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論文内容妾皆

 M訓を不純物として含んだハ・燐酸カルシウム結晶は螢光体として用いられる。この論文の臼的
 はこの結晶中における雑訴lonの電子状態を理論的に解明することにある。導かれた結論を先に述
 べると,

 (a)ハ・燐酸カルシウム結鹸中のeaの一部をGdで置換するとこの螢光体の発輝帯のピークの位

 置が移動するが,この原因の最も大きなものの一つは,ionの置換によってこの結贔の格子定数

 が変化する為にM施位置に於ける結最場Po圭en土ia1が変化するためである。
 (め)Mあ近ぐα)酸素lo11のpoIarization及び燐酸ionに於ける燐と酸素の間の結合のionlc1ty

 の二つを考慮すれば,この結最の中のMあ吸収帯のene獅は結晶場理論でよく説明出来る。
 (c)(bめ計算結果をこの結晶に於けるM計ionのESR及び光学的な実験と比較検討する『とと'によ

 り,この結晶中の燐と酸素α)ionicityの程度をes“ma重eする。

 論文の内容は二章に分けられ,第一章では(a)を取扱い,(も)及び(c)は第二章で取扱れる。

第一章

 ハ・燐酸カルシウムGalo(Pq)6馬は単位胞に42ケのionを含む複雑な結晶であるが,不純物
 のM計ionはO、の対称瞳を有する位置にあるG君+lonを置換すると考えられている。M施最初
 の励起状態は4σ状態で基底状態6Sから26800c㎡1の所にあるが,M島ま結晶の中に入れられ
 ると惣状態は分裂し,その中にある灘位は自由空聞の40状態より低いehergy位置に来る。螢
 光体として用いられる光はこのような準位からの遷移であると考えられる。

 G3の対称性を膚する点の結晶場は

 厚{・lrlpl(c・1〃`)+・艶lpl(c・S〃も)+・1・lpl(c・s〃∫)c・s3勉
 +ゴlrlpl(c・sθ∫)ε脚∫}・…一一一…・一一…一・一一一一…一α)

 で与えられる。この結晶中の燐及び酸素は燐.酸ionの形で入って居り・酸素は燐のまわりに正四面

 体に近い形で配列していることは燐ionがsp3のconfigurationで入っていて,燐と酸素の結合は
 大体covaientbondであることをsugges毒する。このような考察からわれわれはP,0,Ga,F

 のef∫ectlvechargeを夫々8,一ε・2召,一θとしてdirects葛mの方法で09C窪等の係数
 を計算しMあ位置巳)結,賜P・tentiaiを得た.

 自由聖聞の簸まト1oPをO次近似とし,(i)式のVをper伽rbationとして結最中のe捻ergyを計算
 する。M計ionの45conflgurationの励起状態は40,4P,40,イFの各状態があるが,これら
 の波動函数をCondonとSむor蝦eyの方法で組立て,(1〉式のmatrlxeleme耳tを計算すると,

 perturba“onのmatrixγが得られる。0次のHam“tonianmatrixlRoは自由空間での
 M浩。n¢)S卵ctraから得られ,醸はdiag・naima圭rixである.
 結晶中¢)M建+ionに対するHamiito輌anmatrlxHは

 H二卜{0十W一………`…一…・…・…・…畢………一………・一・………一……雫……¢)

 から得られる。これをunitarymatr採Uを用いて

 lHd嵩UIHU`1………・一……………・一……………・一一一………・・甲(3)
 の変換で対角化すれば,結最中でのM歪トjo11のener創準位が得られる。正規の格子定数及びそれ
 から少し変化した格子定数の値に対して士の計算を繰返せぱ,結晶中のM掛めenergy準位の格子
 定数に対する{衣存1生がわかる。
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 計算の結果は結酷中の最低の励起状態は基底状態よめ24500c㎡1上にあり,自由空閤のM掛め
 4σ状態(26800c㎡1)より摂動により2300cゴ1低ぐなることが示された。そうして又この

 1eve1は格子定数の2%の収縮に対して300c硬に長波長側に移動するが,この移動量は摂動
 (2300cm『1)の13%に当る。
 発輝帯の計算はStokesshiftを考慮しなければならないので困難な問題であるが,実験では

 17300c㎡生の所にピークを有し,1mo王の05をedで置換することによ匂,100cm「1長波長
 側にずれることが知られている。

 今17300c㎡〕の所にある1eveiも格子定数の2%の収縮に対し,摂動eRergyの13%変化する
 と仮定し,Caのimo1をOdでかきかえたときの格子定数の変化が,0,14%であることを考慮す

 ると上の計算からは約85c㎡i長波長側にずれることが期待され,shlRの方向,大きさのorder共

 によぐ実験と一致している。従ってわれわれはピークのshiftの.最も大きな原因の一つは格子定数・
 の変化に伴なう結晶場potentia1の変化であることが結論出来た。

