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分 子 結 晶 の 励 起 子

名古屋大学理学部 田 中 二 郎

励起子の概念は,今日広 く色んな間藤に適用されるように在った｡しかし励

起子の存在をもっともはっきり示したのは,分子結晶のスペクトJvにみ られる

cavydov分裂であろうo Davyd.ov分裂が有塩物の結晶で,どのような形で
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分子結晶の励起子

観測され,どうい う知見が得られるかということば,非常に興味のある醸轟で

あるが,今回はこれに触れずに,分子鮭晶中の電子交換相互作用について,最

近の研究を例にとって解説する.
-■

分子鮭晶の中で ,異った分子の問を,電子がどの程度容易に動きうるかとい

う間好は ,分子駐晶の電子的過程を考える上で,基本的に重要をことであるO

これは二つの分子の上の電子が,どの程度の交換エネJvギ-を持っているか と

いうことに適ずる . これをはっきりさせる一番よV'例は,分子自身の車に膏だ

鮭合していをい不対電子を持つ.ラジカ)Vの結晶で参る. もとより,＼結晶中の

分子は,お互いにフアン ･デJv･ヴァ-,Vス足巨離以下に鞍近することは困難で

あるが,不対電子をもつ分子では,これがやや短縮している傾向が見られるO

これほ とりも直さず,電子の交換引外に由来する ものであるo実際に,ここで

述べる Wdrster'Sイオンや , TCNQ,イオンが作る結晶においては,対 イオ ン

の穫数によって分子閥の距鮭がいろvllろと変った経晶かえられるO そこで各種

数の粧晶について,電子スペクtJVと,帯磁率の新党を併せ行なうことによっ

て,この相互作用のエネプレギーがどのようを大きさに覆っているかを推定した.

そこで実際に結晶構造の知 られている4種麹 の Wurster'S ィォンと, 7種

類のTCNQ,イオンの徴板晶につV'て,薗飯分光光度計で偏光スペク t ,レの測定 ･

を行っ た O その結果分子簡電荷移動過程に伴 う吸収帯が,分子間の重覆り散

分が大きく覆るほど,強 く現われることが示された.これは rl0-boDd構造 と,

charge-transfer構造 との間の行列要素βが,電子の重 な り積分 Sの-

次に比例し,しか もcT構造のエわ レー#-△Eが比較的低V,場合には,こうい

う鮭巣が得られることがわかる｡

一方このCT桶互作用によって,基底状鮭は,

- p2/△E

だけの安定化がを こ る｡ この場合上述のように,

β ～ kS●
であり,Sは一般に 0.11な下の非常に小さい億である｡

ところで分子陳の共有鮭合性を考えた場合,一重項状鮭と三重項状静とは,

ちようど水素分子の HeitIer-Londc･n模塾におけるよう夜,一重項一三重
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項のエネルギー分裂△密生ずることに在る. この方の計算を行ってみ ると～,

△ (S-T) ～ k′S2

とをることがわかるO ここで kIはkと同じオーダーの比例定数である . した

がって ,Sが 0.1以下で小さV1億で 凌.Lる夜らば ,CT相互作用によるエネ′レギ

ーの方が,共有結合性によるエネ′レギー分裂 よりも,大きを値 と在ることがわ

かる｡

このことば,cT相互作用が,一義現状静のみに起 りうることか らして,こ

れ らのラジカ′レ鮭晶の磁性が,主としてCT相互作用によってきまって くると

いう鮭巣を生 じる . 実酷に,WiirsteIJs塩関係の帯磁率の測定を行 うと ,.

その磁性は , linea.r=singmOdel又は dimermodelにより説明される

が,-塾項 一三婁項のエネルギー差は ,cT吸収帯のスペク ト)l/強度から推定

され るPの値を用いて,ほほ定量的を説明を与えることが出きた O

非周期電子系の光学的性質

京大替 長谷川 洋

神 旺 邦 彦

§1 序

薗体の光学的性盤を表わすのに,古典的な Lorentz (絶縁捧)と Drude

(金廠)のモデ′レがあり,この二つの組合せ として光学スペク t JVの多様性が

坪解される場合が多V,1. これを鋲範 として.この数年われわ れかやって来 た

不純物帯賛辞をその光学スペクト/レにまで拡張するO

Lorentz のモデJV

u + rh+ wo2u-ヱ E e~iwtm
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