S3）（t）　＝i　［（　一nS2）一　2nS2））　pa2E一　v（2）　”，E］’　．　［7．g］

We　observe　the　so－called　self－diffracted　FWM　signals，　where　two　light　beams　of　the

wave　vectors，　ki　and　k2　with　the　same　frequency　co　are　incident　on　the　sample，　with

emitting　FWM　signal　in　the　direction　of　一ki　＋　2k2，　then

E＝Ei（t）　exp［i（kier－cot）］＋E2（t）　exp［i（k2．r　・・　cot］］　．　［8］

For　simplicity，　we　can　approximate　that　the　incident　pulse　is　short　enough　to　be　taken　by

a　6　function

Ei　（t）　＝Ei　6（t），　E2　（t）　＝E2　6（t一　T）　，　［9］

where　the　first　pulse　arrives　at　t　＝　O，　and　the　second　pulse　is　delayed　by　T．　The　observed

FWM　signal　is　given　by　picking　up　the　term　which　is　linear　to　exp［i（　一　ki　＋　2k2）．　r］　from

the　third　order　pelarization，　then

P63B）＝pt，A　F（T）　f（t），　［10．a］

where

A＝一2i7ve’i（一ki＋2k2）’r　eie22　，　［10．b］

F（　T）　＝e（iS？i’7i）　r＋　c2　e（iS22’72）T　，　［10．c］

／ω＝
me（一ig，一γ1）（・一・）＋c2e剛¢一・）］6）（t一τ）・　　【1・・d】
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量
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where　N　is　the　density　of　the　dipole，　and

ら＝£〃μ1弓ω，
［11］

denotes　the　pulse　area　applied　by　the　j－th　pulse　for　the　transition　related　to　the　first

excited　states，　c　＝　palpe　，　and　e，　the　step　function．　To　derive　Eqs．　10．a－d，　We　substitu　te

Eqs．　8　and　9　into　Eqs．　7　and　3．

　　　　For　the　situation　for　PI，　the　FWM　signal　is　simply　given　by　the　superposition　of

two　two－level－type　nonlinear　polarization　with　the　different　energy　of　S？i　and　S2？2．　（see

Appendix　B）　The　temporal　development　for　PI　is　then　give　by

PS3，）　＝　pt　，A　g（t）　，
［12］

g（t）　＝e’　7t　［wl　ei’S2i　（t　一2T）　＋　w2　e－iS22　tr　一2T）1　，

［13］

where　wi　shows　the　weight　for　the　dipole　of　the　energy　S？i．
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