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擬一次元水素結合型強誘電体であるPbHPO4(L班P)について反射 ･吸収･発光 ･励起ス

ペクトルを測定した｡LHPにおける自発分極Psは2次相転移を反映し､強誘電相転移温

度Tc-310Kより低温で徐々に増大し180K付近で飽和する為､広い温度領域でPsの発

達に伴う電子構造の変化を追跡する事が出来る｡反射スペクトルに強誘電相､常誘電相に

おいても､Pb2+イオン内遷移(6S1 6p)に対応すると考えられる直接励起子に起因する
分散型の構造が､基礎吸収端近傍に観測された｡熱的な格子振動のゆらぎの効果を取り入

れたアーバック則は良く成り立つが､他の絶縁体･半導体 ･アモルファスの結果と異なり､

強誘電相､常誘電相において異なる点に収束する事がわかった｡また得られたスティープ

ネ,ス係数は低温から180Kまで増大したのち減少し､Tc以上で一定となるような特異な

温度依存性を示す事がわかった｡LHPを低温で励起子吸収帯及びバンド間励起すると､ス

トークスシフトが大きくブロードなガウス型の形状を持つPb2十イオンの自己束縛励起子

に起因すると思われる発光帯が観測された｡発光強度の温度依存性は180K以上の温度で

は通常のアレニウス型の熱活性過程では再現出来なかった｡すなわちスティープネス係数

や発光強度の温度依存性に見られた異常は､鉛の励起子準位が強誘電性と密接な関係があ

る事を強く示唆している｡このようにLHPでは励起子が周りの環境と強く相互作用しな

がら安定に存在し､相転移現象の良いプローブとなる事が初めて明らかとなった｡

1 はじめに

1.1 水素結合型強誘電体について

水素結合 (0-冗-0)を持つ物質は単純な組成を持つ氷をはじめ､その結合様式を変え

自然界に数多く存在し､古くから物性物理の研究対象となってきた｡水素結合を有する物

質でKH2PO4(KDP)は古くから良く知られた強誘電体であり､これまで多くの研究がな

されてきた 【1】｡水素結合物質が多大な興味を持って人々に受けいれられている由縁とし

て以下のような特徴が挙げられる｡

1この原稿は､1998年度､大阪電気通信大学大学院工学研究科総合電子工学専攻修士論文を一部修正した
ものである｡

2現在の所属.･大阪大学工学研究科電気工学専攻博士後期課程 1年 (超伝導エレクトロニクス研究センター)

E一mail:kida.@rcsuper.osaka-u.ac.jp
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(A)ある温度 Tcを境にして構造相転移を伴い､低温相で強誘電性､反強誘電性､強弾性

等を示し､Tcが水素を重水素で置換すると飛躍的に上昇する事O

(B)(A)のような性質は､多くの水素結合を有する物質に共通して現れるという事｡

この相転移の引き金になっているのは､水素結合上での2つの酸素サイ ト間のプロトンの

ダイナミクスであるという事は初期の頃から認識されており､この大きな重水素置換効果

を説明する為､水素結合上でプロトンが量子力学的にトンネリングを行なっているという

プロトン ･トンネリングモデルが提唱された [2]｡このモデルは言い換えると､プロトン

の安定位置が酸素サイ ト間距離に大きく影響され､酸素サイト間距離が充分短かければプ

ロトンは二重井戸型ポテンシャルの2つの安定点の間を運動し､さらに距離が短くなると

プロトンは2つの酸素の中心に位置するようになるという事であり､このような相転移を

秩序 ･無秩序型転移と呼ぶ｡

水素結合型強誘電体のなかでも､KDPは重水素置換により7℃が他の系に比べ2倍程度

上昇する為､多くの研究者の注目を集め､水素が酸素サイ ト間をトンネルする事により､

秩序 ･無秩序型転移するという括像が代表的な相転移のモデルとして採用された｡しかし

ながら､プロトンが2つの平衡位置の間を直接 トンネリングしているという実験的な証拠

は見つかっていない 【3]｡それ故､相転移機構とその大きな重水素置換効果の説明を巡っ

て､現在に至るまで長い間論争が続いている｡

最近の論争は

(.C)水素結合同士の相互作用によって決まった長距離秩序の為､水素結合の周りのイオン

が相転移に重要な働きをする事｡つまり､相転移の機構は局所的に歪んだPO4四面

体による秩序 ･無秩序型転移として理解すべきである｡

(D)単純な秩序 ･無秩序型転移と考えるよりも､変位型の相転移として位置ずけるべき

であるO

の2つに要約する事が出来る【4】｡この相反する2つのモデルについては､以下のような

実験事実に依っている｡

(E)(C)を支持するものとして､ラマン散乱でPO4四面体の分子振動をモニターすると

常誘電相でも､局所的にみれば強誘電相と同じ対称性を持っているという事 [5]｡

(F)(D)を支持するものとして､圧力印加によりTcが下がり最終的には強誘電相転移自

体が消失するという事 【61｡X線回折より､Tcが消失する前に水素結合(0-H-0)

間距離の収縮が止まる事 [7]｡

(C)について言えば常誘電相において不純物により局所的に分極ゆらぎが発生し､常誘

電相が強誘電相と同じ対称性を持つ事は知られているし[8]､(D)についてもプロトンサイ

トの長距離秩序を妨げているものが､熱揺らぎなのか量子揺らぎなのか､判別する必要が

ある[9]｡
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図 1.･LHPの(a)b軸方向から見たac面 [11]及び(b)a軸方向から見たbc面 【46】の結晶
構造｡

このように水素結合型強誘電体の相転移メカニズムについては､多くの実験的､理論的

研究の蓄積があるのにもかかわらず､統一的な見解について一致が得られていないのが現

状である｡

1･2 擬一次元水素結合型強誘電体:PbHPO4(LHP)について

PbHPO4(LHP)は擬一次元水素結合を有する強誘電体として1974年に初めて発見され

た物質である[10】｡LHP及びその同族物質であるPbHAsO4(LHA)は単斜晶系に属し､そ

れぞれ Tc-310K､312Kで常誘電相 (空間群m/C)から強誘電相 (空間群Pc)と構造相転

移し､a軸方向に自発分極psを持つ結晶となる｡Psは二次相転移を反映しTc以下で徐々

に増大し､180K付近で飽和する｡LHPはKDPに匹敵する著しい同位元素効果を示し､

重水素化によってTcが450Kにも上昇するOこの事は上に述べたように､水素結合を担っ

ているプロトンの安定化が相転移に重要な役割を担っている事が示唆されよう｡

先のKDPにおける水素結合が三次元的に構成されているのに対して､LHPの結晶は

理想的な一次元の水素ネットワークを持つ分子鎖から構成されているのが特徴である｡図

1(a)にLHPの構造をb軸方向から見たac面を､図1(b)にa軸方向から見たbc面を模式

的に示す｡個々のP04の分子は1個の水酸基を持っており､それらが水素結合により隣り

合ったPO4分子に結合しC軸に方向にジグザグ状に連なり､極性を持っ分子鎖が形成さ

れている.またその分子鎖はa軸及びb軸方向には大きな鉛イオンによって二､三次元的

な結合を分断される｡その結果､水素結合を介した分子鎖はC軸方向に強誘電的な秩序を

形成する事が期待出来る｡しかしながら､実際､psの方向はa軸より220傾いたa*軸と
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平行である事が分かっている【10】｡このα*軸はPO4分子をつなぐプロトンの結合方向と

