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ハロゲン化アノレカリ中のSn2＋中心のスペクトノレに

及ぼす陽イオン空位の影響　I。非緩和励起状態

神志那 良　　雄＊

　　　　　　　　　　Yosh1o　KAMIsHINA

　　Effect　of　Cat1on　Vacancy　on　the　Spectra　of　Sn2＋一

Centers1n　A1ka11Ha11des　I．Unre1axed　Exc1ted－States

　Abstract　Expenmenta1resu1ts　for　the　temperature－dependence　of　the　second　mo－

ment　of　the　absorpt1on1me　shape　of　the　A－and　C－bands　of　Sn2＋ユn　KI，KBr，RbBr，

and　NaC1are　exp1a1ned　sat1sfactor11y　by　a　mode1that　mc1ud．es　a　tetragona1perturba－

t1on　of　the　Oh　crysta111ne　f1e1d　due　to　a　charge－compensat1ng　cat1on　vacancy　The

strength　of　the　tetfagona1fie1d　perturbation　is　of　the　same　order　of　magnitude　as

that　of　the　e1ectron－1att1ce1nteract1on（dynam1ca1Jahn－Te11er　effect）

表1．　nS2型イオン

I．はじめに

　ハロゲン化アルカリに，自由な状態での最外殻電子配

位がT1＋イオンと同じns2である重金属イオンを微量

添加すると，添加された不純物イオンは母体イオンを置

換して，対称性が立方対称（Oh対称）の点欠陥を形成

する。この種の一連の点欠陥はT1＋型（またはns2型）

中心と呼ばれているユ）。T1＋型中心となりうるns2型イ

オンを表1に示す。T1＋型中心では，自由な状態におけ

るイオンのS2および功電子配位に対応して，α。92お

よびα。g～電子配位で特徴つけられる基底状態および

励起状態が存在する。ここでα、9と右。。とは不純物イ

オンの周囲に広がった分子軌道で，Oh群の既約表現に

対するMu11ikenの言己号で表したものである。これら電

子配位間の輻射遷移として特徴的な吸収帯や発光帯が観

測される。吸収帯は低エネルギー側から順にA，B，Cと

名付けられており，次のように同定されている2）’3）。す

なわち，A吸収帯：lr。十（1λ。9）＞→lr。’（A）＞；B吸収

帯：」r1＋（1ん9）＞→lr3’（3Tユ、）＞，1r5て3乃、）＞；C吸

収帯：lr■。十（1んg）＞→lr。一（C）＞。スピンー軌道相互作
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Ib　　1Ib　　皿b　　工V－b　　Yb

Cr　　　Zno　　Ga＋　　Ge2＋　　As3＋

Ag＾　　　Cdo　　　In＋　　Sm2＋　　Sb3＋

A1r　　　Hgo　　T1＋　　Plb2＋　　Bi3＋

（鴛ぷ算燃よく研究されて）

用により，lr。．（1τ1。）＞とlr4一（3τ1、）＞とが混じり，

　　1r’4（A）＞＝一〃lr4■（1τ〃）＞十μlr4一（3τ1”）＞，

　　l　r4’（C）＞＝　　μl　r4‘（1τ1”）＞十〃「r4’（3τ1”）＞，

　　μ2＋・2＝1

となっている。ただし，μ，リは混じりの係数である。

また，r。，r。，r■。，r。はOh群の既約表現に対する

Betheの記号であり，肩の十または一の記号は，パリテ

ィが偶または奇であることを示す。α192→α、9云。。の電子

遷移に対応する吸収スペクトルの特徴はOh対称の結晶

場中のEまたはτ励起状態の動的ヤーン・テラー効果

（dynamica1Jahn－Te11er　effect）として解釈するToyo－

zawa－Inoueの理論4）および，Choの理論5）により非常
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図1．KI：Sn2＋のC吸収帯の，（a）二次モーメント，〃2，および（b）高エネルギー側の二つの成分C2，

