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§参考文献

§1 序 論

アモルファス半導体は,現在最も興味を持たれている物質の1つであろう｡構造敏感性に富

んでいることから応用面での研究は特に盛んに行なわれている｡我々は基礎物性の立場から,

アモルファス半導体の中でも最も古 くから研究されているカルコゲナイ ト半導体の研究を行な

っている｡現在我々が対象 としているのは,Geを含んだⅣ-Ⅵ族化合物半導体である｡カル

コゲン系の化合物半導体はlonepairの存在により,多くの興味ある物性を示す｡たとえば光に

よる構造変化などは応用面からも注目されている｡それらの興味ある物性を理解するには,棉

造を理解 しなくてはならない｡結晶の場合,その周期性 (長距離秩序)のおかげで Blochの定理

が使えるため,単位胞の構造を記述出来れば,その電子状態の計算等も比較的簡単に行なえる｡

アモルファスにおいては長距離秩序が存在しない｡しかし物性の多 くは長距離秩序がもたらす

ものではなく,短距離秩序やそれよりも広い範囲におよぶ中距離秩序により決まるということ

がわかって来た｡我々の選んだ対象は,共有結合が強いため,短距離力だけを考えてもよいた

め,その構造解析が易しい｡又,巾広い組成で,簡単にアモルファスが得られ,かつ製造法に

それほど依存 しない再現性のあるサンプルが得られることから理想的な研究対象と言える｡本

実験は,主にラマン散乱の測定から,その内部の振動を手がか りとして構造をとらえることを

目的としている｡圧力下でのラマン散乱の結果は,特に中距離構造の調査には有効である｡そ

れとともに,圧力下での新 しい物性にも興味が持たれる｡アモルファスの中距離構造の理解に

は,結晶との比較が大変有効である｡本論文では,圧力下のラマン散乱を結晶と比較しながら

理解することを試みている｡

§2 ラマ ン散乱の基礎的理論 5,6)

2-1 結晶のラマン散乱の古典的説明

波長 }Oの励起光で試料を照射すると,散乱光には, 10以外に長波長及び短波長側にいく

つかの光が観測される｡ この現象を一般にラマン効果 という｡これがフォノン,ポラリトン,

マグノン,プラズモン等の素励起と光の相互作用によって生 じた場合を,ラマン散乱という｡

これより素励起の状態の情報が得られるので,単色性のよいレーザーの発達にともない,さか

んに測定が行われるようになった｡

光がフォノンにより散乱される場合を考える,励起光ii及び散乱光 isが次のように与え

られるとする｡
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→ -チ=E 冨
Ei-打iEoiei(wit-ki･r)

Es- 打sEosei (w st - is･rj

=E E
(2.]し)

-う →
ここで, a･;振動数, k;波動ベク トル, 7C;偏 りの単位ベクトル, i;入射, S ;散乱

励起光は結晶中で原子を分極 して電子分極亨を生ずる｡Pのp成分は,分極率テンソル｡を使
=E

うと,

=E ;=E

Pp-言apOEio (p,6=x,y,I)
(2.2)

と書ける｡

αは格子振動 とともにゆらいでいるので,原子の変位で展開できる｡基準振動 〟(〟-1,2,-･)

に対する変位 を

----} う

払p - epAp±i(wp卜qp･γ)

E =E

とすると, 1次までの展開で

･pO-α芝O+言αpoo,〟ip+--･

と書ける｡

0
ここで, ∝po,p- (∂｡po/∂up).は一次のラマンテンソルと呼ばれるO

(2.1)-(2.4)より

(2.3)

(2.4)

p｡-Eta:07iOE.iei(wit-Tiア'+描 ,/言 pApiioE.iei〔(中 op)tl?ii7p'司

⊆⊆E

十･- (2.5)

が得られる｡この分極の振動により生ずる光は,第 1項からのものが a,S-wi(Is-?i), 第

2項からのものが a,S-a,i±a,〟(?S-?it7p)となることがわかる. a,S-wiの散乱 をレイ リ

ー散乱 という｡ 1個のフォノンの振動数 を加減された a,S-wi±a･p の散乱が 1次のラマン散

乱であるo a,S-a,了 G,p(a,S-a,i+a,p)の散乱をス トークス散乱(逆ストークス散乱)と呼ぶO

2-2 結晶のラマン散乱の量子論的説明

ラマン散乱を量子論的に取 り扱ったのが BornとHuang1)である｡彼 らはラマン散乱を励起
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光を吸収 し波長の異なる別の光を出す蛍光 と似た機構で説明した｡始め原子は lα>の電子状

態,巨 i>の振動状態を持っていたとする｡そこに光が作用すると原子は分極を起こすが,こ

の分極状態を仮の電子状態 (中間状態 )再>とみなし,そこから基の Ea>-遷移すること

により散乱光が出てくる｡このとき振動状態

が始 めの Lyi> にもどれば>レイ リー散乱

が,巨 i±1>になれば,一次のラマン散乱が

起きるO巨 i+1>になるのがス トークス散乱

トト1>になるのが逆ス トークス散乱である｡

しかし彼 らはどのようにフォノンとフォ トン

が相互作用 しているかについては説明しえな

かった｡

Loudon8)はこの相互作用が固体中の電

子,正孔を通して行なわれるとして説明した｡

図 〔2.1〕に3つの1次の散乱過程を示す｡

図でHer,Eel,HIl.),Hf2.),HAはそれぞれ,

光子 ･電子 (正孔 )相互作用,電子 (正孔 )

uj

u･ ′′-一石= 三一.～､イ仇.
､､一 一_//H"

(i)

U,･ fl,'L"

(b)

(C)

__一一一 'Tu-7･alj-- 一一正孔

H:('叫

WJ

H,;. 41,

′ヽ■〉ヽ フォトン

●相7TEfJaL.I.,'.

一次散乱過程

図 〔2.1〕

･格子相互作用,光子 ･格子一次相互作用,光子 ･格子二次相互作用,三音子相互作用である｡

(a)kおいては,(i)まずH｡,によってフォトンが自由な電子正孔対を作る｡(ii)次にこの電子 (正

孔 )はHelによってフォノンを生成 (消滅 )する｡そして,(iiDH｡rによって電子 と正孔が再

結合 してフォトンを出し,電子状態がもとにもどる｡この (i)(iD(iiDの遷移 の順序は任意な

ので計 6通 りの過程が考えられる｡(b),(C)は電子が関与 していない一次散乱過程であるo実際

には(a)が最も起 りやすいと考えられるo他にもっと高次の機構 も起 り得るがその寄与は小さい

であろう｡(a)の機構に対 して三次の摂動計算から散乱効率,ラマンテンソル等が求められるO

単位時間当りの一次ス トークス散乱確率は Hl-Her+H｡lとして

W -昔 qE?sIfI2

<fjHllIl><IllHlH2><Ⅰ2IHlli>

(a,tl-a,i)(a,t2-a,.)
♂(a,i- a,S-a,p )

となる｡

ここで, Il,Ⅰ2は中間状態で i及び fは始状態,終状態である｡

散乱効率 (散乱断面積 )はラマンテンソル Rpo(wi,a,S,Wp)を使って

S- AIpfJ打iPRpo(wi,Ws,Wp)?soF2

-う
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カルコゲナイ ド半導体ガラス中のクラスターと次元性

となる｡

(2.5)及び(2.7)式からラマン散乱強度はラマンテンソル成分に支配されていることがわ

かる｡あるフォノンが散乱に寄与するかどうかは,ラマンテンソルが0でないかどうかにより

決まる｡テンソル成分は結晶の対称性を群論的に調べることにより得 られる｡Loudon8)は32

の結晶族にっいてラマンテンソルを表にしてまとめている｡これ りより入射光 と散乱光の偏光

(?i,is)を組み合せることによ り,スペク トルを同じ既約表現に属する振動モー ドごとに

分けることが可能である｡

2-3 アモルファスのラマン散乱

shukerと Gamm｡n9)はアモルファスの振動が調和振動で電子の分極を通 して光 と相互作用

し,又, 基準モー ドのコヒーレンス長が光の波長に比べて,ずっと短いであろうという仮定よ

り,アモルファスのラマン散乱強度 Zが 1次のス トークス散乱に対 して次のようになることを

示 した｡

I(W)-ZbCb(1/Q,)〔1+ n(a,)〕gb(a･)

ここで n(W)- 〔exp(ha,/kT)- 1〕-1

a)はラマンシフ ト

gb(W)はバンドの状態密度

Cβは定数で入射光,散乱光の偏光で決まる｡

和はすべてのバンドJ‖こ対 して行 う｡

(2.8)

Galeenerと senlO) は赤外吸収-拡張するとともにCbがa)に依存することを示 したo彼 らの

結果によると

(赤外吸収 )

62(a,)∝(1/Q,)zbDb(a,)pb(Q,)

(一次のラマン散乱 )

IP(wo,W)∝(wo+a)4〔n(B)/B]ZbCbP(wo,aJ)pb(W)

ここで pb(a･)はbバンドの状態密度

a,Oは入射光

β はラマンシフトでβ< 0が ス ト ー ク ス 散 乱
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aJ-li2I

a(a,)- 〔exp(ha,/kT)-1了 1

Pは偏光特性を示す｡

B<0で n(a)/a-(1/a')〔n(W)+1〕

32>0で n(12)/32- (1/W)a(W)

