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鐸書■章  月芦言命

 本研究の目的は，CsBr結晶に添加した二価不純物Pb2＋イオンの挙動について

調べることである．

 結晶中の点欠陥は，わずかな量でも低温における金属の電気伝導痩や結晶性

固体の熱伝導度あるいは半導体の電気的特性やイオン結晶の光学的特性などの

物理的特性に大きな影響を与えることが知られている．このような物理的特性

の変化を利用するために，不純物イオンを添加して独特な特性を得ることが行

なわれている．例えば，半導体における不純物欠陥などがよい例である．近年

の半導体素子のめざましい発展をもたらした背景には，格子欠陥の制御がかな

りの程度まで可能になったことがあげられる．

 しかしながら，不純物欠陥は熟的にあるいは時間的に変化しやすいため，不

純物を添加して有用な特性を引き出すには，まず単純なしかもよく研究されて

いる母結晶を用いて，その中の欠陥の挙動についてよく理解しておくことが，

結晶中での複雑な欠陥の挙動を理解するうえで重要である．

 このような欠陥の挙動の研究に，古くから用いられているものに。二価陽イ

オン不純物を添加したアルカリ・ハライド結晶がある．化学量論的化合物であ

るアルカリ・ハライド結晶は，単純な結晶構造をもち，純度の高い結晶が得ら

れる．アルカリ・ハライド結晶に二価不純物イオンを入れた場合，不純物イオ

ンは電荷補衛のために生じた陽イオン空孔とともに双極子を構成する．それ故，

拡散が空孔機鶯による時，空孔を伴っている二価不純物イオンは，母結晶と同

じ電荷の不純物イオンの場合よりも空孔と遭遇する割合が非常に高く，拡散し

やすい．そのうえ，欠陥は不純物イオンや双極子の間のクーロン相互作用によ

り，集合体を形成しやすい．また，これら集合体は焼鈍や急冷などの熱処理に

より，互いに結合したリ解離したりするなど，容易に変化することから，結晶

中の不純物の挙動を調べるのに適している。

 これまでの研究では，主にNaC1やKC1などのNaC1型構造のアルカリ・ハライド

結晶を用い，添加した二価不純物の光学的特性1，の測定から不純物の電予状態
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の同定が行なわれたり，また電気伝導度や誘電緩和の測定2－9，から陽イオン空

孔の移動エネルギーあるいは双極子の形成エネルギーや再配向に要する活性化

エネルギーなどが求められたりしている．集合体についても，集合体の形成によ

る結晶の密度の変化10・川や熱伝導率の変化12、あるいは結晶内の応力変化川

などの測定から，形成さ世る果合体に関する知見が得られている．また，双極子

濃度の等温時間変化の測定から果合時の反応様式や反応エネルギーなどが調べ

られている14．26，ほか，形成される果合体の形などに関する理論的研究27－29，が

行なわれている。さらに，果合体や析出物と結晶のへき開面上にみられる階段

状のすじ模様あるいは結晶成長方向との関係も研究されている30・31，．

 一方，CsC1型携造のアルカリ・ハライド精晶では，そのスペクトル構造がNaC1

型格造の場合と異なる例がいくつか報告されている32’舳．しかしながら，CsC1

型機造のアルカリ・ハライド結晶については，結晶中での不鈍物の挙動や，不

純物の集合体あるいは果合体の形成や解離過程などについてはほとんど分かっ

ていない．イオンの配位数，結晶携進の違いによるこれらの研究は有意義かつ

重要な潔題である．

 他方，二価不純物としてPb2＋イオンを添加したNaC1型講造のアルカリ・ハラ

イド結品の光学スペクトルが，Pb2＋イオンの果合状態によリ大きく異なること

が知られており39・42〕．CsC1型講造のアルカリ・ハライド結晶においても，不

純物の集合過程を調べるためのよい光学的プローブとして期待される．

 本論文では，CsC1型構造をもつCs趾結晶に添加したPb2＋イオンの挙動につい

ての研究を主題とする．また，光学測定を行なうことにより，以下に述べるよ

うな新しい測定が行えるようになった．

 従来の不純物の凝集過程に関する光学的研究の多くは，高温で熱処理を施し

た試料を室温以下の温度まで下げてからスペクトルを測定している．しかし，

試料を液体窒素温度まで急冷しても，試料が冷却するまでの間に不純物集合体

が部分的に形成していることを考えると，これまでの方法で不鈍物の挙動を詳

細に調べることには限界がある．

 本研究では，これまでほとんど行なわれていない高温状態での試料の光学側
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定が行なえるように分光器を改良し，試料のスペクトルを液体窒素温度から約

800℃までの温度樋囲で測定できるようにした．この改良により，高温試料のス

ペクトル測定や，不純物イオンの凝集過程や集合体の解離過程のIn Situ測定

が可能になった．また，本研究では，Pb2＋イオンの挙動を調べるための光学測

定と併せて。双極子の形成を検知するために誘電率とI㎝ic The㎝o㎝rrent（I

TC）の測定も行なった．

 本論文は，以下の7章と付録からなっている．

 第1章では，本研究の意義と目的を述べる．

 第2章では，CsBr結晶に添加したPb2＋イオンの挙動を調べるために行なった

吸収スペクトルの温度変化の測定結果について述べる．測定試料は，石英アン

プル中にブリッジマン法で育成した．焼鈍後急冷した試料では，NaC1型構造の

アルカリ・ハライドが母結晶である場合のスペクトル鶯造とは異なる近紫外領

域にPb2＋イオンによる数本の吸収バンドを示すスペクトルを見いだした．また，

試料温度を液体窒素温度から500℃まで上昇させる過程で，130℃付近と350℃付

近で2度にわたり，スペクトル構造が大きく変化することを見いだした．これ

らのスペクトル格造の変化の過程で，一定温度のもとで徐々に吸収強度が変化

する等温時間変化を新しく見いだした．この現象は不純物の凝集あるいは集合

体の解離によると考えられる

 CsBr結晶中のPb2“イオンの吸収スペクトルや電気的特性は，他の研究者らも

測定しているが43・46，，報告されている吸収スペクトルは，本研究で見いだし

たスペクトル携造とまったく異なっている．このことは，結晶中のPb2＋イオン

の欠陥構造が異なっていることを示しており，Pb2＋イオンの挙動に関する本研

究は有意義かつ重要であることが分かる．

 第3章では，Pb2÷不純物イオンを添加したアルカリ・ハライド結晶の高温領

域における吸収スペクトルを測定する．この種のスペクトルは，これまで測定

されていないため，高温におけるスペクトル構造の振舞いについて調べる意義

は大きい．まず，Pb2＋イオン（15～150ppm）を添加したNaC1型構造のアルカリ・

ハライド結晶（AX：A・Na，K，Rb，X・C1，Br，I但しNaIを除く）の吸収スペクトル
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を液体窒素温度から500℃まで温度を変えて測定したが，室温以下でのスペクト

ルの温度変化が室温以上の温度領域においても続いており，基本的なスペクト

ル構造の変化はみられないことが分かった．

 また，NaC1型構造の結晶中での集合体の形成が，スペクトル構造に及ぼす影

響を検討するため，高濃度にPb2＋イオンを添加したKC1結晶の吸収スペクトルを

液体窒素温度から600℃まで温度を変えて吸収スペクトルを測定した．その結果，

集合体や析出物の形成や解離する過程を観測できたことと，それらの形成によ

リ新たな吸収バンドの出現を見いだしたが，多くのPb2◆イオンは凝集せずに残

っているため，基本的なスペクトル構造は変化しなかった．これは逆に，CsBr

結晶では，孤立したPb2＋イオンが実験の時間スケール内でほとんどなくなって

しまうほど凝集が進行していることを示している．

 第4章では，添加したPb2÷イオンと陽イオン空孔によるI－V双極子の形成

について検討した．誘電損失とITCを測定し，数本の吸収バンドからなるス

ペクトルを示す試料にのみI－V双極子による緩和を観測したことから，この

吸収スペクトルはI－V双極子と密接に関連していると繕諭した．

 第5章では，続鈍後急冷して得られる吸収スペクトル中の各バンドの減衰過

程を検討した．各バンドの強度の焼鈍時間変化を化学反応式を用いて解析した

結果，バンドの減衰は，原因となる欠陥が2次の反応で凝集するためであるこ

とを見いだした．また，観測された2種類の反応速度から，このスペクトル変化

はI－V双極子を含む少なくとも2種類の欠陥によって生じていること，CsBr

結晶中でPb2＋イオンが安定に取リ得る状態が，低温では2種類あることを明ら

かにした．

 第6章では，以上の結果を総合的に検討し，CsBr結晶中での不純物Pb2＋イオ

ンの吸収スペクトルと欠陥構造およびPb2＋イオンの挙動について述べる．

 第7章では，本研究で得られた成果の概要と今後の課題について述べる．

 付録では，強い吸収バンドを持つ蛍光体のスペクトルの測定や，高温試料の

スペクトルの測定が行えるように分光器を改良した点について述べた．
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           2＋

第2章 Pb イオンを添加した
CsBr結晶の吸収スペクトル

2．1 緒論

 二価不純物イオンを添加したNaC1型構造のアルカリ・ハライド結晶の光学的

特性1・2，や不純物イオンの集合体については，古くからいろいろな観点から研

究されている3・9，．二価不純物Pb2÷イオンを添加したアルカリ・ハライド結晶

の吸収スペクトルが，Pb2＋イオンの集合状態によリ犬きく変化することから，

Pb2＋イオンが不純物の集合過程を調べるためのよい光学的プローブとして期待

されている．そのため，Pb2＋イオンの集合体は，多くの研究者によって調べら

れている．しかしながら，大多数の研究は，NaC1やKC1などのNaC1型構造のアル

カリ・ハライド結晶を用いて行なわれておリ川一13，，CsC1型構造のアルカリ・

ハライド結晶では，ほとんど行なわれていない．

 本研究は，結晶構造による不純物の挙動の違いを明らかにするために，CsC1

型構造のCsBr結晶に添加した不純物Pb2＋イオンの挙動について調べたものであ

る．

 不純物の挙動に関する従来の光学的研究の多くは，高温で熱処理を施した試

料を室温以下の温度まで急冷した後，スペクトルの測定を行なっている．しか

し。試料を液体窒素温度まで急冷しても，試料が冷却するまでの間に不純物イ

オンの集合体が部分的に形成していることを考えると，このような方法で不純

物の挙動を調べることに限界がある．

 そのため，本研究では試料のスペクトルを液体窒素温度から800℃までの温度

範囲で測定できるように分光器を改良し，これまで行なわれていない数百度の

高温におけるIn Situ測定を行い，不純物イオンの凝集過程や集合体の解離過

程を明らかにした．

 この章では，液体窒素温度から500℃までの温度領域で，Pb2÷イオンを添加し

たCsBr結晶の吸収スペクトルの温度変化について述べる．
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2．2 実験方法

 Pb2＋イオンを添加したCsBr結晶はブリッジマン法で育成した．まず，メルク

社製のsuper pure gradeのCsBr粉末（融点636℃）にO．1wt％のPbBr2粉末（融

点373℃）を混ぜ，内径6．5㎜の石英アンプル中に真空封入した．このアンプル

をブリッジマン炉に入れ1時間あたり8㎜の速度で降下させた．電気炉内（最

高温度は720℃）の温度がCsBrの融点である位置での温度勾配は約25℃／㎝であ

る．CsBr粉末とPbBr2粉末は，ともに無色であるが，育成した結晶は斑状に黄色

に着色しており，Pb2＋イオンが大きく偏析していることを示している．

 測定用試料として，試料中の不純物集合体や析出物を解離させるため，500℃で

1時間焼鈍した後，試料片を銅ブロック上に置き，室温まで急冷した試料16・19，

を用いた．この熱処理によリ試料片は透明になり，不純物イオンの状態が変化

したことを示している．この熱処理の後，速やかに所定温度で吸収スペクトルの

測定を行なった．ここでは，結晶塊から切リ出したままの熱処理を施していない

試料をAs－9r㎝n試料と呼び，上述のような熱処理を施した試料をQuenched試料と

呼ぶことにする．比較のために，純粋なCsBr結晶も同様な方法で育成し，吸収

スペクトルの測定を行なった．

 吸収スペクトルの測定は，2台の分光器で構成される測定装置2ω（付録参照）

を用い，真空容器内で一190℃から500℃までの温度範囲で試料温度を段階的に上

げながら行なった．

2．3 実験結果

2．3．1 熱処理によるスペクトル構造の変化

 As－gro㎜試料とQue㏄hed試料の室温で測定した吸収スペクトルを，図2．1に

示し，熱処理によるスペクトルの違いを示す．As－grom試料の吸収スペクトル

は，純粋なCsBr結晶と同様，吸収端の裾が長く可視領域まで延びているだけで，

添加したPb2＋イオンによるスペクトル構造はみられない．他方，Quenched試料

には，数本の吸収バンドからなるスペクトル構造がみられた．Quenched試料の

スペクトル構造は，Pb2＋イオンを添加したNaC1型構造のアルカリ・ハライド精
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晶のスペクトル構造と異なリ2），むしろ同じように数本の吸収バンドからなる

CsC1型構造のCsI：T1＋結晶のスペクトル構造21’22）に似ている．

 なお，純粋なCsBr結晶に前述の熱処理を施しても，スペクトル構造は現われ

ず，Pb2＋イオンを添加した試料でも，焼鈍後空気中で自然冷却すると，各吸収

バンドの強度は小さい．また，真空中や窒素ガス中で同様の熱処理を施しても

同じスペクトル構造が現われることから，試料の酸化23，や水分24）の影響はな

いと結論できる．

 以上のことから，Quθnched試料に現われたスペクトル構造は，添加したPb2＋

イオンに関連したスペクトルであると考えられる．一方，As－9ro㎜試料には，

添加したPb2“イオンによる吸収バンドが現われないことから，Pb2“イオンが凝

集していると考えられる．これまでの他のアルカリ・ハライド結晶における研

究では，As－gro㎜試料にも，添加したPb2＋イオンによる吸収バンドがみられる．

このことは，CsBr結晶中のPb2＋イオンは，他の結晶中よりも非常に凝集しやす

く，As－gro㎜試料には，孤立した状態のPb2＋イオンはほとんど存在していない

ことを示している．

2．3．2 室温以下の温度領域でのスペクトル変化25，

 吸収スペクトルIの原因となるPb2÷イオンの状態を検討するため，室温以下の

温度領域での吸収スペクトル変化を調べた．液体壁索温度で測定したQuenched

試料の吸収スペクトル（図2．2の実線）は，室温でのスペクトル（図2．2の

一点破線）と比べて，各バンドの位置や半値幅などの温度変化はみられるけれ

ども，吸収バンドの生成や消滅などのようなスペクトル構造の質的変化はみら

れない．以後，このような構造の吸収スペクトルをスペクトルIと呼、ぶことに

する．また，各バンドを液体窒素温度でのピーク波長（220㎜，238㎜，254㎜，

280㎜，302㎜，336㎜，348㎜）で呼ぶことにする．

 吸収バンドのピークの高さは，図2．3に示すように，Pb2＋イオン濃度と比例

しており，この吸収スペクトルは，添加したPb2＋イオンによることを示してい

る．
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 不純物中心による吸収バンドの半値幅Wの温度変化については，配置座標モ

