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コロイド状 Naを含む NaClに恥ける光導電

石川賢司吋・池田俊夫*

Photoconduction in Sodium Chloride Containing 

Colloidal Sodium 

Kenji ISHlKA W A吋 andToshio IKEDA * 

The spectral dependence of photoconductivity ranging from 340 m!l to 800 m!l has been 

measured in NaCl containing colloidal centers or R' centers produced by electron irradiation. 

The spectral distribution of photoconductivity does not agree with the main optical ex-

tinction band but is always found on the shorter wavelength side in both specimens con-

taining colloidal centers or R' centers. The photocurrent due to colloidal centers increases 

as the temperature decreases from room temperature to --950C， on the contrary the one due 

to R' centers decreases. 

1. 緒 -E司
絶縁性結晶における光導電の現象は，光電変換の問

題に関連して極めて重要で、ある。特に代表的なイオン

結品であり，その性質がよく知られているアルカリハ

ライドについてその光導電現象を理解することは，他

の実用に供されているもっと複雑な光電変換材料の性

質を知るうえで必要と思われる。

アルカリハライド結晶における光導電現象の観察

は，乙れまで主としてF中心を含む試料についてなさ

れ，キャリアの移動度， トラップの性質および量子効

率の温度変化などに関して多くの測定例がある。1)

一方，F中心同様そのモデルがはっきりしているコ

ロイド中心を含むアルカリハライド結品に関しては，

二，三の測定例があるのみで系統的な研究はおこなわ

れていない。2，3) コロイド中心は，結晶中に分散してい

るアルカリ金属微粒子というモデルによってその光吸

収および散乱の現象がよく説明され， これまでその生

成機構および，それによる吸光現象などに関していく

つかの研究がおこなわれてきた。4，5)コロイドによる光

導電は，アルカリ金属微粒子からアルカリハライドの

伝導帯への光電子放出という機構によって説明されて
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きた。実際に Mott6)はこのような考えのもとに，コロ

イド状 Naを含む天然岩塩に関する光導電スペクトル

の解析から， NaCl における電子親和力を O.5eVと

求めた。しかしとれに関しては Turner，7)Toradseめ

などによる反論もある o すなわち，彼らはアルカリハ

ライドと金属の間で作られる障壁の効果を考慮すべき

ととを指摘した。これらの問題は光導電の量子効率に

関係することであるが，一方，飛程 (Schubweg)!ζ 

関しての考察はこれまでほとんどお乙なわれていない

のが実状である o

本研究は以上のような背景のもとに，コロイド中心

による光導電の現象を解明し，F中心による場合との

比較をおこなって，その機構の差異を論ずることを目

的としてなされた。研究は緒についたばかりであるが，

従来，コロイド中心の前駆状態または散乱光を示さな

いコロイドとして記述されてきた町中心についての

測定もおこない， コロイド中心に関する測定結果とあ

わせて報告する o

2. 実験方法

2.1. 試料の作成
実験にもちいた試料は， ドイツの HalleCo.から購

入した岩塩単結品から 2x4x5mm程度の大きさに

境聞したものである。境開以前に結晶はアルゴン雰囲

気中において 6000C で十分に熱処理され，その後徐

冷された。

コロイド着色を作る方法としては，付-加着色あるい
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て空間電荷を消し去る操作を繰り返すならば，再現性

のよい結果を得る乙とができた。なお，もちいた試料

における暗電流は4000Vjcmの電界に対してたかだか

2 x 1O-14A 程度であった。

実験結果

3.1. コロイド中心による先導電

Fig. 1および Fig.2Iζは，コロイド着色を示す

2種の試料についてその吸光スベクトル (a)と光導電

スペクトル(b)とをそれぞれ示した。乙れらのコロイ

ド着色は，試料温度 2500Cと2750Cにおいて電子線

を照射する乙とにより作られたものであり，電子流密

度は前者において1.5 flAjcmえ後者においては21lA/

cm2で，照射時間はそれぞれ 30分であった。どちら

の場合においても着色した試料においては明らかにチ

ンダル散乱光が観測された。吸光スベクトルは， 1000 

m，ll における光学密度を基準にして描かれており，個

々の試料における表面反射の差を除くようにしてあ

3. 

