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論文内容の要旨

高圧力下あるいは一軸性圧力下で結晶の格子定数，結晶型，対称性等を変えて光学測定を行い，イ

オン結晶における局在中心の電子構造を追求することは非常に大切な問題であると考えられる。しか

しながら現在，低温高圧下での分光学的研究は皆無に等しい。

本研究では分光測定用の特殊な小型高圧セルを開発し，液体ヘリウム温度， 2 万数千気圧下でアル

カリハライド蛍光体の吸収・発光の測定を行った。これによって低温でなければ観測出来ない蛍光の

圧力効果及び高圧下においてのみ実現する吸収・発光帯の観測を行った。

吸収帯の圧力効果の実験から 0 次及び 2 次モーメントの圧力依存をしらべ，これが電子格子結合定

数及び各モードの effective frequency の圧力変化に起因することを明らかにした。又低温において

も，圧力により励起状態聞に電子格子相互作用を通して著しい混りが生じ，その結果吸収帯聞の吸収

強度に出入りの生ずることが判明した。これまで発光の実験は室温で行われたため，最長波長の A発

光のみが研究の対象であったが，低温における本研究で初めてA， B, C発光の圧力効果及びこれらの

発光の聞の競合をしらべることが出来た。 A吸収は高圧変態後，長波長側ヘ shift し， しかもその短

波長側に隣接して新しい吸収帯が生ずる。これを A'帯と名付けた。それは A'帯の緩和励起状態がA­

断熱ポテンシァル面 (APES) に類似の，即ち 2 種類の極小点を持つ APESであることがわかるから

である。即ち A'帯の励起によっても AT' Ax 発光と同様の 2 つの発光 (A; ， A~) がAT' Ax 発光と同じ

波長領域に現われる。しかもこれは母体結晶が沃化物である場合の特徴である。このように CsCI 構

造において 2 つの A- 類似APES が存在する理由として， TI+の励起状態と電荷移動状態との配置間相

互作用による mixing を考えた。又cesium halide : TI 系において，吸収・発光スペクトルの形状，
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圧力依存，温度依存を上述の A， A'のそれらと比較することにより吸収帯・発光帯の同定を行った。

その結果，沃化物Tl型蛍光体の高圧変態後のA， A'帯の吸収・発光スペクトルが示す特徴は広く Cs

Cl構造に特有なものであることを明らかにした。

一軸性圧力効果の実験において， stress に平行及び垂直な偏光の光吸収を別々に測定し， Egｭ

T2g -mode以外に AJg-mode との結合による peak shift を得た。なお，この結果は静水圧実験からも確

かめられた。又Tl +の B 帯， C帯が示す AJg-mode との結合による peak shiftの異常性から， Tl+では

スピン軌道相互作用が著しく AJg-mode に依存することを発見した。 一般に Stress dichroism は

stress によって励起状態の level が分裂することによって生ずるものであるが， level の分裂によらな

い異常な stress効果が存在することを示し，これが σ-bond形成によることを説明した。又stress効

果の温度依存をしらべ，これが比較的低温 (~50K )でも急激に減少する場合(特に B帯)のあるこ

とを明らかにした。

論文の審査結果の要旨

低温・高圧力下での物性の研究は，その技術的困難の故に開発が遅れており，特に分光学的研究は

皆無に等しい。浅見君の研究はこの空白を埋めるべく試みられたものであり‘分光測定用高圧セルを

開発し， 1. 5Kで数万気圧下の分光実験を可能にした。同君はこれにより， alkali halide : Tl 型蛍光

体の吸収スペクトルを測定し， 1. 5Kの低温でも圧力により吸収帯の巾が増大し， 且つ dynamical

Jahn-Teller効果と同じ構造を示すことを発見した。この原因については， moment 法を用いて解析

し，これが電子一格子の結合定数及び格子の振動数の圧力変化に起因することを明らかにした。又低

温においても圧力により電子-格子相互作用を通して励起状態聞に著しい混り合が生じると云う興味

ある結果を発見している。 従来，高圧下の発光は室温でのみ測定可能であったため， 所謂 therma.l

quenching により研究対象は最長波長の A 発光に限られたが，本研究で始めて A， B , C発光及び之等

の競合に関する圧力効果の測定が可能になった。更に，高圧変態 (NaCl型構造→CsCl 型構造)後の

吸収，発光スペクトルの測定より， CsCl型構造では 2 種類の定留点を持つ特異な A類似APES が近

接して 2 つ存在すること，さらに Cesium halide : Tl 系の実験結果から，これがCsCl型構造の高圧

力下の特徴であることをつきとめている。この leve1 scheme は従来の ionic modelで、は説明っかぬ

ものであり，今後のより詳細な molecular orbi tal model の理論を促すものである。なお寸 11ま温の一

軸性圧力効果の実験より， Tl +中心ではスピンー軌道相互作用が著しく AJg-mode 格子変形に依存する

こと，又従来の level splitting によるものには見られない応力二色性が σ-bond形成により現われる

と云う興味ある結果をえている。以上のように，本論文は固体の低温・高圧力下の分光学的研究を新

しく開発し，種々の未だしられない新知見を見出したものであり，理学博士の学位論文として十分価

{直あるものと認;める。
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