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§　0．　　｝ntroduction

　こ こ で は光励起状態の 輻射 ， 無輻射緩和 とい う問題 を考え て みた い ．こ の 問題は光化学反応

（光励起に よ る反応 の 促進 ）の 問題 と密接に 関係し て い る e 以下で は ， 光励起直後の 「熱 い 発

光 （hot　luminescence）」 あ る い は 「熱い 反応 （hot　 reaction ）」 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 P易い
。 こ の よ うな場合 ， 格子系に対 し て （半）

古典的な取扱い が可能に な る 。 したが っ て ，こ れ らの 現象 は，直観的に も理解 し易い 。

§1， 光吸収 と通 常発光 （Ordinary　 Luminescence ）

　典型的な 例 と し て ， 色 中心 を考えて み る
。 ア ル カ リ ・ハ 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 e 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O ’

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 ジ ャ ル Vg （Q）と 7
，
（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，

5 》 ゐ ω

60f ：フ ォ ノ ン の 平均 エ ネル ギー
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Fig．2

Q

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 （ordlnary 　luminescence）に

つ い て ，まず考えて み よ う。

　　　彦B7 》 6 ω

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 Q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 。， E 王に な る。 吸収 ス ペ ク トル は ， 電子 の 光

遷移行列要素 をM とし て

・ 1・・一 亨ガ ・
∫d ρ

÷ 雛
穐（Q）

− 2 ）

　 ω

と書け る 。同様に し て 、 発光 ス ペ ク トル は ，

　　　。 、の ．彑 ガ ．
∫・ Q ・’

ep’

・（Q’　・（Ve ・・机 …
− 2 ） 　 　 （，、

　　　　　　　E 　 　 ∫dqe
−
f？　｝

T

・
（の

とな る 。 （1）， （2）か ら

　　　 e
一
齠 1 （2 ）・・ K （9）　　　　　　　　　　　　　

．
　　　　　　　 （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 っ 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 ，
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　　　・
、
・ρ・一 六92 　 　 　 　 　 　 　 　 （・）

　　　v
。
（ρ・一赤ρ

2 − Q ・ E
、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （5）

　　　　　　　一 赤・Q − ・5 ・
2
＋ E

、

− s

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

　　　　　　　　　　 1　　　　　　　 （9 − E
、
）
2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　］　　　　　　　　　　　　 （6）　　　　　　　　　　　　　　 ・exp ［
−

　　　 1 （の ＝

　　　　　　　　痂　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　45kBT

・ ・2 ）一

歳 デ
・exp ［一

（

課
2

〕 　 　 …

とな る 。 但 し， （6）， （7）は

　　　 ∫1 （2 ）dQ ； ∫K （2 ）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。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　M1rror　Sソrnmetr7

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ‘Es ↓ s

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 Fig．3

　対称 の 中心 は

　　　 E ； E
。

− S ；El ＋ 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 −phonon 　line） の 位置
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に 対応 し て い る。

　 吸収線 の variance は

　　　＜ ρ
2
＞ ＝ ・　／d ρe

−fi”・
（
％

2
／∫dQe

−fi　1
’
・
（Q）

　　　　　　
＝ 2SkBT 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （8）

とな る 。単
一

振動子 模型 で ＜ q2＞ を正 し く計算す る と ， 上式 の hB　T を

　　　・，
・

’
一 シあ… h （壱爾 ・， T ）

で置 き換え た もの が得 られ る 。 高温 で T ’

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 ， 無輻射遷移，す なわ ち光 を発 しな い 緩和過程に つ い て 考え て み る 。

§2． 無輻 射遷移

　無輻射遷 移の 確率m と発光 ス ペ ク トル K （9）と の 問 に は ， 関与 す る遷移 行列要素は違 うけ

れ ど も，大体 ，

　 　 　 〃
「
　［⊂　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 ノ とす る と

　　　m 一 咢・
2
・ … 　 　 　 　 　 　 　 　 （・）

とな る 。 実際に は ， J は励起状態 le ＞ 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 Q ’

とす る と ，

　　　」
2
　cc ＜ α

2
＞ ・・　 h

。
　T 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （・0）

で ある
。

こ こ で q ’

は反応 を促進する と い う意味で ， promoting 　mode 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 accepting 　mode 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

　　　m 一砦斎 諸 ・

　 　 　 　 　 　 ・…

とな る
。

こ こ で EA は ポ テ ン シ ャ ル V
。
（Q）の 底か ら 7

。
（ρ）が Vg （Q） と交差す る 点 ま で の 高

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 一582 −
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さで あ っ て

　　　　　　瑠
　　　

EA ＝
互了

で与 え られ る 。

　無輻射遷移 の 問題 は ， 化学反応 や 励起移動 ・電子移動 などの 問題 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 と無輻射遷移

7

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 ， Vg 及 び V
，
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 ， JccR

−3
（R は分子 間距離 ）となる

。 また ， 電子移動の 揚合

に は、Vg 及 び if
。
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 transfer 　integral で 」　cc　e
一

αR
とな る

。　い ずれ の 場合で も ノ は温度に 依 らな い
。

　1 か ら 2 へ ，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 厂
，

（Q1）＋ Tg （q， ）， 終状態 で は Vg （q，
）＋ V

，
（Q2）と書 くこ とが で きる 。　した が っ て ， 遷移確

率m は ，

　　　m ． 彑
、

・
∫・Q ・ ∫・Q・ e

”p（Fe （Q’ ）v
・
（Q2 ））

δ（・e （e・ ）・ V
，
（e・）

一
・

、
（Q・）

一
・

e （Q・））

　　　　　 h 　 　 　 ∫d ρ、∫d ρ， e
−P （v

・
（Ql）＋「

・
（Q・））

（12）

とな るが ， こ れ を変形す る と ，

　　　　　2 。 　 　 ∫・ Q、　e
−ff　y ・

（Q1 ）
δ（V

。
（ρ，）

− P
、
（ρ1 ）

− 2 ）
・・−

7 ・
2
∫・ 2

∫dq
、

e
”fiV・ （Q ・

）
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　　　　　　∫dq
、
　e

−fiY・ （Q・）
δ（2 ＋ V

。
（Q、

）− V
，
（ρ、 ））

　 　 　 　 　 X

　　　　　　　　　　　∫d ρ、
e
“

・9F ・
（e・）

　　　　一 争・
2
∫K

、 （2 ・J、 （2 ）・ 9 　 　 　 　 　 　 （・3・

こ こ で K1 （2 ）は donor分子 の 発光 ス ペ ク トル ， 12 （2 ）は acceptor 分子 の 吸収 ス ペ ク トル で

あ っ て ，

　　　∫K1 （2 ）d2 ＝ ∫∬2 （9 ）d2 ＝ 1

と規格化 され て い る もの とす る 。 （13）は Fδrster −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 ，
jdonor と acceptor の それ ぞれ に つ い て 2 つ の ポ テ ン シ ャ ル 曲線 Vg と 7

