
アルカ リ- ライ ドに於ける緩和発光
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アjVカ1)ハライドに混入されたハ ロゲン イオン不純物は′,母 棒のハ ロゲン と

同じ電子構造を持ち,その混入に係る母 体その ものの変化は 小さV'と考え られ,

叉,その筋起状静は母体に於け る励起子状辞 と同 じよ うをもの･であ ろ うと考 え

方れている.この不純物 中心について ,我 々は ,次の二つの目的で研究 を進 め

てきてvlる.

(11 ア)Vカ.)ハライ ド母 体発光 の臨検 を明 らか にす ることo･･･∴-.･･･ アル カ

I)ハライドの紫外光励起 による発光は,光敏収に依 り発生 した励起 子が `̀同額

二原子分子イオツ Ⅹさ塾 の VK 中心 と励起 された電 子の鮭合 した状鮮 " (以下

に於ては "x2(VK)+ e"の様に記 すoここで Ⅹ~ は母 捧結晶のハ ロゲン イオ

ンを示すo)-綾.和 した後,電 子 一 正孔 の再経合 に起因す る と考え られて い

るol)一方,ハ ロゲン不純牡ダ イマ-に係 る発光 は "72-(VK)+e" (ここで

で~はハログLン.イオン不純物 を示 すO)-の紛和 に起因する と考え られ,この ダ

イマー発光の鹿棒 か ら,逆 に母 捧発光に甚す る情 報が得 られ ると期待 し うる O

(2) アJVカ リハ ライ ドで の励起子に依 るエネルギ一転蕪の椀横 を明 らかにす

るこ と -･････.:･ ハ ロゲン イオン不純物発光の母 捧増感VL関 して ,その濃度依 存 ,

温度依存叉は寿 命 を諦べ ることに依 り励起子の拡 散鞄陵辱に匪する情勢 が得 ら

れ る もの と期待 しうる｡叉 ,不純物間の エネ/レギー転達の可能性 も,その酢超

状態甘う鉱 が りを適 して簸待 され る｡

ここでは (1)の 日的匿 従って AX:Y系に於け る Y~ィォンダ イマーに依 る

発光 とAYの母 体発光 との関係について訴べた鮭巣を報告する. (ここで A与ま

アJVカ リを示す ｡)
I

表 1VLは ,観 々の系に於け るハ ロゲンイオン不純物に依 る発光帯の位置が ま

とめ られてい るoこれ らの発光は次 の二極に分類 され るo
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HalogerlIon Impurity Emission (､ev)

Impurity Host ･(A).Mc)rL叩 er (圭).Dime.r

工~ KCl 5.4 2.64 4.64
KBrK土NaCl 5.5F5.74 4.08_ 4.55a4.1db 5.51b4.8

NaBrNa.Tl I(5.1) ･.4:554.100

Bri KC1･KBrNaClNaBr 5.6d4.0 _4.85d--4.42b-..:2.28b5.15L:I■:..:4.62t;I

a一一一Ref.(18),b一一一Ref.(22), C一一一Ref.(25),

d一一一手 ef.(24)

衷 1

ここで間趣にさ笹 るのは (B)の発光であ り,KCP:=系に於け る 4164eV

育 ,及び pjTaCg:Br系で の 5･15eV衛 につ vlて次 の順序で述べ る O

§1 4.64ヒⅤ鞄 と =~ィォンダ イマ丁の艶保 (KCf:I)

蔓,.～ 4･64eV帝 と =｢イオンクラスターの匪係 (KCP:I)

§5 5･159Ⅴ轡 と･Naかr 母 体発光 との阪係 (NaCC:Br)

§4 ハ ロゲン不純 物に よる吸収 と発光の臨係

§1 4.64eV発光帯 と=-ィォンダ イマーとの的係 (KCi,:=系)

少量の K=を含む KCPでは,KCAの基鞄吸収端 に 了 イオンに依 る三本 の

敏収帯が観卿 され,それ らは =~ィォンモノマーに局所化 した励起子吸収帯 と

して解釈 されてV,i,).～7)これ らの吸収締 ピ_ク近辺での励起に依 頼 64絢

5･4eVに ピークを持つ発光帯 が,叉 ,低 ユ ネ Jvギー倣尾部での励起 に依 り,

4.64eV にピークを持つ発光帯が観測 され2,)こ9)前者 は詳 し く誠べ られてお り,

それが =-ィォンモノマー把依 るものであ り,殻 和状鮮 "cer (VK)+e"に
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アルカリハ ライドに於ける啓和発光