第二章

 前章に於ける結晶場の計算は,結晶を構成する各ionをpomtcilargeとして扱い,更に燐及び
 酸素¢)間の結合は碑recovaientとして取扱つた。

 ここではこの結合にion1cityを導入する為に燐及び酸素のeffective磁argeを夫々ξe及び
 (一ξ一3峰)eとお・きξ:をparameterとする。
 酸素のpolarizationの影響は次のようにして入れる。先ずM計に最も近くにある9ケの酸素

 ionの位置に於ける結晶場を,まわめのlo簸をpointollargeと砦えてξをparameterとし,計

 算する。

 酸素ionのpolarizabHityαを用いて,この結晶場に於ける酸素ionのlnducede圭ectrlc

 dipolemomentを求め,次にこのdipolemomentがM計ionの位置に及ぼす結晶場を計算する。
升

 かぐして酸素ioPのPolarizatioれを考慮し,ξをParame竜eraズMロlonの位置の結贔場を計算した。

 結晶場potentlalの係数の中で03は渡辺氏の計算によって、spinH白mlltonianのaxia!
 termの係数1)と関係ずけられ,この結晶中のかは笠井氏によってESR・で測定されている。ES

 猛の測定から求められたC8と計算されたC3を一致させる為にはparameterξを2・6にとるこ
 と;が必要である。

 この結晶場にお・けるMff+ionのenergy整位は第一章と同じ1方法で計算することが出来る。この
 結酷中の～紐+ionの吸収帯は観測されていないが,M詰onのeXcita竜lonは増感剤Sb惜iαユから
 resollanttransferによって伝えられること,及びS艦onの発輝帯が2i,OOOClfiの所にピークを
 有することから,Mま←io11の吸収帯は21・000c♂の近傍にあることが推定される。計算された
 e肥rgy鍵位を21』OOc飯1の所に合わせるにはparameterξを2、4ととることが必要である。
 以上の考察に依鉱われわれの計算に於いてξを2.6位にとれば,ESRの実験結果も,op土ical

 な実,験もconsiste飢に結晶場理論で説明出来ることがわかった。

 又ξ瓢2、6はio出cityにして約40%に相当する。われわれの用いた仮定と近似の範囲内で,こ
 の糸巻畠中の燐と酸素の着着合に於けるion圭c1tyは約4G%であると結露念出蕩ミる。

 この研究は、

 」.phys.soc.Jap呂n_廻書(三961)99

 £(ig63)79
 に掲載された。 以上
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論文審査要旨

 成園小二郎提出学位論文は,螢光体として用いられるハ・燐酸カルシウム中に諭けるM一断オン
 の電子状態の理論的研究である。ハ薗燐酸カルシウム中の不純物としてのM画オンはG幽オジ
 のうちでGr対称性をもつ位置にあるものを置換すると考えられる。M画オンの第一励起状態は
 4σの状態で基底状態から26800cr計のところにある。この状態は結晶中では結晶場のために分
 裂し,そのうちのある準位は自酌イオンの4σ一状態よりも低いエネルギー位置に来る。螢光とし
 て利用される光はこ¢)様左準位からの遷移であると考えられている。本論文の内容は二章に分れて

 いる。第一章では先ず点イオン模型を用いてM幽オンのまわりのGザ対称性の結贔場を正規の格
 子定数及びそれから少し変化した格子定数に対して求め,夫々の場合についてM画オンのエネル
 ギ磁位を計算した.、M覇オンの波動函数は伽d・n-S且。r土ieyの方法で組立てられ,麟鯛
 題はIBM650計算機を用いて解かれた。その結果をハ・燐酸カルシウム中のGaをCdで置換す

 ると格子定数が変化するとともに発輝光の波長が長波長側にs鼓iftする実験事実と比較することに

 よって,このshjftが格子定数の変化に伴う結鹸場の変化によるものであることを定量的に示すこ
 とに成功している。第二二1章では,第…章の点イオン模型を改良する目的で酸素イオンのeffective
 -c肱rgeをparameterとし,更1に酸素イオンのpolar1zabihtyを考慮してM西オンに対する
 結,嶺場を求めている。この結晶場に対して計算されたM曲オンのエネルギー準位を,ハP燐酸カ
 ルシウムの螢光の発光機構の考察から推定されるM画オンのエネルギー灘位と比較することによ
 って,parameterとして導入した酸素のeffectivechargeを決定することが出来る。他方結晶
 場の効果はMn糊オンの基底状態65の微細構造に反映する。それ故この物質中のM鵡オンの電
 子スピン共鳴の測定結果を解析することによっても,酸素のeffectivec%rgeを定めることが可

 能である。著者はこれらの二つの方法を用いて独立に酸素のeffectlvechargeを定め,両者が互1

 いに一致することを示した。このことは著者の理論の伍しいことを示すものと,冒、われる。

 以上要するに著者の研究は,複雑な構造をもつハロ燐酸カルシウム中のM画オンのエネルギー
 灘位の理論的碕究を行なレ・,この分野の研究に大きな貢献をなしたものと言うことが出来る。よっ

 て成鑓小二郎の提蹟した論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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