ほぼ平行であり､上で述べたプロトンの安定性が物性に影響を及ぼしていると考えられて

いる｡

ここで見方を簡略化して､分子鎖がプロトン(H+)とPO芸~から構成されていると考え

る｡この描像では､各プロトンは隣接する2つの酸素原子により形成される二重井戸型ポ

テンシャル内を運動しており､2つの安定点を持っている｡低温では､分子鎖内にプロト

ンサイトの強誘電的な長距離秩序が形成している｡またプロトンサイトの秩序化は､プロ

トン･格子相互作用を通じてP04の歪みの秩序化を伴うであろう｡この長距離秩序はTc

以上により消失し､各プロトンは2つのサイトのうちいずれかにランダムに位置するよう

になるoこれが従来考えられている秩序 ･無秩序型転移の一般的な理解の仕方であるOこ

の括像では､水酸基以外のイオン(リン､鉛)の働きを考慮せずとも､相転移に関する一般

的な理解を助ける｡

この様な視点に立って､LHPの強誘電構造相転移のメカニズムについて数多くの実験

が行われてきた｡強誘電体では Tc近傍で分極ゆらぎが増大を示し､その静的､動的な挙

動の中に相転移機構を解明する為の情報が含まれている｡その為､マイクロ波､赤外､ラ

マン､ハイパーラマン分光法等を用いて､相転移のメカニズムについて数多く報告されて

いる｡

ラマン散乱の測定では､低温からTc付近までの温度上昇に伴い､秩序 ･無秩序型転

移に特有の0cm~1にピークを持つレイリーウイングの発達が確認され､同時に変位型の

BaTi03に見られるような､固有振動数が異常に低く､著しく温度に依存するソフトモー

ドも同時にLHPにおいて存在する事が報告された[11】｡

典型的な秩序 ･無秩序型転移の場合､臨界緩和を示す緩和型誘電分散を示す事が知られ

ているが､複素誘電率測定 [12,13ト ハイパーラマン散乱の測定 [14,15ト ブリルアン散乱

の測定【16]では､誘電分散はソフトモードではなく臨界緩和モー ドであり､またラマン散

乱で見られた70cm~1付近の変位型の振る舞いを示すソフトモー ドは､格子モー ドとセン

トラルモードの複合モードであると結論された [15】｡

この様な実験結果により､LHP､LHA及びその重水素化物質PbDPO4(DLHP)は秩序･

無秩序型の強誘電体であると結論されている｡

しかしながら､最近の理解では水素結合型強誘電体自体が単純なプロトンのトンネリン

グモデルを軸とする秩序 ･無秩序型転移ではない事は上で述べた通りである [4]｡また中

性子回折法を用いて構造的な観点から､重水素化によるTcの増大は水素結合長の変化に

起因するものであるという結果が報告されている[17]｡

さて､このような系に摂動を与え ｢素励起｣を作り出せば､どのような応答関数が得ら

れるであろうか? 巨視系の多様な物性を理解するのに素励起の概念は極めて有用である0

完全秩序をもつ基底状態に外部から摂動を与えて実現される比較的低い励起状態は素励起

の集まりとみなす事が出来る｡その結果､巨視系の示す性質や現象の多くが､これら素励

起間の相互作用によって説明される｡素励起の中でも ｢励起子｣は､各物質における相互
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作用を通じて光学応答に反映される【18】｡すなわち光照射により ｢励起子｣を生成し､そ

の光学応答を測定すれば､オーダーパラメーターであるPsの発達に伴う電子構造の変化

を明確に追跡する事が出来るのではないだろうか ?また元来､詳しく調べられてきた相

転移現象を ｢励起子｣を通して､違う側面から見る事が出来ないだろうか?この様な動機

でLHPの反射､吸収､発光､励起､発光寿命の各スペクトルを低温からTc以上にわたっ

て詳細に測定し､また同族物質であるLHAと比較する事により､その光学特性と強誘電

構造相転移について考察を行った｡第2章では､光学測定の実験方法について述べる｡第

3章では実験結果を示し､第4章に考察を行い､第5章に結論を述べる｡

2 実験方法

本研究に用いる試料は静岡理工科大学理工学部物質科学科の出口潔先生から頂いたも

のであり､結晶成長した試料の大きな面がαC面である【12,13]｡既知の偏光依存性から光

学顕微鏡を用いてα軸､ C軸を決定した｡吸収及び発光スペクトルについては､光源とし

て重水素ランプを用いた｡反射及び励起スペクトルについては分子科学研究所UVSOR､

BLIBにおいて実験を行った｡発光の時間分解測定では､光源にArFエキシマーレーザー

(6.42eV､パルス幅15ns､繰り返し周波数10Hz)を用いた｡実験で用いた試料は反射､発

光､励起､発光寿命のスペクトル測定では同一の試料を､吸収スペクトルの測定では､成

長した結晶の内､b軸が薄い試料を用いた.

uvsoR施設の光源の加速器及びエンドステーションは､以下のようなシステムで構成さ

れる[19】｡15MeVで加速された電子ビームは周長26･6mのシンクロトロンに入射され､そ

こでビームを繰り返し周波数2.6Hzで600MeVまで加速する.600MeVの電子ビームはシ

ンクロトロンから取り出され､周長53.2mのストレージリングに運ばれてさらに750MeV

に加速される｡このストレージリングから取り出されるシンクロトロン放射光は､波長が

1nm程度の軟X線から遠赤外領域にわたる強く安定な連続光源であり軌道面に平行な方

向に直線偏光している｡真空紫外光を主に利用する実験ステーションBLIBでは1m瀬谷

波同型分光器を含めたエンドステーション全体が高真空に保たれており､10-600nmの範

囲の光を分光して試料に照射する事が出来る｡

2.1 反射スペクトル

反射スペクトルを測定する際の光源であるシンクロトロン放射光は､真空中に配置され

た1m瀬谷波同型分光器により分光されて試料に照射される｡試料-の入射角 車は～150

である｡反射光は真空槽 (～10~9Tbrr)内に設置されている光電子増倍管を用いて検出し

た｡真空紫外領域の測定の為､4eVから40eVの入射光に対して発光効率がほぼ一定のサ

リチル酸ソーダを光電子増倍管の受光部に塗布してあるoLHPは単斜晶であるので､同一

の試料をそれぞれ結晶軸のα軸､ C軸が光源の偏光方向に平行になるように試料ホルダー

に固定して､偏光反射スペクトルを測定した｡クライオスタットはイオンポンプとチタン
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ゲッターポンプが組み込まれており､真空紫外光が減衰しないように真空に保たれている｡

冷却はサンプルに取り込まれた液体-リウムを循環させて熱伝導で冷却する方式の冷凍機

によって行った｡温度制御はサンプルホルダーに取り付けられたカーボン抵抗とヒーター

を温度コントローラーに接続し､15Kから320Kの温度領域にて行った｡このようにして

得られた反射強度を､光源の強度に対して規格し反射スペクトルを求めた｡

2.2 吸収スペクトル

吸収係数スペクトル α(LJ)は試料の厚さをd(cm)とすれば､

･(W)-一芸ln豊
(1)

で表される.ここでJは試料の透過強度､Ioは光源の強度であり､αを吸収係数と呼ぶ.