以上よ｡, we2(W)や震 ｡ … zp(仇 ,W)/((W.+9)4〔n(a)/B])が振動の状態密度

を反映した量であることがわかる｡なおMarti｡とGal｡｡｡｡rll)はVH(入射光 と散乱光の電場

が垂直 )のときのスペクトルがVV(入射光 と散乱光の電場が平行 )のものに比べて,状態密

度によく似ているということを示 している｡

もうすこし具体的にアモルファスのラマン散乱を考えてみる｡簡単のため図 〔2.2〕の2原

子一次元 (直線 )格子を考える｡ このときのフォノンの分散は図 〔2.3〕に示すように

Trrt

T --;;ヤ Ln i i ∩ i

図 〔2.2〕 一次元結晶モデル2

(LJ+=
f(M+TJL)

mM
〔1±(1-

4-Msin2(吉qa)､去) 〕
(M+m)2

(2.ll)

となる｡ここでM,7nは原子の質量, aは格子定数,fがバネ定数, qkま波動ベクトルである

ラマン散乱の場合のエネルギー及び運動量保存則は,

IA; 芸 もup (2･12)

で与えられる｡ここで,フォトンの l7 日ま打/a方 108cm~1に比べて無視できるほど小さい
-------う

(l了l彩 102cm-1)｡よって q彩0のr点のフォノンのみが一次の効果で関与することがわ

かる｡そのときスペクトルは図 〔2.4〕の実線のようになる｡ここでM- 7nとすると,両分枝

間のギャップがなくなり,このときの分散は,一次元の単原子格子の分散を q- 7C/2aで折 り

返 して得られるものと同じになる｡これは格子定数を2倍にすること,すなわち周期長を2倍

にすることが分散曲線を半分のところで折 り返すことに対応 していることを示す｡結晶から対

称性をくずしていって,どんどん周期を長 くすることにより一種のアモルファスが作れる｡ そ
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カルコゲナイド半導体ガラス中のクラスターと次元性

のときの分散は,図 〔2･3〕の分散を7-0の線上にすべて折 りかさねたものとなるであろう｡

このとき,すべての振動モー ドが一次の過程で活性 となり,状態密度を反映した連続スペクト

ルを示すことが予想される｡ (図 〔2.4〕斜線 )

一方/a 0 q_._ d4 INT巳N～

図 〔2･3〕 2原子 1次元結晶の分散 図 〔2.4〕 ラマンスペクトルの模型図

不純物置換型の不規則格子の取 り扱いは比較的簡単であるo 質量Ml,M2の原子からなる一

次元格子に〟′の不純物原子が入る場合の Mazur12)らの計算結果を図 〔2.5〕に示す｡両分枝

ともバンドとなるとともに,ギャップ内にも,不純物に局在した鋭いモー ドが現われる｡

血l

血b

d九

叫

0

(∬>〟l) (bL'<〟.) (M'>At.) (N'<〟.)

ノ 月雀モード ノ

さ※ 案31 1{ ti:(Ti :SSF:モミ潜 ま TTS:1本++ll

｡ ギャップコ 了

-1 0 1 -1 0

t=(M.- W)/MI r-(Mr Al')/AT.

図 〔2.5〕 不純物によるバンドモー ド

(不規則格子の例 )

§5 実験方法

3-1 試料作成方法

アモルファスの試料は,メル ト･クエンチ法で作 られた｡この方法で得たアモルファスを特

に ｢ガラス｣と呼ぶ｡ここで簡単にガラス状態について図 〔3.1〕を使って説明しておく4.)融

点 Tm以上に加熱されたG)の溶融液体をゆっくり冷却すると6)-⑤と収縮 し,⑤のT- Tm で

結晶固体となる｡ここで熱を放出し,㊤-と不連続な収縮を示す｡その後は㊤-④-と固体の

収縮を示すO次に④から十分速 く冷却してやると, T,nに達 しても結晶化せず,非平衡状態の

過冷却液体となり,体積はG)-㊨-a)と連続的に減少するoそして,ガラス転移点 Tgと呼ば
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れる温度以下では,かな り小さな体積収縮を示す

ようになる｡この状態をガラス状態と呼ぶ｡ガラ

スは安定な固体 として扱 うことのできるものであ

る｡

ソースは純度 99.999970のものを使用 した｡Ge

とSeはCP4(HF:IiNO3:CH3COOH-3:

5'.3の混合液に0.5%OのBrを加えたもの )で,

SnはH202 を少量加えたIiBrで,エ ッチング

後洗浄 したものを使 う｡ソースは,誤差 0.001

770のメトラーで計量され,コルツ管に 1016T｡rr

Ⅴ
氏
容
膚

TaTfTqI 温度丁

図 〔3.1〕

でガス出し封入される｡コルツ管は王水で洗浄されたものを使 う｡S系に対 しては,肉厚 2mm,

Se系に対 しては 1mmの内径約 10mmのものを使用 した｡ 電気炉で,アンプルの温度をまず,

ソースの融点以上に上げて,十分反応させる｡その後,融点の 100-200oC上の温度で,-15

時間ほど放置し,それを空中又は氷水中に投入して急冷してやる｡氷水中では約 100oC/min,

空気中で約 10℃/minで冷却される｡この方法によると,バルク状の大きな試料が得 られる｡

冷却速度が早いほどアモルファス化しやすいが,バルクにひび割れや空洞ができやすくなる｡

GeSe系ではほぼ均一なガラスとなるが,GeS系やSnを入れた場合などは,若干相分離を

起して不均一になっていることがあるOその場合,均一 と思われる部分を選んで使用 した.若

干の組成の誤差が予想されるが,組成の分析は行なっていない｡アンヴィル外でのラマン測定

には,出来たガラスの表面をそのまま使用 し,アンヴィルに入れる試料は, くだいてその中か

ら適当なものを選んで使用 した｡結晶の試料は同じ組成のガラスから電気炉の温度傾向を利用

して,気相成長法により作 られた｡

3-2 圧力発生装置 (ダイヤモンドアンヴィル )3)

我が研究室の使用している圧力装置は,物性研の箕村研究室で竹村謙一,浅海勝征 らにより

開発された Kenichi型ダイヤモン ドアンヴィルである｡高圧発生の基礎技術は Bridgemanによ

り確立された｡その後 Jamiesonとweerらによってダイヤモンドアンヴィルが作られた｡その

後,ルビー蛍光法により精密な圧力測定が行なわれるようになり,圧力媒体の使用により,等

方的な圧力 (静水圧 )が得 られるようになった｡これにより,ラマン散乱,Ⅹ線回折,光吸収

電気抵抗などが,圧力下で比較的簡単に行なわれるようになった｡

我々のアンヴィルを図 1,2に示す｡
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1

2
′J

5

1図 ダイヤモンドアンヴィルの構造

1:3点支持方式平行度調整用ネジ

2:ダイヤ受皿

3:ダイヤモンド

4 :水平方向調整ネジ

5:ピストン

6:ボールベアリング

7:加圧用可動ネジ

2図 ダイヤモンドアンヴィルの先端部分

1:上側ダイヤ受皿

2:ダイヤモンド

3:金属ガスケット

4:ガスケット固定用コンパウンド

5:下側ダイヤ受皿

6:ダイヤ固定用エポキシ樹脂

簡単にアンヴィルの原理 と使用法を述べてお く｡

(アンヴィルの原理 )

⑦ は本体にねじこみになっていて,これを回すことによって,④ の ピストンを上下できる｡

そのとき④ が回転 しないように㊥ のベアリングが入っている｡ 上部ダイヤは受皿ごと本体に

ね じこみ固定 される｡サンプ/レセッティングの時は,これをはず したり,はめたり出来る｡㊨

がダイヤの平行度,④がダイヤの位置調整用 のネジである｡サンプルは図のようにセ ッティ

ングされる｡サンプルは,ガスケットと呼ばれる,Ni合金であるインコ-ネル 600を約 200

〟mに圧延 したものに,放電加工であけられた直径約 200〟m の孔 の中にセ ッティングされるo

中には,圧力測定用のルビーと静水圧を得 るための圧力媒体が入れられる｡圧力媒体には経験

的に,固化圧が最 も高いとされているメチルアルコールとエチルアルコールの4:1の混合液

を使った.これにより100kbar程度までは,静水圧が得 られる｡それ以上の圧力 では,水
o 0

の方が静水圧に近いとされているOルビーの蛍光は,常圧ではR1-6942AとR2=6928A
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の2つのピークを持っが, Rl を圧力測定に使用 した｡波長は圧力にほぼ比例 していて, 92

%Oの信頼性で, 25oCにて

dP/dス-2.74±0.02 kbarÅ~1 (3.1)

であることがわかっている｡温度によりルビーの蛍光は, 0.068Åoc~1で変化す るので,ア

ンヴィルの中と外のルビーの蛍光を測定 して,その差から(3.1)式より圧力 を決めた｡なお

中と外のルビーの大きさを同じくらいにして,シグナルの強さをそろえた方が,誤差が少なく

なるよ うだ｡圧力測定の誤差は, 1kbar程度 と推定される｡

(アンヴィルの使用法 )

