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§1. 序

最近,半導体物理の分野で高密度ワンニア型励起子に関して,多くの研究がなされて

いるのに対し,分子性結臥 希薄ガス結晶等における高密度フレンケル型励起子に関す

る研究があまりなされていないO

一般に.励起子はフェルミ粒子である電子と正孔から構成される,一種のボーズ粒子

の為,その濃度が高くなると,種々の興味ある現象が期待される｡

ここ数年間･フォノン-フォノン,マグノン-マグノン.ロトン-ロトン､ワンニア

型励起子-ワンニア型励起子等の束縛状態が研究されて来ているので,ここでは,フレ

ンケル型励起子の濃度が高 くなると問題 となる.フレンケル型励起子間束縛状態がいか

なる時に可能になるかを求めるのが目的である｡

これまでの研究において､二つのフレンケル型励起子間には種々のチャンネルを通し

た反応があり,芳香族結晶において, トリプレット励起子の二つが.シングレット励起

子になる反応で,チャージ･トランスファー励起子による束縛状態を通して反応するこ

とが知 られている｡

例えば.ナフタリン,アシトラセンにおいては.最も低いエネルギー状態のトリプレ

ット励起子の励起エネルギー･ET･は,チャージ･トランスファー励起子の励起エネル

ギー,EcT,とすると, 2ET>EcT,であって,チャージ ･トランスファー励起子
による中間状態を-て･シンダレットになることが知られているO

これに対 して･テ トラセンにおいては･ 2ET<EcT,となり,この結晶におい
ては,チャージ ･トランスファー励起子による中間状態を通さずに,ここで考える電気

的多重極で起る束縛状態を通してシングレットになる反応が起ると考えられるO

又,二つのトリプレット励起子分子,及び一般のフレンケル型励起子分子の可能性を

考えてみた｡

§2.二励起子間相互作用エネルギー

一般に,体系中に二つの励起子がある時,その励起子間相互作用エネルギーは,二つ
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の励起子が互に無限の距離-だてている時と･有限の距離-だてている時との差で表わ

され る｡

今.体系中の全′､ミル トニアンを考える｡

H-∑Hj･ij葦kVjkJ

Hi : j番目格子点での原子,あるいは･分子の
エネルギ-0

vjk: j,k番目格子間の相互作用エネルギーO

である｡

先ず,二つの励起子が無限の距離-だてている時を考えるO

-励起子波動関数は.

◎1-⊥ ∑e
v甘 n ikR･nPnfmHh 甲nO

(2-1)

(2-2)

R : 格子点 Ilの位置ベクターon

N : 体系中の原子,又は,分子数｡

n,孤 : 格子位置｡

k : エキシ トンの波数ベクターo

pn : 格子位置 nでの原子,又は分子の価電電子の

原子軌道関数｡

ロ,f: 価電電子の基底.及び,励起レベル｡

又,計算の簡単化の為.励起子波動関数 (2-2)式の価電電子の原子軌道関数は二準

位しかないと仮定する,しかも(2-2)式の甲nO,pnf はスピン,波動関数の重 ｡,蘇

退を無視 し,次の固有関数であるとする｡

(Hn-EO)Pn0-0

(Hn-Ef)Pnf-o
従って, (2-1)と (2-2)式より.
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f句 #H動 dTl････dTN

- Ef+∑(EnO 十 <fO丹nmLfOH i亨く00jVniZoo>'n

･2iN nEn′n監 <fOIVnm"i,eikiRn叩Rn′〉

但し,

'fOJvnml0f>-′ 甲nf米塩 米 vnm pmf pno dTndTm.

となる｡

次に,二励起子が有限の距離-だてている時｡

二励起子波動関数は

･2-一志 nEi′eg(kRn'k′Rn′)輿 nn,9-0
であるから,同様にして.

/@2H@2dTl･･･dTN

-2Ef+(N-2)EO†与n葦n′<ffiVnn′lff'>

弓 ふ くfONnm lfO>十号ふ ′<oo･vm,m.oo>

･ 吉 n,看,nhn<fOtVnmlof,eikiRn-RZ'
I

となり,二つの励起子間相互作用エネルギー Inmは,

1

Inm=す nミnt<fffVnn′iff>'<00Ivnn′loo>

- 2<OfNnn′10f>‡

(2-5)

(2--6)

(2-7)

(2-8)

(2-9)

但し.体系の基底エネルギーを原点にとってある｡

となるO

励起子は電子間のクーロン静電的相互作用にもとづく電子間相互作用の一種であるか
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ら,励起子 ･励起子間相互作用は電気的多重極によるものと考え.四重極以上の効果.

