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第 1章 緒論

1 希土類含有ガラス

1.1 はじめに

希土類イオンは､

冴イオンの外側の電子配置が全て5S25p6となっている､

cFgイオンの半径が Y3'.La3+- LU3'では 010- 012nm(Sc3十では 00885nm)

で極めて近い億を有している､

EE5Ce3'-Yb3+については内部軌道である4f軌道が不完全である

といった特徴を持ち､この性質を利用した光学材料､磁性材料をはじめとする様々

l な機能性材料への応用がなされている (tablei.ll))O特に蛍光材料としては､従来

テレビのブラウン管をはじめとする様々な蛍光体材料に用いられてきており､

Nd:YÅCレーザーをはじめとした､レーザーのゲス トイオンとしても結晶やガラスに

ドープした形で用いられている｡

一方､ガラスは､

l 伊光学的に均質である､

伊成型の自由度が高いために大型化や77イバー化が可能である､

-僅々の元素を組み合わせ組成を連読的に変化させられる

といった特徴を持つため､希土類イオンをドープしたガラスは､蛍光材料として様々

な応用が考えられおり(table 1.2.2))､オプトエレクトロニクス分野で重要な材料の一

つであると考えられる｡特に近年では､光通信をはじめとして､光を用いた情報処

理の重要性が増しており､デバイス化を考えた場合にファイバー化できることは大

きなメリットとなる｡実際､Erョ+をドープしたガラスファイバーを用いた光ファイ

バー増幅器は､光通信システムにおいて重要な役割を担っている3).

希土類イオンの発光特性は､ ドープされるホス ト材料の性質､特に希土類イオン

の近傍の局所的な構造､すなわちサイトの構造によって変化する｡従って,希土類

1
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含有ガラスの発光特性をデザインする上で､ガラス中の希土類イオンの発光特性と

サイトの構造の関係を理解することは重要な意味を持つ0

i.2 希土類含有ガラスの蛍光材料への応用

希土類イオンの示す蛍光スヘクトルは非常に鋭いピークを持つ特徴があり､これ

は4f電子の遷移に基づくものである. d型遷移元素では､格子振動や外場との相互

作用が大きく､蛍光スヘクトルはブロードとなり､蛍光の効率もあまり高くないが､

希土類の+3価イオンの場合にはIf電子が 5S25p6によってよく遮蔽されているため､

格子振動や外堀との相互作用が小さく､発光強度の高い蛍光体が得 られるoこれら

の特徴を生かした希土類含有ガラスの応用が幾つか考案されており､その一部はす

でに実用化されている｡以下に希土類含有ガラスの蛍光材料-の応用の代表例を示

す｡

1.2.1 7ツフコンバージョン波長変換材料4･5)

近年､種々の用途､特に高密度光あるいは光磁気メモリーなどの光源用に半導体

レーザーの短波長化が進んでいるが､Ⅲ-Ⅴ族半導体化合物の直接遷移を用いている

限り､その波長は赤色の 600mm がほほ限界である.緑色､あるいは青色の半導体

レーザーの実用化にはなお時間を要するものと考えられるO-方､最近 780- 980

nmの波長を持つ近赤外半導体レーザーの高出力化が進んできたことにともない､そ

の出力光を短波長の緑色あるいは青色光に変換する研究が盛んである｡この波長変

換の為の材料として最も直倭的なものは2次の非線形光学効果を利用したものであ

るが､位相整合を必要とする､単結晶の作製のコストが高い､成形､とくにファイ

バー化が由雄であるといった問題あるCこれに対し､アッフコンバージョンを利用

したガラス材料では､利用できる波長は限られるものの､位相整合の必要がなく､

成形 ･ファイバー化が容易であり､製造コストも単結晶に比べれば低減できる可能

性がある

アッフコンパ~ジョンは､希土類イオンが多段階で励起されることにより､励起

光よりも短波長の発光を生じる現象であり､近赤外の半導体レーザー光で希土類含

4

有結晶･ガラスを励起 し､可視のレーザー光を発生させることが出来る｡アップコ

ンパ~ジョン現象はBloembergen(1959)6日こより､赤外光検出手段として提案され､

Åuze17)によって､Yb3'/EI･3' 含有ガラスで､始めて赤外光励起による緑色光の発生

が確認された｡しかし､その後研究の中心は､より発光効率の大きな結晶における

レーザー発振-と移行した8)っ

最初のアソフコンバージョン可視光 レーザーは､Johnsonら(1971)9)によって､

Er3+/yb3':BaY3F8結晶を用い､77Kでキセノンランフを用いて実現されたが､最近､

光出力半導体 レーザーを励起光源とした可視光固体レーザーの研究が進められ､い

くつかのレーザー発振の報告があるが(table13a.Jl)､いずれも窒素温度以下の低温で

の発振である｡

ガラスに於けるアップコンバージョンの研究は､PouLalOnら(1975)10)によるフツ化

ジルコニウム系ガラスの発見によるところが大きいOこのガラスは格子振動のエネ

ルギーがノトさく､このために高い効率でアップコンバージョン発光がおこり､さら

に､フ7イバー化によって光閉じ込めを図ることで､室温でも青､赤､線色レーザー

の発振が実現している(table1.3b.J))｡しかし､半導体レーザー励起で室温でのアツ7

コンバージョンレーザーを実現するには､希土類含有ガラスの発光効率をさらに改

善する必要がある｡

12.2 希土類 ドーフファイバーを用いた光増幅器31

光ファイバーのコアの部分に希土類イオンをドープすることによる､それらのイ

オンからの誘導放出を用いた光増幅器に関する研究が､近年盛んに行われている｡

中でも El-3' イオンをドーフした光フ7イバー増幅器の出現は､今までの光通信の

トッ7データのほとんどを塗り換え､光技術に大きな変革をもたらしつつある｡コ

ア部に希土類をドーフした光ファイバーが光増幅器およびレーザーとして適 してい

るのは､

(1)コア径が10〟m以下の細径であるため､低い入力で励起密度を高くできること

(2)相互作用長が数10cm-数kmと長くとれるため､単位長さあたりの利得が小さく

〇
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ても十分な総合利得が得られること､

(3)MCVD.VAD法などの優れた77イパ-製造技術により､低損失などうほろと

なっていること

などが挙げられるll

希土類の+3価のイオンを活性物質としたレーザーガラスは､波長2pm以下の様々

な波長で遷移線を有ナ ガラス中の希土類イオンはYLIGまたはYLFなどの結晶の場

合とことなり､複雑な結晶場の影等を受けて微細構造を持たない幅広い準位を有す

る このため幅広い波長域に渡って光増幅が可能になる 代表的なものとして､

Er3'の光増幅の例をfig1.13)に示すO

用いられるファイバーの材料としては､シリカガラス､フッ化物ファイバーが挙

げられる｡シリカファイバーは､不純物が少なく､損失が小さいために用いられるo

また､ E,3'.Trn3+,H｡3'などをドープした近赤外のレーザーではフォノンの影響を

受けやすいために､フォノンエネルギーの小さいフッ化物ガラスファイバーが用い

られるOシリカ77イバーを用いた例としては ReckieらL2)による Nd3+,Er3'をド-

7した例がある｡またフッ化物では､ France13)､ Lucas14) らの ZBLLIN ガラスに

Nd3+.EI-3+,Hoョ+をドープした例がある｡

i.2.3 ガラスレーザ ー 157

現在慣性核融合研究用として用いられている固体レーザーシステムの増幅器はNd:

ガラスレーザーであるD Nd:ガラスの特徴は､ Nd:YACなどの結晶に比べて大きな形

状のレーザ-喋質を高い光学的性質で比較的安価に作れる点にあるOまた､スヘク

ト叫扇が広いので寄生発振を生ずること無く大きなエネルギーを反転分布としてレー

ザー媒質中に蓄えることが出来るOこのため､ Nd.ガラスレ-ザーはパルス動作の高

出力､高エネルギーシステムに非常に適 している.レーザーガラスに関しては､ケ

イ酸塩ガラス､リン酸塩ガラスなどがあるが､誘導断面積が大きく､非線形屈折率

が′トさいなどの理由から, リン酸塩ガラスの方が優れている16)0 table 14a.L7)に市

販のレーザーガラスの特性を示した｡

8
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Nd3･ と並んで Er3･ を含有するガラスも1153jLm付近に発振波長を有する eye

safeL,-ザーであり､レンジ77インダー用レ ザー材料あるいは光通信77イバー

の破断点検出用レ-ザ-材料として注目されているo Cablel･lb･17)に市販の Erレー

ザーガラスの特惟を示す Er3･i,-ザー(1153iLm)では･3準位系であり､ Nd3+イ

ォンや Yb3+ イオンを共存させ flg.12･17)のようにエネルギー移動を用いて増感す

る必要がある またフツ化ジルコニウム系フッ化物ガラスをホス トにした場合は､

Erを単独でト 7した場合でも2.78iLmのレーザー発振が観測されたり､さきに述

べたアツフコンバージョンによる蛍光が剛 ほ れており､可視光レーザーの可能性

も出てきている.その他のイオンでは Tb31 Tm3∴ yb3+,Ho3+イオンをドープした

フツ化ジルコニウム系フッ化物ガラスでレーザー発振が報告されている0

2. 希上類イオンの 4f電子遷移と光吸収 ･発光

希土類イオンの 4f･4f遷移による吸収 ･発光は,スペクトルの形状と遷移速度に

よって特徴づけられる｡本節では希土類イオンの 4fN電子状態の記述､スペクトル

の形状及び遷移速度について籍説する｡

21 希土類イオンの4fN電子状態

蛍光材料で用いられる希土類イオン (以下 ｢希土類イオン｣とは+3価の希土類イ

オンをさすものとする)の吸収 ･発光は､希土類イオンの不完全充填の 4f軌道の電

子状態の変化に伴って起こる遷移によるものである｡希土類イオンの電子状態は次

のようになっている｡

ls2/2S2/2p6/3S2/3p6/3d10/4S2/4p6/4d10/4fhT/5S2/5p6

Nは La3'.ce3十･pr3'.Nd3+.pm3'.sm3'.Eu3'.cd3+.Tb3'.Dy3'.Ho3'.Er3',Tm3十.

Yb3+,Lu3+の順に 0-14となる｡4f軌道には7個の軌道があるので､ table15L8)

に示すようにl電子につき 14通りの電子とスピンの組み合わせがあり､ La3+ と

Lu3'を除いて4fN状態には複数の状態が存在するO一般にl電子状態を記述するに
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Table1.5 ラソタノイドイオソのスt='ソと臥近

イオン LLH Cel◆ Pr-+ Nd,← PJnI+Sm一十Ev)+ Cdl◆ Tbl◆ D1,◆ Ho)+ ErI. Tm}+Yb,十 LuJ+

､よこー 0 1 2 3 4 5 6 7 8 .9 10 11 12 13 14

32I0-ー1 _ 十 十一 十一 十一 十一 十一 十 十十 1十 十十 十十 十十 +十 +十

_ _ +_ -ト 十一 一ト ート 十一 +- +十 十十 十+ ++ 一書十 十十

- - - +一 十一 十一 ←一 十一 - 十一 十十 十→ +→ 十十 十十

- _ - - +一 十一 一ト +一 十一 十一 十一 +十 十十 十十 十十

- - - - - I -トー一一ト ート +- +一 十一 +十 十ト +ト

-2 - - - - - - +一 一ト +- +一 一十一 十一 +- +十 十十

-3 - - - - - - - 十一 +- +一 十一 +一 一 十一 +十

S一三S.I.-tI'I.J-lL-ISI o l/2 1 3月 2 5/2 3 7/2 3 5′2. 2 3/2 1 1/2 0
0 3 $ 6 6 5 3 0 3 5 6 6 5 3 0
0 5/2 Jl g′2 4 5/2 0 7/2 6 】5/2 8 15′2 6 7′2 0

^'EOt唄 ーS. 'F.nJTL 一i,I. ■J. ト̀L" 7F. 'S,I. ーF. 'Jl.,,1'Ⅰ● l̀L∽ ーH̀ 2F,J' Ls'

yl吋J･kST〓山*ビCL+yiLeiP

∫
p
tI)Lh

1.0 3.0 50
半 径 (A)

F.gl･3 4/･5,15♪お上び 65畝nの郡 WlJなひろがり
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70

は､スヒンSと軌道角運動還 Lが適切であると考えられるが､4CV状態の様な多電

子系の状態の記述には､

∨ ▲v

L-∑Lり S-∑SE, L-lLI, S-lSl (i.1)(ll J-I

で与えられる全軌道角運動量量子数 Lと全スヒン量子数 Sを用いる｡さらに､希上

類イオンのように元素番号の大きなイオンにおいては､スヒン軌道相互作用
N

Hso=,写.E(r)[･S･ (112)

が大きな寄与をするので･その状態を表す次式で与えられる全角運動量量子数 J も

必要となる｡

J=L'S, J-lJF-IL'SJ-lL±SE (13)

従って､4fN電子状態はこれらの量子数を用いて､ 2S+lLJ と表されるOただし､

この棟に表される状態には､実は他の 2S+lLIJ状態が混じり込んでおり､2S･1Lはそ

の中でもっとも寄与の大きい 2S+lL状態を表しているので､ Sや Lは状態を記述す

る上で良い量子数ではなく､Jが状態を記述するのに最も良い量子数となる19)｡

希土類イオンは､ 5g/5p6が充填されており､ fig1.3.18)に示すように空間的に内

側に存在している If電子は､ 5g/5p6によって遮蔽されている｡このため､格子振

動や外場との相互作用が小さく､固体中の 2S+1Lj状態のエネルギーの自由イオンの

エネルギーとの差は極めて小さいo従って､flg 14.20) に示したような準位図を用

いて､光吸収 ･発光において観測されるスヘクトルの遷移の始準位と終準位をアサ

インすることができる｡

希土類イオンの自由イオンのハミルトニアンは､次のように書ける｡

Ho-H,['Hso (1.4)

HEL=I.fl憲 一.fL字･.iJf (115'

HeIは 4f電子の運動エネルギーとイオン内のクーロン相互作用を含むっまた､ JIso

13
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は (12)式で示したスピン軌道相互作用である○イオンが固体中にある場合は､イオ

ンの近傍に存在する格子振動や固体を構成する原子との相互作用があるが､希土類

イオンの場合は 5g/5p6電子による遭廠効果により､これらの影響は II,/や Hsoに比

べて充分に小さいのでこの相互作用は摂動として扱うことができる 最も大きな効

果を持つ相互作用は周囲の原子がつくる静電場との相互作用で､これをV叩 と書け

ば､ハミルトニアンは､

Fl-Ho+V叩 (1.6)