起因す ることがわかっているO'T 一方,後者に匪 しては,詳しい研究ば をさ
15)

れてい覆いが,X線励起に依る発光強度の大敗把 夜済度依存性 とか ,K=の濃

度が増す とき,上記の局所励起子吸収帯の低エネルギー側尾部に新たを吸収 が
14)

項われること か ら , それが 了 イオンダ イマム,又は クラスターに開床した

もの と想像され るO この ことを穆評す る為に∴まず比較的濃度の小さV'試料 に

ついて ,4164eV発光が強 く野起 される 6.44eV近辺 に,その吸収強度が済度

10),ll),12)

Ol自乗に比例する戟収 ,即ち=~ィォン

ダ イマーによる吸収帯のあることを,
7)

吸収測定 .及び 4.64eV発光に対する
15)

励起張度 の軌定 の両面か ら示 し,そ

れを光学的に簿V,試料に対する励起 ス

ペク T 'レと比較 した. (図 1) _その

結果 これ ら各 々のスペ ク ナ )Vの位愚が

よく一致 し,従って 4.64eV発光が

=～ィォンダ イマーによる光駁収の粒粟

生ずることか判った ｡一方 ,Ⅹ線照射

をした KCP:=単潜 晶には ,その 耳.

P･B･信号か ら =2(VK)中心のでき

ていることがわかってお り,16)更にⅩ

線励起に依って も同じ発光帯が観測さ
15)

れる こ とか ら.この 4.64eV発光は

綾和状鮮 "=2(VK)+e''に起因する

もの と推定され る.
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図 1

§2 ､4.64eV発光帯 と了 イオンク

ラスター との隣保 (KCE:=系)

K=の濃度が大 きく覆る把つれて∴±記のダ イマー吸収帯の更に低エネル ギ

ー櫛把於 ても 4.64eV発光が強 く励起 されるように在る. (図2) このエ ネ

)レギー領域に蛙, 工~ィォン ト.)マ一等の更に大 き夜クラスターに よる吸収があ
7),14),17)

るものと考え られてお E), 従って図 2は,ダ イマーに限 らず ,より大 き
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なクラスターに よる吸収に依って

も 4.64eV発光が励起 されること

を示 している ｡ このことは.ダ イ

マーも含めて I~ィォンクラスター

に依る光 吸収 で生 じた励起子が,

同 じ状態 "工2 (VK)+e"に政和

す るので あろ うとい うことを示 し

ているわけだが ,更に,今問欝に

している演度範艶では ,濃度 の連

い とか ,励起位皆の遅いによる発

光衛の位瀞の教化は観動され ない

ことか ら"=2-(VK)+e"中心か

ら見て,第二近鞍点iIj上の距離に

ある/＼ロゲイオンか らの局所的 な

影智按′j＼さい と考え られ るo
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図 2

§5. 5･15eV発光帯 と NaBr母 捧発光 との触 係 (NaC2 '･f3r系)

以上に於て .LIィォンクラスターに依 る 4.64eV発光に対 して ,K=母 体発

光に対してと同 じ綾和状態 "=2(VK)+e"を考えて きたわけだが ,この両者

の関係を明確 にする為に KCp-Kt系の全勝度範囲で釘,･発光帯の変化を鞄 べ る

必勢かあ る｡しか しこの系では中隊鮮度の安定を単結晶がで き複い為 ,同じ研

究を NaCP-NaBr系について行 在った O

少量の NaErを含む NaCP をⅩ線叉は紫外光で励起すると 4.0eV,5.15

ev に ピークを持つ発光帯が観測されるO (囲 5(a)) これ らの発光せこ対す

る励起 スペク ト′レ (図 5(t･)I) 哲 KCP:=系に於けるもの と対比させて考える

と･4･OeV発光は Brイオンモ ノマ-に,叉 ,5115eV発光は 王rイオンダイ

マーに依 るもの と考え られるo即 ち 7･6eV近辺に 苫rイオンモノマーの･叉

その儀 エネJvギー側の 7･4eV近辺に Brイオンダ イマーの吸収帯があるもの と

考え られ る｡このことはⅩ線励起に於け る壕合の各々の発光帯の渡度依存違う)

か らも示唆される｡ 従って NaCP-Naヨr系に於て も K C2-K=系 と同様に考
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アルカ リノ､ライドに於ける緩和発光

寮を進めることにして もよV.

