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ハロ燐酸カルシウム中における仙∩＋＋イオン

のエネルギー準位の研究
A Study on the Energy Levels ofthe Mn＋＋Ionin CalciumHalo-Phosphate

成 田 小 二 郎*
Kojir6Narita

内 容 梗 概

Mn＋＋を不純物として含んだハロ燐酸カルシウムの結晶ほけい光体として用いられる｡本論ではこの結晶中

におけるMn＋十イオンの不純物状態を明らかにするために以下に述べるような群論的考察を行なった｡第1茸

においては,Mn十十イオンで活性化されたハロ燐酸カルシウムに対して何体結晶の格子定数の変化が活剤イオ

ンのエネルギー準位にどのような影響を及ぼすかということを計許した｡この計算においてd5配位(Configu-

ration)の軌′起状態の波動関数ほCondon-Shortleyの方法で組み‾､■/二てて,Mn＋＋イオンの付値における結晶場

ポテンシャルのmatrixelmentを計算した｡このようにして得られたHamiltonianのmatrixを計算機で対角

化して,そのmatrixの国有値を得た｡

このけい光体の発光はMn＋＋イオンの応低の励起状態から基庶状態への遷移であるという仮定をすると,計

算の結果ほ格子定数を1%減少させると発粗箭のピークが大体200Åくらい長波長側にずれるだろうという予

測を与え,この結果は実測とほぼ一致した｡このことから,J‾ミ1体結ポーの構成要素であるイオンを他のイオンで

茫亡換した際に観測される発輝帯のピークの位程のずれの最も大きな原囚の一つほ,格子定数の変化に伴う結晶

場ポテンシャルの変化であることが結論された｡

詳言2孝:に二机､てほ,この結晶中の1こ純物Mn＋＋イオンの吸収朽の位鐙を,Mn＋＋イオンの近くの酸素イオン

の分拉の影響を考撤し,燐酸イオンにおける燐と醸素の結合のionicityをパラメータとして計第二した｡Mn+‖十

の位匠におH-る結晶場ポテソシヤルの式の係数の中で,C20ほ渡辺代の用L論を用いると,Spin
Hamiltonianに

おける係数βと比較することができる｡計算‡されたC20の値を,ESRの実験から導かれたC20と比較して,そ

のionicityは大体40クgであることが結論された｡この紙上ミさ-の中のMn＋＋イオンの吸収は実験でほ観測されて

いないが,われわれはルミネセンスの磯隅を ることにより,その吸収帯の位碍を推定することができ

た｡このようにして推定されたエネルギーを,計算されたエネルギーと比較することにより,ionicityはだい

たい35%と結論され,これはESRの尖験との比較から得られた値40%とほぼ一致している｡

ハロ燐酸カルシウムけい光体の発輝帯のピーク位

置の格子定数に対する依存性の計算

1.1序 論

一般にけい光体の光輝ピークの位置ほ,同じ元東で析性化されて

いても基体結晶の構成要素が射ヒすると,それにつれて移動する｡

たとえば自己付括のMVO3の系(ここでMはNa,K,Rb,Csな

どのアルカリ金属)でMをより大きいイオンー)l主従のアルカリ金属で

世換すると,発揮齢のピークは方正波長側に移劫する`2)｡

これらの発輝は括剤イオンの励起状態から基底状態への遊移であ

ると考えられている｡遷移にあずかる励起状態ほ自由イオンの最初

の励起状態から結晶場によって分離してできた準位のうち,ム主低エ

ネルギーを持つ状態である｡今イオンの一部を,イオン半径の小さ

な他のイオンでi筐換すると,ラれ斉りイオンの位置の結晶場ほ結品格十

の収縮のために強められる｡したがって上に述べたMVO=う系の実験

事実ほこのような見地からよく理解できる｡

これらの考察からG.R.Fonda(3)ほ,発輝位置の変化のおもな原

田は,格子定数の変化に伴う結晶場の強さの変化によるものであり,

アルカリ土頬の正燐酸塩机､光体にこねいてはイオンの分極のような

他の因子が重要になるであろうと推定している｡

最近,江本氏(4)ほ同様な現象を見いだしている｡すなわちノ;-Ca3

(PO｡)2においてCaの一部をMgかBaで琵換すると発輝帯のピー

クは短波長側に移動する｡しかしSrで置換するとピークは長波長

側に移助する｡彼はまた,ハロ燐酸カルシウムにおいてCaの一了てl:を

Cdで柁換するとピークir土長波長(如こ移動することを見いだしたっ

これらの結仙こおいてイオンの程換による格子定数の変化はⅩ紋を
*
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用いて光石氏(5)により測定されている｡

このような発輝帯のピークの移動の劇よlの探究において,最も重

要な点の一つは基体結晶の格子定数の変化が括剤イオンのエネルギ

ー準位に及ぼす影響を調べることである｡β-Ca3(PO4)2やMVO3に

対する結晶場を系統的に計算をして,それを実験と比較することほ

非常に興味があるが,これらの物質王に対してほ不幸にして結晶構造

とかイオ/のi拉換による格一子定数の変化などのデータがそろってい

ない｡

したがってこの報ぐ†において,われわれはハロ燐酸カルシュウム

小のi乃斉りMn十十イオンのエネルギー弊位を計‡‡し,実験と比較する｡

立プ了対称の結占占場の切如こはOrgelしG)によってd5配位のエネル

ギー準位が計節二され,紙果は森㌧品切の漉さを表わすパラメータβヴ

をもって与えられている｡しかしながらハロ燐酸カルシウムは,よ

り投維な結糾捧遥を‾存し,括剤Mn＋＋の一つの格子位掛まZ軸のま

わりに3回対称を有し,この点の結晶場を表わすにほ4個のパラメ

ータが必要である｡したがってわれわれはこのパラメータの値を,
括剤Mn＋＋イオンのまわりの,イオンを点電荷とみなして計算し,

格子定数の変化によるこれらのエネルギー準位の移動の大きさの程

度を調べる｡

1.2 結 晶 構 造〔7)

