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Effect　of　Cat1on　Vacancy　on　the　Spectra

　of　Sn2＋Centers　in　A1ka1i　Ha1id．es．

　　　　II　Computer　S1mu1at1on

　Abstract：The1ineshape　function　for　optica1absorption　due　to　ionic　impurities　with

the　ns2outer　e1ectron　conf1gurat1on，1ncorporated　subst1tut1onal1y1n　a1ka11ha11de　cry－

sta1s，has　been　s1mu1ated．for　d1va1ent1mpunty1ons1n　order　to　check　the　va11d1ty　of

the　tetragana1f1e1d　perturbat1on　mode1wh1ch　was　deve1oped　m　the　prev1ous　paper　I

The　comp1ete　energy　matnx　has　been　d1agona11zed　dユrect1y

　Integrat1on　over　the　s1x　d1mens1ona11nteract1on　mod．e　coord1nates　has　been　carr1ed

out　numer1ca11y　us1㎎Monte　Car1o　method　The　ca1cu1ated11neshape　funct1ons　for

opt1ca1absorpt1on　at　severa1temperatures　are1n　r明sonab1y　sat1sfactory　agreement

w1th　the　exper1menta11y　determ1ned11neshapes

I．はじめに 皿．理　　　　　論

　前報I1）では，ハロゲン化アルカリ結晶にSn2＋のよ

うな二価イオンを添加した場合，不純物イオンの近傍に

生じる陽イオン空位が，Sn2＋中心のスペクトルにどの

ような影響を及ぼすかについて考察する際，正方対称の

結晶場のモデルが実験データーをうまく説明することを

述べた。そこでは，理論的な定式化について詳しく述

べ，AおよびC吸収帯の二次モーメントの温度依存性と

各吸収帯の構成成分の分離の大きさの温度依存性に関す

る実験データーとの比較検討を行った。

　本報では，同じ正方対称の結晶場モデルを用いて吸収

線形そのものを電子計算機を用いてシミュレートし，実

験データーと直接比較することにより，本モデルの有効

性を論じる。

推　島根大学教育学部理科教育研究室

　π一A．エネルギー準位と固有関数

　一般にns2型イオンの2つの最外殻電子に対する全

ハミルトニアンは次式で与えられる2），

　H＝冴。十亙“十冴、。十H、工十肌　　　　　（1〕

ここで，H。はこの2つの電子の運動エネルギーと平衡

位置にある中心イオンと周囲のイオンとによる位置エネ

ルギーとの和であり，∬〃は2つの電子間のクーロン相

互作用エネルギーであり，∬、。はスピンー軌道相互作用

エネルギー，見エは一次の電子一格子相互作用のエネル

ギー，∬エは格子の運動エネルギーと位置エネルギーの

和である。不純物イオンがSn2＋のような二価イオンの

場合には前報Iで導入した電荷補償空位による正方対称

の結晶場のエネルギー∬CFを追加しなければならない。

∬・により決められた各電子配位のエネルギー準位は

見θおよび凪。の作用によりいくつカ）の準位に分裂す
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る。特に（α。9）（乏〃）電子配位はエネルギーの低い方か

