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アルカリハライド結品の国有発光と
励起子の緩和状態

神野賢-P 松本珠緒

京都大学理学部

Intrinsic Luminescence from 良elaxed States of 配xcitons in Alkali 践alide Crys組ls.

区en- ichi 区AN'NOand Ta臨ao 英霊ATSむMOTO.

Department of Physics, Faculty of Science, Kyoto University. 

This paper is concemed mainly with a review of new aspects of intrinsic luminescence from selfｭ

trapped excitons (STE) in alkali halide crystals, and represents a new direction of investigation. 

Luminescence studies on various kinds of mixed crystals have presented evidence that the πemission 

bands in nine alkali halides, (Na, K, Iミb) x (Cl, Br, 1), should be classified into three distinct types (1 , 

II, III). It has been also shown that allσemission bands are essentially the same as the so-called “ 1l 

emission" bands in NaBr and Nal (Type 1). These findings bring a pleasing orderliness to the 

occurrence, peak energies and dipole strengths of singlet σand tripletπtransitions in alkali halides. 

In this new scheme, the σbands generally, and the corresponding πbands in NaBr and Nal, are 

suggested to originate from an on -center configuration. The low energyπbands ， and Ex band in 

RbI , are suggested to originate from two separate off-center configurations, all on the same adiabatic 

potential surface of the lowest energy. Thus, these 戸ovide an explanation of the self -trapping of 

excitons in terms of on-center andfor off-center distortion. 
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1 .はじめに

アルカリハライドは最も単純な結晶構造と電子

構造とを持つイオン結晶で，いわば絶縁体のモデ

ル物質である。アルカリ (Li， Na, K, Rb , Cs) と

ハロゲン (F， Cl, Br, I)の組み合せにより 20種

の物質がある。紫外線や電離放射線を照射する

と， これらの結晶が特有の蛍光や燐光を放ったり

(固有発光) ，種々の点欠陥ができて透明であった

ものが鮮やかに色づいたりする(色中心生成)。

これらの現象は数十年にわたってずいぶん詳しく

調べられてきているので、個別の物質の個々の場

合については相当なデータの蓄積があって，そこ

に励起状態における電子相関と電子・格子相互作

用の諸相が集約されている1)。しかし，その実体

31-
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がかなりよく把握できるようになったのは?

ろ最近のことと言ってもよいであろう。放射うぞ:に

よる内殻励起のもとで行われた研究について

既に本誌にも詳しく紹介さ ところである 2.3) 。

光励起において比その光子エネルギ…に応じ

て励起子ないしは電子と正孔の対が生成される。

アルカリハライドでは?そのかなりのも

しいわゆる

。
るな

自
と

ポーラロン

した格子査に捕えふれて自

る。このような

スモール@

に自らが作り

自縛の憂き目

った押正孔一白

己束縛正孔

自由電子を捕獲したときに出来るのが?

ヰ ヰ寄 (1991

し ぐにに緩和してしまう。固有発光と色中心生

成とは，励起子がエネ jレギー緩和の過程でみせる

‘ニつの顔円である。

さで，緩和終状態である ネルギーの

と，そ

の研究は， こ

について

そ

の口火のーっとなったのが，と t;

による「オフ@センターj そデルである 5)O これに

して?従来の構造摸型を「オン@セン

タ…J モデルと呼ぶことにしよう。いずれのそ

jレもがその基本因子として THを含むとい

う点では違いがないo は? く>方向の一

個の隣接ハ口ゲンに正孔が共有され，あたかもー

ること

が が?電子スピン共鳴によって判ってい

に伯 る 6)O 代表的な色中心の一つであって iV K中

自 心J という知名も与えられている作iι1 の A ，ならない心。

由な励起子を作っ にも自 こり?

ハ?ゲン

はハロゲンを表す)。このような局在状態の正

Self-trapping and subse弓 uent relaxation processes of exciton in alkali 

halide crystal , shown schematically. 

A:V託 center B:on center 

center 

む:off center STξD:F center E: 同

つ
'
M

円
。
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孔のまわりにクローン力で電子が捕らえふれ，の は? この断熱不安定性が緩和終状態の平衡

ような配置をとったものがオン@センターで 位置9 つまり閤有発光の始状態においですら起こ

2 十 eJ と っており，それが四重極スペクトルの分裂の原因ありラ 民十 eJ , 

している。つまり，も

っていると

じくヲ

じられ

てき

が並進対称の欠如の

中心対称の破れも伴うのみなら

ア

2 分子が隣の格子関位置に入り込んだ“オフ@セ

ンター配置押をとっているらしい。

結はともかく?少なくともヲ電子と正孔と

的に分離し棲み分けをはかることがあるのは間

であること 10) ， STE はむしろ nn F-H対に近し

造をとっている思われること

よって示したわけである。

フ@センターモデルは，今で拡

造のーっとして確立したと言って良い 7) 。しかし

オフ@センターモデルの登場で一件落差というわ

けではなかった。つまりオン@センターモデルが

っていたのかというと，決してそうではな

い。むしろが純粋にオフ e センター構造をと

ると考えられるのは特定の物質に限られ，一部の

物質ではオン。センターモデルの方が妥当な搭像

ということも

にあるこのよう といえる。そし

している。個々の結晶の物質パラメータに応じ

くの物質においては両者が共

口セスの一つは?電 て?オン，オフ二つの緩和記置が競合する

(す が?固有発光過程の研究を通じて明らかになって

いる

られで

した Xどは玉メカニズム) 1) 0 

いる泊。そこでl丸放射光の単パンチパルスを利

用した発光減衰の観測が大きな役割を演じたゆ。

ち動き 9 ーっ この解説では， UVSORで行われた実験を中心に

り込んで“日中心押 (Fig. 固有発光過程と励起子の緩和機構について，どこ

ンの抜け穴に り まで理解が進んだかを紹介する。 íオン@セン

センタ

(Fig. 1 の D) となる。オフ@ ターモデ)j_;J 誕生の理論的背景については最近の

とは，このような F-H中心対 解説 14-ω を参照されたい。

の“出来かけの状態円?すなわち nearest -

neighbor (nn) F-H に{也ならないことにな

る 7) 0 1978年に Block らは KCl について光検出に

よる実験を行い， C1拐の雷額四重嬬スペ

ることをみつけたが 8)