ハロ燐酸カルシウムの結晶の単位胞は舞1国に示したように4個

のノー･i弓カ､ら成り42個のイオンを含んでいる｡

第1図において恨素イオンにつけた〝およびJの添字はその酸素

イオンがそれぞれの両からC/16だけ上および下にあることを示

す｡Z=0面およびZ=2C/4而にあるCa十＋イオンはZ軸に平行な

軸のまわりに3回対称を持っている｡しかしZ=C/4およびZ=3C/

4の面のCa＋＋イオンほそのような対称軸は有しない｡Johnson(B)に

ー68-
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第1表 matrix A,B,Cに含まれる各状態

∠=菩

△) △ 0

0

01

O u

01

(⊃

△

010u

01

z=筈

z=÷

●
ou

格子定数 α=9.37A,C=6.88A

O 酸素イオン ● カルシウムイオン

△ 憐イオン ▲ 弗素イオン

添字の〝,gはその酸素が而よりc/16だけ

上,あるいほ下にあることを示す｡

第1図 ハロ燐酸カルシウム
∠=t)

の結晶

よれば,Mn＋十は3回対称を有するはうのCa＋＋イオンを置換する

と考えられるので,Z=0あるいはZ=2C/4の面の,Ca＋＋イオン

がMn＋十によって置換されたとして計算を進める｡

l.3 波 動 関 数

Mn＋＋イオソの基氏状態は6Sである｡3(75配位の励起状態をこは

4G,4p,4D,4Fの各状態が存在する(9)｡これらの励起状態の波動関数

はCondon-Shortleyの方法で作ることができる(10)｡すなわち4G状

態の中でルたが最大の状態の波動関数は

(4G4)=(2＋2,1十0＋一1＋)

で与えられる｡ここで上の式の左辺の最後の数ニメは他の値を示

し,(2十2【1＋0＋-1＋)のような表ホほ椚′の偵が2で上向きスピン

を措つd電子,∽Jが2で下向きスピンのd電子などで5個のd電子

から作られるSlater determinantを表わす｡

(4G4)の状態にエ▼…エJ一宮エγを作用させると,d電子の関数の,

あるデテルミナントの一次結合として(4G3)の状態の波動関数を得

ることができる｡(4G3)の一次結合と同じ成分の関数から(4G3)に

直交するように一次結合を選べば,(4F3)の波動関数が得られる｡

このようにして3(ブ5配位のすべての波動関数を得ることができる｡

1.4 結晶場のmく山一x elemen†

Z軸のまわりに3回対称を右する紙晶場のポテンシャルは一般に

次式で与えられる(1)｡

Ⅴ=∑lc20γf2♪20(cos仇)+一C40rノ4♪40(cos仇)
之

＋c48γ∫4♪43(cos〟～)cos3～夕方＋d43γ～4♪43(cos仇)sin3ゥっ∫

(1)

matrix

A

B

C

matrixに含まれる状態

(4G4),(4Gl),(4G-2),(4Fl),(4F-2),(4Dl),(4D-2),(ヰPl)

(4G3),(4GO),(4G-3),(■1F3〕,(4FO),(dF-3),(4DO),(4po)

(4G2),(4G-1),(4G-4),(4F2),(4F-1),(4D2),(4D-1),(4P-1)

element(エ,〃lVlエ′,几ダ)はル㌢=〃かあるいは,几ダ=凡才±3の場合

にのみ零でないエレメントを持つから全体の24行24列のmatrix

は3偶の8行8列のmatrixに判ることができる｡以後この3個の

matrixを,A,B,Cという記号で表わすことにする｡これらの

matrixに含まれる状態は弟1表に示してある｡

このようにして得られた結晶場ポテンシャルの 皿atrix element

の中で,次のものだけが零でない値を持つ(これらのmatrixはHer-

mitianであるから対角線にそって上の半分だけをここに記す)

MatrixA

(4仰3･1)=一2岩(21小1)

(4･4…1)=-2書芸(2什1)

(4･1…1)=一語×〔2(2■州＋2(1州-4(0州〕

(4･1…-2)=三富(2什1)

(4･1仙1)=諾×〔糾2)叫州＋3(0州〕

(4,-2仰1)=吉富(州2)

(4,-2…-2)二箸〔(2L〃■2)-(0州〕

(4･-2…1)=諾(-1】柑

(3)

(3･1仰1)=三岩×〔3伽12)叫州＋(0州〕

(3･11V12,-2)=岩(2】小1)

(3,一2仰1)=志(-1】州

(3･一2L化-2)=一志〔(21柑-(0榊)〕

(2･1…1)=三岩×〔2(2-ぴL2卜(1州-(0州〕
Matrix B

もし括剤イオンのまわりのイオンを点電荷とみなすと,(1)式の係

数ほ次式で与えられる(12)｡

CJO=ラー蒜｢如os軌)

c′〝七2定款亨一芸｢♪巾os恥os∽¢メ……(2)
ここでrJ,♂f,¢iは考えている括剤イオンのど番目の電子の座標で,

凡,軌,¢バまこのイオンの[トむから測ったぎ番目のイオンの座標で

ある｡またg,βノはそれぞれ電子および才番目のイオンの電荷であ

る｡結晶場のポテンシャルは∑ひ～の形をしているから,そのmatrix

element(エ,〟】Ⅴけ′,〃りは各d電子の波動関数をベースにした

matrix element(プ形l〃l桝′)で表現することができる｡またmatrix

-69-

(4.3lV】3.3)=〔(2】〃l2)-(1】〃ll)〕

(4抑伽)=一志(2r乙=)

(4抑伽)=浣(2】小1)

(4仰L3･3)=濃(-11柑

(4岬3,-3)=志郎ト1)

(4･-3仰0)=一志(-11柑
(4,-31Vl3,-3)=-[(2l〃L2)一(1l〝】1)〕

(4,-31V】1･0)=浣(一州2)

(3･31V伽)=志(21小1)

(4)
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(3,ぺIVL2･0)=浣(-1lぴF2)
MatrixC

(4･2…2)諾〔(2【ぴ】2卜(0州〕

(抑3,-1)=三富(2什1)

(4抑1-1)=諾(2什1)

