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緒論

均一広がりと不均一広がり

希土類イオンや色素分子(ゲスト)を結晶やガラスなどの固体(ホスト)中に分散させた系は.

蛍光体として広〈用いられており固有の光スベクトノレを示す低温において，このような闘{卒中の

イオンや分子の光スペタトノレは，位相緩和I時間に関係づけられるようなその電子遷移が本来もっ

ているスベクトノレ広がりよりもはるかに大きなスベクトノレ広がりをもっ.これはホストが給一品で

あったとしても，現実の系として避けられないひずみや欠陥による系の静的な不完全性が存在し，

それによりイオンや分子のまわりの環境が少しずつ異なるために生じる
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inhomogeneous broadening 
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10.1 ラマンヘテロダイン検出法の概念図.

10.2光rr二重共鳴ラマンへテロダイン検出スベクトノレ配置図
1ll.3ι1I3+:YAIO.!ラマンへテロダインピートスベクトノレー下から順に位相検波による同

{立中日の分散成分と 90度遅れの吸収成分のスペク卜Jレ，比較のための発光強度によ

る検出したスベクトル，分散成分と吸収成分から求めた印加後場とスピン才差運動

の位相差である・・ー ・ ・ ・・ 1 ・・ ーーーー ・ 85 

Ill.-l位相検波から求めた強度スベクトノレと発光強度によるスベクトノレ比較.ロ.発光強

度による検出， 0:ラマンヘテロダイン検出.. . • • .• ••••.•. . • . .• 8鉛6 

l山0.5ElIρ"い苧
位村杓1の分散成分と 9ω0皮遅れの扱収成分のスベクトノルレs 比較のための発光強度によ

る検出したスベクトノレ，分散成分と吸収成分から求めた印加磁場とスピン才差違動

の位相差である

10.6 Ell;!+:Y.JOaの静勝、場を印加した時のラ7 ンヘテロダインヒートシグナル 下から

11民に静磁場強度 ~O G から ~lOO G. ..... . . . . . . . . . . . . .. 88 

I n. 7 EuH: Y，jO" の~'ft fi草場を印加した時のラマンヘテロ検出と発光強度による検出のス

ベクトル比較

79 

83 
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87 

Eu3t :Y20s励起スベクトノレ(メインピーク付近を拡大)
巴lI:hO.OOJlTlol';':Y 20"における (A)励起スベクトノレ(B)光-rf二重共鳴スベクト
ノレ.(A)における矢印刷ー(d)の光周波数での光ーrf二重共鳴スベクトノレがそれそ・れ

(13)での (aト(d)に対応する 点線は二重共鳴スベクトノレにおける 2つのピークを

なぞった

9.1 

9.2 

frequency 
89 

図1.1吸収スベクトルの模式図

図l.lは光スペクトノレの様式図である.このように，線形分光で通常得られるスペクトノレは共鳴周

波数の分布と均一広がりの曲線との畳み込み曲線である 不均一広がり，均一広がりのもつスベク

トノレの幅をそれぞれ九州， r}，とすると，結晶の場合では ['h~ 1 ~ 100 kHz， I'in九~ 1 ~ 10 GHz 
程度である 非品質の場合では， f}， ~ 1 ~ 100 MHz， fi叫 ι 1~ 10 THz程度である Eu(OH)3 
において 170!lmz fJ!， CaF:Pr:l+において 600Il1lH 7. [21の非常に狭い不均一憾の報告もされて
いる

均一広がりもその不完全性の影響を受けるが，通常均一広がりは動的なゆらぎが関係するもの

と考えられている.

93 

9 

99 

ll.Jサイトマyプのまとめ

s.l 'ldgl- ドープY103の励起スベクトル

13.2 Laト Ti'ド Pr3- ドープi'203の励起スベクトノレ

均一広がり1.1.1 

均一幅 fhをさめる相互作用としていくつか一般にあげられているものを示す

)
 
-l
 
(
 

rh = lpl. + ['g_1> +rg_g +rn 

、n



linc shape 

8symlnetric aud somc明hatGat出剖剖l

LOl'elltzian 

complicated shap 

Loremziall 

ILlhomogeneol田 widrh

2 GI-l7 

300 GHz 

30 GHz 

Pr3T" COllcentratiou 

0.001';干

1';宅

20~耳

100 ~ 

表1.2:Prト LaFJ の >J均一 }D~ 遜移の不地ー幅とスベクトノレ形状の Prト濃度比較 [5]

このよ うに，スベクトム形状が非常に多様な援る鋭いを しめすことがわかる しかしながら，異

なる物質はもちろん同じ物質においても不均一広がりそのものに渚目して，その成悶や起源につ

いて研究した例はほとんどない

ここで，iphはフオノンによる寄与， '9-11はゲストーホスト聞の相互作用，[9-9'立ゲストーゲス ト

問の相互作用， [" I立励起状態の寿命 TIによる自然帽である

7 7."ノンによる寄与は高温領岐において支配的で，大きな温度依存性を示す.低温領域 (~液

体ヘリウム温度)においては，その影響は無視できるーゲストホスト相互作用による寄与は，グ

ストイオンである光学活性なイオンと，その周りのホストイオンとの相互作用によるものである

例えば，ホストイオンのスピンtJi常にアリ yプフロップしている状況では2 ゲストイオンに局所

的な舷場の揺らぎが生じる.このような媛らぎが系のコヒーレンスの変化に比べて十分に速いと，

系はこの婦らぎについてゆけず，位相緩和の原因となる この苓与は，光メモリー材料などで狭

線隔を実現するうえでの材辛料墜ぴの大きな指針となる.ゲストイオンとしては磁気的相互作用の

小さいノンクラマースイオン，ホスト材料としては，非磁気的である酸素イオンをもっ酸化物で

あることが重要となる このような理由により，現在Y2Si05が狭線幅を実現する理想的なホス

ト材料であるといわれている ゲスト濃度が高い場合，ゲスト問の交差緩和が重要となり，これ

がエネノレギー移動をとおしてスベクトノレ鉱散などの原因となる 低濃度の時には一般にそのよう

なエネルギー移動を考える必要はないが，位相緩和の原因にはなりうるので注意が必要である

自然嬬は‘励起状態の寿命T1と以下の関係にある
背景1.2 

本研究を行うにあたり，その動機づけとなった幾つかの研究報告を述べる.

位相緩和時間の周波数依存性
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これは，ハイゼンベノレグの不確定性原理から要誇される避けられない幅であるため， 線中高の下限

をあたえ，ハイゼンベ/レグ限界と呼ばれる.ゼロフオ/ン線の騒射寿命は， Tj ~ 数 回S であり ，

これよりにI~ 100 Hzと求められ，一般に観測されている均一幅よりも十分に狭い 現在のとこ

ろ実際に観測された最も狭い線中高はT1=2.0ms， .r，，=94 HzのEu3へY2Si05において観測された
122 Hl ]3;であるー

r" = _ 1_ 
n - 2πT) 

不均一広がり

Stonch制 11.1]は，不均一広が りの起源の種類とスベクトノレ形状の関係についての理論を報告し

た.それによるスペクトル形状と不均一広がりの起源の一例を表 [11]に示す

1.1.2 

souerc(> of inholl1ogeneolls broad印lIng

日 l'eW副Idedge di凶locarion

m¥In ur ele<:tric ficld gradients froLU p凹ntdefecLs 

rallclolfl elcctric field詩frompoitu defects 

1" 1: . 1: I 

図1.2:iFO ~ 5D，口遷移の励起スベクトノレと均一憾の光周波数依存.(a)EuPo014 
(h)O .25 o/i Eu ~-:YA103 16' 

O 

II，GHZJ 
8 c 

Io'(G)-(zJ 

.， 
表1.1不均一広がりの起訴、とスベクトノレ形状

しかし，実際は。実験で得られたスベクトJレ形状を厳密に区別するのは難しく，その起源を定

めるのは困難である PrH:LaFJのふH.I- ID2の光スベクトノレにおいて，Pr恥の濃度の違いに

よって，後々なスペクトル形状が得られる例を，表11.2Jに示す

狭骨子域の光源の発展により，不均一広がりを持つスベクトノレからサイトの選択励起油おT能となっ

3 
ワ



一広がりの動解とあわせて，不均一広がりの理解を深めることが重要であると考えた.

1.2.2 サテライト構造

d3-:LIlC13 91 JtQj. PrJ+:LIlC13 11J1 . Pr3+ーLaF3!J21 J! ~I . Prド :LiYF.，[111などで報告され
ているように， しばしば.闘体中の希土額イオンの光スベクトノレにおいて，メインピークの近傍

(~300 GHz程度)に弱いピーク構造(サテライト)が観測される 151

た これにより位相緩和過程，スペクトノレ闘などの動的な揺らぎによる現象を対象に広くT宇
が行われてきたが，そこでは不均一広がりはそれらの情報を隠してしまう 「障害物」と して凡ぼ

されあまり注目されてこなかった.
不均一広がりと関連する報告として， EUP;OI'" Eu3+，Y.AJOs [61， Eu3-:Y203 [可 において，
不鈎一広がり内での位相緩和時間の励起周波数依存性が測定された研究について紹介する.図1.2

I;J:， EnP案0'-1およびElI軒町YAI03の均一幅 l"，の励起周波数依存の結果である h 

BILe+ YAlO唱の位相緩和過程は九lが大きな磁気モーメント (3.6~ J1n)をもつことから，Eu片
山磁気双極与によるもの， E"P50"の位相緩和は， Eu

3
-.Eu
3Tの共鳴エネルギー伝達が考一え

られている 図 1. 3 は εU~+ :Y203 についての位相緩和時間の周波数依存性であるが， EUP:;014と

間後の傾向を示している.
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図1.4は， Eu3+(2.7%):Y202の5DO→ 7Ftにおける発光スベクトノレである [161 メインピーク

から数cm-1離れた周波数に強度が約 1(10のサテライト;構造がいくつか観測できる これは，大

きなメインピークの裾に重なるようにサテライト構造が観測される例である

次に，孤立したサテライト構造が観測される例について述ペる.図1.51;1， EuV04において
Eu3ふの 7Fo~ 5Doi!聾移を励起し，5DO→ 7F2， 7F]遷移による発光をモニターした励起スベク
トノレである この結晶では，メインピークはサイトの対称性からこの遷移は禁制であるが，イオ

ン同土や欠陥との相互作用によって対称性のくずれたイオンによるサテライトだけが観測されて

いる よく分離されたサテライト構造を観測することができる.このグノレープはこれらのサテラ

イト構造においてホーノレパーニング，光-rf二重共鳴による超微細備造分裂の測定を行っており，

その結果，サテライトごとにそれらの振る舞いが異なることを報告している.

図1.4:Eu3+:YZ02Sの5DO~ 7F1におけるサテライト構造 1'61

図1.3・7Fu- "Do遷移の励起スベクトノレ(上)と均一中高の光周波数依存(下). 2% Eu
3
+:Y203・

測定泡&2K 171 

担'0 O 

.IGHz1 
ー'0.'0 

これらの結果に対してSkinn町 181らは「空間的な相関Jに基づいたメカニズムを考えた.空間的

に近接したイオン同士の遷移エネルギーに相関がない場合と相関がある場合の 2つの優端な場合

を考える.空間的近傍に存在するイオン同士の遷移エネルギーに相関がない場合は， rll.lcrOSCOp1C 

broadeui叩と呼ばれあるイオンを中心にして近接イオンをみると，それらの遷移エネルギーの

分布は不均一jよがりスペタ トノレに稲当する分布を示す つまり，ピーク付近のイオンは自分の遷

移エネルギーと同じ遜移エネルギーをもっイオンを見い出す確率が高く ，エネノレギー移動が生じ

やすい.一方で，裾の付近のイオンはエネルギー移動が起きにくいといえる.

-}i， 逆に相関がある弱合は，空間的近傍にいるイオン同士の遷移エネルギーが近後している

場合が多いので，エネルギ移動が効率よく起こるーこれは， 111叫 roscopicbro紅ieningと呼ばれる

この理論によl?， En()，O， ，と Eu3+:¥'20;.の緩和時間の周波数依存性については， ID1CrOSCOp1C 
orいれ巾11111耳により理解されている。

この報告において，興味渋いことは，静的なひずみによるといわれている不均一広が りの中で.

位相緩和時間に影響をおよlます動的なゆらぎにも分布があるという ことである これにより，均
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図 J.5:Euγ04の吸収スベクトノレ [J7[

A 
... 

1ムムムムム
図 Ul・ f連続的な」不均一広がりと f雌散的な」不均一広がりの模式図‘ A:メインピークから

のサテライトのシフ トと比べて r連続的なJ不均一広がりが大きい場合.B メインピークから
のサテライトのシフトと比べて， r連続的なJ不均一広がりが小さい場合

通常の不均一広がりを f連続的な」不均一広がりと考えると T とのようなサテライ ト構造もま

た，固有のピークからのずれと言う意味で r隊散的なJ不均一広がりと考えることができる こ
の2つの不均一広がりは「連続的なj不均一広がりが大きく.r縦散的なj不均一広がりが小さし、
(サテライトのメインピークからのシフト量が小さしっときには重なりあって つの不均一広がり

として観測されてしまうと考えられる(図1.6)一このような2種類の不均一広がりを分離できな

いかということが，これが本研究の動機づけの一つである

6 

1.2.3 基底状態と励起状態のエネルギーの相関

固体の不均一広がりに関する基本的な論点の一つに，基底状態と励起状態のエネノレギーの相関

の有無があげられる 図1.7を用いて説明十る

(A) 

E; E2 
oE 

(8) I (C) 
ロ(i;コ降B3 、

』色G〉ロC3 3 司1 

豆也二

-日G‘唖。)

議議
-】eqrb tJ g 

~ E2 3白|ーι〉GJ〈3 ， 

E1 
E1 

ground state energy ground state energy 

図1.7:基底状態と励起状態のエネノレギー相関の模式図

イオンサイトの分布を横軸を基底準位エネノレギー，縦軸を励起準イ立エネルギーとする 2次元面

上に示したのが，図 1.7(B)と(C)である (8)は基底準位エネルギーと励起準位エネノレギーに相

関が無い場合で，サイトは，ある領坂で一様に分布している e 一方，(C)I立相関がある場合の一

例であり，ある基底準位エネノレギーの値に対して，一つの励起準伎のエネノレギー値が決まるとb、

う関係になっている いずれの場合も光吸収をとれば. (A)のような「不均一広がり」をもった

スベクトノレが得られるので，両者を区別することはできない

ー，



ネノレギーの分布を反映することになる 励起準位エネノレギーと基底準位エネルギーに相闘がない

場合はLee.¥¥-al札 F附 rによる L¥YFモデル PS) 相関がある場合はl¥fotegiand Shionoya !191 

やSelzerand可lellらによって提唱されたSY(Selzer and "日J)モデルに対応する
LWFモデノレによって説明される事例を示す.p仰。h、叩叫h均yl凶皿e酎E凶凶a創("ηF企&剖込日le(げP円H仏}!以λ)ト. poωl防ys均t勺)T司en問e 
(伊PS町)， polyeth.vlelle (PE)中の色素分子 (H2Pe)において，ホーノレバーニング測定によりホール周

波数とホーノレ憶を測定し，その静水圧効果が観測された i20j 静水圧印加により，ホーノレ周波数

のシフトに加えて.ホーノレ備の広がりが観測された 静水圧変化opによるホールの周波数シフト
6v(op)は，

dl/(dp) = CpeκO)1 (1.3) 

で与えられる ここで. h. はマトリッタスの静水圧圧縮率であり • C'Ieはゲストーマトリ yクス聞
の配置を表す定数である 非品質マトリックスでは局所的な圧縮率が分布を持つので.静水圧効

果によるホーノレの周波数シフト盆も分布を持ち，その結果ホーノレ憾の広がりが観測される.この

結果は，光選移周波数が同じ分子でも，そのサイトが必ずしも悶 ではないことを意味する
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基底準位エネルギー

図1.9は，エネノレギーのスケーノレは異なるが.Tanabe-Sug削 odia吾rA._m と同様の描写である.こ

こで，縦軸はエネノレギ-被輸は連続的に変わるサイトの環境を表すパラメータである すべて

のサイト』こおいて基底状態を基準にとる したがって基底状態は水平に描かれている.励起状態

の傾きはスベクト/レの不均一広がりに相当する SYモデルはFLl¥(日uorescencE'linc narrowing) 
のスベクトル幅の説明しばしば用いられる.

光スベクトノレは基底準位エネノレギーとIiiIJ起君主位エネノレギー差のみを与えられるため.通常のス
ベクトノレからは，この二つのモデノレを区別することはできない そこで，この二つのモデノレを区

日りするためには，光遜移に附随するもう一つの遷移エネルギーを観測する必要がある

1211 

イオンサイトの環境

図1.9:SYモデノレ.