及び.格子振動等による励起子 ･励起子間相互作用を無視すると.

2

vn- -RFi /〔2Ⅹnx- -yny--znz-〕

十号吉 〔rn2xm-Ⅹnrm2+ (2ynym+2znz- - 3xnxm ,.x(Ⅹn-Ⅹm)〕

･号S lrn2rm2-5r三宝 -5rn2rm2-15Ⅹn2Ⅹ孟

+ 2(4xnxm+ynym+znzm)2]

e : 電子の電荷

R : Ⅹ軸にとり.二励起子間距離

rn :格子点nにある原子･又は,分子の電子の位置

Ⅹn,yn,zn:rnの各成分

(2-10)

となる｡

(2-10)式を(2-9)式に代入すると励起子間相互作用エネルギー Inm が求ま

るo

しかし. (2-3), (2-4)式における原子,又は,分子の実際の波動関数はわか

らないが.フレンケル型励起子が出来る固体において,原子,又は,分子の波動関数は,

格子点にある原子､又は.分子の波動関数と他の格子点にある波動関数との重 りが無視

出来る事･格子間どうLは,フアンデアワールスカによって結びっいているので,格子点

の原子,又は,分子の波動関数は球対称に近いと考えられるので･Rの依存性を考える

と.

α

Inm
R5

α:定数

(2-ll)

となる｡

又,格子点における原子.又は.分子の波動関数を,調和振動子の基底､及び.第-

励起準位として･ Inm を求めると･
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2

In- - 47蒜

m Q)

A =‥T

m :電子の質量

a):角周波数

となり.この場合.引力となる事がわかる｡

§3/二励起子束縛状態

今･二つのフレンケル型励起子の束縛状態をやBとすると･

@B = ∑ U(n･e)p nfp zfmf?p-o
nキC

U(n,e):展開係数

(2-12)

(2-13)

(3-1)

ここで,格子点にある原子.又は.分子は-励起状態しか考えていないので,二つの

励起子が同一格子点にこれないO

体系中にこっの励起子がある時.全ハミル トニアン(2-1)式は(2-ll)式により･

H-H +He+Ho+Inen

Hn,He,Ho;それぞれ n,e格子点の励起状態,及び,
他の格子点の基底状態エネルギー

(3-1), (3-2)式より,U(n,♂)の従う方程式は,

iD(n)+D(2))U(n,2)+∑M(n,n′)U (n′,C)
n′

+∑ M (2,2′)U(n,2′)
2′

- EU(n,e)-∑ Ⅰ(n′,n;C ′,C)U(n',e ′)
n′≒e/

D(n)+ D(e)- 2Ef+(N-2)EO

+∑<fOIvnmlfO>+∑<fOIvemifO>
Ll l▲11▲ e
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-∑ < 00ivnmloo> -∑<OoLvjmloo>
n lllll ど

M(n'･n)=<Oflvn′ntfO>

となる｡

ここで･ (3-3)式を.重心,及び,相対座標の動きに分けるO

一般に,

◎B- ∑ exp iK
n≒e

K - kn + ke

であるから,

A+Ren

=励起子束縛状態

(3-4)

(3-5)

F(n-2)P nfpLf H ,pmO (3-6)

nl:肇

(3-7)

iD(n)十D(e)lF(n-2)+∑ expiK′
n

+∑ exp iX
e′

RC′-Re

吊n -Rn′

M(2,e ′) F(n-2 ′)

M (n,n′)F(n′-2)

+ ∑ Ⅰ(n′-2′,n-2)F(n-2)- EF(h-2)
n′-2′

(3-8)

となり, (3-8)のF (n-e)が求まれば, (3-1)の束縛状態が求まる｡

(2- ll), (2- 12)式よ｡, Incは R-5に比例する相互作用エネルギーなので,

励起子どうLが, 最近接格子間隔にある時のみ働く力が支配的と考え,それ以外は無視

すると, (3-8)式は,

〔E-iD(n)+D(e)‡〕F(n二C)

- ∑ M (n,n′)exp £E
n′

-∑M (2 ,e′)exp iK
e/

Rn′-Rn

2

Ee′-Rc

F(n′-2)