は電解着色による方法もあるが，乙乙では電子線照射

による方法を採用した。乙の方法の利点は，電子線照

射の際の試料温度を変える乙とによって，F中心から

コロイド中心にいたる種々の段階の着色中心を作り得

るととである。電子線照射のための装置は，以前に報

告したものめに改良を加え，電子線を約 0.5mm併に

しぼって試料面を一様に走査し，均一な着色が得られ

るようにしたものである。照射の条件は，電子線の加

速電圧 15kV，試料面における電子流密度 1--2μAj

cm2とした。とのような照射条件のもとでは，照射時

の試料温度 240--3000Cで，いわゆるチンダル散乱を

示すようなコロイド着色が得られ， 150-2400 Cでは，

その前駆状態に対応すると思われる町中心による着

色が得られる。コロイド着色および R'着色は，とも

に青色の着色を示し，それ以下の温度で作られるF中

心による黄褐色の着色とは明らかに識別できるもので

ある o 着色層の厚さは，電子線の加速電圧によって一

義的に決まるものであり， 15kVの場合には 3.2μ で

あるととが確かめられている。10) る。

Savostianowa4)はコロイド着色に関する Miell)
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Fig. 1. Spectral dependences of optical 

extinction and photocurrent in NaCI con-

taining colloidal centers. (a) Extinction 

spectrum. The coloration was obtained 

by electron irradiation at 2500C. (b) 

Spectral variation of photocurrent at 

200C and -950C. 
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2.2. 光電流の測定

着色した試料の光電流の測定は，吸湿のために生ず

る試料表面上の暗電流を除くため，真空容器中に試料

をセットしてお乙なわれた。試料の両端lζ銀ペースト

を塗付して銀電極の聞にとりつけ，光は石英窓を通し

て着色面に一様に照射されるようにした。すなわち，

試料にかかる電界の方向は着色面と平行であり，光の

入射方向に対して直角である。試料の周囲は光入射部

および電極のリード線導入口以外は厚さ O.lmmの鋼

板で覆われ，その銅板は液体空気パスにとりつけられ

て，試料の冷却に役立つようにされた。しかし乙のよ

うな方法によっては，真空中において試料は 950C 

までしか冷却できなかった。電極のリード線および温

度測定用の銅コンスタンタン熱電対は，ハーメチック

シールによって真空容器と絶縁され，外部へ導かれた。

測定にもちいた光は，目立 EPU-2A型分光光度計

により分光したものであり， 340 '" 1000 mμ にわた

りスリット幅を変えるととにより入射光子数を一定に

した。そのためにエネルギ一分光特性を Kip社製の

CA 2型サーモパイルをもちいて求めた。

試料IL:加える電圧は乾電池によって 2000Vまで与

えられ，光電流はタケダ理研製 TR-84型超微小電流

計により1O-1oAまで測定された。このような直流法

の測定による場合には，一般に空間電荷層が形成され，

測定値が時間的に減少していくのが認められる。しか

し測定電流値をlO-13A以下におさえ，また各測定ご

とに逆電界をかけながら，測定の際と同じ光を入射し
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Fig. 2. SpectraI dependences of optical 

extinction and photocurrent in NaCl con-

taining coIloidal centers. (a) Extinction 

spectrum. The coloration was obtained 

by electron irradiation at 2750C. (b) 

Spectral variation of photocur正ent at 

200C and -950C. 

