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論 文 内 容 の 要 旨

T l で活性化された N aI はシンチレーターとしてすぐれた性能をもっているが, じゅうぶんな性能を

もった結晶を作るにはその発光機構を知らなければならない｡ イオン結晶の光学的性質は塑性変形を与え

ることにより変化することがあるから,この変化の挙動を研究することによって,逆に結晶の光学的性質の

機構を解明でき畠ことが期待される｡ 著者は, イオン結晶としてアルカリ- ライ ドおよびタリウムハライ

ドの単結晶数種類を製作 し, これら結晶の固体ル ミネッセンスによるシンチレーションおよび restrahlen

による反射スペクトルに与える塑性変形効果について研究 した｡

主論文第 1部では, N at (T l) および K I (T l) の C s 137 γ 線 (0.667M eV ) の励起によるシンチレーショ

ン現象に対する塑性変形効果をしらべたが, まず最初に塑性変形と同様に結晶格子に歪を与えると考える

活性体 T l を N aI の中に過剰に混入 していって, T l 濃度と発光効率 (入射 γ線の失なわれたエネルギー

に対する光量子の数) との関係を測定した｡次に塑性変形とシンチレーションの減衰時間,発光効率および

エネルギー分解能の関係を求めた｡ その結果, 0.2T II 重量パーセントで発光効率は最大を示 し, -それ以

上は T l による濃度消光がみられた｡ これは H arshaw 等が N aI (T l) について見出した結果と一致 しな

いo ところが Johnson-W illiam s が K C l (T l) について, これと同様な事実をみとめ, 濃度消光に関して

7 - で駄 ････････････････- (1)

なる式を与えているので, これを適用して, Z = lo乞,β/α- 10-8 なる値を得た｡ (1)式において C は T l

の原子百分率, β/α は T l と主結晶との入射励起線に対する吸収断面積の比, Z は T lの発 光中心 が相

互作用を有 しない範囲に存在する N a イオンの数, 両 ま発光効率である｡ この式は活性体イオンの濃度が

過剰となり,一定半径 (その中に存在する N a+ の数が Z) 以内に T l十が 2 個以上存在すると,互いに登光

の放出を妨害して発光中心にならないという仮定から導かれている｡ かくして T l 発光中心の励起状態の

広がりを定量的に求めたわけである｡
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塑性変形の髭馨については, 変形率の増加とともにシンチレーションの減衰時間は増加 し, 発光効率は

減少 し, エネルギー分解能は低下 した｡ 一方 K I (T l) の塑性変形による誘起吸収を 1620cm -1 に見出し

た｡ これらの結果は, 塑性変形による格子欠陥の増大および T l 濃度の増加は, 発光中心からの非幅射過

程の確率を増加 し, 塑性変形により新 しい発光中心の発生の可能性を示すものと解釈された｡ 以上の実験

結果から見出された発光中心と格子欠陥との相互作用の存在と, T l 発光中心相互作用の存在は, 固体ル

ミネッセンスの発光機構として提起された二つの対立 した考え方, すなわち T l イオン内の価電子の内部

遷移によるという説と, T l と- ロゲンイオンとの鎗結合内での電荷の移動によるという説のうち, 後者

を支持するものであるO

主論文第 2 部では, N ap , T IC l および K R S-5 (T II と T IB r の混晶) の塑性変形前の restrahlen に対

応する遠赤外領域における反射スペク トルを測定 し, D rude の分散方程式による解析を行なった｡ それに

よると, 振動数 W における誘電率 8 (W ) は (2) 式で示される｡

E｡-Sco
ト(芸-)a十i(-三一)(蕊)

E (a') - E . + - ･(2)