フ e センタ

いることを示す直接的な証拠としては，今日まで

これが唯一のものといえる。

れ，より深い束縛軌道へと緩和していく過程で，

の断熱ポテンシャ jレ面に不安定点が生じて，

と正孔が自発的に分離する可能性があること

2. 国有発光のこれまでの

最初に固有発光のあらましを紹介しそれが従

はどのように理解ないしは説明されていたの

か，に触れておこう。よく知られるようにアル

カリハライドの固有発光がの消滅によること

を証明したのは Kablerである 4) 。彼は，あらかじ

め特定のく 110 >軸に沿ってV託中心を整列させた

との再結合をおこなわせ?その際に誘起

される発光がX線励起下で生ずるものと同じであ

ること，またその発光がVK中心の分子軸に対して

は， F- 託 ヂjレJ 9) における 平行 (σ 偏光) ，ないし垂直 (rc 偏光)

2 エッセンスとしてヲ既に知られていた。 Song と

った

ることを見いだした(1964) 。

円
ベU

円
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Intrinsic liminescence spectra under x-ray excitation at 4K. 

Relative intensity scales for different crystals are not necessarily 

equivalent. Spectra have been corrected for monochromator dispersion 

and photomultiplier response. (ref. 4) 

Fig.2 
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ルを示した。励起子吸収帯を光励起した時にも，

向じ発光帯が観測されるm 。従って，励起子が緩

和した状態は Kablerが人為的に作り出した状態，

すなわち V K中心が伝導電子を捕獲した時の状態に

他ならない。これらの実験から，誰もがSTEのモ

ヂルとしてオン@センター配置を信じ込んだのも

無理はない。その電子配置は結品場を無視すると

希ガス二原子分子の励起状態と同じである。従っ Electron and hole orbitals of the STE in alkali 

halide, labeled by approximate designations 

appropriate to 0∞ h symmetry. 

項状態には，より高いエネルギー状態である lIL 状

態 (Fig. 3 (c)) がスピン軌道相互作用を通じて混

Fig.3 

て，基底状態の電子配置をD∞hの対称性で近似して

書くと Fig. 3 (a) のようになり，ハロゲンイオン対

の正味の結合性はゼロで，直ちに解離して完全格

子点位置に収まる。励起状態のうち最も低いもの

は Fig. 3 (b) のような電子配置をとり，正味の σ結

じることにより部分的に許容となって π発光が現

σ発光の寿命は数ns と短く，

合が存在して安定であるため， そこから発光が生

発π
 

れると考えた。じる。

光の寿命は数百nsからミリ秒と長い則。偏りとと

これらの寿命の特徴をKablerモデルはうま

電子スゼンと正孔スピンの組み合わせによっ

KCl, KBr, 

ハロゲンが重くなる

もに，

く説明する。 Table 1 に示したように，

KI の π 発光寿命を比べると，

-34-

励起状態には一重項と三重項が存在する。

この一重項状態から基底状態への許容

遷移により σ発光が現れ，他方スピン禁制の三重

て，

Kabler は，
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につれて著しく短くなっていることがわかるが，

スピン軌道相互作用は重いハロゲンほど大きく，

従って 3止に混じる i凡の割合も大きいためと説明

ができる問。

しかし，一重項と三重項の交換エネルギーはた

かだか数十meV程度であると推定されるω ことを

考えると， Kablerのモデ、ノレでは， σ発光と π発光

とが殆ど同じエネルギー位置に現れてよいはずで

ある。ところが実際には， σ発光は紫外線域に位

置するのに対し， Tl 発光は可視域に現れる場合が

多い。両者のエネルギー差は 1eV以上もある。こ

のため，そのエネルギー差の原因を束縛電子の軌

道の違いに帰し， Fig.4に示すように， (V K+ e) 

Table 1 Lifetimes of the Tl emission in alkali 

chrolides. bromides and iodides in unit of μs. 

(ref. 18) 

459 

の最低励起状態を lsσ11I第 2 励起状態を 2sσz と

して， σ発光は 2sσz状態の一重項レベルから， π 

発光は lsσz状態の三重項レベルからの発光だとす

る修正がStoneham等によってなされたお}。 r発

光の励起スペクトルが n = 1 自由励起子の吸収エ

ネルギーで立ち上がるのに対し， a 発光の励起効

率は n 口 1 励起子帯では極めて弱く， n = 2 自由

励起子エネルギーを境に顕著な立ち上がりを示すm

という事実からも，この仮説は至極もっともなも

のに思われた。実際，このような STE緩和の描像

のもとで多岐にわたる実験が解析され，そこそこ

満足な結果を与えたと言える。例えば， Tl 発光寿

命の温度依存制性却や磁場効果却の測定，磁気円

二色性の検出却などから， STEの二原子分子構造

による軸性結晶場分裂の存在が確かめられ，さら

には，光検出磁気共鳴鈎)や過渡吸収スペクトル却

の実験からも， (V K + e) 模型に疑問の余地lまな

いかに思われた。しかしいま少し立ち入って悶

有発光を理解しようとすると，なんとも具合の悪

Xï四串
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Fig.4 Schematic energy -level-diagram for the STE tacitly assumed to be 

“on -centertt
• Traditional assignments for a and πluminescence are 

also shown by arrows. (ref. 1. after M. Hirai) 
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Intrinsic lumenescense for ηine alkali halide 

X (CI. 島 r， 1), at 番長.医mission

obtained under excitation at for bromides and iodides, or 議

for chrolides.τhe hatched bands denote the J[ emission.τhe side 

shows the excitation curves J[ 

emission, brolくen curves the a emission, in 読む

emission) , which are not corrected the reflectance 105s inciせ

light. Peak of the lowest ) exciton ~h<~f'lI' I""tlf'\口急的 indicated

arrows. 

いとこ いたのである。

3. 

