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はじめに

1963年 Hougenら1)によって PrC13内におけるPr3+ィォンの

エレクトロニックラマン散乱が測定されてから,次々と稀土類イ

オンの低いエレク トロニックレベルがラマン散乱によって測定 さ

れた♂),3),4)それ以後,遷移金属イオンのエレク トロニックラマン

散乱が期待 され5),1971年に ChristieとLockwoodによって,

coc12を含むCdC12型結晶におけるCo2+ィォンの低いエレクト

ロニックレベルが測定された｡6),7),8)その際のバックグラウンドと

して,CdC12型結晶の格子振動が詳 しく調べられ,ラマン散乱及

び赤外線吸収による測定が,CdBr2,CdC12,MnC12,CoC12

で行なわれた｡ (Lockwood,1973年 ), このLockwoodに

よるラマン散乱測定は,第 1図に示すような幾何学的配置による
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層状物質CoC12の格子振動

もので,測定されるフォノンの波数ベクトルqはC軸と450をなす｡つまり,これらの物質の,

C軸方向に進むフォノンとC面内方向に進むフォノンの違いは考慮されていないものであった｡

その後も,CdCl2,CdBr2,.MnC12内のCo2十によるエ レクトロ二.y.クラマン散乱10),

FeC1211),及び FeBr212)におけるエレクトロニックレベルとフォノンのカップリングによる

ラマン散乱,NiC1213),Fel･瑠 Mn∬C1214)によるマグノン,及びマグノンとフォノンのカップ

リングによるラマン散乱等, CdC12型構造におけるラマン散乱の報告がある｡ それらの殆ん

どの測定は室温及び室温以下の測定であり,低温域から高温域-の広い範囲にわたるフォノン

スペクトルの振動数 ･半値幅 ･スペクトル強度の変化についての詳 しい報告はない｡さらにこ

れらの報告では, フォノンは他の目的のためのバ ックグランドとしての意味合が強 く,

CdC12型構造の特徴であるフォノンの強い異方性,つまり,波数ベクトルがそれぞれ C 軸方

向であるフォノン, C面内にあるフォノンの dynamicsの異方性に対する報告はひとっもな

い｡

我々は,CdC12型構造のメスバウア-測定15)による平均二乗変位< u,2>の異方性,及びそ

の温度変化をふまえて,この構造における格子振動の振動数 ･半値幅 ･スペクトル強度の広い

温度範囲(22K～573K)にわたる変化を,CoC12のラマン散乱により詳しく調べた｡実験

は,波数ベクトルの方向を重視 し, CoC12のC軸方向に進むフォノンとC面内に進むフォノン
I

を区別できる配置で行なった｡

これらの結果より,この物質には,その安定と思われている固相においても,融解及び昇華

-の移行過程があること,又,その移行過程には,それぞれ原子間力によって特徴Jiけられる

段階のあることがわかった｡

これらのことを述べるために,まずCdC12構造 を第 Ⅰ章で,その構造における格子振動の

dynamics を第 Ⅰ章で,さらに第Ⅱ章ではラマン効果の一般論,特にそのスペクトルの温度

依存性及び強度変化にっいて論 じたい｡第 Ⅳ章では実験装置について,第 †章では, 試料及

び測定方法について,第Ⅵ章では実験結果と考察,第Ⅶ章では今後の展望について述べていき

たい｡

第 Ⅰ章 CoCl2の構造

coc12はCdC12構造 (第2図 a)5))をなす｡16'cdCl2構造は,空間群 D3d5(R百m)に属す

三方晶系で,CoC12の単位胞はCo原子 1個,Cl原子2個の1分子から成る｡Clイオンはほ

ぼ面心立方構造をなし,その(111)面にあたるClイオンの層に,Coイオンがサンドイ

ッチ状にはさまれている｡各Co2十イオンは6個のC1~イオンの形づくる八面体の中心に位置
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し,この八面体は〔111〕方向に,すなわち三方晶系のC軸方向に圧縮されている. Coイ

