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§0. Introduction

ここでは光励起状態の福射,無頼射緩和という問題を考えてみたい.この間題は光化学反応

(光励起による反応の促進 )の問題と密接に関係している｡以下では,光励起直後の ｢熱い発

光 (hotluminescence)｣あるいは ｢熱い反応 (hotreaction)｣ということを述べる｡後に

述べるように,これらが起こるためには,振動緩和に伴 う駆動が必要であり,従って,強い電

子 ･格子相互作用が存在する局在電子系で起こり易い｡このような場合,格子系に対 して(辛)

古典的な取扱いが可能になる｡したがって,これらの現象をも 直観的にも理解し易い｡

§1.光吸収と通常発光 (OrdinaryLuminescence)

典型的な例として,色中心を考えてみる｡アルカリ･ノ､ライ ド中のF中心 (陰イオン空孔に

電子が1個捕獲された状態 )の模式図を図 1に示す｡ここで,電子の基底状態における格子系

の最低エネルギー点に対応する格子座標を格子座標の原点0にとる｡一方,電子の励起状態に

おける格子系の最低エネルギー点に対応する格子座標を0′とする｡ 電子 ･格子相互作用が存

在する為に,0と0′は一致 しない｡そこで,0と0′を結ぶ格子振動座標 (配位座標 ).Qを横

軸にとって,図2のような断熱ポテンシャル曲線を考えることができる｡図2では,基底状態

及び励起状態に附随する断熱ポテンシャルVg(Q)とVe(Q)の曲率は,簡単のため,互いに等

しいとしてある｡

図 2において,Sは格子緩和エネルギーであり,

S≫i w一

方a)-:フォノンの平均エネルギー

SUMI,Hitoshi

記録 :京大 ･理 小林俊裕,中谷博之,渡辺英生
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が成立しているとしよう｡これが強結合の条件である｡さて,この系の光吸収,及び,それに

引き続 く(フォノン系との熱平衡が達成された後の )通常発光 (ordinaryluminescence)に

ついて,まず考えてみよう｡

kBT≫i石

が成 り立つような ｢高温｣の状態では,原子の トンネル効果を無視できるから,遷移は¢を保

存 しておこる (垂直遷移)｡すなわち,Frank-Condon原理が成立する｡したがって,吸収帯

及び発光帯の中心エネルギーはそれぞれ図 2のE｡,Elになるo 吸収スペクトルは,電子の光

遷移行列要素を〟として

Z(B)=生 M2

i

と書ける｡同様にして,

K(B)二三 三M2

i

となる｡ (1),(2)から

JdQe-PVg(Q)♂(ve(Qト Vg(Q)-B)

Jdee-βFg(¢)

発光スペク トルは,

JdQ6PVe(Q)♂(ve(Qト Vg(Qト B)

JdQe-eve(q)

e~PBz(B)∝K(B)

(1)

(2)

(3)

という関係式が導かれるが,これは Einsteinの関係式 として知られている｡この関係式が成

り立つためには,系が熱平衡にあることが essentialである｡

特に, 2つのポテンシャル曲線の曲率が等しい場合には,

-580-



光励起状態の福射及び無頼射緩和

vg(Q)-吉 Q2

1

ve(Q)-宣言 Q2-Q+Ea

去 (Q-2S)2+Ea-S

(4)

(5)

と書いて良い｡但 し,ここでQはエネルギーのディメンジョンをもっように定めた｡すると,

吸収及び発光スペクトル (1),(2)は

I(a)

K(B)

exp[-
1 r (B-Ea)2

J4万SkBT Ỳ~r｣ 4SkBT

l ド (9-E,)2
exp[-

(6)

(7)

となる｡但 し,(6),(7)は

Jz(B)dQ-JK(B)dQ-1

となるように規格化してある｡

(6), (7)の形からわかるように,この模型では,吸収スペクトルと発光スペクトルとは対

称になる｡この様子を図3に示すo

M'IrrOrSyrnMetry

Fig.3

対称の中心は

E-Ea-S-EI+S

の位置にあるが,これはT-0における量子論的な最低吸収線 (zero-phononline)の位置

-581-



住 斉

に対応している｡

吸収線のvarianceは

<Q 2>- J dQe-PVg(Q)Q 2/ J dQe-PVg(q)

= 2SkBT

となるO単一振動子模型で<Q2> を正しく計算すると,上式の kBTを

kBT′-喜i石coth(去i芯/kBT)

(8)

で置き換えたものが得られる｡高温で r′はTに一致する｡ Tの代 りにT′を使 う近似を半古

典近似という｡次に,無頼射遷移,すなわち光を発しない緩和過程について考えてみる｡

§2.無宿射遷移

無頼射遷移の確率Wと発光スペクトルK(B)との間には, 関与する遷移行列要素は違 うけ

れども,大体,

W ∝K(9 - 0)

という対応がある｡そこで,遷移を引き起こす相互作用の行列要素をJとすると

W-筈 J2K(0)
(9)

となる｡実際には,Jは励起状態 Je>と基底状態 ig>とをつなぐ振動を介した相互作用に

なっている｡この振動の配位座標を¢′とすると,

J2∝<Q′2>∝ 転 T (10)

である｡ここで¢′は反応を促進するという意味で, promotingmodeと呼ばれる｡これに

対して,Qは反応後のエネルギー散逸を引き受けるという意味で acceptingmodeと呼ばれ

る｡1)

発光スペクトルの表式 (7)を(9)に代入すると

W -妄 言 雷 e~pEA
(ll)

となる｡ここでEAはポテンシャルVe(Q)の底からV｡(Q)がvg(Q)と交差する点までの高
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光励起状態の福射及び無頼射緩和