Fig. 5 は標準的な 9 種類のアルカリハライドに

ついて，帯間選移域で光励起したときに観測され

る“酉有発光押スペクトルを，その励起スペクト

ノレとともに，マトリックス状にならべて示したも

のであるヘ縦には原子番号の頼に，ナトリウム

塩，カリウム塩， )レビジウム塩を配置し横には

左から 11慎に 9 塩化物，臭化物?沃化物を童日置しで

ある。斜線を施したのがだ発光?白抜きのものが

σ発光である。前者が全ての結品で観測されるの

に対し半数近くの物質では後者がみられない。

ここには示していない弗化物や

て，アルカリハライド族が σ発光のあるものとな

いものとに分かれるのはヲ当初からの謎であっ

た。さらには， σ ， J[ の両発光にくわえて第三の

真性発光が観測される場合もある。 (RbI の Ex

光)。

固有発光の研究の歴史は参一面?発光の臨有性

確認の歴史であったともいえる。特に励起が励起

不純物が発光過程にいろいろ

ルカリ沃化物の場合はとり

る。ア

しい。自由励起

による

してそ

の関与した

々に

るからである加。その上9 不純物

る

いを示したりする。このため，

も活発に行われてきた沃化物において， とりわけ

発光の国有性をめぐる粁余曲折が続いたm o この

ような背景があって，以下に述べるような

光の物質依存の実態は，最近に至るまで的確に把

されることがなかったと吉ってよい。

さて，真性発光のスペクトノレをこのよう

たときあらためで気が付くのは， π 

物質によって随分異なることである。ここで9 そ

のどークエネルギーと設口 l 励起子吸収のピーク

エネルギー(図中矢印)の関係に注目してほし

い。例えば，やとやとでは，

IðJ じ π 発光といっても 9 そのストーク@シフトの

大きさ(吸収と発光のエネルギー差)は非常

ハ
h
u

円
、u
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ンシャル曲面上の局所安定点

オン e センタ

るオフ@

う。つまりヲこれら σ られない ネルギーの

るストーク@シフト

きない。

ブ@センターモヂルに説得力が どi 醤

る理由は幾っかあるが9 その一つはこ 1 

に大きなストークス@シフトの原因 アルカリハライ

も含めて極く自然に説明するからであ jレカリやノ\口

点で しているもののヲ π 

なると考えねばならない。このように

スペクトル特性が系によってまちまち

でヲ系統性に欠けるように見えるのはどのような

によるのであろうか?個々の物鷺の個別の現

について

デルも，

とすると，

うまく密iい ン@センターそ

しよう

日?

あると

れらの

る加。しかし彼らの計算も例えば，と

に対しでは実験結果を全く再現できない。さ与に

σ 発汗帯が有ったり無かったりするのす引

いったい何故なのか?従来の描橡の外枠をそ

のままに9 ネ見，長チオン@センターからオフ@セン

ターに移し換えるだけでは，この疑問に対する

こっ

としたとき，オフ@センターそ

さらなるブレークス

される。各種のアルカリハライド、混品について行

われたルミネッセンスの実験問と鷲沼による現像

以お}とが，その役を果たしたと言えよ

つ。

りと

しろもとに σ? π 一一

ストークス@シフトの大きさ?

ノレギ…の違いを考麗し 立型， 藍型

るほうがよいのであるヘ

群に分かれるの i丸物質パラメータ

てが三撞類の異なる

である。つまり， 1 型

これら発光帯はいずれも る

センタ じている。従っ

態があること

けるスピン

であるか)

的に理解さ

る。そして9

る一

v れらの新しい枠組みの中で整合

となろう。以下で

してゆく。これふ

1
2
j
 

i
 

，
g
g
も
\

リ

る。これらのイオン

てそ 払不純物に特有の緩和

りする。そのとき

と大変紛らわし

ょうとする

もない。

らの不純物発光に関する知

たちかえっ

その後の研究展開における

に簡単に触れてお

い。できる

らは，

しか

と

ンを含む準化物や臭化物

: 1 など)の不純物発光を

測定した特に?三重項状態からの遅い減衰成分の

頭に励起光のパルス波形に追随する

される場合があることに気が付いた。

母捧励起子の吸収帯の裾に I

イオンによる間在励起子吸収が存在しその辺り

ると?二密殺の発光中心から違った発

光が観測される( . 6 に: 1 の例を示し

た)。一方は?孤立した上イオン(モノマ…)の

緩和励起状態によるもので9 そこでは励起[イオ

\ロゲンのーっと結合してV K中る

37 
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個の 1 -イオン(ダイマー)の緩和励起状態による

もので， ( 1 2 時十 e J と書ける。つまり， 1-ダイ

マー励起子はアルカリ沃化物の STE と同じ基本構

462 

心と類似の格子歪が生じている。いわば異種核型

( (Cl 1 )一+ e J や ( (Brl) ゃ十 e J , 

ってもよい。他方は，隣接する二

の STE ，

が作られると

造を持っている。田中らが短寿命の減衰成分を見

このダイマ一発光である。いだしたのは，

沃化

物の発光スペクトルが顕著な変化を見せるのにひ

きかえ， 1ωダイマ一発光のスペクトルは単純で母

NaI, KI, RbI とアルカリが変わるにつれ，A8S0RPTION 

KBr: 1 (0.1 5mo\日 doped)

2 K e x c i t ed a t 6.42 e V 

ストークス@

シフトの小さな発光帯が紫外域に一本現れるだけ

である (Fig. 7) 。その特徴は NaI (や NaBr) の

固有発光とよく似ている。励起光スペクトルの偏

光の向きを選ぶと，特定のく 110 >方向を向いた

ダイマー中心を選択的に励起することができ

る 30) 。その日寺ダイマ一発光の偏りを時間分解して

体結晶の種類にほとんど依らないへ

r-OIMER 

lf♂ONOMER 

iii i f 
il\......'\Ä=フ{一一

5 6 7 8 
ENERGY (eV) 

EXCI TATION EMlSSlON 

MONOMER 
3.50eV 

観測すると，短寿命成分は三重項減衰成分とは異

なる偏り相関を示す。すなわち， 上ダイマ一発光

は一重項状態からの蛍光 (σ偏光)と三重項状態

からの燐光 (π 偏光)の両方から成っている。

で述べたように，これは，本来の瓦ablerモデ

3 4 
PHOTON 

2 

2. 

