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　擬
一

次元水 素結合型強誘電体 で ある PbHPO4 （LHP ）に つ い て反 射 ・吸収 ・
発光 ・励起 ス

ペ ク トル を測定 した 。 LHP における自発分極 Ps は 2 次相転移を反映 し
、 強誘電相転移温

度 Tc＝310K よ り低温 で徐 々 に 増大 し 180K 付近で飽和す る為 、 広 い 温度領域で Ps の 発

達に伴 う電子構造の変化を追跡す る事が出来る 。 反 射ス ペ ク トル に強誘電相、常誘電相に

お い て も、Pb2 ＋ イ オ ン 内遷移 （6s → 6p）に対応 す る と考 えられ る直接励起子 に起因す る

分散型の 構造が、基礎吸収端近傍に観測 され た 。 熱的な格子振動の ゆらぎの 効果 を取 り入

れ たア
ーバ ッ ク則は 良く成 り立 つ が、他の 絶縁体 ・半導体 ・ア モ ル フ ァ ス の結果 と異な り、

強誘電相、常誘電相にお い て 異なる点 に収束する事が わ か っ た 。 また得 られた ス テ ィ
ー

プ

ネス係数は低温 か ら 180K まで増大 した の ち減少 し 、
　 Tc 以上で

一定 となる よ うな特異な

温度依存性 を示す事がわか っ た 。 LHP を低温 で 励 起子 吸収帯 及び バ ン ド間励起する と、ス

トーク ス シ フ トが大 きくブ ロ ー ドなガ ウス 型の 形状を持 つ Pb2＋ イオ ン の 自己束縛励起子

に 起因す る と思われ る発 光帯が観測 され た 。 発 光 強度 の 温度依存性は 180K 以 上 の 温度で

は通常の ア レ ニ ウス 型 の 熱活性過程で は再現出来なか っ た 。 す なわ ち ス テ ィ
ープ ネス 係数

や発光強度 の 温度依存性 に 見られ た異常は、鉛の 励起子 準位が強誘 電性 と密接 な関係 が あ

る事を強 く示 唆 し て い る。こ の よ うに LHP で は励 起子が周 りの 環境 と強 く相互作用 しな

が ら安定に存在 し、相転移現 象 の 良 い プ ロ
ーブ とな る事が初め て 明らか とな っ た 。

1　 は じめ に

1．1　水素結合型強誘電体に つ い て

　水素結合 （O −H ・・O）を持 っ 物質は 単純な組成 を持 っ 氷 をは じめ 、その結合様式 を変え

自然界に数多く存在し、古 くか ら物性物理 の 研究対象 とな っ て きた。 水素結合を有す る物

質で KH2PO4 （KDP ）は古くか ら良 く知 られた強誘電体で あ り、こ れ まで多 くの研 究がな

され て きた 国。 水素結合物質が多大 な興味を持 っ て 人 々 に 受 けい れ られて い る由縁と し

て 以下 の よ うな特徴 が挙げ られる。

　
1
こ の 原稿 は、1998年度、大阪 電気 通信 大 学大学院工 学研 究科総合電子 工 学専攻修士論文を一

部修正 した

もの で ある．
　

2
現在の 所 属 ： 大 阪大学 工 学研 究科電気工 学専攻博士後期課 程 1 年 （超伝導エ レ ク トロ ニ クス 研究セ ン ター）
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（A ）あ る温度 Tc を境に して 構造相転移 を伴い 、低温相で 強誘電性 、反 強誘電性、強弾性

　　 等を示 し、Tc が水素 を重水素で 置換する と飛躍的に上昇する事 。

（B ）（A）の よ うな性質は、多 くの 水素結合 を有する物質 に共通 して現れ る とい う事。

こ の 相転移の 引き金に なっ て い る の は 、 水素結合上 で の 2 つ の 酸素サイ ト間の プ ロ トン の

ダイナ ミク ス で ある と い う事は初期の 頃か ら認識 されて お り、こ の 大きな重水素置換効果

を説明す る為、水素結合上 でプ ロ トン が量子力 学的 に トン ネ リン グ を行な っ て い る とい う

プ ロ トン ・トン ネリ ン グ モ デル が提 唱 され た ［2］。こ の モ デ ル は 言 い 換える と、プ ロ トン

の 安定位置が酸素サイ ト間距離に大きく影響 され 、酸素サイ ト問距 離が 充分短 か けれ ばプ

ロ トン は 二 重井戸型ポ テ ン シ ャ ル の 2 つ の 安定点 の 間を 運 動 し、さ ら に 距離が 短 くな ると

プ ロ トン は 2 つ の 酸素の 中心 に位置す る よ うに な る と い う事で あり、こ の よ うな相転移 を

秩序 ・無秩序型転移 と呼ぶ
。

　水素結合型強誘電体の なか で も 、 KDP は重水素置換に よ り Tc が他の 系に比 べ 2倍程度

上 昇す る為 、 多 くの 研究者 の 注目を集 め、水素が酸素サイ ト間を トンネル す る事に よ り、

秩序 ・無秩序型転移す る とい う描像が代表的な相転移 の モ デル と して 採 用 され た 。 し か し

なが ら 、 プ ロ トン が 2 つ の 平衡位 置の 間を直接 トン ネ リン グして い る とい う実験的な証拠

は見つ か っ て い ない ［3］。 それ故、相転移機構 とそ の 大きな重水 素置換効果 の 説 明 を巡 っ

て 、現在 に 至 る まで長 い 間論争が続 い て い る 。

　最近の 論争は

（C ）水素結合同士 の 相互作用 に よ っ て 決 ま っ た長距離秩序の 為、水素結合の 周 りの イオ ン

　　 が相転移 に 重要な働 きをする 事。つ ま り、相転移 の 機構は 局所的に 歪 ん だ PO4 四面

　　 体 に よ る秩序 ・無秩序型転移 と し て 理 解す べ き で あ る 。

（D ）単純な秩序 ・無秩序型転移 と考え る よ り も、変位型 の 相転移 と し て 位置ず け るべ き

　　 で ある 。

の 2 つ に要約す る事が 出来 る ［41。 こ の 相反す る 2 つ の モ デル に つ い て は 、以 下 の よ うな

実験事実 に依っ て い る。

（E）（C）を支 持す るもの とし て 、 ラ マ ン散乱で PO4 四 面体の 分子 振動 をモ ニ タ
ーする と

　　 常誘電相で も、局所的に みれば強誘電相 と同 じ対称性 を持 っ て い る と い う事 ［5］。

（F）（D ）を支持するもの として 、 圧力印加に よ り Tc が下 が り最終的には強誘電相転移 自

　　 体が 消失す る とい う事 ［6｝。X 線 回折よ り、　 Tc が消失す る前 に水 素結合 （0 −H ・・0 ）

　　 間距離 の収縮が止 まる事 ［7］．

　（C）に つ い て言えば常誘電相にお い て不純物に よ り局所的に分極 ゆらぎが発 生 し、常誘

電相が強誘電相 と同 じ対称性 を持つ 事は 知 られて い る し ［8］、（D ）につ い て もプ ロ トン サ イ

トの長距離秩序を妨げて い るも の が、熱揺 らぎな の か量子揺 らぎなの か 、判別す る必要が

ある ［9］e
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図 1： LHP の （a）西輜方向か ら見 た αc 面 ［11】及び （b）α 軸方向か ら見た bc面 ［46］の 結晶

構造 。

　こ の よ うに水素結合型 強誘電体 の 相転移メカ ニ ズ ム に っ い て は 、多 くの 実験的 、理論 的

研究 の 蓄積があ る の に もか かわ らず、統一的な見解に つ い て
一致が得 られて い ない の が現

状で ある。

1．2　擬
一次 元水素結合型強誘電体 ： PbHPO4 （LHP ）に つ い て

　PbHPO4 （LHP ）は擬
一

次元水素結合 を有す る強誘電 体 と し て 1974 年に 初め て 発見 され

た物質で ある ［10】。LHP 及びその 同族物質で ある PbHAsO4 （LHA ）は単斜晶系に 属 し、そ

れぞれ Tc＝・310K、312K で常誘電相 （空間群 P2／c）か ら強誘電相 （空間群 Pc）と構造相転

移し、α 軸方向に 自発分tw　Ps を持つ 結晶となる。　Ps は 二 次相転移を反映 し Tc 以下 で徐々

に 増大 し、180K 付近 で 飽 和す る 。
　 LHP は KDP に 匹敵す る著 しい 同位元素効果 を示 し 、

重水素化 に よっ て Tc が 450K に も上昇する 。 こ の 事 は上 に述べ た よ うに、水素結合 を担 っ

て い るプ ロ トン の安定化 が相転移に 重要な役割を担 っ て い る事が示唆され よう。

　先の KDP にお け る水 素結合が 三 次元的 に構成 され て い る の に 対 して 、
　 LHP の 結晶は

理想的な
一

次元 の 水素ネ ッ トワ
ー

ク を持 つ 分子鎖か ら構成され て い る の が特徴で あ る 。 図

1（a ）に LHP の 構造を b軸方向か ら見た ac 面を、図 1〔b）に a 軸方向 か ら見 た bc面 を模式

的に 示す 。 個 々 の PO4 の 分子 は 1個 の 水 酸基を持 っ て お り、それ らが水素結合 によ り隣り

合 っ た PO4 分子に結合 し c 軸に 方向に ジ グザグ状 に 連な り、極性 を持 つ 分子 鎖が形成 さ

れて い る。ま たそ の 分子鎖は α 軸及び う軸方向 に は大 きな鉛イ オ ン に よ っ て 二 、三 次 元 的

な結合を分断 され る。そ の 結果、水素結合 を介 した分子 鎖は c 軸方向に 強誘電的 な秩序を

形成す る事が期待出来 る。 しか しなが ら、 実際、PS の 方向は a 軸よ り 22°

傾 い た ゴ 軸 と
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平行 で ある事が分か っ て い る ［10］。こ の ゴ 軸 は PO4 分子 を っ なぐプ ロ トン の 結合方 向と