ら順に，3A。。，3T。。，3T。”と3E”，および1T。”の励起状

態に分裂する。一方，（α。g）2電子配位は縮重のない全対

称の1A・9基底状態となる。更に，亙、。の非対角要索に

よりユT。・状態と3T〃状態との混合が起こる。1A］9→

3A〃の遷移は対称性により禁止されている。1Aユ9基底

状態から（αユ9x≠ユ。）電子配位の残りの状態への遷移は，

A，B，およびCの吸収帯を与える。各吸収帯の終状態

と遷移の許される機構は次の通りである。

A吸収帯　1A＞＝1I1τ。。＞十μI3T。”＞

　　　　　　　　　　　　　　スピンー軌道許容遷移，

B吸収帯　1B＞＝13τ。”＞，および13E”＞

　　　　　　　　　　　　　　1振動許容遷移，

C吸収帯　1C＞二μ1ユτ。”＞十。13Tユ”＞

　　　　　　　　　　　　　　：双極子許容遷移，

ただし，μおよび。（μ2＋。2＝1）は混合の係数である。

一次の電子　格子相互作用∬、五は次式で与えられる，

　　　　　6
　肌エニΣγ仙，　　　　　　　　　（2）
　　　　ゴ昌1

ただし，ρブは相互作用モード座標であり，ん9モードに

たいしてはQ。で与えられ，Egモードにたいしては，

Q2およびQ3，T2gモードにたいしてはQ4，Q5，およ

びQ・でそれぞれ与えられる。結合定数は以下のように

定義する，即ち，

　α＝＜κ1γ・1κ〉，ト＜刈γ。1κ〉，o二＜列川2〉，　（3）

である，ただし（レ＞，レ＞，レ＞）は一電子に対する

軌道関数であり，0乃群の既約表現丁。”に従って変換す

る。nS2型中心では，フランクーコンドンの近似を用い

ることが許され，また，（α1g）（㌔”）配位がエネルギー的

に他の電子配位と十分に分離していると考えられるの

で，吸収線形の計算の際には∬。および班は考慮し

なくてよい。即ち，これらは全体のエネルギーを持ち上

げるだけであり，相互のエネルギー差には影響を与えな

い・従って（α・9）（右〃）励起状態の中だけで吸収線形を

計算すればよいことになる。（αユg）（≠ユ。）励起状態に対す

る波動関数としては前報Iの（20）式を用いる。これら

の波動関数の組を用いて表した全ハミルトニアンの行列

表示を表ユに与える。表中左下部分の＊印の所には右上

部分の複素共役量がくる。ここで，Gは∬、、の交換積

分であり，ζはスピンー軌道相互作用パラメーター，λ

はスピンー軌遭相互作用の一重項と三重項状態での違い

を考慮するために導入されたK1ng」Van　V1eckのパラ

メーターである3）。凪θのクーロン積分Fはこの近似で

はエネルギー準位を一様にシフトするだけなのでこの表

7

からは省略してある。λユ9対称の格子振動との相互作用

は行列表示の対角要素のすべてに（αQ。）という項を一

様に加えるだけなのでこれも省略した。G，ζ，および

λは次式により評価することが出来る4）。

・一十際B（・・r・1・）一（…一・1・）〕・

ζ＝（E30一山。）一（Ec。一払。）／（R＋1），

λ＝1／2R／〔（R＋1）（肋r払。）／（Ec。一ム。）一ユ〕，

（4）

ただし，五（＝μ2／。2）はC吸収帯とA吸収帯の双極子強

度の比であり，払o，EB。，および亙coはそれぞれA，B，

およびC吸収帯の電子エネルギーである。五，Eλ。，易。，

およびECOは観測された吸収スペクトルのモーメント

解析から得られる。表1にあらわれるE。，Eλ，EBおよ

びECとの関係は

　E。＝凸。十G一ζ／2，

　Eλ＝一G一ζ／2＋Eo，

　E3＝一G＋ζ／2＋E。，　　　　　　　　（5）

　EC＝G＋万0，

で与えられる。E。は（αユg）2および（α、g）（オ1”）電子配

位間のエネルギー間隔であり，払，E3，およびECはス

ピンー軌道相互作用による3τ〃状態とユ乃”状態との

混合が無い場合のそれぞれA，BおよびC状態のエネル

ギーと見なすことが出来る。

　1I－B．吸収線形
　半古典論的フランクーコンドン近似では，光学吸収に

対する形状関数5）

　　　　　　　　　　　　2　F（E）＝AvΣ1＜創〃「θ〉1δ（E－E、十Eg）　　　（6）

は次のように書くことが出来る4），即ち，

　　　　　　　12　F（E，τ）＝KΣ∫1（E，τ），　　　　　　　　（7）
　　　　　　　1藺1

ただし，

　　　　　　十〇〇∫1（町）一／／（π冶τ・）一3…／一（・1・・：・

　　2　　　　　　　　　　　　　　2
・十Q。）／〃＊〕1〃1。（Q）1

×δ（E－El（Q））dQ．dQ。…dQ。 （8）

である。ここで，Kは規格化のための定数，δ（π）はデ

ィラックのデルタ関数である。〃19（Q）＝＜θ1（Q）1洲

θg＞は双極子モーメント演算子〃の励起状態zと基底

状態9との間の行列要素であり，E1（Q）は励起状態zの．
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固有エネルギーである。電子一格子相互作用互、Lでは