であろうO

図4に示す如 く,この場合,

Na王3rの濃度を D～ 100mO1

%の全貌匝で変化 させると上

記 の 5.15eV発光帯の位置は,

酸度増加に伴い.漸次低エネ

JVギー側に移動 し,遂には

Na王∋rの母体発光帯 (4.62

eV)になる｡そしてこれ らの

発光は全て汝和状藤 .IBr2

(vK)+e"に起因す るものと

考え られる.図 5,図 6には

これ らの発光に対する励起 ス

ペク トJVを示す o 湊度増加に

伴 うスペ ク 7-)レの低エネプレギ

ー側-の鉱が りとか,藤度の
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大 きい試料の もので観

測 されるスペグ T Jレの

dip とかは,ヨrイ オ

ンによる吸収の様子 を

反映 しているものと考

え られるo 図 7には ,

様々を Brイ オ ン ク ラ

ろグーが混在 してvlる

と考えられる NaC2'.

Br 8正｡1%の試料宅に

つvlてI橿 え を位 置 て三

助起した場合の発光帯

の様子を示すOイこの囲
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富ⅩciもatiorlSpectraNaCl-NaBrL.N.T.
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か らも見 られ る様に,特

定濃度の試料に対 しては .

励起位置の達 vl,即ち吸

収過程の違いによる発光

帯の位置の変化は認め ら

れ 覆 い ｡

L以上よ Jh,.一般に AX

:Y系･に於ける Y-ィォ ン

ダ イマーV=:依る発光 と

AYの母 体発光 との匪係

につV,て ,次の様 夜推定

.をす ることがで きる｡ 即

ち.Y~ィォンダイマー等

転 々複クラスターに依 る

吸収によ /h髭生 した励起

子 も,又 ,濃 度が大 きい

ときの AYに依 るバン ド

励起子 も,更にAY母 体

に於ける励起子 も,同様

の緩和状態 "Y2 (VK)

+e"を経 て発光す るo

そ して ,それ らの散の違

いは ,湛 度に依 る鮭晶全

体の変化 (例えば格子間

距離の変化)に依るもの

であ り,局所的 な違い

(例えば第二近接にある

ハ ロゲンイオンの達vl)

には余 り依 ら在vl.



§4 ハ ロゲ ン不 純 物に依

る吸収 と発光 の騨廃

ハ ロゲン イ オン不鈍物ダ

イマ-による励起子吸収帯

の エ ネ 'Vギー～ (貰ab)と 発

光 帯 の エ ネ ′レギー (耳 eE)

と の間 には ,表2に 示す 如

く顕著 覆飴係がある 28)即

ち同じダイマー (例えば

KCE,KBr,Kt車の =

イオ ンダ イマー)を考える

A

p
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∽
R
a
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A
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取
T
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覇

アルカ リノ､ライ ドに於 ける援 和発光

EmlSL:qlOn Spectra NaCl-NaBr 8m01%

限 ･打 Eem/ Ftat,の値 は

7 7レカ リイオ ンが同じで あ

れ ば 同一の健 に廃 るO

前 §で述べた如 く,∵節 二

近鼓のハ ロゲンイ オシの違

いの様 を局所的 を影響は発

光帯の位皆には余 _Oさか75:

vlとすれば,この事実は格子間隔

の如 き鮭晶全 体としての違いが,

発光帯 ,･敏収帯のエネ/レギーに同

じ割合で寄与することに よるもの

と考え られる｡ア′レカ リイオンが

変れば (例えば KCP,Na.C4'中

の =-ィォンダ イマ ー)比 0-1倍も

変るが,これは発光に匪係す る敏

和状鍾 IIy2-(VK)+e" -の最近

接のア'V､ヵ.)イオ.ンか らの斥力由

を効果が加わる為で奉ろ うoW)こ

の様 に考 える優 り､,例えば NaCfl
(I't.:･l) 一･.i..･I?=･Li ILtOTi:一FJT.]∴血.[･rJI.101､1TL'L)､叫

2]ロ250500250500550400
Wavelength(r7m)

図7
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-Na王∋r系VL於 て, 全

濃度範囲 で吸収 と発光

のエネ/レギ-の間に同

じ匪藤が保持 されると

期待で きる. これにつ

vlての掛究は現在進行

中であるが,発光帯の

済度変化の大雑把を様

子を見ろと (図8)混

晶系の吸収 スペク トル

の湛度依存の方では周

知20?ミ V,わゆる懸垂型

を表わしてい る ｡ この
21)