N 

E」

N 

囚
E 

図l.::l基底樹立と励起樹立エネノレギー相関の模式図

関1.8は相関がある喝合の IA)励起貫主位エネノレギ一一定.(B)，基底準位エネノレギ一一定場合の
模式18]である これらは極端な場合であるが，やはり光スペクトノレの形状からは，区別すること

ができない しかし，光スベクトルは (AJでは基底準位エネノレギーの分布. (B)では励起準位エ
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1.3 本研究の目的と手法

1.3.1 目的

これまであまり注目されてこなかった不均一広がりであるが，不均一広がりの起源を明らかに

することが重要であると考えた.そこで，不均一広がりの起源を探るために，不均一広がり内の

サイトの識別をすることを本研究の目的とした.具体的には r連続的な」不均一広がりと「離散
的な」不均一広がりに着目し.その起源の異なるこつの不均一広がりを分離することを試みた

1.3.2 手法

この目的のために，光遷移に加えてもう一つのエネノレギー軌を測定することを考えた これに

より，前述した2つのそデノレについて考えることもできる.そこでa 光 rf二重共鳴法による基

底状態のサプレベルの測定を行った 一般に二重共鳴法 (doubleresonance)法は.二つの電子選

絡が一つのエネルギー準位を共有する三懲位系を利用した分光法であるー光 r(. 光ーマイクロ波，

光ー光など絞首制する遷移のエネルギー準位の異なる二重共鳴法がある 本研究では光遷移と核磁

気遷移の二軍共鳴?去を行った これは，光検出磁気共鳴法 (OD~ffi. opticall~' cletertecl magnetic 

rrson削 ce)とも呼ばれる この手法の特徴は，

l光j詞波数領域においてラジオ波分光に相当する高い分解能と持度を実現する.

2. m:子選移に共鳴させているため.基底状態のみならず，ある程度長寿命の励起状態の磁気共

鳴も観測できる

3得られた磁気共鳴がどの電子選移に付隠したものかがわかる

l試料の微少領成のみのスポット測定によって 111m程度の空間分解能で核自主気共鳴シグナルを

得ることが可能である.

などがあげられる 希土額イオンにおいては.Pr
3+ :LaF 3 [22] [23]において初めて報告され，

El1h:YA103 [211 12吋 .EU3~:CaF2 ]26]などの di]u回な系.EuAs04 jJi1 EuPS014 [27] と
いった，toI<"hionwtrirな系などを対象に，基底状態，励起状態の超微細構造分裂に関する研究が

行われてきている.越微細偽造はホーノレバーニング分光によっても測定できるが.それに比べて

本手法の特徴としては，

・ホーノレバーニング分光においてはアンチホーノレ，サイドホーんなどの複雑なスベクトノレ構造

を解析する必要があるのに対して.rf周波数紬上で直接の観測が可能である

・ 分解能がレーザーの幅でj~iJßRされるのに対して，可視光領域で rf分光に相当する高い分解

能と精度を実現することができる.

などがあげらtLるー

本研究では，特徴]および2に着目した ある光遷移に附随した超微細構造を測定することに

より白光選移と rf遷移の2つのエネノレギ一軸でそのサイトの分類ができる つまり，光遷移では

区別できない不均一広が町内でのサイトの識別が rf紬を用いて可能であると考えた

10 

1.4 本論文の構成

本論文11掌より梼成されている.以下に本論文の構成と内容を示す.第1章で，本研究の背

景および目的について述べる(本章) 第2'1撃では，希土類イオンの光物性における基本的な理

論について述ベる 第3車においては，本研究で測定した試料の種類および，それらの作成方法

および評価の結果について述ベる.第4寧では，へリクム温度における高分解励起スベクトノレの

測定を行い，観測されたサテライト構造について述べる.第5章は.不純物イオンをドープした

試料においての，サテライト構造の振る舞いについて述べる.第 6:1苦および第 7輩は.それぞれ

El1HO.l mol%:YAIOaとEu3+0.1lllol%・Y203における光ーrf二盛共鳴訟を用いてのサイトの織別

について述べる 第8章は，不純物イオン Sc糾， Zr4~ をドープした Eu3+ :Y203 試料において
の光ィf二重共鳴法を用いてのサイトの識別について述べる.第9章は， Laser上IcaledP旺i出 tal

Growt，h法により作成したEu3TO.004111019(，:Y203結晶においての励起スベクト/レとサイトマップ

について述べる 第 10主主I:l:，発光検出による二重共鳴法にJJ日えて，ラマンヘテロダイン検出に

よる方法を試みたのでそれについて述べる.第 11童書において本研究のまとめを行うー

II 



第2章光学的性質の基礎 ， O ~ _・b・
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2.1 希土類

希土類元素は国体中でおおくの場合3価のイオンになり，そのときの電子配置は閉殻構造Pd殻

の燐迭に4r5s25p2が加わった形をしている.41電子が外側の軌道を回る 5s.5p軌道によって静

電遮蔽されているため，鉄族イオンの場合と異なり，環境の影響を受けにくいので.固体中でも

自由イオンとほぼ同じエネルギー構造を示す

図 2.11土LaC13中の希土類イオンのエネルギーダイヤグラムをまとめたもの
これは観測され

たスベクトノレがどの遜移によるものなのかを比核的容易に推測できることから，光物性の研究に

よく用いられる

，. 
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2.1.1 希土類イオンのエネルギー準位

希上類イオンのエネルギー準{立は，次のようなハミノレトニアンであらわすことができる.

20 

←._:!...，・~・

18 . ~，. . .里・.，
..・・司...‘~I.-一一 ・ー-・ー，ー

H = (Ho +Hc十 Hsol+ HCF + (HHP + J-TQ) (2.1) 16 

順に.1/電子自身の中心電場，電子問クーロン相互作用 (L8項)，スピン軌道カップリングおよび
結晶場である.第 J項から 3J1'Iが自由イオン (Free1011)のエネノレギーハミノレトニアンで，第4項

が竜子が属している原子を取り阻む他の原子からのクーロン相互作用で結晶中で寄与してくるも

のである 第 5項と 6 項は ~f 電子と綴スピンとの磁気的相互作用 ， 核の持つ電気四重樹モーメン
トと電場勾配との電気的相互作用で前の4つの項に比べると非常に小さい.静磁場が存在する場

合はさらに電子ゼ-"'l'ン相互作用，核ゼ-"'l'ン相互作用が加えられる

一勺ー・
・- ・ー‘'，-・。一白.-ーー・，，，t圃司F・・、..._. 
2・司園川._;_.

" 
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一 一 一一山

==; --...:.!.園田 ，-玄
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ー--.;'

ー-
一-"一-，..，-2.

2.2 結品場

II電子の波動関数1立，5，~， 5p電子の波動関数とくらべると広がりが小さいたぞ， 4/電子の大
部分はお，5p電子のそれよりも核に近い位置にある したがって，-11電子は5s2，5p2殻によっ

て静電的に遮蔽されており.周り の結晶場を感じにくくなっている これは鉄族イオンの3d電子

が結晶場を強く感じるのと対照的である

ある原子が結晶や分子中にあると，その注目している原子lこ属する電子は周囲の原子の電荷か

らずーロン相互作用を受ける.このようなj司りの電荷によるク ロンポテンシヤノレを結晶場ポテ

ンシャルと呼んでいる この結晶場ポテンシャルにより，自由原子の状態では縮退していたイオ

ンのエネルギー準位が分裂寸る.これを，結晶場の効果と言¥"これを定量的に扱うのが結晶揚

理論である

注闘する原子ないしイオンの原子主主に対して RJの位置に点、電荷Q]を置く これによる結晶場
中での'延子のポテンシャルエネルギーは，電子の位置を八とすると，

ー‘-一川
21-'"・・・・ー一ーl川
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図 2.1:Ll1C13の Ln・件のエネノレギー準位ダイヤグラム (Di('kecliagrarn) 128) 
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!-Tcr=)_)_二盟会ー (2.2) 
ケ丁!日一時|

となる・さらに，Rj = (RrOJ・Cl>j)'汽=CR.仏、C;>i)として円と R，のなす角 @りとすると，
r，くめのときノレジヤント/レの多項式に関する公式.

14= デ土l工~)k凡(c050;])
|九一 11)¥-:=0 Rj' R] 

(2.3) 

附 s的州内刈Q刊叫<'1'1)リ'1)ρ)=JJLL 土むむむη九h川削1、、M匂η叫川んq{川(似0
J!22k+l q=-k 

このように展開し，周図の原子の動径部分，角度部分，および電子の動径部分を含んだ結晶場

パラメータ B何をもちいて，電子の角度部分とあわせて結晶場ポテンシヤノレは，

F1CF =日JZMW
三二工BkqCkq(8)由j)

(2.5) 

(2.6) 

とあらわされる.

2.3 光と物質の相互作用

m場 E，fi註来密度5のヰ1を運動する電子に働くカ Fは，
f = -e(F + if x 13) (2.7) 

ポデンシヤノレエネノレギ-¥"，只カラーポテンシヤノレo，八クトノレポテンシヤノレAをもちいてこれ

を正しく与えラグランジアンLを考えると，

L=lm♂ーε瓦u+ea>-V 
2 

(2.8) 

光の波長が原子の大きさに比べて十分に大きいことを考慮に入れてベクトノレポテンシヤ/レ瓦を核

の周りで展開すると.

riViJ = .4(O.t) +(河川(O.t)十ー (2.9) 

この第一項のみを適応し(電気双優子近似)さらにハミノレトニアンの定理より任意の関数系の

時間に|悶する金微分をラグラジアンにくわえてもラグランジュ方程式はかわらないことにより，

品(dA(ll.l)lを加えると， ー ' 

L= ~，叫 F2 十 PFLA51)+ιQ _ ¥f (2.10) 
2'" .. dt 

一般化された電子の運動量はji=miJとなる よってハミノレトニアンは

;)2 _d司司
H= 一一 -ef~A{ (j.I) ー ω+F
2γ)l .. dt 

(2.11) 

1-1 

これより，光との相互作用の項を抜き出し， S電子系での電気双事聖子モーメント戸=-tL:̂ろ
を用いてあらわすと，

Hr;J =-PE(O.I) (2.12) 

となる

パクトノレポテン、ンヤノレを展開した第2項以下についても，同様の計算を行うと段気モーメン卜

刀や電気双縫子Gをもちいてあらわすことできる磁気双極子相互作用や電気四重極子相互作用
の項を得ることができる.

まとめると，光と物質の相互作用ハミノレトニアンは

H = -PE(O.I)-AIE(O、t)-~\Qヤ)E(O.tl 十・・ (ヨー13)
2 

となり，第一項によるものを電気双極子遷移，第二項によるものを磁気双縫子選移，第三項によ

るものを.電気四重極遷移と呼ぶ 電気双極子モーメントのパリティーは奇，磁気双極子モーメ

ント，電気回霊極モーメントはのパリティーは偶なので.-1 r電子内での遜移は自由イオンにおい
ては電気双様子選移は禁制，磁気双極子，電気四重極遷移は許容となるー

2.4 f-f遷移

希土類イオンの4J"状態問の光遷移は同じパリティー問の遷移であるために電気双極子選移は
禁制で，ムJニ土1，O(ただし，J=Oー J= 0は禁制)の徹気双極子選移のみが許容となる しか
し，実際の結晶中での希土類イオンは結晶場の助けをかりて，電気双俊子選移による遜移が観測

される この問題を理論的に取り扱い，I -f遜移T>Y1i率の定式化をおこなったのが.Judd 1291と
Offelr POlである

希土類イオンの2つの電子準{立問の光学遷移について考える.始状態，終状態を¥a>. Ib>と
あらわす.イオンが固体や液体中にあり，そのサイトの結晶揚が反転対称性を持たないとき，こ

の定理が適応される. ¥α>. Ib>とパリティーの異なる状態 Ic>を考え，結晶場の摂動によるパ

Mティ奇の成分を ifodd.¥j >状態のエネノレギーを丸とすると.¥'oddによる |α>.IU>への摂動

を考えると，
ゃ |c>< cJVoddlα〉

IA >= 1"> +与 ιι(2刊
と書くことができる.同様に， IB>についてもかくことができ '1電気双極子モーメント Pの行

列要素は，

ゃ く bJPlc>< c¥Vo'idlo > < blVoddlc >< clPla > < B¥P¥A >= Iα〉ム>:¥ -T ";' -'，;.，' U'W，--+ -T 00"，.'，' - ;. -，' ，--) (2.15) 
';;" Ea -Er E~ -E，ζ 

となるーしたがって， 1('>として -l.j"-15d..I!λ:-15gなどの4["状態との問で電気双極子の行列
勝訴が零にならない状態をかが得れ/1.遜移はわずかに許されることになる.

ここで.I川〉状態のエネルギーはα，b状態のエネノレギーよりずっと高いとして.

Eι-E.=Ec-Eb=ム"J (2.16) 

とする，これをけOSUr<'近似と呼ぶ f!，.njはそれぞれ.-lf" 15d. lf、-15.<Jに対してのエネルギー
差をあらわす これより，行列要素は

〉
一P
一

F

吋一
く一十一
ふ

P

一乞J
乞
"

〉B
 
く (2.17) 
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となる このようにして，奇の結晶場の助けをかり電気双極子選移が可能になることがわかる・

2.5 超微細構造分裂

宮子と核スピンとの聞には磁気的な相互作用と電気的な相互作用が存在する 1
31
].滋気的な

相互作用は，蹴モーメント'と電子のつくる闘との聞に生じ.m荷の蹴によって生じる糊
か.または電子スピンによる舷気モーメントに起因している 前者はいわゆる化学シフトの原因

であり，後者は金属のナイトシフトや綴スピン問の結合の原因となる.電気的な相互作用は，駿

が電気回1lH<亜モーメントをもっ場合にその周囲との電場勾配との問に生じる

2.6 磁気的相E作用

この相互作用は通常の双綾子ー双極子相互作用とフエノレミの接触相互作用がある 接触相互作用

の項は6(パの項を含んでおり，主主の位置r=Oに存在確率のある 8電子にのみ有効であり，f電
子による相互作用においては考えなくて良い ハミノレトニアンはつぎのように書ける.

233，.μ(¥' _1. _ ，，"*! r 
HJJF = --J-'-'-<， フハl

x γ{ァー抑制~)= >.1 Lj - Sj十一一亡すー l

(2.18) 

ζこで，月l主ボーア磁子， ;~.\は核磁子 ， JlNは核磁気モーメント司 Iは核スピンを表す LSJ項
をもちいてあらわすと，

FJJJF =λ，1J 

2sI3"，p人
A.，=一寸一一く，.-3>< JjNI.J > 

となる

2.7 電気的相E作用

(2.19) 

核スピンが l以上の場合には，核の正電荷の分布は球対称ではなくなり，相対的には電気的ぞ

Il極を生じた形の分布になる・このとき a 核の位置の電場が立方対称よりずれていて君主場勾配刀、

存在するような場合に，その屯場勾配との相互作用により核四重俸分裂をみることができる そ

のときのハミルトニアンは次のように与えられる (32)• 

Jιvマ色
町_-、，

また，

[Uーハ η 
HQ=刊行一一τ」 +5(If-I;)ト

p = 3_e~ 1 ム一一一lf(]-1) 

主こ見

(2.20) 

(2.21) 

(2.22) 

である，ここで • J' I主核四重極モーメント Qと結びついた盆で電場勾配に直接比例している η 
l立非対称パラメータで-!il;チ化ご!触が良い配向の基準でなくなること度合いを示している

16 

2.8 零磁場における核四重極分裂

零磁場における核四重極分裂について述べる l出l スピンハミノレトニアン FJQの綴スピンが半

整数の場合の分裂の大きさを考える 半整数の場合，非対称項によって，国有状態の二重縮退は

解けない この結果は Kn~'Ullcr~ の定理の特殊な場合であって&のように理解される.

(l)すべての行列要素は くm'IHolmf/>は1m'-711"1 = 0.2でなければ零である
(ヨ)あらゆる行列要素に対して， < m'IHQlm" >=< -m勺JJol-m'>である.
(3) (1)のため IJ'>=工仁川1111>が HQの固有状態ならば，平日における任意の2つのmの差は偶
の整数である

(-1) (2)によって，ある状態jl-'>= L C"， 1 -In >はI.t>と同じエネノレギーを持つHQの闘有状態
である こうして，もし 1.2:>とjJ-'>とが同じ状態でなければ.このエネルギー準位は二重に縮

退している.