F (n-2′)

=n′至C/Sn′- 2′,n-p-A I(n′~2′,n-2)F(n′~2') (3~9)

- 161-



馬測真人

△ :最近按格子間ベクター

となる｡

又,励起子の他の格子点-の移動を表わすM (a,n′)は最近按格子点-の移動が支配

的であると考えると,

E/exp iKn

Rn ′- Rn
M (n,n′)F(n′-2)

- ∑ exp 葦 M F(n一打△)
△

J△ ! - a (格子間隔 )

(3-10)

(3-ll)

となる｡

(3-9)式はf!-RC-Rn′-RC′の所に ∑ Ⅰ(n′-2′,n-2),F(n′ -n

e′)が源としてある時の定差波動方程式であna'議 ,下の様なF(n-2)の解がある-a

F(n-2) - ∑
k
n′-2′-△

Ⅰ(n'-e′,n-e)F(n′-2′)

E-E(K,k)

Ⅹ･△
E(K,k)-D(n)+D､(C)+4M cos 2 COSk△

2k-k -ken

n●-2'弓△
n′｢β≒△

(3-12)

(3-13)

(3-14)

となる｡

(3-12)式を,相互作用 ImCがない時の格子グリーン関数 伊(n-2･n′-2′)
を用いて表わすと.

F(n-2)≡.嘉一<∂n･一g,n,-2′5(n~ゼ･n'-e●)F(n′~e') (3~15)

栄

F(n-2)F(n■-2')

妄 E-E(K,k)
罪(n-C,n'-e')-∑ (3-16)

尚.(3-16)式におけるFo(n-2)は (3-9)式において･ Ineが零の時にお
ける波動関数である｡

以上より,フレンケル型励起子の束縛状感を表わす波動関数が求まった,しかし･(3
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-151式におけるF(n-2)が解として存在するのはt

deti1- ∑ 5(n-2,n′-2′)
n′-2/-△

となる条件を満十時である｡

(3-17)

§4.単純立方格子における束縛状態

格子間隔 aの一次元.及び･三次元の単純立方格子において,(3-17)式を満すェ

ネルギー状態があるかを考察してみる｡

i)一次元の場合

今･Rcを原点にとると･(3-17)式は.
α

F(a) = 云 5(n,△)｡5F(△)

であるから.F(n)が存在する条件は

α
719(1,1)± 9(1,1月 = 1
a

l
9(1,1)-

5(1,1) -

A2-B2

1 ′JW -A､2

､･m - B

A -E-D(n)-D(e) -

Ka

B- ~4M cosT

a) (4-2)式の負符号の場合

今,特吃A-Bとすると(4-2)式は.

2
盲

α
Jl'rJl=

ニl

(4-1)

(4-2)

(4-3)

(4-4)

(4-5)

(4-6)

(4-7)

となり,α- 0の極限で.(4-7)式を満すことがないので.(4-2)式の負符号

は不適当となる｡
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b) (4-21式の正符号の場合

a)の場合と同様の吟味をすると,この場合は適当となるQ

従って･ (4- 2)式は.

A5 I(.S5一三a

B
_ヱ )A2_B2A__

α
4-
5
a

となるが,(4-8)式を解析的に解くと複雑になるので.次の近似をするO

ィ1K-空 の時
a

(4-2)から (4-61式より,

α
A --

5
a

ロ) A-B寸 ∂の時

(4-8)

(4-9)

一般に,励起子間相互作用エネルギーが微小量の時･A-B+∂ という様に.微小

量∂によって表わされる｡ これを(4-8)式に代入し.∂の高次の項を無視すると.

A - B ･言(1 ,2
a

となる｡

以上を図示すると,図 1の様になる｡

ii)三次元の場合

一次元の場合と同様にして,

ヱ(go + 52 + 4911)- 15
a

α
- (9 19 )-1
5 0 2
a

(4-ll)

(4-12)

α
-(go+92 - 29 1 1)-15
a

但し, (3-16)式より,

(4-13)

8-E-Dh)-Dtβ
Ka

㊨ :E-Db)-DL0-4Mcos一言C̀方ka
⑥r:E-Dh)-D伯ニ ー4Mcose2a-

2McosK-a2
曲線与力こ励起子の束縛状態を表わすエネル

ギー準位である｡

図 1
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9._- ∑
lj 紘

栄

Fo(Ri)Fo (Ri-

E-E(K,k)