さであって

Ei
EA=宣言

で与えられる｡

無頼射遷移の間榎は,化学反応や励起移動 ･電子移動などの間榎と等価である｡2) 以下その

ことについて設明しよう｡

励起移動 ･電子移動と無頼射遷移

Fig.4

Donor分子 ･acceptor分子の双方について図4のようにポテンシャル曲線を考える｡

励起移動の場合には,Fg及びF｡はそれぞれ基底状態及び励起状態の断熱ポテンシャ ルであり,

Jは双極子一双極子相互作用で,J∝R-3(Rは分子間距離 )となる｡ また,電子移動の場合

には,Vg及びFeはそれぞれ電子がいないとき及び電子がいるときの断熱ポテンシャルに相当

し,Jは transferintegralで J∝e-αR となる｡ いずれの場合でもJは温度に依らない｡

1から2-,励起 (あるいは電子 )が移動する場合,断熱ポテンシャルは,始状態ではF｡

(Ql)+Vg(Q2),終状態ではVg(Ql)+V｡(Q2)と書くことができる｡ したがって,遷移確

率Wは,

W = 三三 J2
i

∫dQl∫dQ2e-P(Ve(Ql)wg(裾 )♂(醐 1)+Vg(Q2)-Vg(Ql)-Ve(Q2))

JdQIJdQ2e-P(Ve(Ql)'Vg(Q2))

となるが,これを変形すると,

2 7r

W-7 ･J2JdB

IdQle-eve(Ql)♂(V｡(Ql)-Vg(Ql)-B)

∫dole-eve(Ql)
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JdQ2e-PVg(q2)♂(B+vg(Q2ト V｡(Q2))

JdQ2e-PVg(Q2)

貿J2IKl(B,I2(B)dB
(13)

ここでKl(B)は donor分子の発光スペク トル,12(a)は acceptor分子の吸収スペクトルで

あって,

IKl(B)dJ2-Iz2(B)dB- 1

と規格化されているものとする｡ (13)は Fb'rster-Dexterの関係式として有名である｡ この

式自体は,もっと一般的な状況で成立し,励起及び電子移動を記述する最も基礎的な関係式の

一つである｡3)

特に, ]donorと acceptorのそれぞれについて2つのポテンシャル曲線 vg とV｡の曲率が

等しい場合には,

ド ::QQi,'==三 二i_2Si)2.Ei(i= 1,2) (14)

と書ける｡この場合の発光 ･吸収云ベクトルは (6), (7)に与えられているので,これを(13)

に代入して計算すると

W-÷ ノ高 言 e-PEA

となる｡ここで,

EA-
(Ea-E.)2

4(Sl+ S 2)

(15)

EI- donorの発光 ピークエネルギー

Ea-acceptorの吸収 ピークエネルギー

である｡

次に無頼射遷移との関連について考えてみる｡そのため,¢1及びや2のかわりに次のような

2つの座標 ¢及び¢′を導入する｡
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光励起状態の蒔射及び無頼射緩和

Q-Q2-Ql+2SI

Q′-(Jf･Ql+茂Q2ト (2叩 )

さらに,Sl及び S2のかわ りに次のような量 S及び S′を導入する｡

S-Sl+Sz

(16)

(17)

S ′-(sTl+S言1)~1

9及ぎ?′はそれぞれ相対座標及び重心座標に相当する｡ この座標を使 うと,励起移動の始状

態および終状態における断熱ポテンシャルは,次のように書ける｡

V｡(Ql,+Vg(Q2)-去 (Q′2+Q2)+El

(18)

vg(Qlh V｡(¢2)-吉 (Q′2+Q2)-Q･El+Ea-EI

これからわかるように,¢′座標は励起移動に関与 しない｡そこで, ¢座標のみに着目して,

vl(Q)-L Q2

(19)

V2(Q)-去 Q2-Q+Ea一g .

のような2つの 1次元ポテンシャルで考えることが出来る｡ 1のポテンシャルの状態から2の

ポテンシャル状態-の遷移の確率折は

W - 貿 J2

JdQe-PVl(Q)6(V2(Qト Vl(Q))

JdQe-PVl(Q)

(20)

で与えられるが,これは無頼射遷移の式 (9)と同じである｡ (ただし両者の等価性は摂動論の

範囲内で言えることである｡ )

2つのポテンシャルの交点は

Fl(¢)エア2(¢)

より

Q=Ea-El
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と求められるが,EaとE.の大小関係によって次の2つの場合が考えられる｡

(Ⅰ) Ea>El (又はS<El- E2)の場合 :Case(II)

ポテンシャル曲線は図5-1のようになる｡これは strongcouplingの場合である｡

(Ⅱ) E｡<El (又はS<E1- E2)の場合 :Case(I)

ポテンシャル曲線は図5- 2のようになる｡これは weakcouplingの場合である｡

Case(Ⅱ)

OEA･EL2S

Fig.5-1

a

Case(1)

E_-ELO 2S

Fig.5-2

Jについての 2次摂動の範囲では, Case(Ⅰ)とCase(ⅠⅠ)のい ずれに対 しても折は全く同

じ表式で与えられる｡

化学反応 と無頼射遷移

点心LD終哉 S.