光学測定は石英の光学窓のついた真空槽の中にある銅製のサンプルホルダーに比較的薄

い結晶を取り付けて行った｡サンプルホルダーの中央部には約5mmの穴が開いているの

で､光源の光が透過側に漏れないように､銅板に1～2mmの穴を開け､これを銅製サンプ

ルホルダーに取り付けた｡試料の固定にはカーボンテープ及び銀ペーストを用いた.

クライオスタットはロータリーポンプ及びターボ分子ポンプを用いてlo-6Torr台まで

充分に排気してからクライオポンプを作動させた｡15Kから320Kの温度制御には銅製サ

ンプルホルダーに取り付けられたヒーターを温度コントローラー(SI9650)に接続して行っ

た｡温度センサーには高性能シリコンダイオー ドセンサーを用いた.320Kから420K,で

の測定については､スライダックで電圧を与えたヒーターにより温度制御を行い､クロメ

ル ･アルメル熱電対を用いて温度を読み取った｡

光源には波長250mm-600nmの間で出力の再現性が良く､なだらかな紫外領域の連続ス

ペクトルを持つ重水素ランプを用いた｡光源から試料-の集光､透過光の分光器への集光

には色収差を防ぐ為に集光レンズを用いず､凹面鏡で像を結んだ｡透過光は分光器(JOBIN

YVONHR320)で分光した後､光電子増倍管(R955)で検出した｡

2.3 発光 ･励起スペクトル

発光の励起用光源には吸収スペクトルの測定で用いた重水素ランプを用い､励起用分光

器 (BOSH-RHOM)で励起光の波長を決定し､レンズで集光させて試料に入射させた｡試

料からの発光は受光用分光器 (JOBINYVONHR320)で分光し､光電子増倍管(R955)で

検出した｡また励起光からの高次光を除去する為に､受光用分光器の前にカットオフ･フィ

ルターを置いた｡吸収スペクトルの測定で用いたクライオスタットの中に結晶面が大きな

試料を取り付け､14Kから320Kの間で測定を行った｡得られたスペクトルに対し､光源

補正を行い発光スペクトルを得た｡

励起スペクトルの測定は分子科学研究所UVSOR施設､実験ステーションBLIBにて

行った｡励起用光源にはシンクロトロン放射光を用い､真空中に配置された1m瀬谷波同
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図 2:(a)LHP及び(b)LHAの15Kにおける偏光反射スペクトル｡

型分光器により分光して試料に照射した｡試料からの発光は既知の波長に固定した受光用

分光器 (JOBINYVONHR320)で分光し光電子増倍管で検出した｡また励起光からの高

次光を除去する為に､受光用分光器の前にカットオフ･フィルターを置いた｡このように

して得られた発光スペクトルの励起波長依存性は励起光のエネルギー分布に依存している

ので､光源の強度で規格化した｡

発光の時間減衰曲線の測定では､励起用の光源にArFエキシマーレーザー(波長193mm､

パルス幅15ns､繰 り返し周波数 10Hz)を用い､試料に入射した.試料からの発光は受光

用分光器 (BOSH-RHOM)を用いて分光し､光電子増倍管(R955)で検出した｡またレー

ザー光からの二次光を除去する為に受光用分光器の前にカット･オフフィルターを入れた｡

得られた出力を50r之の終端標準抵抗を通した後､ス トレージ･オシロスコープを通してス

ペクトルを計測した｡

3 実験結果

3.1 反射スペクトル

図2は15Kにおける4eVから25eVのエネルギー領域における(a)LHP及び(b)LHAの

偏光反射スペクトルの測定結果を示す｡横軸は光子エネルギー､縦軸は最大強度で規格し

た反射強度である｡下のスペクトルは光の電場ベクトルが結晶のα軸に平行 (β//α)､上
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図 3:LHPの吸収スペクトルの温度変化｡

のスペクトルは C軸に平行 (E//C)に偏光させた時のものである｡LHP､LHAは単斜晶

(β-97.20)である為､E//a(E//C)のスペクトルにE//C(E//a)のスペクトルが重なり合

う可能性があるが､LHPの偏光スペクトルを見る限りそのような事は現れていない｡LIiP

のE//a､E//C偏光には2色性が観測出来るが､LHAにおいては顕著な偏光依存性は現

れなかった｡

LHP､LHAの反射スペクトルに見られる構造は､その形状から4eVから9eV､9eVから

20eV､20eV以上のエネルギー範囲に分ける事が出来る｡LHPにおいては5･62eV(E//a),と

5.77eV(E//C)に強い分散型の構造が観測されるoLHAの反射スペクトルにも､5･14eV(E//a)

と5.18eV(E//C)にLHPと同様のエネルギー位置に構造が観測される｡

LHPにおいて22eV､23eV付近にダブレット構造が観測され､LHAにおいても強度は

小さいながら同様の位置に構造が現れる｡

3.2 吸収スペクトル

図3に4.5eVから5.2eVまでのエネルギー領域におけるLHPの基礎吸収端近傍の吸収

スペクトルの温度依存性を示す.横軸は光子エネルギー､縦軸は吸収係数αであるO試料

の厚さdはマイクロメーターを用い､0.374mmと見積もった｡14Kにおいて基礎吸収の

立ち上がりは5.07eVであり､温度上昇に従って低エネルギー側にシフトする｡これらの

吸収の立ち上がりは､反射スペクトルに見られた5.7eV付近の強い分散型の構造に起因し
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た吸収の裾であると考えられる｡

