
混晶の光 スペク トルに見られる Percolaもion

場合 の子ペク r JVは 創工OTPhous 部Iids, 液 体の内の phoごQrlの スぺク ト

)Vに類似 してvlるであろ うふFr'erlkel励起子の場合の計算は末だやって 夜高

が,それ と類似性C.)ある phctT3Onに対してば ,第 5医事のようを diSpersion

curveJ 管得た｡亀 L wは振動数で ある0第 5巨竜か ら

第 5図

amC,･rr)hcJuS$Oiids,liquids

内の pt10rOnの dispeFSiojn

curveの敬形

amorphoussolids,liquidsの車の Frenkpl eXcitorlに就ても似た よ

うな振舞があるのでは をVlか とい うことが予想 され %L. 勿蘇 phc,no‡王の場合 と

FrenkeleXcitonの場合は必ず しも一対一の対応がいつ も成立ってvlると

は考え られ覆いので速断は出来 をいが,検討すべ きことの ように思われる｡ 第

5図の鮭巣は hierarchy方程式の第 1近似 よ b得 られ るもので damPingは

次の近似の段階で取入れ られることにそる O この よう覆ことも含めて , Fren-

keエ eXoitonの dispersio刀 CurVeの具 降的 を計算 をや りたV,lと思って

いる ｡

混晶の光スペクトルに男られる Percolaもion

東北大 ･聾 .'長 沢 借 方

77レカ1)ハ ライド混晶に於け る,励起子による光畢収 スペク トルの研究は ,

今 日迄多 くをされたが ,近年塩化アルカ l)と沃化 77レカ 1)混晶に於vlで興味あ

る項象がみつけ られた .1) 即ち,少蚤のK=を混入した KCEでは.母 捧 KCe

a?最底励起子帯の長級長側に孤立 =～ィォンに よる局所励起子帯が現われるこ
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とが 知 られ ている.又,I-ィォンの濃度を増すと,これ らの吸収帯 の 他に了
イオ ン対 等 のクラスターによる軟収帯の成長することが実験的に実証 された｡

ところ か .更に=~ィォンの濃度蟹増加させると,ある済 度で吸収ス ペ クT)レ

の様 子 が 一変し,K=の鼠有吸収帯スペクト)I,と蘇似の構 造が現われ そOこの

教化 は か 72り狭い涯度触敏で急激に起こる点が特徴的で あ ったOこの 現象は

Na-･.CP-Na.=系に於vlても見 られる.

この現 象 を説明するにをたって,鍍2)は母終車の ド イ オン猿度や あ る靴
下 の歩 合 には,大てvlの了 イオンはそれらの形成する有 限の大きさ 蟹 持った