ダイヤモンドは, 0.2カラットの蛍光の少ない宝石用単結晶ダイヤモンドを先端径 0.6mmに

ブリリアンカットしたものを使用している｡ダイヤモンドは,スタイキャス トで受皿に固定 し

てある｡上 と下のダイヤモンドを軽 く接触 させたとき,干渉縞の間隔がなるべ く大きくなるよ

うに,平行度調整ネジで調整 してある｡ダイヤモンドを押 し合わす ときに,ダイヤの面が全体

に色変化するように見えれば完全である｡一度平行合せをすると,ほとんどくるうことはなく,

測定 5,6回ごとに調整 しておくとよい｡

ダイヤモンドをまず,アセ トンでふいてきれいにする｡落ちにくいときは,針などでこす り

取ってやる｡次に,ガスケットの空押 しをする｡ ガスケット材には,インコ-ネル600を使用

している｡約 200pmの直径の孔のあいた,厚さ約 200pm の7mmX7mm程度 のガスケットを

使 う｡ トリクロルエチレンで洗浄 した後,ダイヤモンドのまわ りにおいた,ひっつき虫接着剤

で,ダイヤモンドの中心 とガスケットの孔の中心が一致するように軽 く固定する.そ して孔の

径が適当な大きさになるまで空押 ししてやる｡今回は,一割程度孔を小さくした｡次に上部ダ

イヤモンドの中心にサンプルを,そしてそのサンプルに接触 させてルビーを置 く｡ピス トンを

上げたとき,ガスケットの孔にサンプルとルビーが入ることを確認 して,ガスケットの孔に圧

力媒体を一滴落 とし,孔の中にうまく入っているのを確認 して,それが乾かないうちにダイヤ

モンドを押 し合せる｡少量の気泡は少 し加圧してやれば消える｡きれいな面の出ているサンプ

ルではこの方法でほとんど失敗 しない｡今回,サンプルは一辺が 100pmから150pmの大き

目なものを使った｡サンプルの厚みはGeS系のレーザー光を透過 してしまうものに対 しては,

50/Jm程度 の厚いものを選んだ｡ルビーの大きさは蛍光測定が可能な程度で小さい方がよい｡

実際に,シグナルの小さなものを測定するときに,蛍光が大きすぎて測定できなかったことが

あった｡ 10/̀m 以下のル ビーで十分蛍光測定できる｡圧力媒体の固化圧以下であるので,ル

ビーがサンプルとはなれていても無視 した｡固化圧以上では圧力の不均一が生ずるので,ルビ
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-とサンプルが接触 していることが必要であろう｡圧力をかける時は,ガスケットが流れない

のを見ながらゆっくりと加圧 していく｡今回使用 したガスケットでは,せいぜい40kbar程度

しか出なかった｡孔を小さく,厚みを薄 くするように十分空押 ししてやれば,もっと圧力が出

ると思われる｡u-700合金では150kbar程度でも流れないことがわかっているが,今回

は手に入らなかった｡

3-3 ラマン測定方法

ラマン散乱測定装置は,大きく,光源,分光装置,検知装置に分けられる｡光源には主に
O

He-Neレーザ- (NECGI｣05800,6328A,出力 50mW )をフィルターで出力を落 して

使用 した｡又, 1部Arイオンレーザー (spectraphysicsModel164-00, 5145A :出力可

変 )も使用 した｡励起光の余分な発振ラインは分光器 (ANSPEC 300S)で取 り除いてい

る｡試料からの散乱光のうち,レイ リー光の10~3以下 というラマン光 を測定するため,ダブ

ルモノクロメーター (SPEX 1400-ll)を使用している｡これにより,分光器内の散乱光を

少なくするとともに,高分解能の測定が出来る｡グレーティングは, 1800本/mmのホログラ

フィク ･グレーティングを1次で使用している｡分解能は3cm-1程度にして実験 した｡検出

器は,光電子増倍管 (浜松テレビ R649,(R464))をN2ガスで冷却 しながら使用し,光

子計数方式で測定した｡測定はすべて後方散乱で行なわれた｡常圧での測定においては,試料

は実験の間中,コルツ管中でHeガスを流すことにより冷却 されていて,温度制御されるとと

もに,表面の酸化から守 られている｡測定はコルツ管の窓を通して行なわれる｡励起光のフォ

ーカスには,円柱 レンズと凸レンズを使い分けている｡試料の状態が良い場合 (キズなどが少

ない場合 )には円柱 レンズを使い,散乱強度をかせぎ,悪い場合には凸レンズでキズをさけて

測定した｡偏光特性を調べるときは,

偏光グラスを試料と分光器の間に入れ

て行った｡圧力下の測定は,ダイヤモ

ンドアンヴィルを使用する(図 3)0

その場合,励起光のフォーカスには凸

レンズを使 うことになる｡励起光は約

5t)〟m 程度にフォーカスされる｡試

料からの散乱光は写真器用のレンズで

収光されて分光器に入れられる｡フォ

ーカスは,分光器の潜望鏡で約 100倍 3図 圧力下ラマン測定システム
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に拡大された像を見ながら行 う(以後

図4)｡光電子増倍管からの信号は,

増幅 された後,暗電流ノイズのうちの

電圧の低いものをディスクリミネータ

-でカットされる｡ディスクリミネー

タ-からのパルスはカウントされて,

カウンターに表示されるとともに,マ

イコンに送 られてデータとして著積さ

れる｡データは同時に,プリンターと
4図 ラマン測定システム

T･Yレコーダーに出力 される｡デー

タは測定後まとめて,フロッピー ･ディスクに保存 されるので,後ほど自由に処理できる｡最

後的なフォーカスは,カウンターを見ながらカウントが最大となるように合せる｡散乱強度の

絶対値測定は,不可能であった｡ガラスの場合,カウン ト数がかな り大きくないと,ピークの

位置を正確に決定できるきれいなスペク トルが得 られない｡カウント数 を多くするには,励起

光を強 くすればよいが,試料が光構造変化を起すなど,光に影響されやすい物質であるので,

励起光を強 くすることは避けて,シグナルの弱いものは,長時間測定することによりカウン ト

数をかせいだ｡G｡S｡系の高圧下での測定においては, 200cm~1測定するのに 10時間以上か

かった｡励起光は測定時間が許す範囲で弱 くしたが,測定中に試料が影響を受けている可能性

がある｡測定前後で,目にみえる範囲では,試料に変化は見 られなかった｡解析は (2.10)

式の Z,edに対 して行った｡ラマンスペク トルは,アンヴィル外で測定 したものに対 して I,e'd

を示 し,アンヴィル内で測定 したものについては,aJをかけない形のほうが見やすいので,そ

れを示 している｡

§4 g-Geト XSex･ g-Geー XSxのラマン散乱

4-1 常圧下のラマン散乱スペク トル 1)

図5は,常圧におけるg-GeSe2のラマンスペク トルである｡ 203cm~1の ピークは,後述

の分子モデルによる取 り扱いで,GeSe4四面体分子のAlモー ドに対応する｡ (以下GeSe｡

Alと書 くo )219cm~1のピークは,短距離秩序だけを考えていては説明できないもので,中

距離秩序を反映 したものである｡このピークは, Phillips13)らにより,コンパニオンAlライン

と名づけられている(以下GeSe｡A;と書 く｡)｡180cm~1のピークは,Ge2S｡6 のエタン

型分子のAlgモー ドに対応 させることができるO(以下Ge2Se6A lg と書 く｡) このGe-Ge
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ボン ドの存在 は, ChemicallyOrderedCovalent

NetworkModel14)の破れ を示 していて,朋 巨離

秩序 の存在 を反映 している｡ 247cm~1と 145cm~1

のピークは,GeSe｡A;とともに,後述す るアウ

トリガーラフ トモデ/レのSe-Seボ ン ドによるも

のとして説明 される｡ 247cm1, 145cm~1のピ

ークをそれぞれ CSライ ン,CBライ ンと名づけ

る｡ 250cm~1から350cm~1にかけて,ほぼ台形

をしたGeSe｡分子 のF2モー ドに対応す るバ ン

ドがみ られる｡ (以下F2バ ン ドと書 く｡)又,

150cm~1以下に巾ひろいバ ン ドが見 られる｡図

6は,組成 を変えた ときのGeSe系ガラスのラマ
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5図 g-GeSe2のラマンスペクトル

ン散乱スペク トル を示す｡GeSe2ではGeが 4

配位 Seが 2配位 を取るが,GeSeではGe,Seともに 3配位 を

取 ることが知 られているoX<号では,それ らが混 ざ-た構造 を

していると考えられるので,Ⅹ≧号とは別に考えな くてはならな

い｡ Ⅹ- 1.0の a-S｡においては, 255cm~1にチェイ ン状 S｡

のAlモー ドに対応す るピークが見 られる.(以下SenAlと書 く｡)

組成 の変化 とともに,スペ ク トルは連続的に変化す る｡ Geに関

係するモー ドはXが大きくなるにつれて小 さくな り, SgA.はⅩ

とともに大きくなることがわかるoGe2Se6AlgはX≧ 0･7では

見 られない｡図 7は組成 によるピーク位置の変化 を示 している｡

Seリッチになるにつれて,各 ピークは低 エネルギー側にシフ ト

することがわかる｡ 6図

図 8に g-GeS2のラマンスペ ク トル を示す｡ g-GeSe2のス

RAMANSHIFT(cm-1)

g-GeトⅩSexのラマン

スペ ク トル (組成変化 )

ベク トル と少 し違 っているが, よく対応がっ くことがわかる｡ 343cm11と373cmNlにGeS4

Alモー ドとGeS4AICモー ドに対応す るピークがみ られ るo又, 255cm~1にGe2 S6Algに対

応するピークが見 られ る｡ 443cm~1と205cm~1のピークはCSライン,CBライ ン に対応する｡

A ICラインからCSラインにかけてF2 バ ン ドが見 られ, 300cm-1以下に巾の広いバ ン ドが見

られる｡図 9には,GeS系のいろいろな組成 のラマンスペク トルが示 してある｡Ⅹ- 1.0の

a-Sは,常圧常温では結晶化 して しま うので,クエンチ後,すばや くセ ッテ ィングを行ない,

-285-



薬師寺一幸

270

26｡

加
ij

那

m

へ
l･LAJUこ
jtIJS
N蔓
VtJ

b GetTXSex●■
Ben-Al･●●

●

S

･

空

.