，
の 曲率が

等 しい 場合に は ，

Il：：：：：1ご1− 、s
、
）

，
＋ 。

、
　 、、 ． 、，2 ） 　 （・4）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

と書 ける 。こ の 場合 の 発光 ・吸 収 ス ペ 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

　　　m − ÷／≡哥焉沸 　 　 　 　 ・・5・

とな る 。 こ こ で ，

　　　　　　（E
。

− El ）
2

　　　
E

・
＝

・（S
、
＋ S

、）

　　　E
］

＝ 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 無輻射遷移と の 関連に つ い て 考えて み る 。 そ の た め ， Q ， 及 び Q2 の かわ りに次 の よ うな

2 つ の 座標 Q 及 び Q ’

を導入す る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
− 584 −
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　　　Q ＝ q2− q，
＋ 2S1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（16）

　　　・
’

一 ・馬 、唔 ・、
）一 ・・凧 ・

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 。

　　　5 ＝ S1 十 S2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（17）

　　　s ’ ＝（Sli ＋ s互
i
）
− 1

q及 ぎ Q ’

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
．
（qi）・ U

、
（ω 一 赤（α

2
＋ Q2）＋ Ei

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（18）

　　　V
、
（q1）＋ Ve （e・ ・訟 （q ’2

　一・・Q2・− Q ・ El ＋ E
。

一・
］

こ れ か ら わ か る よ うに
， q

’

座標 は励起 移動 に 関与 し な い
。 そ こ で ，

　 Q 座標 の み に 着 目し て
，

　　　・1 （ρ・一 赤ρ
2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（19）

　　　v ・ （Q）一赤ρ
2 − Q ・ E

、

− EI

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 へ の 遷移の 確率 m は

　　　m 。彑 、
・ ∫…

−BVI（q’　・・… e・− V1 （q・・ 　 　 　 （、。、

　　　　　
・E 　 　 ∫d ρ e

一
幽 ρ）

で 与 え られ るが ， こ れ は 無輻射遷移 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

　　　 Vl （の ＝ v2 （の

よ り

　　　 Q； E
。

『 El
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と求め られ る が ・ E
、

と El の 大 小関係に よ っ て 次の 2 つ の 場合が 考え られ る
。

（1）　Ea ＞ El （又 は S ＜ El − E2 ）の 揚合 ： Case （II）

　　　ポテ ン シ ャ ル 曲線は 図 5 − 1 の よ うに な る 。 こ れ は strong 　coupling の 揚合で あ る 。

（ID　E
、

く El （又 は S 〈 El − E2 ）の 場合 ： Case （1 ）

　　 ポテ ン シ ャ ル 曲線は 図 5 − 2 の よ うに な る 。 こ れ は weak 　coupling の 場合 で ある
。

v，　CQ ：

Cas巳 （1 ）

　 瞋

Ol

轟
E

CaSe（1）

　　　
v・ta ）

　Vt　cqi

一一一L−」一」 一一一一中 Q
E“ 　Et　 o　 2s

Fig．5 −1

　 」 に っ い て の 2 次摂 動の 範囲 で は ，

じ表式で 与え られ る 。

化学反応 と無輻射遷移
■

F三g，5・2

Cas6 （1 ＞と Case （II）の い ず れ に対 し て もm は全 く同

　 　 ：

M ・
の 終 状 砦

Fig．6 −1 Fig．6−2

　化学反応の 揚合，適当な反応座標ρ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 っ の ポ テ ン シ ャ ル に 分 けて み る 。 図中の Vl （Q）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
， v2 （Q）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！ を考える 。 図 6 − 1 は ， ∫ の

十 分強い 極 限で あ り ， 断熱極限と呼ば れ る 。
一

方， 」 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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v
，
　（Q1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Vt　CQl

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ほ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
一一一一一一一一一一L −一一一一一一A ■Q

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Qc

　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 Fig．7

　図 7 の よ うに ， 2 つ の ポテ ン シ ャ ル Vl （e）と 72（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 （（〜）
一一

　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
ー q の 変化 速度 を

痴 一 士［H ・
・Q コ… 1 フ … 系… ル ・・ ア ・ ）

とす る と ，

　　　〈 v2 ＞ ＝ th2＜ ρ
2

＞ 一 ・di2　2　S　k
，
T ・

　　　盃 ： フ ォ ノ ン の 平均周波数

よ り両 厩 了 訝 と考え られ る ・ Q・
にお ・ナ疆 移噺 轍 を翫 るた め に歌 の

二 っ の 量 を考え て ， 以下 の a ）及 び b ）の 場合に つ い て 検討 す る
。

の

　　　　6　＝亙 ：二 つ の ポテ ン シ ャ ル の エ ネル ギ
ー

差が ε で ある とき，関係す る 2 つ の 電

　　　（
ノ

2

ε
）

ノ
2

子 状態。湘 互 作用 、 に よ ， m 、。 す 。 。 。要 す 。時剛 相手 。 状態 。

　　　　　　　　　　お 互 い に 認識す る の に 要す る時間 ）

一587 一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

住　　　斉

　 　 　 ど　　 　 　 　 　 ど

　　　
一 ＝　 　 　　 　　 ： 2 つ の ポ テ ン シ ャ ル の エ ネル ギー差 が ε以下で あ る時間

　　　
一
1
一

あ ．輙

（・ ’　 J2　＜＜”th」1｝
−
g
−
II，

−
i7（即6・

、孝、

》

÷）の 場合

　こ れ は ∫ 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， ノに 関す る摂 動

論が よ い 近似 で 使 える
。

　Q が交差点 Q，
を一回通過 す る 毎 の 遷 移の 割合 を η とする と，上 に 述 べ た状況で は，

　　 　 η 《 1

で ある
。

一方， Qc 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 ，

　　　 盃　一
／9EA

　　　万
e

で あ る か ら ， 遷 移確率 F は

　　　M −・＿9 ．
η　。

“ffE・ − Ve
一
ββ

・ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （22）
　 　 　 　 　 2 π

と な る
。 （v α ノ

2
で あ る ）

　非断熱極限で は，

　　　　　 盃
　 　 　 ン 《
　 　 　 　 　 2 π

とな っ て い る 。

（b）　ノ
2

》 売薇 V廊 （即 ち ，　 6　《
i ）の 揚合

　　　　　　　　　　　　　　　　（÷） 7

　 こ れ は ノ 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 皿 ix で きる

余裕 が ある 。 従 っ て ， ノ 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 （1） ：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 。 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 η

とす る と ，
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礒

Vfta

Case　 I

v4　（o ，

Fig．8．1

　（a1

Case　 II

v
；

‘Ql　　
v・　ca 》

Fig．8 −2

　 Vl　（a 　）

／

η 《 1

で あ る 。 遷 移確率 を，曜 ＝ ン e

一
β転

とい う形 に 書 くと，

　　　ン 《
石

　 　 　 　 　 2 π

と な っ て い る 。

　 Case （II） ：図 5 − 1 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 − 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，