と書くことができるO後述するように､このKryJは､霞,}-(及隆子遷移や 3S+tLJ の

シュタルク分裂に影響を及ぼす｡

22 吸収 ･発光スペクトル

希土類イオンの 4f-4f電子遷移による吸収 ･発光スヘクトルは､前節で述べたよ

うに､ 5Sコ/5p6電子による遮蔽効果により､ fig･11521)に示すように dチ坦遷移金属

などに比べて極めてシャ-フであり､また 2S･lLJ状態のエネルギーは自由イオンの

ものとほとんど変化しないoLかし､ 2S+lLJ状熟 ま2J+1重に縮退しており､結晶

場vcry∫の影響によりシュタルク分裂するO従って､各々の 2S･lLJ状態のスヘクトル

の形状は､希土類イオンがト フされるマトリックスにおける希土類イオンサイト

の構造によって変化するoまたスペクトルの形状に変化をもたらすもう一つの原因

に･希土類イオンの近傍に存在する格子振動と遷移双極子が結合することにより生

じるフ7rノンサイドバンドがある｡結晶場vc,,,の影響によるシュタルク分裂につい

ては､第5章において､またフォノンサイドバンドについては第2章において詳述

する｡

2.3 希土類イオンの f･f電子遷移

希上類イオンの f･f電子遷移過程には光の吸収 ･放出を伴う廟射遷移と光の関与し

ない非煽射遷移がある.悔射遷移の主なものとしては電気双極子遷移と磁気双極子

遷移があり､非悔射遷移には多フォノン積和とエネルギー移動がある.,従って､光

15
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を吸収する場合には電気双極子遷移または磁気双良子遷移によって励起され､電気

双極子遷移､磁気双極子遷移､多フォノン緩和､エネルギー移動のいずれかによっ

て基底状熟 こ緩和するO励起状態からの全遷移確雫､庵射遷移､非煽射遷移､電気

双極子遷移､滋気双睦子遷移･多フ'ノン緩札 エネルギ-移動の速度をそれぞれ

WmT,WR,WNR,WEm WMDT,WMPR,WETと書けば､これらの関係は次のようなる｡

wTOT = WR+WNR =WEが W.WDT.WMPR.WET (I.7)

wR = WEDT'WMtF (1.8)

wNR - WMPR+WEr (l･9)

さらに､励起状態の寿命をTとすれば､

て =i/Wmr (I.10)

とあらわせる｡ Tは蛍光の時間分解測定により蛍光の減衰曲線から求めることがで

きるOまた､吸収過程においては吸収断面積から wR を求めることができる.従っ

て上記の遷移速度のうち直接的に観測可能な遷移速度は､W7m,WRである0

23.1 電気双極子遷移

f-f電子遷移において電気双極子遷移は､自由イオン状態ではハリティにより禁制

であるが､イオンが固体中や液体中にある場合には､結晶場が反転対称性を持たな

ければ電気双極子遷移は許されるL､奇のバリティの格子振動との若合により電気

双極子遷移は可能になる〇電気双極子遷移の選択則は､始準位､終準位の全角運動

量量子数をそれぞれJ.J●として､

J-0のとき IJIJr1-2,i,6

J≠0のとき rJIJ-1≦6

である･)電気双憧子遷移速度については第3章に詳述した｡

232 磁気双極子遷移

磁気双極子遷移は許容遷移であるため､希土類イオンが固体中や液体中に存在し

てもその遷移速度は変化しない｡磁気双極子遷移の選択則は､

J-0のとき JJIJ'r-±1

17



J≠0のとき け-J■l-0,±1

であり19)､遷移の線強度は､始状態をILNly･S･LV ･>､終状態を 19llysLV>とし

て,

sMD=(芸)21VlYsL]JtlL･2SIVv[yts.i.]J)L2 '1ll'

と衣され､遷移速度として計果されたものが表として報告されている2323)｡

2.3.3 多フォノン緩和

多7,rノン緩和とは､イオンが励起状態から基底状態に緩和する際に､イオンの

同州に存在しうる幾つかの7,ノンを放出することによりエネルギ-を失って緩和

することを意味する｡いま､ k個のフォノンを放出して起こる多7 7･ノン緩和の速

度は､<np>をフォノンの平均占有数として

W!5',a-bk((np)十1)k (1･12)

ここで b<1であり､放出されるフォノンの数が多いほど速度は/トさくなるので､

この過程を支配するのが高いエネルギーのフォノン .TWM であるとすると､始準位

と終準位のエネルギー差を△Eとして､

(113)

となることが,期待される｡実際にこの式を用いて､ flg.16.flg 17,fig 18.1924)

に示すように温度依存性や△E､もum に対する依存性をよく説明することができる｡

23-L エネルギー移動

あるイオンAが励起状態にあるとき､そのエネルギーがほかのイオンBへ移るとい

う現象がしばしば観測され､これはエネルギー移動と呼ばれるっイオンAをドナー､

18
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のフ■//･故伏在漁り'
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19



ィォンBをアクセプターと呼ぶOエネルギー移動ではイオン11が蛍光を発してイオン

Bがそれを吸収するという過程も考えらるが,AB間の相互作用によって光の放出 ･

吸収を介すことなく直接的にエネルギーがLlからBへ移る場合があり､これを共鳴エ

ネルギー移動と呼ぶ 実際には7,ノンが介在するなと･複雑な過程が考えられるが､

もっとも単純に二つの電,ft双隆子の相互作用 (電気双極子一電気双極子(d-d)相互作用)

を考える 二つのイオンが座標原点と R の位置におかれており､注目する電子が原

子核に対して,̂ ､ ,Bの位置にあるとすると､電気双康子同士の相互作用エネルギー

は

H%-の-意 (r,rR-i(r̂ R)(rER)) '114'

となる Aの始準位 ･終準位をa.a･､Bの始準位 ･終準位をb,bとすると､エネルギー

移動の速度は,

W(LIの苛 許 I等 塑 dw 'l･15'

と表すことができる19)｡ただし､Aa･aはアインシュタインのA係数､∑bb･はb-b'遷移

の全吸収断面瀧で､いずれも遷移の振動子強度に比例する｡またF(W)はスペクトル

の形を表す関数である｡従ってa-a'遷移とb一一b'遷移のスヘクト)I,の重なりが大きい

ほど (スヘクトルの広がりを考えなければ､遷移エネルギーが近いほど)､またド

ナーとアクセフターの距社が近いほど､移動速度は大きくなることがわかりる｡希

上層イオンの場合には､電気双極子遷移の速度は小さいので､双極子-四重極子(d･p)

相互作用や凶玉座千･四重隆子(q.q湘互作用も無視できず､その場合H.4粛 それぞれ､
RI､R 弓に比例する｡第3章で述べるJudd･Offeltの方法により振動子強度を計

許し､エネルギー移動の速度を計算すると､yb･Ybの場合､a-b-2F5/台､a-b-

:F73の脚の遷掛 二ついて･ R=35A のとき､ wETqq- 14×108sL､wETdq-

OIWETLILl,WETdd-02WETdqであり､その値は､光を放出して起こる 2F5,2 -

20

2F7′コの間の庵射遷移の確率103-103S-Lに比べてずっと大きいことがわかりる.ま

たYb-E1-の場合には､β<8A では､wETqq>WETdd であり､R>10Aでは大小が逆

転することが報告されている21)｡

24 ガラス中の希土類イオンの発光スヘクトル

F.g l･921)に示すように､ガラス中の希土類イオンは結晶の場合とことなり､挺

雑な結晶場の影響を受けて微細構造を持たない幅広い準位を右する この広がりは､

希土類イオンのサイトがガラス中ではガラスのランダムな構造に伴って広い分布を

持つために生 じる｡このスヘク トルの広がりはしばしばスヘクトルの解析を国雄な

ものとするが､レーザー発振においてはスヘクトル幅が広いために寄生発振を生ず

ること細く大 きなエネルギーを反転分布としてレーザー媒質中に蓄えることが出来

るといったメリットももたらしている｡スペクトルの解析のために､このスペクト

ルの広がりを解消する方法として FluorescenceL.neNarrow,ng(FLN)という分光法

が考案されている｡ FLNについては第4章に詳述する｡

3. フッ化物ガラス

フッ化物ガラスは･ f･g l･1025)に示すように､紫外(200nm)から赤瑚 7pm)に渡

る広い範囲で光を透過するという性質を持っており､フリズムや装置の窓などの赤

外透過材料として知られているo特に 1974 年の ZrFJ 系フッ化物ガラスの発

見10)以来近年まで､理論的にはシリカファイバーよりも低い伝送損失の通信用光

ファイバー材料として盛んに研究がなされており､フッ化物ガラスに関する給説26)

や成書 -7日も著 されている｡ しか し､実際に伝送損失はシリカガラスと同程皮(lot

dB/km )までしか下がらず､最近では固体レーザー､アッフコンバージョン波長変

換素子､光増幅素子などの為の蛍光体のホストとして注目を集めている｡

フッ化物ガラスは酸化物ガラスと比べて､カチオンとアニオンの,%合力が弱く､

このことが物性面で酸化物との大きな違いをもたらしている(table1.6.27))｡ 格子振

21



糾
llTT･7

7
"

0 500 550 600 650

汚 _rT('nm､-

Fig･l･9lTbユ̀の発光スペクトル

WAVELENGTH (pm)

FIB1lO･0叫cJJtT]nSmissioJ- I"trlOrSeYerd kindsorfluoridcglasstSCOTnparCd
loSiOl(kttellfqJLCrOnyn).

22

Table16 -ロケノ化物ガラスの赤外伽透過端と,1ラス転移温度
(泰辛の/こめに種々の結晶,態化物ガラスおよびカルコゲ ン化物*'ラスについ

て b示してある ただし.結晶では&.烏を示 してある )

C一asssystems ZnFz 9FLm (340℃)
ZnC)2 (105qC)

Zn8T2 ユ6prrI(io℃)
ZTF- 7FLT71(300℃)

CdF2 12F･m (182℃)
HTF･ llpm(300℃) CdCl2 16jLm (167℃)

CdBra

ThF･ llFLm(325℃) CdI2 25FETTl(20℃)
ThCl- 14∠Jm (130cc)

PbF】 9LLm (220℃) BIChlJIFLm (40℃)
PbClコ

PbBr1 25FLm (30℃)

Crystals,KC130p..I(776℃).Ag8,35FLm(432℃).KRS-5 40FLm(415℃).CaF212FLn](1360℃),
ZnS15/Jm(1830℃).Ge23FLm (942℃)

GJasSeS,Ah01System6pm(700℃),TeOZSysLCm55pm(250℃).As'Se115pTn(202℃).
GezoAs20Te7020FLm (178℃)
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動 (フTノン)のエネルギーが小さいために･赤外吸収が長波長で起こり､波長の長

い光卜 7FLm)まで透過できる)また､フTノンのエネルギーが小さいと､蛍光体を

ト 7した場合に多フォーノン凄和確率が小さく､発光効雫の高い蛍光材料が得られ

る ハロゲン化物ガラスの中で考えた場合､フッ化物>塩化物>ヨウ化物>臭化物

の順にフrノンエネルギーは′トさくなるが､化学的耐久性はこの順で悪化し､実用

性を考えた場合にはフッ化物ガラスが最も優れていると考えられる｡

フッ化物ガラスの境初の発見は 1898年の Lebeauによるフッ化ベリリウムガラス

の発見28･コ'))であり､このガラスは,GoldschmLdt301によるBeFコとslOコが類似の構追

をとり､何れも節品化するよりはガラス化の方が Lやすいとの報告によって注目を

集めた その後フッ化ベリリウム系ガラスについては様々な研究がなされている2L)0

1974年の Poulain らによるフツ化ジルコニウム系のガラスの発見LO)は､フッ化

物ガラスの研究に新たな活性をもたらし､ 1970年代から1980年代にかけて様々なガ

ラス組成が発見きた｡代表的なものとしては､ ZIF｣系､ HfFl系､ ThF4系､ A)F3

系､ InF3系､ znF2系､ cdF2系などがある,tabLe17-i.12.21)に代表的なフッ

化物ガラスの組成と物理的性質を示す｡

特にZBLAN31)と呼ばれる 53ZrFl･20BaF21 LaF313AIF3･20NaF (mol%)の組成は

最もガラス形成能の高い組成の一つであばかりでなく､比較的多量に希土類イオン

を含有することができる､塩化物を添加することにより混合アニオン系とすること

ができるといった点で興味深い｡希土類元素を多量に含有 した組成系 としては

37ZrFl･19BaF3･3LaF3･3AIF3･17NaF･10YbF3･2ErF3 が井上らによって報告され

ている33) この希土類元素の含有量の多きはアツフコンバージョンなどへの応用杏

考えた場合に大きな札たとなるOまた､ ZrFl系のガラスに塩化物を添加 し混合アニ

オン系とすることにより､アッ7コンバージョン発光強度が約70%向上したとの報

告もなされている33)0

-31
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4. 本研究の｢t的

希 L類含イ[ガラスには蛍光材料とLての様々な用途が考えられており､所望の発

光特性をもつガラスの設計には､ガラス中の希土類イオンの発光特性とガラス構造

との関係に関する知見が不可欠である二本研究では､ガラス中のイオンの発光効率

が比較的高く､希土類元素を比較的多量に含有できる､組成を広い範囲で変化させ

ることができるといった特徴を持つ ZI･F一系ガラスを対象として選び､このガラス中

の希上原イオンの発光特性とカラス構造の関係について検討する目的で以下の研究

を行った

(1) ZrF↓系ガラスにおいて､ガラス組成を系統的に変化させ､組成変化伴う電子

フTノン相互作用 (第2華)および悔射遷移速度 (第3草)の変化について検討し

た.

