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ＴｅをドープしたＫＩ結晶の吸収スペクトル＊
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Potassiumiodidecrystalsareheatｅｄｕｐｔｏａｂｏｕｔ７７３ＫｉｎｔｈｅＴｅｖａｐｏｕｒ、

Thus，theabsolptionspectraoftheabovecrystalsdopedwithTehavebeen

investigated・

Twoabsorptionbandsareobserved：225nmand250nmatliqUidnitmgen

temperatule、Ｔｈｅ２２５ｎｍｂａｎｄｉｓａｂｒｏａｄ，Atroomtemperatule，the250nm

bandisobserved、Fromtheabsorptionband,itisconcludedthattheseabsorp‐

tionbandsareduetotheTe-ions．

1．緒ロ

ＫＩｐｕｌｅの結晶を高温より液体窒素温度まで急冷すると，anionvacancyによる吸収バンドが現わ

れる｡1)一方，X2-の二価イオンを不純物としてアルカリ．ハライド結晶内にドープした場合，その電

荷を補償するためにnextnea１℃stneibourにanionvacancyができる。このanionvacancyと不

純物とのCOmPlexによると考えられる吸収バンドが観測される場合がある｡2）

ＴｅＨ－をＫＩ結晶にドープして吸収バンドを測定したＦ･FISCHERの報告3)によれば，化学反応

TeH-弓Te‐＋Ｈ１

によって，Ｈ１によるU-centerの吸収およびＴｅ-イオンによる吸収が現われろ。我々は，ＴｅとＫＩ

結晶を石英管内に入れ，石英管内を真空にした後,石英管を封じ切って，これを高温に長時間保持する

方法でＴｅをＫＩ結晶内にドープした。この方法を採用したのは，Ｔｅ‐の一価イオンとしてＫI結晶内

に存在するのか，あるいはTe2-の二価イオンとして入り，この電荷を補償するために,anionvacancy

が⑰2-のnextnearestneibourにできて，anionvacancyの吸収バンド，あるいはその付近（高

エネルギー側）に吸収バンドが現われるのかを研究するためである。また，急冷によって，吸収バンド

がはたして変化するのか，anionvacancyによる吸収バンドが現われるのか測定した。Ｔｅ以外にも，

S，Ｓｅ，Ｓｂ等を同様の方法でＫＩ結晶にドープして測定したが，今回は，ＴｅＨ－についての報告3)と我

々の方法でＴＣをドープしたＫ１結晶についての測定結果を比較，検討した結果について報告する。

2．実験方法

ＫI単結晶は，和光純薬の試薬特級を用いてKyropoulos法によって成長させた。Ｔｅは純度99.999％
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のものを使用した。ＫI結晶を６×６×10ｍｍ程に雰開し，これと共にＴｅを８９程石英管内に入れた。

石英管を200℃に保持しながら石英管内を真空にし，封じ切った。封じ切った石英管を550°Ｃに72時間

保持して，ICをＫＩ結晶内にドープした。ＴｅをドープしたＫＩ結晶を厚み１ｍｍ程度に藍開したもの

をクライオスタット内の結晶ホルダーに取りつけ，室温で光吸収を測定した。ついで，クライオスタッ

トに液体窒素を注入し，液体窒素温度で吸収スペクトルを測定した。Fig.１に測定装置の概略を示す。
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光源は日立の水素ランプ，分光器はＩＴＯ･CHOTANPAQU-3Aを用いた。フォトマルおよび水素ラ