14Kから100Kの間で5.12eV付近に小さな構造が観測された｡反射スペクトルにも同

様のエネルギー位置に構造が観測されている｡また後述するように励起スペクトルにも同

様の位置にディップ構造が観測される事から､このピークは不純物に起因するのではない

と考えられる｡

3.3 クラマース･クロニッヒ解析

物質の振動子強度は吸収係数(α)の大きさに比例する事から､吸収スペクトルには光遷

移に関する知見を直接見る事が出来る｡しかしながら､αの大きな固体物質については､

その厚さを薄くしない限りその情報が得られない｡一般に､基礎吸収より高エネルギー側

で αの大きな固体物質においては､薄膜を作製しその吸収スペクトルを測定する事で知

見を得る｡しかしながらLHPをはじめ強誘電体の薄膜を作製するのは､極めて困難であ

り､通常反射スペクトルからその知見を得る｡しかしながら､反射構造のピーク値が共鳴

エネルギーに対応するとは限らず､反射スペクトルだけでは直接にその情報を含まない｡

その為通常､反射スペクトルをクラマース･クロニッヒ変換する事によって､複素屈折率

苑(U)や複素誘電率E～(LJ)などの光学定数を見積もるo

E-(W)と苑(W)との間には､

免(U)-n(W)+iK(u)-√ 房 - El(u)+ie2(u) (2)

の関係があるOここでn(U)は屈折率､Fc(W)は消衰係数と呼ばれ､el(U)､62(LJ)はそれぞ

れ E-(LJ)の実数部及び虚数部である.rc(u)は次の関係式でα(W)と結び付いている｡

α(LJ)-
2LJrC(W)
C (3)

ここでCは真空中の光速である｡(2)式よりel(W)､C2(LJ)とn(U)Irc(u)との間には次の

関係がある事がわかる｡

el(W)-n(W)2-,C(W)2, e2(u)-2n(LJ)fC(LJ). (4)

一方､光の電場強度の反射率をr(LJ)とし､反射の際に生じる電場の位相変化 0(U)を用い

ると､複素反射率 声(LJ)は次のように表せる｡

F(LJ)-r(W)eiO(U)

光強度に対する反射率R(u)は､

R(LJ)-lf(W)l2

となる｡一方､戸(U)と免(LJ)の間には､

F(u)=空色ヒ｣
苑(LJ)+1

- 485 -

(5)

(6)

(7)



貴田 徳明

4
･
2

4
･
0

3
･
8

3
･

6

3
･

4

P

X
山

凸

M
3

≧

ト
OV

∝
L
u

∝

90LX
ト
N
V
I
S
N
O
3
3
一t]
1

3
山
1
山
)Q

L
O
1
∝
V
d

^

tIV
M
9
V
M
[

5

200
0

400 600 800 1000 5 5.5 6 6.5 7 7.5

WAVELENGTH(nm) PHOTONENERGY(eV)

図 4:(a)LHPの屈折率nの波長依存性 【20】｡(b)LHPの201(､E//a偏光の反射スペクト
ルをクラマース･クロニッヒ変換して求めた誘電率の虚部 E2.

の関係がある｡

したがって(4)､(6)､(7)式より､n(LJ)､PC(W)とR(W)､0(W)の間に次の関係が得られ8,0

n(u)-

Fc(LJ)-

1-R(LJ)
1+R(Wト 2JW coso(W)

2-R(W)sine(W)
1+R(LJ)-2√百両 cosO(LJ)

(8)

(9)

R(W)とe(U)との間には､因果律により応答関数の実数部と虚数部を結ぶクラマース･ク

ロニッヒの関係式

o(W)--≡L
∞ [lnR(LJ′)/R(u)]
wI2-LJ 2

♂(ノ
(10)

が成り立つ事から､LJ-0から∞の振動数におけるR(u)がわかれば(10)式によって0(LJ)

が求められ､これを用いて､(8)､(9)式によりn(LJ)､IC(W)が､さらに(4)式によりel､C2

の光学定数を得る事が出来る｡

しかしながら､R(W)の値を振動数の全領域にわたって測定する事は不可能であり､何

らかの近似が必要となる｡これらのR(LJ)の値は一様に(10)式の積分に寄与するのでは

なく､1/(u々 ILJ2)の因子の為に､振動数W'-LJから離れるにつれて急激にその寄与は減少
する｡したがって､実際の計算では積分領域を有限にとり､測定したもっとも高いエネル

ギーより高エネルギー側の寄与をR(W)∝(LJ-Wo)~Pとして計算上でのパラメーターPで近
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似する｡低エネルギー側のデータについては､図4(a)の黒丸に示すようにn(A)が実験で

求まっている 【201.ここでnx､扉 まそれぞれ a､ C軸に対する屈折率であるO実線は以下
の分散式を用いてフィッティングを行ったものである｡

n2-か A競 ･ (ll,

ここで､n∞はnぅ ∞ の時の屈折率､人は波長であり､Aと入Oはパラメーターである｡

絶対反射率は､(ll)式を得られた反射スペクトルに対して､外挿して求めた｡

図4(b)にβ//α偏光における反射スペクトルをクラマース･タロニッヒ変換して求めた
E2を示す.このスペクトル形状は図2(a)に示すLHPの反射スペクトルに見られるピーク

のものとほぼ一致しておりピークのエネルギー値も反射スペクトルに見られるピークのも

のとほぼ等しい｡

3.4 発光 ･励起スペクトル

図5は15Kにおいて励起子吸収帯5.2eVを光励起した際に観測されるLHPの発光スペ

クトル及びその発光帯の励起スペクトルである｡横軸は光子エネルギーであり､縦軸はス

ペクトルの最大強度が 1になるよう規格化してある｡発光スペクトルは偏光依存性がな

かった為､無偏光で､励起スペクトルはE//aで測定を行った｡また比較の為に､(ll)式
を外挿して得られたE//aの絶対反射スペクトルも示してある｡図5から明らかなように､
大きくストークスシフト(2.1eV)した2.9eVにピークを持つブロー ドなガウス型の発光帯

が観測された｡この発光帯のピークエネルギー､半値幅は過去に報告されている結果と一

致している[叫 ｡この2.9eV発光帯は､この励起スペクトルから明らかなように直接励起

子帯近傍で強い発光効率を示しているのがわかる｡15Kにおいて励起スペクトルの立ち上

がりは5.07eVであり､これは14Kにおける吸収スペクトルの立ち上がりと一致している｡

異なる試料について同じ条件で測定を行ったところ､同様のスペクトルが得られた｡以上

の事から2.9eV発光帯は固有発光であると考えられる｡

また14KにおいてLHAを励起子吸収領域で励起し､発光スペクトルを測定したところ

LHPとピークエネルギー､半値幅がほぼ等しい発光帯が観測された0

図5の挿入図に励起スペクトルの5.OeVから5.3eVのエネルギー領域の拡大図を示す｡

励起スペクトルの立ち上がりに2箇所のディップ構造が観測されるが､この低エネルギー

側5.12eVの構造については､14Kの吸収スペクトルにも観測されている｡励起スペクト

ルは5.7eV及び7.5eV付近で発光効率が小さくなっている事が分かるが､反射スペクトル

より得られた直接励起子ピークのエネルギー位置とほぼ一致している事から､これは励起

子による光吸収が大きい為に､試料の表面近傍でのみ励起子が生成され､結晶中-のエネ

ルギー伝達が少なくなる事に起因していると考えられる｡

LHPの2.9eV発光帯の熱的安定性を調べる為に､発光スペクトルの温度変化の測定を

行った｡図6(a)に発光帯の積分強度の温度依存性を示す｡ただし14Kにおける発光帯の積

分強度で規格化してある｡温度を上昇させるとこの発光帯は100Kから消光しはじめ180K
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図5:LHPの15Kにおける発光､励起､反射スペクトル｡挿入図は吸収端近傍の励起スペ