デルによると26－28，，

      hγ
W・Wo｛coth（一）｝1！2
      2kT

（2．1）

で与えられる．ここでTは温度，Woは定数，hはプランク定数，kはホルツマ

ン定数，γは基底状態での振動数である．また，振動子強度が温度によって変

化しないならぱ，吸収バンドの面積は温度によらず一定であり，吸収係数αは

       h1ノ
α＝αo｛coth（一）｝一1！2
       2kT

（2．2）

で与えられる．ここでαoは定数である． （2．2）式は，h1ノ《2kTとなる高温

領域では，

     hγ
α・αo（一）1！2T・1！2
     2k

（2．3）

と簡略化される．NaC1型構造のアルカリ・ハライド結晶に添加したPb2“イオン

によるAバンドとCバンドの温度変化は，この配置座標モデルでよく記述でき

ることが知られている．

 吸収スペクトルIの各吸収バンドの面積は温度によらず一定であり，ピーク

の高さ，ピーク位置および半値幅の温度変化は，それぞれ図2．4（a），（b），（c）

に示すように，ぽぽ（2．1）～（2．3）式で表わされる温度変化を示してい

る．このことは，各バンドの吸収は配置座標モデルで考えられることを示唆し

ている．ただし，220㎜バンドの温度変化については，短波長側の測定が充分行

えず，バンドの分離が不完全なため，調べることはできなかった．しかしなが

ら，どのバンドの吸収強度の温度特性にも，NaC1型構造のアルカリ・ハライド
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結晶で観測されているBバンドと呼ばれる禁制遷移（1S日→3p2）1・2，の特徴

がみられなかった．この点は，Seiz模型26〕でスペクトル構造がよく説明されて

いるNaC1型構造のアルカリ・ハライド結晶と異なっており，吸収スペクトルI

の構造を説明するには，励起状態間の配置間混合29，など，他の要因を考慮する

必要があることを示唆している．

 ここで，スペクトル構造が比較的似ているCsI：T1＋結晶21’22）の吸収スペクト

ルの温度変化と比較してみる．CsI：T1＋結晶では，いちばん長波長側のバンドが

Aバンドで，その隣がA’バンドとされている．温度が高くなるに従い，Aバ

ンドは長波長側に移動するが，A’バンドは変化しないと報告されている．こ

れに対して，CsBr：Pb2＋結晶では，図2．4（b）に示すように，対応する各バンド

は，ともに温度が高くなるに従い，長波長側に移動しており，両スペクトルの

温度依存性に大きな違いがある．このことから，吸収スペクトルIは，これま

で報告されているアルカリ・ハライド結晶のスペクトル構造とは異なるいくつ

かの特徴を持っていることが分かった．

2．3．3 室温～250℃の温度領域におけるスペクトル構造の変化

 室温以上の温度領域では，図2．2に示すように，スペクトルIのスペクトル

構造は大きく変化し，各吸収バンドのピークの高さはT－1！2の依存性からずれ，

急速に減衰し130℃付近で消滅する（図2．4（a）参照）．このずれは，温度の上

昇に従い，吸収バンドの原因となる欠陥密度が減少していることを示している．

 さらに温度が高くなると，幅の広い吸収バンド（図2．2の点線）が新たに現

われる．225℃では，この吸収バンドのピーク位置は280㎜付近にあり，半値幅

もO．85eVと広い．以後，このような構造の吸収スペクトルをスペクトルIと呼

ぶ．この吸収バンドはスペクトルI中にみられた同じエネルギーを持つ280㎜吸

収バンドと異なるバンドである．温度が高くなるに従い，この280n㎜吸収バンド

は増大するが，250℃付近を境に減衰しはじめる．

 スペクトル構造がIからIへ変化する過程では，一定温度のもとでも時間の

経過とともに徐々に変化する等温時間変化を示す．例えば，図2．5に示すよう
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に，100℃におけるスペクトルI中の302nmバンドは，試料温度が100℃に達して

30分後のピークの高さが2時間後にはその70％程に減少する．一方，200℃にお

けるスペクトルI申の280㎜バンドは，試料温度が200℃に達して30分後の高さ

が2時間後には3倍程度に増大する．一定温度の下でスペクトルが時間ととも

に変化する現象は，他のNaC1型構造のアルカリ・ハライド結晶においても同様

な温度領域で観察され，不純物の集合との関連で議論されている3・3ト35，こと

と，Quenched試料を200℃付近で焼鈍すると薄い黄色い色を帯びることとを考え

合わせると，今回のスペクトル変化は，不純物の凝集と関連があると考えられ

る．また，図2．4（a）に示すように，スペクトル構造がIからIへ移り変わる

過程では，スペクトルIがまず消滅し，その後スペクトルIが出現する．従っ

て，スペクトルIの原因となる欠陥が一且吸収バンドを示さないある中間の不

純物欠陥に変化し，その後，スペクトルIの原因となる欠陥に変化しているこ

とを示している．

2．3．4 250℃～500℃の温度領域におけるスペクトル構造の変化

 さらに温度が高くなると，350℃付近で，280㎜バンドが320㎜にピークを持つバ

ンド（図2．6の曲線5で示す）に変化する．以後，このような構造の吸収スペ

クトルをスペクトル皿と呼ぶ．図2．6の曲線3と4から明らかなように，280

㎜吸収バンドの減衰にともなって，320㎜吸収バンドが現れ，強くなっているこ

とから，スペクトルIからIへ移リ変わる場合と異なリ，スペクトルIの280㎜

バンドの原因となる欠陥が直接スペクトル皿の320㎜バンドの欠陥に変化してい

ることを示している．スペクトルIから皿へ移リ変わる過程においても等温時

間変化が観察されるが，その変化の速さは，スペクトルIからIへ変化する時

と比べると遠い．この温度領域では，CsBr結晶の電気伝導度の実験から，Pb2＋

イオンは陽イオン空孔と解離しているとの報告36，があり，他のNaC1型構造のア

ルカリ・ハライド結晶においても解離している温度領域であることから，スペ

クトル皿は孤立したPb2＋イオンと関連があると考えられる．

 ここで次の点に注意する必要がある．高温で焼鈍後，急冷し低温で測定する

一20一



50

ぐ401

E
ど
  30

ZO
；

〔L20
0＝

Oω
〔o

＜10

0

2

5

431，2

220 260   300   340   380

WAVELENGTH （nm）

図2．6 急冷したCsBr：Pb2＋結晶の225℃以上の温度領域

における吸収スペクトルの温度変化．（1）225℃，（2）300℃，

（4）350℃，（5）400℃で2時間経過後に測定．（3）350℃で30

分経過後に測定．

一21一



従来の方法では，スペクトル皿の出現は見いだせない点である．例えば，450℃

ではスペクトル皿が観測されるが，450℃で焼鈍し急冷した試料を低温で測定す

ると，スペクトルIが観測されるだけである．このことからも，高温で測定を

行なうことが重要であると分かる．

2．4 不鈍物の添加法の違いの検討37，

 液体壁索温度から500℃の温度領域でみられたスペクトル構造の変化は，Pb2＋

イオンの状態が変化していることを示している．一方，RadhakrishnaとPande38，

は，Pb2＋イオンを熱拡散法で添加したCsBr結晶の吸収スペクトルを測定し，ス

ペクトルI，I，皿のどのスペクトルともまったく異なる構造の吸収スペクト

ルを得ている．このように，測定している試料が，ともにPb2＋イオンを添加し

たCsBr結晶であるにもかかわらず，得られた吸収スペクトル構造がまったく異

なるのは，不純物の添加方法が異なるため，結晶申に形成された不純物欠陥の

形が異なっていることが，まず考えられる．ここでは，両者のスペクトルの違

いの原因を調べるため，彼らと同様な方法で試料の作成を試み，吸収スペクト

ルを測定した．

2．4．1 実験方法

 まず，メルク社製のsuper Pure gradeのCsBr粉末を石英アンプル内に真空

封入し，ブリッジマン法で純粋CsBr結晶を育成した．このようにして得た純粋

CsBr結晶に，彼らの報告と同様な方法でPb2＋イオンを添加した．すなわち，O．4

㎜～1㎜の厚さの円盤状に切った純粋CsBr結晶と金属鉛を夕卜径16㎜長さ約15㎝の

ハイレックス・ガラス管中に真空封入した．溶融鉛がCsBr結晶と直接接触せず，

鉛蒸気だけがくびれを通過できるようにガラス管の中央部を細く絞り，金属鉛

とCsBr結晶の間を仕切ってある．このようにしたガラス管を500℃に設定した電

気炉内に水平に入れ，36時間加熱してPb2＋イオンをCsBr結晶申に拡散させた．

電気炉の温度は，温度調節器とK熱電対を用い一定に保った．彼らの報告では，

拡散させた後のガラス管の取リ出し方などについては述べられていないため，
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次の3通りの方法で取リ出した．取リ出し方の違いにより，試料を次のように

名付けた．

試料A：ガラス管を電気炉から取リ出した直後，ガラス管を直接液体窒素

    中に入れ，急冷した．

試料B：ガラス管を電気炉から空気中に取リ出し，自然冷却した．

試料C：電気炉内で8時間ほどかけて徐冷した後，ガラス管を電気炉から

    取リ出した．

冷却したガラス管から試料片を取リ出した後，液体窒素温度で速やかに吸収ス

ペクトルの測定を行なった．

2．4．2 熱拡散法で添加した結晶の吸収スペクトルと不純物分布

 試料Aは透明であり，吸収スペクトルは図2．7に示すどおり，スペクトルI

とまったく同じものが得られた．

 試料B，Cはわずかに黄色に着色しており，拡散させたPb2＋イオンによる吸

収バンドは現われなかった．拡散させたPb2＋イオンが結晶中に析出物や集合体

を形成していることが考えられるので，それらを解離させるため450℃で30分間

加熱した後，室温まで急冷した．この熱処理によって，試料B，Cはともに透

明になり，スペクトルIが観測された．

 ここで，熱拡散法で添加したPb2＋イオンの結晶内部方向への拡散状況を見る

ため，試料片の両面を少しずつ削って，光学密度の厚さ依存性を調べた．光の

吸収スペクトルに関してはLambert－Beerの法則として知られる次の式がある．

   Io
1o9（一）：εCL
   I

（2．4）

ここでIoは入射光強度とし，Iは溶液の濃度C，光路の長さLを光が通過した
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ときの透過光強度である．この式の1og（Io／I）を光学密度（optica1density），

εの値をモル吸光係数と言う．従って，光学密度を試料片の厚さに対してプロ

ットすれば，Pb2＋イオンの拡散の様子がわかる．図2．8には302mバンドの光

学密度を試料片の厚さに対してプロットしてある．なお，試料B，Cについて

は，前述の熱処理を施した試料を用いて測定した．試料A，B，Cはともに，

光学密度は厚さに対して比例している．Lambert－Beerの法則から，Pb2＋イオン

が均’にCsBr結晶中に拡散していることは明らかである．この拡散過程で拡散

した鉛の濃度は，ポーラログラフィ法で測定した結果，おおよそ50ppm程度であ

る．

 どの試料も，Radhakris㎞aらの報告にあるスペクトルを示さなかった．この

不一致の原因については不明である．しかしながら，次の方法で育成した結晶

で，彼らの報告にあるスペクトルと似た吸収スペクトルを得た23，．PbBr2粉末

を混ぜたCsBr粉末を内径3．5㎜の石英管内に真空に封じ，ブリッジマン法で育成

した結晶である．結晶を管内に入れたまま吸収スペクトルを室温で測定した．

得られた吸収スペクトルを図2．9に笑腺で示してある．この結晶を石英管にい

れたまま500℃で1時間焼鈍した後，液体窒素中に入れて試料を急冷すると，図

2．9に破線で示すように，スペクトルIと同じ構造を示すスペクトルが得られ

た．このことから，Radhakrishnaらのスペクトルは，Pb2＋イオンの集合体によ

る可能性が考えられる．

2．5 緒言

 CsBr結晶に添加したPb2＋イオンの挙動を調べるため，ブリッジマン法で育成

した結晶の吸収スペクトルを，液体窒素温度から500℃まで温度を上げながら測

定し，次の結果を得た． （1）500℃で30分間焼鈍したのち急冷した試料には，

Pb2＋イオンによる数本の吸収バンドからなるスペクトル構造が現われる． （2）

室温以下では，各バンドの温度変化は，配置座標モデルから導かれる温度変化

を示すが，Seiz模型で説明されているNaC1型構造のアルカリ・ハライド結晶と

異なリ，Bバンドと呼ばれる禁制遷移の特徴を示すバンドはみられない．この
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ことは，スペクトル構造を説明するには，励起状態間の配置間混合など，他の

要因を考慮する必要があると考えれる． （3）室温以上の温度領域では，吸収

スペクトルの構造が，130℃付近と350℃付近において，2度にわたリまったく

異なるスペクトル構造へ変化した．スペクトル構造が変化する過程では，一定

の温度のもとでも時間の経過とともに徐々に吸収のピークの高さが変化する等

温時間変化がみられた．

 スペクトル構造（現われる温度領域の温度の低い方から順にI，I，皿と名

付けた．）が大きく変化することは，CsBr結晶中のPb2÷イオンの状態が大きく

変化していることを示している．この変化の過程で等温時間変化がみられるこ

とから，Pb2＋イオンの凝集やそれらの集合体の解離などが起きていると考えら

れる．それ故，以下の章で，いくつかの点について検討する．
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第3章 高温領域における
            2＋