(4,-1･-′■3･2)=三漂(-一柑

(4,-1…-1)=-一浩×〔2(2】柑＋2(1州
-4(OF〃己0)〕

(4一川1･-1)=一一誌吉〔2糾･2H(1州
--ト3(Ol〃【0)〕

(4,-4仙1)=一諾(小■2)

(4･-仰ト1)=一諾(-川2)

(叫Ⅴは2)=志榊J2-C巾′iO)]

立 評 論

(5)

(3･2…一1)ン志(2】小1)

(3,一川2･2)=諾(州2)

(3,-川2,-1)=三悪×〔糾l2ト4(1州
＋(0】〃JO)〕

(2,-岬【い1)=三悪〔2(2■柑仙+1)
-(02〃10)〕

1電子のmatrixelement(7ナ巾l椚′)ほStevensの方法で計算するこ

とができる｡

(椚r叫材)=÷c2りα印∽2-6)∂,7川

ト㌻c40β戸4(35タ7子ヰー155が＋72)∂…′
＋315(c4:う＋払3)J･与戸4(2ノサト3)∂〟丘,桝′.｡

＋315(`二43一才d43)ノラ戸4(2プ搾＋3)∂∽,”書′_3

(6)

ここでαとノ･与は定数で1偶のd電子に対する値ほ

′l･=-一芸′弓=孟 …(7)

である｡また戸こぶよび戸4ほそれぞれγ2ぉよびγ4の平均値で,その

値はd電子の波動関数を

¢タ′ヱ=ル,Z触p卜急【γ)♪2叫cosβ)exp(i叫)
‥(8)

の形に仮定し,Slaterの規肘1ヰ)で決められたZlff=5.6の値を用い

れば計算できる｡それらの値はそれぞれ

戸2=8･7･(宏一-)4 (9)

で与えられる｡ここで伽はBohn半径である｡

係数c20,C40,C43,d㌔を得るために,われわれはMn＋＋イオンの

まわりの8個の単位胞に対して(2)式の和を実行した｡その際,イ

第46巻 第3-ぢ･

オンの電荷としてCaぶよびFイオンに対してほそ･れぞれ＋2β,

‾βの値を用いた｡Pイオンと0イオンのこの結晶における結合の

性質ほ明らかでないが,Pイオンが4個の0イカーンにより大体正四

面体に近い配置で囲まれていることから,われわれほPおよび0イ

オンの電荷をそれぞれ＋βおよび-eと坂道した(この仮定につい

ては第2章でまた考察する)｡ハロ燐酸カルシウムの通常の格子定

数に対するこれらの係数の伯はCGS,判たで

C20=0.4311×104

C40=-0.6450×1020

C43=0.005543×10ニO

d43=-0.005216×1030

(10)

となる｡

イオンの置換による格ナ走数の射ヒほ必ずしも等方的でほない｡

たとえば後に述べるようにハロ燐暇カルシウムにおいてCa＋＋を

Cd十十で置換した場合に,格子定数の変化ほ只方的である｡しかし

この論文においてほ簡単のために一様な格子の収縮を仮定して計算

を進める｡この仮定のもとに格子定数が,たとえば2%収縮したと

すると,その時の結晶場ポテンシャルほ,通常の格子定数に対して

得られたc20に0･98‾3を乗じc4n,C43,d43などには0.9∂-5を乗ずれ

ば得られる｡

(3)式から(10)式までを用いj･いご,われわれはmatrix｡1ementの

数値を得ることができる｡このようにして得られたmatrixA,B,C

の零にならない値ほ第2表から第4表までに記してある｡これらの

表において月=月0ぉよび月=0.96月0ほそjlぞれ通常の格子定数の

場合,およびそれから2%だけ格子が収縮した場合を示す｡

1.5 結果および討論

上で得られた結晶場ポテンシャルのmatrixの対角部分に自由Mn

＋十イオンのエネルギーを加えれば,Hamiltonianのmatrixが得ら

れる｡Mn＋＋イオソのスペクトラムのデータから得られた値は次の

とおりである｡

4G=26,800cm‾1

4D=32,300cmrl

4p=29,200cm‾1

4F=43,600cm-1

第2去 matrix Aの宥でないelement

elements

(4,41V13,1)

(4,4=′11,1)

(4,11V13,1)

(4,1】V13,-2)

(4,1】Ⅴ【1,1)

(4,-21V13,1)

(4,-21V王3,-2)

(4,-2】V11,1)

(3,11V12,1)

(3,11V12,-2)

(もー21V12,1)

(3,-21V】2,-2)

(2,1】y11,1)

月=月0に対する値

621.3＋584.6g

507.3十477.3g

869.6

-525.1-494.1よ

-2629.3

-234.8＋221.0∫

-115.4

-671.1＋631.5オ

ー2545.0

677.9＋637.9オ

214.4-201.7オ

ー133.3

-714.7

月=0.98月0に対する値

687.2十646.7才

561.2＋528.0オ

984.2

-580.9-546.6才

一2908.6

-259.8＋244.4才

一167.5

-742.3十698.5オ

ー2786

749.9＋705.6g

237.1-223.1ざ

-193.4

-759.5

第3蓑 matrix Bの宥でないelement

elements

(4,31V13,3)

(4,31V13.0)

(4,31V11.0)

(4,0【V13,3)

(4,0】Ⅴ】3,-3)

(4,-3】Ⅴ】3,0)

(4,-31y13,-3)

(4,-3】V11,0)

(3,31V12,0)

(3,-31V12,0)

-70-

月=尺0に対する値

-2617.6

253.6＋238.7才

一761.0-716.O才

一479.4＋451.0オ

ー479.4-451.0オ

253.7＋238.7よ

2617.6

-761.0-716.0ど

-643.1-605.2ど

-642.1＋605.2ど

尺=0.98月0に対する値

-2850.0

280.6十264.0オ

ー841.7-792.0才

一530.2＋498.9g

-530.2＋498.9言

280.6＋264.Og

2850.0

-841.7-792.Oi

1711.4-669.4才

一711.4＋669.4ど
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第4三た matrix Cの零でたいelemellt

elements

卦
㍗
2
一
■

■

■
一
2
2
一
▲
-

』･･4

4

4

4

4
･
q

4

3

つJ

3

3

2

糊
付
1
F

…

E

･1‾上)