ほぼ平行で あ り、上 で述 べ たプ ロ トン の 安定性 が物性 に影響を及ぼ して い る と考え られ て

い る 。

　 こ こ で 見方を簡略化 して 、分子鎖がプ ロ トン （H
＋
）と pol

一
か ら構成 されて い る と考え

る 。 こ の 描像で は、各プ ロ トン は 隣接す る 2 つ の 酸素原子 に よ り形成 され る二重井戸 型 ポ

テ ン シ ャ ル 内を運動 し てお り、2 つ の 安定点 を持 っ て い る。低温 で は、分子鎖 内に プ ロ ト

ン サ イ トの 強誘電的な長距離秩序 が形成 して い る。またプ ロ トン サイ トの 秩序化 は、プ ロ

トン ・格子 相互作用を通 じ て PO4 の 歪み の 秩序化 を伴 うで あ ろ う。こ の長距離秩序は Tc

以 上によ り消失 し、各プ ロ トン は 2 つ の サイ トの うち い ずれか に ラ ン ダム に位置す る よ う

にな る 。 こ れが従来考え られ て い る秩序 ・無秩序型転移の
一般的な理解の 仕方で あ る。こ

の 描像で は 、水酸基以外 の イ オ ン （リン 、鉛）の働きを考慮せ ず とも、相転移に 関する
一般

的な理解を助け る。

　 こ の 様 な視点に 立 っ て 、LHP の 強誘電構造相 転移 の メ カ ニ ズ ム に つ い て 数多 くの 実験

が行われて きた。強誘電体で は Tc 近 傍で分極ゆ らぎが増大 を示 し、その静的、動的な挙

動 の 中に 相転移機構を解明す る為 の 情報が含まれて い る 。 そ の 為、マ イ ク ロ 波、赤外 、 ラ

，マ ン 、ハ イ パ ー
ラ マ ン 分光法等を用 い て 、 相転移の メカ ニ ズ ム に つ い て数多 く報告 され て

い る。

　 ラ マ ン 散乱 の 測定で は、低 温 か ら Tc 付近ま で の 温 度上昇に伴い 、秩序 ・無秩 序型転

移 に 特 有 の Ocm
−1

に ピー
クを持つ レ イ リーウイ ン グ の 癸達が確認 され 、同 時に変位型 の

BaTiO3 に見 られ るよ うな 、 固有振動数が異常に 低 く、著 し く温度に依存す る ソ フ トモ
ー

ドも同時 に LHP に お い て 存在す る事が報告 され た ［111。

　 典型的 な秩序 ・無秩序型転移の 場合、臨界緩和を示 す緩和型誘電 分散を示す事 が 知 られ

て い るが、複素誘電率測定 【12，
13｝、ハ イ パ ー

ラ マ ン 散 乱 の 測 定 ［14，
15］、 ブ リル ア ン 散乱

の 測定 ［16］で は、誘電分散は ソ フ トモ
ー

ドではな く臨界緩和 モ
ー

ドで あ り、また ラ マ ン散

乱で 見 られ た 70cm
−1 付近 の 変位型 の 振 る舞い を示す ソ フ トモ ー ドは、格子モ ー ドとセ ン

トラル モ
ー

ドの複合モ
ー

ドで あ る と結論 された ［15］。

　こ の様な実験結果に よ り、LHP 、　LHA 及びそ の 重水素化物質 PbDPO4 （DLHP ）は秩序 ・

無秩序型の 強誘電体で ある と結論 され て い る 。

　 しか しなが ら、最近 の 理解で は水 素結合型強誘電体 自体が単純なプ ロ トン の トン ネ リン

グモ デ ル を軸 とす る秩序 ・無秩序型転移で はな い 事は 上で 述べ た通 りで あ る 国。 また 中

性子回折法を用い て 構造的な観点か ら、重水素化に よ る Tc の 増大 は 水 素結合長 の 変化 に

起因す るもの で あ る とい う結果が報告 され て い る ［17］。

　 さて
、

こ の よ うな系に摂動 を与え 「素励起」 を作 り出せ ば 、 どの ような応答関数 が得 ら

れ る で あ ろ うか ？ 巨視系 の 多様な物性 を理解す る の に 素励起の概念は極めて有用 である。

完全秩序をもっ 基底状態に外部か ら摂動を与えて 実現 され る比 較的低い 励起状態は素励起

の 集ま りとみ なす事が出来る 。 そ の 結果、巨視系の 示 す性 質や現象の 多 くが、これ ら素励

起 間の 相互 作用に よ っ て 説明される 。 素励起の 中で も 「励起子 」 は 、各物質にお け る相互
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作 用を通 じて光学応答に反映 され る ［18］。すなわち光照射によ り 「励 起子 」 を生 成 し、そ

の 光学応答を測定すれ ば、オ
ーダーパ ラメ

ー
タ
ー

で ある Ps の 発達に伴 う電子 構造の 変化

を明確 に 追跡する事が 出来る の で は な い だ ろ うか ？ また元来、詳 し く調 べ られ て きた相

転移現象 を 「励起子 」を通 して、違 う側 面か ら見る事が 出来な い だ ろ うか ？ こ の 様な動機

で LHP の 反射、吸収、発 光、励起、発 光寿命の 各 ス ペ ク トル を低温か ら Tc 以上 にわ た っ

て詳細 に測定 し 、 また 同族物質で あ る LHA と比較する事によ り、そ の 光学特性 と強誘電

構造相転移に つ い て 考察 を行 っ た。第 2 章で は 、光学測定の 実験方法に つ い て 述 べ る 。 第

3章で は実験結果を示 し、第 4章に考察を行 い 、第 5章に結論 を述 べ る。

2　実験方法

　本研 究に用 い る試料は静岡理 工 科大学理 工 学部物 質科学科の 出 口 潔先生 か ら頂 い た も

の で あ り 、 結晶成長 し た試 料の 大 きな面 が αc 面 で あ る ［12，
13］。 既知 の 偏光依 存性 か ら光

学顕微鏡 を用い て α軸、c軸 を決定 した。 吸収及び発光 ス ペ ク トル に つ い て は 、 光源 と し

て重水素ラ ン プ を用い た。反 射及び 励起 ス ペ ク トル に つ い て は分子科学研究所 UVSOR 、

BLIB にお い て実験を行 っ た。発 光の 時間分解測定で は、光源に ArF エ キ シ マ ー レーザー

（6．42eV 、
パ ル ス 幅 15ns 、 繰 り返 し周 波数 10Hz）を用 い た。実験で用い た試料 は反射、発

光 、 励 起 、 発光寿命の ス ペ ク トル 測 定で は 同
一

の 試料 を、吸収 ス ペ ク トル の 測定で は、成

長 し た結晶 の 内 、 b軸が 薄 い 試 料 を用 い た 。

　UVSOR 施設の 光源 の 加 速器及び エ ン ドス テ
ー

シ ョ ン は、以下 の よ うなシ ス テ ム で構成 さ

れ る ［19］。 15MeV で 加 速され た電子 ビーム は周長 26，6m の シ ン ク ロ トロ ン に入 射 され、そ

こ で ビ
ー

ム を繰り返 し周波数 2．6Hz で 600MeV まで加速す る。 600MeV の 電子 ビー ム は シ

ン ク ロ トロ ン か ら取 り出 され 、周長 53．2m の ス トレ
ー

ジリン グに運 ばれ て さらに 750MeV

に加速 される。こ の ス ト レージ リン グか ら取 り出 され る シ ン ク ロ トロ ン放射光は 、 波長 が

1nm 程度の 軟 X 線か ら遠赤外領域に わたる強 く安定な連続光源で あ り軌道面 に平行 な方

向 に直線偏光 して い る 。 真空紫外光を 主に利用す る実験 ス テ
ーシ ョ ン BLIB で は lm 瀬谷

波岡型分光器を含 めた エ ン ドス テーシ ョ ン 全体が高真空 に保 たれて お り、10〜600nm の 範

囲の 光を分光 し て 試料に照射す る事が 出来 る。

2．1　 反射ス ペ ク トル

　反射 ス ペ ク トル を測定する際 の 光源で あ る シ ン ク ロ トロ ン 放射光は 、 真空 中に配 置され

た lm 瀬谷 波岡型分光器に よ り分光 され て試料に照射 され る。試料 へ の 入射角 φは 〜 15°

で あ る 。 反射 光は真空槽 （〜10
− 9Torr

）内に設置 され て い る光電子増倍管を用 い て検 出し

た 。 真空紫外領域の測定の 為、4eV か ら 40eV の 入射光 に対 し て発光効率が ほぼ一
定 の サ

リチ ル 酸ソ
ーダを光電子増倍管の 受光部に塗布 して ある。田 P は単斜晶で ある の で 、同

一

の 試料 をそれぞれ結晶軸 の α 軸、c 軸が 光源の 偏光方 向に平行にな る よ うに試料ホ ル ダー

に 固 定し て 、偏光反射 ス ペ ク トル を測定 した。ク ライオ ス タ ッ トはイ オ ン ポ ン プとチ タ ン
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ゲ ッ タ
ー