かりに|‘む〉と|〆〉とが同じ状態でなければ.l:r >を展開した場合に1m>. I-m>の両方を含
むであろうが，1nー (-111)= 2mは奇のき童数であるはずだから，そういうことはあり待ない こ

のようにして，半整数の場合[立二重縮退が残ることがわかる

いま.J = 5/2の場合について永年方程式をがの最低次までとった時のエネノレギーを計算す

ると，

E...".， = !:(lO+~ 土昌/2 = ~(lO 十五 ，l l

Eω=;(-2+3η2) 

E pn  土112 = '0(-8ーに1)2)

なる 添字は， 1) = 0のときにそのιで指定される状態をあらわしている
つまり分裂の大きさは次のようになる.

l'..E土3(2ーヱ5/2

l'..E土1/2-"，3/2

となる.
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(2.23) 

(2.24) 

(2.25) 

エネルギー準位差

(2.26) 

(2.27) 



第3章試料の作成および評価

3.1 はじめに

「サテライ ト締造」に着目した不均一広がり内のサイトの分類が本研究の目的である.ガラス

等の不均一広がワが大きな系が興味深い対象であるが，本研究ではその第一段階として結晶系で

行うまた，

i11サテライト構造がよく分離されている系

12)サテライ ト構造が隠れてしまう系

とし、う段陪を踏む
( 1)に適する試料と して，不均一広がりの比較的狭い Eu3+工1¥103を選んだ (2)子適する試料

として，不純物イオンをドープすることによるスベクトノレ形状の1M御が容易な E¥l3+Y203を選

んだ
YAJO"結晶は:"lTT物性器礎研究所の光永正治1専土より提供して頂いたものでa フラックス法
により作成されたものである(作成元 (株)'I出11). YzOa結晶およびY203に不純物イオンを

ドープした結晶はキセノンアークイメージ炉にて作成を行ったー

3.2 YA10:l 

'AJO:IはYAP(Yit1TiUlllAltttuillium PerovskiLe)ともよばれ.YAG(Yittrium l¥1uminium Gar-

11('1)とともに.AJ!O.ャY山系における代表的な物質で，蛍光材料等によく用いられている.結

晶系は斜方8，~ (01・，horhOl(lbiC)，結晶構造ーは GdFe03裂のベロプスカイト桝造である 格子定数
は戸5.17YA. b=~.32リ A ， c=7.3iO A で，空間群は Plllna(D~わであり Eu3+ は y3+と置換す
る Eu3+サイトの対祢性は C，(C，h) である 134) 1:151 Eu品濃度は0.1molo/c， 0.01 mol%. 

().()り111lOI%の試料を作成した.試料の典型的なサイズはる x5 x 15 mm3である.

3.3 Y20:1 

Y20‘， 1j:77インセラミック原料と しても最も重要なものの一つであり， EU3+をドープしたも

のは，広く実用化に供されている蛍光体である 融点は2"132度と高く，約 1800度で単斜晶系 (B

袈).約221111度で高温六方斜系転移する凶] 室温での結晶系は立方品 (cnbic)，結晶構造は希土

額 C型と呼ばれる情迭で，結晶機造を図;Uに示す !37 単位絡子あたり.32個のイットリウム

と ~;:-個の般家を含んでいる.Y のサイト対称性は 2 種類あり， 2.1 j閣がサイト対称性C2.8個が
れのサイト対称性をもっ Eu3+ I主y3ふと置換する 本研究で用いた'Fo-5Doの遷移に寄与
寸るのは，C

lに置換したものである 表!3t]にいくつかのC型機造結晶の格子定数を示す

• : Yttrium o : Oxygen 

図 3.1:C型1[203術造

表3.1 希土類酸化物の格子定数

3.3.1 サンプル作成

試料はY203(レアメ夕日 yクまたは日本イアトリクム.4)1または51'¥)に， EU203および

不純物イオンを含んだ酸化物 (S('203，Zr02なと)を所望の組成になるよう計量する アルミブ

(SSA.S)乳鉢で約 1時間混合し，粉末をゴム簡にいれて 400kg/cm2で静水J工プレスし，直径約

31nm，長さ約 10CI1Iの円柱状の試料俸を作る この試料様を用いて，キセノンアークイメージ

炉で結晶を作成する キセノンアークイメージ炉は2 内側を金メッキしたlEl転符円体の2つの焦

点、それぞれに，キセノンランプと試料俸を設置し，試料俸の一部分を需主砲させながら徐hに移動

していくことにより結晶を育成する方法である 最高で約30001支の高温が得られる，るつぼを使

わないため不純物の浪人が少ないなどの特徴がある 雰図気は九r，成長速度は10~ 20 mrn/hで
結晶育成を行った.
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作製した試料の一覧を表にまとめた12 . lCP発光分析 '.1を行った試料については，その結

果もあわせてのせである Eu:Jヘ SC'ド. Zr←は仕込み量が単結晶育成後も間程度含まれている

ことがわかる.また号 L、くつかの試料については，粉末X線回折により，母体 Y203結晶ができ

ていることを確認した句

L"bel 仕込み盆(x) JCP発光測定 (x)

Eu3+O.OOU2 lllol% 。 日.0002)< 10-2 

Eu:l-O.OO~ 山。J 'ìf

Eu:J-O.Ol mol'i[ り.01X 10-2 0.01 X 10-2 

Eu'ぃ0.1rn¥)l'i( 0.1 X 10-2 0.156)( 10-2 

Eu3+] 1001ヌ j x 10-2 

表 3.2:試料一覧. (Y空03)(l-x，(Eu20a)x 

Labe! 仕込み量(x) 仕込み量(y) lCP発光測定(x) ICP発光測定 (y)

Sc3-().1J51Uωl'ベ 0.1シ 10-2 0.05 X 10-2 

Sc3+O.1 1110191 0.1 )( 10-2 0.1 x 10-2 0.0896 x 10-空 0.107 )( 1()-2 

(5c3+O.1 rnol'X I 0.1. x 10ーヨ 。1X 10-2 0.09~ 1 x 10-2 0.108 X 10-2 

Se+O.511101¥汗 0.1ぉ 10-2 0.5 X 10-2 

Sc:l+ 1 mol'7< 。1X 10-2 1 x 10-2 0.096!l x 10-2 0.966 X 10-2 
(ScJ+j 111υl'ii) U.l Y. 10-2 1 X 10-2 0.0987 X 10-2 0，967 X 10-

2 

表 33・試料一覧 (Yョ03)(1-:r寸)(EU203)x(SC203)y

Label {土込み量 (x) 仕込み量 (y) ICP発光測定 (x) lCP発光測定 (y)

ZrHO.Ol mol':ll' 0.1 X 10-2 0.01 X 10-2 0.0883 x 10-2 0.0226 X 10-
2 

Z..-I+0.111101呪 。.1X 10-2 。ー1X 10-
2 0.0935 X 10-2 0.103 X 10-2 

Zr.+0.5 1T1ol'i( 0.1 X 10-2 0.5 X 10-2 0.0868 x 10-2 0.458 X 10-
2 

Z..-''''， U101'X 1'.1λ10-2 1 X 10-2 0.0882 X 10-2 0.975 X 10-2 
(Zr1キ 111101'1<) ().Ol X 10-2 1 x 10ー宮 0.0131 X 10-2 0.915 X 10-2 

表 J...l試料一覧 (Y203)(1_x_y)(Eu20a)x(Zr02)ν

， 1J.1l00~ 叩(11.，足紋料は純度 i主 的)'，0，粉末松料に窓図的には EuJすをドープしなかったものである もともとの粉
水、 ，!O，を附製寸るときに分院できなかった微量がEuJ守含有肱である
-fuJ川).04，).111H))f7c試料のみl拍l'r-Ile出血1Ped出 talCro机111法により乍成されたものである 詳しくは第9撃にて
俺述
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3.4 発光スペクトル測定

試料の同定および遜移周波数を調べるために発光スペク トノレ測定をおこなった.

3.4.1 測定系

キセノンランプまたはおーレーザーの心，lineを光源として用いた 光を試料に集光し，試料
からの発光をカメラレンズまたはアクロ7ートレンズで集光し，加分散型二重分光器を用いるこ

とによって測定した この分光裁の逆分散は51-1.5nmで口.2i5I1m/mmである.発光スベク トル

の実験配置を図3.2に示す

/ 

Nlkon 
81ngle Monochrome1er 

Color Filler 

Interference Filler 

図 J.2:発光スベクトノレ実験配置図
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一致していることから，作製した試料は確かに ¥"203であること，また，それぞれのピークがど

の準位問の遷移であるかがわかる 励起スペクトル測定では7Fo_ 5D，υを励起し "D，日→ 7F2の

発光をモニターしたーそれぞれの遷移を図中に示す.不純物イオンをドープした試料においても

発光スベクトル測定をおこなったがs この実験条件では発光スベクトノレに違いはなく e 同様のス

ペクトノレが得られた

Eu3十:YAIO;jの発光スペクトル

図3.3はEu3-:YAJ03の室温における-IOO(iA励起の発光スベクトノレである.Eu
3-:y九103の500

-'F.I準位への遜移確率の計算値と実測値の表 [3.5Jと比較することにより， λベクトJレの低波
長怯1)のもっとも弱b、ピークが .jnη- んであり. 7Fo ー 7F1 • 'F2の結晶揚により分裂した遜移

を観測したことがわかる
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図 3.-1:Eu3+(0.1Il1ol%):Y203室温における発光スベクトノレ
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図 3.5:Eu3-:Y203の77Kにおける発光スベクトノレ 1131
会 3.5:Eu恥:\"AIO~ の 5DO _ 7FJへの遷移確率についての計算値と実測値 [.12[

Eu件 :Y~O，1 の発光スペクトル

図 3.~ は Eu 1+O. 1. 1110101，:百万0:(の室温における .'u-レーザーのalllin!'で励起した時の発光スペ

クトルである司過去に報告された液体蜜紫温度における発光スベクトノレ(図3.5)と比較してよく

3.4.3 
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3.5 まとめ
本研究で用いた誤料EuJ+:YAIO'jと Eu3-:¥・203およびEuト Y203に不純物イオンをドープ試

料について述ベた 2種類の試料とも，室温における発光スベクトノレ測定により同定を行った・

FZ t去によって作製した E，，3-:)'203については，発光スペクト/レ測定に加えて，ICP発光分析，

粉末X線回折による試料の同定を行った・ lCP発光分析の結果より， ドープしたEu3+および不

純物イオンは粉末試料混合時に仕込んだ盆と含有量がよく一致したー

2-! 

第4章 高分解励起スペクトルによるサテライト

構造の観測

4.1 はじめに

Eu
3
+:YAI03およびEU3+:Y2U3試料の液体ヘリウムI!rl.皮における高分解能励起A ベクトル

の測定を行い，観測されたスペクトノレのスベクト/レ幅y サテライト強度に着目し考察を行った.

4.2 測定系

励起スベクトノレの実験位置を図"..1に示す Ar+レーザー (SP2016)1励起の狭帯域リング色

素レーザー (CR699.21)を光線として用いた 発光中心である Euドの吸収書?に発援領域をもっ

色素ローダミン 6Gを使用した.色素レーサ・ は波長可変であり， 30 CHzの範聞で波長を連続

的に掃引することができる.パワーの安定化のために，パワーコントローラを通し，タライオス

タァトの手前でレンズを用いて試料に集光した.レーザー強度は約10m¥o¥'，ビームスポyト直径

は0.1mm程度と見積もった 試料からの発光をレンズで集光し.試料からの発光を，ui!J起光を
取り除くためのノッチフィノレターa モニタ一光を選択するための干渉フィノレターおよび迷光を取

り除くための色ガラスフィ/レターを過した後にフォトマノレに導いたー試料はクライオスタァト中

の液体へリクムに直接浸し，クライオスタ γ 卜中をロータリーポンプで減圧することにより，約

2Kで測定を行った

7FO→ 5Do遜移を励起し 5D(I~ 7F2遜移の発光をモニターして，約 500GHzの領域にわ
たって励起スベクトノレを測定した.

励起スベクトノレ測定の具体的な手順としてJ 色素レーザーで度に掃引できる波長が 30GHz 

であるので， thil1. etalot1， thick etalonおよび複屈折アイノレターを調整することにより，中心渡長

を変化させて測定を行ったー実際には安定に中心波長を変化させた時でも， [requency lockがは

ずれることなく scanできるように，一度に掃引する波長を 12GHz程度に設定し，中心波長を約

10 GHzずつ変化させて測定をおこなった.ガラス板で光の一部をFSR.:1GHzのエタロンに通し，
透過光をフォトダイオードで検出することにより，実際の波長婦引憾を求めた.

25 
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結果および考察

Eu3-'-:YA103における励起スペクトル

図..[.2，;: Euド 0.1mol7c試料のスベクトノレを示すl 図4.2の上回より 希土類イオンの特徴で
ある，非常に鋭いスペクトノレ示すことがわかる町縦軌を logscaJcにしたものが下図で，シグナノレ

強度のもっとも強いピーク(メインピーク)を中心に左右に強度がメインピークの 1/100以下の

ピーク(サテライト)が多数広がっていることがわかる サテライトスベクトノレの半値全傭は一

部をのぞき1.0GHz ~ 1.5 GHzとほぼ閉じ大きさである

4.3 
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Color Filter 

Interference Filter 

pumped liquid He 

2
 nu 
-

500 

linear scalE:. (下図)縦軸:log 

200 300 400 

Optical Frequency (+515000 GHz) 

図 4.2:Eu恥 (0.1ll101'X):YAIO:)励起スペクトノレ (上図)縦軸
s，ale. 

100 

Eu
3
+濃度が 1/10. 1/100の試料についての測定結果を図4.3に示す.0.1 mol%試料において

のみ観測されるサテライトが515368oGHzに存在するが，他のサテライトは，濃度の異なるま式

3得られるスベクトJレには， 7イJレターで取り除〈ことのできなかった励起レーザー光を含んでいるため，ベースラ
インは零ではなく一定のt査をもっている 以下町考察ではその値を差し引きベースライYを零にする処理をしているe
なお.log sc('tleでの表記には見やすい織に一定恒を加えている

図-1.1:励起スベクトJレ実験配置図
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Maln peak 1.6 

料においても強度は弱くなるが同じ周波数にメインピークおよびサテライトを観測することがで

きる メインピークからのシフトの大きさは，そのサテライトの原因となっている摂動の大きさ

をあらわしていると考えられるが，濃度が異なっても多数のサテライトピークの周波数位置が同

じであることから.相互作用の大きさは濃度に依らないことが推察される.後述の解析のために

孤立したサテライトをいくつか選んでラベノレ (A，B， a ~D をつけた
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図 4.4:Eu3-:YAI03におけるメ インピークとサテライトの F'WHl¥lの Eu峠濃度依存
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0 

EuH:YAI03， E，，3十九0・4の光学定数を表14.1Jにまとめる.これより均一備は非常に小さいこ

とがわかる.メインピークおよびサテライトのスベクトル悔は均一帽ではなく，不均一中高である

一
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自然幅

80 Hz 
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2 ms 

860μs 

波長

581.68 lUn 

580.811Dl 

選移

iFO→ 5DO 

7Fo - 5DO 

結晶

Eu3+:YAI03 

Eu3+:Y20a 

表 4.1:Eu・H:y刈03，Eu
3+:Y203の光学定数

メインピークおよびサテライトのrwm，1(半健全幅)と強度の Eu3+濃度依存について考察す
る メインピークのも居付近の弱いピークのサテライトや，サテライト同士が近いものは評価が難

しいため，できるだけ孤立したサテライトのみを選んで考察を行う YAJOjにおいては，図 4.3

に示したラベルのついたサテライ トについて行う.

図I.~ は， YAIOJにおけるサテライトとメインピークの rWHIlIの Eu:l+濃度依存をまとめた

ものである.この結果より 1

図 一1.:1:EuJ+:YAIOa(D.l lllol%ー0.011Uol%. 0001 1Uol%)励起スペクトノレ

Eu
3
'"0.001 1110J'7cでメインピー久サテライトともに同じ幅をもつことから推察されるように，

この備は多数のイオン，欠陥などからの相互作用による環境の不均一性によるものであると恩わ

れる，サテライトを形成しているイオン群はメインピークも共通に感じているこの「場Jに加え

て，ある別の相互作用により周波数シフトを示していると考えられる 他のサテライトの増加l

よりもメインピーク増加量が大きいのは，非常に多くのサテライトが重なりあっているためであ

ろうと推著書できる

次にメインピークとサテライトの強度比を考える.ここで，すべてのピークでの遷移確率は同

じであると仮定する メインピークとサテライトの強度比が1/10-1/1000のオーダーであり，ス

ベクトルの幅の濃度による変化は高々1.5倍程度であることから，メインピークとサテライ トの強

度比IサテラィバIメノンヒータはa メイ ンピークを形成しているイオンに対するそのサテライトを形

1.それぞれの濃度においてサテライトはほぼ同じ幅を持つ

'2. Ellト濃度が士曲川1十るとメインピークおよびサテライトの憶も増加する.