こ札000

`】P

4C

20,000

3

3

'

■

■】

■
.
■
.
■

-
.
■

■

2
2

V
V
m
ル
げ
け
ル
ル
m
n
ル
ル
ル

､
1
′

l

l

l

l

r′一l

か
+
1
1
か
】

【
一
】

り
即
【

▼

,
,
一
3
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32,400(1)β 32,400(1)β

32,200(1)β 32,100(1)β
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26,500(4)C 26,500(4)G
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二= 24,700(1)C 24,300(1)G

24,500(1)G 24,200(1)G

(a) (b) (c)

第2囲 自由イオンの状態およびハロ燐酸カルシウム中の

Mn＋＋イオンのエネルギー準位,エネルギーはCITl‾1の

単位で告いてある｡

(a)分光データから得た自由たMn十トイオンエネルギー畔†iL

(b)通常の格丁漣数を持つハロ餅主項カルシウム結晶中のMll＋＋ionの

計許されたenergy準位.一,

(c)2%だけ収常吉したハロ瞬間カルシウム結晶MI､十十ionの汁許され

たenergy準位｡

このmatrixをIBM650;汁つ刹キで対内化して,われわれほハロ併

願カルシウム巾のMn＋＋のエネルギー準位をf■､‾上た｡摂動のmatrix

elementにごを乗じ,三-〉0の侍限■をとれば,これらのエネルギー

準位が口由Mn＋＋イオソのどの主附加こl‾Fl来するものかを知ることが

できる｡また口什1イオンの状態の縮退敵手ゴよびmatrixのトレース

(trace)がunitary変換で不変であることから,わjけフれは上に求

めた摂動を受けたエネルギー準ド7二の縮退度を求めることができた｡

このエうに1ノてカごめたエネルギー準什は第2図に示してある｡弟

2図におけるG,P,D,Fなどのご‡L引£三-}0の梅限でその準位カミ収

れんする｢川-†イオンの状態を示し,カツコの｢rlの数字はその準位の

縮退度を示す｡群論的な考実によると,r…}の対称性のもとではすべ

ての準位は件脈蛙カミ矧う‾て一屯の準位になることが示される｡しか

しながら,われわれの機械計芥の誤差の範帆大作己度に近接した準位

は2個の料立として識別できない｡したがってここに示した紆退は

楼械計界の"あらさ”からくる偶然縮退であって本望和勺なものでは

ない｡

以上の結盟によれは 力量低の励起状態は24,500cm‾1の付近に現

われる.⊃そして格子道教を2タ左収絹させると,この準位は約300cm■1

長波長側に移動する｡この移動は通常の格子定数の結晶場の摂動に

ユ･-､て刊Fらjけニュネ′Lギーの約13一%にふたる｢､′､ロ燐慨カルシ

ウム巾のMn＋1イナンの仰川丈冊ほまた捌ラEさ′いノていないr.ア己糾滞の

はうは,17,300cm‾1の近くにピークをイjする｡わj′LわれはMn＋＋

イオンはまわさ)のイオンによって作られる私和一場の小にうずめられ

ていると敗走し,そのエネ′Lギー叩咋ヒを結晶場を摂動として計探し

た｡二呪在のfJ登柑如こ丈寸して,この純一ち--】場のモデ′Lがどれくらいよい近

似にな一)ているかはl少jらかでないr.またMr】1＋が肋起されると,ま

わりのイオンの配付が坐化しノい′卜し1〉るStakes柊刺に相ゝJうするエネ

ルギーのF`りが占,るはずでふる｡したが･jて__との.汁符の結果を,

17,300cm‾1の所にピークを持つ発料仰のエネルギーが桁子定数の

変化iこよってどれくらい動くか,ということを起境｢伽こ綻び)るため

に用いるのは適当ではないだ7Jう｡Lかし,われわれの計叩から,そ

の人きさの粁度を耶諭することはできる｡わjtわれ亡･エ17,30ncm‾1

の所Fこ発郁ピークを柑√)状掛こおいても,格了･定数が2%減少する

と,油冊の格‾j'催数にお亡′ナる鼠‾川l喝の摂動によるエネルギーの下り

の13夕方だけ,さらにエネルギーが減少すると仮足する｡この仮定

のもとに,17,30nclll‾1の所にピークを持つ準位は終了-が2%だけ

Jl‾婚汚すると,約1,200cnl‾1長池艮側に移動するだろうという抑諭

に達する｡

実験的には/､ロ憐簡カルシウム1分1二Cal｡(PO｡)6F2当たり1仰

のCaをCdでほ換すると発粁′前のピークは約100cm‾1長波長側に

移動する｡この場介の格丁定数の変化ほ異力的でβ帆松よびc柵に

音詩って,それぞれ0.042%および().35%収紺ける(5)｡

われわれの計算は格ナ定数が等力｢伽こ収縮するという仮定のもと

になされているから,i別宴の比較ほ不可能である｡しかしながら上

に述べた興方的な格了･の収納を,それと休もtiの純少が等しいような

符方的な収縮でおきかこ一三_ると,終了席数の等プブ的な0.14%の収桁を

得る｡Lたがって上で見積もった2プ左の格子定数の収縮に対するエ

ネルギー準位の移動の大きさから,ノ､ロ燐酸カルシウムにおいて1

モルのCa＋＋イオンをCd十十で毘換した場合のエネルギーの移動は

理論的に約85cm【1の程度であることが期待され,実験で観測され

たピークの移動100cm‾1とよく程度が一致している｡

Mn＋十イオンのまわりの結晶場を計算する際に,われわれはPお

よび0イオンの電荷をそれぞれ＋ピおよび-βと仮定した｡しかし

ながら,この仮定の正､11性はそれほど明らかでなくこれらのイオン

の有効電荷はMn＋+‾イオンのエネルギー準位に人きく影響を与える

だろう｡またMn十十イオンの近くの0イオンが分梅していることが

考えられる｡したが′-,て,もしそうであれは Mn＋＋イオンの柿間