　　C3の分離の大きさ，△E（C3－C。）の温度依存性。実線は，実験データに最もよく合うように決めた

　　パラメーターを用いて，（2）式より得られる理論曲線を示す。

によく理解される。Ga＋，In＋，T1＋のような一価イオン

の不純物中心の場合には，AおよびC吸収帯に対する，

一次モーメントに関する二次モーメソト：〃。の温度丁

に対する依存性，および各バソドの構成成分の分離の大

きさ△Eの温度依存性は，各々

W）一〃・…（去加／〃），

・町）一・〃／・…（去加／灯）〕∵
（1）

で表される6）。ただし，ここにTは絶対温度，ゐはプラ

ンク定数，・は格子振動の実効振動数，尾はボルツマン

定数である。高温では，〃。（τ）および△E（τ）はそれ

ぞれTおよびノτに比例するが，それを直線的に絶対

0度に外捜すると原点を通り，上の理論とよく一致して

いる4）・7）。ところが，Sn2＋のような二価イオンの不純物

中心の場合には，実験結果はそれぞれ次式でよく表され

る。

肌（τ）一〃・〃・…（去加／〃），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
・・（τ）一・〃・・〃［・…（去加／んτ）〕∵2

すなわち，温度には依らない附加項，”。1および△E！

が存在する8）。図ユにKI：Sn2斗のC吸収帯に対する例

を示す。1（a）は，二次モーメントの温度依存性を，

1（b）は高エネルギー側の二つの成分の分離の大きさの

温度依存性を示す。これら温度に依らない附加項，”。！

および△E1に対する満足すべき理論的説明はいまだ与

えられていない。

　本論文は，この温度に依らない附加項の存在を，二価

の不純物イオンの近傍に存在する電荷補償空位による正

方対称の結晶場のモデルで説明しようとするものであ

る。

皿．理論の定式化

　1I－A．電荷補償空位

　Sn2＋やPb2＋の二価陽イオンがハロゲン化アルカリ

結晶中に添加されてアルカリ金属イオンを置換した場

合，電気的中性を保つために二価陽イオンの近傍のアル

カリ金属イオンが一つ追い出されて空位が隼じる。この

ような電荷補償空位の存在そのものは古くから知られて

おり，不純物イオンと電荷補償空位との相互作用が実験



神志那

的にも理論的にも研究されている8）J6）。KI：Sn2・の場

合，空位の位置は不純物イオンに最近傍（nn）の陽イオ

ンの位置であるとの報告があるユ3）。また，KC1：Sn2＋に

対しては第二近接（nnn）であるとの報告があり14），そ

の後De1becq等は液体窒素温度でKC1：Sn2＋にX線

あるいはγ線を照射してSn＋一V。一という中心，すなわ

ちSn2＋一V。‘に電子が一つ捕獲された中心を作り，その

電子スピン共鳴を測定してSn＋一V、一中心の局所的な対

称性を調べた結果，非照射のKC1結晶中のSn2＋一V、‘

中心も斜方対称すなわち陽イオン空位，V、一の位置は

mの位置であろうと結論している15）。他方，H1zhn－

yakovとZazubovichは偏光特性からV．iの位置を議

論しており，二価イオン金属と陽イオン空位との相互作

用が純粋に静電的なものであるとすると，V。一の位置は

二価の不純物イオンのmが最も有力であるが，V、一に

よるA励起状態のわずかなエネルギーの違いによって

Sn2キーV。一中心は正方対称となる可能性があると述べて

いる16）。NaC1：Sn2斗の場合には二種類の中心、すなわ

ち空位が二価イオンのmの位置にあるものとnmの

位置にあるものと両者が存在するようであるユ4）。このよ

うに，ハロゲン化アルカリ中のSn2＋一V、＾の構造は未

だ明らかにされていない。あるいは，実験の条件により

微妙に異なるのかもしれない。いずれにせよ，近傍に空

位を伴った二価の不純物イオンのまわりの結晶場はもは

や立方対称ではなく，より低い対称性となっており，立