(2) Zz･Fl系ガラス及び塩化物含有 zrFJ系ガラスついて､ガラス中希土類イオンの

発光特性のサイト依存性について検討した (第4章)0

(3) ZtFj系ガラス及び塩化物含有 zrFj系ガラスついて､ガラス中希土類イオンの

サイト依存発光スヘクトルをシュミレーションによって得られた構造モデルから計

罪する方法について検討した (第5章)｡

(+) zrFl系ガラス及び塩化物含有 zl･Fj系ガラスついて､シュミレーションによっ

て得 られた構造モデルから計算 した発光特性と実測の発光特性との比較により､ガ

ラス中の希上類イオンの発光特性とガラス構造の関係について検討した (第6章)｡
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第 2章 zrF4系ガラス中の Eu3十の

電子-フォノン相互作用

1 緒論

第 1章において述べたように､希土類 イオンの発光特性は悔射 ･非痛射の遷移速

度によって支配 される.非幅射遷移には多 7才ノン種和とエネルギー移動がある

が､エネルギー移動は主に希土類イオンの濃度によって変化するのに対 し､多フォ

ノン緩和は 4f 電子遷移と希土類イオンの近傍に存在するフォノンとの相互作用に

よって生 じるため､マ トリックスによって変化する｡従って､電子-フォノン相互

作用について明らかにすることは､光学材料としての希土類含有ガラスの設計の上

で極めて重要である‥

多 7 71ノン殺和速度は第 1章で述べたように､フTノンエネルギー h〟 と電子-

フォノン結合強度 gによって決まり､フTノンエネルギーが大きいほど､また電子

-フナノン結合強度が大きいほど多77ノン濃和速度は大きくなるO

希土類イオンの If電子とフTノンの相互作用を明らかにする方法の一つにフォノ

ンサイ ドバンドの測定があるでこれは Flg2.1に示すように､希土類イオンの 4f電

子がある状態 に励起される際に､フi-ノンと結合することにより､フォノンと結合

しない純粋電子遷移の場合よりもフi･ノンのエネルギー分 だけ高いエネルギーの光

を吸収することにより,励起スペク トルにおいて純粋電子遷移のピークに対 して短

波長例 (高二ネjL,ギー例)にサイ ドバン ドを生 じる現象であるDこのサイ ドバンド

を測定すること:=よ:)､電子遷移に結合するフrノンのエネルギーの大きさと結合

の強度を実験的に求めることができる｡ フi-ノンサイ ドバ ンドの測定は､幾つかの

ガラスについて行われているがL5)､ zrFJ系のガラスについて系統的に組成を変化

させて検討 した例はない｡

本研究では､7二オンおよびカチオンの組成を系統的に変化させた zrF4 系ガラ
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スに希土類イオンのモデルイオンとして Eu3'を漆加した試料を作製し､そのフォノ

ンサイドバンドを測定することにより zrFl 系ガラス中の希土類イオンの電子-

フォノン相互作用の系統的組成変化に対する変化について検討した｡また､ガラス

中に存在するフォノンと希土類イオンの電子遷移に結合するフォノンの関係につい

て検討するために､赤外吸収スヘクトルを測定した｡

2.実験方法

2.1 ガラス組成

作製したガラスの組成をtable21に示すO ガラス組成は､ zrF.系フッ化物ガ

ラスで代表的なZBLALNとよばれる組成に､2m01%のEuF3を加えた 51ZrF｡ 20BaF2

3･5LaF33･OAIF320NaFO5InF32･OEuF3(mol%)を基礎組成(試料記号 BASE)とし

た｡

組成変化としては､

(A)アニオン比を系統的に変化させる目的で､カチオン比は固定 したままNaF及び

BaF2を NaCl及びBaC12に置換することにより､0.0-20.6 (%mol(Cl)/mol(ド+Cl))

の範囲でアニオン比を変化させる(試料記号cL)､

(B)カチオン比を系統的に変化させる目的で他のカチオンの比は固定 したままzrとAl

の比を00-10(皿01(Al)/mol(Zr))の範囲で変化させる(試料記号AL)､

(C)カチオン比を系統的に変化させる目的で他のカチオンの比は国定 したままzrとBa

の比をo･2-1･0(mol(Ba)/mol(Zr))の範囲で変化させる(試料記号BA)､

という三種の組成変化に基づき､試料を作製し､測定に用いた｡
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2.2 試料の作製方法

3N以上の高純度ハロゲン化物を原料として､全量 10- 20gを金相場または黒

鉛柑堀を用いて電気炉で約15分間溶融し､アルミニ ウムブロックで挟んで急冷する

ことによりガラスの諦版を作製したっ一部ガラス化しやすい試料 (BASE. CLO1-

081ALO1-06)については､余熱したアルミニウム製の鋳型に鋳込んで､ 5 × 10

× 20mmの試料を作製した｡溶融温度は CLについて 800- 850℃ ､ BA.JILに

ついて 900- 1000℃ としたっこれらのフロセスは､ガラスへの水分や酸素の混入

引坊ぐため､乾燥室薫雰囲気のグローブボックス中で行った0

2.3 7 Tノンサイドバンドの測定

フTノンサイドバンド(PSB)を観測するために､Eu3十の 7FolSDo遷移および 7Fo

･5D2遷移の励起スヘクトルを 5Do･7FJ遷移の発光をモニターすることにより測定

した｡条件は下記の通りである｡

装置 : 分光蛍光光度計RF･5000 (島津製作所)

励起波長 : 130-170nm (フFO-5D2遷移) バンド幅 15nm

510- 580mm (TF0-5D｡遷移) バンド幅 1.5nm

蛍光波長 : 698nm (5D｡-7Fl遷移) バンド幅 3,Onm

測定温度 : 室温またはSP液体窒素デュワーセル (栄光社)にて77Kに冷却っ

電子-フTノン結合強度は(2.i)式を用いて計算した2).

∫∫,sB(LO)du
g=
∫I,I,(LD)did

(2.1)

ただし､IpsB(W),JpET(W)はそれぞれ PSB.純粋電子遷移 (PET)の励起波数 Wにお
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ける蛍光強度である｡ PSBのスヘクトルと PETのスヘクトルは､ PETのスペク ト

ルに対するガウス分布のフィッティングにより分社した0

3 結果及び考察

31 7rノンサイドバンドスヘクトル

FIg.22に 7FolSD2遷移および 7F0-5Do遷移の励起スヘクトルにおいて観測

された PSB を示す これまで､稜々の酸化物ガラスについて PSB の掛別が行われ

てきたが川 ､これらの研究においては､強度の比較的強い 7FoI5D2遷移の励起ス

ヘク トルが用いられてきたoLかし､ハロゲン化物ガラスのフォノンエネルギーは

loo- 700cmLと酸化物ガラスの - 1500cmlと比べて小さく､ 7F0-5Dコ遷移

の励起スヘクトルにおいては PETのスヘクトルのショルダーとなってしまい､サイ

ドバンドを明瞭に観測することは､困難であった｡そこで､本研究では TF｡ ･5Do

遷移の励起スヘクト)i,における PSBの観測を試みた｡ FLg.23に 300Kおよび 77

Kにおける励起スヘクトルを示す｡ Eu3+では基底状態である 7F｡ と､直上の 7Fl

の間隔が数百 cml と挟いために室温では数十%のイオンが熱的に 7Fl に励起され

ている これは 一一thermarlZat)Oneffect'1とよばれている6)O 7F｡ -5Do遷移は 7F1-

5Do遷移に比べて隆めて弱い遷移であるために､室温では 7Fl I5Do遷移のスペク

トルに隠れてしまうーところが､試料を77Kまで冷却すると､ 7Flに助起されて

いたイオンのほとんどが基底状態である 7Fo状態となり､励起スペクトルにおいて

7FL 5Do遷移のスヘクトルは消滅し. 7Fo･SDo遷移のスヘクトルを軒別すること

ができた こうして得られたのが fig 2.2.の 7F｡･5Do遷移の励起スヘクトルであ

り､ 100 - 1000cnltの範囲で PSB のスヘクトルを明瞭に紋測することができ

た

Flg214･に BASEおよび cLの PSBスヘクトルを示すo Fig 24,2.6,28の

PSBのスヘクト)i,はすべて､絶粋電子遷移のビ-ク強度が一定となるように規格化
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してフロットしたo BASEにおいては､390cmlに強いバンドが､また 175cm.

に弱いバンドが観測された. cLでは最も強いバンドは 200cmlに削 lJSれ､ 150

cml付近にやや弱いバンドが観測された. Flg.2.5 に BASEおよび cLの FT-IR

スヘクトルを示すが､ 500 cmL付近の最も強いバンドに対して､相対的に 200

cm'付近のバンドの吸収が増大しているoLかし､その変化は､ PSBにおける変化

ほど顕著ではなく､ FT･lRと psBの相異は､ FT･IRのスヘクトルがガラス全体の

フTノンの分布を反映しているのに対し､ PSB スヘクトルは Eu3'の電+遷移に結

合しうるEu3'近傍の局所的なフTノンの分布を反映しているために生じると考えら

れるっまた､ pET に対する PSBの強度が塩化物の添加によって著しく減少してい

るが､これについては本節後半で議論するっ

次に､カチオンの組成比の変化についててあるが､まず Alと zrの組成比を変化

させた場合の結果をflg･26 に示すo Al/Z1-が増すにつれて､ BASEにおいて削 り

されたバンドの強度が低下し､約 650cmlを中心とするバンドが立ち上がってくる

ことが分かる｡ Fig 27 の赤外吸収スペクト)I,をみると､同様の変化を示してお

り､この場合はマトリックス全体のフTノンの分布の変化と同様の変化が Eu3'の電

子遷移に結合しうる Eu3+ 近傍の局所的なフォノンの分布にも反映されている｡

650cmLのフTノンは J11-F結合の伸縮振動によるものであるといわれており､こ

の変化は､ Eu3十に対して A1-F 若合が配位することにより生じたと考えられる,

Baとzrの組成比を変化させた場合もやはりflg2.8.の PSBとf.g.29.の赤外吸収

スペクトルに同様の変化がみらるが､この場合は Al/Zrを変化させた場合とはスヘ

クトルの変化が異なり､最も強いピークが､ Ba/Zr比の増大に伴って低エネルギー

側にシフトした)

従って､ ZrFJ系フッ化物ガラスにおいて､ Al/Zrを増大した場合には､BASE

の 390cmlを中心とするフォノンに変えて､ 650cmlという比較的大きいエネル

ギーのフォノンが Eu3'に結合するのに対し､ Ba/Zrを増大した場合には､結合す

るフォノンのエネルギーが小さくなり､カチオンの組成比の変化によってEu3十に結

合するフT ノンのエネルギ-が変化することが分かった｡

37



500 1000

Phononenrgy(cm-1)

Fig･2･6･Phononsidebandspectraof
BASEandAL.

(
'
m
2)
a
3
u
t:qL
O
SqV

0 500 1000

Wavenumber(cm~')
Fig･2･7･FT-IRabsorbancespectraof

BASEandA1..

38

0 500

Phononenrgy(crn-f)

Fig･2･8･Phononsidebandspectraof
BA.

(
.m

Z
)
a
o
u
e
qL
O
SqV

0 500 1000

Wavenumber(cm~')
Fig･2･9･FT-IRabsorbancespectraof

BA.

39



ところで､B,lSE.BA.A1,の PSBと赤外吸収スペクトルを比較すると､いずれの

場合も PSBにおけるピークエネルギーは約 100cml程度小さくなっている｡赤外

吸収スヘクトルに反映されるマトリックス全体の振動は主成分であるZr-Ba･Al-Na･F

によって決定されるが､ Eu3̀ の電子遷移に結合する Eu3十近傍の局所的なフォノン

は EU3+に強く影響されると考えられ､これが PSBと赤外吸収スペクトルの間に差

をもたらしていると考えられる｡このような PSBと赤外馴 又スペクトルの差につい

ては､緯I,7によって､種々のガラス系において報告されているが･本研究では
zrFl 系において系統的に組成を変化させた場合にも同様のことが言えることが分

かった｡

32 I.正子-フォノン結合強度

(21)式により求めた全振動モードの電子-77rノン結合強度 g の組成依存性を

flg.310 に示す｡カチオンの組成を変化させた場合には､あまり大きな変化は観測

されなかったが､アニオンの変化すなわち塩素濃度の変化に対しては､顕著な変化

を示 した 希土類イオンの電子と希土類イオンをとりまくイオンの相互作用は､希

土類イオンの電子と周囲のイオンとのクーロン相互作用が大きいほど強いと考えら

れるっ従って､周囲のイオンの有効電荷が大きいほど電子-フォノン相互作用は大

きいと考えられる 塩素イオンはフッ素イオンに比べて電気陰性度が′トさいために

有効電荷も′トさいと考えられるO塩化物を添加することによりEu3十をとりまくイオ

ンがフッ素イオンから塩京イオンに置換され､Eu3+イオンと周囲のイオンのクーロ

ン相互作用が小さくなり､その結果､電子-フォノン結合強度が小さくなったと考

えられる
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4. ′卜柄

希上負イオンのモデルイオンとして Eu3'を添加した ZrFl系ガラスを種々の系

統的な組成変化のもとに作製し､ガラス中の Eu3十の電子-フォノン相互作用につい

て以下の知見をr･得たG

(1) 7F･, 5Do遷移による励起スヘクトルを 77に において削 Tj+ることにより･

zrFl 系ガラス中の Eu3'の7-'ノンサイドバンドを､これまで用いられてきた 7F0

-5D2遷移の励起スヘクトルを用いる方法よりも､明瞭に削 け ることができたっ

(2) フッ化物の一部を塩化物に置換することにより塩化物をガラス組成に添加 した

場合には､塩化物の掠加によって電子-フTノン結合強度が著 しく減少することが

分かった｡

(3) Al/Zr. Ba/Zr のカチオンの組成比の変化に対しては､基礎組成に対 して､

Al/Zrが増えるほど大きなエネルギーを持つフォノンが結合し､ Ba/Zrが増えた場

合は逆に小さなエネルギーを持つフォノンが結合することが分かった.

(4) フォノンサイドバンドと赤外吸収スペクトルを比較した場合に､フォノンサイ

ドバンドにおいて観測されるピークは赤外吸収スペク トルにおけるピークより約

100cml′トさいエネルギーをとることが分かった｡
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第3章 zrF4系ガラス中のEu3+,Er3十の轄射遷移速度

1 緒論

希土類イオンの煽射遷移速度は､第2章において検討した竜+-フTノン相互作

用と並んで､ガラス中における希土類イオンの発光特性として重要である｡希土類

イオンの轄射遷移には､主に腿気双極子遷移と電気双良子遷移があ り､磁気双極子

遷移は許容遷移であるために希土類イオンの ト フされるマ トリックスが変化して

も変化しないのに対し､電気双極子遷移は自由イオンの場合は禁制の遷移が､希土

類イオンに対 して及ぼされる静電場,すなわち結晶場の杏の成分の影響で禁制が解

けて発現するために､マ トリックスの影響によって変化するり｡従って､ガラスマ ト

リックスの変化に伴うガラス中の希土類 イオンの発光特性の変化を理解する上で､

電気双極子遷移の変化について検討することは重要な意味を持つ｡これまでに､

種々の組成のガラスについて電気双極子遷移に関する検討がなされているが12)､

ZrFj系のガラスで､組成を系統的に変化させた研究例はないO

希土類イオンの 4f電子の電穫双極子遷移のマ トリックスによる変化を実験的に求

める方法としては､ Judd-Ofeltの方法が常套的に用いられてきたl)｡しかし､この方

法には光吸収スヘクトルの正確な測定が必要であり､測定に用いる試料の形状に制

約がある｡したがって､ガラス形成能が低いガラスに対 してはこの方法は適 してい

ないoそこで､本研究では､ガラス形成能の比較的高い組成範馴 二ついては Judd-

Ofeltの方法による検討をおこない､ガラス形成能の低いものに関しては､ E｡3･の

5Doの蛍光寿命から電気双隆子遷移の変化について検討した｡

1.1 Judd-Offeltの理論

希土類イオンの電気双極子遷移速度の定量的な取り救いの理論は､ 1962年に B.

R･Judd3)および G S･Ofelt4)によってほほ同時に提出された｡以下にその概要を示
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すう).