の訂=耶易に恨素イオン電気収停丁からの冠J易の岩音壬草野も考えなくてほ

ならないだろう｡これらの効果については第2羊に述べる｡

この市の計訓こおいて用いられたあらい近似のために,格子定数

の変化による発揮郡の,ピークの移動の大きさはあまり定論的な結

論として取らjlるべきでなく,大きさのめやすを与えるものと解釈

すべきであろう｡しかし,この計算において,ピークの位符の移動

の馴司のうち,最も大きなものの一一つは,格子定数の変化に作う

Mn＋＋イオンの位前の結晶場ポテンシャルの焚化であるということ

が明らかにされたと考えてよいだろう｡

2.ハロ燐酸カルシウム中の仙-＋＋イオンのエネルギー

準位に対する酸素イオンの電気双極子およびイオン

の盲on;⊂汁yの影響

2.1序 論

前章において,われわれほ結晶場近似を用いてハロ燐酸カルシウ

ム中のMn＋＋イオンの吸収準位を計算し,この物質中のCaイオン

をCdで置換した場合の発輝帯ピークの移動のおもな原田は,この

物質の格子定数の変化に伴う結晶場ポテンシャルの変化であること
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を示した｡

この物質の吸収帯は実験でまだ観測されていない｡この原田は恐

らく,これに関する遭移がほとんど禁止遷移であるためであろう｡

しかしながら,このけい光体の発光機構を考えると,この結晶中の

Mn＋＋イオンで観測されている発瞬帯に対応する吸収帯の位符を推

定することができる｡したがって第1帝で計節したこの結晶中の

Mn＋十のエネルギー準位を,このようにして推定さ謹tたェネ′しギー

の値と比較することができる｡

またMn＋＋イオンほこの結晶｢いにこおいてC｡の対称性を有する

Ca＋＋イオンを群換すると考えられているが(8),この格二｢位羅の結

晶場係数のうち,C20ほ渡辺氏の群論(15)によりMn＋＋イオンの6s状

態に対するSpinHamiltonianのaxialtermの係数βと関係づけら

れている｡またこの結晶におけるMn＋＋イオンのβの値は,われわ

れの研究室のKasaiによりESRを用いて測定されている(1G)｡した

がってわれわれはESRの実験結果からc20の値を求めることがで

き,これを計算されたC20の値と比較することができる｡

前章において計算した結晶場ポテンシャルの大きさほ上のいずれ

の方法で実験と比較しても,実験から示される値より小さ過ぎる値

を与える｡この不一致の原凶は次のように考えられる｡第一に前章

においてほMn十＋イオンのまわりのイオンを点電荷と考えて結晶場

ポテンシャルを計算した｡しかLながら酸素イオンほ大きな分極率

を持っているから,酸素イオンの位掛こおける結晶電場により誘起

された酸素イオンの双極子モーメントか.らの,Mn＋十の位置の結晶

場への寄与が相当大きいことが考えられる｡第二に前章においてほ

燐および酸素イオンの電荷をそれぞれ十βおよび-βと仮定して結

晶場を計算した｡その理由ほ次のようである｡すなわち燐および酸

素ほ,この結晶中に燐酸イオンとしてはいっており,その結晶構造

を見ると4個の酸素イオンが燐イオンのまわりに大体正四面体に近

い形で配置している｡したがって憐イオンはSp3のような電子の配

置を持っていると考えた｡これほ燐と酸素との結合が純粋に共有結

合(covalentbond)であると考えていることに相当する｡これに対

し･燐と酸素との結合が純附こイオン結合(ionicbond)である極

限でほ憐および酸素の電荷をそれぞれ＋5βおよび-2βとLなけ

ればならない｡したがってMn＋＋イオンの位置の結晶場ポテンシャ

ルの大きさは,燐酸イオンの総合にイオン結合を混ぜることによ

り,純粋に共有統合と考えた場合に比し大きくなることが考えらjt

る｡

この章においては,ハロ燐酸カルシウム中のMn十十イオンのエネ

ルギー準位に対する酸素の分敵 および燐酸イオンの結合における

ionicityの影響を調べ,実験との比較により憐慨イオンの緋伽こお

けるionicityの程度を見積もる｡

2･2 酸素の分極の結晶場ポテンシャルヘの影響

ハロ燐酸カルシウム中のCaイオンを置換したMn十＋イオンの最

近接イオンほ酸素イオンであって,これほ弟3図にホすようにMn＋･

からほとんど等しい距離にある9偶の酸素イオンによって囲まれて

いる｡

上の図において1と番号づけられた酸素イオンは,それが属する

燐酸基といっしょに図に示してある｡

Mn＋＋イオンの位置における結晶場ポチシヤルは第1章の(1)式

で示したように次式で与えられる｡

Ⅴ=∑(c20γ`2♪20(cosβざ)＋c40れ4♪40(cosβ∫)
手

＋c43γf4九3(cosβ∫)cos3甲∫＋d48γ′4♪43(cosβ∫)sin3p∫1

(11)

われわれほまわりのイオンの点電荷と考え,さらに弟3図に示し

た9個の最近接の酸素イオンには電気的な双極子が重ね合わされて

いると考える｡すると,結晶場の係数cJmおよびかは点電荷から

論 第46巻 第3号

●

＼lll

/′///

/

ヒ銘恨イ‾ナン

堵

シ/ニ

⑳､-‖-･=･ン ⑳鮎=ン ㊥削-1･ン

第3図 c3の対称性を有する格子位置のCa＋十イオン

を置換したMn＋＋イオンの最近援イオンを図式的に

示した

の寄与c′∽(♪)ぉよぴd′椚(♪)と双極子からの寄与c′”Z(d)ぉよびかル(d)

の和として与えられる｡

cJ椚=CJ椚(♪)＋c∫”王(d)

か,才=か刀(♪)＋d′け`(d)

ここでc′,〃(♪)ぉよびか7(少)は前章で示したように

C′”-(♪'=宇一芸｢如os軌)

C′,′】(♪)=2告訟ラー芸江♪′”～(cos∂ノ)
×cos〝‡¢ノ ∽>0

か(♪)=2諾ラー宗｢♪巾os何ノ)
×sinタ柁¢ブ 椚>0

…(12)