結果は追って報告する｡

図の説明

図 1.(a) 工~ィォン

稔 ･中井祥天

TheRatioEe血/なab for TheDiner

Ee血(eV.) 耳a_b(eV) flem/句ab

KC1:工 4.64 占.44 0.720

KBr:I 4.55 6.04a p 0.719

K工KCl:Br 4.16 5.80 0.717

5.51 5.80 ~0.571

4.85 (7:455.. 0.655

KBr 4.42 6.77 0.655

2.28 6.77 0.557

NaCl:I 4.8 6.5 0.74

Naやr:I- 4.55 5.9 白.74

Na工 4.10 5.56 0.758

NaCl:ヨr 5.15 74 0.70

NaBr 4.62 6.68 0.692

a-一一Ref.(25), t1---Ref.(26)

表 2

ダイマーに よる吸収

帯 . 6.69eVにある I~ィォンダ イマーによる吸収の低エネプレギー側尾部で

の吸収 を 0.05- 0.5 m01%のKZを含 む K CE につV'て測定 し,そ こでの

吸収係数を鮮度の一次に比例する成分 と二次に比例する成分に分解 し,後者

を吸収敵大での強さで規格化 して図示 してある ｡

(b) 4･64eV発光測定か ら得 られた =~ィォンダ イマーによる吸収帯｡発

光強度 に対す る励起光の透過補 正の項か ら 6.69eV吸収帯の低エネ′レギー側

尾部での吸収係数を計算 し, (a)と同様にして求めた o

(C) (a),(b)の測定に用い られた試料に?V,ての ･ 4.6eV発光に対す

る励起 スペク トル ｡

図2.K CC :=系に於いて K=の換度が増加した ときの 4.64eV発光に対す

る励起 スペク TJレの翠化 O この図中に示 された鮮度は仕込みのものであれ

実際 に頚臆 された試料の漁度はこれ らの 1/5程度 と考え られ るo (臥 他の
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17JVカ 1)ハ ライドに於ける緩和発光

図の ものは,全て検定された値であるO )

図 5. (a) 真空紫外分光韓の グレーテ ィングの正反射光に依 E)励起 した と

きの ,NaCC:ヨrに於ける発光 スペ ク トルO

(b) NaCP:Brに於ける 5.15eV, 4.OeV発光に対す る励起 スペ グ トプレ.

図 4､. NaCg-Na苫r系良品の発光 スペク トJVの湊度 に よる変化一｡励起 は グ

レーテ ィングの正反射光に依 るO 発光帯は , 5.15eV～ 4.62eV発光帯 の ピ

ークでの強 さで親裾イヒされているo Brイオンダ イマーに依 る発光帯が低 エ

ネJvギー側 に移動 して NaBr母 捧発光に なることがわか る｡

図 5,図6. NaCP-Na]ヨr系混晶に於け る 5.15eV～ 4.62eV発光に対す

る励起 スペク トル (実線) と4.OeV発光に対する筋起 スペク いレ(点線 ) .

実線で示 した ものは湛度の噂加 と典町 民エネJvギー蘭 へ拡が る0 47, 85,

10Ono1%の試料では NaBrのバン ド殿起子吸収の ピークに対応す る と考

え,られ る dip-が 見 られ る.

図7. NaCbtニBr8皿01%の試料についての,緩 々を励起位皆に対す る発光

スペ ク t,レ o 各 スペ ク トJvの 右肩の数倍 転励起光のエネ/レギー (eV)を示 すO

"Br2(VK)+e"に よる発光帯の変化は認 め られ覆いo叉, 7･0- 7･4eV

での励起に.Eってば, 4･OeV発光は観測 され 夜vl.

図 8. NaCP-Na吉r系混晶に於け る 5.15もⅤ～ 4,62eV発光帯の ピ- ク位

置 の酸度による変化 . 発光掛定撞分光お,光電子倍増 管の感度の･波長依 存 に

対する鶴正接をされ てい るO 頻収帯･の酸 度 に よる変化の様子を反映 してい る

守と推定 される廠垂塾 を示す0 85mo･1%の ものがずれているのは,試料の濃

度検定が鞄難で あることに依 る ものと考え られ るO
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