ポ ン プが組み込 まれて お り、真空紫外 光が 減衰 しない よ うに真空に保 た れて い る。

冷却はサ ン プル に取 り込 まれ た液体ヘ リウム を循環 させ て熱伝導で 冷却する方式 の 冷凍機

に よ っ て 行 っ た 。 温度制御 はサン プ ル ホ ル ダー
に取 り付けられ たカ

ーボ ン 抵抗 とヒー
タ
ー

を温度 コ ン トロ
ー

ラ
ー

に接続 し、15K か ら 320K の 温度領域に て 行 っ た。こ の よ うに して

得 られた反射強度 を、光源の 強度に対 して規格 し反射 ス ペ ク トル を求めた。

2．2　 吸収ス ペ ク トル

　吸収係数 ス ペ ク トル α （ω ）は試料 の 厚 さを d　（cm 〕とすれ ば、

　　　　　　　　　　　　　　　・ （・ ・一一1鶚 　 　 　 　（・）

で表 され る。こ こ で 1は試料 の透過強度、Ioは 光源 の 強度で あ り、α を吸収係数 と呼ぶ。

　 光学測定は石英 の 光学窓 の つ い た真空槽 の 中に ある銅製 の サ ン プル ホ ル ダー
に比較的薄

い 結晶を取 り付け て 行 っ た。サ ン プル ホ ル ダー
の 中央部 に は 約 5mm の 穴が 開い て い る の

で 、光源 の 光が透過側 に漏れ ない よ うに、銅板に 1〜 2mm の 穴 を開け、こ れ を銅製サ ン プ

ル ホ ル ダー
に取 り付 けた 。 試料 の 固定に は カ

ーボ ン テ
ープ及 び銀 ペ ー

ス トを 用い た。

　 クライ オ ス タ ッ トは ロ
ー

タ リ
ーポ ン プ及 び タ

ーボ分子 ポン プを用 い て 10−6Torr
台まで

充分 に排気 して か ら ク ラ イ オポ ン プを作動 させ た 。 15K か ら 320K の 温 度制御に は銅製サ

ン プル ホ ル ダー
に 取 り付け られ た ヒ

ー
タ
ー

を温 度 コ ン トロ
ー

ラー
（SI　9650）に接続 し て行 っ

た 。 温度 セ ン サ
ー

に は 高性 能 シ リコ ン ダ イ オ
ー

ドセ ン サ
ー

を 用 い た 。320K か ら 420K ．で

の測定に つ い て は 、ス ラ イ ダ ッ ク で電圧 を与 え た ヒ
ー

タ ーに よ り温度制御を行 い 、ク ロ メ

ル ・ア ル メ ル 熱電対を用い て 温 度 を読み 取 っ た
。

　光源 に は波長 250nm 〜600nm の 間 で 出力 の 再現性 が 良く、なだ らか な 紫外領域の 連続 ス

ペ ク トル を持 つ 重水素ラ ン プ を用 い た 。 光源か ら試 料へ の 集光 、 透過 光の 分光器 へ の 集光

には色収差 を防ぐ為に集光 レ ン ズ を用 い ず 、 凹面鏡で像を結んだ 。 透過光は 分光器 （JOBIN

YVON 　HR320）で 分光 した後 、光電子増倍管 （R955 ）で 検出 した 。

2．3　 発 光 ・励 起ス ペ ク トル

　発光 の 励起用光源に は吸収 ス ペ ク トル の 測 定で用 い た重水素ラ ン プを用 い 、励 起用 分光

器 （BOSH −RHOM ）で励起光の 波長 を決定 し、レ ン ズ で集光 させ て 試 料に入射 させ た。試

料か らの 発光は受光用分光器 （JOBIN 　WON 　HR320 ）で 分光 し、光電子増倍管 （R955）で

検出 した 。 また 励起光か らの 高次光を除去する為に 、受光用分光器 の 前にカ ソ トオ フ ・フ ィ

ル ター
を置 い た

。 吸収 ス ペ ク トル の 測定で 用 い た ク ライ オ ス タ ッ トの 中に 結晶面 が 大 きな

試料を取 り付 け 、 14K か ら 320K の 間で測定 を行 っ た 。 得 られ た ス ペ ク トル に対 し、光源

補正 を行 い 発光 ス ペ ク トル を得た。

　励起 ス ペ ク トル の 測定は分子科学研 究所 UVSOR 施設 、実験 ス テ
ーシ ョ ン BLIB に て

行 っ た。励起用光源には シ ン ク ロ トロ ン 放射光を用 い 、真空中に 配置 され た 1m 瀬谷波岡
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図 2： （a ）LHP 及 び てb）LHA の 15K にお ける偏光反射 ス ペ ク トル 。

型分 光器 に よ り分光 し て 試 料 に 照射 した 。 試料か らの 発 光は 既 知 の 波長 に 固定 し た 受 光用

分光器 （JOBIN 　YVON 　HR320）で 分光 し光電子増倍管で 検出 し た。ま た励起 光か らの 高

次光 を除去す る為に 、受光用分光器 の 前 に カ ッ トオ フ
・

フ ィル ターを置 い た。こ の よ うに

して 得 られた発光ス ペ ク トル の励起波長依存性は 励起光の エ ネル ギー分布に依存 し て い る

の で 、光源の 強度で規格化 し た
。

　発光の 時間減衰曲線の 測定では 、 励 起用 の 光源 に ArF エ キ シ マ
ー

レ
ーザー

（波長 193nm 、

パ ル ス 幅 15ns
、 繰 り返 し 周波数 10Hz ）を用 い 、試料に入 射 し た 。 試料 か らの 発光は受光

用分光器 （BOSH −RHOM ）を用 い て 分光 し、光電子増倍管 （R955）で検 出し た。また レ ー

ザ
ー

光か らの 二 次光を除去する為 に受光用分光器 の 前にカ ッ ト・オ フ フ ィル タ
ー

を入れ た 。

得 られ た出力を 50Ω の 終端標準抵抗を通 した後、ス トレ
ー

ジ ・オ シ ロ ス コ
ー

プ を通 し て ス

ペ ク トル を計測 した 。

3　 実験結果

3．1　 反射 ス ペ ク トル

　図 2 は 15K にお ける 4eV か ら 25eV の エ ネル ギ
ー

領域 にお ける （a）LHP 及び （b）LHA の

偏 光反射 ス ペ ク トル の 測定結果を示す。横軸は 光子 エ ネル ギー、縦軸は最大強度で 規格 し

た反射強度で ある。下 の ス ペ ク トル は光 の 電場ベ ク トル が結晶 の α 軸に平行 （E 〃a）、上

一 483 一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

貴田　徳明

（

マ

∈
9
卜
Z
些
O一
」

出
OOZO

一
ト
ユ
＝

O
の

m
く

120

80

40

β

04
　　 　 　 5．O

PHOTON 　ENERGY 　（eV ）

図 3： LHP の 吸収 ス ペ ク トル の 温度変化。

5．5

の ス ペ ク トノレは c 軸に平 行 （E〃c）に偏光 させ た時 の もの で ある 。 LHP 、　LHA は 単斜晶

（β＝ 972 °

）である為、E〃 a （E〃c）の ス ペ ク トル に E〃c （E〃 α）の ス ペ ク トル が重 な り合

う可能性があ るが 、 LHP の 偏光 ス ペ ク トル を見 る限 りそ の よ うな事 は現れ て い な い 。　LHP

の E〃a、E〃 c 偏光に は 2 色 性が 観測出来るが、　LHA にお い て は顕著な偏光依存性 は現

れな か っ た 。

　LHP 、　LHA の反射ス ペ ク トル に 見 られ る構造は、そ の 形状か ら 4eV か ら 9eV、9eV か ら

20eV 、20eV 以上の エ ネ ル ギ
ー
範囲に分け る事が出来る。　LHP にお い ては 5．62eV （E 〃の，

と

5．77ev（E〃c）に強い 分散型 の 構造が観測される。　LHA の 反射ス ペ ク トル にも、5，14ev （E〃a ）

と 5．18eV（E〃 c）に LHP と同様 の エ ネル ギー
位置に構造が観測 され る。

　LHP に お い て 22eV 、23eV 付近に ダブ レ ッ ト構造 が観測 され 、　 LHA に お い て も強度は

小 さい なが ら同様 の 位置に 構 造が現れ る 。

3．2　 吸収 ス ペ ク トル

　図 3に 4．5eV か ら 5．2eV ま で の エ ネル ギー領域 における LHP の 基礎吸収端近傍 の吸収

ス ペ ク トル の 温度依存性 を示 す。 横軸は光子 エ ネル ギ
ー

、縦軸は吸収係数 α で ある 。 試料

の 厚 さ dは マ イク ロ メ
ー

タ
ー

を用 い 、0，374mm と見積 も っ た 。 14K にお い て 基礎吸収の

立ち上が りは 5．07eV で あ り、温度上昇 に 従 っ て 低 エ ネル ギー側 に シ フ トす る 。
こ れ らの

吸収 の 立 ち上が りは、反 射 ス ペ ク トル に 見 られ た 5．7eV 付 近 の 強い 分散型の 構造に起 因し
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た吸収の裾で ある と考えられ る 。