:3. E1l3， ().l 1110J'耳においてメインピークの中高の方がサテライトの憾よりも大きいが， 8u3+O.001 mol9( 
ではメインピータとサテライトの幅はほぼ同じである.つまり，メインピークの方が濃度依

存性が大きいことがわかる.
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四の測定では吸収の無い領域は硲認されなかった 従って，今後はメインピークを中心として，図

H における測定範囲にのみ着目して測定を行う
成しているイオンの割合にほぼ相当寸るものと考えられる
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図-1.5・メインピークとサテライトの強度比のEuド濃度依存

図..J.oはEuH:YAIOIにおける lサテライト/1メイノピータのEu3-t-濃度比をプロットした図である
らρ+濃度とほぼ比例的に増加するもの (A、B)とほとんど変化しないもの (a.b. c， d， e， f)が

あることがわかる これより，サテライト A.sは巴uトをドープすることにより樽加するもの，

例えばEII:!γ回EuH 問，Eu.!+ー (Eu3ャをドープすることにより発生する欠陥)聞の相互作用であ

り，Eu:1
澱度に依存しないものは，もともと結晶中に存在する欠陥によるものではないかと推署員

できる

，，' 
Eu.1+:Y20Jにおける励起スペクトル

YAIO・と同様に E"，'仲 介 20:1において励起スペクトル測定を行った 測定条件はYAI0:1の場合

と問機Jある 区1-1.(;¥: E¥I:!+O.I UlOJ'iI.の励起スベクト川示す YA山と同様にサテライト構
造を観測することできるーまた，それぞれのスベクトノレ幅が， YA103の場合と比較して大きいこ

とがわかる
EIF11jυ間試料において広範聞にわたって測定したλベクト川図-1.71こ示す YA10:lでは

約百1I0GlIχの測定領域で『吸収のないベ一九を観測することができたが，Y203の場合，メイン

ヒ"ーク周波数から隙れた領療においても，弱いサテライト構造がつづいており，約600GHzの範

4.3.2 

E¥I'I+濃度の異なる試料の励起スベクトノレを図1.&に示す.0.0002 mol%試料では，サテライト
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は観測することができなかった Eu3+t態度が増加するにしたがって.メインピークおよびサテラ

イトのスベクトル幅が矯加することがわかる これについては，次に考察を行うー
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図 4.9:Eu3+O.J mol'i(:Y203におけるメインピークとサテライトの強度比

サテライト強度とメイン強度の比が， Eu3+濃度にほぼ比例することがわかる.これより，この

サテライトの起源として Eu3+_ Eu3+問，または Eu3+.(Eu3+をドープすることによって生じ

る欠陥)問の相互作用が考えられる，これはEu恥 :YAl03におけるサテライト A，Bの起源と同

じである
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まとめ

El1品 YAIOaにおいてサテライ ト構造を観測した この系においてのサテライトの報告は過去
にない 孤立したサテライトをいくつか選び，その幅および強度のメイ ンピークとの比について

Eu'l+濃度依存性について考察を行った メインピーク，サテライトどちらも Eu
3+濃度が増加す

るとその幅は増加するが，メインピークとサテライトではその増加f置が異なる 0.0010101%試料
においては，メインピーク，サテライトともその備は同じであるが， 0.1 mol%試料においては，

メインピークの幡のみが大きく異なるーこれは，メインピークでは，光λベクトノレでは分隣でき

ない多数のサテライトが重なっているためでないかと考えられる.また，メインピークとの強度

比の濃度依存よ世， Eu'件濃度に依存するサテライトと依存性の小さいサテライトが存在すること

4.4 

200 

¥"20"では，前述したようにサテライト同士の震なりが大きいため，そのスベクトルの幅を見

積も-るのは着陸しい そのため，メインピークとの強度比についてのみ考察を行うースペクトノレに

は，フィルターで取り除くことのできなかったベース成分を含んで"、ると考えられるが，メイン

ピークおよびメインピ-';周辺のサテライトの相対強度を考えるうえでは無視できる程小さい.

Eu'I~().Ol l11 ol ~耳 訣料， EnJ+().l Illol';{試料。 Eu3+Jmol'7..試料のそれぞれにおいてメインピーク強
度によってサテライトの強度を線儲化し，被軌を Eu3宇濃度にとったものが図4.9である

50 100 150 

Opticai Frequencyい516000GHz) 

図.l.o，Ctl~十1'10:，の励起スベクトノレ(cu3+濃度依存)

。
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がわかる これより.ElI 作濃度に依存するサテライトは， Euト Eu3-ーまたは. EU3~ー (Eu3+ を
ドープ寸ることによって生じる欠陥)問の相互作用によるものであり，依存性の小さいものはも

ともと EIIJ~ー結晶中に存在する欠陥間の相互作用によるものであろうと結論づけられるー q 

結晶内部の ElI;，h-の配置について煤式的にあらわしたのが図.1.10である ドープした Eu.十が

結晶中にランダムに分散したとすると，ほとんどの E1l3~ は国体中で孤立しており近くに(図.1. 10
中の 1 黒丸(EuJ+)を中心とした灰色の円の中)には他のE1]3ーや欠陥が存在しないと考えられる

メインピーヂはそれら狐立した Eu
3→によって形成されている しかし，笑際の系では孤立した

ト13
ふといえども，サテライト構造を形成するほど大きな摂動ではないが，空間的に遠くに存在す

ギ多数の欠陥や Euドからの影響を避けることはできない
そのような遠くにある多数のイオン

や欠陥からの影響の重ね合わせにより，その妓動は統計的な分布を持つものと考えられ，その結

糸，その分布によって環尻がサイトによって少しづっ異なるーそれにより，スベクトノレに幅がつ

くものと想像される

近くに他のEu3冷や欠陥が存在しない 光スベ0トル

仏1

[日]

(C] 

lZl 

l4 

lム
図-1.10: r連続的な」不均一広がりの様式図

次にサテライトについて模式的にあらわしたのが図-1.11である.空間的近く他のEu
ト(図中

i 1¥ ~)や欠陥(図中 lぐりが存在すると s それはJ連続的なj 不均一広がりで考えたような，遠くに

存在する多数の他のElI"-や欠陥からの摂動に比べて大きい摂動をおよlますため，メインピータ

から大きくずれたサテライト楠造が形成されるー他のEn3キイオンや欠陥の入る位置は，結晶格

34 

子中の特定のサイトであるため位置関係(距離，方位)I:J:連絞的にはなり得ない白そのため，サ

イトは孤立ピークとしてあらわれる

近くにEu3+が存在する
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レ/ ¥ 
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代 レ/
ト¥ レ

近くに欠陥が存在する

図 4.11・サテライトの様式図

また，メインピークとサテライトではその「連続的な」不均一広がりが同程度である.これは，

近くに他のEll3+や欠陥があってもなくても，図4-10に示したような速くからの影響は問機に作
用していると考えられることから，メインピーク，サテライトともに間程度の傾を持つことが理

解される

Eé~:Y203 においてサテライト構造を観測した 'Fo - 50.ηの選移においてのサテライト構造
は，本研究がはじめての観測である 同程度の Eu:J+含有量で， Eu3+:YAJ03よりも Eu3-:Y203
の「連続的なj 不均一広がりが大きい噌メインピークとサテライトの強度比の Eu3+浪皮依存性
において， Eu3+濃度が増加すると，メインピークとの強度比も増加することがわかった このこ
とから，サテライト構造は，'A103においての議論と同憾に.EuH _Eu3+または. Eu3+ー (Eu3+

をドープすることによって生じる欠陥)間の相互作用によるものであろうと推察される
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第5章 不純物イオンをドープした結品における

サテライト構造

5.1 はじめに

第4耳Eでは，不純物イオンをドープしていない試料における励起スベクトノレの測定を行った・

本章では第:31事で作成評価した不純物イオン 5c3+. Zr
4Tをドープした試料の励起スペク ト/レ測

定を行ケまた.1'1・ 3ふ Ltl~J+ ， ?¥lgヨイ， T14マを0・01mol'7c~ 1 11101<;1，ドープした試料を作製し，励
起久ベクトル測定を行った 本研究の議論からはずれるので，それらについてはメインピークの

シフトについてのみ参考にい測定結果は付録{BJにのせるにとどめた・また，不純物イオンを

ドープすることによりメインピークの周波数シフトが観測されたが，それについて考察を行うた

め，圧力印加の笑験も行った
励起スペクトノレの測定系については，第4主主で述べたので，本章では省略する

5.2 sc3守ドープ試料の励起スペクトlレ

ードイオンをドープした試料のスベクトノレを図
5.1に示す.下から順に E113+O.111101%試料，

川:川5rno町酬.S('~~ O.1 mol%試料.5州 5mo1%試料.5("3+1mol%酬である 凶 +0.1mol% 
叫の只ベクトノレは5("3+0tn訓と考え，比較した 叫+ドープ量が増加すると，

l. 516200 GHz付近(図5.Lの右端)にあらたなサテライト構造が出現する.

2. Eu:l+n・Lwol'i'<試料でははっきりと観測されたサテライトの分間住が困難になるー 例えば.516020 GRz 

付近にみられた2つのサテライトは.S(.3+0.5 mol%試料.5c3
十
1mol'7t試料においては観測

されない

;!.中心周波数が低エネルギー側にシフトする

スペクト/レがプロードになるのは r連続的なj不均一広がりが大きくなるためであると考えられ
る，これについては，光d二重共鳴法を用いた結果とあわせて考察を行う また，メインピーク

のほエネルギー側へのシフトについては，圧力印加の実験結果とあわせて考察する

36 

EU3~ 0.1 mol% + SC3~ 

1 mol% 

0.1 mol% 

0.05 mol% 

¥/¥¥へ 10mol% 10' 

。 50 100 150 200 

Optical Frequency (+516000 GHz) 

図 5.1・ S，.h ドープ Y2U:1のJijlJ起スペクトノレ 下からl般に sc3+Omo1%. Sc3+O.05 mo1%， 
5("3+0.1 1))01%. S(":I+0.5 molo/t. 5cド1mol7cである.Sc3+0 mo1引まEu3+O.1molo/t試料であり，

すべての試料の El1:l+濃度は0.1mol%である

5.3 Zr~ム ドープ試料の励起スペクトル

z，..j十イオンをドープした試料のスベクトノレを図5.2に示すー 5lo02(/GHz H近の 2つのサテラ
イトや516150GHzの2つのサテライトが1Z，←(1).0111101%)試料において，重なってしまって

いることがわかる Srトをド}プした試料と比較すると.Zrトドープ蚤が低い (0.01mol'7，，)試料

においても，すぐにスベクトノレがブロードになることがわかる.U.l mol%試料においてはサテラ

イト構造は観測されず， Scドイオンと比べて非常に大きなスペタトノレ広が切を持つことがわかる.

Sc品と Zr件をy3+と置換したH寺の違いは.Zr.l-の場合は価数の違いによる電荷補償のメカエ

ズムが考えられる Y2U:1は厳禁8配イ立の鐙石型機造から誘導されて，後楽の l!4を規則的に取

りのぞいたものであり， i' は酸素G配信である.これより.yが酸素8自己依指向であること，駿
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素空位が多いことから 格子問に酸素が導入されやすいといえる よって， Zr←がYトと置換す

る時，官主荷補償のために格子問酸素をともなうメカニズムが考えられ，間程度の濃度の不純物イ

オンのドープの場合でも，Sc"ーの場合と異なる援る舞いを示すと考えられる，

Eu3+ 0.1 mol% + Zr4+ 

1日g

10' 
50 100 150 200 

Optical Frequency (+516000 GHz) 

図 5.2・ Z..'- ドープ Y20~ の励起スベクトノレ.下から 11闘にあ4+0 rnol'7c， Z1.4+0.01 mo1%， 
Zrい11.11l101'i(， ZI I-U.5 11101'1<， Zr 1+ 1汀101%である ZrH() mol'7cはEu3十O.1IT101%試料である.

すべてのE，，3+濃度は0.1lllo1'"である

5.4 不純物イオンドープによる中心周波数シフト

5.4..1 圧力印加測定系

章では，静水圧 FでのoDoー 7Fo澄移の発光スベクトノレの圧力依存を測定したのでそれにつ

いてに述べる，

飾水圧印fJl1に]t，ダイヤモンドアンピJレセノレを用いた.ダイアモンドアンピ/レセノレの調整では，

3 

2つのダイヤの平行度をあわせることが重要であり，干渉縞が見えなくなる程度まで， 2つのダ

イアモンドの平行度を出す 次に，およそ直径300μmの穴のあいt:.iI司ガスケy 卜を用意し，幅

約 100μmの大きさの， Euhl mol ~そ試料と I 圧力モエタ一周の幅約 10μm のノレピーをガスケッ
トの穴にいれる 試料の操作では，金属針をもちいたが，針先を指でさわって後に，針の先端に

試料を近付けるとくつつけることができ，また，試料を押したい時には針先をアセトンで拭いた

後おこなう左うまくいく，圧力媒体としてメタノーノレ ・エタノール混合液(体繍Lt.t:l)をもち
いた

事前にち1I3+:O.1mol%試料の発光を測定を行い， 100μmの大き8の試料で十分な発光強度を期

待できなかったため， E1I3.J:l mol'7c試料にて測定を行った.測定は落斜型顕微配置で光源にAr+

レーザーを用い，シングル分光器で分光した後フォトンカウンテインターからの‘ングナノレをチャー

トレコーダーで記録した.測定条件は，圧力モニター用のルビーR，測定時はスリ yト幅50μm，

励起強度約 3mi¥'， .E1I3+発光測定時は測定時スリット幅100μm，励起強度約 20mWでおこ
なった

顕微鏡で試料およびガスケシトを観察しながら，ゆっくりと圧力をかけていく.注意点として.

3 GPa以上で媒質の固化が起こるため，固化が生じたら，いったん除圧する この操作をくり返

すことにより，約 10GPRまでは静水圧を得ることができる ガスケット内での圧力勾配は，空
間的にはなれた2点を測定することにより搾かめられる

なお，本測定は東大物性研八木研究室で行われたものである

5.4，2 考察

図5.3に不純物イオンをドープしたH寺のメインピークの中心波長とイオン半後をまとめた こ

れより，イオン判圭が熔加すると，スベクトノレは高エネノレギー側へシフトすることがわかる
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図 5.3・不純物イオン半径とメインピーク周波数シフト
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また，温度依存性と圧力依存性をあわせて図 5.5に示す この2つの依存性より絡子定数が小
さくなるとスベヂトノレが低エネルギー側へシフトすることが縫察される.

図53と図5.5より，不純物イオンドープによるスベクトノレのシフトは，イオン半径の小さいイ
オンは母体結晶の格子定数を小さく，またイオン半径の大きなイオン母体結晶の格子定数を大き

くするためではないかと考えられる白

この結果を考察するためのスベクトルの圧力依存性の結果を図5.4に示寸圧力僧加に従い，低

周波数例lへのシフトが見られるー圧カ係数l立約ー123.73GBz!GPaである

l00x10 & 
-123.73 GHVGPa 

まとめ

不純物イオンとして， sc，!寸，Zr<寸をドープした試料において，不純物イオンの濃度を変化させ
た試料の励起スベクトノレを観測した町不純物イオンをドープすることにより以下のことが観測さ

れた.
40 
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1.メインピークの周波数シフト

2サテライト構造の分離が困難になり，スペクトノレ形状がブロードになる

1.については，スペクトノレの温度依存，圧力依存より機子定数の変化によるものであると説明し

た立については， r連続的なJ不均一広がりと「離徴的な」不均一広がりという観点から，スベ
クトル全体にわたる光-rf二重共鳴法の結果とあわせて第8i;'(で考察する
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第6章 二重共鳴法をもちいたサイトマップ

(YAI03) 

6.1 はじめに

第、l掌において.高分解能励起スベクトルを測定し，サテライト構造を観測した.本主主では，サ

テライト構造をよく分離して観測することの出来た E\l :l~ O.l moJ~疋 YAI03 について， サテライト

を含む不崎一広がり全体にわたり.光.rf二軍共鳴法による超微細構造分裂のi!lU定を行い，光遷移

周波数とあわせて基底状態の超微細構造を測定することにより，不均一広がりの中でのサイトの

分額を行う

6.2 実験原理

光-rf二重共鳴測定11:ホーノレバーニングスベクトノレi!lIJ定を発展させた方法である そこで，まず

ホーノレバーニング現象について説明し，その後光.rf二重共鳴法について説明する.

