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I．はじめに

　ハロゲソ化アルカリ中のSn2＋中心のスペクトルに及

ぼす陽イオソ空位の影響について，I1）では問題の発端

とその解釈のための理論の定式化について述べ，1皿2）で

はその理論に基づいた光吸収スペクトルの計算機シミュ

レーショソの方法と予備的な計算結果について述べた。

1Iにおいて，本理論及びそれに基づく計算機シミュレー

ショソの有効性が示された。

　計算機シミュレーショソ（計算機実験）は，安全上の

問題，技術上の問題，経済的問題，時間的問題等種々の

理由により現実には実験が行えない場合，実験の結果を

ある精度を以て予測することが出来るという利点を持

つ。また，実際には多くの因子が複雑に作用してどの因

子が重要な役割を果しているのか，統計的手法で分析で

きない場合にも，少数の因子による作用の結果をシミュ

レートしその結果と比較することにより因子分析を可能

にする。

　本報では，このような計算機実験の特徴を利用して，
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nS2型螢光体の光吸収スペクトルに及ぼす陽イオソ空位

の，予想される影響について系統的に調べた結果を報告

する。そこでは，Sn2＋と同様に陽イオソ空位の存在が

期待されるPb2斗についても同様のシミュレーショソを

行った。Pb2＋の場合はSn2＋の場合に比べてスピソー

軌道相互作用が大きい。スピンー軌道相互作用の大きさ

の違いが，陽イオソ空位の光吸収スベクトルに及ぼす影

響に，どの様な変化をもたらすのかは興味深い。

II．理　　　　論

　ns2型イオソの2つの最外殻電子だけの電子遷移に注

目して，光吸収スペクトルの計算を行う。一電子ハミル

トニアソとしては，論文1皿2）の（2）式を採用する。さ

らに陽イオソ空位の影響を考慮するために論文I1）で導

入した正方対称の結晶場エネルギー∬oアを全ハミルト

ニアソに加える。∬oアの行列表示は，陽イオソ空位の

位置が，間題にしている不純物イオソの最近接の位置

（以下mと略す）にある場合には結晶の＜110＞軸を

Z軸に選び，陽イオソ空位の位置が次近接の位置（以下

mnと略す）にある場合には結晶の＜001＞軸をZ軸に
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選んだ時同じ表現を与える1）。陽イオソ空位の位置がnn

の場合とnnnの場合とを同時に取り扱うためにはZ軸

を結晶の＜11O＞軸に固定した方が便利である。その際の

∬o■の行列表示を表1に与える。表1において陽イオ

ン空位の位置がmの場合にはλ＞O：3＝0となり，

nmの場合にはA＝B＜Oとたる。計算に用いるパ
ラメーターは，論文uにおげると同様，すべてA吸収帯

とC吸収帯とのエネルギー差∠で規格化してある。従

って，温度を表すパラメーター　τに対しても，”／∠

＝o．01は約100Kに対応し，kT／∠＝o．02は約200

Kに対応している。

III．計算方法および結果

　計算方法は論文1皿と同じく，ハミルトニアソ行列の対

角化はGivens－Househo1der法を用い，積分はMonte・

Car1o法を用いた。計算は京都大学大型計算機セソター

の電子計算機を用いて行った。計算結果は島根大学計算

セソターのF9450－IIを通してミニフiコッピーディス

クに落し，パーソナルコソピューター（PC－9801）によ

りグラフ化した。図1から図7にその結果を示す。図1

から図5までは，スピソー軌道相互f乍用の大きさを表す

パラメーターπは∬＝O．5でありSn2＋に対応し，図

6および図7では，κ＝0．8でありPb2＋に対応する。

各図におけるパラメーターの値のうち，τは温度，ろお

よび6は，電子一格子相互作用のうちそれぞれ易モ

ードおよびτ2σモードの格子振動との結合定数であり，

λおよび3は表1における正方対称結晶場エネルギ

ーの大きさを示すパラメーターである。また，全ての計

算を通しKmg－Van　V1eckのハラメーターλは10

であり，電子一格子相互作用のうち＾σモードの格子

振動との結合定数αは0である。

表1．正方対称場摂動ハミルトニアソHoアの行列表示

3T〃
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注：論文Iの表2では誤って（a）と（b）とが逆になっている。本表が正しい。
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Iy．考

ハロゲソ化アルヵリ中の§n2＋中心のスペクトルに及ぽす陽イオン空位の影響
　　　　　　　　　皿．計算機実験による系統的研究

察Pb2＋イオソだげが関与した光吸収スベクトルには対応
　　　　　　　　　　　　　　　　　　していないであろうということに注意する必要がある。

　図1は光吸収線形の温度の違いによる変化をシミュレ

ートした結果を示している。図1に見られるように，温

度の上昇と共に，各吸収帯の分裂は顕著となり，バ1■ド

巾が広がりそして規格化したエネルギーで0．5近傍に現

れるB吸収帯が成長するという実験結果3）の傾向を定性

的ではあるがよく再現している。

　図2より図7まではπ，ろ，0，τ，λ，およびB，の

いろいろな組合せに対する光吸収線形のシミュレーショ

ソの結果を示している。各図において（a），（b），．．．のシ

リーズは陽イオソ空位がnnにある場合に対応し，（a！），

（b1），．．．のシリーズは陽イオソ空位がnmにある場合

に対応している。各図の（a）シリーズと（a1）シリーズ

とを比較してみると，同じ大きさの結晶場バラメーター

に対しては，nnの場合よりnnnの場合の方が分裂が

大きいことが解る。

　図2と図6および図3と図7は，スピソー軌道相互作

用の大きさが陽イオソ空位の影響にどの様に関係するか

についての情報を与えるものであるが，スピソー軌道相

互作用が小さい程陽イオソ空位の及ぼす影響は著しいこ

とを示している。Pb2＋の光吸収スベクトルの実験結果

においてSn2＋における程はっきりした構造が見られな

い理由の一つは，確かにこの陽イオソ空位の影響の小さ

さによるものと思われる。但し，Pb2＋イオンは結晶の

中で互いにくっつき合おうとする傾向があるので実際に

観測されるPb2＋の光吸収スペクトルは，不純物濃度

（即ちPb2＋濃度）が十分小さい場合でさえ，孤立した

　図4は図2，図3より温度の低い場合での結晶場の違

いによる光吸収線形の変化を示したものであり，図5は

更に温度の低い場合の変化を示したものである。これら

の図より，温度が低いほど結晶場の影響がはっきりと現

れることが理解できる。

V．お　わ　り　に

　nS2型螢光体のうち二価イオソの光吸収スペクトルに

特徴的な，吸収帯の構造，分離の大きさを不純物イオソ

の近傍に存在する陽イオソ空位の作る正方対称の結晶場

の影響として解釈を試みた。いろいろな大きさの結晶場

に対してどの様な光吸収スペクトルが期待されるカ㍉モ

ソテカルロ法による計算機シミュレーションにより系統

的に調べた。このような手法は多くの要因が相互作用し

て複雑な様相を呈するとき，その解析に有効である。今

後更に，外部磁場が加えられた場合の変化など，実験が

容易でない分野に応用することが考えられるであろう。
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