の理論をもとにして， NaCl中におけるコロイド状Na

による光の吸収係数および散乱係数を種々の粒子径に

ついて計算した。それによると吸光帯の位置はコロイ

ドの粒子径に依存し，粒子径が大きくなるほど吸光帯

の位置が長波長側に移動するようになる。従ってわ

れわれは，実験的に測定された吸光帯の位置を Savo-

stianowaの計算結果と比較するととにより，作られ

ているコロイドの粒子径を推定するととができる。と

の方法によると Fig.1および Fig.2の場合におい

ては，それぞれ平均として直径 25m!lおよび 56m!l 

のコロイド粒子が作られている乙とがわかる。 Savo-

stianowaは， NaのNaCl!と対する容積比が 10-6の

場合について吸光係数の計算をおとなったのであるか

ら，実験的に求められる吸光係数の絶対値を乙の計算

値と比較する乙とにより，作られているコロイド状

Naの NaClに対する容積比を知る乙とができ，さら

に乙れからコロイド濃度を求めるととができることに

なる。しかし一般に実験的に得られる吸光帯の形は，

計算によって得られた吸光帯の形に比べてその幅が広

く観測される O すなわち計算においては，単一の大き

さの粒子径を仮定して吸光帯が求められているのに対

し，実験的に作られるコロイド着色においては，種々

の粒子径のコロイドが混在して作られているために，

吸光帯の幅が広く観測されるのであろう。従ってわれ

われは，単純な吸光係数の比較からだけではコロイド

濃度を正確に求める乙とはできないが，大ざっぱな見

積りによると 10吋cm3の程度であることがわかった。

また，F中心の場合と異なり吸光スベクトルは，液体

空気温度においてもその形をほとんど変えなかった。

一方， 乙れらの試料についての光導電スペクトルは

Fig.lの場合において，入射光子数n=5.8x 109 jcm2 • 

sec，印加電界 E=870Vjcm， また Fig.2の場合

においては，入射光子数 3.4x lOSjcm2.sec，印加電界

1010Vjcmの条件のもとに観測されたものである oそ

れぞれの条件は観測される光電流が1O-13A の程度を

こえないように定められたものである o 図からわかる

ように，どちらの場合においても光電流スベクトルは
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Fig. 3. Spectral dependences of optical 
extinction and photocurrent in NaCl con-

taining R' Centers. (a) Extinction spec・

trum. The coloration was obtained by 

electron irradiation at 150oC. (b) Spect-

ral variation of photocurrent at 200C 
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主吸光帯との対応、を示さず，短波長側ほど大きな値を