オンの半径とClイオンの半径 との和は,隣 り合った両者の中心間の距離にほぼ等しく,Coイ

オンは6個のClイオンのすきまにちょうどよくおさまっている｡ (第 2図b)5))coc12の格

子定数はa-3.553A,C-17.359Å17),C/3a-1.629である｡
0

他のCdCl2構造と同様に,Cト Co-C1サンド●

イッチ状の層内のCo原子とCl原子は,イオン共

有混合結合で強 く結ばれているのに対し,層 と層

の間の結合力は弱 く,結晶を層に沿って容易に努

開することができる｡この眉間の結合力が層内に

比べて弱い事は,Pasternak18)の静的変位殻モ

デル (statiLC-displaced-shell一model)に O-二二

よる原子間力の定数の計算結果 (第1表 ),及び,

Anders｡n19)の線型鎖状モデル (linear-chain

一model)による層間のバネ定数の計算結果 (第

2表 )からも知ることができる｡これらの表の詳

しい説明はⅠ-1, Ⅱ-2で行なう｡

この層間結合力の原因は一般に隣 り合 う層の陰 ●

ら)

O CHLOPlNE 7ON

●CADMIUM fON

C>:う‥二三C

a)

図2. CdC12型構造5)

イオン間に働 く弱いvanderWaals力と考えられている｡中島ら20)はCdC12型 と層状構造

で類似しているCdI2(D3d3)において,音響フォノンに対する復元力には隣 り合 う層間の結

合力が少くとも90%以上の寄与をしていると結論しているOすなわち,眉間結合力の大部分 は

近距離力であるといえる｡

表1.殻モデルにおける力の定数18)

Shell-shellforceconstants value

(umitsofe2/2V)

Nearest-neighborsCoICl

Next-nearest-neighborsC1-C1

In-planeClt1

"Inter-sandwich"Cl-Cl
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A1 50.58

月1 -0.111

A2 26.54

B2 0.112

A3 2.564

B3 -0.081

A4 0.858

β4 0.128



層状物質CpC12の格子振動

表 2.線型鎖状モデルにおける力の定数19)

Forceconstants nm -1 value

Intra-sandwich;Co-C1;compressional

Intra-Sandwich;C1-C1;compressional

Inter-sandwi血;Cl･C1;compressional

lntra-sandwich;Co-C1;Shear

lntra-sandwich;C1-C1;Shear

Inter-Sandwich;Clt1;shear

αC 52.5 ±2.2

βC 33.2 ±1.2

γC 5.86±0.10

αS 34.2 ±1.8

βS 5.91±0.93

γs 1.12±0.05

第 正章 coCl2のフォノンモードと分散曲線

フォノンの波長が無限大 (q-o)であると仮定すれば, フォノンの対称性を結晶の点群の

表現を用いて区別することができる｡21)coc12は単位胞に3個の原子があるから, 結晶の基準

振動モー ドは,縮退しているモードも区別すると9個ある｡それらを点群D3dの既約表現で表

わすと9),次の9つのモー ドになる｡

Alg+Eg+2A2u+2Eu (1)

Eモードは2重縮退 している｡添字のg,uは空間反転に対してそれぞれ偶であるか, 奇であ

るかを表わす｡既約表現によi基準振動モー ドの分解は factorgroupanalysis22)によって

行なうことができる｡

それぞれのモー ドがCoC12の結晶のどのような型の基準振動モードに対するものかは,射影

演算子を用いた方法23)により,求めることができる｡ Lockwoodら9)による結果を第 3表に示

し,各基準振動モー ドに対する結晶内での原子の振動のパターンを第 3図5)に示す｡これらの

モー ドのうち,A2｡+Euが音響型フォノンとなり,残るAlg+Eg+A2U+EuのうちAlgモ

ー ドとEgモー ドがラマン活性,A2uモー ドとEuモー ドが赤外活性であることは, それぞれの

選択則21)から明らかである｡

基準振動数 a)を決めるには,具体的なモデルを想定し,運動方程式を解かねばならない.