   AX：Pb 結晶の
     スペクトル変化

3．1 繍諭

 Pb2＋イオンを添加したCsBr結晶の吸収スペクトルは，近紫外領域に数本の吸

収バンドがあり，NaC1型構造のアルカリ・ハライド結晶の場合とスペクトル構

造が異なることを，第2章で述べた．また，温度を液体窒素温度から500℃まで

上げていくと，スペクトル構造が2度にわたり，大きく変化することも述べた．

NaC1型構造のアルカリ・ハライド結晶では，本研究のような室温から数百度に

至る広範囲でかつ系統的なスペクトル測定が行なわれていないため，CsBr結晶

の様にスペクトル構造が変化するか否か不明である．

 この章では，Pb2“を添加したNaC1型構造の各種アルカリ・ハライド結晶や，

数本の吸収バンドからなるスペクトル構造を示すCsI：T1＋結晶の，室温以上の温

度領域における吸収スペクトル変化を調べた（第3．2節）．また，スペクトル

構造の変化は，不純物Pb2＋イオンの集合体の形成と関連があると考えられるた

め，集合体の形成を容易にするためPb2＋イオンを高濃度に添加したKC1結晶を用

い，液体窒素温度から600℃までの温度領域で吸収スペクトルを測定した（第3．

3節）．

3．2 Pb2＋，T1÷イオンを添加した各種1アルカリ・ハライドの

   高温領域における吸収スペクトルの温度変化の測定1〕

 Pb2＋イオンを添加したNaC1型溝造のアルカリ・ハライド結晶の吸収スペクト

ルについては，これまでの室温以下の低温領域における研究から，次のことが

知られている．母結晶が異なっても。Pb2＋イオンによる吸収スペクトルは，共

通なスペクトル構造を示し，吸収バンドは，波長の長い方から順にA，B，C，

Dバンドと名付けられている2’3〕．いちばん長波長側に位置し釣鐘形をしてい
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るAバンドの温度依存性については，温度が高くなるに従い，ピーク位置は長

波長側に移動し，その半値幅とピークの高さは，それぞれ（2．1）式および

（2．2）式で表わされるような温度変化をすることが知られている4i6〕．

 また，一価の不純物T1＋イオンを添加したCsC1型構造のCsI結晶は，吸収スペ

クトルIと同様に，数本の吸収バンドからなるスペクトル構造を示す7・8〕．こ

のスペクトル構造については，部分的に解明されているだけであリ，いちばん

長波長側のAバンドの温度変化については，NaC1型構造の場合のAバンドと同

様な変化を示すが，その隣のA’バンドのピーク位置は移動しないと報告され

ている．

3．2．1 実験方法

 アルカリ・ハライド粉末は，メルク社製のSuper pure gradeの試薬を用い

た．Pb2÷イオンを添加したアルカリ・ハライド結晶は，次の方法で育成した．

まず，鉛ハライド粉末をO．1wt％で混入した母結晶粉末（NaC1，NaBr，KC1，KBr，

KI，RbC1，RbBr，RbI）を石英アンプル中に真空に封じ，ブリッジマン法で育成

した．各試料によってPb2÷イオン湿度は異なるが，ポーラログラフィ法で測定

した結果，15～150ppm程度であった．同様に，T1÷イオンを添加したCsI結晶も

育成した．測定に用いた試料には，結晶中の不純物集合体や析出物を解離させ

るため，500℃で30分間焼鈍したのち室温に急冷する熱処理を施し，液体窒素温

度から500℃まで段階的に温度を変えて吸収スペクトルを測定した．

3．2．2 高温領域での吸収スペクトル変化

 Pb2“イオンを添加したアルカリ・ハライド結晶の各吸収スペクトルの温度変

化の様子は互いに似ており，例として，RbI：Pb2“のスペクトル9，変化を図3．1

に示す．温度が高くなるに従い，吸収端が長波長側に移動するため，D，D’，

C，Bバンドの順に隠れて行く．Aバンドだけは，どの試料においても吸収端

の移動の影響を受けずに残っている．図3．2に，Aバンドの各パラメーターの

変化を示す．温度が高くなってもスペクトル構造に急激な変化はなく，高温領
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域での各パラメーターの温度変化は，低温領域での温度変化と同様であり，各

パラメーターの温度依存性に特別な変化は見られない．なお，300℃付近で，吸

収ピークの高さが減少しているが，これは後述する集合体の形成（第3．3．4

節参照）に対応している．さらに，添加したPb2＋イオンは，低温領域ではI－

V双極子を作っており，高温領域（200～300℃以上）では，それが解離して単

体のPb2＋イオンとして存在していることが知られているが，スペクトル変化に

はそのような双極子の解離によると思われる影響が認められない．

 T1＋イオンを添加したCsI結晶の吸収スペクトルの測定例を図3．3に示す．

T1＋イオンはPb2＋イオンと異なリ双極子を形成していないが，吸収は，Pb2＋イオ

ンと同様，6s2電子の電子遷移に関連していると考えられている．図3．2に，

Aバンドの各パラメーターの温度変化を合わせて示したが，Pb2＋イオンを添加

した結晶の場合と同様に，スペクトル構造は変化せず，低温領域での温度依存

性がそのまま高温領域においても成立している．また温度が高くなるに従い吸

収端が移動するため，短波長側のバンドから順に吸収端に隠れていく点も同様

である．高温まで隠されずに残っているA，A’バンドでは，温度が高くなる

に従い，Aバンドのピーク位置は長波長側に移動し，500℃まで単純な釣鐘形を

保っている．また，A’バンドもピーク位置をほとんど移動させることなく釣

鐘形を保っている．

 これまで述べてきた試料では，低温領域での各吸収バンドの温度依存性は高

温領域においても成立しており，スペクトル構造の変化も生じない．しかしな

がら，Pb2＋イオンを添加したCsBr結晶では，図3．4に示すように，2度にわた

リ大きくスペクトル構造が変化する．スペクトルIはI－V双極子と，スペク

トルIは不純物の集合体と関連があると考えられる．スペクトル皿の温度領域

では，一般的にI－V双極子は解離している温度領域であること，このスペク

トル構造が高温まで続くことから，単体の状態になったPb2＋イオンと関連があ

ると考えられる．

3．3 Pb2＋イオンを高濃度に添加したKC1結晶のスペクトル川）
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 アルカリ・ハライド結晶に添加した二価不純物は，一価の不純物イオンと比

べて，容易に集合体や析出物を形成することが知られており，集合体の構造に

関しての理論的研究い・12）やシミュレーション13），あるいは集合反応過程を求

める実験も行なわれている14・16〕．さらに，不純物集合体よる結晶内の応力川，

熱伝導率18〕，密度19・20），光学特性21－34）の変化などが研究されている．

 この節では，不純物集合体の形成によるスペクトル構造の変化を調べるため，

Pb2＋イオンの集合体が形成しやすくなるように不純物濃度を高くしたKC1結晶の

吸収スペクトルを，液体窒素温度から600℃までの温度領域で測定し，NaC1型緕

晶においてPb2＋イオンの集合がどのように生じ，スペクトルに影響するか検討

した．

3．3．1 実験方法

 結晶はO．05～O．1wt％のPbC12粉末を混入したKC1粉末を石英アンプル中に真空

に封じ，ブリッジマン法で育成した．測定試料申の不純物濃度は，ポーラログ

ラフィ法と原子吸光法で測定した．測定試料はあらかじめ600℃で30分間焼鈍し

た後，室温まで急冷し，すみやかにスペクトルの測定を行なった．高濃度試料

からの発光や高温試料からの輻射光の影響が無視できなくなるため，通常用い

られている分光光度計では，吸収スペクトル波形が歪む35〕．本研究では，2台

の分光器をダブル・モノクロメータのように配置した測定装置36）でスペクトル

を測定した．試料は真空容器内に入れ，中間スリットの位置に置いた．この光

学系を用い，2台の分光器の波長駆動の同期を取ることによって，試料からの

発光や迷光などの影響を十分に取リ除くことができた．また，高温試料からの

輻射光は，光チョッパーとロックイン増幅器を用いて取リ除いた（付録参照）．

なお，蛍光・励起スペクトル波形の光学系の感度補正は行なっていない．

3．3．2 実験結果

（a） 吸収スペクトルの濃度依存性

液体窒素温度における吸収スペクトルのPb2＋イオン濃度依存性を，図3．5に
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示す．Pb2＋イオン濃度が低い試料では，Pb2＋イオンによるAバンドの形は，よ

く知られている釣鐘状を示す37138）．Pb2＋イオン濃度が増加するに従い，図3．

5に示すように，Aバンドの形は徐々に釣鐘状から変形し，それとともに半値

幅は広くなり，バンド構造が変化したことを示している．このバンド構造は600

℃で焼鈍後，液体窒素中に落下させて急冷した試料にも見られる．Pb2＋イオン

濃度が高い試料のBバンドやCバンドは吸収端の影響で測定できなかったため，

これらのバンドにも変形が現われているかどうかは不明である．

 このようなバンドの形が変形する原因として，まず考えられることは，迷光

や発光などの影響である．これらの影響を調べるために，バンドの変形の原因

となるこれらの光強度を，シャープ・カット・フィルターを用いて測定した．

測定の結果，Aバンド付近では，その光強度は信号光強度の10％にも及ばず，

バンドの形を大きく変える程には強くないことが分かった．従って，今回見い

だしたAバンドの変形は，高濃度領域で形成された欠陥によって新たなバンド

が現れ，複合バンドになったためと考えられる．

（b） 発光スペクトルの濃度依存性

 Aバンドの吸収ピークの波長で試料を励起し，液体窒素温度で測定した低濃

度試料（80ppm）と高濃度試料（1．3x103ppm）の蛍光スペクトルを図3．6に示す．

蛍光のピーク波長は，どちらの試料においても338nmにあるが，高濃度試料のバ

ンド幅が少し広くなっている．また，高濃度試料では，420㎜付近に酸化物によ

る蛍光バンド39〕が見られる．図3．7に励起スペクトルを示す．低濃度試料で

は，観測する蛍光の波長を変えても，励起バンドのピーク位置は変化せず，バ

ンドの形も変化しない．他方，高濃度試料の励起スペクトルは，図3．7に示す

ように，観測波長に大きく依存する．すなわち，観測する蛍光波長が長くなる

に従い，励起バンドのピーク位置は長波長側に移動している．このことは，高

濃度試料のAバンド領域の吸収スペクトルが，いくつかの吸収バンドからなっ

ていることを示している．このことからも，吸収バンドの変形はAバンド領域

に新バンドが出現し，そのために複合バンドになったためであることが確認で
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きる．

（C） 高濃度試料の吸収スペクトルの温度依存性

 高濃度試料（1．3x103ppm）の吸収スペクトルを，液体窒素温度から600℃まで温

度を変えて測定した結果を，図3．8に示す．新バンドが200℃の温度でも残っ

ていることが明確に分かる．また，400℃付近でAバンドの短波長側で，吸収の

増大が見られる．

3．3．3 高浪度試料における複合バンドの検討

 高濃度試料のAバンド付近に出現した新バンドを分離するために，各吸収バ

ンドの形をガウス形であると仮定し，最小自乗法で分雌を試みた．得られた結

果は，ぱらつきが大きく，非常に不満足なものであった．また，液体窒素温度

付近のデータに対しては分離計算は収倣したが，温度が高くなると計算は収鮫

せず発散した．これは，新バンドの大きさがAバンドに比べ非常に小さいうえ

に，Aバンドに接近していること，各バンドの形が温度が高くなるに従い，ガ

ウス形からずれてくるためと考えられる．

（a） 複合バンドを構成する各バンドの濃度依存性

 分離の一例を図3．9に示すとともに，図3．10に得られた各吸収バンドの（a）

ピークの高さ，（b）半値幅及び（c）ピーク位置を示す．分離計算は不満足な結果

に終わったが，濃度依存性に対して，次のような傾向が見られる． （1）Aバ

ンドの両側に，ぽぽ同時に新たなバンドが現われている． （2）これらのバン

ドの高さは，濃度の増加に対して超直線的な変化を示している． （3）新たな

バンドの出現により，Aバンドは飽和傾向を示す．不純物イオンが結晶格子点

にランダムに分布している場合，形成する二量体の濃度は不純物イオンの濃度

の二乗に比例することが知られている4ω．新バンドのピークの高さは，ぽぽ濃

度の二乗に比例して増加していることから，Aバンドの両側に現われた吸収バ

ンドはPb2＋イオンの二量体によると推定される．
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Aバンドの高エネルギー側と（△）低エネルギー側のパンド．
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図3．10（b）KC1：Pb2＋のAバンド領域の波形分離で得た各

バンドの半値幅の濃度変化． （O）Aバンド， （×）Aバ

ンドの高エネルギー側と（△）低エネルギー側のバンド．
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図3．10（c）KC1：Pb2＋のAバンド領域の波形分離で得た各

バンドのピーク位置の濃度変化． （O）Aバンド， （×）A

バンドの高エネルギー側と（△）低エネルギー側のバンド．
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（b） 複合バンドを構成する各バンドの温度依存性

 前述したように，液体窒素温度付近以外のスペクトルに対する分離計算はで

きなかった．それ故，新たに図3．11（a）に示すパラメーターを定義して，新バ

ンドの消長などの温度変化を調べ，集合体の形成や集合体の解離する温度につ

いて検討した．

 まず，複合バンドのピーク高さをPHとする．低温での分離結果は，Aバンド

の両側に新たな吸収バンドが現われることを示した．この新バンドの消長によ

り，複合バンドの勾配部分が変化することに着目し，吸収強度がPHの半分にな

る短波長側と長波長側のエネルギー（EH，EL）を各バンドの消長を示す指標

とした．比較のために，低濃度試料でのEH，ELの変化を，添字0を付して示

した．従って，E舳やEL0からのずれの大きさは，各所バンドの消長を示す．

また，Aバンドの短波長側の領域における吸収の増加の様子を調べるために，

250n㎜と330㎜における吸収係数の差△を導入した．

 高濃度試料（1．3x103ppm）の各パラメーターの温度変化を，図3．11（b）に示し

た．EHとELはともに，温度が高くなるに従い，低エネルギー側に移動してお

り，新バンドが長波長側に移動していることを示している．この移動にともな

い，EHとEH日の差は徐々にOに近づいている．他方，ELとEL0の差は425℃付

近で急速になくなっている．この時の吸収バンドの形が，低濃度試料を同じ温

度で測定したAバンドと同じ形になっており，集合体が解離したことが，従っ

て，この集合体の解離温度は約425℃であることが分かった．

 なお，今回見いだした集合体は，㎜ugenskiとDam㎜の報告3ωにあるI－V双極

子の二量体，三量体や四量体の集合体とよく似た光学的特徴を示すが，これら

の集合体の解離温度が約80℃と低く，異なるタイプの集合体である．

3．3．4 250㎜付近の吸収の増加の検討

 △は，温度が高くなるに従い200℃付近から増大しはじめ，約400℃で最大にな

る．このようなAバンドの短波長側の吸収が増加する例は，NaC1結晶中のPb2＋イ

オンなどでも観測され，析出物の形成によると報告されている21’22’41）．KC1
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形の変化を検討するために導入したパラメーターの定義・
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結晶中のPb2＋イオンの析出物に関して，密度変化の測定から，150℃から200℃