　 14K か ら 100K の 間で 5．12eV 付近に 小 さな構造が観測 され た 。 反射 ス ペ ク トル に も同

様 の エ ネル ギー位置に構造が観測 され て い る
。

また後述するよ うに 励起 ス ペ ク トル に も同

様 の 位置にディ ッ プ構造が観測 され る事か ら 、
こ の ピー

クは不純物に起因す るの で はない

と考 え られ る 。

3．3　 クラ マ
ー

ス ・ク ロ ニ ッ ヒ解析

　物質の 振動子強度は吸収係数 （α ）の 大 きさに比例す る事か ら、吸収 ス ペ ク トル に は 光遷

移 に 関する知見を直接見る事が 出 来 る。 しか し なが ら、α の 大 きな 固体物質 に つ い て は 、

その 厚さを薄くしな い 限 りそ の 情報 が得 られ な い
。

一般に 、基礎吸収 よ り高 エ ネル ギ
ー

側

で α の 大きな固体物質に お い て は、薄膜 を作製 しそ の 吸収 ス ペ ク トル を測定す る事 で知

見 を得 る 。 しか しなが ら LHP をは じめ強誘電体の 薄膜 を作製する の は、極 めて 困難 で あ

り 、 通 常反射 ス ペ ク トル か らそ の 知見を得 る。し か しなが ら、反射構造の ピ ー
ク値 が共 鳴

エ ネル ギ
ー

に 対応する と は 限 らず、反 射 ス ペ ク トル だ け で は直接 にそ の 情報 を含ま な い
。

その 為通常、反射 ス ペ ク トル をクラ マ
ー

ス ・ク ロ ニ ッ ヒ 変換す る事に よ っ て 、複素屈折率

n（w ）や複素誘電率 ξ（ω ）な どの 光 学定数を見積 もる 。

　ξ（ω ）と fi（ω ）との 間 には 、

・・（・）一 ψ ）枢 （・ ）「 爾 一 ・・（・ ）・ ・ε・（・ ） （2）

の 関係 が あ る 。
こ こ で n （ω ）は屈折率 、 κ （ω）は 消衰係数 と呼ばれ、ε1（w ）、ε2（ω ）はそれ ぞ

れ 9（ω ）の 実数部及び虚数部で ある 。 κ（ω ）は次の 関係式で α＠）と結び付 い て い る。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2ω κ （ω ）
　　　　　　　　　　　　　　　　 α （ω ）＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 C

こ こ で c は真空中の 光速で ある。（2）式 より ε1（ω ）、ε2＠）と n （ω ）、κ ＠）との 間 には次 の

関係が ある事がわか る 。

ε1（ω ）＝ n （ω ）
2 一

κ （ω ）
2

， 　 ε2＠）− 2ψ ）κ （ω ）． （4＞

一方、光の 電場強度の 反射率を r（ω ）とし、反射 の 際に生 じる電場 の 位相変化 θ（ω ）を用 い

る と、複素反射率 汽ω ）は次 の よ うに表せ る 。

f（w ＞一・（ω ）・
ie（ω ）．

光強度に対す る反射率 R（ω ）は、

　　　　　　　　　　　　　　　　R （ω ）＝ ・1i（ω ）12

となる 。

一方、双ω ）と ft（ω ）の 間に は、

… 畷鋸

（5）

（6）

（7）
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図 4： （a）LHP の 屈 折率 n の 波長依存性 ［20］。 （b）LHP の 20K 、　 E〃α 偏光の 反射 ス ペ ク ト

ル を ク ラ マ
ー

ス ・ク ロ ニ ッ ヒ 変換 して 求 め た誘電 率 の 虚部 ε2。

の 関係が ある 。

　 したが っ て （4）、（6）、（7）式 より、n（ω）、κ（ω〕とR （w ）、θ（ω）の 間に次の 関係 が得 られう。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 1 − R （ω ）
　　　　　　　　　　　 n （ω ）＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （8）
　　　　　　　　　　　　　　　1＋ R （ω ）

− 2厠 c・sθ〔ω ）
’

　　　　　　　　　　　　　　　　　 2 − R （ω ）sin θ（ω ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （9）　　　　　　　　　　　 κ （ω ）＝
　　　　　　　　　　　　　　　1 十 R（ω ）

− 2V！】晒 〕「cos θ（ω ）
鹽

R （ω ）と θ（ω ）との 間に は 、因果律に よ り応答関数 の 実数部と虚数部を結ぶ ク ラ マ
ー

ス ・ク

ロ ニ ッ ヒ の 関係式

　　　　　　　　　　　　・（・ 〕一 詈f。
° °

［’n

製 農
ω ）］dwt 　 　 （・。）

が成 り立 っ 事か ら、ω ； Oか らoo の 振動数に お ける R （ω ）がわかれ ば （10）式に よ っ て θ（ω ）

が求め られ 、 こ れ を用 い て 、（8）、（9）式に よ り n（ω ）、κ （ω ）が、さらに （4）式に よ り ε1、ε2

の 光学定数を得 る事が出来る。

　しか しながら、R （ω ）の 値 を振動数 の 全領域にわた っ て測定す る事は不可能で あ り、何

らか の 近似が必 要 とな る。 こ れ らの R （ω ）の 値 は
一様 に （10）式の 積分に寄与す る の で は

な く、1／（ω
2 一ω

2
）の 因子 の 為に 、振動数 ω

ノ＝ω か ら離れ る に つ れて急激に そ の 寄与は減少

す る 。 したが っ て 、実 際の 計算で は積分領域を有 限 に とり、測定し た もっ とも高 い エ ネル

ギーよ り高エ ネル ギー側 の 寄与 を R （ω ）（x （ω 一ωo）
−P

と し て 計算上 で の パ ラメ
ー

タ
ー P で 近
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似する。低 エ ネル ギ
ー

側の データに つ い て は 、図 4（a）の 黒丸 に 示すよ うに n（λ）が実験で

求 まっ て い る ［201。 こ こ で 販 、 m はそれ ぞれ α 、　 c 軸 に 対する屈折率で ある 。 実線は以 下

の 分散式を用 い て フ ィ ッ テ ィ ン グ を行 っ たもの で ある。

　　　　　　　　　　　　　　　n2 − ・u ・ ・鬻 言
・　　　　 （11）

こ こ で 、n
。 。 は n → oO の 時の 屈 折率 、λは波長で あ り、　 A と λo は パ ラ メ ー

タ
ー

であ る。

絶対反射率は、（11）式 を得 られ た反射 ス ペ ク トル に 対 し て
、 外挿 して求め た 。

　図 4（b）に E／／a 偏光に お ける反射 ス ペ ク トル をク ラマ ース ・
ク ロ ニ ソ ヒ変換 して求めた

ε2 を示 す。
こ の ス ペ ク トル 形状は図 2（a）に 示す LHP の 反射 ス ペ ク トル に見られ る ピーク

の もの とほ ぼ
一

致 して お りピー
ク の エ ネル ギー

値も反射 ス ペ ク トル に 見 られ る ピーク の も

の と ほ ぼ等 しい
。

3 、4　 発光 ・励起ス ペ ク トル

　図 5 は 15K にお い て 励起子吸 収帯 5．2eV を光励 起 し た際 に観測され る LHP の 発 光ス ペ

ク トル 及びそ の 発光帯 の 励起 ス ペ ク トル で ある 。 横軸は光子 エ ネル ギーで あ り、縦軸は ス

ペ ク トル の 最大強度が 1 に な るよ う規格化 して あ る。発 光 ス ペ ク トル は偏 光依存性 が な

か っ た為、無偏光 で 、励起 ス ペ ク トル は E〃a で 測定を行 っ た
。 また比較 の 為に 、 （11）式

を外挿して 得 られた E 〃α の絶対反射 ス ペ ク トル も示 し てある 、 図 5 か ら明 らか なよ うに 、

大き く ス ト
ー

ク ス シ フ ト（2．1eV）した 2，9eV に ピーク を 持 つ ブ ロ ー ドな ガ ウス 型 の 発 光帯

が観測され た 。 こ の発光帯の ピーク エ ネル ギー、半値幅は過去 に報 告され て い る結果 と
一

致 し て い る ［21］。 こ の 2．9eV 発 光帯 は 、こ の 励起 ス ペ ク トル か ら明 らか な よ うに直接励起

子 帯近傍で 強い 発光効率を示 し て い るの が わ か る 。 15K にお い て励起 ス ペ ク トル の 立 ち上

が り は 5．07eV で あ り、こ れ は 14K にお ける吸収 ス ペ ク トル の 立 ち上 が りと
一

致 して い る。

異なる試料に つ い て同 じ条件で 測定を行 っ た と こ ろ、同様の ス ペ ク トル が得 られ た。以 上

の 事か ら 2．9eV 発光帯は 固有発光で あると考えられる。

　また 14K に お い て LHA を励起子 吸収領域で励起 し、発 光ス ペ ク トル を測定 し た と こ ろ

LHP とピー
ク エ ネル ギー、半値幅が ほぼ等 しい 発光帯が観測 され た 。

　図 5の 挿入 図に励起 ス ペ ク トル の 5．OeV か ら 5．3eV の エ ネル ギー領城の 拡大図を示す。

励起 ス ペ ク トル の 立ち上 が りに 2 箇所の デ ィ ッ プ構造が観測 され るが、こ の 低 エ ネル ギ
ー

側 5．12eV の 構造 に つ い て は、14K の 吸収 ス ペ ク トル に も観測 され て い る。励起 ス ペ ク ト

ル は 5．7eV及 び 7．5eV 付近 で発光効率 が小 さくな っ て い る事が分か る が 、反 射 ス ペ ク トル

よ り得 られた 直接励起子 ピー
クの エ ネル ギー位置 と ほ ぼ

一
致 して い る事か ら、これ は励起

子 による光吸収が大き い 為に、試料 の 表面 近傍で の み励起 子 が 生成 され 、 結晶中へ の エ ネ

ル ギ
ー

伝 達 が少な くな る事 に起因 し て い る と考 えられ る 。

　LHP の 2，9eV 発 光帯 の 熱的安定性 を調べ る為に 、 発光 ス ペ ク トル の 温度変化 の 測定 を

行 っ た。図 6（a）に発 光帯 の 積分強度 の 温度依存性を示す 。 ただ し 14K にお ける発 光帯 の 積

分強度で規格化 して ある 。 温度を上昇 させ る とこ の 発 光帯は 100K か ら消光 しは じめ 180K
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図 5； LHP の 15K にお ける発 光、励起、反射 ス ペ ク トル 。挿入図は吸収 端近傍の 励起 ス ペ