クトルの拡大図｡

付近で急速に消光LTcを越えると観測出来なくなった.黒丸が測定結果であり､実線は

単一の熱活性化過程のみで考えた

I(T)a
1+Aexp(-AE/kBT)

T i

(12)

である｡(12)式を用いてフィッティングした結果､活性化エネルギーとして△E-79meV

を得た｡(12)式のフィッティングは測定結果と180K付近からずれはじめ､この温度以上

では全く再現出来ない｡

図6(b)にArFエキシマーレーザー(193nm､パルス幅15ns､繰り返し周波数10Hz)で

バンド間励起した時の2.9eV発光帯の時間減衰曲線の測定結果を示す｡試料温度は14Kで

ある｡ただし､縦軸は対数表示してある｡図6(b)から明らかなように､2.9eV発光帯の時

間減衰曲線には少なくとも2つの寿命成分が存在している.発光強度の時間依存性 I(t)は
n

瑚 -∑瑚 )ex｡仁 王 ) (13)F)-il
で表される｡ここでも(0)はt-0でのi成分の発光強度､Tiはi成分の発光寿命の時定数で

あるO(13)式を用いて発光寿命の時定数は短寿命成分がTf-20ns､長寿命成分がTs-176ns
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図 6:(a)LHPにおける2.9eV発光帯の積分強度の温度依存性 (黒丸)｡実線は(12)式を用

いてフィッティングした結果｡(b)LHPの14Kにおける2.9eV発光帯の発光寿命｡

と見積もれた｡得られた T/の値は､励起パルス光の時間幅15nsより長い事から219eV発

光帯に短寿命成分が存在する事は明らかである｡

さらに受光エネルギーを高エネルギー側にすると短寿命成分の強度比が増大していき､

4eV付近で受光すると短寿命成分のみが観測された｡

4 考察

4.1 最低励起子遷移

この節では､LHPと同族物質であるLHA､鉛ハライ ドとKDPの反射スペクトルを比

較する事により､LHPの最低励起子遷移について考察し､反射スペクトルに観測された

構造の同定を行う｡

LHP､LHAの反射スペクトルに見られた4eVから9eVにおける構造は､価電子帯か

ら伝導帯下部-の遷移に､9eVから20eVまでの構造は価電子帯から伝導帯上部-遷移

に対応ずけられる｡図7に図2の反射スペクトルの4eVから10eVのエネルギー領域の

LHP及びLHAのE//aにおける拡大図を示す.lらl(におけるLHPの反射スペクトルに
は､5.62eV(E//a)､5.77eV(E//C)に強い分散型の構造が観測されたOまたLHAの反射

スペクトルにも同様の構造が5.14eV(E//a)､5.18eV(E//C)に観測された.両者のエネル
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図 7:15KにおけるLHP及びLHAの基礎吸収端近傍のE//aの反射スペクトル｡

ギー差は､E//aで0.48eV､E//Cで0.59eVである.このような強い分散型の構造は直接
励起子に起因するものであると考えられる｡このピークが最低励起子遷移であり､吸収端

から8eVまでの両スペクトルの形状は非常に良く似ている｡すなわちLHPのリンをヒ素

に置換しても価電子帯上部から伝導帯下部の電子構造の変化は少ないと考えられる｡

またLHPと同様のPO4イオンを含みPb2+イオンを含まないKDPは､5eVから8eV

のエネルギー領域では透明であり､基礎吸収端は8eV付近から立ち上がる [22,23,24]｡

以上の事より､LHP､LHAの価電子帯上部及び伝導帯下部は主に､鉛イオンによって

形成されている事を示唆している｡すなわちLHP､LHAの最低励起子状態はPb2+イオ

ン内遷移 (Pb2+の6Sう6p)に対応すると考える事が出来る｡
pb2+イオン内遷移を示す典型例は､鉛ハライ ド(PbC12､PbBr2､PbF2)であり､特に

PbC12は､典型的なイオン結晶であるアルカリハライ ドでは正孔が自己束縛するのに対し､

電子の自己束縛すなわちPb…+電子捕獲中心の存在が初めて確認された物質である【25]｡

鉛ハライ ドにおける､Pb2+イオン内遷移では､Pb2+6S軌道の電子がPb2+6p軌道に励起

され､抜けた6β軌道に正孔が生じる｡ここで自由イオン近似のもとPb2+イオンを考え

ると､Pb2+イオンの基底電子配置(6S)2は基底状態 lso､励起電子配置(6S)(6p)を持つ.

励起状態のP状態には1重項(1p)状態と3重項 (3p)状態が存在し､本来ならば1p状態

が双極子許容遷移であるが､スピン･軌道相互作用によって3p状態は3po､3pl､3p2に

分裂して部分的に許容となる.最終的に3pl状態が光学遷移な最低エネルギー状態に対応
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物質名 温度 偏光 三=pll 三=p12 , 3p2 1pl

PbHPO4 151( E//a 5.62 6.01 6.25 6.7 7.6

β-PbF2【26] 7K ? 5.620､5.692､5.775 - - 6.51 8.58

β-PbF2【27] 77K ? 5･74 6･25 - 6･61 8･55

表 1‥各温度におけるPbHPO4､β-PbF2【26,27】の偏光反射スペクトルにみられる8eV

以下の構造ピーク｡

する｡

表1にLHPとβ-PbF2の9eV以下の反射スペクトルに見られるピークを示す｡ここで

?は偏光方向が表記されていない事を示している｡また - は他の物質では測定された

にも関らず観測されなかったピークを示す｡

絶縁体であるβ-PbF2の最低励起子ピークは5.74eVに位置し､その高エネルギー側の

6.25eVに､また6.61eV､8.55eVに構造が観測されている｡5.74eV､6.25eVのピークは､

3pl状態のそれぞれ主量子数n-1､2に､6.61eV､8.55eVはそれぞれ3p2状態､1pl状態

に対応すると考えられている【27]｡

LHPではE//aにおいて､5.62eV､6.01eV､6.7eV､7.6eVに構造が観測されている｡
LHPとβ-PbF2のピークエネルギー位置､スペクトル形状は非常に似ている事から､LHP