Fig.6-i Fig.6-2

化学反応の場合,適当な反応座標Qをとって図6-1のようなポテンシャルを考えることが

できる｡これを図6-2のような2つのポテンシャルに分けてみる｡図中の㌢1(?)は電子系

を反応の始状態に固定した時の断熱ポテンシャル,㌢ 2(¢)は電子系を反応の終状態に固定し

た時の断熱ポテンシャルである｡この2つの状態間に相互作用Jを考える｡図6-1は,Jの

十分強い極限であり,断熱極限と呼ばれる｡一方,Jの十分弱い極限も考えることも出来,非

断熱極限と呼ばれる｡
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Fig.7

図7のように, 2つのポテンシャル Vl(Q)とV2(Q)の交点 Q-Qcの近傍を考える｡ 2つ

のポテンシャルのエネルギー差は

AE-Vl(Q)-V2(Q)-Qc-Q (21)

となる｡ただし(19)の表式を用いた｡ このエネルギー差が Qの運動につれて変化する速度は

エネルギ-¢の変化速度 を

V(V…illHL･Q]･HL :フォノン系のノ､ミル トニアン)

とすると,

<V2> = 石 2<Q2>- 石22SkBT,

芯 :フォノンの平均周波数

より,石広 ｢テ … ㌃ と考えられる｡Qcにおける遷移の断熱度を考えるために,次のB

二つの量を考えて,以下の ｡)及び b)の場合について検討する｡4)

i ie

(i ) J2

二二つのポテンシャルのエネルギー差がEであるとき,関係する2つの電

子状態が,相互作用Jによりm ix するのに要する時間 (相手の状態を

お互いに認識するのに要する時間 )
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e e

J 石､万 弄 JF

:2つのポテンシャルのエネルギー差が6以下である時間

a e

(a' J2≪五這ノ茄 子 (即ち,耳 ≫言 )の場合

これはJが小さい極限であり,非断熱極限を与える｡相互作用が小さいので,又は,Qの運

動が余 り速いので, 2つの電子状態が十分mixする余裕がない｡ このとき,Jに関する摂動

論がよい近似で使える｡

Qが交差点 Qcを一回通過する毎の遷移の割合を7とすると,上に述べた状況では,

7≪ 1

である｡一九 ecにまで達するQの熱ゆらぎが起こる単位時間当りの回数は,

a) ~PEA
E e

であるから,遷移確率 折は

W ～す㌃ qeTPEAエリe~PEA

α)

となる｡ (〃∝ ′2である )

非断熱極限では,

y≪｣L
27r

となっている｡

･hr,E≪一一二)の場合
′2(b) J2≫i石､乃~言古諦 (即ち,

(22)

(千 ) L'

これはJが十分大きい極限であり,断熱極限を与える｡ 2つの電子状態は十分にmixできる

余裕がある｡従って,Jに関する摂動論は使えない｡

ポテンシャル曲線の形状によりさらに2つの場合が考えられる｡

Case(I) :図5-2のようなポテンシャル交差の場合には,断熱ポテンシャルとして,図

8-1が得 られる｡このとき,強い mixingが逆に,断熱ポテンシャル間の電子の遷移を起こ

りにくくするO交差点にまで達するQのゆらぎが起ったときに,実際に遷移が起こる割合を7

とすると,
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CaseI

Fig.8-1

光励起状態の頼射及び無梅射緩和

CaseII

Fig.8-2

7≪1

である｡遷移確率を,W-レe~PEA という形に書 くと,

リ≪｣L
27C

となっている｡

Case(ⅠⅠ)ニ図 5- 1のようなポテンシャ/レ交差の場合には,断熱ポテンシャ/レとして,図

8-2が得られる｡このとき,ポテンシャル交差点即ち,断熱ポテンシャルの山にまで達する

Qのゆらぎが起こると,必ず電子の乗 り移 りが起こると考えてよい｡すなわち,

7六二1

であり,遷移確率折 は,

W-jJ e-PEA

27C

となる.この場合, pre-factor-1 はもはやJに依らなくなるO(この factorは attempt27C

frequencyと呼ばれている｡)

以上述べたのはJが十分大きい極限 (断熱極限 )およびJが十分小さい極限 (非断熱極限 )

の2つの場合であったが,次にこの2つの中間の状況を考える｡このような状況を扱 うのに,

Landau-Zenerの公式5)がある｡ それに依ると,図 7において,Qが速度 Vでポテンシャル

交差点 ecを通過 した後に,遷移が起っている場合は,
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7.= 1-expト 34 ],iv
(23)

となる｡

非断熱極限は (23)式において,

2汗 くくl
Xv

の場合であり,この時

7 0-誓 ≪1

1170= 1

となる｡ここで 1-7083:,遷移が起こらない割合である｡

一方,断熱極限は,

ヱ竺王 ≫ 1
iv

の場合で,

qo- 1･ 1-70- expト 誓 ]≪1

となっている｡

両極限の中間の場合も含めた実際の遷移確率W臥 上述のelementaryeventが交差点 Qc

で何回か起った後に,QがポテンシャルV2(Q)で緩和する方向に進む割合 77で決まる｡ 具体

的計算は,文献 4にゆずるが,その結果のみ以下に示す｡

図9は,横軸に断熱パラメータr

7EJ2 打J2
γ=

をとってγの増大とともに7がどのように変化するかを,図5の Case(Ⅰ),Case(II)のそれ

ぞれについて示したものである｡γが小さい範囲では,いずれの場合も

7= 2～/~言ナ

という関係で, 7日まγに比例するがγが大きくなると, Case(Ⅰ)ではがま減少して0に近づ

くのに対して, Case(ⅠⅠ)では再ま1に漸近するO
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1

-†一一一一一十一一一一一1--
0 1 2 3

T

Fig.9

§5.光励起直後の hotphononの効果

3-1.二次光学過程

二次光学過程と呼ばれているものには2種類ある｡一つは,共鳴ラマン散乱のように,物質

の virtualな励起を通じて散乱が起こる過程である｡(図 10) この時,入射光から散乱光ま

でが一続きの (コヒーレンスを保つ )過程である｡物質系の relaxationに伴うhotphonon

は発生しない｡もう一つは,realに物質が励起される過程であり,これには, H.L.(hot

luminescence)と 0.L.(ordinaryluminescence)がある｡このとき,励起された系の

relaxationに伴 うhotphononが発生する｡それらが relaxしている途中に出て来る光が.H.L.