Qの一次の項しか考慮しないので，助（Q）は次のよう

に書くことができる，

El（Q）＝αQ1＋Zl（Q。，Q。，…，Q。） （9）

（8）式におけるT＊はW1111amsとHebbにより導入

された実効温度であり，実際の結晶の温度丁とは次の

関係にある6），

尾τ・」w。。th（カ”、〃／2后τ），

　　　　2
（1①

ここに，吻〃は格子振動の実際のモードに対する平均

の振動数であり，前報Iの（ユ）式または（2）式によ

り実験的に求めることができる。尾およびんはそれぞれ

ボルツマン定数およびプランク定数である。また，（9）

式におけるZl（Q）は表1の行列の固有値でありZ＝1，

2，…，ユ2とエネルギーの大きい方から順に並べたもの

であり，1θ1（Q）＞は対応する固有関数である。

　π一C．モンテカノレロ法

　光学吸収の形状関数を得るには，（8）式の積分を実

行すれば良いわけであるが，このような多重積分を解析

的に行うことは出来ない。そこで数値積分に頼らざるを

得ないが，このような多重積分を数値的に行う有力な方

法の1つとしてモンテカルロ法が知られている7）・8）。モ

ンテカルロ法とは乱数を取り扱う技法の総称であり，そ

の名前は賭博の町として知られるモナコ国のモンテカル

ロに由来している。乱数発生機の代表とも言えるサイコ

ロの目で確率的ゲームを実験していることカニらきている

のであろう。モンテカルロ法による数値積分の原理は簡

単に言えば次のようなものである，

∫一∫1カ（・）σ（κ）砒
（11）

という積分を行う場合，κを区問［α，ろ］で分布関数

力（”）に従って発生する乱数の変数と見なすと，（11）式

の積分は2（匁）の平均値を与えるものである。従って，

一連の乱数　π。，π。，…，仙　が分布関数力（北）に従って

発生した乱数であるならば（11）式の積分は

　”　　1　Σ　　　σ（κコ）　　　　　　　　　　　　　　（12
　三昌1　”

を計算することにより評価される。これは最も簡単なモ

ンテカルロ法でG～入門的’’モンテカルロ（crude　Monte

Car1o）という。次に，O≦グ（π）≦oとし，O≦ツ≦6，α≦

π≦ろの矩形領域を考える。［O，1］に一様分布する乱数

ξ’，η’からξ＝α十（トα）ξ’，η：0η’によりそれぞれ区間

［α，ろ］，［0，o］に一様分布する乱数ξ，ηが得られるの

で，1点（π，ツ）＝（ξ，η）を定めると，この点は図1の矩

形ABFEの内部に落ちる。この点がもし曲線CDより

下にくる場合が総試行回数1Vの中W’であるとすると，

面積の比から

　　1・（トα）／l∫（κ）・偉半 （13

となる。即ち，W個の乱数の対（ξ。，η。），（ξ。，η。），…，

（ξw，ηw）の中で

　η1≦∫（ξ1）　　　　　　　　　　　（1④

となるものが1V’’である。一従って，積分値は

　　　　　y
　6（トα）一　　　　　　　　　　　⑯　　　　　亙

により近似的に得られる。これを㏄当たりはずれ’’のモ

ンテカルロ（hit－or－misslMonteCar1o）という。これ

らの近似計算の精度は用いた乱数の総数とランダムの度

合とによって決まる。この方法を多次元に拡張すること

y

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x

O　◎　　　　　　　b
　　図1　“当たりはずれ’’のモンテカルロ

＝
＝

D

B
』
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は容易である。モンテカノレロ法は通常の数値積分が難し

