
Excitons in Liquids and Amorphous Solids

京大 ･基研 武 野 正

Frenkel,Wallnierの先駆的 夜仕事以来 ,励起子の問題は著しV'発展を遂

げて来たが.,殆どすべての仕事は完全結晶内の励起子に就て行をわれて来た .

この仕事の動秘は周期性が乱された物質或は始めか ら周勘的転達を全 く持たを

V'物質に於てFrenkelの意味に於て ,或は wanr)i白Tの意味に於て励起子が

存在し得るであろうか ,叉,もし存在す るとすればそれは どの よう在位盤を持

つのであろう･かとい う疑軌 より出た もので あるO

混晶などのように周期性 を乱された物賀K.於ては ,実験的には中井等の1)

又,理論的には′J､野寺一畳沢の仕事2)があるので ,此処では a 皿 (汀 P h o u s

sc,lid或は液体と云ったよう孜,始 めか ら周期性の夜V,物 賀 に 就 て 考 穀 す る
ことにする.比薩の間捗は励起子に限 らず ,フォノン ･エ レ ク ト ロ ン に 就 て も
或程度共通する観念を持ってvl.ると思われる｡以下述べ る 静 は 未 完 成 で , 色々
不完全を点を含んでいることを始めに偶断 りしてお くO

今nとvlう位亀にある原子 (或は分子)内の電 子を励起 し て , そ れ を r!+β
という位常にをる厨子の励起状藤に移 した状静を表わす波 動 鞄 数 を ㊥ (n ,n+
β)としようOすると,多くの原子か ら在る系に就ては

曾}= mfpQl(F,β)0 (a,州 ) ( 1)

が この ようを廟起状敵を記述するのに適当を波動除き数であると考え られ るo

此処に )は状鮭を記述す る童である O -次簸合 の係数 ¢ス(n,P)は ･準 mi-

1to‡〕ianの ㊨ (I?,a+P)に就ての行列要素が

<n･n+β闇 inJ,n′+βJ>- ♂(凸,n′)Hc(a+P,p･′+P')

- ♂(刀+P,n′十β′)Hv(n,n′)

+ 28M<n+P,n′刷 n'n'+β′>-<n十β,n'刷 n'十P ',r'･>

(2)
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where

SM-{三 …oc.rr' stl:,g:;三 …:;tt; (5)

で与え られることに注意すると,次の方程式か ら決め られることが分か る｡

py-,Hc(n+β,n+?I)棋 力,βJ)

-pzJHv(記,a+β一打 Q}(n+P-P'･P′)

+ ∑ Ⅴ(nβ､,n'p′)¢ス(n′,β′)-丑 ¢ス(n ,β) (4)
n′β′

但 し Jv Jcは夫々基底状鍾励起状鮎に熊する､C･ne-electron Hamilton-

ianの行列要素, 伊は電子闇の クーロン相互作用を表わす ｡ 叉,Ⅴ(aP ,

n′p')は

Ⅴ(np,n′p′)- 2∂M<n+P,云′削 n,n/+PJ>

-<n+β,nJ刑 rl′+P',n>･ (5)

により定義され,抜け穴の hole と電子のクー ロン種互作用を表わすO (4)

に於て,特に P-P′- p とすれば,これは Frenkeユ励起子に対応す るO

この場合 ,

fiTc(T,a)¢}(a,o)-Hv(a,a)¢}(a,0)

+ ∑Ⅴ(no,n'o)i,i(n′,0)- E ¢1(n,0)′
a

か得 ら中 るO 静の便宜のために (6)を特に

8(ri)鶴 (A)+芝J(a nJ)少1(n′)= E や1(r)
n′

(6)

(7)

と書 くことにするO但 しこの壕合 E(T,)= Hc(a,a)-Hv(a,I),現 (n)

- ¢1(n,0)IJ(ri･rJ)= Ⅴ(no･r･JD)である O
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以上は Wannierの formulationを任意の空間配置をなす原子の集合 体

の系に対 して適用 した ものであるO 完全格子の藤合 flc(n+P,nl'+p′),

重心運動 と相対運動 に容易に分艇出来 るが, inhomOgeneOuS SyStem･で

は直ちに分離は出来をvlと思われる.不 期別系に付 いては wannierの意味で

の励起子に就ては,次 の如 くに論ず ることが出来 るで あろ う0 線塾 一次式 (4)

に対して次の よう夜グ リーン関数 Gが定義出来 る.