であり, relaxationの後に出て来る光が O.L である｡以下では,物質が realに励起される

場合を扱 う｡

電子の励起状態におけるフォノンのノ､ミル トニアンを,

iQ).

He=ラーポ(p,?+Q,?)
但し,

[pj･Qj′]- -2iSjj,

と書く｡相互作用の配位座標を

Q- ∑ VjQj
J

のように表わす｡

電子の基底状態のノ､ミル トニアンを,

Hg-He+Q-El

ニラ等 [p,'･(Qj･賢 )2,- S
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Fig.10

ここで,

S-5%

とする｡/､ミル トニアンの運動エネルギーの部分を除いた残 りが断熱ポテンシャルである｡

それら札 一次元配位座標Qのみによって表わすことが出来,以下のようになる｡

･｡(?)- 志 せ2

(26)

vg(Q)-去 Q2+Q-El

光励起 (ェネルギー β1)は, Frank-Condonの原理に従って,Qを保存 して起こると考え

てよいので,光励起直後のフォノン系の初期分布関数は,

p(0)- a(Ve(Q)-Vg(ゼ)-Bl)pg

(27)

pg-exp(-pu g)′Tr(e~PHg)

となる｡励起後の時間発展は Liouville方程式

ii意p(i)-lE｡･p(i)]

によって決まり,この解は,

p(i)-e-iHet/i p(o)eiHet/i

(28)

(29)

である｡これを用いると,励起後の時刻 とにおいて,エネルギー β2 の光が放出される確率は
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S(BIB2;i)-Tr[8(Ve(Q))-Vg(Qト B2)p(i)]

-Tr[pgeiHet/i8(V｡(Q)-Vg(Q)-B2)e-iHet/i

×a(V｡(Qト Vg(Qト Bl)]

に比例する｡ここで,

ve(Q)-Vg(Q)-E1-Q

Q(i)-eiHet/ice-iHet/i

を用いると, (30)は,

S(BIB2;i)-<6(El-Q(i)-92)♂(El-Q-nl)>

(36)

(31)

但 し

< - > - T r [p g - ]

という相関関数の形に表わせる｡

以T, (32)式の計算をフォノンを古典的に扱って行 う｡このとき, [pj･Qj,]-0 とし

て良い｡従って,相関関数の計算は,以下の (32)式を使っておこなえる｡

< - >-Tr[pg･･･]

A(,).)

j 47rkBT
-(∩

× exp[-

/dPj/dQ,

吉iuj(輿 (Q･芝 ) 2)
ノ

kBT

ここで,Q(i)は,量子論,古典論に関係なく,

Q(i)-eiHet/iQe-iHet/i

-∑V,Qj(i)ノー
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=∑vj(QjCOSQ'jt+P･sinQ'Jt)ノ∫

である｡ところで,攻収スペクトル Z(B l)は前にも計算したが,

I(Bl)-<8(El-Bl-Q)>

1 ｢ (E1-91)2
exp [-

ノ4wSkBT 一一▲ ー 4SkBT

である｡ ∫(β 1)で規格した平均を考えると便利である｡

< ･- >Bl…< ･･･a(E.- Q-Bl)>/I(Bl)I

光吸収が起った後に発生するQの平均の運動軌

Q(t･Bl)- <Q(i)>Bl

但し,

- (E了 Bl)T(i)

r(と)ニラ意 coswj t/渇ノ

であり,平均値Q(t･Bl)のまわりのQの熱的揺動の平均幅は,

D(i)-J<(Q(tト Q(i,Bl))2>Bl

(1-r2(i))2SkBT

となる｡以上のことから, (30)のS(Bl,B2;i)を

S(Bl･B2;i)…Z(Bl)L(92･t･,Bl)

と書いたとき,規格化された発光スペクトルL(B2･i;Bl)臥

L(92･i;Bl)…<8(E.-92-Q(i))>Bl

応 ~D(i)
exp [-

(B2-E,(i;Bl))2

2D(i)2
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El(i;Bl)…El-Q(t･B )1

- (1-T(i))El+T(i)Bl

となる｡ここで, L(92･t･,Bl)は,

JL(B2･i;Bl)dB2-1

(39)

のように規格化された2次発光スペクトルである｡この結果は,キュムラント展開によって得

られた結果 6)と一致する｡

(36)の I'(i)は, i-0で T(i -0)- 1,t>0 で異なった周波数を持つ構成要素間の

dephasingのために減衰振動を行う｡phononの周波数 ta,j)が 2,a,Bという幅のスペクトル

分布を持っているとすると,T(i)の振巾の減衰の平均 rateは,

7E

～ - ≡ id
QJB

である｡この td軌 系の thermalizationtimeを与える｡

L(BIJ22;i)-を次の limitingcaseで考えてみよう○

(i) t-0

r(i-0)-1,D(i -0)-0･El(i-0･Bl)-Blより

上(β2,0;β1)- ♂(β2- β1)

(ii) t≫ td

z'(i)-0,D(i)-√ 打 電 L,E.(i,Bl)-E.より

上(β2･≠;β1)-∬(β2)-通常発光スペクトル

従って

S(Bl･92;i)-I(Bl)K(92)

(40)

(41)

この場合には,5(β1,β2;≠)は,吸収と発光の積となる｡ 即ち,phonon系が relaxし

た後では,発光スペクトルの位置及びその形状は,励起条件によらなくなる｡

(iii) t≦td

Blと92酎 目関し,L(B2･i;Bl)杖 hotluminescenceを与える｡ そのピークエネルギ

ーEl(i;Bl)は:,平均のphonon周期で (減衰 )振動する｡ (図 11-1,2)
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Fig.ll-1 Fig.lL2