η 駕 1

で あ り， 遷移 確率 研 は ，

　　　m ＿
＿亘＿e

−
！？EA

　 　 　 　 　 2 π

とな 。
． 。 の 駘 ， pre −f。、、。， 1 は もはや ノに 依 らな くなる 。 （． の fac，。， は 。・t，m ，・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2 π

frequency と呼ばれ て い る 。）

　以上述べ たの は f が十 分大 きい 極限 （断熱極 限 ）お よび ノ 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fi　v で ポ テ ン シ ャ ル

交差点 Qc を通 過 し た 後に
， 遷移 が起 っ て い る場合 は

，
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　　　　　　　　　　　 2 π ∫
2

　　　 ηo
＝ 1 −

exp ［
一

　　　　　　　　　　　　　　］，　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 （23）
　 　　 　 　 　 　 　 　 　　 6v

とな る
。

　非断熱極限は （23）式にお い て ，

　　　 2 π 」
2

　 　 　 　 　 　 《 1
　 　 　 　ゐ v

の 場合で あ り， こ の 時

　　　　　 2 π ノ
2

　　　ηo
＝

　Ev 　
《 1

　　　　 1 一
η〇

二＝ 1

とな る
。

こ こ で 1 一
ηo は ， 遷移が起 こ ら な い 割合で あ る

。

　
一

方 ， 断熱極限は ，

　　　 2 π 」
2

　 　 　 　 　 　 》 1
　 　 　 ゐ v

の 場合で ，

　　　　　　　　　　　　　　　 2 π ノ
2

　　　 ηo
＝ 1 ，　1一

ηo
＝ exp ［

一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ《 1
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ゐ v

とな っ て い る 。

　両極限の 中間の 場合 も含 め た実際 の 遷移Ue率　eWは ，上述 の elementary 　event 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 η 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

　　　　　 π ノ
2
　　　 π ノ

2

　 　 　 r ＝ 一 ＝

　　　　　di　v 而 師
7

をと っ て r の 増大 と と もに ηが どの よ うに変化する か を ， 図 5 の Case （1），
Case （II｝の そ れ

ぞれ に っ い て 示 した もの で あ る
。 r が小 さい 範囲で は ，い ず れの 場合 も

　 　　 η＝ 2V π r

とい う関係で ， ηは r に比例す る が r が大 き くなる と， Case （1》 で は ηは減少 し て 0 に近 づ

くの に 対 し て ， Case （II）で は η は 1 に漸近 す る。
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『
　 　

25 γ

o 1

　 　 T

Fig．9

．．
2　　　　　 3

§5． 光励起直後の hot　 phonon 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 virtua 正な励 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 を保っ ）過程で あ る 。 物 質系 の relaxation に伴 う h・t　phonon

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 ，　 耳．
．
L （hot

luminescence｝ と 0 ．　L．（ordinary 　luminescence）が あ る 。 こ の とき ， 励 起 され た系 の

relaxation に 伴 う hot　 phonon 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 0 ．　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 ハ ミ ル トニ ァ ン を ，

　　　Ee 一 弊 ・・子・ の 　 　 　 　 　 ・24・

但 し ，

　　　［P
，

・　・ρゴ弓
一 一 2i δ

〃
’

と書 く 。 相互作用 の 配位座標 を

　　　QF Σ 7
，

・
　Qi

　 　 　 　 　 ゴ

の よ うに表わ す 。

　電子 の 基底状態 の ハ ミ ル トニ ァ ン を ，

　　　丑
、

； H
。
＋ ρ

『 El

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （25 ）

　　　　　
一

苧集 ［・1・ 卿 銑粋 ・
1
−

・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 − 591 −

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 N 工工
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　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 Fig．10

こ こ で ，

　　　s 一 Σ
1止

　　　　　 J
’

イ ω
∫

とす る 。
ハ ミ ル トニ ァ 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 は ，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 。

　　　17e（Q）一 六ρ
2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（26）

　　　v
、
（Q）一 鳶ρ

2
＋ Q −

・
、

　光励起 （エ ネル ギ
ー 91 ）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 ，

　　　ρ （0）＝ ＝ 　6 （V
。
（ρ）

− V
、
（Q）

− 2
、
）ρ

、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（27）

　　　・
、

一 ・ xp （一β・fi
。
）〆T ・ （e

一
βπ

・）

とな る 。 励起後 の 時蘭発展 は Liouville 方程 式

　 　 　 　 　 ∂

　　　i・K　
’
Mi

−
・ （・）＝ ロ 。

・ρ （t ）コ　 　 　 　 　 　 　 　 　 （28）

に よ っ て 決ま り， こ の 解は ，

　　　ρ（t）− e

− iH
・
t〆  （・）ei

”
・

‘”
　 　 　 　 　 　 　 　 　 （29）

で あ る 。こ れ を用 い る と，励起 後の 時刻 t に お い て ，
エ ネル ギ ー

　92 の 光が放 出 され る 確率 は
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　　　S （2 、
2

、 ； t ）− T ・ ［δ（V
。
（ρ））− V

、
（ρ）− 2

、 ）ρ（t ）コ

　　　　　　　　　ー ・・ ［・
、

elH
・

‘／‘
　・（Ve（q）− V

。
（q）− 2

、
）e

− iH
・

‘／‘

　　　　　　　　　　 X δ（Ve（ρ）− r
，
（Q）− 9

、
）コ　 　 　 　 　 　 （36）

に 比例する 。 こ こ で ，

　　　グ
。
（の イ

、
（の 一E

，

一
ρ

　　　Q （の 一 。

’ff
・　

‘／‘
　Qe

−’H
・
t ／‘

を用 い る と ， （30）は ，

　　　S （2122 ；t ）＝ 〈 δ（E
甅

一Q（t ）− 522）δ（EI −
（？

一」21）〉 　　　　　　　　　　（31）

但 し

　　　〈 … 〉 − T ・ 匸ρ
、

… コ

と い う相関関数の 形に 表わ せ る 。

　以下 、 （32）式 の 計算をフ ォ ノ ン を古典的に扱 っ て 行 う 。 こ の とき， 匸Pプ ρノ コニ 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 。

　　　〈 … 〉 ＝
一
・ T ・ ［ρ

。

… ］

　　　　　　　一 ・
ワ、篇 ∫・ろ∫・q

，

　　　　　　　　　　　静・
，
（・テ・… 籌）

2
）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
丿
　　　］×　…　　｝　　　　　　　　　　　　　　　　　（32）　　　　　　 xexp ［