一般に､同じ電子配置に属するエネルギー準位間の電気双極子遷移は･ハリティ

の選択則で禁止されており､自由な原子やイオンではこの選択則は厳掛 二成り立

っ .しかし､原f･やイオンが固体中や液体中にある場合には･結晶場すなわちイオ

ンや原子に及ぼされる静電場が反転対称性をもたなければ電気双転子遷移は許され

る 結晶場の影響によって 4fN 電子状態よりも十分にエネルギーの高いパリティの

異なる状態 1nl> (例えば IfN15d.lfN15g など)からの波動関数の混じり込みに

ょって電気双極f･遷移が生じるとすると､ 2S+lLJ状態から 2Sl十lL')･状態-の電気双

擾f遜移の速度は次の&-に比例ナる｡

FJ-I-護衛碧 ∑ n̂ l((S.･L･V.=ut̂,II(S,L,I)F (311,人=二.4.6

0人-∑(2人･l'浩 三2(t･̂, (312)
A.q

≡(∫.入,-2妄 (2f･.,(2/･l,(-ly骨由 ム侶漕坦地 (313,AEn/

ただし､ n はマトリックスの屈折率､ソは光の振動数､ mは電子の質量､ llkqは

結晶場ハラメータとする｡またI((S･,L･V･llU(̂lL(S,i)J)( (以下 しぇと略記)は還
元行列要点であるっ ユEnIは 4fN状態と InJ>状態とのエネルギー差とする｡ ( )

および It内の2×3行列はそれぞれ3j記号､6j記号である6).さらに人について

は､ 3)記号､6)記冒-の選択則により2.i.6のみを考えればよいので､結局電気双極

f遷移の線強度は次の棟にあらわされることになる｡
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SED7iSLJ:S'LI..Matrl.Y)

=C2;L'2(SLJISILn n州 atrl･t)+L･JtSLJ･S･Ln I?J(Ma【｢.･YI+u6(SLJIS･川 n6(Matrix) (34)

注意すべき点は､ Judd･Ofelt日-0)ハラメータと呼ばれるniがマトリックスに固有

で任意の遷移が起こる状態間に対して共通のハラメータであるのに対し､ し)は遷

移の起こる始状態と終状態の間に固有のパラメータで､マ トリックスには依存しな

いということであるっつまり･ Judd-Ofeltの取り扱いでは､電気双極子遷移速度は

マ トリックスに依存するハラメータと希土類イオンの遷移準位問に固有のハラメー

タに変数分離されており､各3個のハラメータの線形結合で表されている.⊃

一方､振動子強度f､線,J'&皮 sEDTおよび吸収係数aは一般に次のような関係にあ

る｡

/ ≡
87T2rTTV

3h(2J･1)e2n2

i- 器 ld(V,dv

牢 sEW'SLJJ･エーJ' (3.5'

(3.6)

ただし 〃はイオンの空間密度である〇従って､吸収係数の測定可能な､すなわち始

状態が基底状態であるような遷移に関しては､線強度 立DTを求めることができるO

還元行列要素 L lは自由イオンに関して計算されており､マ トリックスに依存しな

いので既知量 として扱えば､3個以上の遷移に対する吸収係数の測定,ldtt果から3個

の独立なマ トリックスに依存するハラメータ nlを最小二乗法などにより求めるこ

とができるoさらに､こうして決定されたパラメータから､始準位が基底状態でな

いために吸収係数による測定の不可能な任意の準位間の遷移について (3.4) 式を用

いることにより遷移速度の計算ができる｡実際この方法で､種々のマトリックスに

ついて幾つかの希土類イオンに村する遷移速度の計算が行われておりi2)､実験結果

をかなりうまく説明できることが知られている｡

J一〇 パラメータ nl はこのように希土類イオンの電気双康子遷移に対するマト

リックスの影響を定量的に示す量として重要な意味を持つが､さらに (3.2).(33)式
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からその物理的 ･化学的な意味を明らかにする試みも最近ではなされている12･79)0

本研究においては､希上類イオンのモデルイオンとして主にEu3十が用いられてい

るが､Eu3.は他の希土類イオンに比べて吸収係数が小さく､吸収スヘクトルの'定量

的別 院 が困難である 既往の研究例の豊富さなどからもEr3十が適切であると考え

られる｡

12 Eù汁の 5Doの蛍光寿命

E｡3十の準位図を fig3.1.に示すc Eu3+の 5D｡は､直下の 7F6とのエネルギー

間隔が約 12.330cmlとハロゲン化物ガラスのフT ノンエネ)I,ギー (数bJcml)に

比べて充分に大きい 希土類イオンの多フォノン緩和速度は ha,marを最大フォノン

エネルギー､虎Fの准位とのエネルギー差を △Eとして

(37)

tL-expL-i)ノ
と表される5)｡従って､フォノンエネルギーが直下の準位とのエネルギー差に比べて

小さくなると多フォノン緩和速度も′トさくなる｡ハロゲン化物ガラスにおいては､

SDo からの多フTノン積和速度は､席射遷移速度に比べて軽視できる'.iど′トさいこ

とが知られている1011)｡すなわち､励起準位 5Doからの全潰和速度を wTOT､編射

遷移速度を ＼vR､多フォノン緩和速度を wMPR､蛍光寿命を T とした場合に､

‡ - W,oT-WN･Wv,R- k (3･8)

が成立する したがって､ガラス組成を変化させた場合の5Doの蛍光寿命の変化は､

5Doからの幅射遷移速度の変化を反映している｡
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1_3 本研究の臼的

本研究では､ZrFl系ガラスの組成を系統的に変化させた場合の､ガラス中の希土

類イオンの悔射遷移速度の変化について検討することを目的として､ 5mm以上の

rrfみのガラスの得られる0.0-69an.on%C1の塩化物添加による組成変化について

はJuddOfeltの方法によって Er3+のJ-0ハラメータを求めることにより､また他の

稜々の練成変化については E｡3'の 5D｡の蛍光寿命を測定することにより､轄射遷

移速度の変化を検討した

コ 突族方法

2.1 ガラス組成と試料の作製

Eu:汁含有ガラスについては第2章 21と同様である｡すなわち

BASE. ZBLAN+2m01%EuF3

cL. 0.0-206anlOn%C1の範囲で Cl/(F+Cl)を変化させる｡

AL: 00- 10 の範囲で Al/Zrの比を変化させるo

BL1. 02- i.0 の範囲で Ba/Zrの比を変化させるO

という組成変化に基づいて試料を作製した｡また､Judd･Ofeltパラメータの算出に用

いた Er.!+含有ガラスの組成は次の通りである0

51ZrF1-20BaF3-JLaF3･3AIF3-(20一Ⅹ)NaF･xNaCト2ErF3(mol%) (x=0.5.10.15,20)

これらの試料の塩嘉含有量は0.0-6.9anlOn%Clに相当するO

試料の作成方法は第2草 2.2と同様である｡

22 JuddOfeltの方法に必要な諸物性の測定

し3410白,;'E'JjL光光度計 (口立製作所)を用いて200-1700nmの範囲で吸収ス

ヘクトJL,を測定した｡得られたスペクトルのと-クをスペクトル積分することによ

り､式(3.6)の振動子強度を求めた｡

ガラスの密度は､ケロシンを用いてアルキメデス法により測定し､得られた値か
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Fig･3･2･Basicsetupfわrthemeasurementsof
fluorescencelifetime.
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ら式 (36)中の Er3'イオンの空間密度を計算したっ

屈折率は､フルフリッヒ屈折計により､h.g,e･d線において測定レ ルヽトマンの

分散式の2次の項までの係数を回帰計算により求め､各吸収波長での屈折率の計算

を行った

2.3 Eul十;D｡の蛍光方命の測'Jt

蛍光席命の測定に用いた装置の概略を f.g3.2.に示す 励起光源は LV14ノ､)L'ス

望遠レ-1ト (Lase.IPhotonics)で励起した DL10色繋レーザー (LaserPhotonlCS)杏

用いた 線幅は約 1｡m､'<)レス幅は約 5nsであった-蛍光は CT-25CD25cm回折

恰r分光器 (rl本分光)で分光した後に R1477光電/･増倍管 (浜松ホトニクス)で

ヰ釦rHした 光,lEr-増倍管からの出力は SR250ボックスカー槌分器 (Stanford)にて時

F川分解.j払点したO励起波長は7F1-5Do遷移に対応する 590nm､蛍光波長は 5Do-7F2

過修に対応する6u nmとした.｡

3. 結果

31 Judd-Ofeltハラメータ

Tabe13.i.に､吸収スヘクト)I,から計算した Er3'含有zBLÅNガラスの J-0ハラ

メータを'-T=す n･3.nlは塩兵濃度の増大に伴って増大した｡ Flg,3.3に塩化物を

含まない場合を 100% とした場合の塩素の添加によるJ一〇ハラメータの増加量を7

ロットしたが､増大仰向は特に n･1において顎著でり､n6はあまり変化しなかっ

た

3コ Eu.汁:5Doの蛍光寿命

Flg34にBASE.CL.AL.Bll中の Eul3'.5Doの蛍光寿命の組成依存性を示すO測

定は､ 0- 10msの範囲で 1000点でサンフリングして行い､得られた減衰曲線の

i-10msの範匝=二指数関数の最小二乗法によるフィッティングを施して蛍光寿命
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Table･3･1･Judd10reJt parameters orEr3+in pure and cMorine-

doped rluorozirconateglasses･

NaCIcontent(mol%) Cl~content(aJllOn%) 02 04 f26

0 0.0 2.47 1.47 0.925

5 1.7 2.56 1.53 0.931

10 3.5 2.69 1.55 0.934

15 5.2 2.77 1.57 0.927

20 6.9 2.76 1.58 0･917
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を求めたOこの範囲において減衰曲線はほぼ単成分指数関数で､フィッティングの

相関係数は､0.9975-0.9985であった｡蛍光寿命は､塩素濃度の増大に伴い著し

く減少した｡また､カチオンの成分比を変化させた場合､Al/Zr の増大に対しては

増大し､Ba/Zrの増大に対しては減少したo

4.考案

Eu3+の 5Doから起こりうる遷移は､選択則から5Do一 丁Fl.7F_,.7FJ.7F6であ

るが､ 5Do- TFlは､磁気双隆子遷移であり､その遷移速度はマ トリックスの影響

を受けない｡また電気双隆子逮移 5Do- TF_,.7FJ .TFbのうち 5D｡- 7F2が他の

2つの遷移に比べて､ガラスマトリックス巾でははるかに強いことが知られているO

従って､ガラス組成を変化させた場合に生じる 5Doの蛍光寿命の変化は､ ちDO-

7F2の電気双極子遷移確率の変化を反映していると考えられる0 5D0- 7F2遷移の

還元行列要素は､ Ll2以外はゼロであり､結局 5Doの蛍光寿命の変化は02の変化を

表すと考えられる｡

4.1 塩素の添加効果

塩化物の添加による J一〇 ハラメータの変化､ Eu3十の SD｡の蛍光寿命の変化か

ら,塩化物を涜加することによって02が大きく増大することが分かったo Fig.35.

に Eu3十の 5Dnからの全遷移速度の組成による変化率を示すが､ 15a｡1｡｡%Clで､

塩素を添加しない場合と比べ､約 50%増大することが分かった｡ J･0 パラメータ

は､式(3･2)に示したように奇数次の結晶場パラメータ Akqと､InI>状態と4f状態

との相互作用に依存する三からなっている｡ Jlkqは奇数次の結晶場パラメータでO._,

に寄与するのは k-1,3のみであることが式 (33)の 3J.6j記号による選択則より明

らかであり､具体的には次式のように表せる｡

Akq=
ぅ㌫ 芋欝 Y;q(O･･¢･)

〇〇

(3.9)



Q..(R,.a..メ.)は希土類イオンをとりまくイオンの電荷および極座標､ykqは k次
の球面調和関数である｡この値は kが奇数の場合､希土類イオンをとりまくイオン

からの静電的な寄与の反転対称性が低いほど大きくなる｡塩素を含まないガラスで

は､ Eu3+イオンはフッ素イオンのみに取り囲まれていると考えられるが､塩素を添

加した場合は､その一部が結合距徒の異なる塩素イオンに置換されると考えられ､

反転対称性が下がることが予想される｡また､三は式 (33)に示したように<>で示

した Inl>状態と 4f状態との波動関数の重なりが大きいほど､また In/>状態と 4f

状態とのエネルギー差△En,が小さいほど大きな値をとる｡ Eu原子の電子配列は

1S2,...,4dlO,4f7,5S2,5p6,5d',6S2であり､ 4fの1個と､ 6Sの2個の合計3個の

電子を放出することによりEu3+にイオン化する｡従って結合軌道のうち最も外側に

位置する6S軌道の電子密度の変化が､ Eu3+の 4f6の電子遷移に最も大きく影響す

ると考えられる｡ Inl>状態としては､ 3｣.6j記号による選択則によりdおよびg軌

道があり､このうち△E,.Iが最も小さいものとしては 5d軌道が考えられる｡従っ

て､ Inl>状態として 4f55dl を考えるのが適切であろう｡塩素を添加した場合に塩

素はフッ素よりも電気陰性度が′トさいことからEu3十の 6S軌道の電子密度は増大す

ると考えられるが､この場合 5d軌道が 6Sの電子からの反発の影響を受けて 5dと

4f軌道の波動関数の重なりは増大すると考えられる｡

以上の考察により､塩素の添加による02の増大には､ Eu3'のサイトの反転対称

性の低下と､ 6S電子密度の増大の2つの原因が考えられるが､何れが支配的である

かは明らかではない｡

fl小 06の変化はf12の変化に比べて′トさかったが､式 (3.3)の 3j.6j記号による

選択則により04に対してはk=3.5､06に対してはk-5.7と､f22に寄与するk-1,3

に比べて高次の結晶場 Jlkqが寄与し､式 (3･9)から分かるように Akqへの周囲のイ

オンの寄5-は希土類イオンからの距離 Rについて 1/Rk'1に比例するので､次数 k

が大きくなると､周囲のイオンの寄与は小さくなる.従ってn小 06はマトリック

スを変えても02ほど大きな変化を示さないことが報告されている｡
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4･2 カチオンの組成比の変化の影響