ここにe ｡ は静誘電率, e ∞ は高周波誘電率, W ｡ は主格子振動数または固有吸収振動数, γ はダンピン

グ定数である. n を屈折率, K を extinction 定数とすれば, 誘電率は V 亘示~-- n - iK の関係がある｡

そこでこの式と (2) 式の虚数部分と実数部分とを分離 して, n および K と γ/W ｡ の関係を求め, n と K

から反射率が求められるので, γ/W ｡ と反射スペクトルの関係を計算によって求めることができる｡ その

結果, γ/W ｡ と反射スペクトルのピークの反射率の逆数の問に直線関係があることが見出された｡ 一方実

験による反射スペクトルから, γ/W ｡ の値が各結晶について与えられ, この値を使って計算 した反射スペ

ク トルと, 実験によるものとの問にそのスペク トルの形状においてよき一致を見出したO これは D rude

の分散方程式によるこれら結晶の格子振動の解析が正確であることを示すものである｡

主論文第 3 部では, N ap , T IC l 単結晶の誘電率および restrahlen による反射スペク トルに及ぼす塑性

変形の効果をしらべた｡ その結果によると, T IC l の誘電率は変形率の増加とともに減少 した｡ この現

象を著者は, 塑性変形によって発生 した格子欠陥によって, 正負イオンの反対方向- の移動に対する妨害

と, イオン内の電子の電荷分布の歪によるものと解釈 した｡ この塑性変形の影響は, T IC l の restrahlen

による反射スペクトルには見られなかった｡ すなわち固有吸収の振動数およびダンピング定数には塑性変

形が影響を与えないことがわかった｡ 一方 N aF の反射スペクトルにおいては, この影響は側帯において

みられ, 主帯と側帯の反射の相対強度が変形によって減少 し, 主帯のピークの分離が見出された｡ この現

象は圧縮方向の測定には変形方向よりも顕著に現われた｡ この側帯は, D rude の分散方程式による解析が

不可能で, イオン結晶内での種々格子振動問の相互作用であるといわれるが, 相互作用の内容については

本質的に対立 した二, 三の解釈がなされており, 特に, アルカリ- ライ ドでは格子振動のポテンシャルエ

ネルギーの非調和性にもとづ く相互作用であるとされている｡ 本実験の結果から, この相互作用は格子欠

陥によって妨害されるという事実が見出された｡

要するに, 著者はシンチレーション現象および restrahlen に与える塑 性 変 形効果から, 固体ル ミネ

ッセ ンスの発光機構に関して, 発光中心と格子欠陥との結合の可能性と発光中心の広がりを見出だし,
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また格子振動問の相互作用に対する格子欠陥の妨害を見出だした｡ これらの事実はこれらの現象に対する