6.2.1 ホールパーニング

107-1年に，旧Yピエトの2つのグループは.He 温度に冷却された有機色素のゼロアオノン線

をレーザーで照射すると，吸収スペクトルに鋭いホールスベクトノレが生じ， しかも， レーザー光

をとめた後も. H~ 温度において長時間持続することを報告した [45[ 1~6J 
このような永続的ホールパーニング(ホールが実験時間にく らべて十分長い時間 (>102 -lu

4
sec 

存在する場合)はその後，ガラス.ポリマー.結晶中の有機色素や希土類など様々な国体媒質中の

発光中心において観測されてきた そのメカニズムについて，以下に説明する

1.光化学反応

これは，光を吸収する分子やイオンが光化学反応や光異性化をおこして，準安定な状態に変

化することで，ホーfレが生成されるものである.これは主に有機分子が発光中心で、ある場合

である

2光ボーピング

結晶中のi/fj土類などでは.基l底状態及び励起状態に超微細構造をみることができ，励起状態

にi!!a移した電子が基i底状態に緩和する際に基底状態の他の超微細構造準{立に緩和することで，

ホーノレが生じる.各首主イ立の超微細構造分裂を反映して，アンチホーノレ，サイドホールと呼ば

れる情造を伴うのが特徴である.

3光イオン化
Slll~ イオンでは価数が]-1-.から 3+に変化する事によるホールパーニングが観測されている.
フ y化物ガラス中の Slll :l~ で室温におけるホーノレバーニングが報告されており，常温で!lìiJ作

可能な光メモリ材料と して注目されている

J2 

4.局所得造変化

おもにガラス中の希土類やイオン結晶中の色中心において生じるホーノレのメカニズムとし

て提唱されているもので，発光中心のまわりの構造の変化，または発光中心自身の再配列に

より，発光中心の遷移周波数が変化してホールが生じるというものである Pr件 D.:CaF2[4吋

およびPr3+:D-:SrF2品 dにおける永続的ホーノレバーニングではホーんは絡子聞に存夜するプ

ロトンの固体内での移動によるものであるとされており，また，ガラス中での研究で非架橋

酸素の生成によるものとする報告もされている [.'91 結晶に不純物をドープしその狼度を変

えることで，人為的に乱雑さを制御した系を用いた例も報告されている 1501[51) 

光-rf二重共鳴法は光ポンピングによるホーノレバーニング現象に蕊づいた手法である.そこで，

光ポンピングによるホーノレバーニングについて説明を加える.

核スピンlが5/2(En3+. p，.3γ)の時を例にとり説明する 基jま準位，励起単位がそれぞれ3つ

の準位(サブレベノレ)に分裂している(超微細構造分裂トこのときのサプレベル間隔はおおよ

そ l~ 数百l\lHz であり，光スペクトノレの不均一広がりよりも十分に小さいため。通常の線形分光

ではこのような憐造を観測することはできない

03-一一一一一一ー

図 6.1・光ポンピングによるホールパ}ニングのメカ=ズム

図6.11立光ポンピングによるホ」ノレパーニングの原理を模式的に書いたものである 図中に示さ

れたような3つのサプレベルに分裂した励起状態と基底状態を考える 基底君主位，励起樹立のサプ

レベルをJI頃に91，g2. g3. d. e2. e3とし，分裂幅をdg21"'92-g1‘ムg32=93-g2.ムe21= e2-e1 

，ムe32= f3 -c2とする 基底準{立 1 励起準位のどれかl組のサプレベルに共鳴するようなレー

ザー光 (pllmplaser)を照射すると，その基底状態が選択的に励起され，励起準位を経由して他の

基底準位サブレベノレに緩和する 低ifutでの核スピンの緩和は遅く，選択がJに励起された基底準位

サプレベルのイオンの数が1攻以吸収が減る この待プロープ光を掃号|しスペクトノレを観測する

と， pump光周波数の位置に吸収の微少によるホーノレを見ることができる

fIF..に光ポンピングのホー/レハー=ングの特徴であるアンチホーノレとサイドホーノレについて説明

する.アンチホールは，ポンプ光周波数を中心とし左右対称な吸収の精力日のことである そのメ

カニズムついて説明したのが図0.2である.pu皿p光によりサプレベル91;が減少した一方で. 92• 
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g3が増加している それゆえ，プロープ光を周波数掃引すると，遷移の始状態が 92，93になっ

た時に吸収が士国大する.スベクトノレ上では，pump光周波数から，分裂中'll¥':-'921， .6931 離れたと

ころに吸収の増加つまりアンチホーノレが観測される

一一日
1
4
吋一口
'

図 6.2アンチホーノレ生成メカニズム

次にサイドホールについてのメカニズムについて図 6.3をもちいて説明する purnp光により

サプレベル9.1が減少している このとき，プロープ光を掃引すると，終状態が励起状態サプレベ

ルバ.t2になったときに.p1Unp光周波数でホーノレが見られるのと同様に吸収の減少が観測され

る スベクトノレ上では.pnmp光周波数から，分裂幅ムe21..6e32離れたところに吸収の減少つ

まりサイド、ホールが観測される

.3 

tpump laser 

"orobe laser 

。ffs酎 Irequencyhom "0 

図 6.3サイドホー/レ生成メカニズム

1-1 

今，簡単のため基底準{立，励起草i{ft1つの組み合わせのみを考えて説明をしたが，実際には図

6.4のような組み合zっせが存在するーこれらの組み合わせについても同傑に考・えると，アンチホー
ノレが 42，サイドホールが 6の複雑なスペクトノレが得られることがわかる.

.3 

.2 

.， 

3

2

1

 

g
g
g
 

図。」・.J2のアンチホーノレ， 6のサイドホーノレの説明図

6.2.2 光-rf二重共鳴

光ポンピングによるホーノレバーニングは第6.2.1節で述べたように，あるサプレベルの準位のイ

オンが減ることにより吸収が減少するために生じる.そこで，サプレベノレ問の遷移を仮動外場に

より誘起することにより，光によって生じたサプレベル問のイオン数分布の偏りを解消するこち

ができ，その結果として光吸収が変化することが期待される

図6.5(A)はrfを掃引したときに，基底状態のサプレベル聞に相当する rf周波数で光吸収が増

加することを表している.これは，基底準f立問のイオン分布の偏りが， rfによって遜移が誘起さ

れることによ明解消されたためである この二重共鳴スペクト/レのピークより，基底状態のサプ

レベル分裂備を得ることができる 先に説明した，ホールバーニングスペクトノレのアンチホール

から同様の情報を得るこ とができるが，複雑な解析が必要となる それと比較すると，.f周波数馳

上で直接それを得ることのできることが町特徴の一つである.

本研究では測定を行わなかったが.光ーrf二重共鳴でI立，励起状態の分裂備を測定することもでき

るそれを説明したのが図ι5(B)である この図は， el -91.， e3 -93の遜移確率がe2- 91，g3 
のそれよりも大きいことから，ポンプ光によって， 92→ιn:::遼移したイオンを，げによってι1.e3 
に遷移させ，e3 - 93， e.l - glの遷移によって， 91・93の分布を増加し，92の分布がさらに減
少し，吸収のさらなる減少がみられることを示している.
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測定系

光rf二藍共鳴スベクトノレの実験配置を図G.6に示す rf印力日用の装置をのそ'tj"ぱ励起スベク

トノレの測定系と基木的に同じである 試料は rf印加周のコイノレの中に設置し，タライオスタyト

の手前でレンズを用いて，コイノレに遮られないように光を集光した.試料からの発光をレンズで

集光し，励起スペクトノレ測定と問様に励起光をとりのぞき，測定波長を選択するためのフィノレター

を過した後，フォト7 ノレに集光した レーザー強度は 10 山\\-~100 1lI'"である.

6.3 

三ご〉
己1J

(8) 

t.e1 

(A) 
e3一一一一一一

t.e2 

t.g2 

co--a」
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的
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e2ーで一「一一一一

gl _!_・・・・-

c
o一目立」
O
的
。
〈

e1 

g3 

g2 

Notch Filler 

Color Filter 

Interference Filter 

--v-v-
ムe2

rf frequency 

図 0.5 光 rf二重共鳴スベクトノレ原理模式図

M1 t.g 1 t.g2 

rf frequency 

図 6.6光rf二重共鳴スベクトノレ配置図
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げはアンプで約()¥¥ーに増幅したシグナノレジヱネレ←ターからの出カを，セミリジッド同軸ケー

プノレでタラオスタッ卜内に導入し，エナメノレ銅線で作製した3回巻のコイルに供給することiiよ
り試料に印加した 供給された rfは矧lの同軸ケープノレでクライオスタ yトの外に運ばれ50nアイ
スグ抵抗で終端した コイル中の振動磁場強度l土，終端抵抗50ilと出力 6¥ヘーより約1.5Gau田

と見積もられる また， rf 'I:"印加する際それが外部測定系へのノイズ源となることから， これを

防ぐためクライオスタヅト全体を金網を用いてシールドを施してある

測定の具体的な手順として，波長苦十で波長を確認しながら，色素レーザーのむ，hinetalon， thick 

p.1川011および複廊折フィノレターを調殺することにより目的波長にあわせ.その後試料に光を照射

し日発光をモニターしながらs 岬波数を掃引し発光の変化を測定する

ー下

2304 

00 -l 

22.96 

結果および考察

光-rf二重共鳴スペクトル

メインピーク(光周波数5152-1-1.5GHz)における光-rf二重共鳴スベクトノレ測定を行った.その

結果23.00HHz， 45.99z .¥lHz， 59.61 i¥1Hz， 119.20 MHz の4つの共鳴線を観測lした(図6.7). 

6.4 

6.4..1 

2298230023'J2 
rf Ireqency (MHz) 

図 6.S光ーrf二重共鳴スベクトノレ(光周波数51524，jClHz) 

スペクトノレが非対称である理由は， ]'f周波数の婦ヨ111寺聞に比べて，ホーfレがpj:ぴ生成されるの

に要する時間が長いためであると推察される 掃引時間を長くして(ゆっくりと)測定したのが

図6.8である.図 6.7と比鮫してほぽ左右対称のスベクトノレを得ることができた.測定は，できる

だけ左右対称のスベクトノレが得られるように，適切な掃引H寺問を選んだ

図6.7， 図6.8において，スベクトJレ全体にわたり所々に大きなノイズがあることがわかる.こ

れは， 瞬間的にレーザーの波長が設定波長からはずれて，ホーノレが生成されていない吸収帯を励

起したための発光強度の活力Hであろうと推察している レーザー周波数の安定化などにより改善

されるべき点ではあるが，ピーク値の測定などは十分にできることから，本研究を行うにあたり
問題はないと判断した
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図 6.7:Eu~+:YAI03(O . 1 mol'A)メイ ンピークにおける (光周波数515244.5GHz)光-rf二重共鳴
λペクトノレ

46.559.5 60.0119.0 
rf Irequency (MHz.) 

460 

サイトマップ

光周波数を変化させつつ測定した，光-1'[二重共鳴スベヂトノレを見通しよく 観療できるように

濃淡表示による二次元図を用いてより見透しのよい表記を試みた，まず，その図の作成方法およ

び読み取り方法について説明する

6.4.2 

Etlは It'3Eu.111 E.uの2種類の同位体元事告が存在しており， それぞれの基底状態が3つのサプ

レベルに分裂しているので，合計 4つの共鳴周波数を観測て・きる 153Etl， 15J Euの核四重像モー

メントの比は約 1:2，(j.:i:.!1であり，サプレベルの分裂の大きさは，約 1:2であるこ とより ，4つの

共鳴周波数に分類することができる.23.00 i¥IHz， -15.99 i¥fHzのピークが 15
1
Eu，59.61 MRz， 

110.2 Mflzのヒークが "O"Etlのそれぞれ Jz=土 1/2~土 3/2， /， =土 3/2→土 5/2の遷移で
あることがわ古、る
なお， l'rい'LiYF，'>:1で始めて酬lされたように，励起状態のサブレベル分裂に着目ト光d

-:_îI! J~~由実験を行うと吸収の減少を観測できることが期待される EU3~ においても. Eu:
jγ

:CaF、2

h やE:u:': YA!O" -"において観測されているが，本研究では観測が期待される周波数領域に

おいての測定を行っていない.
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図6.9を用いて. ， 肢に説明する.励起スペクト)~ (1)において矢印A.Bの位置に光周波数をあ
わせ測定した時の光-rf二重共鳴スペクトJレか被軸を rf周波数にとったのが図(1I)である 二重

共鳴スベクトルは規裕化されており，縦軸は二重共鳴スベクト Jレの発光治度とあわせて.光周波

数もあらわすようにとったー二重共鳴スベクト Jレの知度を濃淡であらわすと図 (IH)にな る これ

は，横軸rf周波数，縦執が光周波数の二次元函で.濃い音11分に2つのエネルギー斜lで決められる

サイトが示される
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図6.10:Eu3+(0.1 mol%):YAI03における上図 励起スペクトル下図:免周波数と rf周波数によ

るサイトマップ

Eu3+(O.l rnol%):YA103においてメインピークを中心に20のサテライトを含む50GRzの領域

にわたり光ィf二重共鳴スペクトル測定を行った結果を図610に示す これより，

1.ある光周波数では.一つの光周波数に対して複数のrf共鳴が観測された

2光スベクト Jレのメインピークおよびサテライトにおいて，それぞれのピークの幅内でのの援

る舞いは.光周波数が増加すると rf共鳴周波数も増加する様子がみられる.これを「連続的

なシ7ト」と呼ぶことにする

3サテライトごとに異なる rf共鳴周波数をもっ.
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lおよび2についてさらに詳細に述ぺる.図 6.9二次元濃淡表示ーサイトマップーの作成方設
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ある光周波数に対して複数のrfピーク観測は. Pr34-:LaF3 I碕 Sにおいて，光スペクトノレで重な

りあっている光周波数位置で2つのピークの観測があるが，このようにはっきりと独立した複数

のピークを観測したのは.祭者の知る限り初めてである この事実は.光遂移周波数が等しいサ

イトでも，超微細憐造分裂の異なる千イトが何種類も存在することを示している 従って，本手

法を用いることにより，通常の光スベクトルよりも細かいサイトの識別が可能であるといえる

隠れた不鈎一広がりの検出

iつの光周波数に対して複数の rf共嶋シグナルが観測されることについて述べる.図 6.11は

F:u'I+:YA10'lにお;十る，孤立してムえるサテライトにおいて観測された二重共鳴シグナルである

これから，光法移周絞数は同じでわるが，超微細構造分裂の異なるサイトが存在十ることがわかる.

6.4.3 

rf共鳴周波数の連続的なシフト
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231 23口

図 G.lL:孤立したサテライトにおける 2つのrlピークの観測

依~ 6.12は光スベクト/レにおいては，ピークの f谷間Jにおけるスベクトノレであるが， 5つの rf

ピークを観測することができる これは，光スベクトルではわからないが， 多くのサイトが重な

りあっているところであることがわかる.

23.3 
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23.2 22.8 22.9 23.0 23.1 
吋frequency(MHz) 

22.7 22.6 

図 6.13 メインピークにおけるば共鳴周波数シフト

図6.13はメインピーク内における r[共鳴周波数のシフトを示したものである (A)は光励起ス

ペクトノレで，矢印の位置での二重共鳴只ベクトノレが (0)に示されている 光周波数と rf共鳴の関

係は-rlOkHz/GHzであり.E1l3+:YA103においての過去の Ericl信on12.11らメインピークの報告と

一致する このような rf共鳴周絞数のシフトはメインピークだけでなく，サテライトにおいても

観測され，シフトの傾きはほぼ同じである

この連続的なシフトについての考察を行う はじめに7Po~ 5DO光遊移がどのような機微で成

り立っているかを考える.希土類の光学遷移の多くは，Judd.OfeJlの定型により説明される.こ

れは，希土類イオンのサイトが反転対称性がないとき，結晶場の奇数7j;;の項により 4/"状態にillJ
のパリティー状態の ~r， -15rl 状態が m以ingすることにより，電気双優子選移が可能となる機構で

ある.これに従うと，希土額イオンの光遷移がよく理解される.ただし，この Juclιoreltの定理

22.9 

図日.12:複数の rfピークの観視Ij
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をもちいても守 .J =()~./=O は許容とならない そこで，偶数次のパリティーの結晶場によっ
て?のにiF，!・'F，.'~が混じる .J -mixing による説明がなされている.
光遷移周波数が，このLmixiqによる効呆が，支配的なメカニズムであると仮定して考察をす

すめる つまり，ここで次の仮定を行う

-基底状態へは7F2状態の ITIlxlngのみ考える

-励起状態八のiTllXl11gは巳(γ2)-E( iFo)にくらべて E(502) -E( 5Do )が大きいことから無

視する

その結果.219>.の結晶場と TF1のntixillgを考えたn寺 7Fo基底準位エネルギーは摂動計算により，

2 

E(¥百 ])=E(川)一去E(FF2):E(7川ZJ一押勾12 (6.1) 

と表され旦 15611お71 15内 ， :>91 ここで • s1qはヨ次の結晶場パラメータである・基底の波宮封j関
数を自由イオンのときの阿川anders:qtとした ωoよびC2サイト対称性では，BZJ = O. 
IBd=Isl'，1である その結果e ちDo-iFOの澄移エネルギー Eopは，

E岬 =Eい00)-ε[τFo) 土 1 マ (Bio十218叫2)
75 E('F2) -E( 'Fo) 

(6.2) 

のように表される・これより，光遷移エネルギーは結晶揚パラメータ B初 B幻で表され.s弘、IB2212

が増加すると光浴移エネルギーが増加することがわかるー
一方.核の四重機モーメントと i退場勾配との相互作用による超微細構造は.~のハミ fレトエア
ンで表される l刈.