Flg･3･5･に Eu.汁 の SDoからの全遷移速度の組成による変化率を示すが､

AJ/Zrを増大させた場合は 1̂/Zr-1で約 20%減少し､ Ba/Zrを増大させた場合

は Ba/Zr=1で約 10%増大したOカチオンのみを変化させた場合 Eu3十への第一配

位のフッ素の電荷が1であるのに対し､カチオンの電荷は Ba2',LU3..zrJ･と比較

的大きく､第一配位のフッ素よりも Eu3+ から離れたところに位置するにも関わら

ず､カチオンの配置は Eu▲l'の電子遷移に影響を及ぼすと考えられる｡ 3.3.1で議論

した Jlkq と三のうち､第一配位のフッ素の有効電荷や配置があまり変化していない

と仮定すると､電気双極子遷移速度のカチオン組成による変化は､カチオンの配置

の変化による Akqの変化､すなわち､ Eu3'の周りの反転対称性の変化によっても

たらされたと考えられるo Al′Zrを変化させた場合について考えると､Å1を含まな

い状態で､カチオンとしては zl･Ba≒2･1で､4価と2価の電荷の大きく異なる2種

類のイオンに囲まれた比較的反転対称性の低い状態にEuこr･はおかれていると考えら

れるo Zrを Å1に置換していった場合に､Alは3価で2価の Baに対して4価の

zrよりも近い電荷を持つことから､反転対称性が高くなることによりAkqが減少し

電気双極子遷移速度は減少したと考えられるQ逆にBa/Z,が小さい場合､ Eu3･を取

り囲むカチオンはt･=とんどが Zrで､反転対称性が比較的高い状態が予測されるが､

Ba/Zr 比が高くなると､電荷の大きく異なるカチオンに取り囲まれることにより

Eu3'の周りの反転対称性は低下し､ Akqが増大することにより電気双極子遷移速度

が増大したと考えられる｡
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5. ′J､括

希土類イオンのモデルイオンとして Eu3㌧ Er3十を添加した ZrFj系ガラスを

種々の系統的な組成変化のもとに作製し､ガラス中の希土類イオンの稀射遷移速度

について以下の知見を得たO

(i) フッ化物の一部を塩化物に置換することにより､ガラス中に塩素を導入 した場

合､塩素含有量の増大に伴って Er3･の J･0 パラメータは､02､f14について増大

し､nbはあまり変化しなかった.増加率は 69 anion%Clにおいて02について約

13%､04について約 8%であったOまた､さらに塩素含有量を増大した場合 Eu3十

の 5Doの蛍光寿命を測定することにより､5D()からの幅射遷移速度は 15anlOn%Cl

において塩素を含まない機合よりも約 50%増大することが分かった｡

(2) カチオンの組成比を変化させた場合には､ Al/Zrを o･0から 1･0へ変化させた

場合に塙射遷移速度は約 20%減少 し､ Ba/Zrを0.2から 10へ変化させた場合に

は約 lo%増大したOこれらの変化は,組成比の変化に対して単調であった｡
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第4章 zrF4系ガラス中のEu3+イオンの

発光特性のサイト依存性

1 緒論

希上負イオンの発光特性は､希土類イオンのサイトの局所構造によって支配され

るため､希土魚イオンのサイトの局所構造と発光特性の関係を明らかにすることは

重安である 希土類イオンの発光スペク トルの微郷 荷造は､希土類イオンの発光特

性と局所構造を結びつけるための情報を含んでいるO例えば Eu3'の 7FL状態のス

ヘク トルは､自由イオンの状態では3重に縮退しているが､希土類イオンの近傍に

原子が存在すると､その原子からの静電場 (結晶場)によって縮退が解け､最大3

本のスヘクトルに分裂する｡従って､種々のマトリックス中でのサイトの構造の変

化はこのスペクトルの分裂の仕方の変化として観測することができる日｡

しかし､ガラス中のイオンの発光スペクトルは､ガラスのランダムな構造に伴っ

てサイトの構造が分布を持つために不均一広がりを生じており､このためにスペク

トル,の微細構造の解析は､通常用いられている分光法では極めて困難であるOスペ

クトルのイ均 一広がりを解消する方法の一つに FluoresceneeLlneNarrowing(FLN)

と呼ばれる分光法があるっ

FLNの概念図を fig.⊥1 に示す｡蛍光測定において､励起光として色素レー

ザーなどの線幅の狭い光源を用いると､サイトの分布によって生 じた吸収スペクト

)I,の不均一幅の中から限られた範囲を励起することができ､励起するサイトを限定

することができる 得られる蛍光スヘク トルは限定されたサイトのスペクトルであ

るために､通常用いられているブロードバンドのスペクトルよりもはるかに解析 し

やすいものとなるっまた､吸収スペクトルと比較することによりサイトの分布に関

する情報も得ることができる｡さらに､励起光線にパルスレーザーを用いて､時間

分解測定を行うと､サイト毎の蛍光寿命も測定することができる｡
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Fig･ 4 ･1･Concep toffluorescencelinenarrowlng･
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FLNを用いた､ガラス中の希土類イオンの発光特性と局所構造に関する研究は､

Brecherと Risebergによって初めて報告された2) 彼らは SIO2系ガラスと BeFコ系

ガラス中の Eu3.の 5D0-7FL.7F2の蛍光スペクトルを FLNにより測定し､さらに

Eu3･ のサイトについて仮定した構造モデルから結晶場理論を用いて計算 した 7Fl1

7F3のエネルギーと FLNスヘクトルを比較することにより､ガラス中の Eu3+ イオ

ンの構造解析を行った33)以後現在に登るまで､幾つかの FLN を川いた研究の報

告がなされている日 日

EU3･イオンは､縮退のか ､基底状態(7Fo)と励起状態 (5Do)を有している｡励起

過程において､始状態または終状態に縮退があると､縮退が解けて分裂したスペク

ト)i,の複数の成分が混 じり込み､紋測される蛍光スヘクト)I,が複雑になるOさらに

蛍光スヘクトルにおいて､それぞれ3重と5重の比較的小さい編過度を持つ 7Fl と

7F｡のスヘクトルを･り偶 光領域において捌 け ることができる｡ FLNを用いた場合

でも､スヘク トルはある程度の線幅を有 しており､縮退度の大きい状態のスペク ト

ルは解析が困難である｡従って､ FLNに用いる希土類イオンとしては Eu3十が最 も

適していると考えられる｡

第2章､第3卓では全てのサイトの平均的な発光特性をガラス組成を系統的に変

化させて検討したが､本研究では希土類 イオンのサイトの構造と発光特性の関係に

ついてさらに詳しい知見を得るために､組成を zBLAN 組成と､塙射遷移速度の増

大が特に搬著であった ZBLAN に塩化物を添加 した組成の2種の組成に絞って､ガ

ラス中の Eu3+ の発光特性のサイト依存性について検討することを目的として FLN

によりサイトを限定した蛍光測定を行った｡

2 実親方は

2.1 試料の組成と作成方法

ガラス組成は､フッ化物のみからなる基礎組成 と､塩化物を含む組成の2種で､
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基礎組成は､zBLANと呼ばれる ZrF4系ガラスに対 して 2m01%の EuF3を添加 し

た 51･OZl･Fl120･OBaF〇･35LaF3:3･OAIF3:∃oloNap:0･5InF3:2･OEuF3(mol%)

(試料名 BASE) としたOフッ化物の一部を塩化物に置換することにより塩素を添

加 した組成は､ 51･OZrF｣‥10･OBaF:I35LaF3･3･0ÅlF3:10.0BaCl3.200NaCI:

015 InF3:2･O EuF3(moL%) (試料名 13CL)としたOこの組成は塩素を 137

anion%C1含む｡

第2章 22に示 した方法で､ 10×10×3mmの大きさの試料を作製し､測定に用

いた｡

22 FLNによる時間分解蛍光測定

励起光派 としてハルス色素レーザーを用い､蛍光を回折格子分光器で分光 した

後､光電子増倍管で検出し､信号をボックスカー積分器に取 り込むことにより時間

分解測定 した｡装置の概略を f.g･42･に示す○各装置のスペック ･測定条件は下記

の通りである｡

励起光源

パルス幅

波長幅

使用色素溶液

回折格子分光器

分解能

光電子増倍管

ボックスカー積分器

時間分解

測定温度

励起波長

:Surel.【eHContinuum)Nd･YAGLaser(SHG)

+ND60(Continuum)DyeLaser

;0.5nsec

;0.003nm

;Rhodamlne6C+RhodamlneらMet-OH溶液

:500M(SPE.Y)50cmMonochrometer

;0.02nm

:R9lt3(浜松ホ トニクス)Photomultiplier

:BX-531(NF回路設計)Boxcarhtegrator

;0-10msecの範囲で 64点をサンプリング｡

:4･OK (CF1204(Oxford)Liq.HeCryostalにて冷却)

:Eu3十の 7F0-5Do遷移による共鳴吸収に対応する

5760-579.5nm (05nm毎)
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OxfordCF1204

Liq.HeCrYostat

Continuum Cuntinuum P
Su√elite【Nd:YAG ND60PulsedDye
La§er(SHGline) LESer

NECf〉C-9801 SPEX500M

PersonalComputer 50cmMonochrometer

■Dat且

Trigger■■■NFBX-531Boxcarーntegrator SignalRH;.m3a冒Ruト巨∃

Fig.4.2.Basicsetupfわrthemeasurementof
fluorescencebynuorescencelinenalTOWlng.
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(17256.3-17346.1｡ml)

蛍光波長 :Eu3'の 5Do17FL.7F2遷移による発光に対応する

580.0-6300nm (02nm毎)

(15800-17300cml )

3.結果及び考察

3.1 FLN蛍光スヘクトル

FLNによって得られた蛍光スヘクト)i,をflg.13 に示す, 16-3.1msecの10

点の平均をプロットした07Fo-5Do励起エネ)i,ギーを変化させると､蛍光スヘクト

ルは系統的な変化を示 した｡この変化はガラス中の E｡3+イオンのサイトの分布によ

り生 じたと考えられる｡

16600- 17300cmlのスペクトルは､ 5Do･TFl遷移によるものであり､16000

～ 16500 cml のスペクトルは 5D0-7F2 遷移によるものである｡選択則から､

5D0-7Fl遷移は純粋に磁気双極子遷移であり､ 5D0-7F2遷移は紙料 こ電気双極子遷移

である〇第 1章で述べたように磁気双極子遷移は希土類イオンが ドープされるマ ト

リックスによって変化 しないが､電気双極子遷移は希土類イオンに対して及ぼされ

る場によって敏感に変化するため､希土類イオンのおかれるサイトによって変化す

る｡従って､ fig･4･3･のスヘク トルは､サイトによって遷移速度の変わらない磁気

双極子遷移 5D0-7Fl遷移のスペクトルの面積が一定になるようにプロットした｡塩

素の添加によって･ 5Do17Fl遷移のスペク トルに対する 5Do･7F_,遷移のスペク トル

の強度は増大 し､第3章において報告 したように､塩素のガラス組成中への導入に

よって電気双極子遷移速度が増大 していることが分かる｡

この相対強度の増大は､特に励起エネルギーが低い側で顕著であったo aDo･/FL

遷移のスペク トルの塩素の添加による変化はあまりはっきりしたものではないが､

5D0-7F2遷移のスペクトルの塩素の添加による形状の変化は､やはり低励起エネル
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ギー側で顕著であった｡また､測定を行った最低励起エネルギー 17256.3cmlにお

いて､ BASE の蛍光強度はスヘクトルの測定が小 川巨であるほど弱かったのに対

し､ 13CLでは､17271･2cmlで励起した場合とほぼ同等の蛍光強度が得られた｡

これらのことから､塩素の添加の影響は､とくに 7F()-5D｡ のエネルギーが小さい

Eu3+のサイトに現れていることがわかる｡

さらに詳しい情報を得るために､ハイブリッド法L2)とよばれる非線形最小二乗法

により､ 5Do･7Fl遷移のスペクトルのガウス分布による分離を行った｡一般に希1-.

類イオンの Jf電子の状態 2S+LL'には 2J+1の状態が縮退しているo従って 7FL状

態のスペクトルは Eu3十に対して周凶のイオンから及ぼされる静電場の影響を受けて

貴大3本に分裂することが期待される｡ しかし､実際にフィッティングを行ってみ

ると､励起エネルギーが低い側では良いフィッティングが得られるものの､励起エ

ネルギーの高い側ではうまくフイットできない｡

本研究において得られた 7Flのスペクトルで特徴的なのは､ 7Flのスペクトルの

低エネルギー側の成分が､励起エネルギーを増すにつれて他の2成分から分離し､

他の2成分よりもシャープであり､さらに他の2成分よりも大きくシフトする点で

ある｡さらにこの成分のスペク トルは､励起エネルギーを増すにつれて徐々に非対

称になっている｡さらに 7Flのスペクトル全体も励起エネルギーが高い側では､呂

視でも3成分よりも多い成分に分裂していることが分かる｡

これらの理由から､励起エネルギーが高い側では3成分でのフイットは誤差が大

きかったが､ table4.1のフィッティングにおける2釆残差から分かるとおり､励起

エネルギーが低い側では良いフィッティングが得 られた｡励起エネルギーの高い側

では何らかのスペクトルの混じり込みが起こっているものと考えられる｡スペクト

ルの混じり込みの原因としては､

1)励起されたイオンから他のイオンへのエネルギー移動により､励起されたイ

オン以外のイオンのスペクトルが混じり込む｡

2) phonon-assIStedexcltatlOnによりフォノンのエネルギーだけずれた励起エネ

ルギーを持つサイトのスペクトルが混じり込む｡
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3)同じ励起エネルギ-を持ちながらタイプの異なるサイト､すなわち､異な

る7F.スペクトルを示すサイトが複数存在し､同時に励起されることによりこ

れらのスヘクトルが重なる｡

という原田が考えられるが8)､ i)および 2)が支配的であるならば､混じり込んでく

るスペクトルが他の励起エネルギーにおいて観測されるはずであるが､本研究にお

いてはそのようなスヘクトルは観測されなかった｡従って､スペク トルの混 じり込

みの原凶は 3)によるものであると考えられるC本研究では､励起エネルギーの高い

側すなわち 173160- 173461cmlのスペクトルに対して､一つの励起波長に対

して2つのタイフのサイトの存在を仮定し､6成分のフィッティングを試みた｡

Table. 41. に示すように,6成分のフィッティングにより2乗残差は減少し良い

フィッティングが得られた｡フィッティングの結果を flg 44 及び flg.45 に示

すOこの結果､ZrFJ系ガラス中の Eu3'イオンのサイトには､少なくとも2種類の

サイトが存在することがわかる｡励起エネルギーによる変化をみると.6成分中エ

Table4.1.RatlOnSOfErrorSumsbtheTotalAreasorSpectraorBASE

lnThree-andSix-componentFittlngS.