いか或は出来ない多重積分において特に有用である。

皿．数値計算9）

電子計算機による実際の計算を行うに当たっては次の

ようにC吸収帯とA吸収帯とのエネルギー間隔が1とな

るように規格化を行う。即ち，

△：ECO一払O

として，

ε＝（E－Eλ。）／△

κ＝（EB。一Eλ。）／△

また，結合定数や温度についても

（1⑤

（17）

（18）

σ／1／△，ろ／1／△，0／1／△，λ／△，為τ／△　　　　（19

のような値を用いる。

　図2に計算の手順の流れ図を示す。

　［ユコ入カデータ（B吸収帯の位置，各種結合定数，

温度）を与える。これらの値は（18）や（ユ9）式で定義

したような形で与えるものとする。

　［2］区間［O，ユ］に一様分布する乱数の組｛ξ。，ξ。，

・・，ξ。｝を発生させ，沖央極限定理’’を用いて，ガウス

分布に従った乱数の組1Q。，Q。，…，Q。｝を発生させる。

　［3コ入カデータとQの指定により表1に与えた全

ハミルトニァン行列が確定する。これをGivens－House－

ho1derの方法により対角化し，エネノレギー固有値およ

び固有関数を求める。

　［4］　エネルギーを小区間に分割し，その区間に入っ

た頻度をカウントする。

　［5］［3］で求めた固有関数を用いて遷移確率

1〃19（Q）！2を計算する。

　［6コ発生させた乱数の組が規定の組数に達したかを

判定し，達しておれば計算を終らせる。

　［7］必要に応じて計算結果を作表し，ヒストグラム

を作る。

　計算は京都大学大型計算機センターの電子計算機を用

いて行った。

w．結果およぴ考察

　KI：Sn2ヰに対するシミュレーションの結果を図3（・）

～（c）に示す。横軸は規格化したエネルギーであり，Oの

計算開始

入カデータを読む

乱数を発生させる

ハミルトニアン行列を対角化する

nO
エ（9）の値が

区間1E、，E、十△E〕に入った・

yeS
〔Ei，E、十△E〕に入った頻度をカウントする

遷移確率を計算する

nO 規定の乱数の組数に達したか

yeS

計算結果を作表する

ヒストグラムを描く

計算終了

［1コ

［2コ

［3］

［4コ

［4コ

［5コ

［6コ

［7コ

図2　光学吸収線形のシミェレーションの流れ図

付近のピークがA吸収帯，O．5の付近がB吸収帯，1．Oの

付近がC吸収帯に対応している。図3（・）は不純物イオン

の近傍に陽イオン空位の無い場合であり，図3（b）は陽イ

オンの空位が不純物イオンの最近接の位置に生じた場合

であり，図3（・〕は第二近接の位置に生じた場合である。

いずれも温度は約ユOびCである。図3より解るように

陽イオン空位のない場合に対称形であったC吸収帯が空

位の存在により大きく非対称化され，かつ分裂が大きく

なっており実験結果をよく再現している。これらの例で

は簡単のために，ん9および易モードの格子振動の影

響を無視している。この影響を考慮すれば吸収線形はも

っと丸みを帯び構造はいくぷん不呪瞭となる。

　光学吸収の形状関数をシミュレートして実験結果と比

較する方法は，Henry，Schnatter1yとS11chterの開発

したモーメント解析の方法と比べて，より直接的な比較
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であるだけに・モデルハミルトニァンに合まれる種々の　　一ションには6次元の多重積分を行う必要がある。Q、，

アジャスタブル・パラメータの決定にはより信頼がおけ　　　Q。，…，Q、は熱振動をしている格子の座標に関係した値

ると思われ乱しかし・吸収線形の形状関数のシミュレ　　であるから本来ランダムな値をとり全体としてとる確率

　　　　　　　　　　　　（a〕　　　　　　　　　　　　　がボルツマン分布に従うわけであるカ）ら，ガウス分布に
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　シミュレートした光学吸収線形
（κ＝O．5，λ二1．O，〃／△＝O．01，α＝6＝

O，o／1／△＝ユ．O）　　（a）空位の無い場合，

（b沖心の最近接の位置に空位がある場合，

（・沖心の第二近接の位置に空位がある場合
。ただし，（b），（c）ともにλ／△＝o．2。

従う確率で発生させた乱数を用いるモンテカルロ法は理

想的な計算方法といえる。唯一つ欠点は十分な精度で形

状関数を計算するには数多くの乱数の組を発生させなけ

ればならず，CPU時間が結構掛かることである。それ

に，精度を一桁上げる為には，乱数の組にしてlOO倍増

やさなければならず，精度の改良は難しい。図3（・）～1・〕

に示した例では用いた乱数の組が7500組であり，一つの

計算に要するCPU時間は平均約470秒である。

V．　お　わ　り　に

一前報Iで導入した電荷補償空位による正方対称結晶場

のハミルトニアンを用いてKI：Sn2÷について光学吸収

の形状関数を電子計算機でシミュレートした結果，C吸

収帯の形の非対称性や大きな分裂など二価イオンの特徴

を定性的ではあるが良く再現しており，正方対称結晶場

モデノレが有効であることが示された。光学吸収の形状関

数の計算には6次元の多重積分を行う必要があるが，こ

こではモンテカルロ法を用いた。この方法は極めて一般

的であり，乱数を用いるという性格からして本題の計算

には最適であると思われたが，計算時間の点で若干問題

があった。定性的な議論の段階では十分有効であるが定

量的な議論に耐えるほどの精度のシミュレーションを行

うためには必ずしも適当ではない。この点に関しては改

良の余地がある。
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