方対称の結晶場の中では縮重していた電子のエネルギー

状態もここでは分裂する可能性がある。

　1I－B．32個の点電荷による結晶場ポテンシャル

　不純物イオンの周囲のイオンの作る場による電子のポ

テンシャル・エネルギー，γ、を第4近接までの32個の

イオンを考慮して点電荷モデルにより計算する。最近接

の6個のイオンによるポテンシャル・エネルギーをγI，

第2近接の殻の12個のイオンによるポテンシャル・エネ

ルギーをγ皿，第3近接の8個のイオンによるそれをγ皿，

第4近接の6個gイオンによるそれをγwとそれぞれ書

くことにすると，γ、は次のように書ける，

　　　　　　32　Z5θ2
　　篶（「）：…、1児げrγ1＋γ1＋γ皿十γ皿・（3）

ただし，ここにrは電子の座標，見はi番目の点電荷

の位置ベクトル，また一Z〃はi番目のイオンの電荷

を表わす。ただし，簡単の為に，ハ1コゲンイオンに対し

てはZF＋1，アルカリイオンに対してはZF一ユと

する。問題の電子は，中心の不純物イオンに充分よく局

在している，すなわち，格子定数を2αとする時，ヅ＜α
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であると考えると，次の展開式が成り立つ，

　　　　1　　　。。　7居　　4π
　　岬、一・r遣。R，1・・2危十1

　　　　　　　　居
　　　　　　　×　Σコ　γ’冶刎（θ，9）γ居刎＊（θ’，9ブ）　　　　（4）

　　　　　　　　刎；一居

ここに，γ雇＾θ，g）は球面調和関数であり，（プ，θ，g）お

よび（見，θ1，仰）は各々rおよび見の極座標を示す。

またγ居刎＊（θゴ，卯）はγ居柳（θゴ，仰）の複素共役を意味

し，γ雇閉＊（θゴ，卯）：（一ユ）榊γト閉（θ1，卯）である。

　（3）および（4）より，γ。は電子の座標rの関数として次

のように与えられる，すなわち，

　　　　　　oo　　后
　　γ。（r）＝ΣΣ：ヅり居刎C閉（居）（θ，9）　　　（5）
　　　　　　后＝0　伽；一后

ただし，

　　　　　　　　　1■2伽一（2差睾、）邑紙γ㎞・（1舳），（・）

　　・一（1）（氏・）…（。岩睾1）工2γ1一（ω　　（・）

イ）完全結晶；

0（4）およびC（6）を次式のように定義する，

・（・）一榊・）・仔／α！）（氏・）仙（・伽）／側

・（・）一舳・）一仔／q1）（氏・）仙⑫伽）／（・）

γI，γ皿，γ皿およびγwは，（8），（9）を用いて次のように

与えられる，

ト篭2・；姜1…（・）・1多…（・）・　　（11

　　　　12θ2　　　　　　　7θ2　　　　　　　　　　　　　　　39θ2

γ1＝一汀α十4（灯σ）・グ4C（4）十16（汀α）・・6C（6）・

（11）

　　　8θ2　　　　　　28θ2　　　　　　　　　　　　　　16θ2

γ1＝灯ゲg（灯α）・・4C（4）十9（汀α）・・6C（6）・⑫

　　　6θ2　　　　7θ2　　　　　　　　　　　3θ2
γ・：一2α十2（2α）・・4C（4）十4（2α）・ヅ6C（6）　（ユ3

このように，完全結晶に対しては，良く知られている次

の型の立方対称のポテンシャルが得られる，

γ、（r）＝γ0

…　／α・伽）・＾（αψ）（伽）仙ひ伽））／

＋…／・・（・伽）一片（・・（・伽）・・一・（・伽））／

十…　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1④

ただし，兀，B，および0は定数である。

　口）不完全結晶；

　　i）最近接の陽イオンが空位である場合

　く110＞軸上の最近接陽イオンが空位であるとしてこの

軸の方向を極軸に選ぶと，二番目の殻にあるユ1個の点電
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荷の作るポテンシャル，γ皿！は次のようになる，