で与えられ,またc∫〝!(d)ぉよびか(〟)は次式で与えられる(12)｡

C′0(d)=÷(-1)′亨(去)′(仰radj)去‥‥(13)

(cJ,′7(dし才か”(〟))=
(¶1)J

(J＋椚)!汁孟一一才浅-)

×(昔)(朋rad′)去
これらの式において,れ,仇,ゲ′ほ考えているMn＋＋イオンの才荷r■l

の電子の座標でβノ,何ノ,¢パまMn＋十イオン小心から測ったノ布l--1の

イオンの座標である｡さらにズメ,り,ろほそれぞれ凡の方,rZ成

分である｡/りほノ番目のイオンの双極ナモーメントで,ノ番l‾-lの

イオンの位群の電場をEり)とすると

〃ノ=αE(ノ)

で与えられる｡ここで〔‖ょそのイオンの分梅率である｡われわれは

酸素イオンの分極牢として38.8×10‾25C.G.Sの値を用いた(17)｡

ノ番目の酸素イオンのまわりのポテンシャルを

亡り J

Pメ(γ)=∑ ∑ γ′♪′,′～(cos〟)(c′川(ノ)cos〝咋＋d′,乃(ノ)sin椚P)
J=0 〝ヱ=0

=定数＋JCl.(メ)＋ydllり)＋zclO(ノ)

＋(ェ,y,Zに関して2次以上の項)

というように展開すると,ブ番目の酸素イオンの双極子は次式で与

えられる｡
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仲=-α(筈)∬=｡=一叫tり)
1司様にして

帥=一αdllり)

〃ノg=一肘10(ノ)

ノ第Rのイオンの位置における結晶ポテンシャルの係数cll(ノー,dllり)

およびcl｡(ノ)は他の酸素イオンの双極子からの寄与を含むから,原

理的には酸素イオンの双極子モーメントほ日己無掩着に求められな

ければならない｡しかしそうするにはほとんど不可能なほどの労力

を要するので,ここでは簡単のために酸素イオンの位置の結晶場の

係数cllり),dll(メ),Cl｡(ノ)の計算には,まわりの点電荷からの寄与のみ

を考える｡Mn＋＋イオンの最近接の9個の酸素イオンに対して(13)

式の和を実行し,これを点電荷からの寄与に加えれば,(11)式にお

ける係数c20,C40,C43,d㌔を得る｡

2.3 燐酸イオンにおけるion了c汁Yの影響

(12)式に従って結晶場の係数を計算する際,われわれはMn＋＋イ

オンのまわりのイオンの持つ電荷を知らなければならない｡ハロ燐

酸カルシウムの結晶の成分元素の小でCaおよびFイオンの電荷は

それぞれ＋2βおよび一βと考えてさしつかえないだろう｡燐酸イ

オンは全体としてほ一3βの電荷を持っている｡しかしながら,こ

の結晶中における燐酸イオンの燐と酸素の閃の結合の性質が明らか

でないために燐酸イオンの位掛こどれくらいの電荷を考慮すべきか

ということほ明らかでない｡

第1茸においては燐酸イオンに対してSP3の配付を仮定し,した

がって燐イオンの電荷として＋βの値を用いた｡この事において

は,この結合にionicityを導入し,憐イオンの電荷をぎgとおき,

パラメータ∈の値を1から5まで変化させる｡燐酸イオンを全体と

して,-3βの電荷を持っているという要請から,燐イオンの電荷

を吉とおくと酸素イオンの電荷は(-ぞ-3/4)βとおかなければなら

ない｡ぎ=1およびぞ=5ほそれぞれ燐酸イオンにおける燐と酸素と

の結合が純粋にCOValentおよび純粋にionicの極限の場合に対応す

る｡

この結合に対するionicityの導入ほ,結晶域のポテンシャルへ

の二つの仕方を通じて影響を及ばす｡その一つは点電荷からの寄与

c′”t(♪)を通じてである｡われわれほぞの各値に対し(12)式の和を実

行すれば,これらの係数の任意のionicityの程度に対する値を得

る｡第二ほ酸素の双極子からの寄与を通じてである｡前節に述べた

ように酸素イオンの双極子モーメソトを得るためには酸素の位置の

結晶場を計算しなバーればならない｡そして∈が変化すると酸素の近

くにいる燐イオンの電荷の変化のために,この結晶場ほ大きな変化

を受ける｡そして酸素の双極丁モーメントの変化は,Mn＋＋イオンの

位経における結晶場ポテンシャルの双極子からの寄与c′,,Z(√～),d′桝(〟一

に大きな影響を与える｡前節およびこの節に述べたような方法で,

われわれは酸素イオンの分極を考慮し,∈をパラメー_タとして,

Mn＋＋イオンの位置における結晶場を得る｡このようにして計算さ

れた結晶場の中のMn＋＋イオンのエネルギー準位は,第1上声に記述

したと同じ方法で求めることができる｡

2.4 結 果

われわれほぞ=1,2,3,3.8,4.4,5の6偶の値に対して結晶場の係数

を計算した｡結果は第5表にホしてある｡

弟5表において各係数に対し,第一行,第二行および第三行ほそ

れぞれ点電荷からの寄与,双極子からの寄与,およびそれらの和を

示してある｡

ぎ=1,2,3および3.8の値に対し,この結晶場におけるMn十十イオ

ソの計算されたエネルギー準位ほ第4図に示してある｡

スペクトラムのデータからの自由なMn十十イオンのエネルギー準

第5表 書の種々の値に対するMn＋＋イオソの位置における

結晶場の係数の値｡C20ほ104C.G.Sを単位とし,C40,C48,

d43ほ1020C.G.Sを単位として与えてある｡
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第4[実丁 ぎ=1.2.3および3.8に対する結晶場におけるMn＋十