ll

.･,I

ら

ら

d

I

●

CS 07 0B QB 18
X

ト
ト
lS
7
向

ト

N
7
N

V蓋
Q山Uコ巳
∝

0 10Ow 呈oa,JBEn372.n-.)400 500

7図 g - Gel_XSexの 8図 g-GeS2の

ピーク位置の 組成変化 ラマンスペク トル

(
.n
Y
)

>
I

LS
N
u
L

N
J

N
Y
H
V
tJ
Q
U
3
m

u
U

0 100 2OO300LOOSODRAHANSHIFT(亡TFrl)

9図 g-GeトⅩSxのラマン

スペク トル (組成変化 )

温度を下げて測定 したo後にくわしく述べるが, 475cm~1と220cm~1にリング状のS8分子の

Alモー ドに, 155cmーlにE2モー ドに対応するピークが見られる｡又, 471cm-1にチェイン

状 SのAlモー ドに対応するピークが見 られる｡ (以下,それぞれS8Al,S8Al,S8E2,

SnAlと書 く｡ )組成により,GeS｡Alのピーク位置は,ほとんど変化しない｡一方,SnAl

ピークは,Xが大きくなるとともに,低エネルギー側にシフトする｡S8のモー ドはSrichな

組成 (X≧0.8)でしか見られない｡

4-2 分子モデルでの取 り扱い (短距離構造 )

アモルファス中のフォノンを計算する最 も簡単で,しかもカルコゲナイ ト系物質に対 しては,

大変有効な方法が分子モデルによる方法である｡これは,アモルファス中の局所的な構造,す

なわち短距離構造だけを考え,それを一つの分子 としてみなし,その振動を計算するものであ

るog-GeSe2, g-GeS2においてはGeが4配位,seあるいはSが2配位 をとっているが,

Geのまわ りにSeあるいはSが4つ結合 したGeSe4あるいはGeS｡四面体分子が基本構造 と

なっていると考えられる｡この分子はTd群に属 し,基準振動 としてAl+E+2F2 (並進,

回転を除 く)を持っ｡基準振動は群論的に求まるので,各原子の平衡位置からのずれの関数 と

して,位置エネルギーの変化が与えられれば振動数 を求めることができる｡詳細な方法は,後

ほど, 3元系GeSSe系のところで述べることにして, Lucovsky15)らの計算を簡単に説明す

る｡

ポテンシャルはAu-(1/2)ZKr(Ar)2+(1/2)zKo(roAO)2+zKrr′ArAr′で仮定されたoこ
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こで,dr,Ar′はGe-Seボンド長の微少変化,AOはSe-Ge-Seのボンド角の微少変化,roはGe-

Seボンドの平衡時の長さ,Krはボンドの伸縮に対する力の定数 (バネ定数 ),Koはボンド角の変

化に対する力の定数,K,r,はとなりあうボンド間の相互作用に対する力の定数である｡GeSe｡

分子に対しては,半経験的にKr-1･21×105dyn/cm,K0-0･10×105dyn/cm,Krr′-

o･22×105dyn/cmとして, 〟(Al)- 201cm~1,〟(E)-80cm~1, 〟(F2)-247cm~1,

V(F2)-90cm-1が得られる｡GeS4分子に対 しても,Kr-1･69×105dyn/cm,K0-

0･13×105dyn/cm,Kr,′-0･17×105dyn/cmとして, y(Al)-341cm~1,〟(E)-

144cm-1, y(F2)-368cm~1,151cm~1となるo実験的には,それぞれのモー ドは巾の広

いバンドとして観測されるが,この簡単なモデルは偏光特性をも含めて,だいたいのスペク ト

ルの様子を説明し得る｡このモデルが有効である理由はGe-Se-Ge(Ge-S-Ge)のボ ン ド

角が90 0に近 く,Se(S)を通 したそれぞれの四面体分子の振動のカップリングが小さいため

であると考えられるo彼 らは又ミ6)Ge2Se6(Ge2S6)ェタン型分子に対しても同様な計算を

行なった｡スペクトルに見られる180cm-1(260cmMl)のピークは,このエタン型分子のAlg

モー ド, V(Alg)- 182cm~1(240cm~1)に対応づけられるo g-GeS系のS richな領域

では,分子モデルとして, リング状のS8分子を考えるのが結晶の rhombicSとの対応から

妥当であろう｡このS8リングは,D｡｡の対称性を持ち,D｡｡-2Al+Bl+82+2El十 3

E2+2E3 の既約表現に分けられるo Scottら 17)により計算された結果から, 154cm~1,

219cm~1,474cm~1に見られるピークが,S8分子のE2,Al(bondbending),Al(bond

streching)モー ドに対応させられるo又, 90cm-1に弱いE2モー ドと考えられるピークも観

測されているo a-Seにおいても,Se8リングからと考えられるピークが見つかっているが,

Lucovsky18,19)らはこれを図 〔4.1〕のようなモデルで説明している｡図 〔4.2〕に示すよう

図 〔4.1〕 a-Seのモデル
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に,5つ目のSeがシス型につながれば リング特有のAlモー ドが生 じ,トランス型につながれ

ば,チェイン状のSeとなり, リング特有のAlモー ドを持たないことを明らかにし, a-Seの

スペク トルを図 〔4･1〕のようなSe8fragmentとSechainsegmentの局所構造で説明した｡

g-GeS系(S-rich)でも,このモデルは成立するであろうが,S8分子の振動 とスペク トル

の明らかな対応からS8分子が実際に存在すると考えるのが妥当であろう｡又,最近になって

rhombohedralSeなるSe6リング状分子からなる結晶の存在が見つかっている｡Se6あるいは

S6分子 もガラス中に存在する可能性がある㌘)

4-3 アウトリガーラフ ト･クラスター

分子モデルでは短距離構造のみに着 目していたが,GeSe系 GeS系ガラスにおいては,

中距離構造の存在が重要であることが最近わかってきた｡中距離構造の存在は,すなわちトポ

ロジー的にいくつかの原子によるクラスターの存在を意味する｡クラスターのモデルは,いく

つか作 られているが,その中で最も有力視 されているものが,フィリップスにより作られた,

アウトリガーラフト･クラスター13)であるo (図 〔4･3〕)これは,結晶GeSe2(GeS2)から

簡単に作ることが出来るもので,平たいリボン状のク

ラスターの側面にSe-Se(S-S)バン ドを持 ってい

て,この形よりアウトリガー ･ラフト(舷側に浮材の

付いた小舟 )クラスターと呼ばれる｡回折実験 (Ⅹ線,

中性子等 )においてrlrStSharpdiffractionpeak(FSDP)

がK～-1Å~1に観測 21)されていて,このことは実空
く)

間で6A程度の層間距離を持った層状構造の存在を支

持する｡又,後述する圧力下のラマン散乱及び光学ギ

o｣ 一〇一ト 〇一

図 〔4.3〕 アウトリガー ･

ラフ ト･クラスター
ヤップの測定からも,低次元な構造は支持 されている｡

又,結晶に似ている構造払 論理的であり,可逆的な光構造変疋 2,23)&説明するにも都合がよい｡

我々の研究室では,このクラスターの振動状態密度を計算 している｡それにより,多くのラマ

ン散乱スペクトルの特徴を再現できている1.) 計算には Bornのモデルポテンシャルを使用 し

ている｡

u- 喜 (α- p )打 (完 言 ,)･7ij 〕 2月 p<F,>(完 弓 ･ )2くり>

ここで,αは最近接原子間の伸縮力 (centralforce),卵まず りの力定数 (noncentralforce)
→

である.u乙は i番 目の原子の変位でア･はi番 目の原子からj番 目の原子-の方向を示す単り
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位ベクトルである｡和はすべての最近按原子対に対 して行 う｡数値計算はBellと Deanによる

方法で行なわれた｡この計算では,αやβを変えた り原子の質量を変えたりすることにより,

どういう振動が振動状態密度のどの部分に現われているかを推定できる｡図 10,11に,

SUトVIS
LO^

ヒ

S
N
u
q

100 200 300 400
W ENUMBER (mrリ

10図 アウトリガーラフトクラスター

(Ge6Se14)8Se2の振動状態密度

SuAV
L
S

L

OA

L(S
NU
G

>
A
PS
N
U
-
2
l

400 500
(cm-1)