までの温度領域で，Suzuki Phaseの析出物（6KC1・PbC12）が形成され，230℃

から440℃までの温度領域で4KC1・PbC12の析出物が形成されるとの報告12，があ

る．このような析出物による光散乱が，吸収スペクトルに及ぼす影響を検討す

るため，Pb2＋イオンが球状のPbC12粒子を形成していると仮定して，㎜ie散乱42，

の計算を行なった．同様な計算はNaC1結晶における吸収の増加に対しても行な

われている41）が，NaC1結晶では180℃以下の温度領域で焼鈍したときに吸収の

増加がみられるのに対し，KC1結晶では400℃付近で最大になるなど大きく異な

っている．㎜ieの理論では，光の波長をλo，媒質の屈折率をn1，球の半径をa，

屈折率をn2とすると，球の消滅断面積Qは，

   λ蕎
Q＝
  2πn言

 oo
ReΣ（Ao＋Bo）
 ○号1

（3．1）

で与えられる．ここで

Aド（2＠十1）

B。・（20＋1）

㎜ψo（X）ψo（mX）一ψO（X）ψ0（mX）

。ζ，（。）ψ。（・。）一ζ1（・）ψ；（・・）

mψ0（X）ψ0（mX）一ψ0（X）ψO（mX）

。ζ1（。）ψ；（㎜。）一ζぢ（・）ψ。（・・）

てあり，

  n2
m＝ 一
  n1

2πanI
X
   λo

     πZψo（z）＝（一 ）1／2Jo＋1！2（z）
      2
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     πXζ1（。）・（一）1・・Hl，1、。（・）

     2

である．なお，Jo，1，2（z）は，＠十1／2の次数のベッセル関数であり，H吉。1．2は

第一種ハンケル関数である．結晶の光学密度0．D．は，Qを用いて，

0．D．・（1oge）NQL・（1oge）KL （3．2）

で与えられる．ここで，Nは単位体積当リの散乱体の数，Lは結晶の厚さ，K

は消光係数である．なお，aがλoよリ非常に小さいときには， （3．1）式は

レーリー散乱を表わす．

 球状のPbC12粒子による消滅断面積の計算を，Canit43，の測定したPbC12の誘

電率のデータとPa1ik4ωが収集したKC1の誘電率のデータを用いて行なった．図

3．12に，半径がそれぞれ1㎜，30mの場合の計算結果を示す．図から，粒径が

大きくなるに従い，消光係数の変化曲線のピークの幅が広くなっていることが

分かる．

 言十算結果をもとに，Aバンドの短波長側における吸収の増加について検討す

る．△の増加はPHの減少を伴っており，析出物の形成により，孤立している

Pb2＋イオン濃度が減少をしていることを示唆している．PHの減少量に相当する

30％程のPb2＋イオンが半径1～30㎜の散乱体を形成し，残リ70％程のPb2“イオン

が孤立したPb2“イオンの状態にあると仮定すると，散乱による△の値は20㎝・1

程度であり，孤立したPb2＋イオンによるAバンド吸収が同程度見込まれるので，

大略的には測定結果と一致している．このことは，Aバンドの短波長側の吸収

の増加は析出物による散乱が原因であることを示唆している．しかしながら，

形成する温度領域の似ている前述の析出物4KC1・PbC12の誘電率がPbC12の誘電率

と同じであると考え難く，△の増加がどの様な析出物によるか今後検討する必

要がある．
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図3．12（a）KC1結晶中のPbC12球（a・1㎜）による

消滅断面積Qの計算結果．
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図3．12（b）KC1結晶中のPbC12球（a・30㎜）による

消滅断面積Qの計算結果．
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3．3．5 集合体の形成によるスペクトル変化のまとめ

 高濃度にPb2＋イオンを添加したKC1結晶を用いて，その申での不純物の集合体

や析出物の形成や解離によるスペクトル変化を調べた．その結果，集合体など

の形成によリ新たな吸収バンドが現われるが，実験の時間スケール内では凝集

しない不純物イオンが多く残っているため，吸収スペクトルの構造を変えるほ

どの変化が生じないことが分かった．

3．4 緒言

 Pb2・イオンを添加したCsBr結晶でみられた大きなスペクトル構造の変化が，

他のアルカリ・ハライド結晶（挑：A＝Na＋，K＋，Rb＋， X＝C1一，Br一，I一， た

だしNaIを除く）においても現われるかを調べた．その結果，室温以上の高温領

域においても，そのスペクトル構造は変化することなく，全ての温度領域にお

いて，低温領域と同様，単調な温度変化を示めすことが分かった．また，吸収

スペクトルIと同様，数本の吸収バンドからなるスペクトル構造を示すT1＋イオ

ンを添加したCsI結晶についても，構造の変化はみられなかった．

 また，高濃度の不鈍物Pb2＋イオンをKC1結晶に添加し，不純物集合体の形成に

よるスペクトル構造の変化を調べた．その結果，集合体や析出物が形成して，

新たな吸収バンドが生じるけれども，大きなスペクトル構造の変化までには至

らないことが分かった．これは，CsBr結晶中と異なリ，アルカリ・ハライド結

晶中（AX：Pb2＋，CsI：T1＋）では，実験の時間スケール内では，不純物Pb2＋イオ

ンの凝集が生じても，まだ多くの不純物イオンは凝集せずに残っているため，

吸収スペクトルの構造をまったく別のスペクトル構造に変えるほどではないこ

とが分かった．

 以上のことから，まったく異なるスペクトル構造に変化するCsBr結晶では，

孤立したPb2＋イオンが実験の時間スケール内でほとんどなくなってしまう程，

凝集が進行することを示している．
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           2＋

第4章 Pb イオンを添加した
C s Br結晶申の工一V双極子

4．1 緒論

 CsBr結晶に添加したPb2＋イオンは，他のアルカリ・ハライド結晶の場合と同

様に，不純物イオン（Impurity ion）一陽イオン空孔（Cati㎝vacancy）から

なるI－V双極子を形成していると考えられる．また，第2章で述べたように，

低温領域で見られる吸収スペクトルIが，焼鈍後急冷した試料に現われること

と，このような熱処理がNaC1型結晶中の不純物集合体や析出物を解離させ，I

－V双極子を増加させるために一般的に用いられていることとを考えると，吸

収スペクトルIはI－V双極子と密接な関係があると考えられる．

 この章では，Pb2＋イオンを添加したCsBr結晶中にI－V双極子が形成してい

ることを検出するため，誘電損失とIonic Themocurrent（ITC）の測定を行

ない，吸収スペクトルIとの関連性について検討した．

4．2 I－V双極子と検出法

 アルカリ・ハライド結晶中でのI－V双極子の形成については，次のように

説明される．二価の不純物イオンは，母結晶の陽イオンよリ過剰に正の一価の

重荷を持っているため，結晶全体の電荷を中性に保つために不純物イオンー個

当リー個の陽イオン空孔を作り，全体として中性を保っている．不純物イオン

と陽イオン空孔との間に側くクーロン引力のために，陽イオン空孔はエネルギ

ー的に安定な位置である不純物イオンの最近接位置あるいは第二最近接位置に

ある。NaC1型構造のアルカリ・ハライド結晶では，I－V双極子は最近接位置

では＜110＞方向に，第二最近接位置では＜100＞方向に作られる．一方，

CsC1型構造のアルカリ・ハライド結晶では，図4．1に示すように，最近接位置

ではく100＞方向に，第二最近接位置では＜110＞方向に作られる．

 このようなI－V双極子が形成している結晶に外部電場を加えると，双極子
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（a） （b）

図4．1 CsC1型構造のアルカリ・ハライド結晶中の二価不鈍物

と陽イオン空孔からなるI－V双極子の説明図．陽イオン空孔が

最近接位置にある場合（a）と第二最近接位置にある場合（b）．●は

不純物イオン，口は空孔を示し，実線で母結晶中の陽イオンが作

る副格子を示す．
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は電場の中で再配向し，デバイ・ピークとして特徴づけられる緩和が生じる2・3，．

この緩和の影響は，誘電率の測定では誘電率の虚数部に現われ，ITCの測定

では，電流ピークとして現われる4．6〕．この緩和過程を測定することで，I－

V双極子の密度や，回転に要する活性化エネルギーなどを求めることができる．

 以下に，本研究で行なった誘電損失およびITCの概要について述べる．

4．2．1 誘電損失測定7・8〕

 試料に電場を印加すると試料中のI－V双極子が再配向するため，分極Pが

誘起される．この分極は電場（AC）の変化に対してあまリ速くついて行けず。

再配向には有限の緩和時間があるため，エネルギーの損失が生じる．

 ここでは簡単のために，印加蟹圧Vが正弦波

V＝VoexP（iωt） （4．1）

の場合を考える．分極Pも同じ周波数ωの正弦波であるが，電場Vと同位相の

成分とπ／2だけ位相のずれた成分からなる．後者の成分がエネルギー損失（誘

電損失）となる．ここで，分極が指数関数的に減衰する誘電緩和を仮定する：

      t
P・PoexP（一一）
      τ

（4．2）

τは緩和時間である．このとき，複素誘電率εはデバイの式

4παN
ε  εoo＋
      1＋iωτ

（4．3）

で与えられる．ここでαはそれぞれの双極子に関係する静的分極率であり，N

は双極子の温度である．αは温度丁と双極子モーメントpの関数であり，アル
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カリ・ハライド結晶のような等方性物質中の分子性双極子の場合には，高温領

域では

    2   P
α     一
   3kT

（4．4）

と近似される． （4．3）式から，誘電率の実数部ε1（冒場Vと同位相成分）

と虚数部ε2（π／2だけ位相がずれた成分）は，それぞれ次の式で与えられる．

4παN
ε1  εo。十
      1＋ω2τ2

（4．5）

4παωτN
ε2
    1＋ω2τ2

（4．6）

ここで，

に示す．

ε。。は光学的誘電率である．ε1とε2のω依存性のようすを，図4．2

誘電損失によリ失われるエネルギーLは，

  V2     ε1V2
L＝一 ωε   一 ωtanδ
  4π   2  4π

（4．7）

である． ここで

    ε2tanδ  一
    ε1

（4．8）

てあり，δは損失角と呼ばれている．

 誘電緩和の測定では，ふつう一定温度のもとで，周波数ωの関数としてε2あ

るいはtanδを測定する．ε2（ω）曲線のピークの高さから双極子の濃度が，そ
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図4．2 双極子による誘電率の周波数変化の説明図．
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のときの周波数ω、＝1／τから緩和時間τが得られる．このような測定を温度を

変えて行い，τ（T）を得る．τ（T）は，しばしば

      E
τ＝τoexp（一一）
      kT

（4．9）

の関係を示す．ここで，τoは頻度因子であり，Eは双極子の再配向に要する活

性化エネルギーである．

 これまで述べてきたI－V双極子による損失のほかに，電場を印加すること

による電流密度には，直流成分や自由な二価金属を含めた変位冨流による影響

や電極の影響9’川）がある．変位電流Jrは

         iωε
    Jr＝（σ一 一 ）EoexP（iωt）
         4π

と表わされ，これによる損失は

（4．10）

     4πσ
tanδr＝ （4．11）

εω

となる．電極の影響は誘電率の変化として表わされ9・1ω，

       ｛Zosin（nπ／2）｝ωi（・千1〕G2
ε・PP＝ε 十
            Co

（4．12）

となる．ここで，εは試料の実際の誘電率，ωは角振動数，Gはコンダクタン

ス，Coはコンデンサーの幾何学上の容量で，Zoは電極のインピーダンスZθ1

を用いて，Z．1・Zo（iω）・nで与えられる．

 さらに，現実には双極子の緩和時間は分布を持っているためデバイ・ピーク

よリ幅の広いピークを示す．以上のことを考慮し，さらに本研究ではI－V双
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極子による緩和の検出が目的であることから，次式による解析を行なった．

       ｛Z8sin（nπ／2）｝ω・｛n川，G2
ε（ω）・ε十
            Co

                1
＋ε（◎・）十（ε（O）一ε（◎o））

             1＋（iωτ）1－2

（4．13）

β≠0であることは，緩和時間が分布をもつことを意味する．

 このような，デバイ型の緩和を示す場合に，誘冒率の実数部と庖数部の間の

関係を示すCo1e－Co1eプロットと呼ばれる表わし方がよく用いられ，いくつかの

緩和からなっている時の解析に適している．本研究では，Co1e－Co1e解析を行な

い，I－V双極子による誘電損失を分離した．

4．2．2 I㎝ic Them㏄urrent（I T C）測定11・12，

 I TC測定は，Bu㏄iとFieschiによって導入された誘電緩和の研究のため

の新しい方法である．あらかじめ分極させた試料を加熱していく時，ある温度

で熱的に生じる消極（depo1arizati㎝）にともなう電流（以下，ITCと呼、Sミ）

を測定する方法で，次の4段階（図4．3参照）の過程を経る．

（1）試料に電場が印加されておらず，双極子はランダムな方向を向いている．

（2）一定温度Tpにおいて，緩和時間τ（Tp）よリ十分長い時間，試料に電場

Epを印加する．この時、結晶の双極子は電場の方向に揃えられ，マクロ的に分

極される．

（3）電場を加えたまま試料を，緩和時間τ（T）が数時間以上になる低温まで冷

却し，双極子の方向を凍結する．その後，電圧を取リ除き，冒極間に昆流計を

接続する．電子分極と双極子によらないイオン分極は緩和する．
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図4．3 I TCの測定原理の説明図．
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（4）試料を一定の昇温速度で加熱する．再配向は双極子の緩和時間が実験の