とβ-PbF2の電子構造は非常に良く似ている事がわかる｡以上からLHPにおける励起子

は､表1に示すように鉛ハライドと同様の状態にあると考える事が出来る｡またLHPの

E//aには帰属が確かでない構造が6.25eVに観測されたo
KDPの反射スペクトルには8eVから11eVのエネルギー領域にAバンドとBバンドが

現れる｡両バンドはKDPのカリウムをNH4で置換したNH4H2PO4(ADP)と比較する事

により､PO…-イオンもしくはP04とプロトンの複合軌道に起因すると考えられている

【22,23,24】｡LHP､LHAの反射スペクトルに8eVから15eVに観測される構造がKDPに

おいても同様のスペクトル形状を持ち､ほぼ等しいエネルギー位置に現れる事から､この

構造ピークは価電子帯から伝導帯上部のHPO芸~への遷移に対応すると思われる｡

温度を上昇させると､励起子の振動子強度は減少していくが Tc以上でも励起子構造は

確認できる｡

4.2 鉛イオン内遷移の物理量

前節で述べたように､LHPにおける最低励起子状態はPb2+の6Sう 6pの鉛イオン内
遷移と結論出来た｡この節では､より深くPb2+イオンの光励起状態の理解を得る為､ま

ずワニア･モット励起子状態について有効質量近似の範囲でハミル トニアンを導き､LHP

における励起子の束縛エネルギー､バンドギャップェネルギー､換算質量等の物理量を見

積もる｡また得られた量と鉛ハライ ドのそれとを比較し､LHPの共有結合性について議論
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PbHPO4 El(eV) EB(meV) EG(eV) FL

E//a 5.62 670 6.22 0.23rTq

表 2:15K､β//αにおけるLHPの反射スペクトルから見積もった最低励起子生成エネル
ギーEl(eV)､束縛エネルギーEB､バンドギャップェネルギーEG､有効質量ILo

する｡また次元性によって変化する鉛ハロゲンベロブスカイ ト型半導体の束縛エネルギー

とLHPのそれとを比較し､LHPの次元性について考察を行う｡

電子一正孔対の距離r- Frh-relが格子定数aoに比べて大きい場合､クーロン力のポテ
ンシャルは-C2/Erで与えられるから､考える励起子のシュレディンガ-方程式は

[一芸∇2一芸]車(r)-[En-EG]車(r) (14)

で与えられる [28,29,30】｡ここで 〝は換算質量である｡(14)式の中のハミル トニアンは

良く知られた水素原子のものであるから､水素原子に対するシュレディンガ-方程式から

得られる波動関数と固有値が､そのまま励起子の場合に適用される｡よって吸収ピークエ

ネルギ-は

En-EG一票 n-1,2, --∞ (15)

となり､水素様系列のエネルギーレベルと等しい事がわかるoまた束縛エネルギーEBは

EB-Ry-姦 -13･6警 (16)

で表され､リュー ドベリ定数Ryに等しい.ここで EはLJ10での誘電率である｡
LHPの15KにおけるE//aの反射スペクトルには5.62eVに直接励起子に起因する分散
型の構造と､その高エネルギー側6.12eVにn=2のリュ-ドベリ･シリーズと思われる構

造が観測されている｡そのエネルギ一差△Eより､LHPの励起子の束縛エネルギーEBは

670meVと求まり､バンドギャップェネルギーEGは6.22eVとなる｡表2に実験より見積

もられた15KにおけるLHPのEB､EG､Pを示す｡

同じ鉛イオン内遷移を示すPbC12ではn-2のリュ-ドベリ･シリーズは観測されない

が､UV発光帯とB発光帯の励起スペクトルの立ち上がりからバンドギャップェネルギー

4.76eVが求められており､最低励起子ピーク4.36eVから束縛エネルギー ESlを求めると

400meVである【31]oβ-PbF2では､n-2のリュ-ドペソ･シリーズが観測されており3､

束縛エネルギーEFBは680meVである 【27].すなわち各物質における束縛エネルギーは

堵l<EFB=EBの関係になる｡

LHPとβ-PbF2の束縛エネルギ-は同程度であるが､同じ鉛イオン内遷移であるのに束

縛エネルギーがPbC12では2倍近くのひらきがある｡この原因としてβ-PbF2ではPb2+

イオンとF2~のイオン半径が同程度であり､ハロゲンイオンを重くしたPbC12では､共有

3最近測定された､β-PbF2の最低励起子遷移近傍の反射スペクトルにはn-2のリュ-ドベリ･シリーズ

は観測されていない【26】｡
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性が増す為と理解出来る｡実際､β-PbF2は絶縁体であり､より重い-ログンイオンをも

つPbI2は半導体である｡またLHPとβ-PbF2の束縛エネルギーが近い事､及びβ-PbF2

の最低励起子遷移は7Kにおいて5.7eV付近に位置しており､この値は､LHPにおける最

低励起子のエネルギーに近い事から【26,27]､LHPを構成するPb2+イオンとHPO…~イ

オンの有効イオン半径が同程度である事を示唆する｡

LHPの結晶構造は第1章でも述べたとおり､HPO芸~イオンはa軸及びb軸方向には大

きな鉛イオンによって2､3次元的な結合を分断される｡この為､鉛イオンは強い閉じこ

めを受けていると考える事が出来る｡

2次元的な閉じ込めを受けた励起子の束縛エネルギーが3次元に比べ4倍大きくなる事

は良く知られており､自然量子井戸を有する鉛ハロゲンベロブスカイト型半導体において

実験的に確認されている[32].例えば3次元的なPbI3-八面体をもつ(CH3NH3)2PbI3で

は束縛エネルギーは38meVであるが､PbI46一八面体の間にカウンターカチオンを導入し

た2次元的なK2NiF4構造を持つ(CIOH21NH3)2Pb14では320meVにもなる【33】｡この物

質では､Pb2+は8コの沃素イオンの中心に位置している為､最低励起子状態は電荷移動

型遷移であるが､(CIOH21NH3)2PbI4と鉛イオン内遷移であるLHPや鉛-ライ ドの束縛

エネルギーは同程度である｡よってLHPのPb2+イオンは強い閉じ込めを受けていると

考えられる｡

LHPにおいてはE//aのみにn-2のリュ-ドベリ･シリーズが観測され､E//Cにはその
ような構造が観測されない｡この理由として､図1(a,b)に示すようにC軸方向にはPb2+

イオンとHPO芸~イオンが2次元的に交互に積層している為だと理解出来る.すなわち C

軸方向には比較的､励起子は動く事が出来る｡

以上の事から､LHPではPb2+イオンは周りの同程度の有効イオン半径をもつHP02~

イオンの存在の為に､α軸方向には強い閉じ込めを受けていると考える事が出来る｡

LHPにおいて21.7eV､22.9eVにダブレット構造が観測された｡それらの構造のエネル

ギー位置は自由Pb2+イオンの3plとlplレベルに近い【27,34,35】｡故に､その構造ピー

クはPb2+5d16p内殻励起子遷移に対応すると考えられる.LHPにおいてはAIKα線

を用いた室温での光電子分光の結果では､Pb2+イオンの5d3/2と5d5/2レベルは､価電子

帯を基準にそれぞれ～22eV､～25eVに位置しているOそれより内殻励起子の束縛エネル

ギーは～5.7eV(3pl)､～7.3eV(lpl)と見積もれた｡

4.3 励起子のアーバック則

多くの絶縁体に共通の経験則として吸収スペクトルの低エネルギー側は数桁にもわたり

次式で表される指数関数型で減衰する事が兄い出されている【36]｡これをアーバック則と

いう｡

α=αoeXp(-q覧革)･
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図 8:LHPの吸収スペクトルの温度変化 (黒丸)｡実線は(17)式でフィッティングした結

