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15. ハロゲン架橋金属錯体における

非線形励起状態と光吸収スペクトル

田 川 幸 雄

ギ ー次元絶縁 体 で あ るハ ロゲ ン架構金 属錯 休 【M (en)2日 M (en)2Ⅹ21CIO .

(X三Pt.Pd､Ni.X=Cl､Br.I)は ､強 い電子格子相 互 作 用 の ため 2倍周期の CDW を

形 成 して いる物 貫 で ､ポ リアセチ レンと同様 に ソ リ トンや ポ ー ラロ ンとい っ た

非 鞍形助 起状愚 の 存 在が 予 湘 されて いる.最近 ､ 白金 錯 体 (H=Pt､‡=Cl)の 光Jb

起吸 収で電 荷移 動吸 収 帯 (CT帯 )の低エ ネ ル ギー 側 に ソ リ トンあ るいはポ ー

ラ ロ ンが 関与 して い る と思 われ るA .B吸 収帯 が 発 見 され 興味 を持 たれ て い る｡

A.B吸 収帯 の 軽 薄 につ いて は ､今 まで に電 子状 態 の結 合 状態密 度 に基 づ い た

議 ;iilLか成 され てお らず ､それが ソ リ トンによ る ものか ポ ー ラロ ンに よるもの

かの結 論 は出て いな い ｡そこで ､本修士論文 で はバ イエ ル スモデル を斬無近 似

の もとに数値 的 に解 き､ ソ リ トンや ポー ラ ロ ンの形 状や 局 在電 子就農が電 子 格

子 相 互作用エ ネ ル ギー (S)や飛び移 り積 分 の 大 きさ (T)にどの よ うに依 存

す るか を系統 的 に調 べ た ｡ またその闘有 状態 を用 いて ､遵L移行列車素 を考 点 し

た吸 収 スペ ク トル を計 芳 し､ ソ リ トンまたはポ ー ラ ロ ンが 関与 した光吸収の ス

ペ ク トルの形状 の 違 い を明 らか に した｡

そ の結果 ､以 下 の こ とが 明か となった｡

ll]ソ リ トンお よび ポ ーラ ロ ンの束縛 準 位 と価電 子帯 の 下端 または伝導帯 の

上端 の間 の 遷 移 は遷移 行列要素が 0にな るため起 こ らな い｡

【21S<Tの喝 合 に は ソ リ トンが 関与 した吸 収 スペ ク トルの ピー クは 1つ の′ヽ■■

みで ､複 鞍 の ピー ク (3個 )を与 え るの はポ ーラ ロ ンのみで あ る●

【3】Sが Tよ り大 き くな るあ た りか らギ ャ ップ 内 に現 れ る束縛状態 の数が 増

え､それ に伴 い吸 収 スペ ク トルの ピー クの数 お よび その形状 はS<Tの′ヽ■･

喝合 とはか な り異 な っ た もの にな って くる ｡

【4】A.Bの吸 収帯 と､ さ らに低エネ ルギ ー側 で 新 た に見つか ったC吸 収 帯

の軽薄 は ､ ピー クの現 れ る位置お よび その強 度か らSが Tよ り大 きい蕪

域 での ポ ーラ ロ ンで あ る と考 え られ る ｡
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