定常励起の場合,上記のスペクトルの重ね合わせを観測する｡すなわち

L(92･,Bl)-∫oWdtL(B2･i;Bl)e-I/tr

tr:励起状態の radiativelifetime

(42)

このとき, ordinaryluminescence(0.L.)と hotluminescence(H.L.)の割合は,

H.L. td′■-■.′

0.L. t,

であり,これは通常は1より非常に小さい｡

3-2. hottransfer

Donor

rJA..i.-｡∧■

拠り
J敬重カtb

Acceptor

L v･

ひ (Q･･,'J~‥蒜 ＼ ノ ー

Fig.12

Donorの光励起直後 phonon系が緩和し切る前には, donorからacceptor-の励起又は

電子移動の確率が大きくなり得る｡7) この現象をh｡ttransferという｡
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β1のパルス光をあててから ≠秒後での励起移動の rateは

R(Bl;i,-チJ2IdB2Ll(92,i;Bl,I2(92)
(43)

で与えられるOこれは一般化された FGrster-Dexter 公式である｡ここで,Ll(B2,i;Bl)

は,(39)式の donorからの二次発光スペクトルである｡この式の導出は,以下の通 りである｡

光励起直後のフォノン系の分布関数は,

p (0)- ♂(V｡(Ql)-Vg(Ql)-Bl)pg

βg:donor,acceptorともに基底状態にあるときのフォノン密度行列

であり,その時間発展は,

p(i)-e-iHet/k p(o)eiHet/i

H｡:donorのみが励起状態にあるときのフォノン/､ミル トニアン

である｡励起移動の rateは,黄金則により,

R(Bl;i, - 貿 J2
Tr[∂(Ve(Ql)+Vg(Q2ト Vg(Ql)-V｡(Q2))p(i)]

(44)

(45)

Tr[8(V｡(Ql)-Vg(Qi)-Bl)pg]

で与えられる｡更に,

∂(F｡(el)十㌢g(?2)一㌔ (¢1)一㌢｡(¢2))

-JdB2∂(Ve(Ql)- Vg(Ql)- B2)8(ve(Q2)- Vg(Q2)- J22)

なる関係 と, (4 4 ) , (45)を用い

< -･>-T r [ - βg],

及び

< - >321=< ･･･∂(Ve(Ql)-Vg(Qlト Bl)>

÷ <∂(V｡(Ql)-Vg(Ql)-Bl)>

なるnotationを使 うと,

- 59 7 -
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R(B l･i)-3l J2JdB2<8(Ve(Ql(i)ト vg(Ql(i)ト B2)X
(48)

×♂(F｡(02)一㌔ (¢2上 月2)>βl

ここで,

Ql(i)-eiHeと/iQle-iHet/i 0

Donorと acceptorは十分離れているのでそのまわ りのphonon(71と¢2は互いに独立と

考えてよい｡したがって独立に平均がとれ,

R(Bl･i)-筈J2JdB2<∂(V｡(Ql(i))-Vg(Ql(i)ト 92)>Bl

×<∂(F｡(¢2)一㌔ (¢2)-β2)>

旦ヱ J2IdB2Ll(B2･i;Bl)′2(B2)i
Ll(B2･i;B l) :donor分子の二次発光スペク トル

Z2(92) : acCePtOr分子の吸収スペクトル

となり, (43)式が得 られた｡

(43)式を次のlimitingcaseについて考えてみよう｡

(i) t≫td (td :thermalizationtime)

Ll(92,i;Bl)-Kl(B2)- donorの通常発光スペク トル

R(B l,i)-JdJ2Kl(B)Z2(B)

(49)

(50)

とな り,これは Fとirster-Dexter公式である｡

(ii) t≦td

この場合,励起直後にtransferが増大する｡これをhottransferという｡ 上1(β2,と;β1)

のピーク位置 El(t･,Bl)の時間変化を図 13に示 したo Acceptorの吸収スペクトルとして

は,図中例 1及び例 2の場合がある｡例 1では, t≦td で, hottransferは熱活性化なしに

起こる｡一方,例 2では, t≦t｡で,hottransferは, t≫td における活性化エネルギーよ

りも小さい活性化エネルギーで起こる｡

ところで,前の二次光学スペクトルの議論より,
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= 二 で . hJ十 十r■rLSierd)

==t+.魚,%他 化 エえIレf-

の滅 ケ が も･こう

Fig.13 Ll(B2,i;Bl)のピーク位置

L(B2･t;Bl)-

J-ttDl(i)

D…(i)- 2SkBT(卜 r2(i))

Z2(B2) exp l-

exp[-
(B2-El(i,Bl))2

2Dl(i)2

1 ｢ (B2-Ea)2

/ET D2 1 ｣ 2D…

D…-2SkBT

であるから, (43)と(51)より反応 rateは

R(Bl･i)- ZI J2,′

i 2打(D.(i)2+班 )

exp[-
(El(t･Blト Ea)2

2(Dl(i)2+D…)
(52)

Ea : acceptorの吸収帯のピークエネルギー

定常励起のときの反応 rateは

Cく⊃

R(Bl)-∫ dt-ethrR(Bl･t)0

(53)

tr :donor 分子の radiativelifetime

I

で与えられる｡ t≦ t｡ではR(Bl･t)はR(Bl･-)より非常に大きくなり得る｡ 従って,

hotluminescenceのときとは違って,hottransfer(一般には reaction)勘 定常励起でも観

測しうる｡実際
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hottransfer

ordinarytransfer

td
≫-

∠r

となる｡

次に,反応を活性化エネルギーの点から見てみよう｡

(i) E.(t･Bl)が t-tcでE｡をよぎる場合 (図 13の例 1)