となる｡

(4-14)式よ り. ダ0,92,5. I. Eま次の形の式になるO

50-

ダ2-

I(711-‥

1 p7T dkxdkydkz

4M7{5 cos

(4-14)

Ⅹ･aJO E-D

4Mcos
K.a

2

-(coskx+cos与 十 coskz)

(4-15)

7r COS2kxdkxdkydkz

7r

4M㌔ C｡S

4M 7{5 cos

K.a

4Mcos｢｢
-(coskx十 cosky十coskz)

(4-16)

coskxcoskydkxdkydkz

4Mcos

イ) K-±号aの時
(4-ll)- (4-131より.

α
E -D(n) -D(e)- 1､2-号

a

α
E - D(n) - D(C)-4-て

a

α
ここで･了を次の様におく･

a

4 7T3a5JWcos

α

ロ) 一般の場合

(4-ll)- (4-13)

K.a
2
-(coskx+cosky+coskz)

(4-17)

(4-18)

(4-19)

(4-20)

の実数部を図示 し,吉 を変数として･束縛,及び,共鳴状
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態のエネルギー領域を求める｡

ここで,相互作用エネルギーは (2-12)の類推より, (4-201式 のβを負 と考え
る｡

a) (4-111の場合

図2より

束縛状態

- 0.2301≦ -β≦ 0 (4-21)

E-D

4M cos
K･a

2

≦ -3 (4-22)

共鳴状態

- 1.4708≦-β< -0.0291 (4-23)

- 3≦
E-D

4M cos
K･a

2

≦ 0 (4-24)

となる｡

b) (4-12)の静合

図3より

束縛状勝

一 0.5653≦ -P≦ 0 (4-25)

E-D

4M cos
K･a.

2

≦ - 3 (4-26)

共鳴状態

- 0.6418≦-β≦ -0.4845 (4127)

- 2.2≦
E-D

4Mcos
K.a

2

≦ o (4-28)
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C) (4-13)の時

図4より

束縛状態

- 0.6153≦ -β≦ 0

E-D

4Mcos
a.a

2

≦ - 3

(4-29)

(4-30)

共鳴状態

- 0.1874≦ -β < -0.1160 (4-31)

- 1≦
E-D

4Mcos
K.a
2

≦ o (4-32)

- 0.6251≦ -β≦ -0.5071 (4-33)

3≦
E-D

4Mcos
a.a

2

≦ -2.8

二励起子束縛状態
Re(才｡十 才2-2才11‡

l

I
.

.
鳥
>

となる｡

以上より,フレンケル型励起子の束縛状態が存在することがわかるo

(4-34)

§5.結論､及び,今後の問題

ここでは,フレンケル型励起子どうしの衝突で起るいろいろの過程の中･束縛状態,

及び.共鳴状態の可能性.又.フレンケル型励起子間の相互作用エネルギーを･次なる

模型で求めることであった｡

i)フレンケル型励起子間相互作用エネルギーを求める時の仮定.

a)フレンケル型励起子間に働 く相互作用は電磁的多重極相互作用として,格子振

動等を媒介する相互作用を無視した｡

b)格子点にある原子.及び,分子の波動関数の重 り･スピン,及び,縮退の効果

を無視 した｡

C)格子点にある原子.及び,分子の励起準位は一つと考えた｡
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以上より,フレンケル型励起子間相互作用エネルギーは,(2-111,(2-12)の

様になった｡

ii)フレンケル型励起子間束縛状態を求める時の仮定

a)フレンケ′レ型励起子間相互作用エネルギーは.(2-ll),(2-12)式の様

にR~5に比例する為.相互作用エネルギーは最近按励起子間のみに働くと考えたo

b)計算のめんどうを少なくする為･単純立方格子結晶内の振舞を考えた0

以上より･フレンケル型励起子の束縛状態は･(3-151式から求まり,束縛状態の

エネルギー準位は,一次元では, (4-9), (4-10)式となり.三次元では.(4-

18)- (4-33)式になる事がわかり,フレンケル型励起子の束縛状態が.単純立方

格子で存在する事がわかった｡

今後の問題として,

i)フレンケル型励起子の束縛状態がいかなる物理現象をひき起すかo

ii)非線型光学,光化学反応,及び･生物現象等の微視的解釈o

iii)チャージ･トランスファー励起子分子の可能性o

等である｡
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