−

　　　　　　　　　　　　　　 hBT

こ こ で ， Q （の は ， 量子 論 ， 古典論に関係な く，

　　　q（t）− eiH
・

‘／
  ♂

〃
・

t ／‘

　　　　　　
＝ Σ レりqi（の

　 　 　 　 　 　 　 丿

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 一593 一

。工工
一ti、 。 。 ， ． 。 。 i 。　Lib ． 。 ． y 、。 ． vi 。 。



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

住　　　斉

　　　　　　
＝

Σろ（ρi … t・
J
’
　
t ＋ ろ ・ i・ ｛D

，

・
　
t ）

　 　 　 　 　 　 　 丿

で あ る 。 とこ ろ で ， 吸収 ス ペ ク トル ∬ （21 ）は前に も計算し た が，

　　　 1 （91 ）＝〈 δ（El − 21 −
（〜）〉

　　　　　　　
一

÷ 即 卜
（El − 2

，

4SkB 　T

）
2

コ

で ある
。 ．1

’
（91 ）で 規格 した平均 を考 える と便利で あ る 。

　　　〈 …
　〉

角
≡ 〈 …

　δ（EJ − Q − 21 ）〉 ノ1 （21 ）
’

　光吸収が起 っ た 後に発生す る Q の 平均の 運 動は ，

　　　Q （t ・21 ）＝〈 Q（t）＞ 21

　　　　　　　　　
＝ （El −一

　21 ）「（t）

但 し ，

　　　　・・t）一暢 … 鮮 ／嘉、

で あ り， 平均値 Q （t ，21）の まわ りの Q の 熱的揺動 の 平均幅は ，

・ ω 一 ノ・ （q（t）− a（t ・・21 ））
2
＞ 。1

　　　　　　一 （1− r2 （t））2SllBT

と な る 。 以上 の こ とか ら， （30）の S （91 ． 221 の を

　　　 5 （21 ，　22 ；t）　 E ・ 　1 （2 、）L （22 ・t ；R 玉
）

と書 い た とき ， 規格化 され た発光 ス ペ ク トル L （22 ，　t ；21）は ，

　　　L （9 ・
・t ；91）≡ 〈 δ（E

］

− 9
、

一
ρω ）＞ 91

　　　　　　　　　　−

／論ω

・Xp ［
（22 − E

｝（t ；21）

　　 21）（t）
2

）
2

コ

但 し ，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
− 594 一

（33）

（6）

（34）

（35）

（36）

（37）

（38 ）
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El （t ；21 ）≡ EI − Q（t’21）

　　　　　　　　
＝ ： （1 − 「 （t ））El 十 r （の 21

とな る 。 こ こ で ， L （22 ，　t ；21）は 、

　　　∫L （22・t ；521）d92 ＝ 1

光励起状態 の 輻射及び無輻射緩和

（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 r （t）は， t ＝ 0 で r （t ＝ 0 ）＝ Lt ＞ 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 ｛ω

ゴ
｝が 2 ω B とい う幅の ス ペ ク トル

分布 を持 っ て い る とす る と ， r （t）の 振巾の 減衰の 平均 rate は ，

　 　 　 　 　

　　　
〜

可
判

・

で ある 。こ の td は，系の thermalization 　time を与 え る 。

　L （21　22 ；t ）を次 の limiting　casg で 考 え て み よ う。

（i）　 t ・＝ O

　　　r （t ＝0 ）＝ 1 ， D （t ＝ 0）＝ O ，　 El （t ＝O ， 91）＝ 91 よ り

　　　L （22．0 ；」21）＝ δ（22 − 521）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（40）

（ii）　　　　t　》　@t

　　　 r（t ） ； o ， D（ の ＝
瓜
．，　 El （ t ，

21
） ＝ E ］ よ

…∴∵
∵轡

トル ｝　（・

） 　こ の 場 合に は， 5
（91 ，22 ； t ）は ，吸収 と 発 光の 積 とな る 。 　 即ち， phonon 系がrel

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

る。（ 孟 ii
）

  d 　
21 と22 は 相 関し

，
L（22 ，

　t； 21）はhot 　luminescence を 与 え る。
その ピー ク

ネ ル
ギ ーE1 （t ； 21 ）

は，平 均 の phonon 周 期で（減 衰
） 振動 する。 （図 11

1 ，2）
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Fig．11 −1

s≧1

　　 El
．｝

　 糧 ガ 極・」、

Fig．11 −2

t

　定常励起の 場合， 上記 の ス ペ ク F ル の 重 ね 合わ せ を観測す る e す な わ ち

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 oo

　　　L （2 、 ・21）一 ∫
。

・ tL （9 、
，t ・91 ）♂

ノt
・ 　 　 　 　 　 （42）

　　　 t
，

；励起状態の radiative 　Iife　time

こ の と き， ordinary 　luminescence （O ，　L．）と hot　luminescence （H ．　L ．）の 割合は，

　 　 　 H ．L ．　　 td

　 　 　 　 　 　 こ 　

　　　 0 ・L 　　 tr

で あ り， こ れ は通 常は 1 よ り非常 に 小 さい
。

　 3 − 2．　 hot　 transfer

　 σ ；相ヨ彩 用

（Q．，

Accept。r

V

5（9
，
，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Fig。12

　Donor の 光励起直後 phonon 系が緩和 し切る 前に は ，　 donor か ら acceptor へ 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 hot　transfer とい う。

一596一
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　T ・ ［δ（V
。
（ρ， ）− V

、
（ρi）− 9

、
）ρ

、
］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（46）
で 与 え られ る 。 更 に

，

　　　 δ（Ve （q， ）
一
ト79 （Q2）− Vg（e1）− Ve（Q2））

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （47）

　　　　　
二∫・d・2

・
δ（V

。
（Q，

）イ
、
（Q、

）− 2
・ ）δ（V

。
（ρ、

）− V
、
（ρ、

）− 9
、
）

な る関係と ， （44）， （45）を用 い

　　　〈 … 〉 − T ・ ［…
ρ

，
］・

及び

　　　く … ＞2
、

＝ 〈 … δ（7
。

（ρ、
）− v

、
（q、

）− ve
、
）〉

　　　　　　　　÷ 〈 δ（グ
，
（ρ、

）イ
。
（ρ1 ）

− 2
、 ）〉

な る notation を使 うと ，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 − 597 −

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 N 工工
一Eleotronio

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光励起状態の 輻射及 び 無輻射緩和

　21 の パ ル ス 光をあて て か ら t 秒後で の励起移動の rate は

　　　R （21 ・の 咢 ・
2
∫・ 9

・
・

1 （2 、
・ t ・・

1 ）・
， （2 、

・ 　 　 　 （・3）

で 与 え られ る 。 こ れ は
一
般 化され た Fδrster −De ）Cter　公式で あ る 。 こ こ で ，　 Ll （22 ，　t ；21）