時間スケール程度になる温度付近で起き，双極子の再配向にともなうI TCが

流れる．

 この方法の有利な点は，消極電流の検出を電場がゼロの状態で行なえる点で

ある．そのためノイズが少なく，高い検出感度が得られる．

 ITCの解析は通常，分極が（4．2）式で示す指数関数的な減衰をすると仮

定し，緩和時間τは

        E
τ（T）＝τ日exP（一一）
        kT

（4．14）

で与えられる． ITCの電流密度Iは

    dP（t）
I（t）・一一
     dt

（4．15）

で，時間tの関数として示される．時刻tで観測される電流I（t）は

I（t）・
Po    t dt’
一 exP（一∫一）
τ       o  τ

（4．16）

となる．直線的に昇温速度γ・dT／dtで加熱したとき，この式は

I（t）・
P8    E    T        瓦
一 exP（一一）exP［∫（γτo）・1exP（一 一，）d．T，］
τo       kT      T．              kT

                      （4．17）

で与えられる．この式は電流ピークが非対称であることを示している．このI
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TCピークからいくつかの興味深い特性が得られる．電流がピークになる温度

丁。は，試料を分極した温度丁。や電圧E。に無関係に

   7Eτ（T。）
T。・（   ）1／2
     k

（4．！8）

となる．ITCピークの低温側のすそでは，指数的に電流値が増加し、

          E
109 I ＝ COnStant 一   一
          kT

（4．19）

の変化を示す． （4．18）式と（4．19）式から，活性化エネルギーEと頻度因

子τ6が求まる．

 以上の解析方法のほか，Chen13）によリ改良されたITCピークの高温側の半

値幅を使って，活性化エネルギーや緩和時間を求める方法がある．電流のピー

クの温度をT、，電流の強度が最大値の半分になる高温側の温度をT2としたと

き，活性化エネルギーEは

       kT．2
E＝O．976
      T2－T。

（4．20）

で与えられ，またτ8は次の式で与えられる．

1         0，976’γ          0，976 Tn

一 ・（    ）・eXP（    ）
τo    T2－Tm      T2－Tm

（4．21）

この他，種々の方法で解析が行なわれているが川，本研究では，いま述べた2

つの方法を用いてITCを解析した．
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4．3 実験方法

 Pb2＋イオンを添加したCsBr結晶の育成は，第2章で述べた方法と同様に，粉

末試料を石英アンプル中に真空封入し，ブリッジマン法で行なった．アルカリ・

ハライド結晶に添加した二価不純物は，結晶中で集合体や析出物を作リ易いこ

と，吸収スペクトルIは，焼鈍後急冷した試料中に現われることを考慮し，次

の測定試料を用いて実験した．

As－gro㎜試料：育成した結晶塊から切リ出したままの試料．この試料は黄

       色い色をしている．

Quenched試料：試料中に存在する析出物や集合体を解離させてI－V双極

       子を増加させるために，As－gr㎝n試料を450℃で30分間焼鈍

       した後，銅ブロックの上へ置いて急冷した．この操作よリ

       試料片は透明になる．この熱処理後遺やかに測定を行なっ

       た．

比較のために，純粋なCsBr結晶も同様な方法で測定した．吸収スペクトルは分

光測定装置を用い，室温で測定した．

 誘電損失の測定は，次の手順で行なった．

（1）まず吸収スペクトルを測定し，各試料片のスペクトル（図4．4）を確認

する．

（2）試料面に金を蒸着して，誘電率測定用の電極とした．

（3）各試料片の誘電損失を，低温側から段階的に温度を上げながら，マルチ・

フリーケンシ・メーター（YHP 4284A）を用いて測定した．

I TCの測定は，誘電率の測定の場合と同様に，次の手順で行なった．

（1）各試料片の吸収スペクトルを確認する．

（2）両面にグラファイト・ぺ一スト（Acheson E1ectroda9181）をぬって竜
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図4．4 Pb2＋イオンを添加したCsBr結晶の熱処理による

吸収スペクトル変化．
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極とした．

（3）試料にO℃で1000Vの電圧（2～3x104V／㎝）を20分間印加して双極子を偏

極させた．試料の温度を液体窒素温度までさげた後，1分間あたり6℃の速度

で昇温させた．電流はエレクトロ・メーター（アドバンテスト TR8411）で測

定した．

4．4 双極子の検出と再配向に要する活性化エネルギー

 Quenched試料の各温度における誘電損失の周波数依存曲線を，図4．5に示す．

この温度領域では，第2章で述べたように，試料温度を一定にしても，各吸収

バンドのピーク高さが時間とともに徐々に減衰する現象（等温時間変化）がみ

られる．それ故，できるだけ広い温度領域で誘電損失を測定するために，試料

の温度が一定になったとき，すみやかに測定を行なった．Quenched試料は，図

4．5から明らかなように，デバイ・ピークよリ幅の広いピーク（β＝O．5～0．7）

を示し，ピークの位置は温度の上昇とともに高周波数側に移動する．一方，AS－

gro㎜試料は。純粋なCsBr試料と同様に，このようなピークを示さなかった．ま

た， （4．13）式中のnの値は，約O．96であることから，低周波数側での損失の

増加は変位電流によるものであり，電極の影響はほとんどないと考えられる．

 緩和時間の温度依存性を図4．6に示す．同図は，緩和時間と温度の間に（4．

9）式の関係が成立していることを示しており，活性化エネルギーEとして

0．56eV，頻度因子τoとして1．6x1O－11が得られた．

 Quenched試料のI TC曲線を図4．7に示す．分極が消極することによるI T

Cピークが250Kに観測される．しかし純粋なCsBr試料やAs－gro㎜試料では，I

TCピークは観測できなかった．今回，（a）I TCピークの低温側での冒流の

温度依存の解析および，（b）I TCピークの高温側の半値巾を利用するChenの

解析の両解析方法を用いて，活性化エネルギーと緩和時間を求めた．図4．8は，

温度の逆数とI TCピークの低温側のすその部分における電流の対数値の間に，

よい直線関係があること，すなわち（4．19）式の関係が成立していることを示

している．
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図4．5 急冷したCsBr：Pb2＋結晶の誘電損失の温度変化．

双極子による損失ピークを分離し，同種の細線で示す．
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図4．6 急冷したCsBr：Pb2＋結晶の誘電損失の測定から

得られた緩和時間の温度変化．
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立ち上がリ部分の電流の温度変化．
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 各解析法で求めた活性化エネルギー（表4．I）は，たがいによく一致してい

る．特に，ITCピークの低温側と高温側とで求めた活性化エネルギーが等し

いことは，配向分極の緩和が単一の緩和過程であることを示している．他方，

誘電損失の測定で緩和時間に分布がみられたことは，誘電損失の測定を高温で

行なっているためと考えられる．観測した誘電緩和も，低温では単一の緩和過

程からなると考えられる．また，測定方法によリ頻度因子τoの値が異なってい

るのは，誤差と考えられる．

 以上の結果から，添加したPb2＋イオンが，Quenched試料中でI－V双極子を

形成していることが分かった．また，低温領域で現われるスペクトルIを示す

試料のみがI－V双極子による緩和を示すことから，双極子がスペクトルIの

原因になっていることが分かった．工一V双極子の再配向に必要な活性化エネ

ルギーとして，約O．57eVが得られた．得られた活性化エネルギーの値は，NaC1

型構造のアルカリ・ハライド結晶で測定されている各種の二価陽イオン不純物

が作る双極子の再配向に要する活性化エネルギー（O．46～0．74eV）一5・16，と同

様な値てあり，結晶構造による違いはみられなかった．

 双極子の緩和について，Dryfus川は，NaC1型構造のアルカリ・ハライド結晶

では，不純物イオンの半径が母結晶の陽イオン半径よリもかなリ小さい場合，

最近接格子点と第二最近接格子点へ空孔がジャンプするために，2つの緩和が

現われると報告している．今回の場合，不純物イオンであるPb2＋イオンのイオ

ン半径は1．20Aてあり，母結晶の陽イオンであるCs＋イオンのイオン半径1．69Aよ

リ小さいにもかかわらず，一つの緩和のみが観測され，最近接格子点へのジャ

ンプのみが存在すると結論できる．

4．5 緒言

 CsBr結晶に添加したPb2＋イオンが，I－V双極子を形成していることを検出

するため，誘電損失とI TCを測定した．その結果，吸収スペクトルIを示す

試料にのみ，I－V双極子による緩和が観測されたことから，I－V双極子が

形成されており，吸収スペクトルIの原因となっていることが分かった．また，
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表4．I I－V双極子の再配向に要する

   活性化エネルギーEと頻度因子τo

解析方法 活性化エネルギー（eV） 頻度因子（SeC）

誘電損失

I TC（a）

I TC（b）

O．56

0，57

0．59

16x1O・10

1．4x10・10

1．4x1Oi10
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Pb2＋イオンがCsBr結晶の各イオンよリイオン半径がかなリ小さいにもかかわら

ず，単一の緩和が観測され，最近接格子点へのジャンプのみが存在すると繕諭

できる．双極子の再配向に必要な活性化エネルギーとして約0．57eVが得られ，

NaC1型構造の結晶に対して得られているエネルギーと同様な値であることが分

かった．
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第5章 CsBr結晶申の
    2＋
Pb イオンの凝集過程

5．1 緒論

 Pb2＋イオンを添加したCsBr結晶の吸収スペクトルは，温度を高くしていくと，

130℃付近と350℃付近で，2度にわたリスペクトル構造を大きく変化させるこ

とを，第2章で述べた．またスペクトル構造が変化する温度領域では，結晶の

温度を一定に保持しても，各吸収バンドの強度が時間とともに変化する（等温

時間変化する）現象がみられる．このスペクトル構造の変化は添加したPb2＋イ

オンの凝集あるいはPb2＋イオンの集合体が解離することによると考えられる．

この等温時間変化の様子を，温度を変えて測定することで，凝集あるいは解散

の反応様式や反応に要する活性化エネルギーなどを求めることができる．

 この章では，I－V双極子に関連した吸収スペクトルI（第4章参照）がスペ

クトル皿へと変化する過程でみられる吸収バンドの減衰について調べる．50～

100℃の温度領域での吸収スペクトルIの各バンドの減衰の原因が，不純物イオ

ンの凝集反応にあると考え，凝集反応の次数や活性化エネルギーなどについて

検討する．

5．2 凝集反応モデル

 これまでの研究から，NaC1型構造のアルカリ・ハライド結晶では，添加した

二価不純物は陽イオン空孔とともに双極子を作っており，温度が不純物の果合

がおこる程度に低いときには，双極子の集合体ができ，その結果，析出物が形

成されることが知られている．このような双極子の集合体や析出物については，

いろいろな方法で調べられておリドη，その凝集反応過程についても調べられ

ている8・22，．従来の凝集過程の研究では，双極子濃度の時間変化が嗣べられて

いる．観測された濃度の時間変化には，一旦安定期（p1ateauS）を経た後，再

び変化する場合もある．このような凝集過程を現象諭的に説明するために，二
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量体，三量体および二量体一三量体モデルなどが提案されている．ここで，こ

れらのモデルについて簡単に述べる．

（1）二量体モデル

 ニ量体モデルでは，反応の初期の段階では，

を形成すると仮定する．このときの反応式は

2つの双極子が会合して二景体

      kl

A1＋A1－A2，      k2

と表わされる．ここで，A1は双極子（濃度C1）を，A2は二量体（濃度C2）

を表わし，k1は二量体を形成する速度定数であり，k2は二量体の解離する速

度定数を表わしている．反応速度式は次のような微分方程式で表わされる．

dC1    2
一    ＝ 一k1C1 ＋ k2C2
d－t

（5．1）

（2）三量体モデル8）

二量体モデルに対して，反応の初期の段階では3次の反応が起こっていると

して，最初に3つの双極子が結合して三量体が形成されるモデルが提案された．

         kl

A1＋A1＋A1－A3         k3

この時の反応速度式は，添加した不純物の濃度をCoとすると，

dC1  3  （Co－C1）
一   ＝ 一3klC1 ＋ 3k3
dt          3

（5．2）
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となる．反応が一且安定になった後，再び双極予の減少が観測されることがあ

る．これは，三量体にさらに2つの双極子が結合した五量体の形成によると説

明されている．従って，これら全体の反応は，次のように表わされる．

         kl

A1＋A1＋A1－A3         k3

         k5

A3＋A1＋A1－A5

（3）二量体一三量体モデル2・川〕

 三量体モデルのような純粋に3次の反応が起きることは気体の反応において

さえ珍しく，3体が同時に出くわす可能性の低い結晶申で，このような反応が

起こることは考え難い．そのため，まず二量体が形成され，その次に三景体が

形成される2段階からなる二量体一三量体モデルが提案された．その反応は次

のように表わされる．

      k1

A1＋A1－A2      k2
…  第1段階

      k3

A2＋A1手＝：全A3
      k4

…  第2段階

このモデルでは，二量体の結合エネルギーが小さいとし，一旦第一段階が平衛

になった後，3次の反応が起きる．この反応は，次の微分方程式

dC1     2
一  ： 一 2k1C1 － 2k2C2 － k3Cl C2 ＋ k4C3

d．t
（5．3）
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dC2   2
一  ＝ kl C1 － k2C2 － k3Cl C2 ＋ k4C3
dt

（5．4）

dC3
一  ＝ k3C1C2 － k4C3
dt

（5．5）

で表わされる．

 以上，各モデルに付いて簡単に述べたが，不鈍物イオンが最近接格子点にあ

る空孔とI－V双極子を形成している時，その双極子の二量体や三量体の幾何

学的に可能な構造の例を図5．1に示す．図には2次元描造をもつ場合のみを示

したが。3次元構造も取リ得ることは言うまでもない．

5．3 実験方法

 Pb2“イオンを添加したCsBr結晶は次のようにして育成した．まずPbBr2粉末を

所定の濃度で混入したCsBr粉末を石英アンプル中に真空に封じ，ブリッジマン

法で育成した．結晶塊から切り出した試料片は450℃で30分間焼鈍した後，液体

窒素中に落下させて急冷し，測定試料とした．測定試料中のPb2＋イオン濃度は

ポーラログラフィ法と302㎜の吸収バンドを用いた分光測定法から評価し，スペ

クトルIの原因となるPb2＋イオン濃度として，35～80ppmを得た．

 等温時間変化による各吸収バンドの減衰を，次のように測定した．

 まず，試料を一定温慶で，所定時間焼鈍した後，試料を液体窒素中に落下さ

せて急冷し，液体窒素温度で吸収スペクトルを測定し，各吸収バンドのピーク

の高さを求める．その後，再び試料を焼鈍する．この操作を繰リ返して，各吸

収バンドのピークの高さの焼鈍時間による変化を調べた．液体窒素温度で吸収

スペクトルを測定することにより，各吸収バンドの形が鋭くなリ高さの変化の

測定等が確かになり，さらに測定中に不純物の凝集が進行することを防ぐこと

ができる．
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（a）dimer

（b）trimer

図5．1 双極子の二量体と三量体の構造．●は不純物イオン，口は

空孔を示し，実線で母結晶中の陽イオンが作る副格子を示す．
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5．4 凝集過程における反応次数と各吸収バンドの反応速度