幅 ノ云言 ~妄)21D~をが E.(i,B l)の振幅より十分小さいならば, t～tcで (52)は

R(Bl･t)= チ J26(E.(t･Bl,-Ea,

27rJ2

i庁(i,Bl)I
8(i-tc)

㌃(t･B l)…孟 百(t･B l)-一意 El(t･B l)

とな り,このとき熱活性化エネルギ-はゼロ｡

N｡.｡.空 王 は Landau_Z｡n｡,公式の最初の展開項である｡
iI;l

(ii) El(t･Bl)がE｡に達 しない場合 (図 13の例 2)

EA芋

Ei-

(Ea-El.)2

4(Sl+S2)

(B1-El)2

4Sl

(54)

:phononが緩和 した後における反応の熱活性化エネルギー

:光励起によって donor分子に蓄積 されたフォノンの全エネルギー

9…JS <1

これ らの定義 と, (39), (50)を使 うと, (52)の expの中は次のように変形できる｡

(Ea-E.(i;Bl))2 (JfA- r(i)9布 )2

2 (Dl(i)2+D…) (1- T(i)292)kBT

したがって,時刻 とにおける熱活性化エネルギーは,

EA (i)-

(JFA - T(i)gJfi)2

1-1･(i)2 92

となる｡ T(i)9-3とすると

∫(∫)-
(vqA -3ノ互i)2

1-∬2
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x｡ 1

Fig.14

となるが,図 14はそのグラフである｡∫(∬)が極小になる点を∬-∬Oとする｡このとき,

･xo･f(x0,, - [ '(= '二 fE.I:; ;rEEAìEA (56)

時刻 tにつれて, (36)式の r(i)は-1から1の間を動くので,xは-9-9を掃 く｡従っ

て,定常励起のときに,EiとEAの大小により,.次の三つの場合が考えられる｡

(a) Ei<92EA(即ち,J膏丁7亮.<9)

3-30-布 石でEA(i)は極小となる｡よって hottransferの熱活性化エネルギーE-A

は (56)より

EA=EA-Ei

(b) 92EA<Ei<EA/92(即ち,JiT7iTA>9でJiW >9)

x-xoは実現できない.このときEA(i)の最小点は 3 -9で得られ,

旦A=

(JfAlg√訂 )2

( 1-92)

となる｡

(C) Ei>EA/92(即ち,布 石 <9)

.r-a.-布 石 が実現されるので, (56)より

EA= 0

このときは,El(i,B l)がE｡をよぎる場合になっている｡

以上のことを図示すると次のようになる｡ (図 15)
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3tEA EA E./31 E L

Fig.15

hottransferからhot無頼射遷移 (又は反応 )-の一般化

hottransferをも 以下及び次章のようにしてhot無頼射遷移 (又は反応 )として一般化で

きる｡励起移動のときと全 く同様にして, donor(¢1),aCCeptOr(¢2)の断熱ポテンシャ

ルは,

■■

v g'Ql)- * lQ…, Ve'Ql)-* l ( Ql-2Sl)2+El･Sl
(56)

vg(Q2 )-た Q…, Ve(Q2)-た (Q2-2S2)2+Ea-52

と表わせる｡また,Sl･S2･Ql･Q2を

S-sl+S2, S'-(SIl+S;1)-1

Q-Q2-Ql+ 2 Sl･ Q′-｡原 Ql十音 Q2,- 2J377;

(57)

で表わす｡(才は反応座標,elは光励起座標である｡

hottransferでは,図 12の系は次の3つのエネルギー状態で記述される｡すなわち

V｡(Ql,十Vg(Q2 ト El-去(Q′2十Q2)

vg(QlH V｡(Q2,-El - 去 (Q′2十Q2ト Q･Ea-EI

vg(Ql)+Vg(Q2ト El-去"Q′+2布 石 )2

+(Q-2Sl)2)-El
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光励起が起こると donorが励起される｡この点をA点とする｡A点では,

Ql=2Sl+EI-Bl･ Q2-0

であるから,せ,?′になおすと,

A:tQ-321- El･ Q′-- (Bl- El)) (59)

となる｡そのあとdonorから acceptorに励起移動が起こる｡この点をRとする｡ ここでは

Ve(Ql)+Vg(Q2)-Vg(Ql)+Ve(02)

であるから,Q,¢′では,

R:tQ-Ea-EI･ Q'-0) (60)

となる｡光励起後,励起移動が起こらなければ,フォノン系はせ,¢′の原点Oで緩和する｡

その状況をせ,¢′平面で措 くと図16になる｡ここで,OA方向とOR方向の間の方向余弦は

oA′ lBl-Eal

OA 1+-k IBl-EaJ
Sl

-J3 -9

であり,9は反応座標 (Q)と光励起座標 (Ql)との間の相互作用を表わす｡

Fig.16

(61)

光励起後,格子系はA点から原点0に向って緩和する｡とのとき,OA方向の過渡的(格子)

振動が発生する｡この振動が,方向余弦タを通じてOR方向の過渡的振動を引き起こし,これ

がR点における励起移動 (即ち反応 )を促進する｡
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§4.格子緩和の途中に誘起される動的反応一無宿射遷移 ･励起移動 ･化学反応 ･原子移動 ･

･欠陥生成

図16に関して述べたことを基礎にして,今までの励起移動 (遷移はJに関する摂動論で取

扱われた )に限らない,一般的動的反応を記述する式を導くことを考えよう｡8~10)