果｡ただし縦軸は対数表示してある｡

ここでJはスティープネス係数､Eoは収束エネルギーである.(17)式の温度依存性は励

起子 ･フォノン相互作用による格子熱振動により系が乱れる為と解釈されている｡この乱

れにより各瞬間､各場所に捕らわれた励起子状態の統計分布がこの指数関数型の裾を形成

する｡このように揺らいだ格子歪みに瞬間的に捕らえられた励起子は､励起子の自己束縛

と密接に関係する｡

アーバック則がLHPにおいて成り立つかどうか確認する為､図3の縦軸を対数表示し

た吸収スペクトルの温度変化を図8に示す｡黒丸が実験で求まったαであり､直線は(17)

式を用いてフィッティングしたものである｡図8から明らかなように7℃を境に異なる点

lE0-5･12eV(強誘電相)､Eb-5･20eV(常誘電相)】に収束する事が分かる.また30Kから

423Kにわたる広範囲でアーバック則が成り立っ事がわかった.ここで重要な量はJであ

り､この温度依存性を調べる事によって励起子とフォノンの相互作用についての情報を得

る事が出来る｡

図9にUの温度依存性を示す｡黒丸が(17)式を用いて見積もったo･である｡各温度に

おけるJは180K以下において､

q-qo(響 )tanh(姦 )
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図9‥LHPのスティープネス係数 crの温度依存性 (黒丸)O実線は(18)式でフィッティング
した結果｡

の式で良く再現出来るOここで hwは励起子と相互作用する有効フォノンエネルギーであ

る｡フィッティングの結果 q0-0.78､hLJ-12meVが得られた｡吸収スペクトルから得られ

るgoの値が臨界値より大か小かで､励起子が､自由または自己束縛状態であるかどうか

判別する事が出来る[37,38].C,o≧1･0では励起子は自由励起子状態が安定であり､qo≦1･0

で自己束縛状態が安定であるとされている｡このような事は実際､無機から有機にわたる

多くの物質に当てはまる事が分かってきている 【39]｡よって q0-0.78の値をもつ､LHP
では励起子は自己束縛状態が安定であると結論される｡

一方､180K以上では O-は､(18)式からずれはじめ減少し､最終的に Tc以上の温度で

一定値0.60をとる.このような crの温度依存性は極めて異常である｡他の絶縁体や半導

体においては､実験で得られているo･は(18)式で良く再現出来る [39,40】｡この事は4.5

節において詳しく議論する｡

4.4 励起子緩和

最低励起子吸収帯を光励起した場合､LHP及びLHA両物質ともに､2.9eVにス トーク

スシフトの大きくブロー ドなガウス型の発光帯が観測された｡またLHPの最低励起子状

態はPb2+の6S1 6p遷移に対応出来る事を示したo
PbC12において最低励起子吸収帯を励起した場合､3.8eVにピークを持っ発光帯が観測さ
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れる｡これはUV発光と呼ばれている｡UV発光の特徴がアルカリハライド中の孤立Pb2+

中心のUV発光の特徴に良く対応する事から､UV発光はPb2+イオンに局在した緩和状

態からの自己束縛励起子発光であるとされている[41】4｡また他の鉛ハライ ドにおいても

同様のエネルギー位置に発光帯が現れる(PbBr2で3.3eV､β-PbF2で3.98eV)[41]｡最近

の理解では､Pb2+イオンに局在した自己束縛励起子発光では鉛以外のイオンも緩和過程

に重要な寄与がある事が指摘されている [42,43,44]｡

LHPの2.9eV発光帯はアニオンであるリンをヒ素に置換しても同様のエネルギー位置

及び半値幅を持って現れる｡またアーバック則から得られたgoは0.78の値を持ち､自己

束縛状態が安定であると可能性が示唆されている｡

以上から2.9eV発光帯はPb2+イオンに局在した緩和励起子からの自己束縛発光である

と考える事が出来る｡その発光帯の励起スペクトルが､最低励起子吸収帯で発光効率が高

い事から､自己束縛励起子状態の始状態は3plの緩和状態であると同定出来る0

2･9eV発光帯の発光寿命の時定数は短寿命成分がTf-20ns､長寿命成分が Ts-176nsと

見積もられた｡この事は､LHPの自己束縛励起子はスピン1重項とスピン3重項状態が混

在している事を示唆しており､鉛の存在による強いスピン･軌道相互作用の為に､本来禁

制であるスピン3重項からの遷移が可能となったものであると考える事が出来る｡2.9eV

発光帯の受光位置を高エネルギー側にするに従い､短寿命成分の強度比が増大する事から､

この発光帯はスピン1重項とスピン3重項状態の複合成分から成り立っている事がわかる｡

以上からLHP､LHAにおける自己束縛励起子の格子緩和にはPb2+イオンは重要な役

割を持つと考える事が出来る｡

2.9eV発光帯の積分強度は温度上昇に伴い100Kから消光しはじめ180K付近で急速に

消光していくが､それ以上の温度における振る舞いは単一の熱活性過程では再現出来ない｡

また複合の熱活性過程を仮定しても実験結果を再現する事は出来なかった｡可能性として

180Kから新たな発光帯が出現する為によるポピュレーションの流出が挙げられるが､そ

のような発光帯は観測されなかった｡

自己束縛励起子は強く周りの格子系と相互作用する為､温度上昇に伴って熱フォノンに

より発光強度を弱めるが､そのような相互作用のみで実験結果に対して満足な説明を与え

る事は出来なかった｡すなわち格子振動だけでなく､他の相互作用を考える必要がある｡

LHPのPsは2次相転移を反映しTc以下で徐々に増大し､180K付近で飽和する事が知

られている【10]｡つまり発光強度が単一の熱活性過程で再現出来ない温度領域とPsの変
化が激しい温度域は一致しているOこの事は鉛イオンの自己束縛励起子が強誘電性と密接

に関係している事を強く示唆している｡

4pbC12-Br2混晶の系統的な発光･励起スペクトルの測定より､自己束縛励起子の格子緩和にはハロゲン
イオンの寄与が無視出来ない事が指摘されている【42,43,4叫
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図10:LHPの(a)スティープネス係数 cr､(b)自発分極Psl10ト(C)格子定数 [45】の温度
依存性｡

4.5 光学応答からみた強誘電構造相転移

4.3節に述べたとおり､o･の温度依存性に注目すべき異常が現れた0180K付近で Uは温

度上昇とともに減少しTcで一定となる｡このような振る舞いは極めて異常であるo上で

述べたとおり､アーバック則が成り立つ理由として､励起子が格子熱振動により格子歪み

に捕らえられる事が挙げられるが､低温相より高温相の方がo･が小さい事は､低温相の方

が高温相より熱的に不安定である事を意味している｡この事は180K≦T≦Tcの温度域で

は､LHPにおいては他の絶縁体とは異なった状況が実現されていると考える事が出来る.