 吸収スペクトルIが焼鈍時間とともに変化する様子を図5．2に示す．各吸収

バンドのピークの高さは，後述する316㎜バンドを除いて，時間とともに徐々に

減衰している．比較的吸収強度の大きいバンドについて，そのピークの高さが

焼鈍時間とともに減衰する様子を図5．3に示す．290㎜～360㎜領域では吸収バ

ンドが重なリ合っているため，各吸収バンドの形をガウス形であると仮定し，

最小自乗法を用いて各吸収バンドの分離を行った（図5．4参照）．なお，220

㎜バンドについては，バンドの分離が完全にできないこと，長波長側に新たな

バンドの出現によると思われる半値幅の増加がみられることから，検討の対象

から除外した．

 各バンドの減衰曲線には，他のアルカリ・ハライド結晶で報告されているよ

うな反応の安定期や変曲点も見られず，各吸収バンドの強度は単調に減衰して

おり，添加したPb2＋イオンが凝集していることを示す．前述の種々の反応モデ

ルが提案された背景に，反応の比較的初期の段階で安定期などが現われること

があることを考えると，今回の凝集過程の初期段階では，正反応が大都分であ

り，逆反応は無視できる＜らい小さい．

 従って，今回の凝集過程の初期段階を，n個のPb2＋イオンが反応してn量体

を形成するモデルを用いて検討する．逆反応は無視できることから，反応式は

    k．

n A1－A。

と簡略化される．また，反応速度式は次の微分方程式で表わされる．

dC
一 ＝一KCn
dt

      l…：
K・K．exP（一一）
      kT

（5．6）

（5．7）
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ここで，Cは欠陥の濃度であり，Kは速度定数，nは反応の次数，Tは絶対温

度，Eは集合過程における活性化エネルギー，Koは頻度因子である．t＝O，

C＝C8の初期条件のもとで，この式の解は

 C8        。一     E（  一  ）n‘1 ＝ （n－1）C日  Ko t exp（一一 ） 十 1

 C                kT
（5．8）

となる．この式から，時間tに対する（Co／C）卜1のプロットが直線的になるnの

値を求めることで反応の次数が求まリ，温度変化から活性化エネルギーが得ら

れる．

 80℃で焼鈍したときの各バンドのαo／αの値の焼鈍時間による変化を図5．5

に示す．ここで，αは各焼鈍時間に対するピークの高さであり，αoはピークの

高さの初期値である．図5．5に示すように，n：2の時の各バンドに対するプ

ロットは傾きの異なる2本の直線上によく載っている．このことは，スペクト

ルIの起因となっている欠陥が2次の反応で凝集していること，スペクトルの

起因となる欠陥が1種類でないことを示している．また，スペクトルIの各バ

ンドが凝集反応で減衰し，スペクトルI中では消滅していることから，スペク

トルIの起因が凝集物であること，さらに不純物イオンの大部分が凝集してし

まっていることを示している．

 焼鈍温度を変えて同様な測定を行ない，最小自乗法を用いて各焼鈍温度丁に

おける速度定数Kを，それぞれのバンドに対して求め，図5．6に示す．同図は

反応速度の違いから，これらのバンドに2つのグループ，すなわち遠く減衰す

るグループとゆっくリ減衰するグループがあることを示しており，吸収スペク

トルIは2種類の欠陥から生じていることが分かる．表5．Iに，得られた各欠

陥の集合過程における活性化エネルギーEと頻度因子Koを示した．

 各吸収バンドに対応している欠陥の初期密度の相互関係を調べるため，いく

つかの試料について，その吸収スペクトルを測定し，各吸収バンドのαoの値を

比較した．ゆっくリ減衰するグループに属する302㎜バンドのαoの値に対する

一92一



15

δ
＼
O
δ

1O

annea［ed at80oC
   O：252nm
   ▲：302nm

   △：335nm

   口：347nm

5

O     10 20 30
t（hour）

図5．5 急冷したCsBr：Pb2＋結晶の各バンドのαo／αの

焼鈍時間変化．

一g3一



口9
  △

△

Fast   △

口11

B
と
⊂

一13
Slow

O：252nm
▲：302nm
△：335nm
口：347n皿

一15
2．8

1OOO1T
2．9

（K・1）
3．O

図5．6 急冷したCsBr：Pb2＋結晶の各バンドの反応速度

定数の焼鈍温度依存性．

一g4一



表5．I 凝集反応における活性化エネルギーEと頻度因子Ko

バンド（nm） 活性化エネルギー（eV） 頻度因子（SeC・1）

ゆつくリ

減衰する    302

バンド

0．72 1．1x105

速く減衰

するバン

ド

252

335

347

0．62 2．3x104
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速く減衰するグループに属する各バンドのαoの値を，図5．7にプロットした．

従って，図5．7は，速く減衰するグループに属している各バンドの成因となっ

ている欠陥と302㎜バンドの欠陥が，同じ割合で形成されていることを示してい

る．

5．5 吸収バンドの原因となる欠陥の検討

 CsBr結晶の吸収スペクトルIは，I－V双極子を含む2種類の欠陥に，その

成因があることが分かった．この点は，I－V双極子が基本的なスペクトル構

造を作るNaC1型構造のアルカリ・ハライド結晶と大きく異なっている．

 ここで，I－V双極子が，どちらの吸収バンドの原因となっているか調べる

ため，焼鈍を行い，遠く減衰する吸収バンドを消失させた試料を用いて，I T

C測定を行なった．その結果，双極子の緩和によるI TCピークが観測された

ゆっくリ減衰する302nmバンドはI－V双極子によることが分かった．

 等温変化によるスペクトルIの減衰にともない，図5．2に見られるように，

316㎜に新たなバンドが現われた．302mバンドの高さの減少量に対する316nmバ

、ンドのピークの高さの増加量を，図5．8にプロットした．プロットした点は焼

鈍温度が異なっても同じ直腺上に載っており，316㎜バンドは302㎜バンドの原

因となる欠陥の2次の反応によって生じた生成物であり，I－V双極子の二量

体によることが明らかになった．

5．6 緒言

 吸収スペクトルIがスペクトル皿へ変化する過程でみられる吸収バンド（252

㎜，302㎜，335㎜および347㎜の各バンド）の減衰過程を測定し，この過程での

不純物イオンの凝集反応の次数や活性化エネルギーなどについて検討し，次の

結果を得た． （1）これらのバンドの減衰は，原因となる欠陥の2次の反応に

よる凝集に起因し，その後現われる吸収スペクトルIは凝集物によることを示

している． （2）302㎜バンドはI－V双極子に，252㎜，335㎜，347mバンド

は，それと異なるタイプの欠陥によリ生じていることが明らかになった．また，

一96一



（10
T
ε

ど
Od
  5

LNT

◎：252nm
ム：335nm
口：347nm

     ！     ！    ！   1
   ！  1    1   〃   ！1  1  1〃’’

粁 5 1O
α302（Cm□1）

図5．7 急冷したCsBr：Pb2＋結晶の各バンドの

原因となる欠陥の密度の相関関係．続鈍時間0

時間での302nmバンドのピークの高さに対する

各バンドのピークの高さを示す．

一97一



2

△

△   △
（T
ε

ど1
雲

mく
もO△

△
△

O：65oC
△1900C

△

O

％
2     4 6
一△302（・m－1）

図5．8 急冷したCsBr：Pb2＋結晶の続鈍による302nmバンドの

ピークの高さの減少量と316n㎜バンドの増加量の相関関係．

一98一



CsBr結晶中でPb2＋イオンが取リ得る状態が，低温では2種類あリ，これらの欠

陥が同じ割合で形成していることが分かった． （3）316㎜バンドは，I－V双

極子の二量体によリ生じていることが分かった．
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第6章CsBr結晶に添加した
    2＋
Pb イオンの欠陥構造と挙動

6．1 緒論

 これまでの章で，Pb2＋イオンを添加したCsBr結晶の吸収スペクトルや誘電率

などの測定を行い，次のことが分かった．

（1）焼鈍後急冷した試料は，近紫タド領域にPb2＋イオンによる数本の吸収バン

ドからなるスペクトル構造を示す．このスペクトル構造は，I－V双極子を含

む2種類のPb2＋イオンに関連した欠陥が原因である．

（2）試料温度を液体窒素温度から500℃まで上昇させる過程で，2度にわたり，

まったく異なるスペクトル構造に変化する．130℃付近で生じる構造変化は，

Pb2・イオンの凝集のためであり，I－V双極子の二量体による316㎜吸収バンド

が現われる．

（3）Pb2＋イオンの凝集が生じても基本的なスペクトル構造の変化のみられな

いNaC1型構造のアルカリ・ハライド結晶と比較して，まったく異なるスペクト

ル構造へ変化するCsBr結晶では，結晶中のPb2÷イオンが移動しやすいため，実

験の時間スケール内でPb2＋イオンが凝集してしまっていることを示唆している．

 なお，原因となる欠陥が明らかになった吸収バンドを，図6．1に示す．

 この章では，CsBr結晶に添加した不純物Pb2＋イオンの吸収スペクトルと欠陥

構造およびPb2＋イオンの挙動について考察する．

6．2 不純物Pb2＋イオンの挙動と吸収スペクトル構造の検討

 Pb2＋イオンを添加したNaC1型構造のアルカリ・ハライド結晶の吸収スペクト

ルについては，次のことが一般に知られている．

 Pb2＋イオンはI－V双極子を作っており，その吸収スペクトルは，母結晶の

種類が異なっても，共通なスペクトル構造を示す1〕．スペクトル構造は，Oh対

称をもつ結晶場に置かれたPb2＋イオンの6s2電子の電子遷移で説明されており，
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図6．1 CsBr：Pb2＋結晶の吸収スペクトルI，I，皿と各吸収

バンドの原因となる欠陥のタイプを示す．I V：I－V双極子，

S：集合体，N：I－V双極子の二量体，？：未確認の欠陥
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吸収バンドは波長の長い方から順にA，B，C，Dバンドと呼ばれている．A

バンド（1S日→3P1）の温度変化は配置座標モデルで説明されている．また，

Aバンドのピーク位置は，表6．Iに示すように，ハライドイオンのみに依存し

ており，塩化物では273nm付近に，臭化物では302㎜付近に，ヨウ化物では355m

付近にある．

 CsBr結晶に添加したPb2＋イオンが，Cs＋イオンの格子点に入っている場合，

Pb2＋イオンの置かれている結晶場も同じOh対称性をもつことから，スペクトル

構造については，NaC1型構造のアルカリ・ハライド結晶の場合と同様の考察が

できると考えられる．吸収スペクトルIの302㎜バンドが，I－V双極子によリ

生じている吸収バンドの中で一番長波長側に位置していること，半値幅やピー

クの高さの温度依存性は配置座標モデルから導かれる温度変化3－5〕を示すこと

などから，この302㎜バンドがAバンドであると考えられる．

 一方，Pb2＋イオンに隣接する空孔が最近接位置あるいは第二最近接位置にあ

る場合の双極子の結合エネルギーが，種々の母結晶中の二価不純物に対して計

算されている（表6．I参照）6，．残念ながら，CsBr結晶の場合については示さ

れていないが，不純物イオンがPb2＋イオンの場合，母結晶が異なっても，空孔

がPb2＋イオンの最近接位置に入っている方が安定であることが示されている．

また，Pb2＋イオンが第二最近接位置にある場合，最近接位置との間の緩和も現

われるが，低温では単一の緩和が観測された．従って，CsBr結晶中でPb2＋イオ

ンが形成しているI－V双極子としては空孔が最近接位置にある図6．2に示す

モデルが，316㎜バンドの原因であるI－V双極子の二量体としては図6．3に

示すモデルが，それぞれ考えられる．

 次に，吸収スペクトル皿の320㎜バンドについて検討する．320㎜バンドの吸

収ピーク位置と半値幅の温度変化は，図6．4と図6．5にそれぞれ示すように，

吸収スペクトルIの302nmバンドのそれぞれの温度変化の延長線上にある．NaC1

型構造のアルカリ・ハライド結晶のAバンドの温度変化は，室温以上の高温領

域においても変わらないことを，第3章で示した．それ故，吸収スペクトル皿

の320㎜バンドは，温度の上昇とともに長波長側に移動した302㎜バンド（Aバ
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表6．I Pb2＋イオンを添加したアルカリ・ハライド結晶の

   Aバンドの吸収ピーク位置

             単位：㎜（eV）

Na＋ K＋ Rb＋

C1一 274．O 273．0 273．O

（4，525） （4，541） （4，541）

Br． 303．9 301．9 300．O

（4，079） （4，106） （4，133）

I’ 357．O 354．O 354．O

（3，473） （3，502） （3，502）
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表6．I I－V双極子の結合エネルギーの計算と実験結果の比較

System   Ul

      （eV）

U2  実験値

（eV） （eV）

NaC1：Mg2＋

NaC1：Ca2＋

NaC1：Ba2＋

KC1：Mg2＋

KC1：Ca2＋

KC1：Ba2＋

KBr：Mg2＋

KBr：Ca2＋

KBr：Ba2＋

NaC1：Mn2＋

NaC1：Pb2＋

KC1：Mn2＋

KC1：Pb2＋

KBr：Mn2＋

KBr：Pb2＋

RbC1：Ca2＋

RbC1：Pb2＋

RbC1：Ba2＋

0，54

0，59

0，68

0，59

0，62

0，69

0，55

0，58

0，63

0．608

0．689

0．630

0．692

0．586

0．640

0，58

0，66

0．65

O．55    0，4！

0，51    0，44

0，45    0，78

0，64

0，62    0，51

0，60    0，40

0，60

0，59    0，54

0，56

0．514

0．441

0．631

0．576

0．593

0．542

0，58

0，57

0．55

UlとU2は，それぞれ，空孔が最近接位置と第二最近接位置に

あるときの結合エネルギーを示す．
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ンド）である．しかし，この温度領域では，320㎜バンドはI－V双極子を形成