Luminescence due to localized excitons in KBr:1 

at 2K. Dimer emission (4.30eV) is efficiently 

stimulated in the low energy tail of the localized 

exciton absorption band located just below the 

fundarnental absorption of KBr. (ref. 12) 

Fig.6 

Na8r: I 1 LHeT 
7K NaBr:I 

7K KBr:I 

Rb8r: 11 LHeT 
7K RbBr:I 

(
・3d
)九
円h
z
z
p
H
Z
H
Z
O

出
向
冨
向

30 20 10 。5 4 3 2 

TIME (nsec) 

Emission spectra of the 1-dimer in NaBr:l , KBr:1 and RbBr:1 at 7K (Ie仕

side) and their decay curves in the ns range (right side). (ref. 12) 

口
。

内
べU

PHOTON ENERGY (eV) 

Fig.7 
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{
.
コ
・6
)

〉
←
…ω混
一ω
-
F
Z
一

ルについて期待される発光特性そのものといえ

る。塩化物や臭化物結晶のハロゲン副格子の中

に，重くて大きな沃素イオンが 2 伺隣接して押し

込まれて出来た上ダイマーの緩和励起状態こそ，

オン@センター型STE のプロトタイプである。
Na8r /しHeT
UVSOR 

30 10 20 
T I 闘正( ns ) 

。

NaI /しHeT
UVSO罰

(
.
コ
・6
)

〉
ト
…ω
Z凶
トZ
一

アルカリ混品の発光スペクトル

Fig. 5 を眺めると NaBr と NaI の国有発光は一

本だけで他の結晶では σ発光が観測される領域に

現れるので，これも σ 発光の族であろうと思いた

いところである。しかしこれまで π発光と呼ば

れて来たのは，偏りが π偏光で寿命がサブマイク

ロ秒と長く，緩和三重項状態からの遷移に疑いは

ないことが基になっている 18)。ところが， これらの

発光の decay の初期過程を UVSOR の単ノ〈ンチパ

(パノレス幅-450ps，パルス間踊 177.6ns) を

4. 2 

30 

Decay protilθS of the πemission in NaBr and 

Nal obsereved at 7K under excitation at 7.7eV 

with single -bunched light pulses from UVSOR. 

A fast decay compnent (NaBr: 1.5ns, Nal: 

1.0ns) is seen to coexist with the piling -up 

component due to phosphorescece with the 

long lifetirne (持aBr:470nB ， Nal:95ns). (ref. 12) 

その σ 発光に移行する。このようなスペクトル変

化と呼応して， NaBrの π発光の三重項成分の強度

は混品比とともに徐々に減少し逆に一重項成分

の強度は増大して， KBrの σ発光の極限ではよく

知られた単一の指数関数型減衰(時定数: 3.3ns) 

を示すようになる。この結果から NaBr の“ π発

光"帯lま KBrの r発光帯とはタイプが異なり，む

しろ σ発光帯に対応していることが明らかになっ

NaBrの国有発光はだ発光のみなら

もちいて時間相関単一光子計数法により詳しく調

べ直してみると，他のだ発光とは違って，三重項

からの長寿命成分 (NaBr: 470ns, NaI: 95ns) 以

外に，時定数が1.5ns (NaBr) I 1.0ns (NaI)の

短美子命成分が付随していることが判った (Fig.

8)印。つまり，このこつの π発光は，

に加えて寿命特性の点でも上ダイマーの緩和発光

と同じ特徴を有する。時間分解法による発光測定

から，これら両成分はほとんど同じスペクトル形

状を持つことも確かめられている。従って，

と NaI の固有発光は擬縮退した一重項・三重項対

からの複合発光帯であると考えねばならない。

このように一重項成分も含むような発光需を，

他の π 発光と同じカテゴリーにまとめてしまって

いいのだろうか? NaBrや NaI の π 発光は KBr や

KI の π 発光と，はたして同じ素性の発光帯なのだ

ろうか?これらの疑いから，まず NaBr と KBr に

ついて，発光帯の対応関係を確かめる実験が行わ

れたヘ Fig.9 は NaBr と五Brの混品を帯間選移域

ルス

10 20 
T 1 闘 E ( ns ) 

。

Fig.8 

スペクトル

NaBr 

た。つまり，

ず，実は σ 発光でもあったのである。

ても，同じ事が確認されている印。

このように，アルカリ置換型の混品を作って発

NaI につい

-39-

で励起した時の発光スペクトル(左)と減衰曲線

(右)とを示している。 NaBrの π発光は，

π 発光ではなく，単一の発光形状を保ったままで

KBrの
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Interrelations emission bands inside given halide are 
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emission band is missing. (ref. 12) 

RbCl混品の実験KBr-RbBr , われている。ンノ\口ペクト

発光スペクトルは単純な一対一対応をしめでは?どうしの関係が分る二つと

だ発光はそれぞ、れ

KClのだ発光庁発光につながり，

の σ 発光?した出。つまり

RbBrの σ発光9

-40-

かる。他の組み合わせの混品についても?

を除いて一連の研究が行きない
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γable 3 Properties of the dimer emission bands with Table 4 Propeパies of the monomer emission bands 

type assignment. (ret. 34) with type assignment. (ref. 34) 

Typ 
Emission Excitatio nl Lifetime 

e 
(eV) (eV) (μs) 

NaCl : Br 5.18 7.27 
0.00053本

KCl: Br 
4.86 0.0023* 

7.22 
E 3.53 5.35 

RbCl : Br 
4.56 0.0021 本

7 
E 2.90 

NaCl : 1 4.81 6.52 
0.0004 本

0.2 

KCl: 1 4.69 6.49 
0.00015本

0.134 

RbCl:I 4.38 6.25 
0.00022本

0.122 

NaBr: 1 4.36 6.06 
0.0011 本

KBr: 1 4.30 6.18 
0.00035彬

0.121 

RbBr : 1 4.04 5.99 
0.0009 事

一
0.205 

5. 見出されたミッシングリンク (II)

国有発光に三型があるのはょいとして，それら

が各々の結晶で多様な現れ方を見せるのは何故で

あろうか? 次に紹介するように，ハロゲンを置

換して得られる混品の発光過程の研究や罰有発光

スペクトルの圧力効果の実験が，この間いに対す

る解答を与える。これらの実験のっけめは， STE 

をとりまく構造環境を滋品比や圧力によって連続

的に変化させ，それが発光スペクトルや寿命特性

にどのように跳ね返るかを見たところにある。

5. 1 ハロゲン結晶の発光スペクトル

4.1で述べたように アルカリハライド結晶に原

子番号の大きな，重くて大きい異種ハロゲンが含

まれると，不純物モノマーとダイマーによる局在

励起子発光がみられる。不純物濃度が高い場合に

は，これらの発光が母体励起のもとでも酉有発光

と遜色なく観測される。ハロゲンが重いほど電子

親和力は小さいので正孔を捕獲しやすく，従っ

Type 
Emission Excitation Lifetime 

(eV) (eV) (μs) 