そこで，

また，

H = P1r';-主土旦+立(1;-1~) 
¥'， 3 3 

P = ~~~1':， 一一-H(f-l) 

I ~z -1匂
1)=一立ア

(6.3) 

(6.4) 

(6.5) 

である Pは核四重縁モーメントと結びついた量で電場勾配に直接比例している・ 1)は非対称パ

=メータとよばれ.電場勾配の不等方性を反映している Pに対して2つの寄与が考えられる 1 

二は格子から寄与，もう}つは結晶場によって引き起こされた.J.f電子のそーメントからの寄与が
ある それぞれ，炊のように表ーされる 1601 15~ 1 

p~;) 
4f 

門ioft
旦ームヒヱ竺B.m

-2Jl2f -1) (r2) 1σ2 

ロ，2ハ ，叫 (2010叩 100)2Rd凸)(，.-3) (1-RQ) E( ~ん)ー E('日 )15

(6.6) 

(6.i) 

『、.Rv!:i:羽はす称の関殻電子のひずみを考慮、したときに表れる Sternheimerの反遮蔽因子とよばれ
るもので φ それぞれ 1/電子，格子による反遮蔽因子である 1611 σ2は閉殻電子による遮蔽因子，

'20 !C、刈1)0‘は'FIl.γ2守結晶場の行列要素である.

5，，( 

実際の計算は省略するが p=pi~ J +円atlは結晶場パラメータ B20に比例することがわかる
また， η=ゾ百B22/BZIl 1(¥11であることから，式16.2Jとあわせて.:It遷移エネノレギーと四重綾ノごラ
メータ pηの関係、は，

Eop = (E(5九))-r eeFO ) -c土 7l?P2(1+f)1
¥ ' V' -i5 E('F2 ) -E( (Fo)" ，-， 3' } (6.8) 

C:。祖国tant> 0) 

となる.J， =土1/2-土:1/2のrf遷移周波数をω1. J， =土3(2ー土5/2の rf遜移周波数を"'2と
すると，それらと四重極パラメータ P.ljの関係は，

P 22 ^ 
叫=ー(12ーーが)3 ，-- 9 

P . 59内
1=ー (6十一ゲ)3 ，-. 9 

となる. ~、ま. YAIO'lは 1)が小さし、ことカミら，

Eop E( "Do) -E('FO) + C'..;~ 

C" : const副官>0) 

となり，光周波数が増加すると，吋も増加することがわかる.

((j.9) 

(6.10) 

(6.11) 

この連続的なシア卜は，光スベクトノレにおける「連続的なj不均一広がりに対応していると考

えられ.r離散的なj不均一広がりとの区別の指標となる
図6.10からピークを抜き出し，横軸rf周波数，縦軸光周波数で光-rfスベクトノレのピークをま

とめたのが図6.14である. 参考のため図中に，縦軸布を任意強度にとった光スペクトノレのをし

めす 連続的なシフトは実線でむすんだ.このような連続的なシフトは lつのサイトの「連続的

なJ不均一広がりとみなし，図中の丸印と実線をかぞえあげると，約60個のサイトがあることが

わかる.光スベクトノレでサテライト構造から 20のサイトしか明確に分離してみることはできない

が，このように， 2つのエネルギー軸を用いることにより，より多くのサイトそ分縦してみるこ

とができる.

ヨ



二重共鳴法をもちいたサイトマップ

(Y203) 
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はじめに

第6章において， Eu3
ム

O，lmol%:Yλ103における光一rfニlfi共鳴法をもちいたサイトマァプによ
り，隠れた不均一広がりを検出することが可能であることを示した この手訟を.サテライト併

進 u離散的な」不均一広がり)が「連続的なJ不均一広がりに隠れてしまう系において適応を試
みる 巳u3+0，1 mol%:Y203で不純物イオンをドープした系がそれであるが，その前に，不純物

イ~ンをドープしていない EU;l守口 1 mol%:Y203においてのサイトマップを測定する

また， Eu3+0，1 trlol'i(:YAI03では，超微細構造の分裂準位聞のうちの一つωlだけの測定を行っ

た.Eu3+O.1 mol')(.:Y203では，結晶場の非対称性についての情報を得るために二つの分裂幅叫

とu..'~をともに測定した

7.1 

270 

円、J

しと
260 250 240 230 220 

22.8 

22，6 

22.4 

210 

Opticat frequencyい515000GHz) 

図 6.J~: Eu"+:YAIO:lにおける光周波数-rf周波数の二次元サイト""''Yプ

Eu3+:Y2U3における光-1'f二重共鳴スペクトル

5 '2 
800 

7.2 

6.5 まとめ

EuH :YA01aの'PQ_" Do遷移のスベクト/レ広がり全体にわたり，光→f二重共鳴法により超

微細桝造の測定を行ったーその結果
E2 ~ 600 

a 
自己

.~ 40() 

E 

E 

A 
200 

1光周波数-rf周波数の二次元面上サイトのマッピングを行つ子

2. r連続的なj
不均一広がりに相当する光周波数に対するバヒータシフ トを観測した。これは，

~底状態 7F() にその上準{立 7F2 が混合する J-mixillg 効果で定性的な説明ができた

3.サテライトごとに異なる r[共鳴周波数が観測された.

L一つの光遜移周波数において複数の rf
共鳴ピークが観測された これは「隠れた不均一分布J

の検出を意味する. '<2 

図 i.l:151ElI3+0.1 mol'i! 

3'。296 338 

AFFr問岬""【MHZ)

このような二次元サイト7 ツプを用いることにより s
通常の光スペクトノレでは識別が困難なサイ

トを識別することができた
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図 i.2:1ヨ3Eu3-O.1mol%:Y203光一rf二重共鳴スベクトル

メインピークにおける二重共鳴スベクトノレを図7.1，7.2に示す図7.1は151Eu，図7.2は153Eu

のシグナノレである 過去のメインピークにおける Eu3+:Y203の報告 lG3Jとほぼ一致したスベクト

ルを観測した可A10aと比較して，lz =土1/2~ J， =土3/2とん=土5/2→ん=土3/2の共鳴
周波数の差が小さい.これは，電場勾配の非対称性が大きいことを示している • 置

28 

EuJ+:YzO:Jにおけるサイトマップ

YAJ01では，基底状態の 1つlこ=土1/2→ 1，=士3/2についてにだけ着目してサイトの

マッピングを行った.Y?O'Iでは，パラメータ η{63[の値が大きい系であることから，この非対称

性も考慮にいれるため，もう一つのサブレベノレlz=土5/2← 1，=土3/2のの分裂についても測定
を行った

日GOOO-516220G}lzの領域で，光周波数を約 1GHzづっ変化させ光 rf二重共鳴測定を行った

これは，図中の下方のが，lz =土1/2→ /z=土3/2の遷移Wl.上方のが， 1，=土3/2←1，=土5/2
の遜移叫である Y，¥JOJにおいて観測していた遼移は ":1だけであり， YAl03において観測

されたものと問機に，約十10kHz/GHzの連続的な構造がわかる さらに幾っか特徴をあげる

これより， YAIO九において綴測された特徴にくわえて，

7.3 

200 

Optical Freq uency (+516000 G Hz) 

150 100 50 

l光周波数と凶lは同じであるが，ーのが臭ーなるサイトが存在する (516070GHz付近). 

2連続的なシフトが観測されるが.叫lはある傾きをもっているのに対して t "':":2はほぼ一定で

ある
図 7.3:Eu3+0.1 moJ%:Y203のサイトマ ップ

iについて，その領域を拡大して説明する.図7.41;1: Eu3+・Y203において3つのサイトカ覗測
される 516050GHz 付近を拡大したものである. (A)， (B). (C)が九スベクトルでは重なってみ

える 3つのサイトである.濃淡の移り変わりから ω1とω2の組み合わせが.図のようにわかるー

また (D)， (E)は光周波数.叫が同じであるが， ω2が異なっていることがわかる.これ1;1:.光

周波数とサプレベル分裂は同じであるが，もう一つのサフレベルが異なっている状態であり， z 
つの趨微紙幣造分裂を測定することによって さらに詳しいサイトの識別を行うことができた.

などがあげられる

59 ;)~ 



N 
工
芸

2診、

10
6
寸

10
5斗

10
4斗

10
3斗

36 

34 

332 
コr::r 
ω 
t工
LL 
E 

30 

28 

40 

- ー一一----

45 50 55 60 

.... _----

.: 
t ~ 
D) f→1 (E) 

TT  

65 

Optical Frequency (+516000GHz) 

図 7.4:複数の rfピークの観測

70 

次に (2)について，同様にメインピーク付近を拡大したものを図 7.5に示す このように先に述

べたように ωlはある傾きをもっているが，ω立はほぼ一定であることがわかる この振る舞いに

ついても YAI03と同様にJ-mixing効果によって理解することができる.
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図 7，5:8u3十:Y203メインピークにおける光-rf二重共鳴スペクトルピークのシフト

7.4 まとめ

日u3+0.1m口1%:Y203において，光-rf二重共鳴によるサイトマップを行った.

8u3+:YAI03では 基康状態の趨微細構造問の遷移の一つω1のみの謂IJ定しか行わなかったが.

Eu3+:Y203では電場勾配の非対称パラメーターηが大きいことから，この非対称性についても調

べるためにさらに同の測定も行った

この結果.Eu3トYAl03と向様に，

-隠れた不均一分布の検出
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• ii室続的な」不政j一広がり内で(J'~'I のシアト

に加えて，

・4 による隠れた不均一分布の検出
を行うことができた 第5輩において述べたようにスベクトルの形状を制御した不純物イオンを

ドープした試料におけるサイト"'<'>'プを測定することによって r連続的なJ不淘一広がりによっ
て隠れてしまったサテライト崎造を検出したーこれより，起源の異なる 2径績の不均一広がりを

分自佐することに成功した

62 

第8章 不純物イオンをドープした結晶における

サイトマップ

8.1 はじめに

第6章.7章では.それぞれEu3十0.1凹ol%:YAIOaと巴u
3+り.111101%:Y203試料における光-rf

二重共鳴をもちいたサイトマyピングを行った.これより，隠れた不均一分布の険出.rf 共鳴周波

数の連続的なシフトから，光スベクトルからだけではわからないサイトの総別が可能であること

を示した また第5輩において，不純物イオンをドープした試料においての励起スベクトノレの測定

を行ったと二ろ，不純物イ/.f'ンをド」プすることにより，サテライト情造の分!維が困i!ltになりス

ベクトノレ全体がブロードになった そこでは r連続的な」不均一広がりによって.r離徴的なl不均
一広がりが隠れてしまったと考えた.そこで，このようなプローなスペクトノレにおいて，本手法に

より「隊散的なJ不均一広がりを識jJIJ-('きるかどうか試みる.これにより，さらに乱れの大きな系

における本手法の有効性を示す そこで，本章では不純物イオンをドープした試料におけるスベ

クトノレ全体にわたる光 r[二重共鳴の測定を行い，サイトの7')'ピングをして不純物をド」プした

ことによって生じた変化を，光周波数-l'[周波数二次元面上で観測する.測定は.ScJ+O.l 11101%. 

Sc:l+O.5 11101%およびz，峠0.111101%の試料について行うー得られた結呆を第7i主の結果とあわせ
て考祭する

8.2 結果および考察

8.2.1 Scl+イオンをドープした系におけるサイトマッピング

図 8.1 と図 8.2 はそれぞれT 比較のための EIJ~+ 0.1 lJlol%試料と不純物イオンSc:1tをドープし
た巳u件。 1Lllol%: Sc:l+日，lmol%試料の二次元サイト"'<';yプである.
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図 8.2:Sc3+0.1 rnol%試料のサイトマップ

それぞれの図の上部にその試料における励起スベクト Jレもあわせて表示しである.Eu3+濃度は

同程度でSc3+濃度を変化させた時のサイトの振る舞いがわかる.図8.2をみると.新たなサイト

が516030GHz. 516120~516150 GHz. 516170 GHz， 516180~5J6200 GHz付近に出現している

のがわかる(図中に丸印).日6180~516200 GHz付近のサイトの出現は励起スペクトルからも観

測することができるが，この二次元サイトマ Yプより 4つのサイトから形成されていることを明

解に認識することができる

1: EU3+:Y203サイトマップ図
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図8.31立， So悼の濃度を5倍にした結果でめる メインピークをはじめとし，スベクトノレ全体

が低エネルギー{則にシフトしているのは，前に述べた格子定数の減少によると推察した・このよ

うなシフトを与慮して全体会低エネルギー側にシフトさせて図8.2との比較を行う・光-rf二重共

11島宗ペタトノレにおいては只ベクトノレ憶が広がり s スベクトノレ同士が重なワあって，わかりづらい

箇所もあるが，新たなザイトの出現は観測されない これにより s サイトの数はSじ件濃度に依ら

ないことがことがわかる 光スベクトルは，非常にブロードになっており，サテライト構造を分

織することは8，.:1<0・1l1wl%と比べても困難であるが， Sr3+0.1 lIlol'，え同綴，このようにサイトを

議別することができた
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図 8.3:Sc3+0.5 mol%試料のサイトマップ

ZrHイオンをドープした系におけるサイトマッピング

図8.4は， ZrHO.l mol%試料におけるサイトマップである.Sc3+の場合と異なり.新たなサイ
トは観察されず. Z r~1十ドープしないときに観測された「縦散的な」不均一広がりが観測されなく

なっている これにより， Zr4+をドープすることにより.i連続的なj不均一広が町すなわち，遠
くからの摂動効果が，微量のZrHの添加でも非常に大きく，そのため，サテライト構造を偲して

8.2.2 
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れの大きさが異なる場合で。逆にηは同じであるがPイ直が異なるというのは.輪対象からのずれ

の大きさは同じであるが.z給方向の電場勾百Eの大きさが呉なる場合を示している，
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5 四重縁ノ、ミノレトニアン変数Pおよびηを用いたサイトマップ図
2∞ W 100 lW 

Optical Frequency (516000 GHz) 
。

.4: Zr件。 1mol%試料のサイトマップ
エネルギーダイアグラムを用いた考察

第6]主において.En3-，YA10'iのサイトマップでの 「連続的な」不均一広がり 内で，光周波数
が増加するに従し" rf共鳴周波数叫が増加する連続的なシフトについて.2次の結晶揚によって

基底状態 ÎFo に 7らが混じるWJ呆(J~m凶ug 効果)で説明した.本章では，この J-m即時効果

による解析をエネルギーダイアグラムに適用してサイト"<'')1プを説明し，その後，サイトの基底

準{立エネルギーと励起主創立エネノレギーを分雌することを試みる

8.2.4 

図

四重極ハミ ル トニアンパラメータによる考察

測定より得られたω1.ω2から.四重品Eハミルトニアン変数のPとηを求めることができる.こ

のPおよび ηを用いたサイトマップが図8.5で.IAIがP.IB]がηを縦軸にとった図である 丸
印は吋十九030.1rnol%試料のもので 四角印はそれらに加えて Sc科 0.1mol%試料においてあ

らたに出現したピークから求めたものである.図中に丸で囲んだところは.P値は同じであるが，
ηが異なる場合またその逆にηは同じであるがP値が異なる場合を示した.P値は同じであるが，

ηが異なる場合というのは.主軸z紬方向の電場勾配の大きさは同じであるが.z軸対象からのず

8.2.3 
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はじめにメインピークについてのみ考える..J-mixing
効果を用いて光遷移周波数と超微細構造

の関係を説明するときに用いた仮定は，

(8.1) 

(8.2) 

(8.3) 

第G章で示した光遷移周波数と超微綿構造定数の関係式をここでふたたび示すー
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• i長底状態は 2~の結晶場パラメーターだけの関数である

であった この仮定により，式8.1が符られる 2
炊の結晶場パラメーターは超微細幣造定数Pと

りによってあらわすことができ，それにより式8.2が得られる .J-m
凶 ngによる基底準位エネノレ

ギーの変化分を含む1誌を ~ としたものが，式 8.3 である.

• 1I百」起状態は変化しない
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Optical Frequency (+516000 GHz) 

.噂ーーー ーーー'ーα沼:;(7- ーー ーーーーー・ 励起準位エネルギー

7:光周波数百ム

この仮定を僕式的にあらわしたのが，図8.6である これは検軌を 2次の結晶揚にとったエネノレ

ギーダイアグラムである.光-rf二重共鳴の測定より，基底準位エネノレギーの変化を支配している

Aと光遷移周波数の関係を得ることができる ムを縦軌にとり， 横勅に光遷移周波数Eopをとっ

たものが，図 8.7である.