0 I)0 200 300
WAVENUMBER

11図 アウトリガーラフトクラスター

(Ge6S14)8S2 の振動状態密度

(Ge6Se14)8Se2と(Ge6S14)8S2の計算 された振動状態密度 とg-GeSe2とg-GeS2の

状態密度をよく反映 していると思われる偏光解消ラマンスペクトル (VH)を示 してある｡中

距離力を入れない簡単な力による計算にもかかわらず,実験をよく再現できている｡この計算

による大きな成果は,いままでその起源が不明であったピークを再現できたことである｡結果

だけを述べると,CSラインと名づけたg-GeSe2の247cm~1とg-GeS2の443cmqlのピ

ークは,アウトリガーのカ/レコゲンーカルコゲン伸縮運動によるものとして,CBラインと名

づけたg-GeSe2 の145cm~1とg-Ge S 2の205cm~1 のピークは,同 じカルコゲンーカル

コゲンボンドの曲げ運動によるものとして解釈できる｡又,コンパニオンAlは,アウ トリガ
J

ーのず りモー ドとGeSe｡あるいはGeS｡のAlモー ドとのカップリングによるものとして解

釈できる｡以上でも明らかなように,アウトリガー ･ラフト･クラスターの存在は非常に可能

性がある｡故に,今後は,実験結果がこのモデルでどのように説明できるかを考えながら話を

進めていく｡

4-4 rhombicSの (圧力下 )ラマン散乱

rhombicSはD≡この対称性を持ち,D｡｡の対称性を持っ S8分子が 16コで単位胞 を作 って
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いる｡Primitivecellあたりには4コのS8分子を含む｡このような分子が格子を作っている分

子性結晶は, 3次元的なNetworkを持った物質にはみられない特徴を示す｡ラマンスペクトル

の低エネルギー領域には rigidmoleculevibrationmodel(RMVM),すなわち分子内振動に関係

しない,格子を作る分子の振動によるモー ドが見られる≡4)zall｡｡25)が測定した,圧力下ラマ

ン散乱からもおもしろい結果が見られる｡図 〔4.4〕が,彼の求めたピーク位置の圧力変化で

ある｡70cm~1以下のモー ドがRMVMに対応する｡ここで, 150cm~1等のピークは,圧力に

より縮退が解けて分裂 してくる｡圧力のフォノンに対する効果を特徴づける量 として, モー ド

･グリュナイゼン ･パラメーター γ乙--dln リノdln v-(1/K)dlnレi/dP があるo

ここでKは圧縮率である｡これを リに対 してプロットしたのが図 〔4.5〕である｡このきれ乙

4 80 4
P Ikbc,)

図 〔4･4〕 S8圧力下ラマン散乱

xr̀
30 JOO 300

巧 tc771-Il

QDl

図 〔4･5〕 S8における γ乙と
L/.との相関乙

いな相関も,分子性結晶の特徴である0 3次元 Networkをもつ物質では γiはほぼ 1で,この

ような相関は示 さない｡このような特徴は,簡単な 1次元のモデルで説明できる｡図 〔4.6〕

のような力定数Kで結合 した分子が,弱い力定数 Cで一次元に結合 した場合の分散は,原子の

質量を771,格子定数をaとして図 〔4.7〕に示すように,

1

W呈-£tk.+kl±(k.2+kh 2k.klCOS(qa))2) (4･1)

で与えられる｡分子性結晶は,単位胞にいくつかの分子を含んでいる｡ここで, 1つおきの kl

を kl とほんのすこし異なる k.'に置き換えてやれば,単位格子に 2つの分子を含むことにな

る｡周期を倍にすることに対応するので,そのときの分散は,ほぼ (4.1)式 の分散 を, 図
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i'ーa-一号れ一一r.胡t._･････ー
二訂●Je,つ㌃i,Ti,

図 〔4.6〕

〔4.7〕に点線で示 したように,q-7C/2a

で折 り返 してやればよい｡q-0のフォノ

ンのうち,全対称なモー ドである, a,l-
l 1

(2kl/7n)ち,wo-〔2(ko+kl)/7n〕-i1
がラマン活性であ り, a,2-(2k｡/,a)2 が

q;¶′a

uL,【2(i...Ll)/A
u.It21./加 1il
叫t t2L./n lt

図 〔4.7〕 1次元 2原子分子モデルでの分散

赤外活性である. a,1は分子間の結合力 kl

だけで決まるモー ドで,RMVMに対応する｡又,遠赤においては,a,2は観測されていて,

Davydov-spplitingfinestructureと呼ばれる｡彼 らは, 3次元 Networkでの-dlnvノdlnV

- γ-1が局所的には分子性結晶でも成 り立っているとしたoそれよ｡, リi∝ V ~γ- r-3T
1

で, k～ L/ 2より,

k cx:r乙 乙
-6r

(4.2)

を仮定 した｡圧力下において,各ボンドは同じ圧力を受けるので, koAr.-klArlであるO

(4･2)より,マクロな γ乙は

Aki/ki--6rArノri--6γ乙Aa/a (4.3)

で γと関係 し,これより a- r｡+ r.,kl≪ k.,rl～～ r2を使って T｡-(kl/k.)

~2 の関係の裏づけがなされた｡複2γ, γ1- 2γ となるoこれより,図 〔4･5〕の γi∝ ソi

雑な結晶の振動-これを拡張するのはむずかしいが,非常に明解な説明である｡まとめると,

圧力の効果は圧縮率の大きな分子間の部分の存在で,分子内に影響をあまり与えず,マクロな

γ乙に対 して,そのことが反映されることになるo γ./γ1- kl/k｡が層間の相互作用の大き

さの目やすとなり,これによりラマンから構造の次元性の手がか りが得 られることを示 してい

る｡ g-GeS系において見られるS8分子からのモー ドに対応するのは 152cm-1,215cm~1,

474cm~1のピークである｡ 152cm~1のピークは,圧力により分裂する｡
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4-5 trigoJlalSeの圧力下ラマン散乱

trigonal Seは図 〔4.8〕のようなチェイン状Seの束からなるもので,その基準振動は,図

〔4.9〕に示されている｡その圧力下ラマン散乱は Richter26)により測定されている｡彼は,

図 〔4･10〕に示されているAlモー ドのソフ ト化を兄い出した｡彼は,Nakayama,Odajima

トー =認

図 〔4.8〕 trigonalSe

らによる~VFF(valenceforcefield)による計算で

議論 したo彼らの計算は5つの弾性定数 Kr(bond

stretching),Ko(angular),K,r,(Crossterm of

bondstretchingwithbondbending),Kro(Cross

term ofbondstrechingwithbondbending),KR

(interchainJbond-Stretching)でほぼr点のモー ドを

再現 し,その結果と, ｢Seに圧力 をかけてい く

とその振動数がTeのものに近ずく｣ことからSe

･

>

.̂
.
.一､/一

言

.≠〆IA
l

管

㌍㌢

図 〔4.9〕 trigonalSeの基準振動

ol21456739
v e･ssLJrTlkLklrJ--C>■ー

図 〔4.10〕 Seのラマンピークの

圧力変化(Richter)

27)

とTeのK,nからKmの圧力変化を推定 し,ソフ ト

化がKrの減少により生ずる可能性を示 したo Martin28)はKO(angularbetweenintrachainand

interchainbonds),KRO(Crossterm ofinterchainbondstretchingwithbondbending),

KrR (Crossterm ofinterchainbondstrechingwithintrachainbondstreching)の3つを新たに

加えて,ほぼ完全にフォノンの分散を実験に一致させることが出来たoIl点におけるAlモー

ドに対しては,表 〔4･1〕の構造で決まる定数Amと原子の質量を使って,その振動数は
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表 〔4.1〕

7乃. A,a Km(105dyn/cm)

ノr 1.55 1.18

′γγ 3.10 0.13

γβ -9.23 0
♂ 3.44 0.14

R 2.19 10.064

R6? 3.42 -0.011,

KO 2.73 0.0035

KrR -20.84 0.012

MQ)2- EA K
77L 7n

とKnの一次結合で与えられるo表 〔4･1〕に Martinの決めたKnの値を示すoこれによると

KrRの増加がソフ ト化を生 じさせることがわかる.圧力により,最近接原子間距離が広 くなり

K が小さくなるということは考えにくく,チェイン間の距離がせまくなるためにKrRが大きγ

くなる方が妥当であろう｡又, Minomura29)らの実験によるとSeのAlのソフ ト化は数 10

kbarのところで鈍 くなることを示 していて, SeとTeのK を比較 してK の圧力変化を決771 TTL

定することにも問題がある｡ Joannopoulos30)らは,チェイン内のPstateのボンド電荷がチェ

イン間距離の減少とともに,チェイン間ボン ドに移っていくことを計算 している｡このことか

らも,ソフ ト化にはKrRが大きな役割を果 していると思われるOソフト化にはSeの7C軌道が

とな りのチェインの anti･bonding方向を向いていて,チェイン間結合が生 じやすい構造である

ことが重要 とも考えられる｡

4-6 monoclinic-GeSe2,GeS2の圧力下ラマン散乱 33)

図 12に示すように,monoclinic-GeSe2,GeS2は2次元の層状構造をした複雑な結晶で

あるOこの結晶の圧力下ラマン散乱は,我々の研究所で測定されている｡圧力によるC-GeSe2

のスペク トルの変化及びピーク位置の変化を図 13,14に示す｡ 構造の複雑さを反映 して,多

くのピークが見られるが, g-GeSe2で見られるGeSe｡Alに対応するピークは常圧で,

210cm~1のピークであるOコンパニオンAlに対応するピークは存在 しないO このことは,

g-GeSe2が結晶にない特有の構造を持 っていることを暗示 している｡ピークは, 20kbar以
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下では圧力 とともに高エネルギー側にシフ トするが,それ以上の圧力では,ほとんど変化 しな

い｡高圧になると,それまでこのピークに重なっていて,あま りはっき りしなかった どこクが

分離 して くる｡そのとき半値巾は変化 していない｡図 15,16は C-GeS2の圧力下ラマンスペ

ク トル とピーク位置の変化を示すo g-GeS2のGeS4Alに対応するピークは, 360cmRlの

ピークであるo c-GeSe2の 210cm~1のピークに大変よく似た動きをする｡(dln y/dP)0
は両者 とも2×1013kbar-1であるO rhombicSの所 で述べた分子性結晶の説明は,層に垂直

oGe OSe

12図 monoclinicGeSe2の結晶構造

(とアウトリガー･ラフト･クラスターの構造)

2040 .60
PRESSURE(kbar)

14図 monoclinicGeSe2の
ピーク位置の圧力変化
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13図 monoclinicGeSe2の圧力下
ラマンスペク トル

0 100 200 ･300
RAMAN SHIFT

15図 monoclinicGeS2の圧力下
ラマンスペクトル
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方向に対 しては,層を分子 と考えることで,成立 し得る｡ 2

層が対になった層の振動は rigidlayermodeと呼ばれ,やは

り低エネルギ部に見られるが,層状構造を反映 したものであ

る｡ 20kbarで ピークの動 きがなくなるのは,このモデル

では説明できないotrigonalSeにおいて見られるソフト化に

似た機構が生 じてきたためとも考えられる｡ γ乙の y･との相～.