NaCl : Br 
5.24 

7.67 
E 3.89 

KCl: Br E 2.54 7.49 

RbCl : Br 盟 2.48 7.17 

KCl: 1 
立 3.37 

6.76 
盟 2.62 121 

RbCl:1 E 2.45 6.46 67 

NaBr : 1 4.57 6.42 
0.00027市

0.23 

KBr: 1 
4.33 

6.41 
日 3.47 3.47 

4.03 

RbBr:I E 3.29 6.2 

盟 2.55 18.4 

て，励起子の自己捕獲も重いハロゲンの上で選択

的に起こるからである。さらに不純物濃度を増し

て混品にしてゆくと，まず母体の固有発光が消

え，続いてモノマ一発光も消失して，その後は混

品の一方の極限，すなわち重いハロゲンが母体イ

オンである純粋結品に至るまで，ダイマ…(に由

来する)発光だけが観測されるようになる。つま

り，混品中では励起子が重いハロゲンのクラス

ターを選んでself-trap し， V K歪を伴ってSTE と

なると考えることが出来る。

このようなハロゲン置換型の混品の全域に宣っ

て，発光スペクトルと励起スペクトルの変化を最

初に研究したのは中川らで却 NaCl : Brのダイ

マーの緩和発光がNaCI-NaBr混品のスペクトルを

経て， NaBrの π発光に連続的につながって行ぐ様

子を報告していた(1975) 。発光帯のタイプとい

う点で， NaCl: 訟の Br-タゃイマーの発光は上ダ

イマ一発光と同じ特徴を持っており，従って，

NaBrや NaI の π発光と同属( 1 型)に分類できる

のだが， このことは中川らの研究で既に証明済み

であったということになる。 NaCI-NaBr混品の場

合， (Br2- 十 e) STEの発光スペクトルが単純な

円
/
M

d

斗
‘
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Fig.12 Peak energies of emission bands in (A) KBrl-xl xand (B) RbBrl-xlx mixed 

crystals, against the composition x. Intrinsic emission band peaks of 

pure crystals (x=O and 1) and emission band peaks of 1-monomer and 

dimer in bromides are demoted by arrows. (ref. 37) 

一対一対応を示すのは，発光状態の格子緩和が全

混品域で変わらず， S TEがオン・センター構造

( 1 型配置)を取り続けるためである。これに対

して，田中らによる KCI-KBr混品やお)，林らに

よる KBr-KI 混品と RbBr-RbI混品刊の研究で

は，発光スペクトルや発光減衰の様子に興味深い

変化が観測された。

Fig. 12 と 13 に林らの結果を示す。 I 型のダイ

マ…発光は発光減衰の様子を徐々に変化させなが

ら σ 発光に連続的につながる。中間の混品比で立

型の三重項発光帯が低エネルギー域に現れ，それ

がKIでは π 発光， RbIでは Ex発光になる o RbBr 

-RbI混品では，第三の発光がさらに低エネルギー

に現れて RbI の π発光(車型)になる。このよう

に，沃素分子核をとりまく環境が臭化物結晶中で

の“閉塞した状態"から沃化物結品中での“母体

の状態"へと緩るんで行くと，その発光スペクト

ルは， 1 型の発光一本の状況から，そのうちの三

重項成分がまずE型へと変わり，さらにはそれが

直型へと変わって，一重項発光 (σ) と三重項発

光 (π) とが分離して観測される状況へと変貌す

る。発光機構に秘められている多彩な緩和のあり

方が，混品比という外部パラメータの変化のもと

に段階的に発現していく過程を，我々はそこに見

ていると吉えるだろう。

5. 2 圧力効果

ストークス・シフトの大きい E型と彊型の発光

状態には， V K緩和以外に付加的な格子緩和が存在

しているは 31-34. 36. 37) 。特にシフトの大きい国型の発

光は， Williams や Song等 5) が提案している様に

nnF-H対構造にあるオフ@センター配置から生じ

ていると考えられる 12. 制。 RbI の場合は特に興味

深い。そこでは，立型 (E x発光)と国型 (π 発

-43-
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Luminescence spectra of bulk and thin Na器r

crystals measured at 民 under excitation at 

7.7eV. Each spectrum has been normalized at 

the maximum of the 7r emission band around 

4.5eV. (ref. 

器 τOtal x -ray energy to form one 

center at li弓 uid helium for γarious 

alkali halides function of the ratio S/D, 

where is the space between halides 

in a く direction of the normal lattice and 

is the diameter of the halogen atom. is 

[(al [2) -d] where a is the la設ice constant 

and d is the halide ion diameter. (ref. 

0.70 

の発光スペクトルがさら

小林らによってもサファイヤアンビルを用い

水圧実験が行われ，

に高圧力域では σ けの状態へ変化する

このようにれているの}。こと

の状

さらに NaIの状

ちょうどこれと逆向きの現象をNaBr

について観測している(F i 9 . 1 5) 42) 0 

ると，

の状況へと

況へと近づくことが確認できたわけである。

伊藤らは，

し?態は KIの

J[; フ才口

々
ノ

メ

E の

/ ラピンークリック

6. 

6.1 

板の間に成長させた薄膜結晶について発光をはか

結晶の厚さが薄いときには 4.6eV の“ π 発

光"の低エネルギー側(--3.1eV) に新たな発光帯

ると，

る一倍のFは?と1960 

に対し々ラメータ Sのり応力が作

よりも伸びている

にはヲ!っこのようが現れる。

用して， いろいろなアルカワハライドると?てプロット

における F中心生成効率の違いが Fi思 16のようにに分類この発光帯は日ることができる。と

ここで Sさることを見出した制。そのスペクトできると思われるが，

したふたつのハロゲンイ

D はハロゲン原子の

ハロゲンイオン半径を r と

でく 110 >方向

ンの間の空間の大きさ，

による π 発光帯のエネル

いへん興味深ること l丸

らのオフ e センタ…

加とよく

a, である。。
、
、luw 

S/D > 0.45 の結

される。他方?