ク トル の 拡大図。

付近で 急速に消光 し Tc を越 え る と観測出 来なくな っ た。黒丸が測定結果で あ り、実線 は

単一の 熱活性化過 程 の み で 考 えた

　　　　　　　　　　　　　・（T）・

、＋ 。 ，xp （≡。恥 。）　 　 （・2）

で ある。（12）式 を用 い て フ ィ ッ テ ィ ン グ した結果、活性化エ ネル ギ
ー

と して △E＝79meV

を得た 。 （12）式の フ ィ ッ テ ィ ン グは測定結果 と 180K 付近 か らずれは じめ、こ の 温度以上

で は全 く再現出来ない 。

　図 6（b）に ArF エ キ シマ
ー レ ーザー

（193nm 、
パ ル ス 幅 15ns、繰 り返 し 周波数 10Hz ）で

バ ン ド間励起 した時の 2．9eV 発光帯 の 時間減衰曲線の 測定結果を示す 。 試料温度は 14K で

ある。ただ し、縦軸は対数表示 して ある。 図 6（b）か ら明 らかなよ うに 、 2．9eV 発光帯の 時

間減衰曲線 に は少な くとも 2 つ の寿命成分が存在 して い る 。 発光強度の 時間依存性 J（t）は

　　　　　　　　　　　　　　・（t・一 シ・・）・xp ・
一
妾） 　 　 ・13・

で表 され る。こ こ で Ii（0）は t＝ Oで の i成分 の 発 光強度、　Ti は i成分の発光寿命．
の 時定数で

ある。 （13）式を用い て発光寿命の 時定数は 短寿命成分が Tf ＝ 20ns、長寿命成分が 丁。
＝ 176ns
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図 6： （a ）LHP に お ける 2．9eV 発光帯の積分強度の 温度依存性 （黒丸）。 実線は （12＞式を用

い て フ ィッ テ ィ ン グ し た結果 。 （b）LHP の 14K に おける 2．9eV発光帯の 発光寿命。

と見積もれた。得 られ た Tf の 値は 、励起パ ル ス 光 の 時間幅 15ns よ り長 い 事か ら 2．9eV 発

光帯に短寿命成分が存在す る事 は明らか で ある。

　さらに受光エ ネ ル ギ
ー

を高エ ネル ギ
ー

側 に す る と短 寿命成分の 強度比 が増大 して い き 、

4eV 付近 で 受光する と短寿命成分の み が観測 され た 。

4　考察

4．1　最低励起子遷移

　こ の 節で は、LHP と同族物質で あ る LHA 、鉛 ハ ラ イ ドと KDP の 反 射 ス ペ ク トル を比

較する 事に よ り、LHP の 最低励起子遷移に っ い て 考察 し、反射 ス ペ ク トル に 観測 され た

構造の 同定を行 う。

　LHP
、
　 LHA の 反射 ス ペ ク トル に見 られた 4eV か ら 9eV における構造 は、価電子 帯か

ら伝導帯下部 へ の遷移 に、9eV か ら 20eV ま で の 構 造は 価電子 帯か ら伝導帯上部 へ 遷移

に対応ず けられ る 。 図 7 に 図 2 の 反 射 ス ペ ク トル の 4eV か ら 10eV の エ ネル ギー
領域の

LHP 及び LHA の E／／α に おける拡大 図を示す 。 15K に おける LHP の 反 射 ス ペ ク トル に

は、5．62ev（E〃α）、5．77ev（E〃c）に 強い 分散型の 構造が観測 された 。 また LHA の 反 射

ス ペ ク トル に も同様 の構造 が 5．14ev 〔E〃a）、5，18ev（E 〃c）に観測 され た。両者の エ ネル
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図 7； 15K に お け る LHP 及び LHA の 基礎吸収端 近傍の E〃a の 反射 ス ペ ク トル 。