RatlOOferrorsum(%)whenexcltatlOnenergy(cm1)-

17171.2 17二286.i 17301.0 173160 17331.0 17346.1

3-Component 2.7 3.4 5.5 9.4 99 100

6-Component 1.6 19 1.2

ネルギーの高い順に第 1､第4､第6成分 (タイプAと呼ぶ)の3成分の強度が第

2､第3､第5成分 (タイ7Bと呼ぶ)の3成分の強度に比べて相対的に弱くなって

いることが分かるo ZrF4系ガラス中の EU3'イオンのサイトについて､このような

2タイ7のサイトの存在はすでに Adam ら9)によって指摘されており､彼らは希土

類イオンのサイトを励起エネルギーが高いタイプと低いタイプに分類 している｡

Adamらは蛍光寿命の測定により､一つのサイトすなわち光エネルギー側のサイト
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の構造モデルとして EuZrF7結晶中に兄いだされる EuF8多面体を提案している｡

本研究では､同一の励起エネルギーに対 してスペクトルを2つのタイプに分離する

ことに成功したo得られた結果から､Eu3十の ZrFJ系ガラス中でのサイトの構造に

ついてさらに詳しい知見が得られると考えられる｡

フィッティングにより求めた 7FLの各成分の蛍光のピークエネルギーを F.g 4.6

に示すこ BrecherandRISebergによる SiO2系ガラスおよび BeF2系ガラスにおける

結果も同図(=プロットした:3L s.02系ガラスのデータは ､ Eu3.イオンを取り囲

むイオン(02)の電停がフッ化物ガラス(F)の2倍であるので､比較のためにデータを

1/2倍してフロットしてあるっタイフAのデータは BeF_,系ガラスのデータに､また

タイ7Bのデータは SEOコ系ガラスのデータによくあてはまることがわかる｡この結

果､ zrFl系ガラス中の EU3+ のサイトには2つのタイプがあり､一方のサイトは

BeF2系ガラス中のサイトに類似しており､もう一方は S.02系ガラス中のサイトに

類似していることがわかるニ BrecherandRISebergはガラス中の Eu3+のサイトとし

て2つの巻何学的モデルを提案している｡これは FLNスペクトルにおけるピークエ

ネルギーと､ C_,Vの対称性をもつ幾何学的構造モデルから結晶場理論を用いて計算

した Eu3ーの TFト 7F2のエネルギー分裂を比戟することにより得られたものであ

り､ sl02系ガラス中のサイトとしては ArchlmedeanaDtlPrlSm (fig.4.7a.)2)を､

BeF2系ガラス中のサイトとしては trlgOnalface-centeredprism(fig.4.7b.)3)を構造モ

デルとして示したニ

タイフ'BとタイフÅのスヘクトルの相対強度は､励起エネルギーが増すにつれて､

タイ78のスヘクトルの方が強度を増している｡タイ7Bのサイトは Adam らによっ

て提案されている高エネルギー側のサイトに相当すると考えられる｡実際 Adam ら

によって提案されている EuZrF7結晶中の EuF8多面体の構造は Bre｡herらによって

SiO2系ガラス中のサイトの構造モデルとして提案されている Arch.medeanantlPrISm

と幾何学的に非常に近い構造であるとAdam らは指摘している｡

低励起エネルギー側では3成分でのフィッティングでうまくフイットできる理由
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Fig･4･7a･ArchimedeanantlPrlSm･

Fig･4･7b･Trigonalface-centerdprlSm.
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としては､次の3つの理由が考えられる｡

1) 高励起エネルギー側で削 lJEれる2つのタイプのサイトのうち､低励起エ

ネルギー側では一つのタイフのサイトしか観測されない0

2) 高励起エネルギー側の2つのタイフのサイトの7FLのエネルギー分裂が低

エネルギー側では同じ分裂を示す｡

3) 低励起エネルギ-側で紋測されるサイトは､高励起エネルギ-側において

観測される2つのサイトとタイフが異なる｡

これらのうち何れの理由によるものかは､本研究の結果からは不明である｡

蛍光スヘクトJL,のヒ-クエネルギーの BASE と 13CLの間での相異は､タイフÅ

についてのみ観測され､塩素の添加効果は､タイフBよりもタイ7Aに大きく現れて

いると考えられる｡

3.2 5D.の蛍光寿命のサイト依存性

31 のスヘクトルの分離により得られた蛍光のヒータエネルギーにおいて､ 5Do

の蛍光寿命を､蛍光の減衰曲線への最′ト二乗法による指数関数のフィッティングを

施すことにより､ FLN の各励起エネルギーに対して求めた｡蛍光のピークは､31

で.iji諭したように 3-6個存在し､励起エネルギーによってはピークによって異な

る蛍光寿命が得られた｡ Fig.4.8.に励起エネ)I,ギーに対する蛍光寿命をプロットし

たが､点で示 した値は異なる蛍光ピークエネルギー間での平均の値であり､縦誤差

棒は､相異なる蛍光ヒークエネルギー間での蛍光寿命の分布を示している｡ BASE

と 13CLの蛍光寿命の相異は､低励起エネルギー側で大きく､ 3.1で述べたように

塩嘉の添加効果は､低励起エネルギー側において特に顕著に現れているO

第3帝の 12に詳説したように､ハロゲン化物ガラス中の Eu3'の 5Doの蛍光寿

命の変化は､ Eu3十のサイトの構造によって敏感に変化する電気双極子遷移の変化を

放映している｡異なるピークエネルギー間での蛍光寿命の分布は､高励起エネ)i,

ギー榊で大きくなっているが､これは 3.1において得た､高励起エネルギ-側で2

つのタイプの異なるサイトが存在するという知見を裏付けている｡この結果から､
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Verticalbarsindicatelifetimedistributions

atdifferentemission-peakenergleS･
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タイフAのサイ トとタイプBのサイ トで､サイトの構造の違いにより蛍光寿命が異

なっていると考えられる.同一励起エネ)I,ギーに対 して､蛍光寿命の大きく異なる

複数のイオンが励起されると､蛍光の減衰曲線が単指数関数から外れてくると考え

られるが､本研究ではこの様な非単指数関数性は剛 TJSれなかった｡これは指数関

数性の変化小さく､美顔の精度を越えているためであると考えられるo

F】g.49は励起後の異なる時間窓における FLN蛍光スペクトルの相異を示 してい

ろ タイプAに対するタイフBのスヘクトルの強度が励起後の時間 (遅延時間)の長

い側では相対的に強くなっていることが分かる｡このことは､タイプAに対してタイ

プBのサイトの蛍光寿命が相対的に長くなっていることを示唆 している｡この点につ

いて検討するために､ 156-7.81msecの間の5つの異なる遅延時間におけるタイ

フA. Bそれぞれのスペクトルの面積を､それぞれの遅延時間におけるスペクトルを

ど-ク分離することにより求めた｡結果を 5Doからの全遷移速度として table.4.2

に示す.｡高励起エネルギー側では､塩素の添加による遷移速度の増大はタイプBより

もタイプAの方が大きく､ 31の結果と併せて､塩素の添加効果は 7Flの分裂の変

化と電気双隆子遷移速度の両方の観点からタイプBよりもタイプAに大きく現れてい

ると考えられる｡

Table4.2.TotalTransitionRatesFrom5DoorEu3+calculatedfromPeak

AreasObtainedbyFittlng.

ExcLtal10m TransltlOnrate(i/msec)

energy WBASE W 13CL W 13CL/WBASE
(clllL)

TypeA TypeB TypeA TypeB TypeA TypeB

173160 020 018 025 021 1.23 111

173310 0.22 021 028 025 127 120

173461 0.22 020 0.34 0.27 153 137
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4 ノト括

zrFl系ガラス中および塩兵を添加した ZrF.系ガラス中の Eu3'の FLN時間分解

スペクト)i,を測定することにより以下の知見を得たO

(1) Eu3' のZrFJ系ガラス中のサイトには2つのタイプのサイトが存在し､これら

はそれぞれ S.0｡系ガラスおよび BeF2系ガラスの FLN蛍光スペクトルにおいて観

測されている7Flのエネルギー分裂と一致した｡

(2) ガラス組成中への塩素の導入の Eu3十 の発光特性-の影響は特に低励起エネル

ギー側において顕著であったO

(3) 高励起エネルギー側のサイトに関して､塩素の添加効果は､ 2つのタイプのサ

イトのうち BeFコ系ガラスの 7F[エネルギー分裂と一致するタイプのサイトにおい

て顕著であったO
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第 5章 zrF4系ガラス中の Eu3+イオンの

エネルギー準位の計算

1.緒論

物質中の希上類イオンの発光特性は､希土類イオンのおかれている局所構造に

ょって変化するoLたがって,希土類イオンを含有する材料のの発光特性の制御に

おいて､希土類イオンの局所構造を知ることは重要である｡希土類元素を主成分と

する結晶においては､希土類イオンをとりまく構造を調べる手段として､X線回折

法を用いた構造解析が有用であるが､希土類元素が微量成分として含まれている結

晶やガラスにおいては､X線回折法による局所構造解析は困難であり､4f電子の遷

移によるスペクトルの解析に頼らなければならない｡希土類イオンの発光スペクト

ルにおけるエネルギー分裂の様子は､結晶場理論によって局所的な構造のモデルと

結びつけることができるっこの方法によるスペクトルの解析は､1950年代より結晶

について盛んに行われてきた1)a

ガラス中の希土類イオンの結晶場理論を用いた構造解析は､ 1976年に初めて

Brecherらによってケイ酸塩ガラス中のEu3'について行われた2)｡ガラス中において

は､そのランダムな構造に伴って､希土類イオンの局所構造にも広い分布 が存在

し､結果として得られる光スヘクトルもブロードなものとなり､解析が極めて困難

であるo Brecherらは nuorescence linenarrowlng (FLN)という方法で､色素レー

ザーを用いてサイト選択的に励起を行うことにより､励起波長毎の先鋭なスペクト

ルを得ることに成功した-彼らはさらに希土類イオンの第-配位多面倒EuOx)につい

てある対称性を持った構造モデルを仮定 し､実測のエネルギー分裂と構造モデルか

ら､点電荷近似の第品場理論で計算したエネルギー分裂の比較により､Eu3十イオン

の局所構造を解析 した.彼 らは後にBeF･1系ガラス中のEu3+についても同様な解析を

行っている3㌧ この試みは､ガラス中の希土類イオンの局所構造についての直接的な
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アプローチとして陸めて大きな意義があるが､結晶場理論を用いたこれらの解析に

おいては･計算を簡略イヒするために希土類イオンの局所構造に対 して C2以上の対称

性の仮定と､計算に考膚するイオンを第-配位の陰イオンに制限する必要があっ

たo Lかし､ガラス中では､構造がランダムであるため希土類イオンの周りには必

ずしもそのような対称性が存在するとは限ず､また構造モデルの任意性が残されて

しまうOこの間題に対する一つの答えとして､ WeberとBrawerは 1980年に BeF･.,

系のガラス中の Eu3十について､モンテカルロシミュレーションから得られた原子座

標からエネルギー分裂の計昇を試みたJ)O平尾らも B203系ガラスについて分子動力

学法を用い同様な検討を行っている5)Oこれらにおいては､第一配位の陰イオンのみ

が結晶場への寄与として考慮されているoしかしながら､第-配位のみの計節で十

分であるか､あるいは点電荷近似の結晶場理論を用いた計掛 こよってエネルギー分

裂がどの程度再現できるかといった点については検討されていない｡

著者らは,第1章において代表的なフッ化物ガラスである ZBLAN ガラスに希土

類イオンのモデルイオンとして Eu3'をドープしたガラスについて､ FLNスペクト

ルを測定し､ピーク分離の結果､励起エネルギーが低い側では､同一の励起エネル

ギーに対 して､複数のタイフの異なるサイトが存在することを報告 した｡本研究で

は､まず2桂のフッ化物結晶について原子座標からのエネルギー分裂の計算の妥当

性を検討 し､ ZBL′lN組成と､ zBLANに塩化物を添加 した組成の2種の組成のガ

ラスについて､分子動力学法によって得られた座標からガラス中の Eu3+イオンのエ

ネ)i,ギー分裂を計算し､FLNのスペクト)i,と比較した0

2.実験方法

21 ガラス組成と作製方法

ガラス組成は､第i章と同様で､

(試料名 BASE)

510ZrF4:20･OBaF2:35LaF313･OAIF3,20･ONap.05InF3,2.0EuF3(mol%)
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(試料名 13CL)

51.OZrFl.looBaF2,3･5LaF3:30AIF3･10･OBaC12･200NaCl:05InF3･

20EuF3(mol%)

の2椎とした｡13CLは塩素を13.7an10n%Ct含む｡

第2華 22に示した方法で､ 10×10×3mmの大きさの試料を作製し､測定に用

いた,.密度はアルキメデス法で測定し､ BASEについて 434g/cm3､13CLについ

て LtOOど/cm3であった｡

22 蛍光スヘクトルの測定

FLNをJflいた測定の方法は､第4章 22に示したとおりであるC

ガラス試料の励起スヘクト)i,は､Eu3+の TF0-5Do遷移の励起スペクトルを 5D0

- 7Fl遷移の発光をモニターすることにより測定したOまた､結晶試料の蛍光スペ

クトルは､ TFo- 5D2遷移で助起し､ 5D｡-7Fl遷移の蛍光スペクトルを測定し

たo条件は下記の通りである.

装超 : 分光蛍光光度計RF-5000(島津製作所)

測定温度 : 室温またはSP液体窒素デュワ一七)i,(栄光社)にて77Kに冷却｡

<励起スペクトル>

励起波長 : 510-580nm (7F0-5Do遷移)バンド幅 15nm

蛍光波長 : 698nm (5D0-7FJ遷移)バンド幅 30nm

<蛍光スヘクトル>

励起波長 : 464Jnm (フFO-5D2遷移)バンド幅 15nm

蛍光波長 : 550-650nm (5D0-7Fl遷移)バンド幅 15nm
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3.理論と計算方法

3.iEu3'のエネルギー分裂の計算

Eu3十の 7Fl状態のエわ レギー分裂の計算を点電荷近似の結晶場理論を用いて行っ

たoこの方法については文献1)に詳しく記されているが､ここに概略を示す｡希土類

イオンの4f電子に及ぼす周囲のイオンの影響 vc,ysは､ 5S35p6殻の遮蔽効果によっ

て､電子間相互作用 Helやスピン軌道相互作用 Hsoに比べて十分小さいので､自由

イオン状態への摂動として扱うことができるoこの摂動は､ 2S十tLJの状態に対し､

2J+1 重の縮退を解き､シュタルク分裂をもたらす｡本研究においては､ Eu3十の

7Flの分裂を対象としているので､周囲のイオンの影響は3個の準位への分裂の仕方

に現れる｡周囲のイオンの静電的寄与を結晶場と呼ぶQ結晶場 vc,,Sは周囲のイオン

を点電荷と考え､結晶場パラメータBkqを用いて
中k

V叩 -∑∑ Bk.Ck. (ll)
A-[q.-i

Bk.--αe2(堅 阜 cL(e･,¢̀) (1･2'

と表されるOただし､<rh> は 4f電子の動径積分で過去に計算が行われており6)､

Q,,(r.,8,,〆,)はそれぞれi番目のイオンの電荷および中心イオンからの相対座標で

ある｡ Ckqは､k次の球面調和関数の q成分 ykqを用いて

Ck.(OL,¢.)-47T雷TT Y上q(0･,〇･)
(13)

と表されるテンソル演算子である｡ Jに関しては全空間において和をとるべきであ

るが､実際の計算においては､後に議論するようにある打ち切り半径 rcu,よりも内

側のイオンについての和をとることになる.すなわち

Bkq--αe2(′'･ふ 阜 C細 中.)
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とするっ a は､ 5S25p6電子のシールド効果と､中心原子と周りのイオンの共有結

合性を含む定数因子である｡

次に､IsLJMJ>状態とLSLJIM/>状態との結晶場の行列安東 Ĥ lJMJ･は,等価演

節子の方法により､

lIN′〟J-V sLJMJIvE誹 vsLIJM;)

=∑Bk.V suMJIuk,VvsLrJM/)eHCA‖f)
kq

=押 vsuMJPk.VvsL.JMJ.)(一1,3- 描 .言)

VvsLJMJIuk.LrvsL'JMノ')

='-1'J-MJL'MJ三MJJ,)vvsu"uk."fvSLrJ)

(1.4)

(15)

V vsLJLIUk.LIPsL･'J)

='-1'S･,･･J･k押 下 i: JLksk ysL"UL･.‖rSL,) 1̀●6'

と表すことができる｡()および.で示した2×3行列はそれぞれ 3jおよび 6j記号

である=) 本研究においては､Eu3⊥:7Flの分裂について議論するので､N-6, S-3,

L-L-3.∫-J●-i.-1≦MJ.M/≦+1となり､ HMJhtJ.は3×3行列の要素となるO(1.6)

の行列要素 fvSL U.llfvSL' は NlelsonandKosterによって文献7)に与えられてお

り､ N=6･S=3･L=Ll=3の場合は1となる｡このもとに､行列要素に寄与するBkq

は､ 3jおよび 6J記号によって生じる選択則により､JF2.-2≦q≦+2のみとな

る｡多くの結晶場理論における取り扱いでは､中心イオンの周囲の対称性により､

ゼロにならない Bkqは限られるが､本研究では非晶質を扱うので､中心対称性は仮

定しないので､ 炉 2のすべてのBkqが寄与するものとするOこの場合､Eu3+,7Flに

ついて HAtJMrを計節した結果を【able5i.に示す｡
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table511･CalculatedHMJMJ･forEu3';7Fl.