　　　　　uθ2　　　θ2
γ11＝■汀α十（灯α）・グ0・（1）（θ・甲）

　　　　　θ2　　　　　　　　　　θ2
　　　＋（汀α）・グ20・（2）（θ・・）十（■τα）・・3C・（3）（θ・・）

　　　　苧（。嘉）・小⑭伽）

　51／而
十　　（C。（4）（θ，9）十C一。（4）（θ，9））

　　26

　　　　一36而（岬甲）〃）（1切）／

　　θ2
＋（汀α）・・5C・（5）（θ・甲）

一1纂（后、）・小（・伽）

39γ！05
＋（C2（6）（θ，甲）十C＿2（6）（θ，甲））
　　758

ユ951／可
　　　　　（C4（6）（θ，9）十C＿4（6）（θ，ア））

　　758

・39亮ξ31（舳・）仙1）（氏・））／

　　　十…．　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1a

　　ii）次近接の陽イオンが空位である場合

　〈O01〉軸上の次近接陽イオンが空位であるとしてこの

軸の方向を極軸に選ぷと，四番目の殻にある5個の点電

荷の作るポテンシャル，γw！は次のようになる，

　　　　5θ2　　　　θ2　　　　　　　　　　　　　　　　4θ2
γ・1＝■2α十（2α）・・C。（1）（θ・・）・（2、）・ヅ2C・（2）（θ・・）

　　　・（麦）・・…（・伽）一2（；着…／・・ぴ伽）

　　　　　　　・＾（α・伽）仙・伽））／

　　　・（紬・・φ伽）・4紬・／・・（・伽）

　　　　　　　・・！舌（岬・）〃W））／

　　　十…．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1⑤

　皿一C．非緩和励起状態間の0刎（后）の行列要素

　α。9歩加電子配置の12個の状態，すなわち　lrr＞，

lrr（Ai）＞，　庁3‘（Bj）＞，　lr51（Bk）＞，　lr4一（Ci）＞

（i＝x，y，z；j：u，v；k＝ξ，η，ζ）の間のγ、の行列要素

を求める。各状態の波動関数は，ToyozawaとInoue4）

の求めた波動関数を一部修正した以下のものを用いる。

　対称化した軌道波動関数をX。，γ。，Z。と表し，反対

称化した軌道波動関数をX一，L，Z一で表すことにして，

・・（W・）≠／l1・（1）1岬（・）・1岬（1）11・（・）／，

肌・・）十／11・（1）1加・（・）・1岬（1）α1・（・）1，（11

＾り）一古／の・（1）～，・（・）・～，・（1）の・（・）／、

また，一重項スピン関数を◎。で表し，

・・十／α（1）β（・）一β（1）α（・）／，
（18）

三重項スピン関数を，◎X，◎Y，◎Zで表し，

・・≡十／α（1）α（・）一β（1）β（・）／，

・1≠／α（1）α（・）・β（1）β（・）／，　　（1・

・・≠α（1）β（・）・β（1）α（・）／・