ギー差は、E／！a で o。48ev 、　E 〃c で o．59ev で ある 。 こ の よ うな強い 分散型 の構造は直接

励起子に起 因するもの で あると考 え られ る 。 こ の ピーク が最低励起子遷移で あ り、吸収端

から 8eV まで の 両 ス ペ ク トル の 形状は非常に 良く似 て い る。すなわ ち LHP の リン をヒ素

に置換 し て も価電子 帯上部 か ら伝導帯下部の電子構造の 変化は少 ない と考 え られる。

　また LHP と同様 の PO4 イオ ン を含み Pb2＋ イ オ ン を含ま な い KDP は 、5eV か ら 8eV

の エ ネル ギー
領域で は透明 であ り、 基礎吸 収端 は 8eV 付近 か ら立 ち上が る ［22 ，

23
，
24］。

　以上 の 事よ り、LHP 、　 LHA の 価電子 帯上部及び伝導帯下部 は主 に、鉛イ オ ン に よ っ て

形成 されて い る事を示唆 し て い る。すなわ ち LHP 、　 LHA の最低励起子状態は Pb2 ＋
イ オ

ン内遷移 （Pb2
＋ の 6s→ 6p）に対応す る と考える事が出来 る 。

　Pb2＋ イ オ ン 内遷 移 を示す 典型例 は、鉛 ハ ライ ド（PbC12、　 PbBr2、　PbF2 ）で あ り、特に

PbCI2は、典型的なイオ ン結晶であるア ル カ リハ ライ ドで は正孔が 自己束縛す るの に対 し、

電子 の 自己束縛すなわ ち Pbl＋
電子捕獲中心 の 存在が初 めて確認 され た物質で ある ［25］。

鉛 ハ ライ ドにお ける、Pb2＋ イオ ン 内遷移で は、　Pb2 ＋6s軌道の 電子が Pb2＋6p軌道に励起

され、抜けた 6s軌道に 正 孔が生 じ る。こ こ で 自由イ オ ン 近似の もと Pb2＋
イ オ ン を考え

ると 、
Pb2 ＋

イ オ ン の 基底 電子配 置 （6s）
2
は基 底状 ma　1　So、 励起電子 配 置 （6s）（6p）を持つ

。

励起状態の P 状態 に は 1 重項 （
IP
）状態 と 3 重項 （

3P
）状態が存在 し、本来ならば

IP
状態

が双極子許容遷移で ある が 、ス ピ ン ・軌道相互 作用 に よっ て
3P 状態は

3Po 、3P1 、3P2
に

分裂して 部分的に許容 とな る 。 最終的 に
3Pl

状態が 光学遷移な最低 エ ネル ギ
ー

状態 に対応 、
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物質名 温度　 偏光

3Pln

＝＝ 1

3P1

　　　　？　　
3P2

　
1Pl

n＝2

PbHPO4 　　15　K　E／／α 5，62 6．01　　 625 　　6．7　　 7，6

β PbF2 ［26］　7K 　　？　 5．620、 5．692、5．775 6．51　 8．58

β一PbF2 ［27］　77　K 　
？ 5．74 6．25 6．61　 8．55

表 1； 各温度に お ける PbHPO4 、β一PbF2 ［26，
27；の偏光反射 ス ペ ク トル にみ られ る 8eV

以下 の 構造 ピー
ク。

す る 。

　表 1 に LHP と β一PbF2 の 9eV 以下の 反射 ス ペ ク トル に 見 られ るピークを示 す。こ こ で

？ は偏光方向が表記 されて い な い 事を示 し て い る。また 一 は他 の 物質では 測定 され た

に も関 らず観測 され なか っ た ピー
クを示す 。

　絶縁体で あ る β一PbF2 の 最低励起子 ピーク は 5．74eV に位置 し、そ の 高エ ネル ギー側 の

6．25eV に 、また 6．61eV 、8．55eV に構造が観測 され て い る。5．74eV 、6．25eV の ピーク は 、

3Pl
状態 の それ ぞれ主量子 tW　n ・＝1、2 に 、6．61eV、8．55eV は それ ぞれ

3P2
状 態、1Pl

状態

に対応す る と考え られ て い る ［27］。

　LHP で は E〃α にお い て 、 5．62ev 、 6．01eV 、6．7eV 、7．6eV に構造が観測 され て い る 。

LHP と β一PbF2 の ピー
ク エ ネル ギ

ー
位置、ス ペ ク トル 形状は 非常に似て い る事か ら、　 LHP

と β一PbF2 の 電子構造 は 非常に 良 く似 て い る事が わ か る 。 以上 か ら LHP に お け る 励 起 子

は 、表 1 に 示 すよ うに鉛 ハ ライ ドと同様 の 状態に ある と考え る事が出来 る 。 ま た LHP の

E〃a には帰属が確か で ない 構造が 6．25eV に観測 された 。

　 KDP の 反 射ス ペ ク トル に は 8eV か ら 11eV の エ ネル ギー領域に A バ ン ドと B バ ン ドが

現れ る。両バ ン ドは KDP の カ リウ ム を NH4 で置換 した NH4H2PO4 （ADP ）と比較す る事

に よ り、 PO恥イオ ン も し くは PO4 とプ ロ トン の 複合軌道に起因する と考 え られ て い る

［22，
23

，
241。 LHP 、　LHA の反射 ス ペ ク トル に 8eV か ら 15eV に観測 され る構造 が KDP に

お い て も同様の ス ペ ク トル 形状を持 ち、ほ ぼ等 しい エ ネル ギー位置に現れる事か ら、こ の

構造 ピー
クは価電子 帯か ら伝導帯上部の HPO2

一
へ の 遷移に対応す る と思われ る。

　温度 を上昇させ る と、励 起子 の 振動子 強度は減少 して い くが Tc 以上で も励 起子構造は

確認 で きる。

4．2　 鉛イオン 内遷移の 物理 量

　前節で 述 べ たよ うに 、LHP にお ける最低励起子 状態は Pb2＋ の 6s → 6p の 鉛イ オ ン 内

遷移 と結論出来た 。
こ の節で は、よ り深 く Pb2＋ イオ ン の 光励起状態の 理解を得 る為、ま

ず ワ ニ ア ・モ ッ ト励起子状態に つ い て 有効質量 近似の範囲で ハ ミル トニ ア ン を導き、LHP

に おける励起子 の 束縛 エ ネル ギー、バ ン ドギ ャッ プ エ ネル ギー、換算質量等の 物理 量を見

積もる 。 また得 られ た量 と鉛ハ ライ ドの それ とを比較 し、LHP の 共有結合性 につ い て議論
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PbHPO4 　 El （eV ）　 EB （meV ）　 EG （eV ） μ

E〃α 5．62 670 6．22　　　0．23mo

表 2： 15K、　 E〃a にお ける LHP の 反 射 ス ペ ク トル か ら見積もっ た最低励 起子 生成エ ネ ル

ギ
ー E1 （eV ）、束縛 エ ネル ギ

ー
　EB 、バ ン ドギ ャ ッ プ エ ネル ギー

　EG 、有効質量 μ。

する。また次元性に よ っ て 変化す る鉛 ハ ロ ゲ ン ペ ロ ブス カイ ト型半導体の 束縛エ ネル ギー

と LHP の それ とを比較し、　 LHP の 次 元 性 に つ い て 考察を行 う。

　電子一正 孔対の 距離 r ・＝ ［rじ 剣 が格子 定tw　op に 比 べ て 大き い 場合、ク
ー

ロ ン カ の ポテ

ン シ ャ ル は 一e2　／c　r で 与 え られ るか ら 、 考え る励起子の シ ュ レ ディ ン ガ
ー

方程式 は

　　　　　　　　　　　トX
2

　・
・
　一　gl・（・）一［・・　

一
・E ・］・（・ ） 　 　 （・4・

で 与え られ る ［28，
29

，
　30］。 こ こ で μ は換算質量で ある 。 （14）式の 中の ハ ミル トニ ア ン は

良く知 られ た水素原子 の もの であるか ら、水素原子 に対す る シ ュ レデ ィ ン ガ
ー方程式か ら

得 られ る波動関数 と固有値が 、そ の ま ま励起子 の 場合 に適用 され る。よ っ て 吸収 ピ
ー

クエ

ネル ギ
ー

は

　　　　　　　　　　En − E ・
一睾 n − 1

，
・

，
一

’…・ … 　 　 （・・）

とな り、水素様系列の エ ネル ギー レ ベ ル と等 し い 事がわ か る。また束縛 エ ネル ギー一一
　EB は

　　　　　　　　　　　　E ・
− R ・・＝

、綜 一 13・・鵠 　 　 　・16・

で 表 され 、 リ ュ
ー

ドベ リ定数 Ry に 等 し い
。 こ こ で E は ω → 0 で の 誘電 率 で あ る 。

　LHP の 15K にお ける E〃a の 反射 ス ペ ク トル に は 5．62ev に 直接励起子 に 起因す る分散

型の 構造と、そ の 高ヱ ネル ギー側 6．12eV に n ＝ 2 の リュ
ー

ドベ リ ・シ リ
ーズ と思 われ る構

造が 観測 されて い る 。 そ の エ ネル ギー差 △ E よ り、 LHP の 励起子 の 束縛エ ネル ギー EB は

670meV と求ま り、
バ ン ドギ ャ ッ プ エ ネル ギ

ー EG は 6．22eV となる 。 表 2 に実験よ り見積

もられた 15K に おけ る LHP の EB 、　 EG 、 μ を示す 。

　同 じ鉛イ オン 内遷移 を示す PbCl2で は π＝ 2の リュ
ー

ドベ リ ・シ リーズ は観測 され ない

が 、 UV 発光帯と B 発 光帯 の 励起 ス ペ ク トル の 立ち 上が りか らバ ン ドギ ャ ッ プエ ネル ギ
ー

4．76eV が求め られて お り、最低励起子 ピ
ー

ク 4．36eV か ら束縛 エ ネル ギ
ー E9 を求 める と

400meV で あ る ［31］。β一PbF2 で は、　n ＝ 2 の リュ
ー

ドベ リ
・シ リ

ーズ が観測 され てお り
3
、

束縛 エ ネル ギ
ー E餐は 680meV で ある ［27】。 すな わち各物質にお け る束縛エ ネル ギー

は

EtBlくifB　2t　EB の 関係 になる。

　LHP とβ一PbF2 の 束縛 エ ネル ギーは同程度であ るが、同 じ鉛イオ ン 内遷移で あ る の に束

縛エ ネル ギーが PbCl2で は 2倍近 くの ひ らきが あ る。こ の原因 として β一PbF2 では Pb2＋

イオ ン とF2
一

の イオ ン 半径が 同程度で あ り、ハ ロ ゲン イオ ン を重くし た PbC12 で は、共有

　
3
最近測定され た、β

一PbF2 の 最低励起 子 遷移近 傍 の 反射 ス ペ ク トル に は 膵 2 の リュードベ リ ・シ リ
ーズ

は 観測 され て い な い ［26］。
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性 が増す為 と理 解出来る。実際、β一PbF2 は絶縁体 で あ り、よ り重い ハ ロ ゲン イオ ン をも

つ Pbl2は半導体で あ る 。 ま た LHP とβ一PbF2 の 束縛 エ ネ ル ギーが 近 い 事 、 及 び β一PbF2

の 最低励起子遷移は 7K にお い て 5．7eV 付近 に位置 し て お り、こ の 値は 、　LHP に お ける最

低励 起子 の エ ネル ギ
ー

に 近い 事 か ら ［26 ，
27］、LHP を構成す る Pb2＋ イオ ン と HPOI

一
イ

オ ン の 有効イ オ ン 半径が 同程度で あ る事 を示唆する 。

　LHP の 結晶構造は第 1章で も述 べ た とお り、　Hpol
一

イオ ン は α 軸及 び b軸方向 に は大

きな鉛イ オ ン に よ っ て 2、3 次元的な 結合 を分断 され る 。 こ の 為、鉛イオ ン は強い 閉 じ こ

め を受けて い る と考え る事が出来る。

　2 次元 的な閉 じ込 めを受 けた励起子 の 束縛 エ ネル ギ
ー

が 3次元に比 べ 4倍大 きくなる事

は 良く知 られ てお り、自然量子 井戸 を有する鉛ハ ロ ゲ ン ペ ロ ブ ス カ イ ト型半導体にお い て

実験的に確認 されて い る ［32】。例 えば 3 次元的な Pbll
一

八面体をもつ （CH3NH3 ）2Pbl3 で

は束縛 エ ネル ギー
は 38meV であるが、　Pbl3

一
八面 体 の 間にカ ウン タ

ー
カ チオ ン を導入 し

た 2次元的な K2NiF4構造 を持 つ （CloH2エNH3 ）2Pbl4 で は 320meV に もなる 【33］。こ の 物

質で は、Pb2＋ は 8 コ の 沃素イ オ ン の 中心 に 位置 し て い る為、最低励起子状態は電荷移動

型遷 移で あ るが、（CIDH21NH3）2Pbl4 と鉛イオ ン 内遷移で ある LHP や鉛ハ ライ ドの 束縛

エ ネ ル ギー
は 同程度で ある。よ っ て LHP の Pb2 ＋ イオ ン は強 い 閉 じ 込 めを受 けて い る と

考 え られ る。

　LHP にお い て は E〃α の み に n ＝・2 の リ ュ
ー ドベ リ ・シ リーズ が観測 され 、　 E！！c に はそ の

よ うな構造が観測 され な い 。 こ の 理 由 と し て 、 図 1（a ，
b）に 示 すよ うに c 軸方 向 に は Pb2 ＋

イ オ ン と Hpol
一

イ オ ン が 2 次元 的に交互に積層 し て い る 為だ と理解出来る。すなわ ち c

軸方向に は比 較的、励起子 は動 く事が出来 る 。

　以上 の 事か ら、LHP で は Pb2＋ イ オ ン は 周 り の 同程度の 有効イ オ ン 半径を も つ HpoX
一

イ オ ン の 存在の 為に 、α 軸方 向に は 強 い 閉 じ 込 め を受け て い る と考える事が 出 来 る 。

　LHP に お い て 21．7eV 、22．9eV に ダブ レ ッ ト構造が観測 され た 。 それ らの 構造 の エ ネ ル

ギー位置は 自由 Pb2＋
イ オ ン の

3P1
と

1Pl
レ ベ ル に近 い ［27，

34
，
35］。 故 に 、そ の 構造 ピー

クは Pb2＋ 5d → 6p内殻励 起子遷移に対応すると考 え られ る。　 LHP にお い て は AI　K α 線

を用 い た室 温 で の 光電子分光 の 結果で は ・Pb2＋
イオ ン の 5d312と 5d5

／2
レ ベ ル は 、 価電 子

帯を基準に それぞれ 〜 22eV、〜 25eV に位置 して い る 。 それ よ り内殻励 起 子 の束縛 エ ネ ル

ギ
ー

は〜5．7eV（
3Pl

）、
〜7．3eV （

1P1
）と見積もれた 。

4 ．3　 励起子の ア
ーバ ッ ク則

　多 くの 絶縁体に共通 の 経験則 として 吸収 ス ペ ク トル の 低 エ ネル ギー側 は数桁 に もわ た り

次式で表 され る指数関数型で 減衰する事が見い 出されて い る ［36］。 こ れ をア
ーバ ッ ク則 と

い う。

　　　　　　　　　　　　　　・ 一・ ・exp （
一

・

E

謡 ・　 　 〔17）
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図 8： LHP の 吸収 ス ペ ク トル の 温 度変化 （黒丸）。 実線 は （17）式で フ ィ ッ テ ィ ン グ した結