関は,やは り存在するが,S8の γ乙- レi12に対 して r了

リ了 程度の相関で,大きな差が見られる｡これは Zallenら

の ki≪ k｡なる仮定が成立 しなくなったためであり,S8な

どにくらべれば,かなり大きな層間の相互作用が存在するこ

とを示す｡
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16図 monoclinicGeS 2 の
ピ ーク位置 の圧力変化

4-7 g-GeトXSex, g-Geh x Sxの圧力下ラマン散乱

図 17-19に, g-Ge卜XSexのラマン散乱スペク トルの圧力変化 の様子を示すoスペク

トルは (2･10)式のボーズ系数の部分だけ補正 してあり,このスペク ト′レにQ'/(wo+a)4

の補正を行 うことにより, 左 ｡｡ となる｡ この補正を行 うと,バ ックグラウンドの存在により

スペク ト/レが見にくくなってしまう｡ピーク位置及び半値巾をはっきりさせるため,図20の

ようにGeSe4Al,GeSe4AIC,Ge2Se6Alg,及びSenAlに対 して,ガウス型関数 を

仮定 し,F2バ ン ドに対 しては,ほぼ台形型の四角形を使 って,フィッティングを行なったo

200
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17図 g-Gel_XSexの圧力下ラマン
散乱スペクトル (X-2/3)
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200 250 300
RAMAN5HIFT(cm~t)

19図 g-Ge卜ⅩSexの圧力下ラマン
散乱スペクトル (X-0.75)

t
'
n

'
e
)

^
1
l
S

NuINZ9Ntt)uEY3S

150 200 250 300 350
RAMANSHIFT (cd~り

20図 g-Gel-XSexのピーク分解方法
(実線が実験,点線が分解 されたピーク)

フィッティングは,マイコンを使用 し,各パ ラメーターを実験との誤差の 2乗和が最少に近ず

くように動かすことにより行なった｡その結果を図 21-28に各 ピークごとにまとめてある｡

Aa,/a,は半値巾(fullwidth)をピーク位置のエネルギーで割ったものである｡積分強度は,

GeSe4Alの積分強度に対する各 ピークの積分強度の比を70で示 したものである｡この値は

Zredに対 して求めてあるoGe2Se6AlgのピークはHeNeレーザーの発振ラインが重なって

しまったため誤差がかな りあるので,ここでは省いたoGeSe4Alの常圧時のピーク位置はXが

大きいものほど低エネルギー側にあるoこれはX-号において,GeSe4分子のまわ りが歪ん

でいるためとも考えられる｡圧力によるピーク位置の変化はⅩ-号ではほとんどないoXが大

きくなるにつれてピーク位置は圧力により高エネルギー側に動 くようになる｡30kbarでは,

x弓, 0･70,0･75のピーク位置 がほとんど同じになる｡かたむきの小さなことは,低い次

元の構造の存在を示 している｡アウ トリガー ･ラフト･クラスターの存在はこれを説明 し得る｡

C-GeSe2のこれに対応するピークの動きは大きく異なる｡cIGeSe2 においては 20kbar

重では,圧力にほぼ比例 して高エネルギー側に動き,それ以上ではほとんど変化 しない｡その

傾きの鈍い部分がg-GeSe2の傾 きの小 さいことに対応するとす ると, よく似た構造 を仮

定する限 り,層間距離はガラスの方が小さくなって しまう｡ガラスの方が密度は小さいと考え

られるので,その分をどこか別の所,たとえばアウトリガー ･ラフ ト･クラスターでは,その

アウトリガーの存在がおぎなっていることになる｡層間が小さくなる理由として,カルコゲン

による上下層の結合が考えられる. Aa,/a'は圧力 とともに増加する｡ここで, Aa,は,モー ド
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の分散を反映した量であることを考えると, Aa,/a,は･S8のところで述べたモデルにおい

ては, kl/k.k対応する｡ (ここでは k.≪ k.は必要ない｡ )圧力によるAa'/Wの増加は,

層間の結合力の増加に対応する｡AICの動きは,Alによく似ている. Aa,/a,は常圧で,AIC

の方が小さいo例えば,AICに対応する内部構造部分 (局所的分子 )がAlに対応するものよ

り,そろっていれば,すなわち歪のす くない部分に存在 して安定な形に近ければ, Aa'/dOは

小さくなり得る｡SenAlの常圧におけるピーク位置は, Xが大きくなると低 くなる｡このピ

ークは圧力により低エネルギー側に動 く｡ (ソフト化 ) Xが大きな方がソフト化は小さくな

i0 20 30
pRESSIJ旺kbapI

21図 g-GeトⅩSexのGeSe4Al
ピークのエネルギーの圧力変化

10 20 30
PRESSURE(kbarI

22図 g-Ge卜ⅩSexのGeSe4Al
ピークのAaJ/aJの圧力変化

0 10 20 30
PRESSl爪E(kbar)

23図 g-Gel-XSexのGeSe4AIC 24図 g-Gel-ⅩSe4AIC

ピークのエネルギー圧力変化 ピークのAQ)/a)圧力変化
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10 20 30
PRESSURE(kbar)

25図 g-Gel-XSexのGeSe4AICピークの積分

強度圧力変化(GeSe4Alピークに対する比 )

010 20 30
PRESSU旺tkba｢)

10 20 30
PRESSURE(kbar)

26図 g-Gel_XSexのSenAl

ピークのエネルギー圧力変化

27図 g-Gel_XSexのSenA1 28図 g-Gel-X SexのSenAlピークの積分強

ピークの Aw/W圧力変化 度圧力変化(GeSe4Alピークに対する比)

っていて,高圧では両者の差は小さくなる｡Xが大きな方がS｡チェイン間の距離が広く,あ

るいは,チェインがばらばらの方向を向いていることが多くなっていて,ソフト化が生 じにく

く, Seチェイン内の構造は,結晶に近いため,常圧のピーク位置は低 くなっているとも考え

られるoXが大きくなるにつれて,ソフト化の傾向が消える方向に進むのは,おもしろい｡た

だX-0･7と0･75の比較だけでは誤差を考えると断定は出来ない. Aa'/Wは,常圧において
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カルコゲナイ ド半導体ガラス中のクラスターと次元性

両者 ともo･1程度で,かなり大きく,これが kl/k｡に対応するとすると,かな り層間の結合

が強 く,分子性が小さいといえる｡ Aw/a'の圧力 による増加は,ほぼ同じである｡積分強度

の変化は,SenAlとAICは逆の動きを示 し,SenAlの急激な増加は,おもしろい｡これにつ

いての議論は,大変むずかしい｡加圧後,常圧で測定 したものをⅩ-0.75で示 しているが,

ヒステ リシスはそれほど大きくはない｡測定中,色は圧力により黒 くなるが,常圧にもどして

も,もとの黄色よりは若干黒っぱくなってしまう｡表 〔4.2〕に,常圧におけるピークエネル

ギー リ｡と(dlnレ/dP). をまとめてある｡結晶で,それらに対応するピークのものについ

てもまとめである｡

g~Gel_XSxにおける圧力下ラマン散乱についても同様に,図 29-44にまとめてある｡

フッティングはGeSe系にくらべてむずかしく,特にF2バンドとAICの入れ方はかなりの任

意性をもっ (図 35,36)｡ He-Neレーザ-で, 10mW で測定 した｡シグナルは圧力をかけ

ると,増加する｡GeS｡Alの動きはすべての組成で 15kbarまではほぼ一定の割合で増加 し

それ以上では変化 しない｡これは,結晶GeS2によく対応 している｡これはg-GeSe系との

大きな差である｡常圧におけるピーク位置は,ほとんど一定である｡高圧側でのフィッティン

グは,かなりの誤差を持っていて,A .Cの大きさにかな り左右されるので確実ではないが,圧

力による高エネルギー側-のシフトはⅩが大きくなるにつれて小さくなっているように見える｡

加圧後,圧力を常圧にもどして測定したものを図に黒丸で示 しているが,これは組成によらず,

ほぼ一定になっている｡圧力下の測定中に緩和を受けたと思われる｡ AaJ/a'は常圧において

はXが大きいと小さい値を示すo圧力による変化の様子にも特徴を持ちⅩ-号では25kbar,

X- 0.85では 15kbar付近で大きな増加を示 し,常圧付近ではほとんど変化 しない｡ラマン

シフ トが変化 しているときには Aa)/Q)は変化せず,逆にラマンシフ トが変化しなくなるとA'a'