すなわち熱的な格子振動以外のゆらぎの効果が励起子準位に対して有効に現れている事を

示唆している｡

Psは2次相転移を反映しTcより低温で徐々に増大し180K付近で飽和する事がわかっ

ている[10]｡C'の温度依存性を､Psの温度依存性と比較したのが図10(a)(b)である｡図
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物質名 a(A) a(A) C(A) βo
PbHPO4 4.65 6.63 5.76 97.2

PbHAsO4 5.82 6.74 4.84 95.3

表 3‥300KにおけるLHPとLHAの格子定数 【47]｡

10(a)(b)を見て明らかな通り､crの振る舞いはPsと密接な関係がある事がわかるoLHP

の最低励起子状態はPb2+イオン内遷移(Pb2十の6S1 6p)に対応している.アーバック
則に現れている指数関数的なェネルギーの裾は熱的な格子振動効果が鉛のS-p励起子準位

に混じり合う為に起こると考えられている｡それがPsの振る舞いに似ているという事は､

S-p励起子準位を乱す効果が格子振動のみだけでなくPsの変化に対しても敏感に応答して

いる事を示している｡crの異常な振る舞いは､鉛イオンの励起子状態の変化に依存するも

のであり､この結果は鉛イオンに局在した励起子状態の変化が強誘電構造相転移と密接に

関係している事を強く示唆している｡

図10(C)にLHPの格子定数の温度依存性を示す【451Oただし420Kの格子定数で規格化

してある｡7℃付近において∂軸がα､ C軸に比べ著しく変化している事がわかる｡すなわ

ち図1(b)に示すように構造相転移が起こる時､pb2+とHPO…~の距離が著しく変化して

いる｡

以上､光学応答から見て鉛イオンに局在した励起子状態の変化が強誘電構造相転移と密

接に関係している事､また構造的に見てPb2+とHPO芸~の距離が相転移近傍で変化して

いる事から､LHPの相転移のタイプは従来考えられてきた ｢秩序 ･無秩序型｣ではなく

｢変位型｣であると考える事が出来る｡

圧力をかけて原子間距離を変化させると､Tcが変化する事は良く知られている[4]｡LHP

におけるTcの圧力効果は格子定数の温度依存性と一致してb軸に対して良く働く[46].

また秩序 ･無秩序型ではdTc/dP>0､変位型ではdTc/dP<0の経験則があるが【4】､LHP

の圧力効果の測定結果は変位型を示唆している(dTc/dP～-1.5K/GPa)[46】｡

.次に化学的圧力の観点からLHPの格子定数の変化を見てみる｡表3に300KにLHPと

LHAの格子定数を示す [47]｡リンをヒ素に置換する事によって､α軸は25パーセント増

大し､b軸は1パーセント増大､ C軸は16パーセント減少するのがわかる｡伴に単斜晶で

あるLHPとLHAの Tcはそれぞれ310K､312Kであり､リンをヒ素に置換する事によ

り､高々1パーセントの 7℃の増大を示すだけである｡表3を見る限り､リンをヒ素に置

換する事でα軸が顕著に増大するのがわかる｡α軸が変化するという事は､水素結合にお

けるプロトンの安定化位置も変化しているはずであり､それに比べ Tcが顕著に増大しな

いのは､プロトンの安定化位置が構造相転移に重要な役割を担っているわけではない事が

示唆される｡

以上､光学応答や結晶構造の実験結果をみるとLHPの相転移のタイプは ｢変位型｣と

みた方が妥当であると結論出来る｡この結果はLHPの相転移のタイプが ｢秩序 ･無秩序
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型｣であるとする従来の措像と相反する｡

光学応答からみて価電子帯がPb2+イオンによって構成されていると結論づけたが､LHP

やLHAの最低励起子状態にはHPO24-イオンの波動関数も混じっているはずである｡この

事を確認する為､バンド計算によって価電子帯及び伝導帯の電子構造を推察する必要があ

る｡また構造的な観点でいえば､PO4イオンからみた周りのイオンとの原子間距離､鉛イ

オン間の距離等が温度､圧力によってどのように変化するのか､詳細な実験が強く望まれ

る｡またLHPが ｢変位型｣であるとするならば､重水素置換による大きな同位元素効果に

対しては全く説明出来ない｡変位型の相転移ならば高々7℃の増大は数十Kであろう｡こ

の点に関する知見を得る為､LHPの重水素置換物質PbDP04の光学測定を準備中である｡

以上､実験的な観点から考察を行ったが､この系の特異なcT依存性が野場と萱沼によっ

て理論的に説明されている事を最後に付記しておく【48]｡

大阪府立大学工学部数理工学科の野場賢一助手と萱沼洋輔教授は､プロトンによって局

所的な電場が誘起され､そのサイ トでシュタルク効果によってエネルギーが下がり､プロ

トンの安定化位置の影響がアーバック則に現れていると考え､鉛の励起子とプロトンの内

部自由度を取り入れた､3次元タイ トバインディングモデルを用い吸収スペクトルの数値

計算を行い実験結果を再現する事に成功している【48]｡

5 結論

(Ⅰ)pbHPO4(LHP)､PbHAsO4(LHA)の最低エネルギー励起子の電子状態は､Pb2+イオ

ンに局在した波動関数を持つ｡その結果､両物質の価電子帯は主にPb2+イオンか

ら成る｡

(ⅠⅠ)LHP､LHAの励起子吸収帯を励起した場合に観測される発光帯の始状態は､スピン

ー重項､三重項からなり､この起源はPb2+イオン内に局在した自己束縛励起子の

再結合発光である｡

(ⅠⅠⅠ)LHPはアーバック則が良く成り立ち､Tcをはさみ､常誘電相と強誘電相で異なる

点に収束する｡また温度変化に対する直接励起子吸収帯の低エネルギー側の指数関

数的な減少は､自発分極の減少と伴に起きる｡

(ⅠⅤ)LHPの構造相転移においては､プロトンの安定化位置の変化が重要であるとされて

きたが､(Ⅰ､ⅠⅠ)より価電子帯は鉛イオンで主に構成されている事｡(ⅠⅠⅠ)より直接励

起子帯の裾の変化が自発分極の変化に対し生じる事から光学応答からみれば構造相

転移には鉛イオンが決定的な寄与をすると結論出来る｡すなわち従来考えられてき

たLHPの相転移のタイプは､プロトンの移動による ｢秩序 ･無秩序型｣ではなく鉛

イオンの ｢変位型｣である｡
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