しているPb2・イオンによる吸収ではなく，孤立しているPb2＋イオンによる吸収

であると考えられる．

 CsBr結晶申の不純物Pb2＋イオンの欠陥の種類やそれに対応する吸収バンドの

温度領域で分類した一覧を，表6．皿に示す．

 温度の上昇過程における吸収スペクトル構造の変化は，焼鈍後急冷したCsBr

結晶中のPb2＋イオンがI－V双極子を含む2種類の欠陥を形成し，温度の上昇

過程で，欠陥が一旦凝集し，再び解離するためと考えられる．

6．3 CsBr結晶中のPb2＋イオンの移動r

 吸収スペクトルIは，添加したPb2＋イオンの凝集によるものであり，短時間に

Pb2＋イオンが凝集する事を，第5章で述べた．このことは，CsBr結晶中のPb2÷

イオンが移動しやすいことを示唆しており，次のように定性的に説明できる．

 CsBr結晶内をPb2＋イオンが容易に移動できるためには，Pb2＋イオンやCs＋イオ

ンが隣接している陽イオン空格子点へのジャンプが容易でなければならない．

CsBr結晶の陽イオン空孔の移動エンタルピーは測定されており6〕，O．36eVと他

のアルカリ・ハライド結晶と較べて半分程度であり，Cs＋イオンの陽イオン空格

子点への移動は容易であることが分かる．

 一方，Pb2＋イオンが隣接する陽イオン空格子点へ移動するためには，CsBr結

晶では，図6．6（a）に示すa，b，c，dの4つのBr■イオンによる障壁を越え

るのに対し，NaC1型構造のアルカリ・ハライド結晶の場合には，Pb2＋イオンは

同符号の電荷を持つ陽イオンb，c，e，fから反発力を受けるため，a，d

の2つのBr一イオンの間を適リ抜けて移動しなければならない．どちらの場合も，

Pb2＋イオンがBr一イオンの間を通過する時に，電子の重なりに起因するような反

発力を受ける．この反発力は，重なりが大きいほど強い．各イオンを剛体球と

考えて，通路を適リ抜けられる球の半径を求めると，CsBr結晶では，1．1A程度

であるのに対し，NaC1型構造のアルカリ・ハライド結晶では，O．52A以下であり，

前者の半分以下と小さい．従って，CsBr結晶では，Pb2＋イオンの陽イオン空格
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表6．皿 形成している欠陥の種類とそれに対応する吸収バンドの

温度領域による分類

温度領域 形成している

欠陥の種類

吸収バンド   備考

～130℃付近 I－V双極子 302nm Aバンド

未確認の欠陥 252m

335m

347nm

未確認の欠陥  220㎜

I－V双極子

の二量体

316nm 凝集過程で

形成する

130℃

～350℃付近

Pb2＋の凝集物  280㎜

350℃付近～ 孤立したPb2＋ 320nm Aバンド
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子点への移動は容易であると考えられる．

 以上の考察から，定性的ではあるが，CsBr結晶中のPb2＋イオンが動き易いこ

とが理解できる．

6．4 緒言

 CsBr結晶に添加したPb2＋イオンの欠陥構造について検討し，次の結果を得た．

（1）吸収スペクトルIの302㎜バンドは，I－V双極子を形成しているPb2“イ

オンの6s2電子の1So状態から3P1状態への電子遷1移による吸収（Aバンド）で

ある．Pb2“イオンに隣接する陽イオン空孔は最近接位置にある．凝集過程で現

われる316㎜バンドは，上記I－V双極子の二量体による吸収である．

（2）吸収スペクトル皿の320nmバンドは，吸収スペクトルIの302㎜バンドが

温度の上昇により移動したバンドてあり，孤立したPb2“イオンによる吸収と考

えられる．

（3）CsBr結晶に添加したPb2＋イオンが移動しやすい原因として，CsC1型携造

に一因があると考察した．

 温度の上昇過程におけるCsBr結晶中のPb2＋イオンの挙動として，焼鈍後急冷

したCsBr結晶中に形成した2種類の欠陥が，温度の上昇過程で，一旦凝集した

後，再び解離する過程が考えられる．
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角書7章  紹峯君命

 二価陽イオン不純物を添加したアルカリ・ハライド結晶の光学特性や添加し

た不純物イオンの集合体については古くから研究されている．しかしながら，

これまでの研究で用いられている結晶は，NaC1型構造のアルカリ・ハライド結

晶が主てあり，CsC1型構造のアルカリ・ハライド結晶はほとんど用いられてい

ない．そのため，CsC1型結晶中での不鈍物の集合や集合体の解離過程などにつ

いてはほとんど分かっていない．それ故，本研究では，CsC1型構造をもつCs8r

結晶に添加したPb2＋イオンの挙動を調べた．

 本研究では試料のスペクトルを液体窒素温度から800℃までの温度範囲で測定

できるように分光器を改良し，これまで行なわれていない高温での光学測定や，

不純物イオンの凝集過程や集合体の解離過程のIn Situ測定を行なった．また，

光学測定と併せて，誘冒率やIonic Themocurrentの測定も行なった．これによ

って，いくつかの新しい知見が得られた．

 ここでは，本研究で得られた成果の概要を総括し。本研究から指摘される今

後の課題について総括的討論を述べて本論文の結びとする．

7．1 本研究の成果と概要

 Pb2＋イオンを添加したCsBr結晶試料は，石英アンプル中に，ブリッジマン法

を用いて育成した．500℃で30分間焼鈍したのち室温まで急冷した試料には，近

紫外領域に数本の吸収バンドのあるスペクトル（吸収スペクトルI）が観測さ

れた．各バンドの吸収強度は，添加したPb2＋イオン濃度に比例していることか

ら，Pb2＋イオンによる吸収スペクトルである．

 室温以下の温度領域における各吸収バンドの温度変化は，配置座標モデルか

ら導かれる変化と同様であるが，どのバンドの吸収強度の温度変化にも，Bバ

ンドと呼ばれる禁制遷移の特徴がみられない．

 温度を室温から500℃まで上げていくと，スペクトル構造に大きな変化が現わ

れる．まず，各バンドは急激に減衰し，130℃付近で消失する．さらに温度を上
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げていくと，280nm付近にピークをもつ幅の広い吸収スペクトル（吸収スペクト

ルI）が現われ，250℃付近でその強度は最大となる．さらに温度が高くすると，

280㎜バンドは減衰し，350℃付近を境にして320㎜に吸収のピークをもつスペク

トル（吸収スペクトル皿）へと構造が変化する．スペクトル構造が変化するこ

れらの過程では，一定温度のもとで徐々に吸収強度が変化する等温時間変化が

みられ，不純物の凝集あるいは集合体の解離が生じていると考えられる．（第2

章）

 このように，Pb2＋イオンを添加したCsBr結晶の吸収スペクトルは，これまで

報告されている他のNaC1型構造のアルカリ・ハライド結晶と異なるスペクトル

構造を示す．また，温度を高くしていくと，130℃付近と350℃付近を境にして，

スペクトル構造が2度にわたリ大きく変化し，Pb2＋イオンの状態が大きく変化

していることを示している．これらの点を，以下に検討した．

 CsBr結晶でみられるスペクトル構造の変化が，Pb2＋イオン（15～150ppm）を

添加したNaC1型構造のアルカリ・ハライド結晶（岨：A・Na，K，Rb，X・C1，Br，I

但しNaIを除く）やCsI：T1＋結晶でもみられるかを調べたが，構造の変化はみら

れず，室温以下でのスペクトルの温度変化が，室温以上の温度領域においても

続いていることが分かった．

 CsBr：Pb2＋結晶におけるスペクトル構造の変化は，不純物集合体の形成・解離

と関連していると考えられるため，高濃度（1．3x103ppm）の不純物Pb2＋イオンを

添加したKC1結晶の吸収スペクトルを測定し，NaC1型結晶においてPb2＋イオンの

集合がスペクトルにどのように影響するか検討した．果合体が形成しても基本

的なスペクトル構造は変化せず，実験の時間スケール内では，まったく異なる

スペクトルに変化するほど凝集が進行しないことが分かった．（第3章）

 CsBr結晶に添加したPb2÷イオンは，他のアルカリ・ハライド結晶におけると

同様に，不純物イオン（Impurity ion）一陽イオン空孔（Cation vacancy）からな

るI－V双極子を形成していると考えられる．また，焼鈍後急冷した試料にの

み現われる吸収スペクトルがI－V双極子と密接に関連しているかどうか調べ

るため，誘電損失とIonic Thermocurrent（I T C）の測定を行ない，I－V
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双極子による緩和が，吸収スペクトルIを示す試料でのみ観測できたことから，

I－V双極子と密接な関連があることが明らかになった．また，I－V双極子

の再配向に必要な活性化エネルギーとして，O．57eVが得られた．（第4章）

 スペクトル構造の変化は，Pb2＋イオンの状態が大きく変化していることを示

している．I－V双極子に関連した吸収スペクトルの各バンドの減衰を，不純

物イオンの凝集反応と考えて検討した．その結果，欠陥が2次の反応で凝集し

ていること，302nmバンドの原因となる欠陥は，252㎜，335㎜，347nmバンドの

原因となる欠陥とタイプを異にしており，スペクトルIはI－V双極子を含む

2種類の欠陥が原因であることが分かった．このことは，CsBr結晶中でPb2＋イ

オンが取リ得る状態が，低温では2種類あることを示している．また，焼鈍に

よリ速く減衰する吸収バンドを消失させた試料が，ITCピークを示すことか

ら，I－V双極子が302㎜バンドの原因であることが分かった．さらに，316㎜

に新たに現われる吸収バンドの増加量が，302㎜バンドの減少量に比例している

ことから，316mバンドはI－V双極子の二量体によることが分かった．（第5

章）

 CsBr結晶に添加したPb2＋イオンの欠陥構造と挙動について考察し，次の結論

を得た．吸収スペクトルIの302㎜バンドは，I－V双極子を形成しているPb2＋

イオンの6s2電子の1S目状態から3p1状態への電子遷移による吸収（Aバンド）

てあり，隣接する陽イオン空孔子は最近接位置にある．凝集過程で現われる316

㎜バンドは，上記I－V双極子の二量体による吸収である．吸収スペクトル皿

の320nmバンドは，吸収スペクトルIの302㎜バンドが温度の上昇によリ長波長側

に移動したバンドてあり，孤立したPb2＋イオンによる吸収と考えられる．CsBr

結晶に添加したPb2＋イオンが移動しやすい原因として，CsC1型構造に一因があ

ると考察した．

 以上の結果から，温度の上昇過程におけるCsBr結晶中のPb2＋イオンの挙動と

して，焼鈍後急冷したCsBr結晶中に形成した2種類の欠陥が，温度の上昇過程

で，一旦凝集した後，再び解離する過程が考えられる．（第6章）
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7．2 総括的討論

 以下に，CsBr結晶に添加したPb2＋イオンの挙動に関連して，さらに研究を行

なうべき重要と思われる課題を挙げる．

（1）低温領域で現われるスペクトルIは，I－V双極子以外の欠陥にも起因し

ていることが分かった．その欠陥として，格子間イオンとして入っているPb2＋

イオンの可能性がある．結晶に外部から圧力を加え，それによるスペクトル変

化の測定やE SRスペクトルなどの測定を行ない，欠陥の携造を明らかにする

必要がある．また，スペクトルIは凝集物によって生じていると考察したが，

凝集物による散乱がスペクトルに及ぼす影響を検討することが重要である．

（2）室温～500℃の温度領域におけるCsBr結晶中のPb2＋イオンの拡散係数，特

に低温領域での拡散係数を測定することが重要である．

（3）本研究では，ブリッジマン法で作った結晶を主に用いたが，熱拡散法で

Pb2＋イオンを添加する方が，不純物量の制御は行い易く，均一に不純物を添加

できることから，この方法で作成した試料を用いた実験も望まれる．

 ここに得られた成果は，CsBr結晶中のPb2＋イオンの挙動を明らかにしただけ

でなく，他の二価不純物イオンあるいは他のCsC1型溝造のアルカリ・ハライド

結晶中での挙動だけでなく，よリ複雑な結晶中での欠陥の挙動を理解するうえ

で役立つものと思われる．
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イ立金乗 分光装置の改良い

A．1 緒論

 本研究の目的は，アルカリ・ハライド結晶に添加した二価不純物の挙動を調

べることである．二価不純物の凝集過程は，高温において顕著に観察され，そ

の集合機構については，古くから調べられている．これまでの光学スペクトル

による研究方法は，高温状態の試料を観察するのではなく，試料の温度を一且

低温まで下げた後，スペクトルの測定を行なっている．そのため，刻々と変化

する様子を調べることは困難であるだけでなく，集合体の状態は冷却方法で大

きく異なるから，従来の方法で不純物の挙動を調べることには限界がある．そ

のため，高温状態のままで試料の分光スペクトルを測定する事が望まれる112，．

また，不純物濃度を高くした場合，試料からの発光により，吸収スペクトル形

が歪んで得られる場合があり3〕，試料からの透過光と発光を分離することが望

まれる．

A．2 分光器の改良への課題

 光学密度が5～6といった強い吸収バンドをもつ試料では，試料からの透過

光強度は，目で見える程度の強さから光子を一個一個数えられる程度の弱い状

態まで大きく変化するために，吸収スペクトルの強度測定は一般に困難である．

測光には，光電子増倍管の出力をロックイン増幅器を用いて増幅する場合が多

いが，上記のように光強度が大きく変化するスペクトルを測定する場合，光量

に応じて増幅器の感度をひんぱんに切リ替えなければならない．また特に光量

が小さいときはS／N比を上げるために積分時定数の切リ替えも必要となる．こ

れらはスペクトル測定における困難さの原因となる．増幅器の感度切リ替えを

行わない例として対数増幅器4）を用いたものもあるが，これは比較的光強度が

大きい場合に限られる．また蛍光・励起スペクトルの測定においては，得られ

る光強度が特に微弱であり，時定数を大きくしなけれぱならず，多くの時間を

費やすこととなる．そのため自動測定が行えるような改良が望まれる．また，
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試料温度が高い場合，試料からの輻射光の影響を取リ除く必要がある．