/W が変化をはじめる｡この対応は非常に興味深い｡ Aw/a)は加圧後圧力をもどしても大きく

なったまま,もとにはもどらない｡簡単には,層間の結合が大きくなり,層内の結合が弱 くな

ったように考えられる｡以上を矛盾なく説明するのは,かなりむずかしいであろう｡

もう1つ興味深い圧力効果は,S8リングモー ドが圧力下で消えてしまうことである｡図36

に示されるようにSnチェインのAlモー ドのピークに対するS8モー ドの積分強度は,ほぼ圧

力に比例 して消える｡一つの仮説 として,S8リングあるいはS8フラグメントが,圧力下で

は不安定で,光照射によりSnチェインに変わるということが考えられる｡S8リングでは,

リング面に平行に7C軌道が存在するため,リングの外側にむかう反発力が,そのため存在して

いて,圧力下では,チェインの方が安定である｡結晶のようにリングが重なっていると,チェ

イン-の変化はむずかしい｡圧力をもどすと,S8リングモー ドは再び観測 され るが,かな り
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g-Gel_X Sex系

｡GeSe4-Al

oGeSe4-AIC

oSen-Al

表 〔4.2〕

X (dlny/dP ). I/o

2/3 0.1[10-3kbar-1] 199 〔C-mJ l 〕

0.70 0.5 197

0.75 0.8 196

Ⅹ (dlny/dP). i/o

2/3 0.2 〔10～ 3kba了 1〕 216 〔cm-1〕

0.70 0.4 216

0.75 0.4 215

monoclinic-GeSe2

(dlny/dP)o i/o
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カルコゲナイ ド半導体ガラス中のクラスターと次元性

350 480 450 500
RAMANSHIFT(crn-l)

29図 g-GeトXSxの圧力下ラマンスペク トル 30図 g-Gel_XSxの圧力下ラマンスペク トル

(X-2/3)(He-Neレ⊥ザ-10ITIW) (X-0.70)(He-Neレーザ-10mW)

350 400 ▲50 500
RAMAN5HIFT (crn-I)

300

31図 g-Gel-XSxの圧力下ラマンスペク トル 32図 g-Gel-ⅩSxの圧力下 ラマンスペク トル

(Ⅹ-0.75)(He-Neレーザ-10mW) (X-0.80)(He-Neレーザ-10血W)
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RAMANSHIFT (CTTrl)

33図 g-Gel-ⅩSxの圧力下ラマンスペクトル 34図 g-Gel-XSxの圧力下ラマンスペクトル

(x-0.85)(H｡-N｡レーザー 10mW ) (X-0･85)(He-Neレーザ-25mW)
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35図 g-Gel_XSxのピーク分解例

(Ⅹ-0.85 0.2kbar)
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o pIROESS&OE(kb3aOr) 40

37図 g-GeトXSxのGeS4Al
ピークのエネルギー圧力変化

39図 g-Gel_㌔ⅩのS8モー ドの

ピーク積分強度圧力変化

(s n-Alピークに対する比,

Ⅹ-0.85,X-0.80)

010 20 30 40
PRESSURE(kbar)

38図 g-GeトXのGeS｡Al
ピークのAQ)/a)圧力変化

o pIROESSU2ROE(kb3aOr) 40

40図 g-Gel-XSxのS8モードの

ピークエネルギ圧力変化
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3＼
∋勺

0 10 20 30 40
PRESSURE(kbir) opIROESSU2ROE(kb3aOr) 40

41図 g-Gel-ⅩSxのS8モードの 42図 g-Gel-XSxのSnA lモー ドの

ピークの 』α/αの圧力変化

010 20 30 40
PRESSUR【(kbar)

ピークエネルギ圧力変化
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43図 g-GeトXSxのSnAlモー ド 44図 g-Gel-XSxのSnA lモードの

のピークの Aw/a'圧力変化 積分強度の圧力変化

(GeS｡Alに対する比 )

小さくなっている｡なおHe-Ne25mW 及びA,+レーザーの測定において,それぞれで消え

てしまう圧力に若干差がある｡ たとえばHe-Neレーザ-25mW では20kbarでは完全に消

えてしまうが (図 34), 10mWでは25kbar以上でも存在する｡ (図33) x-0.80の

Ar十レーザーの測定では常圧でもかなり小さくしか見えず,圧力 をかけるとす ぐに消えてしま
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カルコゲナイ ド半導体ガラス中のクラスターと次元性

う｡このことから圧力による効果というよりも,光と圧力による効果であることがわかるoS8

リングモー ドの圧力による動きは,rhombicSでみ られるように,S8Al(475)はほとんど

変化 しないのに対 して,低エネルギーのモー ドは大きく動 く｡その動きはほぼ直線である｡

AQ,/a,はS8-E2が他の2つにくらべてかな り大きく増加する｡このことは結晶で,これに対

応するピークが分裂することに対応 しているのであろう｡SnAlの動きは, SenAlと大きく異

なっている｡SnAlでは, ピークのソフ ト化はみられない｡常圧におけるピーク位置は X-

0.85と0.80はほぼ同しであるのに対 し,Xが小さくなると,かな り大 きくなることがわか

るo圧力によるかたむきは,ほぼ同 じである｡GeS｡Alに対するSnAlの積分強度 は,圧力

表 〔4.3〕

g-Ge卜ⅩSx系

oGeS4-Al

oGeS4-AIC

｡Sn-Al

Ⅹ (dlny/dP)o i/o

2/3 1.5[10- 3kba,-1] 342〔cmー1〕

0.70 1.2 342

0.75 1.0 342

0.80 0.9 342

0.85 0.9 343

Ⅹ (dlnリ/rdP)o Z/o

2/3 1:3[10-3kbar- 1] 373〔cm-1〕

0.70 0.9 372

0.75 1.1 370

0.80 1.4 369

0.85 1.4 369

潔 (dlnv/dP)o リ o

0.70 0.4〔10- 3kbar-1〕 481〔cm~1〕

0.75 0.5 474

0.85 0.5 ･470
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rhombic-S (dlnリ/dP)o i/o

S8E2 に対応 4.3 〔10~~3kbar-1〕 152 〔cm~l〕

S8Al(219) 1.5 215

(zallenによる値 )

によ りかな り大き く増加す る｡表 〔4･3〕に結晶 とガラスの リ｡及び (dlnレ/dP )｡をまと

めてお くoS8のモー ドは結晶 とガラスでほとんど一致 している｡GeS4Alの リ.は結晶の方

が 20cmー1ほど大き くなっているo (dlnリ/dP)Oは結晶の方が大きいが,それほどX-2/3

と比べる限 り変 らない｡ g-GeS系では,その結晶に似たクラスターや分子 が比較的独立 して

存在 しているようだ｡

§5 三元系ガラスGeSnS,GeSeSのラマン散乱

5-1 GeトXSnx S3の圧力下 ラマン散乱

g--GeS系や g-GeSe系の構造 をとらえるのにSnなどを入れてやって,そのガラス化組
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成領域を調べた り,その振動スペク トルの変化等を調べるのは有力な方法である｡ g-G｡S系

においては,Snを入れて均一なガラスとなる組成は大変に限られている｡今回測定 したのは,

最 もガラス化 しやすい領域であるGeトーXSnxS3のガラスのラマン散乱であるo X-0･6 で

は相分離を起 して しまい,均一なガラスにはならない｡

スペク トルは図 45に示 されている｡Xが大きくなる

と,GeS4Alの低エネルギー側 315cmー1に新 しいピ

ークが生ずる｡それにともない,GeS4Alは小 さ く

なるが,又GeS｡AIC とCSライ ンも小 さくなる｡新

しく現われるピークは,SnS4Alに対応す ると思わ

れる｡Geの rich な領域でガラス化が可能なのは,

Snはクラスターの中に存在するときだけ4配位 を取

り得て, Geに置 き換る形でクラスターに入ることが

できるためである｡このことから,クラスターの存在

45図 g-GelrXSnxS3のラマン

スペク トル(Ⅹ-0.0,0.2,0.4)

がガラスの安定性 を作 っていると言える｡SnS4とGeS4のA-モー ドが分離するのは, Sn-

SとGe-Sの結合力の違いによる｡CSラインの減少は,Snがクラスターのアウ トリガー部

に入るためらしく,振動状態密度の計算からも良い一致が得 られることがわかっている｡Ⅹ-

0･4においては,SnS4--Alのピークがはっきり分離できるため,これに圧力 をかけてラマン

散乱を測定することは有意義である｡その結果は,図 46-48に示す｡大変お もしろいこと

f
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3)

L
J

l〓
S

N

Y

H
Y
t
J

o pRIEOssuREFkObar)30

46図 g-Ge｡.6Sn｡.4S3の圧力下 47図 g Ge｡.6Sn｡.4S｡の各 ピークの

ラマンスペク トル エネルギーの圧力変化
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に, SnS4-Alは 10kbar までは大 き く高 エネル

ギー側にシフ トするが,それ以上の圧力ではソフ ト

化 を起 こす｡明 らかにGeとSn の違 い を示 してい

る｡ Snはクラスター外では, 3配位や 6配位 を取

り, 4配位は取 らない｡Snの 4配位 の不安定なこ

とが関係 している可能性 がある｡ Aa)/aJは 20kbar

付近で大きく増加 を示す｡これは,クラスターの層間

にボン ドが生 じて来たため,内部のボンドが弱 くな

ってきたためとも考えられる｡表 〔5.1〕に リOと

(dlnリ/dP)｡をまとめてお く｡

表 〔5.1〕

g-Geo.6 Sno.4S3

48図 g-Ge｡.6Sn｡.4S3の各 ピーク

の Aw/W圧力変化

-モー ド (dlnレ/dP)o Ljo

SnS4-Al 1.6(10一3kbar-1) 316 ( cm~1)