である。すると S = (a/[2) 

品では F

H
h
U
 

84
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(1991 年〉第 4巻第4放射光

1--直型の発光帯の現れ方に単純な

ストークス・シフト

Fig. 17 は，各発光帯のストークスシフトの大き

さを n 口 1 励起子吸収エネルギーで規格化して，

S/D に対してフ。口ットしたものである。従って，

縦軸は自由励起子が自己束縛状態へ格子緩和する

過程で非轄射的に失うエネルギーの割合を与え

る。図中で黒丸は π発光帯，自丸は σ発光帯に対

するデータである。 S/Dの順に，一方の端には

NaIが，逆の端には RbClが位置し，その隣にはそ

この様に，両端ではた

べてみると，

規則性のあることが判る。

6. 2 

KClがくる。

ないしは E型として現れ

この尺度のうえでは中間に

そこでは E型の三重項発光が現れ

Ex と π の二つの三重項発光が微妙に共存して

いる RbI結晶は，三重項発光を E型と班型とに分

ける critical point に位置する。ハロゲン混品で

だ一つの発光が I 型，

KI と NaCl とは，

れぞれNaBr ，

位置するが，

る。

る。

く 0.45の結晶では S/Dの減少につれて生成効率は

急激に減少する。このように， S/D はハロゲン原

子を格子関に挿入してH中心をつくるのに使い得

る空間の大きさ，つまり F-H中心対の出来易さの

指標を与える。 STEがオフセンターに大きく緩和

し，ハロゲン対が隣接ノ\ロゲンイオン間距離の 1

/2 変位したとすると， STE は nnF-H対そのもの

である。従って，

センター緩和の起こり易さの尺度とみなしでもよ

いだろう。 Song等は 12種のアルカリハライドに

ついてオフセンター緩和のエネルギ…を計算から

評価しそれがF-H対生成エネルギーに対して

上の Rabin-Klick図と類似した相関を持つことを

示した判。一方，実験の立場からは，物質パラ

メ…タの相違に由来して， STE には三種類の異質

な緩和配置が存在すると結論できるは 32-34) 0 5. 

で紹介したように，国有発光の一見複雑な物質依

存の様相も，つまりは結品構造パラメーターと関

係している。実際， S/Dを尺度に九つの物質を並

Rabin -Klickノ守ラメータはオフ
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放射光第4巻第4号 (1991 年)

観測された発光の消長や寿命減衰の変化の様子

は， このような物質問での「現象の並びJ を，混

晶という一つの物質の中で、の「現象の変貌j とし

て，再現してみせたことに相当している。混品比

を変えることで平均的な格子常数が変化しm ，そ

れが実効的に S/Dの値をかえる (S/Dパラメー

ターを拡張して定義し謹すと，ハロゲン不純物の

そノマ一発光やダイマ一発光についても固有発光

と閉じ横軸の上にフ。ロットすることが出来る制)。

同じことが，圧力実験ではもっと直接的に起こっ

ているわけである。

神野らゆと萱沼以お)は I 型め発光だけが観測さ

れる S/D~0.3の物質 (NaBr と NaI)では， “STE 

は (V K 十 e J であり"，一方， m型の発光だけが

観測される S/D乙 0.6の物質 (KCl と RbCl)では，

“ STE は nnF … H対である"と考えている。この

ように，オン@センターとオフ@センターとを

STEの緩和配置の両極に据えて Fig. げを眺める

と，中間の S/D値を持つ物質群で複数の発光帯

(σ と7[)が現れていることの事由が浮かび上が

る。これらの物質では，オン@オフ両配置の STE

が共存している。そして，オフ e センター配置に

は少なくとも二種類あるらしい(1I型と田型)。

E型発光の始状態をnnF-H とすると， II 型の緩

和配置はどのような構造に対応するのだろうか?

E型の発光が現れるのは， S/Dが 0.3 から 0.4 の

間の比較的狭い領域に位置する物質に限られる

(KI, r、~aCl, RbI) 0 Song等仏相や萱沼凶お)は，

オフセンターを起こす反対称格子変位のモードに

は，ハロゲン分子核の並進 (Q 2 モード， これが

nnF-H配置をもたらす)以外に，その周りを取り

囲むアルカリイオンの歪 (Q 2モード)があり，

“大きな分子が小さな枠に押し込められた(large

molecule in a small cage) 凶) "物質では，こ

のタイプの緩和が支配的となると考えている。上

の結果は，このような考えとも良く符合すると

える。
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6. 3 発光寿命

既に述べたように， π発光の寿命はハロゲンの

スピン軌道相互作用と関係するため，ハロゲンの

種類が変わるとミリ秒(塩化物)から数百ナノ秒

(沃化物)まで大幅に変化する。しかし， Table 

1 からも明らかなように，同じハロゲン族のなかで

も寿命にはかなりの分布がある。例えば臭化物に

ついてみると， KBr と RbBrの r発光の寿命は 130

μs ， 180μs と間程度であるが， NaBrの π発光

では 490ns と二桁以上短かい。塩化物や沃化物に

対しでも同じことが雷える。 π発光寿命がこのよ

うな分布を示す原困の一つは，嬬射遷移確率が発

光エネルギーの三乗に比例するためである。例え

ばNaBr と瓦Br とでは， 7[発光エネルギーは倍ほ

ど違うので，寿命がー桁違っても不思議はない。

しかし実際に以，この点を考慮してなお，一桁

以上の差異が残る。 Kabler と Pattersonl8) による

研究以来の謎であったこの疑問も，オン型とオフ

型の緩和配置の違いを考恵すると自然に理解がで

きる46)0

π 発光は，本来は禁制である 3ì:~準位 lI1 u に準位

が混じるために部分許容になって観測されるので

あるから，混じった状態を a 3 L: :+b 1 IIu とかく

と，その轄射寿命 τBuは次のように表される 18.47) 。

τB: 1 =Aη恕 1 < a 3L:; + b 1江u 1 r 11�:;> 12 

=AηE3.r b2
1 < lI1u 1 r 11�:c+ > 12 

A=4α 13h3 c2， (α 口 0.0073)

