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17.アルカリハライドにおける02~分子の発光過程

本 郷 禎 人

アルカリハライド中に導入された02~分子は､紫外光照射に対し､可視域にサイドバンドを伴っ

た一連の鋭い発光線を示す｡これは021分子の励起状態2rI｡から､基底状態2rIgの各振動準位-の

遷移によると同定されている｡ 最近､西独のSchmidらはKCl:02~におけるこの発光線の超放射現象

を発見して注目を集め､又､温度上昇に伴う02一分子の熱回転が超放射の抑制要因となることを示

唆している｡

本研究ではこの点に留意し､各種のアルカリハライド結晶中の02~分子について､超放射現象の

発現を左右すると思われる光励起状態の緩和のダイナミクス及び02~分子の配向と光スペクトルと

の関係を明らかにすることを目的としている｡

02~分子の発光スペクトルのサイドバンド形状には､NaCl:02~に代表されるsingle-structureのも

のとKCl:02~に代表されるdouble-structureのものとがある｡後者の起源は明確ではなかったが､発

光寿命測定の結果､double-structureサイドバンドは共通の始状態を持つことを確認した｡これによ

り､ゼロフォノン線を伴うサイドバンドは許容遷移に､伴わない方は禁融遷移にフォノンが関与して

形成されていると説明出来ることを明らかにした｡

又､いずれの試料でも､発光寿命と発光強度は共に200K以下ではほぼ一定で､それ以上で急激に

減少することが解った｡この振る舞いは熱活性型無垢射緩和過程により説明でき､熱活性化エネル

ギーはいずれの場合も200meV程度であるという結果を得た｡癌射寿命はK-ハライド及びRb-ハラ

イド系では80-100nsであるが､NaCl:02~では9ns､NaBr:02~では19nsであった｡発光効率もK-ハ

ライドとRb-ハライド系に比べてNa-ハライド系の方が小さい為､定性的にはNa-ハライド系ではト

ンネリング等による無頼射緩和過程が支配的であると考えられる｡

超放射の予備測定として､KCl:02~を強励起することにより､超放射現象の発現を確認した｡

18.アルカリハライドの緩和励起子発光の物質依存性と

その新しい理解

-Rabin-Klickパ ラメータによる発光帯の整理一

松 本 珠 緒

典型的なイオン結晶であるアルカリハライドの固有発光は､一見複雑な物質依存

性 (母体結晶依存性)を示す｡各発光帯は､その始状態のスピン多重度を反映する寿

命によって,短寿命のq発光と長寿命のn発光の2種軌 こ分鞍されているが､q発光は

いくつかの母体系では観測されないし､7C発光の現われるエネルギー位置や寿命は母

体系によって様々である｡最近の研究の結果からq発光､n発光を含めて発光帯には
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Ⅰ,ⅠⅠ,ⅠⅠⅠ型の三つのタイプがあることが判ってきた･｡

そ_れで古手三フ申阜イブq?発光帯q)現れ方_g)_物質依存性を支担して_シ､ろものは何だ

をう__塾_｡_この姶文の前半では､発光スペクトルの物質依存性を考察するために､過去

に測定されたデータの再整理を行なった｡発光帯のストークスシフト及び寿命は､緩

和励起子の周りの隙間の大きさの目安となる物質量､Rabin-KlickパラメータS/D(S:

叩ケ''ンイわ間の空隙 D:叩ケ'､ン庶子直径)に関して系統的に並ぶことが判った｡この生理

を拡張して､局在励起子発光 (不純物ハロゲンイオンに局在した励起子からの発光)

も含めてストークスシフトを整理した結束が次寅の図である｡S/Dが小さい系(NaI等)

ではⅠ型の発光帯が現われ､大きい系(RbCl等)ではⅠⅠⅠ型の発光帯が現われる｡両者の

中間の糸ではⅠ型の一重項発光とⅠⅠまたはⅠⅠⅠ型の三重項発光が共存している｡ 詳細は●

省略するが､このような物質依存性は以下のような原因によると考えられる｡

発光帯の始状態には､異なる三つの緩和配置がある｡S/Dが小さい系では緩和励起

子は電子と正孔が同一サイトに分布したオンセンター横道をとる(Ⅰ型の配置)｡しかし

この配置は断熱的に不安走であり､S/Dが大きい系では電子と正孔が空間的に分離した

オフセンター構造をとる(ⅠⅠ型及びⅠⅠⅠ型の緩和配置)｡ この断熱不安定性は一重項状態

にはあまり効かないOそのため,スピン多重度やその系のS/Dの大きさに応じて､いろ

いろな配置から遷移が起こり､一見複雑な物質依存性を呈する｡

後半ではⅠ型とⅠⅠⅠ型が共存する系であるKBrにおいてⅠ型の発光帯であるo発光の

減衰形状を詳しく測定した結果を報告する｡従来一重項成分のみからなるとされてい

たq発光にも一重項成分と同じスペクトル分布を示す長寿命成分が存在することが判

った｡この成分は､Ⅰ型の配置から遷移する三重項発光である｡これから､KBrの緩和

励起子発光について､1)始状態は近接した一重項状態と三重項状態からなっており､

2)一重項成分はオンセンター型配置から逮移し､三重項成分は主にオフセンター型配

置から遷移するが､3)その一部はオンセンター型配置-も緩和して､q発光の長寿命

成分となる､という描像が描けるo
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1. Er2(Fe,Al)14Bの強磁場磁化過程

2. Pr2Cu04の不純物共鳴

3. CsCoC13の強磁場磁化過程と光吸収スペクトル

4. 水素置換色素蛋白質における位相変調フォトンエコー

5. 凝縮系中のEu3+ィォンの 5D｡-7F｡遷移のメカニズム

6. 絶対零度における2次元反強磁性ハイゼンベルグモデルのダイナ

ミックス

7. 強磁性 Niにおける内殻光吸収スペクトルの磁気円二色性

8. 表面系の集団運動

9. 格子開位置にホウ素が侵入したB.C.C鉄のバンド構造
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