とする，ただし，（）内の1，2は電子の番号；iは虚

数単位を意味する，またスピン関数のαはアップスピ

ン，βはグウンスピンに対するスピン関数である。

上に定義した，X±，γ土，Z。，◎。，x，Y，zを用いて12個の

状態の波動関数は次のように与えられる；

　　　　　　1ψ（「・．）一灯（凡◎・十γ一◎・十Z一◎・）

　　　　　　　　1ψ（「・ψ）＝万（Z一◎γ一L◎・）

　　　　　　　　1ψ（「ズ・Aソ）＝汀（X◎・一Z一◎・）

　　　　　　　　1ψ（「・・A2）一汀（L⑤・・足◎γ）

　　　　　　　1ψ（「・・B”）一汀（2Z一◎・寸◎・一「◎・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑫⑪

　　　　　　　1
ψ（「・・B砂）＝汀（足◎・斗◎ア）

　　　　　　　1ψ（「・二Bξ）＝汀（L◎・十Z一◎γ）

　　　　　　　1ψ（「・’βη）一汀（Z一◎・十正◎・）

　　　　　　　1ψ（「・｝・Bζ）一汀（正◎γ十L◎・）

　ψ（r4一，Cκ）＝X＋◎o

　ψ（r4’，Cソ）＝γ十◎o

　ψ（r4・，Cε）＝Z＋◎o　　　　　　　　　　　　　　　　／

　α。gおよびオ。。分子軌道の正確な関数型は未だ計算さ

れていないので，以下の計算では各々s一および力一関

数を用いることにする，すなわち

伽（伽）十見蝸（1），　　　∴、）
オ川，、（れ氏、）二。、、。（、）．Φオ、、，、（氏、），（タ、仙急）／

ただし，Φ1。。，。は球面調和関数γ后肋（θ，9）を用いて，



Φ1・…十／γ・一・（1かγ・・（1炉）／

Φf一十／γH（氏・）・γ・・（氏・）／

　Φfユ。，宮：γ10（θ，9）

で与えられる。

　＜／1〃〆10棚（后）11”榊”＞
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（22）

…／γ1が（1仙（1）γ1・・（1切・i・1・1・・（1・

とおけば，球面調和関数の積分に関する一般的な性質よ

り，＜11舳11C榊（后）11”刎”＞は次の場合に限りOでない，

すなわち

　　（i）刎＝刎L刎”

　　（ii）ん十1！十1”＝偶数

　　（iii）11L1”1くんく1！十／”

従って我々の場合は，

・・Wナ1…一11：｝士二，

　＜ユ舳！lC〃（后）1ユ刎”＞＝＜1刎11C柳し閉〃（后）11〃z”＞

　　　　　」　　　　　　　　　　　　　　　　　　：ん＝Oのとき　　　　　　　＜1〃21Co（o）1ユ〃z＞＝1

　　　　　■／二1州～べ1㍗㌫1：ニミ

となり，為＝2に対しては，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ
＜ユllC・（2）111＞一＜1一ユlC・（2）1ユーユ＞一一5