GeS4-Al 1.0 ( 10T3kbar- 1) 346(cm~1)

5 -2 g-Ge(SeトXSx)2のラマン散乱

図5,49,50,51はⅩ-0,0.05,0.1,0.95のラマン散乱スペク トルである｡この三元系ガ

0 70ROAMASooSHIFT(cm-1A)00

49図 g-Ge(Sel_XSx)2のラマン

スペクトル (Ⅹ- 0.05)

>
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0 -0ROAMAaOOsHU3TOO(C,n-1')00

50図 g-Ge(Sel_XSx)2のラマン

スペク トル (Ⅹ-0.1)
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ラスの測定は, g-GeSe2とg-GeS2の相異,あ

るいは類似点を明らかにすることを目的 とする｡

X-0.05及び0.10では,約 235cm~1に新 たな

ピークが出現する｡又, 400cm~1付近 に巾の広 い

バン ドが出現するoGe2Se6A lg のピークはXとと

もに急激に減少する｡一方, X-0.95では, X-

の間に盛 り上 りが見られるo又,Ge2S6Algのピー

クにかさなるように巾の広いバン ドが現われる｡ま

た,Xの全領域にわたって実験 していないので,詳

しいことは議論できないが,理解の第 1段階 として,

AAtSNu
1

N
I
J
IY
H
Y
tI
凸
u
Un
C
u
tJ

I臥 HAINOOsHI許 km-i)00

51図 g--Ge(SeLXSx)2のラマン

スペクトル (Ⅹ-0.95)

分子モデルによ り取 り扱 ってみた｡

GeSe｡S四面体分子,GeSeS,四面体分子は,C3Vの対称性 (4A-+A2+5E)を持っ｡

GeSe2S2四面体分子は,C2Vの対称性 (5A.+2A2+48 1+482)を持 っ ｡ 各々2回軸,

3回軸 を考慮 して,図 〔5.1〕のように座標軸 を決めた｡指標 を求めることにより,基準振動

は表 〔5.2〕で与えられることがわかった｡ポテンシャルはLucovskyの使用 した型の次のもの

を使 う｡

u- (1/2)zKr(Ar)2+(1 2)EKo(roAO)2+zK,,′(Ar)(Ar′)(5･1)

図 〔5.1〕

o)Ge ; (0,0, 0)

1)Se(S) ; (0,0,γ)

2)S(Se) ; (-1 r,,

o)Ge ; (0,0,0)

1)se(S) ;(% r,

0,-号γ′) 2)Se(S)

3)S(Se) ; (一争 ,令 ,一号 γ′) :i)S(se)

4)S(Se) , (
√訂 ′ Jす ′
T r'~ ~T r,-ir,) 4)S(Se)
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表 〔5.2〕

a,A,C,a,eは係数, (Ox)は0原子のx方向の変位

C3vAl

a(oz)+A(1Z)+Cト 2(2x)+(3x)-√宮(3y)+(4x)+√訂(4y)〕

+dl(2Z)+(3Z)+(4Z)]

C3vA2

-2(2y)+√㌻(3x)+(3y)-√す(4x)十(4y)

C3vEu

a(ox)+A(1x)+C〔(2x)+(33)+(43)〕+d〔√訂(2x)-(3y)+(4y)〕

+ ¢〔-2(2Z)+(3Z)+(4Z)〕

C3, Ev

a(oy)+A(1y)+ C〔(2y)+(3y)+(4y)〕+dl-√ぎ(2yト 3(3x)+

2√訂(3y)+3(4x)+2√㌻(4γ)〕+eト √す(3Z)+√ぎ(4Z)〕

C2vAl

a(oz)+b〔(1x)-(3x)〕+C〔(1Z)+(3Z)〕+d〔(2y)-(4y)〕 十

¢〔(2Z)+(4Z)〕

C2,A2

a〔(1y)-(3y)〕+b〔(2x)-(4x)〕

C2vBl

a(ox)+b〔(1x)+(3x)〕+C〔(1Z)-(3Z)〕+d〔(2x)+ (4x)〕

C2,B2

a(0γ)+b〔(1y)+(3y)〕+C〔(2y)+(4y)〕+d〔(2Z)-(4Z)〕

微少変化 (xi,yi,Zi)を乙番 目原子に仮定すると, uをそれらの2次の項だけで表わすことが

できる｡ (3次以上は無視する｡)
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これより,-∂ u/∂xi-Tnd2xi/dt2等の運動方程式を解けば,固有振動が得 られるO対称性 を

考慮 しない場合,15×15行列の固有値及び固有ベクトルを求めることに対応する｡今回は先ほ

ど求めた基準振動より,あらかじめ基準振動ごとに分けて計算を行 うことにより,計算後の既約

表現-の分離の手間をはぶくとともに,小さな

行列 (最大で5×5)の固有値を求めればよく

なる｡数値計算は計算機センターのプログラム

ライブラリーのプログラムで行なった｡その結

果を図 52に示すoなお K,,Ko,Kr,′は,

Lucovskyの使用 した値を使用 し,SeとSの間

のKr,′,Koは両者の平均を使った｡ (P20

-21)各分子の各モー ドがどの程度ラマンに

寄与するかを考えなくては,実験 との比較はむ

ずかしいが,一応,予想出来る範囲で対応づけ

をしてみる｡まず,Serichな方をみる｡ Se

が入るとGeSe3SやGeSe2S2分子からのモ

ー ドが出てくるであろう｡低エネルギー側 のバ

ンドについての変化は実験からは,はっきりし

ないoX=0･05及びX-0･1でのGe2Se6Alg

の急激な減少は,アウトリガー･ラフト･クラス

ター中にSeが多く入 り,Sが主にGe2S6分子

を作る可能性 を示 しているのにもかかわらず,

52図 GeSeトXSx(X-0,1,2,3,4)

分子の振動数計算結果

230cm~1付近に大きなピークが現われてくるのは不思議であるが,これはエネルギー的には

GeSe2S2分子のAlに対応させれる｡大きな偏光を示すことは一致する｡350cm~1以上にブ

ロー ドなバンドが出てくるが,これはGeSe3S分子で, 358cm~1にAlが出現することに対

応するのかもしれない｡逆にSrichな方では,Ge2S6A lgはSeを入れても減少しないことか

ら,やはりSeよりSがアウトリガーラフ ト･クラスターに入 りにくいことを示す｡ 240cm
-1

以上に出てくるバンドは,GeSeS3やGeSe2S2分子モー ドによく対応づけができる｡400

cmtl付近が大きくなるのは,これからは説明できない｡やはり,分子モデルでの説明には無理

があるoここで,GeSe4AICは,Sがふえるにつれて小さくなっていくようにみえるoX-

o･05で出てくる230cm~1のピークは,アウトリガーにSが入ったS-SeボンドとGeSe4Al

とのカップ リングモー ドととも考えられる｡
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§6 まとめ

g-Gel_ X Sx及び g-Gel【X Sex の圧力下のラマンスペク トルを得たo g-GeS2をの

ぞいて,これまで測定されていなかった｡スペク トルをガウス型の関数で分離することにより,

圧力によるピーク位置,半値巾,相対的強度の変化を得た｡それらを解釈するのはむずかしく,

十分に議論は出来なかったが,結晶のデータと比較 して,その共通点より,クラスターの構造

が結晶のものとよく似ていることがわかった｡ g-GeSe系では,アウ トリガー ･ラフ ト･ク

ラスターの外, S_eチェインか らなるクラスターが存在 し,圧力によりSenAlモー ドはソフ ト

化を示す｡g-GeS系では,アウトリガー ･ラフ ト･クラスターの外,Sリング及びSチェイ

ンのモー ドが存在する｡S8リングからのモー ドは,圧力 とともに消える｡光の入射強度によ

る依存性や加圧測定後の常圧での測定で,ヒステ リシスがみられることなどから, リング状か

らチェイン状-の構造変化が考えられる｡Sチェインモー ドは,ソフ ト化を示さない｡チェイ

ンの不ぞろいのためとも考えられる｡同じアウトリガー ･ラフ ト･クラスターでも,GeSe系

とGeS系では,その圧力依存性が違 う｡GeSe系の方が眉間の狭い構造をしていると考えら

れる｡その外, ピークの動きと, Aw/W の相関などもみつかったが解釈はむずかしい｡

Snを加えた 3元系のガラスg-Ge卜XSnxS3のラマンスペク トルの測定において,Sn

によりCSラインが消えることから,CSラインは,アウ トリガーのS-Sボン ドに起因する

と推定できた｡

Ge｡.6Sn｡.4S3 の圧力下ラマンスペク トルは,SnS4Alが非常に興味深い動きを示すo こ

のことは,Sn入 りのガラスの出来にくいことに対応 しているのであろう｡

又,Ge(Se上_ⅩSx)2の常圧でのラマンスペク トルを,かぎられた範囲についてだけでは

あるが得た｡

実験に対する解釈は,まだ断片的にしか行なえておらず,今後,物性研で測定 した圧力下で

の光学ギャップ等の実験をも加えて,議論を進めて行かなくてはならないoGe(Se1-XSx)2.

など,実験の余地もたくさん残っている｡
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