果。ただ し縦軸は対数表示 し て ある。

こ こ で σ は ス テ ィ
ープネ ス 係数、E 。 は収束 エ ネル ギ

ー
で あ る 。 （17）式の 温度依存性は励

起子 ・フ ォ ノ ン 相互 作用 に よ る格子熱振動に よ り 系が乱れ る 為 と解釈 され て い る 。こ の 乱

れに よ り各瞬間 、 各場所に捕 らわれ た励起子状態 の 統計分布が こ の 指数関数型 の裾 を形成

する 。 こ の ように揺 らい だ格子歪みに瞬間的に捕 らえ られた励 起子 は 、 励起 子 の 自己束縛

と密接に関係す る 。

　ア
ーバ ッ ク則 が LHP にお い て成 り立 つ か どうか確認する為、図 3 の 縦軸を対数表示 し

た吸収ス ペ ク トル の 温度変化 を図 8 に示 す 。 黒丸 が実験で求ま っ た α で あり、直線は （17）

式を用い て フ ィ ッ テ ィ ン グ した も の で あ る 。 図 8か ら明 らかな よ うに Tc を境に異なる点

［Eo＝5．12eV （強誘電相）、五b； 520eV （常誘電相）］に収束する事が分か る 。 また 30K か ら

423K にわた る広範囲 で ア
ーバ ッ ク則が成 り立 っ 事が わか っ た。こ こ で 重要な量は σ で あ

り、こ の 温度依存性を調 べ る事によ っ て 励起子 と フ ォ ノ ン の 相互 作用 にっ い て の情報を得

る事が出来る 。

　図 9に σ の 温度依存性 を示す。黒丸が （17）式を用 い て見積もっ た σ で ある 。 各温度 に

お け る σ は 180K 以 下にお い て 、

　　　　　　　　　　　　　・ 一 ・ ・（響）・・ nh （
hω

　　　　）　　　　　　　　　　 （18
2kBT

）
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図 9： LHP の ス テ ィ
ー

プネス 係数 σ の 温度依存性 （黒丸）。実線は （18）式で フ ィ ッ テ ィ ン グ

した結果 。

の 式 で 良 く再現 出来る。 こ こ で h ω は 励起子と相互作用す る有効 フ ォ ノ ン エ ネル ギ
ー

で あ

る 。 フ ィッ テ ィ ン グの結果 σo ＝ ・O．78、hw ＝ 12meV が得 られ た 。 吸収 ス ペ ク トル か ら得 られ

る σ o の 値が 臨界値 よ り大か 小 か で 、励起子 が 、 自由また は 自己束縛状態で あ る か どうか
．

判別する事が出来 る ［37 ，
38］。σ。≧1．0 では励起子 は 自由励起子状態 が 安定で あ り、σo≦1．0

で 自己束縛状態が安定 で あ る とされ て い る 。
こ の ような事は実際 、 無機か ら有機 にわ たる

多く の 物質に 当て はまる事が 分か っ て き て い る ［39］。 よ っ て σo ＝ O．78 の 値 を もつ
、
LHP

で は励起子 は 自己束縛状態が安定で ある と結論 され る 。

　
一

方、180K 以上 では σ は、（18）式か らずれ は じめ減少 し、最終的に Tc 以上の 温度で

一定値 0．60をとる。こ の よ うな σ の 温 度依存性 は極め て 異常で あ る 。 他の 絶縁体や半導

体にお い ては 、実験 で得 られ て い る σ は （18）式で 良く再 現出来 る ［39，
40ユ。 こ の 事 は 4，5

節にお い て 詳 しく議論す る 。

4．4　 励起子緩和

　最低励起子 吸収帯を光励起 した場合、LHP 及 び LHA 両物質 ともに 、 2．9eV に ス ト
ー

ク

ス シ フ トの 大きくブ ロ
ー ドなガ ウス 型の 発光帯が観測 された。また L且P の 最低励 起子状

態は Pb2 ＋ の 6s → 6p 遷 移 に対応出来る事を示 し た 。

　PbCl2 に お い て最低励起子 吸収帯を励起し た場合、3．8eV に ピー
クを持つ 発 光帯が観測 さ

一 495 一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

貴田　 徳明

れ る 。
こ れ は UV 発 光と呼ばれ て い る 。

　 UV 発光 の 特徴が ア ル カ リハ ライ ド中の 孤 立 Pb2 ＋

中心 の UV 発光 の 特徴に 良く対応す る事か ら、　 UV 発 光は Pb2 ＋ イオ ン に 局在 した緩和状

態か らの 自己束縛励起子発 光で ある とされ て い る ［41］
4

。 また他 の 鉛ハ ライ ドに お い て も

同様の エ ネル ギ
ー

位置に発光帯が現れ る （PbBr2 で 3．3eV 、β一PbF2 で 3，98eV ）［411。 最近

の 理解で は 、 Pb2＋
イ オ ン に 局在 した 自己束縛励 起子発光で は鉛以外 の イオ ン も緩和過程

に重要な寄与が ある事が指摘 され て い る ［42 ，
43

，
　44］．

　 LHP の 2．9eV発 光帯は ア ニ オ ン で ある リン を ヒ 素に置換 して も同様 の エ ネル ギー位置

及び半値幅を持 っ て 現れ る 。 また ア
ーバ ッ ク則 か ら得 られ た σ o は O．78 の 値を持ち、自己

束縛状態が 安定で ある と可 能性が 示 唆 され て い る 。

　以上か ら 2．9eV 発光帯は Pb2＋ イ オ ン に局在 した緩和励起子か らの 自己束縛発光で ある

と考え る事が出来る 。 そ の 発 光帯の 励起 ス ペ ク トル が 、最低励起子吸収帯で 発 光効率が高

い 事か ら、自己束縛励起子状態の 始状態は
3P

エ の 緩和状態で ある と同定出来る。

　2．9eV 発光帯 の 発光寿命 の 時 定数は短 寿命成分が τ∫
＝20ns 、 長寿命成分が Ts ＝176ns と

見積もられた 。 こ の 事は、LHP の 自己 束縛励起子は ス ピ ン 1重項 とス ピン 3重項状態 が混

在 して い る事を示唆 し て お り、鉛 の 存在 による強い ス ピ ン ・軌道相互作用の 為に 、本来禁

制で ある ス ピ ン 3重項か らの 遷移が 可能 とな っ た もの で あると考 え る 事が出来 る。2．9eV

発光帯の受光位置を高エ ネル ギー側 にす る に従い 、短寿命成分の強度比が増大す る事か ら、

こ の 発光帯は ス ピ ン 1重項 とス ピ ン 3重項状態の 複合成分か ら成 り立 っ て い る事が わ か る。

　以上か ら LHP 、　 LHA にお ける 自己束縛励起子 の 格子緩和には Pb2＋
イオ ン は重要な役

割 を持 つ と考える事が出 来る。

　2．9eV 発光帯 の 積分強度は温度上 昇に伴 い 100K か ら消光 しは じめ 180K 付近 で急速 に

消光 して い くが、それ以上 の 温度にお ける振 る舞 い は 単
一

の 熱活 性過程では再現出来ない 。

また複合の 熱活性過程を仮定 して も実験結果を再現する事は出来なか っ た。可能性 と して

180K か ら新た な発光帯が出現する為に よ るポ ピ ュ レーシ ョ ン の 流出が挙げ られ るが 、そ

の ような発光帯は観測 されなか っ た。

　 自己束縛励起子 は強 く周 りの 格子 系 と相互 作用す る為、温度上昇に伴 っ て熱フ ォ ノ ン に

よ り発光強度を弱め るが 、そ の よ うな相互 作用 の み で実験結果 に対 して満足な説明 を与え

る事 は出来なか っ た。す なわ ち格子振動だ け で な く、他の 相互作用 を考え る必 要が あ る 。

LHP の Ps は 2次相転移 を反映 し 1c 以 下 で徐 々 に増大 し、180K 付近で飽和す る事が知

られ て い る ［10］。 つ ま り発 光強度 が単一
の 熱活 性過程 で 再現 出来な い 温度領域 と PS の 変

化が激 し い 温度域は 一致 し て い る 。こ の 事は 鉛イ オ ン の 自己 束縛励起 子 が強誘 電性 と密接

に関係 して い る事を強 く示 唆 して い る 。

　
4PbC12 −Br2 混 晶 の 系統 的 な発 光 ・励起 ス ペ ク トル の 測 定 よ り、自 己束 縛励 起 子 の 格子 緩 和 に は ハ ロ ゲン