理論的解析に対する実験的根拠を与えるものである｡

参考論文その 1 は種々のアルカリハライ ドおよび C aF a の着色中心に対する 7500A tm の静圧の後効果

の研究である｡ その 2 は電解着色による N aC l の種々の吸収帯に対する 7500A tm の静圧力による残留歪

と電解温度の影響に関する研究である｡ その 3 は赤外線透過用光学窓としての A sSa ガラスの研究, その

4 は放射性廃液処理に関する研究, その 5 はシンチレーターとしてすぐれた性能を有する N aI (T l) 単結

晶の製造条件に関する報告である｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

T l で活性化された N aI 結晶はシンチレータ- としてすぐれた性能をもっているが, その製造条件は可

なりむつかしい｡じゅうぶんな性能をもった結晶をつ くるにはその発光機構を明らかにする必要がある｡イ

オン結晶の光学的性質は結晶に塑性変形を与えることにより複雑な挙動を示すことが知られているので,

逆にこの変化の挙動を研究 して光学的性質の機構を解明できるであろう｡ 一方結晶の光学的性質の測定装

置は非常に発達 してきて, 固体ル ミネッセンスによる種々の現象の測定や, これまで測定が非常に困難と

されていた遠赤外領域での反射スペクトルの測定など現在著 しく進歩 しつつある｡ しかしこれらの現象と

塑性変形を結びつけた研究はほとんどない｡ そこで著者はアルカリ- ライ ド, タリウム- ライ ドなどの単

結晶を作り, これら結晶の固体ル ミネッセンスによるシンチレーションおよび restrahlen による反射ス

ペクトルに与える塑性変形の効果について研究 した｡

T l で活性化されたアルカリ- ライ ドの 固体ル ミネッセンス (シンチレーションを含む) の発光機構

を説明するのにこっの対立 した考え方がある｡ すなわち隣接イオンから孤立 した T l十イオンの価電子の

3P l から 1S｡ への転移であるという Seitz-W illiam s の考え方と, タリウ ム- ロゲ ン鎗結合内での電荷移

動によるという考え方とである｡ 著者は N aI(T l) 結晶についてまず塑性変形と同様に主格子に盃を与え

ると考えられる T l を過剰に混入 して C s 137γ 線に対する発光効率と T l 濃度の関 係 を 測 定 した∴ 結果

は H arshaw 等の実験とは異なり, 濃度消光を示 した｡ つぎに- 軸方向に 2000K g/cm 芝の圧力を加えて結

晶につぎに塑性変形を与えたところ,変形率の増すにしたがってシンチレーションの減衰時間は長 くなり,

発光効率は減少 し,入射放射線エネルギーに対する分解能の値は増加 した｡また K I (T l) の赤外吸収スペ

ク トルにおいて,塑性変形による誘起吸収帯を 1620cm ~ 1 に見出した｡活性体イオンの濃度が過剰となり,

一定半径内に T l+ イオンが 2 個以上存在すと発光中心とはならな い と い う仮定から導かれた Johnson-

W illiam s の濃度消光の関係式があるので, これを使って, 実験結果から発光中心が相互作用を有 しない

範囲に存在する N a' イオンの数として 10巳を得た｡ 塑性変形による発光効率の減少, 分解能の低下は,

格子欠陥の増大による非転射過程の増大およびより低い準位に存在する発光中心の発生によると著者は推

定 し, 塑性変形により誘起された赤外領域の吸収帯は新 しい発光中心 の存在 の可能性を示すものと考え

た｡ 以上の結果から分極性の強い- ロゲンを有するイオン結晶内や, 格子欠陥の多い結晶内では, 活性体

イオンの- ロゲ ンとの鎗結合または格子欠陥との結合が発光中心を形成すると推論 した｡

従来単結晶の格子振動の測定が困難であったので, この測定は多く多結晶について行なわれていたが,

著者は塑性変形を受けないアルカリ- ライ ド単結晶の遠赤外 (20- 500cm ~1) における restrahlen によ
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る反射スペク トルを測定 し, D rude の分散方程式による解析を行ない, この方法による格子振動の解析

が正確であることを知 った｡ そこで著者は restrahlen による反射スペク トルおよび光学的性質と対応 し

ている誘電率に及ぼす塑性変形の効果を N aF と T IC l の単結晶について しらべた｡ その結果 T IC l の誘

電率は変形率の増加とともに減少することをみとめ, これは塑性変形によって発生 した 格子 欠陥 によっ

て, 正負イオンの反対方向- の移動による分極に対する妨害とイオン内の電子の電荷盃によるものと解釈

した｡ また塑性変形の影響は T IC l の restrahlen による反射スペク トルには見出されなかった｡ N aF に

おいてはこの影響は側帯にみ られ, 主帯に対する側帯の相対強度が変形によって減少 し, 主帯のピークの

分離が見出された｡ この側帯はイオン結晶内での種々の格子振動問の相互作用によるものであるといわれ

ているが, その相互作用の内容についてはよ くわからない｡ ただ実験の結果からは, この相互作用は格子

欠陥によって妨害されるという事実が見出されたわけであるO

要するに大浦政弘はイオン結晶の光学的性質を塑性変形効果を利用 して研究 し, この分野において価値

のある結果を得たのであって, 参考論文とともに, そのすぐれた研究能力と独創力は高 く評価さるべきで

ある｡ よって, 本論文は理学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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