励起状態は一定で，基底状態のみ2次の結晶揚によって変化するという，この仮定に従うとす

ると，図中の点線AとBはそれぞれ励起準佼エネノレギ一一定と丞底当主イ立エネノレギ一一定の線とみ

なすことができる そして，図中の矢印aおよびbはそれぞれ基底準位エネルギ一泊加，励起準

位エネノレギー増加の方向になる そこで，図8.7の横軸と縦軸を aとbの2つの座機軸に変換し

たものが図8.8である

図

基底準位エネルギー

図 8.G:エネノレギーダイアグラム
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在するときのエネルギーダイアグラムを筏式的にあらわしたものである メインピークにおける

2次の結晶場のパラメーターを Q としたとき，近くに{也の Eu3+が存在すると Eu3+_Eu3+相互作

用によってその値が 3なったとする このとき，仮定より基底準位エネノレギーは. 2次の結晶場

パラメーターだけの関数であるから，メインピークにおいて説明した2次の結晶場と基底準位エ

ネノレギーの関係式に従う よって図邑6の点線にのるので，基底準位エネルギーは図中で示したよ

うに矢印の方に移動する また，励起準位エネルギーも Eu3+_Eu'←相互作用によってメインピー

クの励起準位エネノレギーと異なるf直をもつので.IB]の励起準位エネルギーはIA]の場合と異なる
エネルギー位置にくる‘ただし，仮定により 2i').:の結晶場に依存しないことから，それぞれの連

続的速なりの中で励起準位エネノレギーは変わらず.水平の線上に並ぶ
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図邑ぷ 1基底準(立エネルギーと励起準位エネルギーによるサイトマップ(メインピーク)

メインピークにお

第 1章に述べたように，通常光スベクトノレでは基底準位ヱネノレギーと励起準位エネルギーの差

のみしか符られないが，もう一つの遜移エネJレギー-1放細構造分裂一ーを用いることによって，

このように腿状態と励起状態のそれぞれのエネルギー(絶対値はわからないが)附けるこi
ができた 図8・bは，図 L己!AIで説明したような基底準位エネルギーと励起準位エネルギーの同
に相関のある場合 (SYモデル)に相当することがわかる(挿入図). 

i').:に，メインピ}タだけでなく，サテライトも含んだ領域について考える

いての仮定に加えて，次の仮定をする

IA]メインピーク， !s!サテライト

2次の結晶場

図 8.9エネルギーダイアグラム

α 
l叫準{立エネルギーは2次の結晶場パラメーターだけの関数である しかし，サテライト構

造でI"j:.(つまり Eu.!+-En糾 問相互作用等があるとき)そのパラメーターがメインピークの基

底状態の場合と具なる値をもっ
ヨ励起準位エネルギーは「連続的なJ不灼一広がり内では一定である・しかし，サテライ ト機

遣では(つま町巳11:1~ -Elrl~ 間相互作用等があるとき)メインピークの励起準位エネルギー と
異なる値をもっ.ただし.2 i').:の結晶場の影響は受けない

この仮定を様式的にあらわすと図官9のようになる これは8・6と同様に償納を2i').:の結晶場に

とったエネルギーダイアグラムである.
!AIは図8・(iと同じく孤立した Cuトメインヒータの場合であり，一方[BIは近くに Eu

3ムが存



図B.iと同様に基底準f立エネルギーの変化分にあたる 6を縦軸にとり，横勅に光遷移周渡数E叩
をとったものが，図8.11である

回

[]]: 

-凶'0.2059 

『咽F

次に図8.10をもちいて，隠れた不勾一分布についても説明する 図 8.10の，["-[と [B[は， 他

のEu"守が近くに存在する場合で，その位置関係が異なる場合である. Eu3ぺ Eu
3
+-相互作用によ

り， 2次の結晶揚が iA[の場合が凸， [BIの場合がJとする このとき g 図8.6で考えたのと同様
に， IA[， 18[それぞれの基底準位エネルギーは点線上にのる [A[と[B]の場合の励起準位エネノレ

ギーと基底準位エネルギーの差，つまりこの時の光遷移エネルギーをふE;¥，企EBとする この

とき，もしムEA= 6E1Jとすると，この[A)と[B[は光スベクトノレでは区日1)できない しかし，基

底準位エネルギーの大きさが異なることから，超微細構造分裂の大きさは呉なる よって，光-rf

二重共鳴法により IA)と[B[を区別できるといえる.
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Il基底準位エネノレギーと励起準イ立エネルギーによるサイトマップ

図 8.7 において考えたのと同僚にJ 図 ~.ll の図中の点線 A と B はそれぞれ即J起貫主位エネノレギ一
一定と基底準位エネ/レギ一一定の線とみなすことができる.そして，図中矢印aおよびbはそれ
ぞれ基底準位エネノレギー増加，励起準佼エネノレギー堵加の方向になる 先程述ベた仮定をすると

メインピークの場合と同様の変換を行うことができ，その結果図 8.12が得られる
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サテライト構造を含んだ広い領域について，様車曲を基』主主樹立エネノレギー，縦軸を励起準イ立エネ

ノレギーにとったサイトマップが図8.12である 説明のために且四角で臨んだ部分を拡大したもの

が，図8.13である メインピークにおける図K8のように.一連なり iこなっているサイトを点線

で囲んだ この点線で阻んだ領域の一つをとりだしてみてみると，これはメインピークにおいて

説明したように基底準位エネノレギーの分布を反映したもので，基底準位エネノレギーと励起準位エ

ネノレギーの相闘がある場合 (SYモデノレ)に相当することがわかる 次にs 点線で図んだものを一

要素としてこの分布考えてみると a それらは，主主底樹立エネノレギーと励起準位エネノレギーに相関

のない分布をしており，これは.L¥¥Tモデルに相当することがわかるーこのように，図 8.12を

SYモデノレと L¥VFモテツレという 2つのそデノレて'理解することができた
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まとめ

第 5 章で述べたように，不純物イオン (SC3~. Zr件)をドープした試料の光励起スベクトノレで

は，その不純物イオンが高濃度になるにしたがいE サテライト縛造の分向置が図雛になり，スペク

トノレ形状がブロードになる そこで，サテライト構造 u隙散的なJ不均一広がり)と「述続出]
なj不均一広がりを分離するために，光ーrf二重共鳴によるザイトマップを観測した その結呆，

SC3+O.1 mol%試料のサイトマ γプでは.Sc3+がomol'7..で観iJllJされたサイトを観測すること事が
でき，さらに新たな多数のサイトの出現を観測することができた.さらに.S，.:I+を高濃度ドープ
した5c:l+O.5ll101%試料においては，全体的なサイトの低エネノレギ-llUl~のシフトを考慮:にいれて
得られたサイトマyプを比べると.5('3+0.1 mol勿.O.1mol'i'iのサイト"'";'プにおいて観測された

サイ トを観iJl，Ijすることができた Sc叫が0.1molo/c.と比べて，新たなサイトは観測されなかった.

このように光スベクトノレにおいて f連続的なj不均一広がりによって隠れてしまった「隣散的

な」不均一広がりを検出することに成功した.

さらに.ZI'件。 lmol%試料のサイトマップでは r階散的な」不均一広がりは観測されなかった.
これはJ連続的な」不均一広がりすなわち遠くからの摂動効巣が，微量の Zr'l~ 添加でも非常に

大きくサテライトを隠してしまったのではないかと考えられる

8.3 
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関 K12 基底状態エネノレギーと励起状態エネルギーによるサイトマップ
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関己 13 法底:!J.J髭エネルギーと励起状態エネルギーによるサイトマップ'.8.12の点線で囲んだ領
域の鉱大図

基底準位エネルギー
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Eu3+O.004 mol%試料におけるサイト

マップ
第9章

10
9 
-; 

0.01mol% 

はじめに

前1j1;fまでにFZ法により作製した ElIH :i"203およびそれに不純物ドープした試料を作製，測定

を行ったが，本主主では， Lascr-Hcated Ped師 LalGrowth 法により作成した Eu3ム O.OO~ mO!%:Y203 
結晶においての励起スベクトノレの測定とサイトマジピングについて述べる この試料は，Georgia 

大学教授 R.S. 1leltzel' t導士に提供して頂いた.
この試料は， EU3~ O.1 Jl101'il'， Eu3+1 Jnol'i'(の励起スベクト/レとは異なる興味深い振る舞いを示
したことからm 章をわけでその結果について述べる
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結果および考察

Eu:l+濃度の異なる試料における励起スベクトノレを第4章においてしめした(図4.8).0.004mol% 

試料がL拍町一[{pat引1PeJest心Growth法により作成されたもので，他の試料はFZ法によって作

成したものである 高濃度の試料で観ii111されたようなサテライト構造は観測されなかた これは，
濃度は低いためであると准察されるが，作製方法の違いによるものなのかは，本測定からだけで

は判断できない 本章では，メインピークに2つのピークがあることに着目した.これを，よく

観察するために，メインピーク付近を拡大したのが図 9.1である メインピークが2ピークにわ

かれているのがよくわかる o ll'Iol'if試料のピークとり004mol%試料の低エネルギー似仰ピブ
の位位がほぼ一致しており， 2ピークあわせたものが， 0.111101%試料のピークになっているよう

に推察でき興味深い

9.2 

110 80 

図 9.1・E1I3+:Y20a励起スベクトノレ(メインピーク付近を拡大)

さらに， 0.004 molo/c試料のメインピーク付近において光-rf二重共鳴法による測定を行った 図

白2はEu3"-U.OOJmol'7..:Y203における (A)励起スベクトルと (B)光-rf二重共鳴スペクトノレであ
る.(A)における矢印 (a)ー(d)の光周波数での光ーrf二重共鳴スベクトルがそれぞれ(B)での (a)ー(d)

に対応する 光→f二重共鳴スベクトノレは f，=土1/2-土3(2の遜移である 光スベクトノレにおけ
る2ピークに対応するような2つの rfピーク点線で示した
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図 9.2:En‘い0，004mυJ'I'<:Y2U3における (A)励起スベデトノレ(B)光寸[二重共鳴スペクト/レ.(A) 

における矢印 (a)-(clJの光周波数での光ーτf二重共鳴スペクトノレがそれぞれ(B)での (a)ー(d)に対応

する 点線は二軍共鳴スベクトノレにおける 2つのピークをなそ・った.

!事l章までにおいて， {I・1111017.試料のメインピークは連続的な不均一広がりだけを考えていたが，

このような低濃度の試料においてこのような2つのピークが観測されるたことから.0.1 n1ol%試

料のメインピークにおいても r離散的な」不均一広がりを考える必要があるのではないかとい

え Q.

80 

9.3 まとめ

L出 er-H伺 ledPed0slaJ G ro¥¥-t h法により作成したEu3+O.00411101'7.・'"203試料の励起スベクト

ノレおよび光-rf二重共鳴による測定を行った 励起スベクトノレは 2つのピークが確認された.光-rf

二重共鳴によるサイトマ yプにおいても. 2つのピークを観測することができた

前重量までの0.1lllol¥足試料などでは.r連続的なJ不均一広がりとみなしていたメインピークであ
るが，このような低濃度の試料において「隙散的な」不均一広がりが観測されたことから a 必ず

しも「連続的なJ不均一広がりと「離散的な」不均一広がりが明確に分隊できない可能性を示唆

しており，今後より低濃度の試料の作製またはこれらを考慮した考察をする必要があると考えら

れる

寸 句圃圃圃圃圃圃圃圃園面ー・園田園田 -



第10章 ラマンヘテロダイン検出による二重共

鳴法

10.1 はじめに
市I章までに，光スベクトノレからだけでは分離できないサイトを光-rf二重共鳴法をもちいたサイ

ト"<"/プで磯)lIJし.その有効性を示した しかし，問題点としてs スパイク状のノイズがさけら

れない， ，.r揃引速度が早いとスベクトノレが非対称になることから， ゆっくりと掃引する必要があ
り，測定に時間がかかるなどの欠点があり，測定時間の迅速化a 簡単化が望まれる また，サイ

トの情報についてさらに細かい情報を得ることにより，本手法の有効性がさらにますのではない

かと考え，ラマンヘテロダイン検出法に着目した この手法は.位相情報を含むことから，発光

強度による検出と比べてさらなるサイトの情報が得られるものと期待される

サプレベノレ削立に r[が共鳴したとき，その2つの樹立問にコヒーレンスが生じる このうヒア

レンスはレーザー光との相互作用により和周波.差周波をもっラマン光を発生する この7"<:/

光とレーザー光との干渉によるビート成分はげを参照信号として八テロダイン検出できる

官官章までに述べた二重共鳴法は， 基底状態サプレベル問にrfを共鳴させることによるサプレパ

ノレ問のイオン分布数の変化を発光強度をモニターすることにより検出したものである 一方.へ

テロダイン検t]jl去はサプレベル間に生じたコヒーレンス，すなわち積磁化を光学的に検出するも

:;?に22rr777郡山lzrfト丸
乱が観'測されている 電子スピンや核スピンにおける磁気遼移のコヒーレント励起は光遷移より

も以iiiiから行われており，そのようなコヒーレン卜に励起された磁気共鳴のラマン散乱はBrewer

(，r，! {bll らによって初めて Pr:1+:L，tf3において観測されたe この手法は， rf領減におけるコヒー

レント現象を光領域で見ているといえる また， rfパJレス?IJを用いたスピンエコーを光信号とし

てへテロダ、イン検出する手法を用いての研究も行われている l刊防l この手法三3光波混合

にあたり，それに特有の種々の干渉効果も観測されている 169J 1
7叫.最近では，Pr"+:LaF3での

しaμ絞の磁気共鳴の研究 ，71ゃ，J↓ジブロモナノレタレンといった分子を対象とした研究 I72Jも

報告されている
測定は， Eu-l0.I1110lq)・YAI03とEu3守 (0.111101引 Y203のメインピークで測定を行った・

10.2 実験原理
図 10・lに示すようにrf・とレーザ一光が， g2準{立を共通としてそれぞれ，磁気遷移と光学選

移に共鳴した時，基lま状態の分布の回復に{半う励起状態からの発光の増大とあわせて，共鳴ラマ

ン光が発生する

。
ー

5DO 

laser 

e3 

e2 

e1 

7Fo g2 
g1 

7F2 
Raman 

rf 

図 10.1ラマンヘテロダイン検出法の概念図

レーザー電場Eexp(i~'op l) と rf磁場 ß exp (iωr/I.) による二次の分傾率 p(2) によりラ7ン光が
発生する

dzλ~;IEj Bk (10.J) 

λ(fiz(μ内 2)，(!Lg2-a)j(/le2-g1h. (JO.2) 

ここで， I11は二次の非線形感受率，州は準イ立 0.， b問の遷移行列要素である
rfの波数ベクトノレがレーザー光のそれと比べて十分に小さいため.発生したラマン光の伝熔方

向はレーザー光と同一になる したがって，試料からの透過光を光検出擦に型車くと，レーザー光と

ラマン光のビート成分が得られる守このビートは直感的には，才差運動するスピン系にレーザー

光を照射したと きに，透過光がrf周波数による変調を受けたものであると考えることが出来る.