ク ラス タ ーに属するが,ある一恵の鮮度以上で結了 イオ ンが有限の 大 きさの

ク ラス タ ーに施する確率に比べて,無限の大きさ(系全 棒 に広かっ た の育)の

ク ラス タ ー (大陸と呼ぶことにする)に鹿する捲率の方 か 大きくな る とvlう,

Lへわ ゆ る パーコレーション (percolaもioコ)の勧%5)を 導 入し,こ れ が光吸

収 スペ ク いレに現われたと考えた｡即ち,有限のクラスタ ーを形成す る 了 イ

オ ンは 母 休のバンドギャップ配に局在した正孔準位を搾 り ,これか局 在励起子

醇 を もた らすが,パーコレーションが生じた後の駄皮領 域 では,了 イ オンは

大 陸 を 形成して,空間的にはある秘の並進対称性を生じ, その電子状 静もバン

ド性 を衛 ひて来ると考えた｡従がって,これがK工の母 体 励起子衛に 似た吸収

静 が ,パ ーコV-ションの生 じた後に瑛われる所以であ る と考えられ る｡

パ ー コV-ションとvlう現象 の特徴は,最も多 く分布 す る クラスタ ーが有限

サ イズ の ものから大陸へ移行す る際に,ある一定の臨界濃 度 pcの存 在するこ

とで 塾 る 〔机1iot4)らの計算 に よれば,pcの値は

Po(F･CqC)-～D･18･ pc(B･C･C)=0･22, p c (S,C)-～ 0･28

の様に見散 られてvlるOもちろんこの臨界湛度では,大陸の他に小さを有限サ

イズのクラスターもか在りの数生 き残ってお り,従がってスペク いレの上で も

局所励 起子帯 も甥われてV,lると考えられるO この ことは,光吸収スペク 1-)レの

上かち この pc を正鞄に決めることを軒強にしてvlるo しかし夜が ら･KG2

-K:=系では,o･252 pc 2 0･20, NaCP-NaZ系では o･102 pc2

0･05 (但し pc は K=の濃度 として与えているO)の値が,得 られたスペク
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t)レから推定される｡ KC2-Kf系の場合,諾Ilioも らの計算値と良 く一致 し
ている点は注目に値する｡NaCE-Na工系の場合･ pc がやや小さV,tが,A'こ耳 が
太質的をもーのか,.実験上の間静かは今の所不詳であるO

更に興味あることは･もし今迄述べて来た頭象が =~ィォン忙関する(.i-コV

-ジョンによるも.のであれば,当然壕素イオンに辞するパーコV-ジョンに よ

るスペク トJVの上で異状が見 られることが期待されるが,実際に按観測され を

V,点であるo これは塩素大陸によ'る固有吸収帯b:沃素大陸によるもの結うまっ

て区別 出 来夜V,為か,その他に本質的に誘われ得 をvl原因がある為かは,今の

ところ分らない .

さて,以上の例の外に,ア)Vカ1)ハライド等の混晶系に於V'て,パーコV-

ジョンによる光吸収スペグ t]Vに襲われる異状がみつけ られた傍履ミあるかを訴

べると,そ うい う例はほと-んど見あたら覆いOたたややそれ らし.き例 として

KC2-TPC25)系がある｡ この系では.KCP車のいわゆる T〆忙よる有名を-
不純物吸収帯の他に,TP+'の湛度の培加に伴たい各藤の小さをクラスターによ

る吸収帯が携われ ,やがて TeCflのバンド敵泰子が歩,かれる . この様に不鈍

物帯か らバンド励起子帯-の移行に際して,パーコV一㌢ヨンが生じていると

考えると, pcは TiTCgの濃度として,およそ 0･50≧ pc≧･0･2Oと吸収スペ
ク T)Yの上から見奉 られるoLかしこの系では,KCiJJと TA7cPとで結晶構造

に達いかある為に確定的夜鮭論は得られないo

今一つの例として,Cst-K=6)系の- を考えるoこの系では,Ktの癖 度

にして 8･25- 0･45の闇で吸収スペク トルに異状がみられる｡･もしこれをパ -

コレーションによるもの と考えれば ,Cs=や K=の転董帯の底がそれぞれ Cs+
や K十に艶保している為に,このパーコV-ジョンによるズペグ いレの異状は

転塾帯に鋳床することに覆り興味匪 vlo しかし,K=-Na=系の光吸収スペク

トJVの研究7)から,7ルカ1)ノ､ライドの混晶では金麻イオンによる伝導帯は互

によ く混じると考えられる為に,この系の歩合,この異状は単なる結晶の栢変

化によるもq:)と考えるべ きであろうO

いずれにせ よ,ある系でパーコV-i,ヨンが生じているか否かを予恕する.方

法として,光吸収スペク ナ)Vの測定は有効で奉ると云える o 今後この目的で色

々を系について光吸収スペク tJVの測定をすることは興味 参ると共に,パ⊥コ
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V-ジョン密直接実証しうる実駄方法を考案する必要があろう.

今回の研究会では以上の話題の他に,直接パ ーコレ-ジョンには耗係をvlが

非周期糸の励起子の間藤 として,近年技術的に可能と在った液体の固有吸収 ス

ペク トルの実験例をコメン トとして紹介した ｡

1･ 政体 Xeに固体 Xeにみ られる励起子構造に似た構造が反射スペク tlレの
8)

′測定か ら認められること｡
9)

2. 水 や敢 捧ベンゼン10)の固有吸収スペクトルにプラズマの様を collecい

土ve eXciもationによると思われる鹿追･のみ られること｡

11)にも敢 傭 閥 の吸収帯のみつかったこと05･ 液捧 He

この様に液体の固有奴収スペクト/レの研究は,今後益々盛んに覆るものと考

え られ,今 日迄やや遅れていた液体に於ける電子状態の献究にとって大いに有

益であると考え られる.
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