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 ，

　　　ρ （0 ） ＝ δ（V
。
（ρ，

）− V
、
（ρ、

）− 2
、
）ρ

g 　 　 　 　 　 　 　 　 （44）

　　　ρ
g

： 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 ，

　　　。 （t ）− e

− iH
・

t 〆‘
， （・）ei

生 fノ‘

　 　 　 　 　 　 　 　 （45）

　　　H
，

： donor の み が 励起状態に あ る ときの フ ォ ノ ン ハ ミ ル トニ ァ ン

で あ る 。 励 起 移動の rate は ，黄金則 に よ 1，

　　　R ・・
， ・t ）一穿・

・
T 「 ［δ（Ve （q’）＋ Vg（Q・ ” V

・
（q1）一

”
e
（q・））’ ω コ

Library 　
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　　　叫 の ÷ ・
2
∫・・

、
＜ ・（Ve （Q，（の 机 （Q、

（t）・− 2
、
・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（48）

　　　　　　　 × δ（if
。
（Q，

）− U
。
（ρ，

）− 2
，
）＞ 91

こ こ で ，

　　　Q， （t ）　・ eiH
・　
t／‘

q、
　e
− iH

・
　‘／‘

．

　Donor と acceptor は十分離れ て い る の で そ の まわ りの phonon ρ，
と Q，

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 ，

　　　叫 の 一孳・
2
∫・ ・

、
〈 ・（・

e
（ρ、

（・））一
馬（Q、

ω ）
一 ・

、
）・

。 1

　　　　　　　 × 〈 δ（V
。
（Q、

）− V
、
（Q、

）− 2
、
）〉 　 　 　 　 　 　 　 （49）

　　　　　　　　一 亭・
2
∫・ 2

、
L

、
（2

、
・t ・・

1 ）・
、
（9

、
・

　　　L1 （22・t ；21 ） ： donor 分子 の 二 次発光ス ペ ク トル

　　　12（22 ） ： 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 limiting　 case に っ い て 考えてみ よ う。

（i）　 t 》 td （td ： thermalization 　time ）

　　　Ll （92，　t ；21 ）＝ Kl （22 ）＝ donor の 通常発光 ス ペ ク トル

　　　R （21 ， t ）＝∫dgKi （9）∫2 （2 ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （50）

とな り ， こ れ は F6rster−Dexter 公式で あ る 。

（ii）　 t ≦ t
　 　 　 　 　 d

　こ の 場合 ， 励起直後に transfer が増大す る
。

こ れ を hot　transfer とい う 。　 Ll （22 ，　t ；21 ）

の ピ
ー

ク位置 El （t ；2 、
）の 時 間変化 を図 13 に 示 した 。　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 ，　 hot　transfer は熱活性 化 な し に

起こ る 。

一
方 ， 例 2 で は ， t　：S　td で ，　 hot　transfer 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，

一598 一
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　 　 　 　 　 　 ＝ ： て
ゆ．Lρ十 十rg 」nsl ¢ t4

　 　

・・L

、
馬

fftiユ

例 2，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　　　　　　　　　　　　 o 臧 ケ が s ・こ う

　　　　　　　　　　　 Fig．13　 Ll （22 ，　t ；91 ）の ピー
ク 位置

　　　　　　　　　　　　　1 　 　 　 （2 、

− El．（t，　21））
2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　］　　　　　　　　　　　　　　　　　exp ［
−

　　　L （22 ・ t ；21）＝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2 刀 1 （t）
2

　　　　　　　　　　 Jl｝
−
E　D

， （の

　　　Dl （t）− 2Sk
、
T （1 − r2 （t ））

　　　　　　　　　1 　 　 　 （2 、
− E

。
）
2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ］　　　　　　　　　　　　 exp ［
一

　　　も（R2）＝

　　　　　　　　　　　　　　　　　2D 蹇　　　　　　　 Jl；1
−
D

、

　　　Dl ＝ 2Sk
。
T

で ある か ら ， （43）と （51）よ り反応 rate は

・ ・卿 争
， 。 、芸吻 1、

exp ［鶚 鵠 ；1コ
　　　E

、
： 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

　　　R （21 ） 一 べ・ ・♂
ノt

・ R （・
、

’ t ）

　　　 t
，

： donor　分 子 の radiative 　life　time

　 　 　 　 　 　 　 　 　 d　 　 　 　 　 　 　 1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 遅

測 し うる 。 実際

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
一599 一

（51）

（52）

（53）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i

で 与 え られ る 。
t ≦ 孟 で は R （2 ，t ）は R （21，。。 ） よ り非 常 に大き くな り得 る 。 従 っ て ，

hot　iuminescence の ときとは
th

っ て ，
　 hot　transfer （

一
般に は reaction ）は ， 定常励起で も観

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

住 　 　 　斉

　　　 hot　 transfer　　　　　td
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 》

−

　　　 ordinary 　transfer　　tr

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）

幅

E
・
（… 21 ）膨

一 ・
。

で E
。

をよ ぎる 揚合 （図 ・3 の 例 ・ ）

Dl （t ）
2
＋ D 莠が El （t ・・2 ，）の 振幅よ り＋ 分小 さい な、らば ，　 t 〜 t

。
で （52）は

・ （2 、
・の 考 ・

2
δ（El （t・ 21 ）− E

。
・

　　　　　　　 2 π ノ
2

　　　　　＝　 　 　 　 　 　 δ（t − t ）

　　　　　　61i （t， 21 ）l　　　
c

τ（t ・ 2
、
）一 誌σ（t ・

・ 2
、
）一一

蓋E
，
（t・　21 ）

（54）

とな り， こ の と き熱活性 化 エ ネ ル ギ
ー

は ゼ ロ
。

　　　　　　　2 π ノ
2

　　　Note
’

：　　　　　　　　 一　 は Landau −Zener 公式 の 最初の 展 開項 で あ る 。

　　　　　　　捌 vl

（ii）　 El （t，91 ）が E
、

に達 しな い 場合 （図 13 の 例 2 ）

　　　　　　（Ea − El ）
2

　　　
E

・
≡

・（・ 1 ＋ ・
、 ）

：ph ° n °n が緩秘 た後 にお け る反応の 熊 性f匕エ ネ ・レ ギー

　　　　　 （21 − El ）
2

　　　
E

・
≡

・ Sl 　
：光励起に よ ・ て d ・n ・ ・ 骭 に 飜 され た フ ・ ノ ・ の 全 エ ネ ・レ ギー

　　　・
一 漂焉く 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
。

　　　（E
、

− El （t ；91 ））
2

（凧 一 r ω 9 ノ瓦 ）
2

　　　2 （D
， （t）

2
＋ Dl ）　 （1 −− r （t）9　y2 ）k

，
T

した が っ て ， 時刻 t に お ける熱活性化 エ ネル ギ
ー

は ，

　　　　　　　（．
／T 。

　− r （t ）y 、伝 ）
2

　　　EA （t）＝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（55）
　　　　　　　　 1 − r （t）