このビートは， r[出力を参照信号と して位相敏感検波し験出するこ とができる

10.3 測定系

光 rf二重共鳴スベクトル測定の実験配置を図 10.2に示す。基本的には，前主主までに述べた発光

強度の変化による検出と同 じである rf信号線と して，単なる発振様ではなく位相検波による検

出を行うため，ネットワークアナライザーを用いた ネットワークアナライザーからのrfを発光

検出の時と同様に，アンプで増幅した後，クライオスタ ット中のコイノレに供給している.試料か

らの透過光を高速・のフォトダイオードで検出し，電気信号を高速のアンプで浴中直した後，その信

号をネットワークアナライザーで位相検波してスベクトノレを得た

3 



結果および考察

YAI03におけるラマンヘテロダイン検出

10.4 

10.4.1 

信号務、の rf信号を参照信号として位相検波寸るため，発光強度の検出方法と比べて rf漏れによ

るノイス'が，発光強度による検出測定時重大な問題となったーそこで，平網鍋線による同軸ケー

ブノレのシールド.厚アルミ治によるクライオスタ ツトのシーノレ ドを行い，コイルからの漏れ，rfの

遮蔽を徹底した 図 10.3はEII3-O.1lllol'1c;YA103のラ7 ンヘテロダインピートスベクトノレである.この系にお
いてのラマンヘテロダイン検出はE口ckson1~3J による報告がある 位相が 90皮ずれた吸収型の
曲線と分散型の曲線の成分を別々に得ることができる また，これから試料に照射しているばと

の位相関係も図の上部に示したように得ることが出来る さらに，発光強度によって検出したス

ベクトノレと比較すると，そこにはレーザーのジyターによる，スパイク状のノイズがあるが，ラ

7 ンヘテロダイ ン検出のスペク トノレにはそれがない.また，スベク トノレの形状を比較すると，ラ

マンヘテロダイン検出の方がスベクトノレのきれがよいため，発光検出と比べて，高い周波数分解

能で中心周波数を求めることができる

図10.4は位相検波から求めた強度(((分散曲線)2+(吸収曲線)2)1/2} スペク トノレと発光強度に
よるスベクトノレを比較したものである このように，ほぽ一致するスベク トノレが得られることが

わかる
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図 10.3;Euド YAJO:1ラマンヘテ口ダインビートλベクト Fレ 下かう順に位中日検波による同位相

の分散成分と 90度遅れの吸収成分のスベクトノレ，比較のための発光強度による検出したスペクト

ノレ，分散成分と吸収成分から求めた印加磁場とスピン才差運動のイ立相差である.
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よる検出.0:ラマン〈テロダイン検出
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図 10.5:EuH:Y3U3ラマンヘテロダインピートスベクトノレ.下から11頂に位相検波による同位相の

分散成分と 90度遅れの吸収成分のスベクトノレ，比較のための発光強度による倹出したスベクト

ルs 分散成分と吸収成分から求めた印加磁場とスピン才差運動の位相差である

10.4.3 静磁場印加時のラマンヘテロダイン検出

ラマンへテロダイン検出は，発光強度による検出と兵なり，位相情報を含んでいることから，二

種類のサイトからのラマンへテロダイン信号が干渉をおこし，結果的に信号が消失する効果があ

ることが報告されている また，このような干渉は外部儀場をかけることにより取り除くことが

できる [6叫 170 これは，磁場をかけることによる対称性の低下によって説明される 図10.6に

Eu30.1 mo]'i(':Y303において，最大約100Gの舷場を印加したときのλベクトルを示す約100G 

の磁場でシグナルは約l()f吾強くなった 磁場の印加は永久俊石を用いた.磁場の強度はホーノレ紫

子を用いて測定した.

Y20誌におけるラマンヘテロダイン検出

図 10.5はElI3+0.111101%，:Y2U:lのラマンヘテロダインビートスベクトノレである.Eu
3
+'Y2U3に

おけるラマンヘテロダイン検ti:¥は本研究が初めてであるーYAlU3の場合と比較すると，位相の変

化がほとんど見られないことがわかる その原因としては，スピンの才差運動のダンピングが大

きいため外部振動磁場と同位相でスピンが運動することが考えらるが，それ以上の考察には至っ

ていない.

10.4.2 
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まとめ

サプレヘノレ準伎に rfが共鳴したときに発光強度の変化と同時に，その 2つの準位聞にコヒーレ

ンスとレーザー光との相互作用により発生する和周波，差周波のラマン光の発生が期待される

そこで，本章では，このラマン光とレーザー光との干渉によるビート成分を rfを参照信号として

ヘテロダイン検出した

Eu:I+(O.l mol%)主1¥103と DUト (0.1mol ~耳 ): YzOa において測定を行ったところ，ともにラ7
ンへテロダイン検出によるシグナノレを得ることができた. Eu'J宇 Y20~l におけるラマンヘテログイ
ン検出の試みは本研究が初めてである

ラマンヘテロダイン検出は，発光強度による検出と比ベて位相情報を含むことから，不均一広

がり内でのサイトの識別という観点から，より有効であろうと期待して取り組んだが，位指情報

まで含んだサイトの識別にはいたらなかった しかし，発光強度による検出と比較して，

・スパイク状のノイズがない.

10.5 図l¥).ti・EIl"'"汽:10
‘
i
の静磁場を印加した時のラマンへテロダインビートシグナル・下からl煩に静

磁場E釦3r~日 G から ~H)O G 

発光強度による検出とラマンヘテロダイン検出の鈴磁場印加下での振る舞いを比較したのが図

10.7である，発光強度による検出では，強度の変化はほとんどない.一方で，ラマンへテロダイ

ン検出ではこのような大きなスペクトルの増大が観測される このことから，磁場印加下での測

定を行ううえで，ラマンへテロダイン検出の方が有利であるといえる

-スベクトルの幅が狭い

9 
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-静磁場印加によるシグナノレ強度の増大

などの長所があげられ，発光強度による検出より有効であるといえる

。。

第11章まとめ

第 1章では，本研究の意義と，動機について述べた.また，本総の構成について述ベた.

第 2章で，希土類イオンの光物性に関する基本的な理論について述べた.

第 3章においてー本研究てw用いた試料について述べた.本研究で用いた試料は EI13+:YAI03と

Eu:J今:Y20;1およびEu.
1+:Y203に不純物イオンをドープしたものである Euト Y，¥1031立，r連続

的な」不均一広がり小さく r離散的な」不均一広がり(サテライト構造)がよく分間ttできる系と
して着目し， Eu:1す Y203はE1l3+:YAI03と比ベて f連続的なJ不均一広がりが大きい系と して着

目した.また， EU3~:Y203 では，光スペクトノレの形状の制御を行うために，不純物イオンをドー
プした試料の作製も行った.不純物イオンとしては1 SCj+， Zr朴をドープした Eu3+・Y203の

作製はFZ法によって行い，いくつかの試料において ICP発光分析，粉末X線回折，発光スベク

トノレ測定より同定を行った.lCP発光分析の結果から， ドープしたイオンの含有最は粉末試料計

量時とほぼ同じ量が含まれていることを確かめた.このことから， 1CP発光測定を行わなかった

試料においても，粉末試料計量時の査を含有量として判断した.

第4章では， Eu3-:YAIO.1とEI1:J:Y203においてi高分解能励起スベクトノレを測定した 7po→ 
"Doを励起 oDo-CF2の発光をモニターしたもので，得られたスベクトノレは7FO→ 5DOの吸収
スベクト/レに相当する.観測されたスベクトノレは，希土類特有の非常に鋭いスベクトノレと，その最

も強いメインピークと比べて強度が 1/10から 1/100のサテライト構造が観測された.サテライト

をいくつか選び，サテライトのスペタトノレ幅およびメインピークとの強度比のEuト 濃度依存性に

ついて考察を行った.メインピーク，サテライトともにEu3+濃度依存がま菌加するとλベクトノレ憾

の増加がみられた しかし，メインピークとサテライトではその増加盆が巣なる 0.001 mol%紙

料においては，メインピーク，サテライトのスベクトノレ傾は同じであるが， 0.1 mol%試料におい

て，メインピークのみが大きく異なる これは，メインピークでは，その裾の領域に分離できな

いサテライトが多数存在し，それらが重なりあっているためではなし、かと考えられた また，メ

インピークとの強度比の濃度依存より，その値が Eu3+濃度ほぽ比例するサテライトと依存しない

サテライトが存在することがわかる これより， E1l3+濃度に比例するすテライトは， Eu3+-Eu3+ 

または， E1l3+ー(Eu3十をドープすることによって生じる欠陥)問の相互作用によるものであり，依

存しないものはもともと SII3-_結晶中に存在する欠陥聞の相互作用によるものであろうと推策さ

れる

第5章では，符i々の不純物イオンをドープした試料においてその励起スベクトノレを観測した.そ

の結果，不純物イオンをドープすることにより以下のことが観測された.

1.メインピークの周波数がシフトする.

2サテライト構造が明確に分離できなくなり，スベクト/レ形状がプロードになる

iは不純物イオンのイオン半径が大きいと高エネノレギー仮1)へ，イオン半径が小さいと低エネノレギー

恨.1)シフトする.これについては，スベクトルの温度依存および圧力依存から，絡子定数の変化に

よるものであると推察される 2については r連続的なJ不均一広がりが大きくなって r闘世徴的
なJ不均一広がりが隠されてしまったと考えられる，これについては，スベクトル全体にわたる
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光-rf二重共鳴訟を適用した第島章で述べる
第日主主でlま， EuH :YA102の7F()_5 D口遷移のサテライトを含むスベクトノレ広がり全体にわ

たり，光ィ「二重共鳴法を用b、て走塁微細憐迭の測定を行b九光周波数 rf周波数の二次元面上サイト

の7 ッピングを行った.その結果，

1. r連続的なj不均一広がり内において， r[共鳴周波数"'1のシフトを観測した これは，基底
状態7んにその上君主イ立?んが混合する J-mixing効果で定性的な説明ができたー

2サテライトごとに異なる rf共鳴周波数が観測された.

:3一つの光遷移周波数において複数の rf共鳴ピークが観測された.これは通常の光スペク トノレ

では，重なっているため分離できない「隠れた不均一分布」の検出を意味する

6¥13+・YAIO;，において，この手法によって.r連続的なJ不均一広がりに隠れた「離散的な」不均

一Jよがりがよく識見IJされることを示した.

第7i置では，第G章で示した2次元サイト7ツプを『連続的な」不均一広がりの大きいEuド Y203

に適用したー第6章ではEu3ふ :YAOI3においては，結晶場の非対称性が小さいことから測定を行

わなかった超微細憐遊分裂-.t.:2の測定も行った その結果，光周波数と徴微細分裂叫が同じであ

るが.w・2が異なるサイトが存在十ることがわかりより詳細なサイトの分間住を行うことができたー

第8意では 第7書室で瓜.1)定したY20aにEu3+を 0.1molりそドープした試料のサイトマップをス

タンダードとし，不純物イオンドープ試料におけるサイト7 ツプの測定を行った.不純物イオン

をドープすることによって第5意で示したように光スベクトルからでは「雛散的なJ不均一広が

りの分荷量が図難になる そこで， 2次元サイトマップを行うことによって i離散的なJ不均一広

がりの分隊が可能になると考えた.その結果，Sc3+をドープ試料においては r連続的なj不均
一11:がりに隠れた「由1[散的なJ不均一広がりを検出することができた.また.Sc3+をドープする

ことによってあらたにサイトが出現していることが観測された 一方.Zr件ドープ試料において

はJ雌散的な」不均一広がりは観測されなかった.これは，微量なZr峠ドープでも.Sc什と比
ベ士「連続的な」不均一広がり.すなわち遠くからの摂到j効果が非常に大きいからであろうと考

えられる.また，連続的なシフトが拳底状態の分布を反映していることから，基底状態，励起状

態それぞれの絶対エネルギーでサイトをプロ γ 卜することができた

第9章では，L崎げ-Henl収1Pcdest礼1Growth法により作成したEu3十Q.OQ4mol%:Y203試料の

励起スペクトノレおよび光-rf二重共鳴による測定を行ったー励起:Aベクトノレでは.FZ法による作
製した他の試料にみられるようなサテライト構造は観測されなかった しかし，メインピークに

おいて2つのピークが確認された 光-rf 二重共鳴によるサイト~';/プにおいても， 2つの rfピー
クが観測された E113+0.1 mol‘汗において r連続的なj不均一広がりとみなしていたメインピー
クにおいても，このように2つのサテライトによって形成されていることからj離散的なJ不均

一広がりと 「連続的なJ不均一広がりの区別の難しさを示唆している

第日章までに，光ィ[二重共鳴法を用いてサイトを識別できることを示した 第 10章では，測

定法としての改笹およびさらに詳細なサイトの被ijljを図的とし，第9章まで用いた発光強度によ

る検出ではなく p ラマンへテロダイン検出f去を試みた ラマンへテロダイン検出法は趨微締構造

i'I!i{i);問のイオン分布教の変化を発光強度をそニターすることによって検出したものであるが，ラ

マンヘテロダイン検出法は超微締構造準位問に生じたコヒーレンス，すなわち横磁化を検出する

ものである.この 2つの検出法によって得られたスA クトルを比較したところ，

-スパイク状のノイズがないこと.

-得られるスベクトノレの憶が狭い.
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-静磁場印加によるシグナル強度の指大

などの利点があることがわかった 発光強度による検出で行ったように2次元サイトマップの測

定は行わなかったが，この手法を用いたサイトの識別に今後期待される

本研究ではE 光司f二重共鳴法を用いることによって，通常光スベクトノレでは区別することので

きない「連続的な」ー不均一広がりと「離散的な」不均一広がりを分離し，不均一広がり内におけ

るサイトの識別を行った.最後にサイトマップを観測した試料とその結果について図 1J.lにまと
めた

Eu3+0.1 mol% 

Y203 YA103 

~ 「連続的なJ不均一分布

→ J一mJXlng効果Sc3+ Zr4+ 

%
 
nu m
 

nu 
%

%

 

0

0

 

m

m

 

噌

I

R

U

l
I
l
l
1
1
1t
l

n
u
n
u
 

大きな「連続的なJ不均一広がりに隠れたサテライト矯造

(「離散的な」不均一広がり)を光ーrf二重共鳴;去を用いて検出

J-mixingを考慮したエネルギーダイヤグラムを用いた解析

によって，基底状態と励起状態のエネルギー準位を分厳し

た.

図 11.1サイトマップのまとめ
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を計算してs 次の間有イ直rの方程式を得る

/ 56 02 56 ，.，2 .2¥.A ， ， 320 n' 320 
.r
U 

+ (一τP-Ipqi)r4+(-E7P3十言7P3η2)，r:J

I 78.1 p'~. 1568 D4.，2 ， 784 n L.'''. 2 
十トーP'+ー;;':P"I'+一一P"i').r、9 27' .， ， 81' 'f 

8960 昆 17920nL' 8960 
+(一一::::..p'-一一ー:p勺1一一一一['5，)').{
81 2叫3 2性φ
25600 nh 512llO n'・ 25600 “自
+( 72子P" ーマ;~~P"1) ， + マ;~Vpoη') 

=日

核四箆催モーメントと電湯勾配との相互作用のハミfレトニアンはs

FIQ = ['¥J; -~J (I + 1) + i(I;ーな)J
である 笑験によって得た共鳴周波数より変数 P，I)を求める 1 = 5/ヨの場合を考える 11=0 

のときの固有ベクトノレ ¥5/2>・13/2>・11/2>，ー11(2>， -13/空>，ー11/2>をもちいて行ヂIJ

表示する.

付録A

(A.l) 

(A，2) tl 
o
o
o
d
o
o
 

o
o
A
0
0
0
 

o
A
0
0
0
0
 

d
o
o
o
o
u
 

ハU

A
U

nu

nu
h
U

ハU

'''''il--EEEl
-
-
‘l
i
t
-
-
E
tt
、、、

一一+
 

，，A 
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る この方程式を解析的に解きすすめるのには多くの計算を要するので，l';:のような工夫をし

た.クラマースの定理より ，1 iJ;半整数の場合に!;l:，必ず2重縮退が残るので，J = 5/2の場合3つ
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イ寸 2柔B その他の不純物イオンドープ試料と励起
スペクトル
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となる 4次. 3次のJ去を比べると，

。2 十{♂ +，，2+ .tab ー ~bc+ 4ca .56 ゅ 56_" " 
一一戸一一Pγ (A.16) 
3 9 
320 03 ， 320 nL2 一τ'::;-Pο+τ-:;-Pη
"L( "LI 

P~+ 山ll P + Il =O

( m=品C'.，.11=が
凸 = -2n2!J-2日。一♂内い…αト日一-2仇山…ι♂凸ル山2b_いbト円一-2

C.，=α2 + 1，ポ2+C♂2+>.¥οb+4b釘('+-Icα

(A.17) 

!V
A

一一2
2

2

h

山
一
昨
昨
昨

羽
一
×
×
×

3
-
2
1

2

 

淀
む

-
n
4

ヲ

f

n

，-

Z
J
】
守

d

'A

つd

'
-
n
u
ハU
n
u

-

-
e
 

C

一0
0

0

-2((/b-α62 + b"，，+ bc2十 ，，2α+叩宮 o ..jαbc)

これより .pについて 3次の方程式が得られる

表 8.l:作成試料一党 (Y20o)(トト")(Eu20J).c(i¥Jp;0)y 

である，これを :l~)1程式のカノレダノの公式を用いて解き適当な解を選ぶと，

P = .;s; + .;s; 
(S1=?一11+府羽)
52 = ~(-11-n芋..m2) 

(A.18) 

組成

(Y20:1)('_x_y)(Eu203)"，(Pr203)ν 

(Y空0;¥)(l-x-y) (EU203)x (Ti02)y 

(Y 20:3 )(l-x-JII (EU20a)7(La203)ν 

(A.19) 

表 B.2 作成試料一覧 その他の不純物イオンドープ試料

1IIg2+イオンをドープした試料は，仕込み盆と実際に含有されるイオン盆に大きな差が生じた

これは，単結晶生成の時の儒析またはとび易さなどによるものであると考えている このことか

ら，試料の信頼度は低い. !¥[g軒イオンをドープした試料のスベクトノレを図5.2に示す.ともに，

サテライト構造が弱くなっていることがわかる.また.l¥'1g2+20 mol%試料では，ピークが低エネ
ノレギー側へシフトしている.

を得る.これに対応する ηl:t
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