 ここでは，従来の測光系におけるロックイン増幅器の感度や積分時定数及ぴ

パルスモーターの駆動遠度などをマイクロ・コンピュータを用いて制御するた

めに，いくつかの付加回路を設け，強い吸収帯や微弱な蛍光などのスペクトル

の自動測定と高温試料の測定が行えるように改良した．

A．3 信号処理系および制御系の概略

 今回製作した自動分光装置のブロック図を図A．1に示す．分光測光系の構成

は，単光束・複検出器・比測定・交流型5，のものである．吸収スペクトルの測

定を行うためには2台の分光器を同期させて波長を駆動するが，蛍光あるいは

励起スペクトルでは一方のみを駆動する．このような測光系とライト・チョッ

パおよびロックイン増幅器を組み合わせることで、信号検出用の光電子増倍管

に直流成分として作用する高温試料からの熱輻射光は，取リ除くことができる．

ここでの改良の主要点は，信号処理系と制御系の改良であり，以下にのぺる．

A．3．1 信号処理系の改良

 実際に強い吸収帯をもつ試料の例として，我々が測定を行っている不鈍物

Pb2＋を多く含むKC1単結晶のA吸収バンド付近では，後に図A．6で示すように

吸収係数にして数十㎝一1の変化に相当する．これは試料を透過する光の強度で

は数万倍の変化に相当し，このような大きな変化に速やかに応答した測定がで

きるように自動化を考える必要がある．今回行った改良の主要点は次のもので

ある．

（1）単光束形式の欠点である測定中の光源の変動の影響を補正するため，図

A．1に示すように，ハーフミラー㎜及び光電子増倍管P㎜1，デジタル信号によ

る感度可変のロックイン増幅器LA1を新たに設けた．

（2）試料からの光量が大きく変化する場合，ロックイン増幅器LA2の感度と積

分時定数の調整をひんぱんに行う必要がある．これを自動的に行うために，光

電子増倍管PM2からの信号をデジタル信号による増幅率可変のオペアンプに入力
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図A．1 自動分光測定装置のブロック図．L：D2一ランプまたはW一

ランプ，CH：ライト・チョッパ，MCl．2：分光器。HM：ハーフ・ミ

ラー，S：試料，PM1．2：光電子増倍管，L A1．2：ロックイン増幅器，

I F：インターフェイス基板，PC：コンピュータ（NEC PC－8801）
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し，この増幅器で一定レベルの信号にしたのち，既成のロックイン増幅器に入

力した．ただし内蔵の積分回路は使用せず，後述のデジタル信号によって時定

数の切リ番えられる積分回路に置きかえ，ここで積分したのち出力信号として

いる．

（3）積分時定数が大きい時のロックイン増幅器の感度切リ替え時の応答性を

良くし，測定時間を短縮するとともに積分回路のSett1i㎎timeの高遠化を行

った．これにより，感度を切リ替えてのち出力が安定するまでの時間を無視し

得ることとなり，制御用プログラムが簡単になった．図A．2（a）は反転型サン

プル・ホールド回路（S／H）を用いたSett1i㎎timeの高速化回路である．

 オペアンプ0P1，0P2を用いて積分回路を構成し，積分時定数は抵抗R，容量

CよリRCで与えられる．ただし，マイクロ・コンピュータからの積分時定数

を指定するデジタル信号によりRを切リ替え，積分時定数を変えている．これ

によリ積分時定数を変えた時，出力の大きさが変化しないようにすることがで

きる．

 オペアンプOP3はSett1i㎎timeの高遠化のため用いたもので，その高遠化

回路の動作原理を感度を2倍に替える場合を例にとって示す．まず，マイクロ・

コンピュータからのロックイン増幅器の感度を指定するデジタル信号によって，

抵抗R2とR3の低抗比を感度の変化に対応する2：1にする．また共に送られて

くるレンジ切リ替え信号によってサンプル・ホールド回路は約10ms程の間，㎝

になる．この時サンプル・ホールド回路は感度切リ替え前の入力値の反転値を

ホールドする．0Nになった約100μs後にロックイン増幅器の感度が切リ書わる

と共にSW1は閉じられSW2は開く．なおこの時の回路中のA，B，C点の電位の

時間的な変化を図A．2（b）に示す．この積分回路への入力電圧Vi。は点線で示し

てある．SW1が閉じられた瞬間には，B点の電位はA，C間の2：1の位置（電

位）で負の値をとっている．SW1が閉じられるとB点からの信号によりA点の電

位が時定数RlCで上昇し，B点の電位が0Vになった所で安定する．この時のA

点の電位は低抗比により2Vi、，すなわち感度切リ替え前のちょうど2倍になる．

この間0P1，0P2による積分回路（時定数CR）はR》R1であるために，ほとん
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図A．2（a） ロックイン増幅器の積分回路の改良．

積分器及びSett1i㎎timeの高遠化回路．
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図A．2（b） ロックイン増幅器の積分回路の改良．

各A，B，C点の電圧の時間的変化．
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ど動作しない．従ってR1を非常に小さい値とすれば，積分時定数に関係なく

Sett1i㎎timeを高速にすることができる．この改良を行った結果，増幅器で

使用した0．5s～64sの積分時定数において，感度切リ替えから0．5ms～2msで出力

が安定することを確認した．

 以上の改良を行ったロックイン増幅器の直線性を測定した結果を図A．3に示

す．同じ信号を既成及び改良ロックイン増幅器を使って並列に測定したもので，

両者は6桁の広い範囲において直線性があることを示している．

A．3．2制御系の改良

 これまでに述べた測光系をマイクロ・コンピュータで制御し，また測定値の

記録を行う．そのため，光強度信号及ぴ試料からの光強度信号は，光電子増倍

管，ロックイン増幅器，A－Dコンバーターを経てマイクロ・コンピュータに

入力される．マイクロ・コンピュータによって決められた増幅器感度と積分時

定数のデジタル信号は，デジタル・インターフェースを経てロックイン増幅器

LA1，LA2に送られる．またモーター制御関係の信号も同様にインターフェース

を経て，分光器MC1，MC2に送られる（図A．1参照）．

 この装置で測定状況に応じて能率よく光量測定を行うためのプログラムのフ

ローチャートを図A．4に示す．プログラムの入力は分光測定の種類（吸収，蛍

光，励起），スペクトル測定の条件（測定開始波長，測定終了波長，測定波長

間隔）とし，これに従って，測定，計算，測定データのディスクヘの書き込み

を自動的に行うものである．なお，従来行ってきた手動測定では，測定時間が

あまリ長くならないようにするために，測定波長間隔を1nmとしていたが，自

動測定ではマーカーをO．1㎜ごとに設置し，最高では分光器の波長精度である

0．1㎜間隔まで行えるようにした．また，ディスクに書かれた測定結果は，別の

プログラムにより解析される．

 図A．4（b）は測定にかかわる部分のサブルーチンの概略である．まず，ロッ

クイン増幅器の感度，積分時定数及ぴ波長駆動速度などの制御は測定波長間隔

に関係なくO．1nmごとに行っている．すなわち分光器の波長駆動装置から送られ
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測定範囲等入力

測定

測定結果の

Oラフ表示

ディスクに出力

END

（a）メインプログラム
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波長駆動開始
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0．1nm移動？

@  YES
アンブ出力を読む

感度・時定数

?ｮ速度決定

測定値等表示
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測定波長？
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@  VES

END

（b）測定サブルーチン

図A．4 測定部分のプログラムの概略．
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てくるO．1㎜ごとのマーカー信号を受け取ると，そのつどA－Dコンバータか

ら光強度信号のデータを取リ込み，それに応じて最適な増幅器感度，積分時定

数，波長駆動速度を求め，これらを制御する．これらの値はディスプレイに表

示しており，正常に動作しているかどうかモニターできる．次に，データのサ

ンプリングは指定された測定波長間隔ごとに上記処理のあと，測定データをメ

モリーに書くが，この処理は非常に短時間であるため測定時間は測定間隔に影

響されない．なお測定時間間隔は最短でO．1sとしてあるので，上記の処理をこ

の間に行うこととする．そのためプログラムをBASIC言語で記述すると処理速度

が遅いため，測定サブルーチンの部分をアセンブラで記述した．

 次に，マイクロ・コンピューター内部で行うロックイン増幅器の感度，積分

時定数及び波長駆動速度の指定について順に述べる．

（1）ロックイン増幅器の感度の決定

 ロックイン増幅器の感度切リ替えは，増幅器LA1，LA2ともに同様な方法で行

っている．増幅器の出力電圧がフルスケールの85％をこえれば感度を1／2倍に

下げ，40％を切れば2倍に上げるようにした．特に光量変化のはげしい測定例

として図A．5の場合，波長がO．1㎜移動したときに，出力はフルスケールに対

して最大15％も変化する場合もあるけれども，上記操作によって増幅器の出力

はオーバースケールすることなく，ぽぽ40～80％内の範囲に納まっていること

を確認した．

（2）積分時定数の決定

 光量が著しく小さくなると，光電子増倍管から得られる信号のS／N比が小さ

くなるので，ロックイン増幅器の積分時定数を上げてS／N比を大きくする．本

回路では簡単のために，積分時定数をロックイン増幅器の感度信号のみによっ

て決定し，感度が大きくなるに従い積分時定数が大きくなるように実験的に適

当な値を求めた．一例として，ノイズを1％以内にする場合として500mV～980

μVの範囲では積分時定数をO．5sとし，これ以上のところでは感度とともに積分

時定数を2倍ずつ大きくした．

（3）波長駆動遠度の決定
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 波長駆動遠度は，測定誤差及ぴ測定所要時間と関連するため，その決定は非

常に重要である．本回路では簡単のため測定波長にかかわらず，誤差が一定に

なるように駆動遠度u（㎜／S）を定める．すなわち積分時定数をτ（S），測定値

の変化量をd（％／㎜）とすると許容誤差△E（％）に応じて，

   △E
u     i
   τd

（A．1）

が得られる．プログラム中では制御操作のつど，駆動遠度を計算し，あらかじ

め用意してある表中のu．（≦u）を用いることとした．

 以上の操作を行うプログラムを簡単にするために，各種制御量の値は2倍づ

つ変えることにした．従って，ロックイン増幅器の感度は15μV～500mVを16段

階，積分時定数はO．5s～64sを8段階，波長駆動速度は3．1x1O・5nm／s～1㎜／sを

16段階で切リ替えている．

A．4 改良結果の検討

 この自動分光測定装置を用いて，Pb2÷イオン濃度が約600ppmのKC1単結晶試料

の吸収スペクトルを，250㎜から300nmまで1㎜間隔で吸収スペクトルを測定した

時のロックイン増幅器の出力を図A．5に示した．A吸収バンド付近6・7，で何度

も感度が切リ替わっているのが分かる．また，これによって得られた吸収スペ

クトルを図A．6に示す．275㎜あたりに強い吸収がある同一試料の吸収スペク

トルを，1㎜のサンプル間隔で手動測定した2回の例を示すが，高吸収部分で違

いが大きくなっていることがわかる．この高吸収部分での迷光や蛍光の影響を

シャープ・カット・フィルタを用いて評価したが，バンドの形を大きく変える

ほどの影響はないことを確認できた．一方，許容誤差2％で自動測定した場合

の測定誤差は最大で図中の線幅程度であり，再現性は非常に良いことがわかる．

この測定に要した時間は測定波長間隔にかかわらず約30分であったが，手動の

場合とあまリ変わらなかった．これは手動測定の時，測定時間を短くするため

一132一



 60

ρI
E
ど

Z40
9
庄

き

雷。。

く

  O

’．

・

’

   autO

・…一一 高≠獅浮

・’一高＝|nu2

 250   260   270   280   290   300

        WAVELENGTH（nm）

図A．6 自動測定と手動測定で得たKC11Pb2＋結晶の

吸収スペクトルの比較．

一133一



積分時定数をやや小さく，波長駆動速度をやや大きくしたためであリ，そのた

めスペクトルが少し歪んでいる．

 一方，蛍光スペクトルでは，自動測定と手動測定ではスペクトルの形は変わ

らないが，測定時間は手動の2～3倍の速さで測定できた．これは蛍光バンド

は，吸収バンドに比べ半値幅が大きいため，手動測定での駆動遠度の設定ミス

がスペクトル形に影響しなかったこと，自動測定では逆に駆動速度が最適にな

るように細かく制御しているために測定時間が短縮していることによる．

 Pb2＋イオン濃度が5．4x1O‘4mo1（仕込濃度）のKC1結晶のAバンドの温度依存

性を液体窒素温度から500℃まで測定した例8）を，図A．7（a）に示す．吸収バン

ドのところで光学密度が4程度，急激に変化している．ピークのところでも雑

音や迷光の10倍あるいはそれ以上の信号強度が得られた．図A．7（b）は石英管

内にあるPb2＋イオン濃度が1．7x1O－4mo1（仕込濃度）のKC1結晶を750℃の温度ま

で測定した例である．これからAバンドの形は試料温度が融点（776℃）近くにな

っても，低温での形とあまリ変わらなく，釣鐘形をしていることがわかる．

A．5 繕言

 分光測定の自動化と高温試料の測定が可能になるように，分光器を改良した．

まず，自動測定による結果を，誤差，再現性及び測定所要時間を考慮し，手動

測定の場合と比較を行なった．また高温試料の吸収スペクトルの測定も行なっ

た．

（1）ロックイン増幅器を用いた分光スペクトル測定の自動化を試み，サンプ

ル間隔を分光器の波長精度のO．1㎜まで可能にした．増幅器の感度や積分時定

数を切リ替えてから出力が安定するまでの時間を，増幅器に回路を付け加え，

無視できるくらいまで短縮できた．その結果，測定時間が短縮され，制御部分

のプログラムは簡単になった．

（2）ロックイン増幅器の感度や積分時定数，及び測定誤差が一定値以内に納

まるように波長駆動遠度を制御した．その結果，積分時定数や駆動速度の設定

ミスが影響しやすい吸収スペクトルでは，測定精度や再現性は非常に良くなっ
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たが・測定所要時間は短縮しなかった．一方，蛍光スペクトルの測定は，手動

測定の2～3倍の速さで行えた．

（3）750℃の高温試料でも，熱輻射光の影響を受けずに吸収スペクトルの測定

が可能になった．
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