2y2

とな る 。 r （t ）g ＝ x とす る と

　　　　　　　（・低 一評 万
、

）
2

　　　f（ec）；

　　 　　 　　 　　 1 − 　x2

一600一
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ILt7c）

EA

壬 

x二◎ 1

Fig．14

とな るが ， 図 14 は そ の グ ラ フ で あ る 。 f（x ）が極小 にな る点 を ac　
＝

．Xo とす る。 こ の とき ，

（Xo ・f（Xo ））＝

（礪 ，E バ E
、
）， f・rE

、
く E

。

（》扉 1− 0）・f・・ E
、
＞ E

。

（56）

　時刻 t に っ れ て ， （36）式の r （t ）は 一 1 か ら 1 の 間 を動 くの で ， x は 一
g 〜

y 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 っ の 場合が考 え られ る。

　（a ）　Ei ＜ y2　EA （即 ち ，　 sLEfl
、
71Ei：A く y ）

・
一

・
。

一 礪 で E
。（t）は極 ・1・ と な る ．よ っ て h・・ tran ・f・・ の 熱活性f匕エ ネ ・レ ギー瓜

｝よ（56）　よ　り

　　　EA ； EA 『 Ei

　（b）　g2EA 〈 Ei〈 EA／y2 （即 ち，　 N／弧 ＞ y で vCEfA171；
‘

i
＞ g ）

　x ＝ Xo は 実現で きな い
。 こ の と き EA （t）の 最 小点 は x ＝ y で得 られ ，

　　　＿ 　（佩
一

9 ・／瓦 ）
2

　　　 EA ＝

　　　　　　 （1 −
g2 ）

とな る 。

（・ ） E 、
＞ E。

ノy2 （即 ち ， ノ瓦万 く y ）

x −
・

。
一 ノ万π が実現され る の で ， （56 ）よ り

　　　IEiA　＝＝ 　o

こ の と きは， El （ム 21 ）が Ea 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 ）

一601 一

（57）

（58）

（59）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　SiEA　　　EA　　　E
亀
　／S　z 　　　Et

　 　　 　　 　　 　　 　 　　 　　 　　 　 Fig．15

hot　transfer か ら hot 無輻射遷移 （又 は反応 ）へ の 一般 化

　 hot　transfer は ， 以下及 び 次章の よ うに して hot 無輻射遷移 （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 （Q1），　 acceptor （Q2）の 断熱ポテ ン シ ャ

ル は ，

　　　　の

　　　・
，
（・・

）一
、liT、

　・f’　 Ve ・ ）一

六 ・・1
−

・ Sl）
2
＋ El ＋ ・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（56）

　　　・
、
… ）一

歳 ・1・ Ve … ）一

歳 ・ρ・

一
・5 ・ ・

2
＋ ・

・

一
・・

と表わ せ る
。 また ， Sl ，S2 ．（｝1 ，Q2 を

　　　3 − Sl ＋ 5 、 ， 5 ’ 一（51
’
＋ SE1 ）

− 1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（57）

　　　，
一 ，、

一
，1 ＋ ・Sl ， α 一 ・屠 ・1 ＋屠 ・、 ）

一
・厄

で表わす 。 Q は反応座標 ， （〜i は光励起座標で あ る
。

　 ．hot　transfer 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

　　　Ve（Q，）・ U
。
（Q、 ・一・・

一 赤（Q ・2
＋ q2・

　　　V
、
（Q、）＋ Ve （Q、 ・

一
・1

一赤（Q ’2
＋ Q2）− q ・ E

。

− El 　 　 （58）

　　　7
、
（Q1）・ 7

。
（Q，

・− E
、

一 六｛（q ’
・ ・ 凧 ・

2

　　　　　　　　　　　　　　　十 （Q − 2Sl ）
2
｝− E1
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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 ，

　　　（〜1
＝ 2Sl 十 El − 21 ・ 　Q2＝ 0

で あ るか ら
， Q，　Qtに なお すと ，

　　　・ ・ ｛Q − ・
，
− El ， ・

… 屠 ・・、
− 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

　　　r
。
（Q，）＋ V

。
（ρ、）

＝ 厂
、
（Q，）＋ V

。
（ρ・ ）

で ある か ら ， Q，　Q
’

で は ，

　　　R ： ｛Q − E
。

− El ・ ρ
’ − 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 Q，Q ’

の 原点 0 で 緩和する
。

そ の 状況を q，ρ
’

平面で 描 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

　　　署
一

7詈ll． E
。
1

一 馬 一

・　　　 ・6・・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 S1

で あ り， y は 反応座 標 （Q）と光励起座標 （Ql）との 問 の 相互 作用 を表 わす 。

Q
光 励 起 鰺 の

過 派 的 ｛掩 手）振 動

向 余菰

丶 6rA ’
　　　　　　　　 Q　、

o 　 　 ：　　 R （工 勅 ギーEA）
　 　 ：

δ

丶i
　 　 A ｛工 柔，レギーEの

i
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 FiR．16

　光励起後 ， 格子 系は A 点か ら原点 0 に向 っ て緩和す る 。 こ 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 g 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輻射遷移 。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 ノ 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 ァ ン を ，

　　　∬
・

一 去多旭 ・P
，
・2 ＋ ・

ノ

2
）

ただ し

　　　［P
プ Q，

’ 〕一 一2i δ
，ノ

とす る 。 光励起に 関する配位座標 を

　　　¢
一

脚
・ Sa 一 騎

とする 。 光励起の 起 こ る 点 A （図 16 参 照 ）を

　　　A ・QA − ”
a

（・ ・ として 良い ）

とする 。

　ま た 、 反応 に 関係す る 配位座標 も同様 に し て

　　　　　　　　　　　　　　　　X ．2

　　　
ρ・

二

劈 ρプ 　
S

・

＝

ヲ六
と表わ す 。 反応 の 起こ る 点 R は ，

　　　 R ：ρr
＝ 4r （＞ 0 ）

で 決 まる とす る 。

　A 点の 座標 とエ ネ ル ギー
は ， q 、

二 d
、

の 条件下で

　　　÷耳觚
・

　 　 　 　 ノ

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 ）

　　　・ 点・ 臨 ｛・、÷ 畜 ・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 丿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（62）
　　　　　 　　　　　　 　　　　　 d2
　　　A 点 の 格子 エ ネル ギー ：E ＝ −LLa−
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

L
　 45

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 a
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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 つ い て も q，

＝ d
，

の 条件下 で

　　　掬柳 72

を最小 に す る よ うに決め て や る と ，

　　　・ 点・ 馴 ・
・÷ 淘

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（63）
　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　 d2

　　　
R 点の 格子 エ ネ ル ギー ：E ・

＝

六
エ ネル ギ

ー
　E ・

は辮 衡 に お け る反応の 熱活性f匕エ ネザ
ー
飾 る

・

　また ， 光励起後の 反応座標 ρ，
の 運動は，

　　　Q、
（・）− e

‘H
・

t／‘
　q ，

e
− iHLt ／d’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（64）

　　　　　　
；

劈
（q・　

C° S　
t°
i　t ＋ P

・

’
・i・ 鮮 ！

で あ る
。

さて ・ ・ れ よ り先ほ・ 図 ・7 の よ う・・前出の Case （II）で の 断 熱鰍 の 齢 （相互 作用 ∫ が

十 分 に 大 きい 揚合 ）の み を扱 う。 （更 に ， 系 を古典的 に扱 う。 ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　　　　　　　 Fig．17 （1， （t）が d
，
を越 え る とき必 ず反応が起 こ る 。

　q ，
（の が A

，
をよ ぎる時刻 を ， 早い 順 に ，

　　　 tl ’t1 ’