ここで E.rは π 発光のエネルギー， η は屈折率であ

る。向井らが明らかにしたように，結射寿命 τBuの

値は π発光寿命の温度依存性を解析することで，

正確に決めることが出来る制。また， 3L~ 準位と lIIu

準位のエネルギー差をムSTE ，二つの状態関のスピ

ン軌道相互作用の行列要素をえとすると， b 口九/

ムmである。えは，正孔の局在するハロゲンの種

類にのみ依存し，その大きさは吸収スペクトルか

ら見積もることができる制。ムmの大きさは，発

-47-
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自 STE(ぴ)

欝 STE(π)

G 

翠 Relative vatues of the 

against 開a邑in- くlick

光の始状態の緩和配置に依存すると考えふれる。

始状態が (V K 十 θ 〕の配置をとれば9 その値はV K

中心の2Lu -2IIu聞のエネルギームVKで近似出来る

であろうし ， nnF H対の状態であれば，日中心

の 2 L /_2 立 U聞のエネルギーに近い舗をとるであ

ろう。 ムト:の{爵は V K中心の解析から求められ

ている49) 。そこで，配寵によるエネルギー間鵠の

1をムSTE/IJ.vK 口 ε で定義した ε に負わせる。オン

センタ-では， ε ，...，.， 1 と考えられ，オフセン

8 

intrinsic emission bands 

1< 玄 1 > 12 Xτ(J -lX 11η 

σ 発光寿命から求めたものであ

I 型の π 発光の一重工頁成分と

。

それ

に全ての σ 発光が同控度の{躍をとることや?発光

帯が I ， 1I ，盟型となるにつれてだ発光のヂータ

が段階的に小さい備をとることが判る。縦軸の値

比電子と正孔の波動函数の重なりに敏感な

あるから， この結果は，緩和配置の違いによって

ター STEでは ε は l より大きな値をとると

れるお)O

ら 電子と正孔の波動関数の広がりや重なりの程度が

して? (π 発光)につ

いて

1<1凡 Irl >1 2 xA/ε2=τぷ x (ムvj え )2/ηE~

の右辺を計算し. S/D'こ対して片対数プロットし

たものが Fig. 18の黒印であり，また自印は，

項発光 (σ 発光)

大きく異なることを示唆するものと言える。

ハミ

中間的な S/D値をもっ物質種で， σ 発光( I 

型)と π 発光(立及び躍型)とが大きく分離して

観測されるのは，オン@オフ再配置が共存してい

る結果で，始状態の軌道が異なるためではな

いゆ。もし旧来のままに σ発光の始状態をお σz

とするなら，やの“π発光の始状態打や

-48-



も励起状態から光る

とんでもないことになるからで

とコ

らかにし

きい。これらの発光状

ヰ ヰ持 (1991

ダイマー

とせざる
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の物質が?発光特性その他においてアルカリハラ

イド族の/J激派であることが9 結果的に， "Kabler 

モデル押のその後の変費を許した。しかし?

の大本はむしろだ発光の側，オフ@センタ

によるその異常に大きなストークス e シフトにあ

きる

し?

モデル"が正しく適用で った訳である。

られるからである。も

パルス〈ン

パルス

ること

プロトンビーム

。

2sσ 

について v cr.， りである。この二つ

号

士IME

}グ

¥..-

さらに?最近の実験抗 51. 切によれば、9

で純粋な蛍光落と思われていた σ発光が相

ことも分かつてきている

1 針。長寿命のためにその初期強度拡蛍光

成分のそれに比べて数桁小さいので?従来の測定

法では確認が困難であったと思われるが参その時

(RbI)から l

20% にも及ぶ。松本らは瓦やにつ

いて， レーザ…パルス励起のもとで時間分解フォ

トンカウンティング検出を行ない，燐光成分のス

60 

む 話合設 袋詰 母9

47) が， これらの V発光帯円に

しても行われていたふ固有発光研究のその後

っていたかもしれない。 σ

(格下げか? )し

1 設 curves of type 1 emission bands obtained with light pulses from 

synchrotron radiation under single - bunch operation. 

Excitation photon energy is 翠.4eV for 閥acl or 7.7eV for the other 

(ref. ) 
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Fig.20 Schematic configuration coordinate diagram 

newly proposed for the intrinsic luminescence in 

KBr. (ref. 34) 

ベクトルや寿命，その温度依存性を詳しく調べ

て，その結果をもとに KBr について Fig. 20 のよ

うな緩和のモデルを提案している制。蛍光@燐光

両成分の相対強度における量的差異はともかく，

σ発光がNaBrや NaIの“ π発光"とその本質にお

いて何等違いのないことは，発光減衰の点かふも

裏付けられたと言える。固有発光を二群に分け，

それを σ ・ π と呼ぶ“伝統的分類法"がいまや実

槽にそぐわないのは明かであろう。

つまるところ， STE の新しい統一的描像は

Kabler 4) の (VK + eJ そデルと Willialmsや Song 5)

らによる nnF-H対モデルの両方を内包していなけ

ればならない。鷲沼は，最近の成果を含む実験

データの蓄積を手掛かりに， STEの断熱ポテンシ

ャルに関する現象論的モテさルを提案し，各種の光

学スペクトルおよびF-H対生成などの無輯射過程

が，モテソレの枠内で整合的に解釈で、さることを示

した (Fig. 21)凶刻。そのモデルの背景と具体的

内容については，既に優れた解説が書かれている

ので，是非それを参照されたい問。また，長坂と

那須は電子と正孔の 2 バンド近似のもとでハミル

トニアンを解き，一重項と三重項のポテンシャノレ

面にオン@オフ両配置が共存しうることを導出し

ている問。ここでは，これらの理論的研究が示唆

放射光第4巻第4号 (1991 年〉

l/ 
μ
、
\
m刈

1.0 

0.5 

Q/o/E 

l ~ 'j 
Fig.21 Phase diagram of the STE in the two -mode 

o仔- center model. The points and 

correspond to the singlet and the triplet state of 

each material, respectively. The schematic 

shape of adiabatic potential energy surface 

along the Q2 -axis is shown in each region of 

the parameter space. (ref. 29) 