ンプの電源は島津ＱＶ－５０を用いた。分光器には，シンクロモーターを取り付け，波長送りを一定の

速さとした。また，フォトマルの信号はＸ－Ｙレコーダー（TOA･ＸＹＲ－２Ａ）に入り記録されろ。

結晶を急冷して測定する場合，まず液体窒素温度で吸収スペクトルを測定した結晶を石英管に入れ，

炉内で400℃～500℃に30分から60分間保った後，ただちに液体窒素中に入れて急冷した。この結晶を

温風乾燥機によって，室温にした後，クライオスタット内に取り付けて測定した。

3．実験結果と考察

Fig.２，Fig.３にそれぞれ室温および液体窒素温度での吸収スペクトルを示す。室温では吸収端が

236nｍ付近に現われ250nｍ付近に吸収バンドが現われろ。この吸収バンドは液体窒素温度でもほと

んどその位置が変わらなかったが，ピーク値が明確になった。次いで，この結晶を500°Ｃで１時間保っ

た後,液体窒素温度まで急冷した後，液体窒素温度で測定した吸収スペクトルが，Fig.４に示されてい

ろ。急冷によって，200nｍから300nｍ付近に幅広い吸収バンドが現われ，250nｍの吸収バンドが一

層明確になるとともに，294nｍ付近にも，吸収バンドが認められる。これらのバンドはＦ･FISCHER

が，Ｔｅ‐イオンによる吸収バンドとしているものとほぼ一致する。また，300nｍから340nｍの範囲

について測定した吸収スペクトルをFig.５に示す。306nｍ付近および325nｍ付近に吸収バンドが現

われるが非常に弱い吸収である。これらの吸収バンドは，Ｆ･FISCＨＥＲの報告にはない吸収バンドで
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Ｆｉｇ．５Theabsorptionspectrumof
KI･ＴｅａｔＬＮ.Ｔ，

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｍｍ）

Fig.４Theabsorptionspectrumofm･Te

crystalwhichwasquenchedfrom

773ＫｔｏＬＮＴ、Theopticalmeas･

ｕｌｅｍｅｎｔｃａｒｒｉｅｄｏｕｔａｔＬＮＴ．

あり，はたしてＴｂ￣によるものか，あるいは他の不純物によるものか,不明である。これらのバンドに

ついては，吸収が非常に弱いため，励起スペクトル，発光スペクトル等の測定によって，吸収バンド

が存在すること，また，それが何によるものか今後検討していきたいと考えていろ。以上のことから，

我々の方法によってドープした'1℃による250nｍ付近の吸収バンドが，’1℃￣イオンとしてＫI結晶内に

存在するためによるものとすれば，なぜ他のＴｅ‐イオンによる吸収バンドが現われないのかというこ

とになるが，液体素温度では，基礎吸収端が220nｍ付近にあるため，220nｍ付近の吸収は確認しが

たい。しかし，急冷効果によって220～230nｍ付近および294nｍ付近に吸収バンドが現われろ。す

なわち250nｍの吸収バンドはＴｅ￣単独のものであるか，Ｔｅ‐イオンと他の不純物とのcomplexな

のか，明確でないが，Ｔｅ‐によるものである。220～230nｍの吸収バンドは，Ｔｅ‐イオンが十分に結

晶内に拡散されなかったことにより，吸収バンドが小さくて観測されなかったとすれば，Ｋ1結晶中に

coagulateしていたＴｅが，Ｔｅ‐イオンとして高温で十分拡散された後，これが急冷によってfrozen

Te-イオンによる吸収バンドの220nｍ～230,,,250nｍの吸収バンドが明確になったと解釈できろ。
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され，我々の方法でＴｅをドープした場合も，ＴｅＨ－イオンをドープさせた場合のようにＴｅ－イオン

として結晶内に存在することは，はたして，どのような化学反応でＴｅ‐イオンとして結晶に入り込ん

だのであろうか。これについては，

Ｔｅ＋1-->Ｔｅ－＋Ｉ

となると予想されろ。すなわち，Ｉの電子を受け取って，Ｔｅ‐イオンとして結晶内に入り，１－イオン

が電子を１個失なってＩ原子となり結晶外に出る。ＴもＨ－イオンをドープしたものと同じ位置に，吸収

バンドが現われるものについては，Ｔｅ‐イオンによるものと仮定し他については，Te-が関係した吸

収かどうか今後の研究目的の一つにして行きたいと考えていろ。我々の吸収スペクトルの測定におい

て現われた，220～230,,,250,ｍの２つの吸収バンドについては，Ｆ･FISCHERの報告と同じく，

Te-イオンによるものであるとして，他のＴｅ‐イオンによる吸収バンドは弱く，また，バックの影響

で吸収スペクトルの測定において確認できなかったものと考えている。そこで，今後以上のことを確認

するため，

①ドープするＴｅ‐の量を増加する。このために，ＫI結晶の温度を600℃とし，この温度を保持す

る時間をさらに長くする。

②Ｋ１結晶は，ＫBrなどよりも湿りやすいためＫI結晶とＴｅを石英管に封じ込める時の温度200℃

および保つ時間を変化させる。

③①，②によってドープされるＴｅ‐の量を，250nｍの吸収バンドのdensityで比較し，最適条

件を見い出す。

さらに，各吸収バンドが，どのような遷移によるものかを検討し，明らかにして行きたい。

なお，本研究の遂行にあたり昭和54:年度卒業研究生諸君の協力に対し感謝の意を表します。

同時に，本研究は大阪産業大学産業研究所の特別研究費の補助により遂行できたことを報告します。
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