・ t2 ・ t2’

・ t3・t3’ ・… …

と し ， その と きの 速度は，

　　　v ・の 一 器α ω ｛1：：1：ll：
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 − 605一

（65）
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とする 。

　 今考えて い る状況で は ， t ＝ t
、

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 （の ； 〈 θ（t − ti）〉
、

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 t

　　　　　　　　 ＝ ∫　d τ ＜ δ（τ 一 t1）＞
a 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（66）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 D

．但し
，

　　　＜ … ＞
a

・・ T・ ［e
冖

・eHL 　6 （Q。

− d
。
）… コノT ・ ［e

一
β∬・

δ（ρ、

− A
。
）コ

で ある 。

　 平均の フ ォ ノ ン 周 期 ： t　 ＝ ＝ 　2 π ／ω を用 い る と ，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1 −

　　　
t
・
・t

・

’

・ t
・
・t

・

’ ・°… ’〉 ら ＋
デ

で あ る 。 こ の こ と と ， v （t　・＝ 　t1 ’

）〈 0 か ら ， δ（τ 一 tl ）は次の よ うに 書きか え られ る
。

　　　・（・
− tl）一 ・（v （・ ））v （・ ）・（ρ、

（t）・一
’
A

，
）［1 − ・（・

一
・

，

一
壱τ）］ （67）

こ こで 詩 刻 ・ と ・ 寺 にお け る ρ，
（・ ）・ 馳 同志・ 欄 ・洞

一
時蜘 ・ お け・ ρ，

（・）

と v （τ）の 揺動 の 相関 と を無視す る と ，

　　　・ ・（・ − tl ）・
。

− m （・ ）［・一
く ・（・ 一

・
，

− Sτ・・
。コ

　　　　　　　　　　ー ・・（・ ）［卜 ・ （・ 一
者τ）コ　 　 　 　 （68）

こ こで ，

　　　 伊 （τ ）＝ 〈 θ（V （τ ））V （τ ）＞
a

＜ δ（Qr（τ ）− dr）＞ a

で 定義 され る 研 （τ ）は ， 時刻 τ にお け る反応確率 とな っ て い る 。 よ っ て ，時亥膨 まで に 反応が

起 こ る収率は ，

　　　・ ω イ d ・ m （・）［・− Y （・ 一去τ・コ　 　 　 　 （69）

とな る 。

　 さて 次に ， 彫 （τ ）の 表 式 を与 え よ う 。

平均 の ρ，
（t）の 運動は ，
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　　　ρ，
（t）＝ 〈 ρr （t）〉

、

　　　　　　一 屠 ・
。 ，… ） 　 　 　 　 　 （…

で あ る 。 こ こ で ， g は フ ォ ノ ン 座標空間に お ける Q、
と Q ，

の 方向余弦で ，

・
一

弁 ／饗 ・爵 　 　 　 ・71・

また
， r （t ）は

， 振動緩和 を記述 す る関数で ，

　　　… ）一 鶏弄四 ／舜，

ろ

　 　 　 ・72・

　 　 　 　 　 ； COS ω ・t
　 　 　 　 　 　 　 　 　 J

で ある 。 更に
， qr（t ）の まわ りの q ，

（t ）の 熱的 ゆ ら ぎの 平均幅は ，

　　　D
，
（t）＝ 　＜ （（1，

（t ）一
（1，

（t））
2
＞

　　　　　　 一 （1 −
y2　r （t）

2
）2SkBT 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （73）

で 決 ま る
。

二 次光学過程 の とき の 計算と同様に し て ，

　　　・ ・… （・ゆ ・

一

誌 （。 、
exp ［

一
（

瓣
4r ）

2

］ 　 ・74・

を得 る こ とが出来る 。

　運 en　q，
（t ）は ，光励起に よ っ て フ ォ ノ ン 系に 蓄積 され た エ ネ ル ギー Ei に よ っ て 駆動される 。

一般 に ， Ei 》 触 丁 で ある の で ，　 Q ，
（の の 速度に 関し て は ， そ の ゆ ら ぎを無視 して ，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 d　
−

　 　 　 　 d −

　　　〈 θ（v （τ ））v （τ ）〉
・

＝ θ（
π ρ・

（τ ））
π ρ・

（τ ）　 　 　 　 　 （75）

と して よ い こ と を容易に 示せ る 。

　以上 の こ と よ り，

　　　　　　　　海
、 ・詰・（・ ） 　 、 　 　 　

’

　　　7 （τ ）＝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
θ（9 ゴ。

「（τ ））

　　　　　　　　 ・ （1 −
y2　r （・ ）

2
）k

。
T

　　　　　　　　　　　　（M
，
　− gr （・ ）毎 ）

2
　 　 　 　 　 　 　 （76）

　　　　　　　 × exp ［
一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　］
　　　　　　　　　　　　 （1 −

y2r （・ ）
2
）leBT
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を得 る 。

　Q ，
（の が， d

，
に 近づ くた び毎 に

，
　 m （τ ）は鋭 い ピー

ク を作 り ， そ こ で γ （τ ）は階段 状に増

大す る 。 Q，
（t）が最初正 の 速度で d

，

に 近 づ くとき （図 18）の m （τ ）及 び γ （τ）の 時間変 化

の 模式図を図 19 に示す 5Y （τ ）は ，　 Q，
（t ）の 過度的振 動が減衰す る とと もに飽和値 Y に 近づ

く 。 Y は ， 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。

　　　　　　 　　　　　　　 　　　　　 w （t｝r

　　　　 　　　 一

　　　　　 　　　　yiτ1
↑　　　　：

　　　　噛
一 一一一一→ Qr

　　　　　　 　　 Fig．18

　　　　　　 　　　　　　 　　　　　　　 　　　　　　 　　　 Fig．19

壱Z ・ ・ 〈号i で ・ tB（＄ y
，｝a，　 yr （t ）一

・ ・す ・ ・

　　　恥 屠 毛1；1ズ≒ exp ［
一蔑語

ソ
コ

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）　lylv冗 一m
，
》 〉

「

瑠 （Ei ＜ g2EA ）の と き

　x ＝ V
’liif；

、

’
ZEflAの 近傍が積 分 に効 く。 よ っ て

　　　恥 漂 ・ ・ ［
一

籌，

El

コ（《 1 ・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 だ

r （t ）の 減衰 の 割合 は 〜一 な の で
，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
ω