H H-ll-1-l = -(1/10) 820

Hoo = (1/5) B1_0

Ho-1=H .-10 - -(3/100 )1/ユB,_1

H10-H*ol = (3/100 )1/ユ821

H 1-1-H 祥一11 = -(3/50)I/'IB2ユ

7Flの3個のエネルギー準位の平均エネルギーからのシフト E.,Eo.ト は､行

列 H(HMJMJ.)の固有値として与えられる｡固有値は､ハウスホルダ法､二分法､逆

反復法を用いて計算した8)0

3.2 分子動力学 (MD)法によるガラス構造モデルの計算半)

ポテンシャルはBol-∩-Mayer型を用いた｡

･-孟 讐 ･A zJ-P(吉 ) (8,

r.,はイオン間距離･ Q,はイオン.の電荷､ A,,および p.jはイオンiとjの間の反発パ

ラメータである｡パラメータについて､ Eu3+イオンに関連するもの以外は､論文に

報告されているものを用いた｡これらの係数を用いた計算によって､X線回折を用

いた実測の動径分布関数 (RDF)とシミュレーションより求めた RDF がよく一致す

ることが､報告されている10㌧ Euイオンに関連したパラメータは､ EUイオンに対

する第-配位の Eu-Fの平均距離が､フッ化物結晶 (EuF3)のものと一致するよう

に決定した｡その値は約 2.4Aである｡これらのパラメータをtable5.2.に示す｡

85



table5.2.Potentialparameters,AEjXIO16JusedinMD simulations

zr4' Ba2+ Na+ Eu3+ F~ CIJ

zr 2.49 13.77 326 969 3･02 906

Ba 1843 552 1656 507 16･81

Na 113 339 1.43 3.23

Eu lO17 443 1414

F 0.51 14-t

cl 158

ガラス構造モデルのシミュレーションは､セル容積を変えずに 194粒子/セル

で行ったO基本セルの大きさは､作製したガラスの密度から計算 した｡また組成

は､作製したガラスにできるだけ近くなるようにとったが､簡単のため Al-La.ln

は除いてある｡基本セルの組成､大きさをtable5.3.に示す｡

table5.3.CompositionsinthebasiccellsaJldtheircellsizes

Composlhon CellsIZe(A)

27Zr･llBa･llNa･lEu･144F 13.96

27Zr･11Ba･llNa･lEu･124F･20C1 13.96

静電相互作用はエバルド法を用いて計算し､1ステップは､1×10~15Sとした｡温

度は全運動エネルギーを減少させることにより､ 3000Kから 273Kまで､ 5000

ステッフで減少させた｡その後､さらに 273Kで 5000ステップ､定温定容積で計

節を行った最終ステップの座標を用いて解析を行ったo Eu イオンは基本セル中に

1伸しか存在しないので,ガラス中でのEu3十イオンのサイトバリエーションを再現

するために､BASEについて 324個､ 13CLについて450個の相異なるランダム

な初期座標から上記の計算を行った｡
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4 結果及び考察

4･1 ハロゲン化物結晶 (EuF3,EuC13)中の Eu3+のシュタルク分裂の計算

31に示した点電荷近似による結晶場理論による Eu3+のシュタルク分裂の計算

方法の妥当性と､適切な打ち切り半径 rcu亡を求める目的で､結晶構造の分かってい

るハロゲン化物結晶､ EuF3.EuC13の 7Flのシュタルク分裂について､蛍光スペク

トルから求めた実測値と､点電荷近似による結晶場理論により計算 した値の比蚊を

行った｡EuF3.EuC13の結晶構造は WycofflL)により報告されており､t｡ble5._= 二

概略を示す｡

table5･4･ StructureparametersorEuF3andEuC13CryStals.

EuF3 EuC13

Orthorbombic Hexagonal

7.369

SpaceGroup pnma

(12)式におけるイオン /に関する和は､実際の計算においては固体中に存在する

尾大な数のイオンを全て考慮することはできないので､打ち切り半径 q u【 よりも

Eu3+に近いイオンに制限したCイオンの2次の結晶場 B2qへの寄与は､ (12)式か

らQ/㍉である｡従って､ Eu3+からの距柾が長くなるほど結晶場-の寄与は小さく

なる｡この理由により､イオンの数を打ち切り半径により制限した｡

適切な rcuLを求めるために､ rcu,を 3A - 12A の間で変化させて計算を行
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い､結果を実測値と比較したO ｡の値は､計算値が実測値に最もよく一致するよう

に巌小二乗法により求めたが､ EuF3に村 しては 039､EuC13に対 しては o･26で

あった｡これらの ｡ を用いた計算結果を､fig51に示す｡何れの結晶においても

計馴 鹿は ,C,)i-55Å 近くで収束 し､収束値は実測値によく一致 したOこれまでに

行われた点電荷近似を用いた結晶場理論の計算においては､考慮されているイオン

は第-近接のアニオンに限られており､この場合の rcuLは 3Å 以下となるo Lか

し､本研究においてハロゲン化物結晶の場合､ rcuと≦ 3A での計算では､flg 51

に示すように計算値と実測値が一致 しない｡ EuC13結晶で実測値は､3成分のうち

2成分が高エ ネルギー側にシフ トして同 じ値をとり､残 りの 1成分が低エネルギー

側にシフトするが､計尉 直は ∫･cu,≦ 3Aでは逆になっており､ rcuL>55Aで初

めて実測の結果と一致する｡ EuF3結晶においても､実測値と計算値の一致は rcuL

≦ 3Aよりも rcuL> 55Aの方がはるかに良くなっている｡

i番目のイオンの2次の結晶場パラメータ BL,q への寄与は､式 (1･2)から､

IQ,I/rPEu_.と表すことができるoFig52 に IQl/r'を Q=1･2.3.4についてプ
ロットした.ハロゲン化ユーロピウムの結晶において､カチオンの電荷は Q-3で

ある｡ Flg.53 に Eu3+ イオンからの動径分布を示 したが､何れの結晶において

も､第-近接のアニオンは 3 Å 以内に存在するのに対 し､第二近接のカチオンの

ピークは 35- 55Aに現れているo Flg.52 をみると､第一近接のアニオンと､

第二近篠のカチオンは BL,｡に対 して同程度の寄与をすることが分かる｡たとえば､

EuF3結晶の場合､第一近接のフッ素イオンの Eu3十イオンからの距離は約 24Alq

はそれぞれフッ素イオンとEu3+イオンに対 し 1および 3である｡ r-35Aにある

Eu3+イオンは 24Aのフッ素イオンと BL,qに対 して同等の寄与をする｡従って､点

電荷近似の第品場理論 を用いたシュタルク分裂の計算において､2次の結晶場パラ

メータが支配的である場合は､少なくとも第二近接のカチオンまで考慮する必要が

あることがわかった｡
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4.2. ZrFl系ガラス中のE｡3'のシュタJt,ク分裂の計算

Fig.5.4.55.に BASEについて 324個､ 13CLについて450個の MDシミュ

レーションによって得られた構造モデルからの平均として計貸した､ Eu3十イオンか

らの動径分布を示す 第-_近接のカチオンのヒータはハロゲン化物結晶の場合と同

様に 35A-5.5Aにあることがわかるoシュタルク分裂の計賃に用いる rcù を

決定するために､ BASEの 300の構造モデルの中からランダムに選んだ8個のモデ

ルについて､ ,cu(を 3A-12Aの間で変化させてシュタルク分裂の計算を行っ

た 結果を fig.5.6 に示す,,ハロゲン化物結晶の場合と同様に､計算値は r亡uL>

5.5 Aにおいて収束することが分かる｡この打ち切り半径は第二近倭のカチオンの

動径分布におけるヒ-クの裾に相当する｡従って､ガラス中の Eu3十のシュタルク分

裂の計節における rcuLは 55Aとした0 55AにおいてIQl/,)の値は､EQ=L r=

24Aの値 (第一近接のフッ素イオンに相当する)に対して､Iq=1, 2.3,4に対し

てそれぞれ､8.17,25,33%となる｡ Iq-4 (Zr4'に相当)の 33%は/｣､さいと

は言えないが､実際の計算においては 55- 6.5Aにカチオンはほとんど存在しな

いので､寄与は′トさくなる. lq-4.r-65Aでは 20%となる｡

BeF3系ガラスおよび B303系ガラスにおける既往の研究JS)では､B_,qに寄与す

るイオンは第-近倭のアニオンに限られていたが､計算結果は実測のスペクトルと

一致 している これらの研究と本研究における結果の相異は次のように考えること

ができる 酸化物ガラスでは Eu3'イオンの第-近倭のアニオンは 021すなわち1(a

-2であり､第二近操のカチオンの寄与は､第-近倭の 0:- イオンの寄与に比べて

相対的に小さい また､ BeF3系の場合､アニオンの 旧 は1であるが､カチオンの

旧 は2以下であり､この場合も､第-近接のイオンの寄与に対し､第二近接のイオ

ンの電場としての寄与は相対的に′トさい｡しかし､本研究において扱った結晶やガ

ラスの場合アニオンの Iq に対し､相対的にカチオンの 旧 が大きい｡アニオンが1

価の F .CL~であるのに対し､主成分として､結晶ではEu3十､ガラスではZr小 が

含まれている｡
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,cut-5.5A,a-039として､ BASEついて 300､13CLについて 450の MD

によって得られた構造モデルから､シュタルク分裂の計算を行った0 5D0- 7Fl遷

移は磁気双極+遷移であるため､サイトによって遷移速度は一定であるとして､サ

イトのエネルギー分布からFLNのスペクトルを計算した｡実測のFLNスペク トルと

計節から得られたスペクトルを flg 57 に示す.実測のFLNのスペクトルにおいて

は巌も低エネルギー側の成分 (I_)が他の2成分から分離して､シャープな形をし

てお り､励起エネルギーの増大に伴って単調にエネルギーが減少する傾向を示して

いる 従って､励起エネルギーによる実測 FLNスヘクトルの分類には､スヘクトル

を計fT_する上で E_のエネルギーによる分類を対応させたO実測の FLNのスヘク

トルにおいては､励起エネルギーの高い側で､同一-励起エネルギーに対して複数の

サイ トが存在することにより､スペクトルが3成分よりも多い成分に分裂して見え

るという特徴があったが､計掛 こよって得られたスペクトルにおいても､この特徴

がよく而視ている｡従って､実測したスヘクトルと計算によって得 られたスヘクト

)i,は､エネ)t'ギーシフ トの大きさおよび形状の両方の側面から､よく一致したと考

えられる0

4.3 塩化物の添加効果

42において､ 7FlのEI成分が､ FLNにおける励起エネルギーすなわち7F0-

5D｡遷移のエネルギーと対応して変化することを述べた｡そこで BASE と 13CLの

ど_成分の分布を比僚することにより､ BASEと 13CLにおけるサイト分布の変化

について検討した｡結果を flg.5.8.に示すo塩化物を添加することにより､l三_lの

大きいサイトが減少し､tE_Iの小さい成分のサイトが増大していることが分かる｡

flg.59 に 7Fo1 5Do遷移の励起スヘクト)i,を示すが､計算によって求められたサ

イト分イETの変化とよく一致しているOまた 7FoI 5Do遷移は始準位と終剰 立に縮退

がないため､ 7F0- 5Do遷移の励起スヘクトルはサイトの分布を示していると考え

られるが､第1章において FLN発光スペクトルにおいて､塩化物の沫加により励起

エネルギーが小さいサイトが増大したという結果とも一致している｡
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5 ′ト括

Z,F.系ガラス中の Eu3十イオンの､点電荷近似の結晶場理論と分子動力学法(MD)

による構造モデルを組み合わせた 7Flのシュタルク分裂の計算について､以下の知

見を特たO

(1) Eu3十 イオンを合有するハロゲン化物結晶において､結晶場理論を用いて結晶

構造からEu3+.7Flのエネルギー分裂を計算した結果､光学測定によって得られるエ

ネルギー分裂を再現するためには､これまで行われてきたように第-配位のアニオ

ンのみを考慮 したのでは不十分であり､少なくとも第二配位のカチオンを考慮しな

ければならないことが分かった｡

(2) Z一･F-1系フッ化物ガラスにおいて､MDシミュレーションによって得られた座標
から計節 したスペクトルは､ FLNによって得られた Slte-Dependentなスペクトルの

特徴をエネルギーシフトの大きさおよび形状の両方の側面から､よく再現した｡

(3) ZrFl系フッ化物ガラスにおいて､MDシミュレーションによって得られた座標

から計貸 したスペクトルは､塩化物の添加による7Fo - 3D｡の励起スペクトルの変

化､すなわちサイトの分布の変化をよく再現した｡
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第6章 zrF4系ガラス中のEu3+イオンの

サイト構造と発光特性

1 緒論

物質中の希土類イオンの発光特性は､希土類イオンのおかれている局所構造に

ょって変化するっしたがって､希土類イオンを含有する材料の発光特性の制御にお

いて､希 ヒ煩イオンの局所構造と発光特性の関係を知ることは重要であるO第5華

では､分 f一動力学(MD)計算によって得られた構造モデルから､Eu3'o)7FLのエネル

辛-分裂を計算する方法について検討したが､本研究では､ガラス中の希土類イオ

ンの局所構造と発光スヘクトルの関係を明らかにする目的で､第5章で検討 した方

法により､MDシミュレーションと､エネルギー分裂の計算の結果から､ ZrF4系ガ

ラス中の Eu3+イオンのサイト構造と発光特性の関係について検討した｡

2.実験方法

2.1 分子動力学 (MD)計算

MD計貨に用いた基本セルの大きさ､基本セル内の組成は､試料名 BASE.13CLに

っいては､第5車 3.2に示したとおりであり､ FA.FB,CA,CBについては table

6.1 に示すo ド,i.FB.CA.CBは､構造に関する知見を得るために BASEや 13CL

よりも組成を単純化し､Zr-Ba･Eu･F･Cl系とし､さらにカチオンの組成変化の効果を

.洞べる目的で FA.CA では Ba/Zl･を 0.175とし､FB.CB では Ba/Zrを0.500と

した｡また､ FA.FBはフッ化物のみからなるのに対し､ CA.CBは 50anlOn%の

塩兵を含んでいる｡セルサイズは実際に作製したガラスの密度より計算したo

Eu3+ は､並木セル中に1個しかないので､サイトのバリエーションを実現するた

めに､ BASEについて 324個､ 13CLについて 450個､FA.FB,CA.CBについて

は 各200個の初期座標から構造モデルを計賓したO計算方法､パラメータについて
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は､第5章 32に示したとおりである｡

Table6･1･BasiccellcompositionsofFA,FB,CAandCB.