する以下のニ点を述べるにとどめる。1) σ も π も

全ての発光が最低エネルギーの断熱ポテンシャル

面上に位置する(三つの異なる)局所安定点から

生じる。 2) 1 --mの各発光帯のうち，いずれのタ

イプが各々の物質で現われるかは， これらの緩和

配置の安定性の違いと緩和の動力学とによって決

まる。

8. 終わりに

混迷と粁余曲折をへて，アルカリハライドの緩

和励起子についての理解は，今その本質に迫るま

でに深まったと言えるだろう 7) 。最近の進展を一

言で約めるならば、 『励起状態の物性の一見複雑

な物質依存性の中に，オフセンター効果を軸とし

n
υ
 

F
円
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放射光第4巻第 4号 (1991 年〉

た確かな秩序が見えてきた』ということになる。

物質パラメターの微妙な違いが，オフ@センタ一

変位の原動力である「断熱不安定性J の発現の仕

方 9) に，量的のみならず質的に大きな影響を与え

ており，それが国有発光スペクトルや F中心生成

の多様性の原因となっている。現象の大枠が見え

たからには，発光過程と欠陥生成過程の全体が統

一的視点、のもとで整合的に理解される日も，そう

遠くはないと思われる。

しかしそうは言っても，具体的な点、ではわから

ないことが多い。緩和配置の三つの型について

も，その対称性やオフ@センタ一変位の程度が実

験的に決定出来ているわけではなく，実際にどの

ようなミクロ構造をとっているのかも判ったわけ

ではない。 Li塩や Cs塩，フッ化物の STE につい

ては，いまだ不明な点も多く，今後，詳細な研究

が必要であろう。各物質について， STEのハロゲ

ン核やそれを取り巻く周辺原子の箆標を決定して

配置構造を直接的に検証することが重要で，それ

まではオン@オフ配置のモデル函 (Fig. 1) など，

軽率に信じ込まぬ方が良いかも知れない。それ

に，一つの物質で異なる安定配置が共存ないし競

合する際に，スどン状態の違いはどんな役割を演

じているのだろうか?一重項状態と三重項状態と

では自己束縛の機構に質的な違いがあるのであろ

475 

の初期過程とを詳しく調べて， 1 , rr ，躍の各配

置の間のポピュレーションの推移について考察し

ている問。 E裂の緩和配置におけるハロゲン分子

核の振動モードが，日中心の伸縮振動モードと酷

似していることや， m型配置のSTEの束縛電子が

F中心の電子と類似の状況にあることも，谷村ら

による過渡的共鳴ラマン散乱の実験で見事に示さ

れた 56) 。筆者らのグループでは， STEの時間分解

磁気共鳴検出をめざして緩和三重項状態に関する

磁場効果の基礎実験が進行中であり，零磁場分裂

エネルギーや電子@正孔の交換エネルギーが緩和

配置に依存して変化する様子が把握できてい

る刊。また，東北大グループは， 1 型発光の始状

態から励起三重項状態への過渡吸収を赤外域で始

めて明確にとらえることに成功している問。それ

は E型や臨型の発光状態からの過渡吸収とは全く

異なるスペクトル構造を示している。オン・オフ

雨配置ではエネルギー準位の様子に大きな差異の

あることが，この実験で証明されたといえるだろ

つ。
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理解と，自由励起子状態から STEへ至る緩和動力 人の冥福をお祈り致します。

学の解明なしには，答が得られそうにはない。 本解説は，京大理学部光物性研究室と分子科学

最後に，このような方向にそった綴密で高度な 研究所極端紫外光施設で行われた研究，並びに論

実験的研究が，国内外で目下進行中であることに 文12の内容に負うところを多とします。中井祥夫

ふれておく。例えば， NaCl の STE を始状態とし 先生と，同論文の共著者である林哲介，田中耕一

た名大グループによる“pump-and ・・-probe" 実験 郎両氏をはじめ，多くの共同研究者の方々，なら

では，フエムト秒パルスで作られた波束が日型と びに渡辺誠助教授をはじめとする UVSOR のスタ

国型の配震の間を行き来しながら緩和し，最終的 ッフの方々に，深く感謝の意を表します。また，

に E型の発光状態に落ち着く様子が，あたかも眼 豊沢豊先生には本研究に対する変わらぬ興味と暖

でみるように捉えられている開。 Williams 等は かい励ましを，萱沼洋輔博士には，混沌とした研

500fsのレーザーパルスをもちいてRbIをこ光子吸 究段階から多くの示唆に富んだ協力を戴き， K. S. 

収励起し， 0 , Ex , π各発光の立ち上がりと減衰 Song教授，那須歪一郎，谷村克己両博士には有益
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自己束縛

ふつう結晶中の伝導帯電子や錨電子帯正孔，ないしそ

れらの複合粒子である励起子の運動を考える際，まず格

子を静止させて Scrödinger方複式を解き，次に格子振動

との相互作用を取り入れる。結品の並進対称牲を反映し

て，これらの準粒子は結晶全体に拡がった Bloch状態に

あるが，格子振動との相互作用のために，多少ともその

まわりに格子編極の衣がまとわりついている(ポーラロ

ン状態)。もし音響フォノンとの短距離型相互作用が充

分に強いと， Bloch状態の並進対称性に破れが生じ，準

粒子は自らが引き起こした格子歪に捕らえられて動けな

くなってしまう。これが自己束縛 (selト trapping) であ

るo
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ストークス・シフト

一般に，発光のエネルギーは吸収された光のエネル

ギーに等しいか，それよりも小さいが，このエネルギー

の差をストークス・シフトと言う。光吸収により物質は

励起され電子状態は変化するが，電子選移に要する時間

は核の振動に比べて非常に速いので，この間に核の位鐙

は変化しない(フランクーコンドン原理)。励起状態で

は，電子格子相互作用の性質やその大きさが一般に基底

状態とは異なるので，その後，無轄射遷移によりエネル

ギー緩和が進行し，最も安定な核配置に向けて結晶格子

が局所的に変形する(格子緩和)。これと同じことが，

発光の後にも生じる。従って，ストークス@シフトの大

きさは，吸収から発光をへて再び基底状態に戻る聞に，

無輯射過程で失われる格子緩和エネルギーの総和に等し

い。つまり，ストークス。シフトは格子緩和の大きさ，

電子格子相互作用の大きさ，の直接的な尺度を与える。
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