イオ ン の 寄与 が無視出 来 ない 事が指摘 され て い る 【42 ， 43， 44】。
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ー

プネス 係数 σ 、（b）自発 分極 Ps ［10］、（c）格子 定数 【45】の 温度

依存性 。

4．5　光学応答か らみ た強誘電構造相転移

　4．3節に述べ た とお り、σ の 温度依存性 に注 目すべ き異常が現れ た。180K 付近で σ は温

度上昇 とともに減少 し Tc で
一

定 となる。こ の よ うな振る舞い は極めて異常で あ る 。 上で

述 べ た とお り、ア
ーバ ッ ク則が成 り立 っ 理由 として 、励 起子が格子熱振 動に よ り格子 歪み

に捕 らえられ る事が挙げ られ るが、低温相よ り高温相の 方が σ が小 さい 事は、低温相 の方

が高温相 よ り熱的 に不安定 で ある事 を意味 して い る 。
こ の 事は 180K ≦T ≦Tc の 温度域で

は、LHP にお い ては他 の 絶縁体 とは異なっ た状況が実現 されて い る と考える事が 出来る。

す なわ ち熱的な格子 振動以外 の ゆ らぎ の 効果 が励起子 準位に対 して 有効に現れ て い る事を

示 唆 し て い る 。

　Ps は 2 次相転移を反映 し Tc よ り低温 で徐 々 に増大 し 180K付近 で飽和す る事が わか っ

て い る ［10］。 σ の 温 度依存性 を 、 Ps の 温度依存性 と比較 し た の が 図 10（a ）（b）で あ る 。 図
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物質名　　α （A）　b（A）　c（A）　β
゜

PbHPO4 　　4．65　　6，63　　5．76　 972

PbHAsO4 　 5，82　 6，74　 4．84　 95．3

表 3； 300K に お ける LHP と LHA の 格子 定数 147】。

10（aXb ）を 見て明 らか な通 り、σ の 振 る舞 い は Ps と密接な関係が あ る事がわ か る 。　 LHP

の 最低励起子状態 は Pb2 ＋ イオ ン 内遷 移 （Pb2＋ の 6s　一 　6p）に 対応 し て い る 。
ア ーバ ッ ク

則に現れ て い る指数関数的なエ ネル ギーの 裾は熱的な格子振 動効果が鉛 の s−p 励起子準位

に混 じり合 う為に起こ る と考え られ て い る 。 それが Ps の 振る舞い に似て い るとい う事は、

s−p 励起子 準位 を乱す効果 が格子振 動 の み だ けで な く PS の 変化 に対 し ても敏感に 応答 して

い る事を示 して い る。σ の 異常な振 る舞い は、鉛イオ ン の 励起子 状態の 変化に依存する も

の であ り、こ の結果 は鉛イ オ ン に局在 し た励起子 状態の 変化が強誘電構造相転移 と密接に

関係 して い る事 を強 く示唆 して い る 。

　図 10（c）に L耳P の 格子 定数の 温度依存性 を示 す ［45］。 ただ し 420K の 格子 定数で規格化

し て ある。 Tc 付近 に お い て わ軸 が α、　 c 軸 に比 べ 著 し く変化 して い る事がわ か る。すなわ

ち図 1（b）に 示すよ うに構造相転移 が起 こ る時 、 Pb2＋
と Hpol

一
の 距離が著 しく変化 して

い る。

　以上、光学応答か ら見て 鉛イオ ン に局在 した励起子状態 の 変化が強誘電構 造相 転移 と密

接に 関係 し て い る事、また構造 的に 見て Pb2 ＋
と Hpol

一
の 距離が相転移近傍で変化 し て

い る事か ら、LHP の 相転移 の タイプ は従来考 え られ て きた 「秩序 ・無秩序型 」 では な く

「変位型 」 で あると考える事が出来る、

　圧力をか けて原子間距離を変化 させ ると、Tc が変化する事は良く知 られて い る ［4］。　LHP

に お ける Tc の 圧 力効果 は 格子 定数 の 温度依存性 と
一

致 し て b軸 に対 して 良 く働 く ［46】。

また秩序 ・ 無秩序型で は dTc ！dP ＞ o、変位型 で は dTc！dP＜o の 経験則がある が ［4］、　LHP

の 圧力効果 の 測定結果は変位型を 示 唆 し て い る （dTc ！dP 　・一　−1．5K／GPa ）［46］。

，次に化学的圧力の 観点か ら LHP の 格子 定数の 変化を見て み る 。 表 3 に 300K に LHP と

LHA の 格子定数を示す ［47亅。 リ ン を ヒ 素 に 置換す る事に よ っ て 、　 a 軸は 25 パ ー
セ ン ト増

大 し 、 b軸は 1パ ーセ ン ト増大、　 c 軸は 16 パ ーセ ン ト減少す るの が わ か る。伴に 単斜晶で

あ る LHP と LHA の Tc はそれぞれ 310K、312K で あ り、リン を ヒ 素に置換す る事に よ

り、高々 1 パ ーセ ン トの Tc の 増大を示す だけ である。表 3 を見 る限 り、リン を ヒ 素に置

換する事 で a 軸が顕著に増大するの が わか る。 a 軸が変化す る とい う事は 、 水素結合 にお

けるプ ロ トン の 安定化位置 も変化 して い るはずで あ り、それに 比 べ Tc が顕著に 増大 しな

い の は 、 プ ロ トン の 安定化位置が構造相転移に重要な役 割を担 っ て い るわけで は ない 事が

示 唆 され る 。

　以上 、光学応答や結晶構造 の 実験結果をみ る と LHP の 相転移 の タイ プは 「変位型 」 と

みた方が妥 当であると結論出来る。こ の 結果 は LHP の 相転移の タイプ が 「秩序 ・無秩序
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型」 で あるとす る従来の 描像 と相反する 。

　光学応答か らみて価電子帯が Pb2 ＋ イオン によっ て 構成 されて い ると結論づ けたが 、
　LHP

や LHA の最低励起子状態 に は HPO   イオ ン の 波動関数 も混 じっ て い るはずで あ る。
こ の

事を確認す る為、バ ン ド計算 に よ っ て 価電子 帯及び伝導帯の 電子構造を推察する必 要があ

る。また構造的な観点 で い えば、PO4 イオ ン か らみ た周 りの イ オ ン と の 原子 間距離、鉛イ

オ ン 間の 距離等が温度 、圧力に よ っ て どの よ うに 変化する の か、詳細な実験が強 く望まれ

る。また LHP が 「変位型」 で ある とす るな らば、重水素置換に よる大きな同位元素効果に

対 して は全 く説明出来な い 。変位型 の 相転移 な らば高 々 Tc の 増大は数十 K で あろ う。 こ

の 点 に関す る知 見を得る為、LHP の 重水 素置換物質 PbDPO4 の 光学測定 を 準備中で あ る。

　以上、実験的な観点か ら考察を行 っ たが 、こ の 系の 特異な σ 依存性が 野 場 と萱沼 に よ っ

て理論的に説明 され て い る事を最後に付記 し て お く ［48】。

　大 阪府立大 学工学部数理 工学科の 野 場賢一
助 手 と萱沼洋輔教授は 、プ ロ トン に よっ て 局

所的な電場が誘起 され 、 そ の サイ トで シ ュ タル ク効果に よ っ て エ ネル ギー
が下が り、プ ロ

トン の 安定化位置の影響が ア
ーバ ッ ク則に現れ て い る と考え 、 鉛の 励 起子 とプ ロ トン の 内

部自由度を取 り入れ た、3 次元 タイ トバ インデ ィ ン グモ デ ル を用い 吸収 ス ペ ク トル の 数値

計算を行 い 実験結果 を再 現 する事 に成功 し て い る ［48］。

5　 結論

（1）PbHPO4 （LHP ）、　PbHAsO4 （LHA ）の 最低エ ネル ギ
ー

励起子 の 電子状態 は、　Pb2＋
イ オ

　　 ン に 局在 した波動関数 を持 つ 。そ の 結果、両物質 の 価電子帯は主 に Pb2＋ イ オ ン か

　　 ら成 る 。

（II）LHP 、　LHA の 励 起子 吸収帯を励起 し た場合に観測 され る発光帯の 始状態 は 、ス ピ ン

　　
ー

重項、三 重項か らな り、こ の 起源 は Pb2 ＋
イオ ン 内に局在 した自己束縛励起子の

　　 再結合発 光で あ る。

（III）LHP は アーバ ッ ク 則が 良く成 り 立 ち、　 Tc を は さみ 、常誘電相 と強誘電相で異なる

　　 点に収束する 。 また温度変化に対す る直接励起子吸収帯の低 エ ネル ギ
ー

側 の 指数関

　　 数 的な減少は、自発分極の 減少 と伴に起 きる 。

（IV ）LHP の構造相転移に お い て は、プ ロ トン の 安定化位置の 変化 が 重要 で ある とされ て

　　 きたが 、 （1、 II）よ り価電子帯は鉛イオ ン で主に構成 されて い る事 。 （III）よ り直接励

　　 起子帯の 裾の 変化が 自発分極 の 変化 に対 し生 じる事か ら光学応答か らみれ ば構造相

　　 転移 には鉛イオン が決定的な寄与をす ると結論出来る 。 すな わ ち従来考え られ て き

　　 た LHP の相転移 の タイ プは、プ ロ トン の 移 動に よる 「秩序 ・無秩序型」 で は なく鉛

　　 イオ ン の 「変位型 」 で あ る。
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