以前の扱いと同様にして,光励起後のフォノン系のハミル トニアンを,

EL-吉ヲ Rw,･(pj2･Qj2)
ただ し

lpj･Qj,]--2iSjj,

とする｡光励起に関する配位座標を

ハ_T1.7ハ P_T.V)
Qa=∑V,'Qj･ Sa=ヲ孟Tjノ' )IntLJ)

とする｡光励起の起こる点A (図 16参照 )を

A :¢a-』｡(>0として良い )

とする｡

また,反応に関係する配位座槙も同様にして

x_2

QrニラxjQ,･･ Sr=ヲ童
と表わす｡反応の起こる点Rは,

R:er-』.(>0)

で決まるとする｡

A点の座標とエネルギーは,ea-右 の条件下で

三号iwjQj2

を最小にすることにより決まる｡ (ラグランジュの未定常数法により)

Aa

A点の座標 ‥{Qj- 訂 老 }

』2

A点の格子エネルギー :Ei-⊥
4Sa

-604-

(62)



光励起状態の福射及び無頼射緩和

エネルギーEiは光励起によって放出されるフォノンの全エネルギーである｡

同様にして,R点にっいてもer-drの条件下で

三号 iwj Q ,･2

を最小にするように決めてやると,

』

R点の座標 :{Qj-ま ･% .}

A 2r

R点の格子エネルギー '･EA-4S.

エネルギーEAは熱平衡における反応の熱活性化エネルギーである｡

また,光励起後の反応座標 Qrの運動軌

(63)

Qr(i)- eiHLt/iQre-iHLt/i

(64)

=∑Xj(QjCOSa'jt+PjSinQ,jt)ノ■

である｡

さて,これより先は,図 17のように前出の Case(ⅠⅠ)での断熱極限の場合 (相互作用 Jが

十分に大きい場合 )のみを扱 う｡ (更に,系を古典的に扱 う｡ )

Fig･17 (?,(i)が Arを越えるとき必ず反応が起こる｡

e r(≠)が drをよぎる時刻を,早い順に,

tl･ t l′･ t2･ t 2′, t3･ t3′,･･････

とし,そのときの速度は,

d
V(i)…訂Qr(i)

> 0 (i-ti)

<0 (i-i;)
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とする｡

今考えている状況では, i- tlで必ず反応が起こるので (断熱極限 ),光励起後時刻 tでの

反応の収率は次のように与えられる｡

収率Y(i)-<e(i-tl)>a

i

-∫dT<∂(7-㍉)>｡0 (66)

但 し,

<･･.> a-T r [e-PHL 8 (Qa- A a)･･･ ]/T r [e-PHL∂ (Q｡- A ｡) ]

である｡

平均のフォノン周期 :7-27r/芯を用いると,

t2･t2′,t3･t3′･･･････, tl弓 手

である｡このことと, V(i-il′)<0から, 8(T-tl)は次のように書きかえられる｡

･(T-tl) - e(V(T))V(T)8(Q,(t上 ar) [ 1: e(T-tl一書7)] (67)

1-

ここで,時刻 TとT一言 tにおけるQr(T)の揺動同志の相関と,同一時刻 T におけるQr(T)
と v (I)の揺勤の相関とを無視すると,

･ 8(I- tl),a-W(T)[1-<e(- tl一書7)>｡]

-W(I)[- Y(T一書丁)] (68)

ここで,

W (I)-< e(V (I))V (T)>a<8(Qr(T)-Ar)>｡

で定義されるW (I)は,時刻Tにおける反応確率となっている｡よって,時刻 tまでに反応が

起こる収率は,

i

Y(i)-∫dTW (I)[1-Y(T一喜子)]0
となる｡

さて次に,防(T)の表式を与えよう｡

平均のer(≠)の運動は,
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Qr(i)-<Qr(i)>｡

AagT(i)

である｡ここで,9はフォノン座標空間におけるQ｡とQrの方向余弦で,

-I--ギ ;,/1
∑⊥ ･∑⊥
jdJj ja)j
vj2 TXj2

また,T(i)札 振動緩和を記述する歯数で,

･(i)ニラ等 coswj/ E 等

=cos当･t

である｡更に,Q,(i)のまわ りのQr(i)の熱的ゆらぎの平均幅は,

D,(i)-<(Q,(i)-Qr(i))2>

(1-927･(i)2)2SkBT

で決まる｡二次光学過程のときの計算と同様にして,

<∂(er(丁)-dr)>
a ､万 言~Dr(I)

exp[-
(Q,(I)-A,)2

2Dr(I)2

(70)

(71)

(72)

(73)

(74)

を得ることが出来る｡

運動Qr(i)は,光励起によってフォノン系に蓄積されたェネルギーEiによって駆動される｡

一般に,Ei ≫kBTであるので,Qr(i)の速度に関しては,そのゆらぎを無視 して,

･o(V(T))V(I)>a= 0(釜 石,(T))岩 音r(丁)

としてよいことを容易に示せる｡

以上のことより,

防 (丁)=
Jfig某,(丁)

7C(1-92T(I)2)kBT

× exp[-

o(9g ,(T))

(J不一gT(T)ノ耳 )2

(1-92T(T)2)kBT
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住 斉

を得る｡

Qr(i)が,Arに近づくたび毎に,W(I)は鋭いピークを作り,そこでY(T)は階段状に増

大する｡ Or(≠)が最初正の速度で drに近づくとき(図 18)の『(丁)及びy(丁)の時間変化

の模式図を図 19に示す.IY(T)札 Qr(i)の過度的振動が減衰するとともに飽和値Yに近づ

く｡Yをも 光励起直後の格子緩和によって誘起される反応の収率を与える｡

Fig.18

Fig.19

喜子<t<書手での収率YltL g,(i)-xとすると

Yl-屠 I_:99.I
dx

-IgiJn
exp [ -

(JTA-2Jf i)2

(1-x2)kBT

と表わせる｡

以下の3つの場合において,収率ylおよび飽和値yを求めてみる｡

(i) igJn AIJ官 ≫JiTT(Ei<92EA)のとき

3-Ji77FAの近傍が積分に効く｡よって

Yl-Jf ex,[-
EA-Ei

kBT ](≪ 1)