イオンのエネルギー準位｡ぎはionicityの目安を与えるパ

ラメータである｡

位が,比較のために固の中に記入されている｡また図の各線のオけこ

讃いてある数′子二は100cm‾】の単位で測ったこの準位のエネルギー

値である｡

これらの準位の中,あるものほ何重かに縮退しているであろう｡

しかし,現在の計算でこれらの準位の縮退度を正確に指定すること

は困難である｡∈が増したときに下のほうに下がってくる一群の準

位ほおそらく自由イオンの4G状態から分離してきたものであろ

う｡そしてこれらほこのけい光体の吸収帯に対応するものであると

考えられる｡

ここで得られた結果は次の各節で実験と比較される｡

2.5 ESRの実験との比較

Mn＋＋イオンの基底状態は6S5/2でC3の対称性を有する結晶の中

におけるそのSpin Hamiltonianほ
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耶=♂β朋＋βi5z2一÷5(川)卜柑＋S･A･′
‥(14)

で与えられる｡上の式で第三項.♪1(α)はスピンオペレーターに閲し

4次の項でこの影幣は小さい｡

ハロ燐酸カルシウム中のMn十十イオンのESRによる吸収は,わ

れわれの研究室の笠井によって測定され

β=-4.00×10‾2cm‾1

であることが見いだされた(16)｡Spin Hamiltonianにおける∂の項

ほ渡辺氏(15)によれば,結晶場のaxialterm c20γ2♪20(cos〝),スピ

ン軌道結合(机5)およびイオンの中の電子同士の磁気的なスピンー

スピン相互作用(l帖ざ)などを通じ基底状態に励起状態が混ざること

に帰せられる｡そして彼の刑論の結果,βとc20間の関係ほ次式の

とおりである｡

β=-9･90』2･10¶10＋3.62凡才′4.10‾5cm【1
‖(15)

ここで

』=÷c20<γ2>

〃′=βや～;(一汁3d(γ)r4s(γ)～;〆2p3`J2(〆炒dr

【2～㌃(÷)軒3紳)i;〆4p3d(〆)～フ4g(γ仰dγ〕
このβと』の関孫ほ弟5図においてグラフで示してある｡～ぐ3`′(γ)お

よびp4ざ(γ)に対しSlater形の波動関数を仮定し大ざっばな見杭も

りをすると凡才′～0･2cm-1ぉよびくγ2>～1.12×10¶16cm2を得る｡

ESRのデータを用いて求めた』の値ほ11×103cnl‾1で,第5表

に載せたC20の∈=1,2および3に対する値から計算した』の値は

図の中に矢印で示してある｡ESRから求めたdの伯と計貰亡された

』を一致させるためにほ,ぞを2.6ととらなければならない｡これ

はハロ燐酸カルシウム中の燐酸イオンと憐と酸素との統合に40タg

ionicityが混ざったことに対応する｡

2･る 計算されたエネルギー準位の光学的データとの比較

ハロ燐酸カルシウムのルミネセンスに関しては多くの研

究(4)(18)(19)(20)がなされていて,基底状態から21,000cm-1の所にピ

ークを持つ発輝帯が見いだされている｡これに対応する吸収帯は観

測されていないが,発揮帯よりStokes shiftに相当するエネルギー

だけ上方に吸収帯の準位があるはずである｡

われわれほ次のようにして,この吸収帯の位置を推定する｡実際

にこの結晶をけい光体として用いる場合にほ,この結晶に増感剤と

してSb＋＋＋イオンが加えられており,そのルミネセンスの機梢ほ次

のようなものであると考えられる(21)(弟d図参照)｡

Jj

ぎ=1に対する△の仙2

1

rllr】lr+l

M'=(j.3cm▼1

f=2に対するユダ)伯

ぞ=3に対するム

こ) 川 15
l r r llJ+ll

-】

-2

-3

-.1

こ)

上in

ト

ESRか-､ノ狩りれたエア
】

l

ーーーーーーーー,------+M`=0.2uコ1‾-

九4ノ=り.1cm‾ユ

･の仙

1り3〔･m‾l

り血

第5図 仮定されたいくつかの凡才′の値に対するMn十＋イオン

の計算されたβと』の曲線

(渡辺氏(16)の論文より〕

ぞ=1,2およぴ3に対して計探されたJの値が国の｢いに欠印でノJミLてある｡

評 論 第46巻 第3号

(c)

ほ)

(い

(I7)

21,ロー仙rm‾】

(a)

(∬) (f)

(Ⅳ)

(e)

(r)

17,300(知‾1

(d)

一11,()0｢)cm‾l

＋･十･十引
Ⅰ
Ⅱ
Ⅲ
Ⅳ
Ⅴ
Ⅵ

山lIl＋＋

Sb＋＋＋イオンの41,000cm‾1の光による励起

無短射遷移

共鳴伝達

無転射遷移

Mn＋＋イオンによる17,300cm■1の光の発揮

Sb十＋＋イオンによる21,000cm‾1の光の発輝

(J)