B

　　　Yr （x ＝ 4Ei／EA の み た され る 回数 ）X γ1

　　　　−

、缶ノ篆・・一

÷ノ毎・exp ［
−
E

詳 コ

こ こ で・

　　　6 ：平均フ オ ノ ン 角振動数

　　　ω
・

： ｛ω

ノ
｝ス ペ ク ト・レの 半幅

「
… “’

τ
’

∵
… … ’”

T
…

▽
啣■●■．．

　 f

　 ； ろ
，

鵬

l　　　　　　　　 i
｝　 　　 　　　

”
　 　 　 　 　

’
　 　　 　 　　 　　 　　 　 ：

：

旨
’t

゜　 〜 麦モ　　　　 ー憂モ 　 ’
一

、
芝
t

（77）

（78）

（79）

一608一
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（iD ノ万
、

− lgi　fi。
》 MB アか つ 》7

。

− lgl瓶 》 ・偏 了 （y2E 。
＜ Ei 〈 E

。
／y2 ）

　 の とき

　振動の 端 の 値 x
＝ iyl の 近傍 が積分に 効 く 。 よ っ て

　　　　　　　（1− 92 ）
3／2

癌
　　　 Yl ＝

　　　　　 25 （、礪 一 lgl）（砿 一 lgl）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（80）
　　　　　　　　　　（、佩 一 lgl 、伝 ）

2

　　　　　× exp ［
一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　］
　　　　　　　　　　 （1 −

y2 ）鯨 7

q ，
（の 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 ＝ ｝
厂

1 ．（81）

とな る 。

　（iii）　【glv
／瓦一

v
／
瓦 》 JI；，

−
iT（Ei ＞ EA ／y2 ）の とき

　即
こ 》η 万「の 近傍が積分 に効 く。 こ の とき ， 平均 の 運 動 σ，

（t）自体が d
，
をよ ぎる の で

Yl ＝ 1 ・　 Y 竺 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。

　 さて ， 以上 考えて きた こ と を ， 実験 と比較 して み よ う。

　実　例

　 L　F 中心 の 発光消滅……NaCl を例 と して 。

　こ の 例は ， 図 5 の Case （1）に 当た る
。
　 NaCl で は ，

　 F 吸収 バ ン ドの 中心 付近で 照ら した時，

発光の 量子 収率 ηo
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 ，

無輻射脱励起 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 ィ

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 ， η。 は 増大

す る筈で あ り，無輻射脱励起 の 量子 収率 ηR 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 ， 無輻射脱励起の 量子収率 ηR は ，当て る光 の エ ネル ギー 21 に依存 し ， ηR 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

。 ηR は 色々 な原 因に よ っ
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〔濃釁）

Fig．20

て決 ま る と思わ れ る が ，

13）
そ の 内 R 点 を通る無輻射遷移に 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 y ＝ − 1 で あ る 。 従 っ て ， 低 エ ネル

ギー側励起 で ， El 〈 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 。 ηR 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 −Enhanced 　Defect　Reaction）
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 無輻射捕獲→ 多重 フ ォ ノ ン放出 （エ ネル ギ
ーEi）→ 欠陥の移動・・欠陥の発

生 ・ア
ー

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n ）

　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。 GaAs1 −
x
　Px 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 （therma1 ）− Ei で あ る の で ，
　 Ei の 円 の 一部分
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光励起状態の 輻射及び 無輻射緩和
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b ． 12

　　2．S

ig ． 23
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

論で は， 方 向 余 弦y が ± 1 でない 場合 と

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 体 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 動 的 反 応 の 一 例 と 思われる 。 こ こ では，

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

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 輻射 捕 獲 され， そ こ でバ ン

ギャップ程度のエネルギ 　　　　　　　　　　 　　

　　　　　　　半導 体電薐 　 　 　　　

　 　 　　

　（ T ρ ≧
ピ〉 電解 ラ友 鬘靆黛⇒

　　　

　　　
　Fig ． 24 一 611 一 N 工 工一
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一
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 。

文

1）

）2

）

）

）

3

45

）

）

／

07

8）

9）

Io）
11）

12）

13）

14）

15）

16）

　　献

F．Williams
，
　D．　E．　Berry

，
　and 　J．　E．βernard ：　

“Radiationless　 Processes　
”

ed ．　B．　DiBartolo

（Plenum ，
　 New 　York

，
1980）p．1．　　　　　　　　

l

R ．A ．　Marcus；
‘‘
Tunneling　in　BiolO8z

’
eal 　Systems’”

　ed ．　B．　Chance
，
　D ，　C．　DeVault ，　H ．　Frau・

enfelder ，　R．　A ．　Marcus，　J．　R．　Schrieffer
，
　and 　N ．　Sutin（Acade皿 ic

，
　New 　York ，1979）p．109．

F．Auzel：　
“Radiationless　bocesses’” ed ．　B．　DiBartolo（Plenum ，

　New 　York
，
1980）p，213．

H ．Sumi： J．　 Phys．　 Soc．　 Japan　 49 （1980）1701．

例 えば LD ・L4ndau 　and 　E ・　M ・　Lifshitz： “

量 子力学
”

　佐 々木健 ・ 好村滋洋・ 井上健男訳

（東京図書 ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
． 1t

Y ．Toydzawa
，　A ．　Kotani　and 　A ．　Sumi： J．　Phys．　Soc．　Japan　42　（1977）1495．

．H ，　Sumi： Phys．　Rev．　Lett．50 （1983） 1709
， 及び in　“Etectronic　Excitations　and 　lnteraction

PTocesses　in　q．　rganic 　Molecular　Aggregates
”

　ed ．　P．　Reineker，　H．　Haken 　and 　H ．　C．　Wolf （Springer

S・・i・・ i・ S・lid−St・t・ S・i・・ce ・，　Sp ・i・g・r−V ・・1・g，　B・・王i・，1983）．

H ．Sumi： J．　Phys．　Soc．　Japan　51 （1982）1745．

H ．Surni： Physica　 B ＋ C　 116 （1983）39．

H ．Suili・i： Physica　B ＋ C　117 ＆
．
118 （1983）197．

H ．Sum 童： Solid　State　Commun ．43 （1982）73．

S・理akita
・
Y ・　Suzuki　and 　M ・Hirai： J・Phys・Soc・Japan　50 （1981）2781 及び Semieondue

tors　and 　Insulators　（to　be　published，1983）．

G．Baldacchini
，
　 D ．　 S．　Pan　and 　 F．　 LUty： Phys．　Rev．　 B24 （1981）2174．

LC ．　Kimerling： Solid　State　 Electron．21 （1978）1391．

J．Shirafuji，　T．　Kikuchi，　K 　Oka 　and 　Y ．　Inuishi： Jp皿 ．　J．　Appl．　Phys．（to　be　published， 1983）．

H。Sumi： Phys．　Rev．　B （Submitted， 1983）．

一612 一

N 工工
一Eleotronio 　