7r
∫(ど)の減衰の割合は～- なので,

a)B

Y=(a -J百 花丁のみたされる回数 )×Yl

志茂 (1寸Jf,ex｡ト
ここで,

云 :平均フォノン角振動数

a'B:twj)スペク トルの半幅
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光励起状態の編射及び無頼射緩和

(ii)Jfil glJfA≫J石下かつvqA-IgIJ耳 ≫ノ百子 (92EA<Ei<EA/92)

のとき

振動の端の値 3-1glの近傍が積分に効 く｡よって

yl=
(ト 92)3/2J百 万 石

2J㌃(帝 石-1gI)(､斥フ云 -IgI)

×exp[-
(JTA-JglJfi)2

(1-9 2) kBT

(80)

Qr(i)の2回目以後の振動では,端の値の減衰のために,Yi(i≧2)の活性化エネルギーは

増大する｡従ってYi(i≧2)を無視 して良い｡よって

y= yl .(81)

となる｡

(iii) JglJfi-GA≫ノ電子 (Ei>EA/92)のとき

x-ノ万フ可~の近傍が積分に効 く｡このとき,平均の運動す,(i)自体が A,をよぎるので

yl= 1･ y= 1 (82)

となる｡

定常励起においては,ここで求められたyを観測することになる｡しかし,このyは,系の

励起直後非常に短い時間内に決まってしまっていることに注意しよう0

さて,以上考えてきたことを,実験と比較 してみよう｡

実 例

1. F中心の発光消滅･--NaClを例として｡

この例は,図5の Case(I)に当たる｡NaClでは,F吸収バンドの中心付近で照らした粗

発光の量子収率 70は,約 0.3である｡このとき,図20において,光励起で作られる点Aは,

無頼射脱励起の起こる点Rより少し高 くなっている｡そこで,Fバンドの低エネルギー側テイ

ルを励起するならば,作られる格子配置の点は,R点より低 くなり得る筈なので, 7｡は増大

する筈であり,無頼射脱励起の量子収率 7Rは減少する筈である｡11)

このことは,実際,脇田 ･鈴木 ･平井の実験 12)と良く対応する｡ 彼 らによると,図 21に

示すように,無頼射脱励起の量子収率 qRは,当てる光のエネルギー Blに依存 し, qR はF

バンド(図21の点線 )の低エネルギー側の励起では著 しく減少する｡qRは色々な原因によっ
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Fig.20

て決まると思われるが,13)その内R点を通る無頼射遷移によるものをyとする｡ 図20は,光

励起座標と反応座標がお互いに反平行な場合に当たるので ∫--1である｡従って,低エネル

ギー側励起で,Ei<EAのとき,Yは熱活性化型の温度変化をし,その活性化エネルギーは,

EA-Eiで非常に小さくなっている筈である｡ qRからYを求める実験的手続きについては文

献 7を参照のこと｡

EA

Fig.21

2･ 半導体素子内での電子一正孔再結合により促進される欠陥反応

(Recombination-EnhancedDefectReaction) 14)

半導体素子中に,少数担体を注入してやると,その一部は,素子の機能を作動させるためには使われ

ず,深い欠陥準位による担体の無福射捕獲-多重フォノン放出(ェネルギーEi)-欠陥の移軌･･欠陥の発

生 ･ア-ニルの促進などの欠陥反応の促進-素子の劣化 の過程を経て,素子の劣化を引き起こす｡(図2)

欠陥反応は,図5の Case(ⅠⅠ)として記述できる｡例えば担体注入下で,欠陥のアニール速

度が増大するとともに,アニールの活性化エネルギーが減少することの実験データを図23に

示す｡ GaAsl_∬㌔ における実験で得られた具体的数値を表に示す｡

これよりわかるように,EA (REDR)>EA (thermal)-Ei であるので,Eiの円の一部分
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Table.1

外 か5'産 入それた

tf hihOH十yca叶'.er･SC･8. . . . . . ‥

ト2T.v
I

V･8

急場射輔巧
(鼻始合)

せ ぐ躍 り 久〔(ePteト
O o O O O

でheJe

○ ● ○

rhAjc"'･tTCA叫eトS

Fig.22

2 25 3

Fig.23

･X EALd叶ふiL) EL EA(R∈DR)8(確飴 噛

0 I.34-ん I.Iev 0､4-らtv 0.4官
0.′∫ I.I ∫./ 0.58 0.3才

0.3g日.†午 /､牛 0.5-1 0.午?

のみが,活性化エネルギーの減少に寄与している｡この状況は,ここで述べた理論では,方向

余弦9が±1でない場合として記述できる｡

その他,藤島一本多効果として知られる,半導休電極の光励起によって,水の電気分解が促

進される現象も,ここで述べた勤的反応の一例と思われる｡ここで払 光励起によって半導体

中にまず自由電子 ･自由正孔の対が作られる｡次に,電極の極性によって,どちらかの担体が

電極表面に達し,そこで吸着水分子に無頼射捕獲され,そこでバンドギャップ程度のエネルギ

九㌔ 浴〟 半導体 電:極

(T...○之.rJ-ど)

Fig.24
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-を散逸する｡その際に,水分子の分解が促進されるという過程が起っていると思われる｡
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