Name composidon(Numbersofatoms】nacell) B〟Z, Density

Zr Ba Eu F CI Total (A/cm3)
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22 配位数の計算

Eu3+ イオンに配位するアニオンの配位数の計算にはポロノイ多面体解析1)を用い

た｡また､カチオンについては､第5章における｢｡｡t(5.5Å)よりもEu3+の近くにあ

るイオンの数をもって配位数とした｡

2.3 Eu3+,7F⊥のシュタルク分裂の計算

Eu3',7Flのシュタルク分裂の計算については､第5章に詳述した0

3 結果及び考案

BASE､13CLにおける Eu3十へのアニオンの配位数のうちサイト数の比較的多い

ものををtabe162に示す.アニオン全体の配位数の分布としては､塩素の添加によ

り変化 しておらず､7配位または8配位のサイトが多 く存在することがわかる｡

13CLおける塩素､フッ素各々の配位数は table 63.に示 したとおり､8配位のう

ち､塩素の2個配位した6F-2Cが もっとも多く､次いで､7F-1CLであった.

Eu3+の発光特性とサイト構造分布を結びつけるために､EU3+,7Flのシュタルク分
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table6.2.DistributionoftotalcoordinationnumbersofanionstoEu3+ions
lnBASEand13CL.

CoordinabOnNumber Ran°ofSiteNumber(%)
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table6.3.DistributionofcoordinationnumbersofanionstoEu3+ ionsin

13CL.

coordlTlabonNumber RadoofSlteNumber

EuIF Eu-CI T｡tal (%)

裂を､MDによって得られた構造分布から計算した.Eu3',7Flの低エネルギー側の成

分のエネルギーの絶対値ILlが TFo･5Doのエネルギー差に相当することを第5章で

述べたが､この分布を調べることにより､サイ トの配位数によって分類した場合

に､スヘクトルがどのように変化するかを検討した｡BÅSEの場合についてのフッ素

の配位数による分類をflg6.la,に示す｡図中のi桁の数字は平均のエネルギーを表

している,この図から､配位数が大きくなるほど Ie_Lは/トさくなることがわかっ

た｡13CLについては､最も存在比の大きいアニオン全体数が8の場合について
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le｣ の分布を求めると､ Bg.6llb に示すように､塩素が 1個配位したサイトより

も塩素が2個配位したサイトの方が高いエネルギーをとることが分かったo

BASEについてさらに､カチオンの配位数の分布を求めた結果を table 6･4･に示

す｡表には､サイト数が全体の3%を越えるもののみを代表として示した○カチオン

の合計としてほとんどが14配位をとっていることがわかる｡このカチオンの配位数

でEu3+:7FLのエネルギー分布を分類した結果を flg･62･に示す｡14の配位数のう

ち､zrの比率によって､分布が変化することがわかる｡この点についてさらに詳

table6.4.DIStrlbutionortotalcoordlnatlOnnumbersofcatlOnStOEu3+

ionslnBASE.

cooI･dlnat10nNumbel･ RatlOOfSite

Zr Ba Na Total Number(%)

7

7

8

8

8

9

9

9

10

3

4

3

3

4

2

3

4

3

4

3

3

4

2

3

2

1

｢
⊥

4

4

4

5

4

4

4

4

4

1

1⊥

l

1

1

1

1

1

1

0

3

3

0

4

0

4

4

4

3

3

3

しく検討するために､Zr-Ba-Euのみをカチオンとして含み､ガラス中のカチオン比

つまり Ba/Zrの成分比が大きく異なる FA.FB,CA.CB について解析を行った｡

FA.CAは Ba/Zl--0175とzr成分を多く含み､FB,CBは Ba/Zr-0.500とBa成分

を多く含む｡FA.FBはフッ化物のみからなり､cA.CBは5an10n%の塩素を含む｡

全サイトのうち5%を蔽えるものをtable65に示す｡塩素の含有の有頚削こ閑わら
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ず､合計8配位がもっとも安定であることがわかる｡また､ FA.FB についてみる

と､ FAすなわち､zt成分が多い側では FBに比べて9配位､10配位といった高い

配位数をとるサイトの比率が大きいこともわかるoさらに､これらの高い配位数の

サイトは､塩素の添加によって著しく減少する傾向にあるoこれらについて Eu3';

7Flのエネルギー分布を計算した結果を 五g163 に示す｡成分中にZrが多い組成､

すなわち FLl.CAでは､E｡3';7Flのシュタルク分裂は､Baの多い FB･CB に比べ

て､大きい分裂を示すことが分かる｡

Table6.5.DIStributlOnSOfanlOnCOOrdlnations.

Coordlnat10nNumber

Eu･F Eu-CI Total

Ratio0fSlteNumber

FA(%) FB(%) CA(%)

6 0

7 0

8 0

9
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6

7

8

110 16.5 こ)〇

12.0 20.0 155

0

.
0

m
｢

36

19

は

0

0

8
.
10

031｢〇61

5

0̂

引
.
5

.
0

0

6

け

り

6
.
19

8

5

0

5

0

･
0

0

8

1

5

9

16

6

02

(.m
=
)

al
!S
J

0
Ja
q
Lu
n
N

-500 0 500 0 200 400

Energyshin(cm-1) Energyshift(cm-1)

Fig.6.3.Distributionofcalculated(a)total

7FlenergyShiftand(b)energyshiftofthe

lowestcomponentof7FIOfEu3+inFA,
FB,CAandCl3.

109



4.′ト活

Z.-F4系ガラス中の Eu3'のサイトの構造的特徴と､サイト構造と発光特性の関係

について以下の知見を得た｡

(1)アニオン全体の配位数の分布としては､ 7配位または8配位のサイトが多く存在

した｡塩素を添加 した場合は､塩素､フッ素各々の配位数は8配位のうち､塩素の

2個配位 した6F-2Clがもっとも多く､次いで､7F-1C1が多く存在 した｡

(2) アニオンの配位数によって発光スペクトルの形状を特徴づけるEu3+ 7Flの低エ

ネルギー側の成分のエネルギーの絶対値 IeJ の分布を分類したところ､アニオンの

配位数が大きくなるほど Iら LはノJ､さくなることがわかったo塩素を添加した場合

は､展も存在比の大きいアニオン全体数が8の場合について IEJ の分布は､塩素が

1個配位 したサイトよりも塩素が2個配位したサイトの方が高いエネルギーをとる

ことが分かった｡

(3) カチオン全体の Eu3+ に対する配位数としては14配位が最も安定であることが

分かった｡

(4) 発光スペクトルの形状を特徴づけるEu3+:7Flのシュタルク分裂は､ EU3+ に配

位する14個のカチオンの中でZrの比率が高いほど大きい分裂を示すことが分かっ

た｡

参考文献

i)旧中晩 山本良一編イ計算物理学と計算化学-分子動力学法とモンテカルロ法｣

(梅文塵.1988)

2)A.E,Cornynsed,FluorldeClass(JohnWlley&Sons,NewYork.1987)
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第7章 結言

本研究においては､ zrF4系ガラス中の希土類イオンの発光特性とガラス構造の関

係について検討し､以下の知見を得た｡

第 2章においては､希土類イオンのモデルイオンとして Eu3'を添加 した ZrFl系

ガラスを種々の系統的な組成変化のもとに作製し､ガラス中の E｡3+の電子-フォノ

ン相互作用について以下の知見を得た｡

(1) 7F0-5Do遷移による励起スペクトルを 77 K において観測することにより､

Zl･F4 系ガラス中の Eu3+のフォノンサイドバンドを､これまで用いられてきた 7F0

-5D2遷移の励起スペクトルを用いる方法よりも､明瞭に観測することができた｡

(2) フッ化物の一部を塩化物に置換することにより塩化物をガラス組成に添加 した

場合には､塩化物の添加によって電子-フォノン結合強度が著しく減少することが

分かった｡

(3) Al/Zr. Ba/Zr のカチオンの組成比の変化に対 しては､基礎組成に対 して､

Al/Zrが増えるほど大きなエネ)i,ギーを持つフォノンが結合し､ Ba/Zrが増えた場

合は逆に小さなエネルギーを持つフォノンが結合することが分かった0

(4) フォノンサイドバンドと赤外吸収スペクトルを比較 した場合に､フォノンサイ

ドバンドにおいて紋測されるピークは赤外吸収スペク トルにおけるピークより約

100cml′トさいエネルギーをとることが分かった｡

第 3章においては､希土類イオンのモデルイオンとして E｡3+ ､ Er3十 を添加 した

ZrF4 系ガラスを種々の系統的な組成変化のもとに作製し､ガラス中の希土類イオン

の席射遷移速度について以下の知見を得た｡

111



(1) フッ化物の一部を塩化物に置換することにより､ガラス中に塩素を導入した場

合､塩素含有屋の増大に伴って Er3'の J･0 パラメータは､nコ､f24について増大

し､06はあまり変化しなかった｡増加率は 6.9 anion%C1においてf12について約

12%､nJについて約 8%であった｡また､さらに塩素含有量を増大した場合 Eu3十

の 5Doの蛍光寿命を測定することにより､5D｡からの橿射遷移速度は 15anlOn%C1

において塩東を含まない場合よりも約 50%増大することが分かった｡

(2) カチオンの組成比を変化させた場合には､ Al/Zrを0.0から1.0へ変化させた

場合に煽射遷移速度は約 20%減少し､ Ba/Zrを0.2から1.0-変化させた場合に

は約 lo%増大した｡これらの変化は､組成比の変化に対して単調であった｡

第4章においては､zrFJ系ガラス中および塩素を涼加したzrFJ系ガラス中の Eu3'

の FLN時間分解スペクトルを測定することにより以下の知見を得た0

(1) Eu3+ のZrF4 系ガラス中のサイトには2つのタイプのサイトが存在し､これら

はそれぞれ SiO2系ガラスおよび BeF2系ガラスの FLN蛍光スペクトルにおいて観

測されている7Flのエネルギー分裂と一致した｡

(2) ガラス組成中への塩素の導入の Eu3+ の発光特性への影響は特に低励起エネル

ギー側において顕著であった｡

(3) 高励起エネルギー側のサイトに関して､塩素の添加効果は､2つのタイプのサ

イトのうち BeF2系ガラスの 7Flエネルギー分裂と一致するタイプのサイトにおい

て新著であった｡

第5帝においては､ZrFl系ガラス中の Eu3+イオンの､点電荷近似の第品場理論と

分子動力学法(MD)による構造モデルを組み合わせた TFlのシュタルク分裂の計算に

ついて､以下の知見を得た｡

(1) EU3+ イオンを含有するハロゲン化物結晶において､結晶場理論を用いて結晶

構造からEu3+.7Ftのエネルギー分裂を計算した結果､光学測定によって得られるエ
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ネルギー分裂を再現するためには､これまで行われてきたように第-配位のアニオ

ンのみを考慮 したのでは不十分であり､少なくとも第二配位のカチオンを考慮しな

ければならないことが分かったム

(2) ZrF4系フッ化物ガラスにおいて､MDシミュレーションによって得られた座標

から計算したスペクトルは､ FLNによって得られたsite-Dependentなスペクトルの

特徴をエネルギーシフトの大きさおよび形状の両方の側面から､よく再現した｡

(3) ZrF4 系フッ化物ガラスにおいて,MDシミュレーションによって得られた座標

から計算したスペクトルは､塩化物の添加による7F0-5Doの励起スペクトルの変

化､すなわちサイトの分布の変化をよく再現した｡

第6章においては､zrF4系ガラス中の Eu3'のサイトの構造的特徴と､サイト構造

と発光特性の関係について以下の知見を得た｡

(1)アニオン全体の配位数の分布としては､7配位または8配位のサイトが多く存在

したo塩素を添加した場合は､塩素､フッ素各々の配位数は8配位のうち､塩素の

2個配位した6F-2Clがもっとも多く､次いで､7F-1Clが多く存在した｡

(2) アニオンの配位数によって発光スペクトルの形状を特徴づけるEu3十;7Flの低エ

ネルギー側の成分のエネルギーの絶対値Ie_Eの分布を分類したところ､アニオンの

配位数が大きくなるほど Fe｣ は小さくなることがわかった｡塩素を添加した場合

は､最も存在比の大きいアニオン全体数が8の場合についてIL 1の分布は､塩素が

1個配位したサイトよりも塩素が2個配位したサイトの方が高いエネルギーをとる

ことが分かった｡

(3) カチオン全体の Eu3十に対する配位数としては14配位が最も安定であることが

分かった｡

(4) 発光スペクトルの形状を特徴づけるEu3+;7Flのシュタルク分裂は､ Eu3+ に配

位する14個のカチオンの中でZrの比率が高いほど大きい分裂を示すことが分かっ

た｡
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以上のように･ zrF4系フッ化物ガラス中の希土類イオンについて､種々の系統的

なガラス組成の変化に対する電子-フ訂ノン相互作用 ･梅射遷移速度の変化につい

て明らかにするとともに､ガラス中での発光特性と局所構造を結びつける方法を検

討し､発光特性と局所構造の関係についての知見を得た｡
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