示すように単調に増大していく oさらに著しい特徴は，

室温から 950C に温度を下げるとその感度が 3-4

倍増大することである o また光電流は印加電界および

入射光量に対しでほぼ比例関係にあることがわかっ

た。

3.2. R'中心による光導電

Fi豆.3および Fig.-4は，電子線照射によって作

られた町中心による吸光スペクトル (a)と，光導

電スペクト Jレ(b)を表わす。 Fig.3は， 1500C にお

いて10分の照射をおとなって作られた薄い着色による

ものであり. Fig.4は2000C における 30分の照射

によって作られた濃い着色によるものである。照射電

子流密度はいずれの場合も 15flAjcm2である。それ

ら¢吸光スベクトルはコロイド着色の場合とほとんど

同じであり，液体空気温度においてもほとんどその形

を変えなし」コロイド着色と著しく異なる点は，光の

散乱を示さない乙とである o

一方，光導電スペクトルはコロイド着色の場合と

同じく主吸光帯との対応を示さず，短波長側で感度を

もつような曲線になる O 光電流測定のための印加電界

はそれぞれ 2815V jcmおよび 835Vjcmである。入

射光子数はいずれの場合も同じで1.1x 1010jcm2・sec
である。

光導電現象においてコロイド着色と著しく異なる点

は，光電流の温度依存性が全く逆になることである。

すなわち室温から -950C!乙なると，その感度が 3-5

倍程度減少する。光電流の印加電界および光量に対す

る依存性はコロイド試料の場合と同じく，ほぼ比例関

係にある。一般に R'中心による光電流の感度は，コ

ロイド中心の場合に比べると小さいととがわかる。

4. 考 察

よく知られているように，F中心は負イオン空格子

点に電子が捕獲されたものであり，そ乙l乙捕獲されて

吸収にあずかっている電子が光により励起されて光導

電現象を示す。またM中心，R中心およびN中心など

は，F中心が数個結合した色中心であり，電子捕獲中

心であると考えられている。12) 乙れらの色中心では，

F中心の場合と同じく光吸収にともなって光導電現象

が観測される可能性がある。

一方コロイド中心による光吸収および光散乱はこれ

らと全く異なる機構によるものであり，吸収は金属徴

粒子内の伝導電子によるジュール熱の形で現われ，散

乱は金属微粒子表面における反射の条件によって定ま

るものである。従って乙れらの現象によっては，アル

カリハライドの伝導帯への電子の励起は一般に起とり

得ない。光事電現象が生ずるためには，アルカリ金属

徴粒子から母体結晶であるアルカリハライドの伝導帯

への光電子放出が起ζらなければならない。 Fig.l

および Fig.2の結果は，実際にこの種の光電子放出

が主吸収帯よりも短波長側で起とっているととを示す

ものである o 乙の結果は定性的には Gyulaiめによ勺

て得られた結果と一致しているが，彼によって見出さ

れたところの約 370mμ における光導電スペクトルの

山は見出されなかった。

R'中心とコロイド中心は，その眼光スペクトルだけ

を見るならば，その形状がほとんど同じであり両者を

識別するととは困難であるが，われわれはチンダル散

乱光の有無によって両者を識別できる。さて，これま

で町中心は，光の散乱を示さないコロイドとして記
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述されたり，あるいは， M， R中心などよりもっと複ιいる。15) コロイドの濃度は大ざっぱな見積りにより
雑な構造をもっ電子捕獲中心と考えられてきた。しか 1013/cm3程度である乙とがわかっているので，乙の場

し，Fig.3および Fig.4!乙示されたR'中心による 合の主なる捕獲中心は色中心自身であるよりも，試料

光導電スベクトルは，コロイド中心の場合とその形が 中の格子欠陥である可能性が多い。しかも電子線照射

よく似ており，これだけから考えるならば，電子捕獲 によって試料はかなりの損傷をうけているであろうか

中心と考えるよりも，光の散乱を示さないような粒子

径の小さいコロイド中心によると考えた方が妥当のよ

うに思われる。また実際に吸光スペクトルに温度変化

が認められないととも乙の観点から説明されるであろ

つo

R'中心とコロイド中心における光導電現象の大き

な差異は，それらの温度依存性に関してである。すな

わち， R'中心においては低温ほどその感度が減少

しコロイド中心においては逆に増大しているoわれ

われの測定条件での光電子流 iは，吸収された光子数

を N とすると，

i=N万e(ω/1)[1-(ω/1) {l-exp( -I/w))] 

で与えられる。13) 乙こで，マは量子効率 eは電子電

荷 wは飛程， 1は電極間距離である。一般に ωζfと

考えてよいので，光電子流は，

i=Neηω/1 

と近似できる oすなわち，光電子流は量子効率万と飛

程 ω との積に比例する。それぞれの値がどのような

温度変化を示すかについては現段階ではなんともいえ

ない。

P

一般に電子捕獲中心からの光導電の現象は，光励起

準位から伝導帯への熱的励起を伴って生ずるものであ

り，F中心の場合についてよく知られているように，

乙の過程は著しい温度変化を示す。一方，金属からの

光電子放出に対しては，乙のように顕著な温度依存性

を期待することはできない。しかし，アルカリ金属徴

粒子とアルカリハライド結晶表面との境界付近の状態

如何によっては，伝導帯への光電子放出が温度依存s性

を示すことも十分に考えられる。特に電子線照射によ

ら，それだけ多くの捕獲中心をもっているであろう。

光電流が入射光量に比例する事実もこのような観点か

ら説明できる。16)

飛程の温度変化は，電子の移動度の温度依存性，捕

獲準位の深さなどにも関係するので複雑になると d思わ

れる。

5. 結 ι昌

電子線照射により作られるコロイド中心または R'

中心を含む NaClにおいて光電流の測定がなされ，次

のようなことがわかった。

光導電のスペクトルは，コロイドrj川:、R'中心とも，
その吸光スペクトルと一致せず短波長側に感度をも

っ。また， コロイド中心は低温で・光電流感度が増大す

るが，これに反し町中心では低温で、感度が減少する O

なお，いずれの場合においても光電流は印加電界およ

び入射光量に比例するo

コロイド中心および R'中心による光導電現象の理

解のためには，なお多くの解析すべき点があり，特に

量子効率と飛程を分離して求める乙とが必要であるo

コロイドの作成方法に関しでも電子線照射によるのみ

ならず，付加着色および電解着色による方法なども試

み，比較してみるととが必要であろう。

おわりに，常に御指導御鞭撞いただいた，東北大学

工学部電子工学科吉田重知教授に御礼申し上げます。

また，実験を手伝っていただいた吉野博哲氏に御礼申

しkげます。
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