(E- (Hc-Hv )-Ⅴ〉G- I

今 free electron-hole propagatc･Lr Goを

G｡-(E-(巳｡-Hv汗 1= G｡(E)

(8)

(9)

で定義すれば ,不規則系に於け る bound electror,-hole pair のエネル

ギー固有値は

Re(detIい .Go(E-iO)VIi- 0 (10)

よ りきめ られる .この解 より bound electron-hole state orvirtu-

ally bound electron-hole sもateのエネ′レギー固有値が求め られる O

この坂合の間藤点は ,

点線は完全格子の

F.ig.1. 場合の-電子状態

の状鮎密度

図の如 く不規則系に於て状態密度が完全格子 と異 るとき, electron-bole

bourl_a stateは如何 に変化ず るでみろ うか とV,うことであるO とも角

wanni占r typeの励起子は-電 子波動関数 の変化把応 じて 色 々 変化するもの

と思 わ れるO･この場合 , (10)の解が baL旦 gap 内にあるか, tailの部分に

あるか ,或は もailより可成 り in-;band側 にあるかは ,その ような撰態の

damping とも熊連 して ,興味のある閑静 と思われる. 以上が Wannier塾の

励起子に対す る話の敏要である ｡
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始めか ら electro‡ユーholeの bour!dstate の特別夜型が仮定して をる

Fre,nkel型の励起子に対してはもつと議論が 出 来るoこの場合は格子掠動の

間藤, もight-birlding近似の下での電子の間藤 との対応が著 しV'｡ 話を簡

単にするために (7)を以下考察する場合,系はすべて同一の原子から構成され

ているもの としよう. すると, 8(n)は nに､よらそ く覆る｡ (4)より導かれる.

グ 1)-ン関数 才は

(E-e)ダ(nm)- ∑ J一(n,I?_′)罪(n′m)- 8(nn)
n′

をみたす . 皿iXed Fourier representation

rlI(+r)

(ll)

9(n,孤)- (1/(2方)5)Jdk g(a,汰)exp〔ik･(n一m )〕 (12):

を導入しようo すると グ(rl,k)のみたす式は

(E- )夢(n,汰)- 葺 J(rl,nJ)exp〔ik･(n′-n)〕グ(n',汰)- I

(J(丑,n)≡0)
(1-5)

と在るO (15)式に原子の空間配置に就ての平均操作を施せば

(E-e)<5(n･k)>nゾ dn′n2(n'/n)J(nn′)expiik･(n J-a)チ

×<伊(〆,姑> 1,- 1 (14a)
an

(苫-e)<g(nJ,k')>′-fdnun5(A"/rlnJ)J(n′n")nn

x expiik･(np-nJ)〉<#(n〝,汰)>､′〟- 1etc(14b)
nnn

の hierarchy equa七ionsが得 られる｡但 し <ダ(a,汰)> ′ く グー(n′ ,
'r n

汰)＼> ′等は L,rLと rl′の位置を固定して他のすべての原子の位置に醒す
nn

る条件付平均を表わすo叉･n2(n'/n)は或る原子が nとV,lう位藩にあって ･

他の原子が n′とい う位置にある踏率に対応する number density func一

七ioni･n5(nn/nn')は同様に ~這 去 Jを固定 した軌 第三の好子が n"にある

ことに対応する hl読ber density funcもionである｡
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<g(nJ,近)㌔ n′-～ <g(n'･k)>n′
(15)

紘 (14)式に対する第一近似で.これは quasi-crystalline approXト

皿atiorl と呼ぶ ことが出来 よう｡ ここでは第二近似

< 5 (n〝,k )'nn′n〝空 く ダ (n"･k)言′..n〝

を採用す ることにするo すると (14b)紘

(E-E)<g(n′･k)言n,=(El)<9(n′･k)>n,

+j'dn"(n5(n"/nn′)-n2(n"/n′)〉J(n′n〝)

× exp(ik(r'〝-n′)チ<9(r了,汰)>
n′r3〝

(16)

(17)

と書 きかえることか出来るO (14a)と (r17)を連立 して解けば,不規則性 に

よる daⅡlping迄取 り入れ られた Frenkel eXcito王ユのエネ)Vギー薗有値を

two-body,three-bodycorrelationfunction n2,n5に より表わす

ことが出来る｡

梅に簡単のために第一近似 (15)を庸V,lれば ｡oherer?.ち propagatir7+g

sもateのエネ)Vギーは,

E (汰 ) - e+p lfdn′p2(n n′) J (nn′) exp (ik ･(rl′一m)‡ ( 18 )

で表わされることを示す ことか出来る0 倍 L plは一体密度 (cor･stantと仮

定してある) p2(nn′)= P2(p-n')は二捧密度分布尚数で遠方で 1になる

よう nc)rmalizeされている o

amorphous solids,li quids P2(r)

両方に対 して β2の定性的を振

舞は,第 2図の如 く示される｡

従って E(汰)の k-依存性 は

一般に結晶の凌､合 と非常に選っ

て来ることが予想される｡この
第 2医王 P2(I)の振舞
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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

7 7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 7 7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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