第6固 ハロ燐酸カルシウムにおけるMn＋＋イオンの

ノしミネスセンスの機構に対する模式的な図

(Ⅰ)励起:Sb＋＋＋イオンが41,000cm‾1の光で励起されこ｡

(n)無車醐寸遷移:上の過程で励起されたSb十十＋イオンほそロエ

ネルギーの一部を無幅射的に格‾一に放出して準安定の状態

に移る｡この時出されるエネルギーは,この結晶における

Sb＋＋＋イオンのStokessbiftに相当する｡

(Ⅲ)共鳴伝達,無幅射遷移の後に残りのエネルギーは共鳴で

Mn＋十＋に伝達される｡

(Ⅳ)無幅射遷移:Sb＋＋＋イオンからエネルギーをもらって励起

されたMn＋＋イオンはそのエネルギーの一部を無栢射的に

格子に放出する｡ここで失われるエネルギーはこの結晶中

のMn＋十のStokes shiftに相当する｡

(Ⅴ)発揮,さらにMn＋十イオンは残りのエネルギーを光として

放出して基底状態に落ち着く｡このとき発輝される光は

17,300cm‾lの所にピークを持つ｡

(Ⅵ)一部のSb＋＋＋イオンは(Ⅲ)の過程を終えた後,光を放出し

て基底状態に落ち着く｡このときの光の波数は21,000cm‾1

である｡

弟占図においてSb＋＋＋イオンとMn＋＋イオンのエネルギーの相対

位置は,それらの基底状態がお互いに一致するように選んである｡

したがって(Ⅲ)に述べた共鳴伝達がおきるためには準位(b)と準位

(f)がお耳いに一致することが必要である｡したがって,もし準位

(b)と準位(f)が十分幅の狭い準位であれば,準位(f)の位置は

Sb＋＋＋の発輝((Ⅵ)の過程)を見ることにより求められる｡

ハロ燐酸カルシウムの場合,準位(b)はかなり幅の広い帯になっ

ている｡したがって準位(f)も相当幅の広い帯になっていると考え

られる｡この理由のために準位(f)の位置をこの方法ではっきり決

めることは不可能である｡しかしわれわれほ,この準位(f)が大体

21,000cm‾1の付近にピークを持つような帯になっていると推定す

ることができる｡

ZnS:MnにおいてはMn＋＋イオンによる吸収も発輝も観測され

ている(22)｡この結晶中のMn＋＋イオンに対する最低の吸収帯のピ

ークの位置と,発揮帯のピークの位置の差は,大体3,200cIn‾1で,ハ

ロ燐酸カルシウム中のMn＋＋対するわれわれの見積もりとよく一致

している｡しかし不幸にして,これらの吸収帯のピークのassign-

mentはまだ確定していないので,この3,200cm‾1というェネルギ

-74
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第7図 計算された吸収帯の位置をぎにパラメータとし

て措かれている｡図において影をつけた部分はこの解

の準位が存在する部分で,この部分の中にある実線は

これらの準位の垂心をぞに対して描いたものである｡

一差をZnS結晶中のMn＋＋イオンのStokes shiftと解釈してよい

かどうかという点にほいまだ疑問が残ると思う｡Zn2SiO4中の

Mn＋■十イオンに対しては,この結晶の性質に対するいろいろな実験

データから配位座標曲線が苦かれている(23)｡これによると,Zn2Si

O4結晶中のMn＋＋イオンのStokes shiftはわずかに600cm‾1であ

る｡

これらの考察から,ハロ燐酸カルシウム｢いのMn十十イオンの

Stokes shiftは少し大きく見后もり過ぎている可能性が考えられ

る｡言い換えれば,準位(f)の基底状態に対する位群を少し高く見

杭もり過ぎているかも知れない｡

次にわれわれは計算されたエネルギーi■郎ヒを,上で見積もった吸

収帯の位置と比較してみよう｡パラメータ∈の値を増加させたとき

に下のほうに下がってくる準位の一群が,この結晶中のMn＋＋の発

･光に関連のある吸収帯と考えられるが,この準位を吉に対して第7

図に示した｡この図の仁‾Pにはまた観測されている発粁帯のピークの

位置,および上で推定した吸収帯のピークの位置も示されている｡

もしわれわれが,これらの準位の垂心の位置を計算された吸収荷

のピークの位置と考えれば,このピークの位掛まき=2.4に対し,こ

の節においてルミネセンスの枚構の考察から推定した吸収帯のピー

クの位置と一敦する｡

ここで得られた∈の値は前節において結晶場の係数c20の比較か

ら得られた値とよく一致している｡そして,このぞ=2.4は,この結

晶における燐酸イオソの燐と酸素の総合に,ionicityが約35%混ざ

ったことに相当する｡
2.7 結 論

この章においてわれわれはハロ燐酸カルシウム結如こおける小紙

物Mn十十イオソの位置における結晶場を,酸素イオンの分極を考慮

し,燐酸イオンのionicityを/ミラメータとして計算し,この結晶場

におけるMn＋＋イオンのエネルギー準位を計算した｡この茸の結論

は次のように要約できる｡

第一に,われわれの計算により,この結晶中におけるMn＋＋イオン

のESRの実験から得られたβの値と,このけい光体の発光機構に対

する考察から推定したMn＋＋イオンの吸収帯の位胃を,矛盾なく説

明することができた｡酸素イオンの分極を考慮に入れないで行なっ

た予備的な計算の結果によると,燐酸イオソの結合を純粋にionic

とした極限の場合においても,この結晶中の最低の励起状態は基底

状態から23,500cm【1上の所で,またC20に比例する量』の値は7×

103cm‾1である｡これらの値は両方共実験から期待される低からは

ほど遠い｡したがってわれわれは第二の結論を下すことができる｡

すなわち,この結晶の不純物Mn＋＋イオンの付値における紙l托】場に

対して,酸素イオンの位置の結晶場で誘起されたその酸素イオソの

双極子モーメソトからの寄与が重要な役割を果たしている｡

第三に,われわれはこの計節結果をESRや光学的な実験データ

と比較することにより,この結晶中の燐酸イオソの燐イオソと酸素

イオソの間の結合に対する知識を得ることができた｡ionicityのめ

すやとなるパラメータぎの値ほそれぞれの場合について2.6およぴ

2.4と求められた｡このぎの値は,この結合のionicityがそれぞれ

40%と35%であることに対応する｡この草の第6節においてわれわ

れは基底状態から測った吸収符のピークのエネルギー位匠を少し大

きく見積もり過ぎているかも知れないということを述べた｡もし,

Mn＋＋イオンの実際の吸収帯のエネルギーの位匠が,われわれの見

積もった位『たより下にあるならば,光学的な実験から見杭もられる

言の値ほ2.4よりいくぶん大きな値となるだろう｡しかしながらio-

nicityに対する上限ほ50%で限られる｡なぜならば,吸収帯の計算

値はき=3(ぎのこの値がionicity50%に対応する)の点で観測され

た光輝朽の位粒よりも下にくるからである｡これらの考察から,わ

れわれはこの結晶における憐恨イオンの憐と酸素の結合のionicity

は約40%であると結論する｡

以上,第1王;王および第2章の研究の内容ほJ.Pbys.Soc.Japan

に掲載されたものである〔24)(25)｡

3.結 日

本研究を遂行するにあたり,終始懇切なご指導をいただいた東北

人ヴの森しtl教授およびl]1二仁製作所武蔵上場の伴野部長および中央研

究所の汀本,光石耐t什研究員に厚く感謝の意を表す｡また数値計

節でいろいろと熱心にご援助くださった平山嬢,巾彷嬢に心から感

謝する｡
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