　　　　　　　　　　2
　＜101Co（2）110＞＿
　　　　　　　　　　5

となる。従って～としてクー関数を考える限り，行列

良　　雄

要素の残るポテンシャルは，（1D，11⑤より

　　　　　nθ2　　　θ2
γ1！一一灯α・（汀α）・グ2C・（2）（θ・・）・

33

　　　　　5θ2　　4θ2
γ・！一一2α・（2α）・・2C・（2）（θ・甲）・

となる。以上の考察より，陽イオン空位の影響を表す有

効ハミルトニァンとしては，m，mnいずれの場合も

　　　　　　　　　　　　1γ（・）一αグ2C・（2）（θ・・）一2α（3・2一・2）　　（以）

で与えられる。ただし，定数項は系全体のエネルギーを

シフトさせるだけであるから（24）より落した。またαは定

数で，実験より決めるアジャスタブルパラメーターと考

える。空位の位置がmでも，nmでもハミルトニァン

としては共に（24）で表わされるが，mの場合は結晶の

＜1ユO＞軸が，nmの場合は＜O01〉軸が，それぞれZ軸

であることに注意しなければならない。G4）のハミルトニ

アンの行列表示を表2に与える。表中にあるλはλ≡

α戸を意味する，ただしγ2は～軌道に対するγ2の

平均値である。（24）は正方対称，D、。の結晶場に対するハ

ミノレトニアンである，したがって以後γt．t。．と書くこ

とにする。

皿．結果および考察

A吸収帯およびC吸収帯に対する，一次モーメントに

関する二次モーメントのうち，γt．t。．に基因する部分

表2．　正方対称場摂動ハミルトニアンγ（ブ）の行列表示

3τ1。

1τユ。

ψ（r。’）

ψ（rズ，Ax）

ψ（rr，Ay）

ψ（r4．，Az）

ψ（r3＾，Bu）

ψ（r3＾，Bマ）

ψ（r5＾，Bξ）

ψ（r5‘，Bη）

ψ（F5一，Bζ）

ψ（r4■，Cx）

ψ（r4’，Cy）

ψ（r4・，Cz）

1・・一　・ズ r3’ r5’　　　　　　　　　r4一

O 。　O　。　。汀λ。　。　O　．　O　0
　　　　　　　　　　　　　5

⊥λ　O　　O　　O
ユ0

　　　　1　　　　一λ　　O　　　0
　　　　10
　　　　　　　1
　　　　　　一一λ　　0
　　　　　　　5

O＿i立λ　O　O　O　O
　　　ユ0
　　　　　　3
0　0i一ノ10　0　0　　　　　　ユ0

0　　　0　　　0　　　0　　　0　　　0

0

0

0

＊（複素共役）

ユλ

5
　O　　　O　　　0
　1
一一λ　　O　　　O
．．亘、．．．．　　　　．．．．．．

　　　　工λ　0

　　　　10
　　　　　　　1
　　　　　　　一λ
　　　　　　　10

　O　　　O

　O　　　0

　0　　　0

　0　　　0
　1
一一λ　　0
　5

0　　　0

0　　　0

0　　　0

0　　　0

0　　　0

一⊥λ　O　0
　5

　　　　1　　　一一λ　　0
　　　　5
　　　　　　　　2
　　　　　　　　一λ
　　　　　　　　5
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を各々，＜E2＞・。t。．Aおよび＜E2＞t，t、．Cと書くこと

にすれば，これは表2を用いて次のように計算される，

すなわち

・・・・・・…一・（一1糾士μ・）2λ・，

・〃…t・・一・（一1・・甘〃　（25）

　（25カ）ら導かれる重要な結論の一つは，＜E2＞t，t、．cと

＜E2＞・・t・．Aの比は，正方対称場の強さを表すパラメー

ターλの大きさには依存せず，ただ，C吸収帯とA吸

収帯の双極子強度の比，R（≡μ2／・2），だけによって決る

ということである，すなわち，

1（・）一…簑…lllll一（嵩ユ）2　　（1l）

　A吸収帯およびC吸収帯の二次モーメントについての

実験結果を表3にまとめておく。同表の右端の欄には，

（26）から計算したγ（R）の値，γ、、1、．，と実験値から求め

た”2，c！／”2，A！＝γ。。p．とを載せてある。また，図2に

　　16　　　　　　　　　　　　　　　0：KI：Sn2＋

　　14　　　　　　　　　　　　　　　△：KBr：Sイ十

　　12　　　　　　　0　　　　　　　　　　　　　　　口：RbBr：S“十

　　107（R）　　　　　　　　　　　　　　O：NaCf：Sn2＋

　　　8

　　　6

　　　4　　　　　　　　　　　　　　　　0
　　　　　　　　　　　　　　　△
　　　　　　　　　　　　　　　　口　　　2

　　　0

　　　0510152025　　　　　　　　　　　　　R

図2．正方対称場摂動に基く二次モーメントの，C吸
　　　　収帯への寄与とA吸収帯への寄与の比，7（R），

　　　　のR依存性。実線は，（26）式の理論曲線を示す。

は，γ。。。．をRの関数として描いてある，図中の実線は

（2⑤から得られる曲線を示している。

　（1ほたは（2）における温度に関係した項は，電子一格子

相互作用（または電振相互作用）によってもたらされて

いることが知られており，高温では次式のようになる7），

・…θ1・一［÷1・・古（μL加・）・（・1・・…）〕机

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　eη
・…θ！・一／11・・十（・μ・一刈・（・1・・…）〕杁

ここで，α，ろ，および0はそれぞれ，α。g，εg，および

τ。9の既約表現に属するモードの格子振動との電子一格

子相互作用の強さを表す結合定数である。A吸収帯およ

びC吸収帯の二次モーメントの沮度依存性を測定するこ

とにより，（27）を用いて，α2および（2ろ2＋302）が得ら

れ，温度に依存しない項からλが得られる。その結果

を表4にまとめてある。この表からわかるように，ハ1コ

ゲン化アルカリ中のSn2＋中心に対しては，正方対称場

の摂動の大きさは，電子一格子相互作用（動的ヤーン・

テラー効果）の大きさと同程度のものであるということ

は注目すべきことであろう。

　本論文で用いた近似の範囲では，正方対称場の摂動は

A吸収帯およびC吸収帯のO次モーメントおよび一次モ

ーメントには何の影響も与えないことに注意したい，そ

れは吸収帯間のエネルギ＝差をwとするとき，各吸収

帯の準位の混じりはλ／Wの程度であり，また各吸収帯

のエネルギー準位の重心は一定に保たれているからであ

る。

　皿で有効ハミルトニアンを導く際に置いた仮定の内容

をここで検討しておく。

　1）点電荷モデル1不純物イオンの場所での結晶場

は，近傍の陽イオンが空位である場合にも，正規の格子

点にある点電荷によって作られていると仮定した。実際

表3．　二次モーメント〃2（τ）の実験データに最もよく合う（2）式のパラメータの値

文献　　試　　料 R　バンド　　”
　　　　　　　　　　（eV2）

〃2”　　　　　〃
（eV2）　　　　　（Hz）　　　　γexP・ γC　a　l　C．

8KI：Sn2キュユ．OA
　　　　　　　　　　　　　　　　　C

ユ7KBr：Sn2＋15．4A
　　　　　　　　　　　　　　　　　C

　　　　　　　　　　　　　　　　A17　　RbBr：Sn2＋　　　16．5
　　　　　　　　　　　　　　　　　C

　　　　　　　　　　　　　　　　Aユ8　　NaC1：Sn2←　　　20．O
　　　　　　　　　　　　　　　　　C

6．3×10■4

7．6×10－3

3．5×10■3

11．6×10．3

4．7×10－3

11．8×10’3

4．O×10’3

16．4×10－3

5．4×10’4

1．8×10－3

2．O×10■3

3．5×ユO．3

1．O×1O’3

3．6×lO’3

3．1×10’3

6．7×10－3

2．7×ユ012
　　　　　　　12．1　　　　5．4
1．4×ユ012

2．2×1012
　　　　　　　　3．3　　　　4．9
2．1×！012

1．3×ユ012
　　　　　　　　2．5　　　4．9
2．0×ユ012

2．6×1012
　　　　　　　　4．1　　　4．7
3．O×1012
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表4．正方対称場パラメーター，λおよび電子・格

　　子相互作用パラメーター，α，6，oの値

良　　雄

　　　　　　　λ（。V）　　α・⊥（2み・十3。・）

試料　　　　　　　　　　　　5
　　　　A一バンドC一バンド　（eV）　　　（eV）
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ックする為にも，ハロゲン化アルカリにPb2＋を添加し

た系での，〃2，C1／〃2，A！の比を実験的に得ることが大い

に期待される。

KI：Sn2＋

KBr：Sn2＋

RbBr：Sn2＋

NaC1：Sn2＋

O．24

0，51

0，58

0．52

O．35

0，42

0，42

0．49

O．344

0．693

0．486

0．881

O．353

0．334

0．450

0．445
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の結晶では，陽イオン空位を取りまくイオンはもはや正

規の格子点にはないであろう。しかし，不純物イオンの

場所で結晶場の対称性を理論的に評価することは大変難

しい。ポテンシャルとしてBuckmgham型を用いて，

電子計算機シミュレーションで予備的な計算をしてみた

結果，周囲のイオンは協同的な極めて複雑な動きをする

が，直観的に予想されるものよりはむしろ対称性を落さ

ないように動くことがわかった。

　2）～分子軌遣　丁1＋型中心に対するチュ、分子軌道

の正確な関数型は未だ得られていないので，1Iでは力一

関数を用いた。もし，一般的な〃1。の分子軌道を用いる

ならば，正方対称の結晶場ポテンシャルには，ここで考

慮した項の他に，さらに高次の立方調和関数γ、（Eg）が

合まれることになろうユ9）。しかし，T1・型中心の場合，

問題の電子は不純物イオンにかなりよく局在しているこ

とが実験的に確かめられているので，力一関数を用いるこ

とはそれ程悪い近似ではないと、患、われる。

　以上のような近似あるいは仮定の存在を考えれば，図

2における実験と理論の一致は充分満足すべきものであ

ろう。

w．　お　わ　り　に

　ハロゲン化アルカリにSn2＋のような二価の不純物イ

オンを添加した系で見られる，A吸収帯およびC吸収帯

の二次モーメントにおける温度に依存しない項の起源を

電荷補償陽イオン空位による正方対称の結晶場の摂動と

いうモデルで，定性的にも定量的にも説明することがで

きた。理論と実験の一致は完全ではないが，用いた仮定

および近似を考えれば充分満足できるものである。

　このモデルに基ずいた同様の解析は，Pb2＋を添加し

た系に対して適用することができる。Pb2・の場合には，

スピンー軌道相互作用が，Sn2＋に比べて大きいので，

双極子強度の比Rはずっと小さい。㈱式の有効性をチェ
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