CdC12型の結晶のモデルとして,(1)線型鎖状モデル (linear-chain-model),(2)静的

変位殻モデル (static-displaced-shell-model)による報告がある｡まず(1陀ついて述べ,

次に(2)について述べよう｡
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表3･ CqC12構造における基準座標9)

Representation Sy… etⅣ
ofD3d COOrdhate

Alg

A2u (acoustic)

A2u (optic)

Eg

Eu (acoustic)

Eu (optic)

Coordinolt

Systtrn

chforInfloytr
CodrTliuETlloy<r

2竺三ラ7 - nt.oytr

∠ フ

Ql=zl-Z2

Q2=Zl+Z2+Z3

Q3=zl+Z2-2Z3

Q4=X1-x2

QS=-071-y2)

Q6=xl+x2+x3

Q7=-0,1+y2+y3)

Q8=Xl+x2-2x3

Q9=-071十y2-2y3)
恥iJ▲tl

-■･･一■■■■■■■■■■■■■■■--
/ † /
/′ __/

A.q ∠エ ア AZU∠コア
∠プア
/~iノ∠二ノ/

_:: 一二･萱::-- =__ 二三
∠三こ7

RAMANoc. lR qC.

OPTtCAL

∠∠エ ア
･17AZL __⊥
//T 7

｣Ⅶ_/

/

≡: I-:一二享

ACOUSTfC

図3･ CdC12型構造の基準振動モード5)
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層状物質CoC12の格子振動

1.線型鎖状モデル

線型鎖状モデルによるCdC12型のフォノンの解析はGhosh(1975年 )24),25'によって提

唱され,特にCoC12については,Andersonら(1977年 )19)の報告がある.ここではAnderson

らの計算結果を述べてみる｡

結晶のゾーンセンターのフォノンはq～0,すなわち波長は無限大とみなしてよいから,

cl面,Co面はそれぞれ剛体の板の様に一団となって運動 している｡よってゾーンセンター付

近のフォノンの挙動を論ずるのに,Cl面とCo面をそれぞれ剛体の板とみなし,それらが第4

図19)のように互いにバネでつながれているとする線型鎖状モデルは最適である｡このモデルに

よる運動方程式はq-0において解析的に解け,解は簡明である｡

第 4図中, n番目の面の,面に垂直な方

向-の変位を zn,面に平行な方向-の変

位をxn,C｡-Cl間の距離をC',Co-Co

間の距離を C,それぞれの面間の圧縮力に

対するバネ定数を図に示すようにα｡,β｡,

rc,ずれ応力に対するバネ定数をas,Ps,

㌔ , Co原子の質量 を〟,Cl原子 の質量

をmとする｡

Z方向の運動方程式は

m M m m M m m M m

図4.Andersonによる線型鎖状モデルのバネ定数19)

Mz'0--ac(zo-Z_1)-a｡(zo-Zl)

7n乏1--ac(zl-Zo)-Pc(zl-Z_1)-rc(zl-Z2)

7,i2-.--ac(Z-1-Z.)-βC(Z_1-Zl)-rc(Z_1-I_2)

のようになる｡解の形を

zo-Bexpi(a,t-q･o)

zl -Aexpi(W卜 q･C′)

I_1-Cexpi(Q't+q･C′)

Z2-Cexpilwt-q(C-C')〕

I_2-AexpilQ't+･q(C-C')〕

(2)

(3)

で与えると,q-0に対して3つの解が求まり,それぞれの固有振動数Q,を得る｡ここで丸

-437-



吉田美穂子

CはClの変位の振幅,BはCoの変位の振幅に相当する｡

x方向についても全く同様に解とaJが求まる.

以上6つの解の係数A,B,Cの債,その時のQ)2の値,又,それらが先に述べた既約表現

のどのモードに相当するものか,等を第4表にまとめる｡これらの振動のパターンは射影演算

子によって求めた結果と同様である｡

表4･線型鎖状モデルにおけるCoC12の各モードの振動と振幅19)

W2 (q=o) A,B,C,

Z･direction

u

g

u

2

1

つ一

A

A

A

x-direction

Eu

EtO

E
u

A-B-C

αC十2βC+2γC/m B-0,A--C

AcotlStic

Optic Ramanac.

ac(M+2m)/Mm B--2Am/M,A-C optic I.R.ac.

A-B-C Acoustic

as+2βC十2γS/hz ･B=0,A--C optic Ramanac.

as(M+2m)/Mm B--2Am/M,A-C Optic I.R.ac.

Anderson619)はブリルアンゾーンの境界であるq-7E/CのQ,も近似的に求め,ラマン散乱

(Lockwood, 1973年)9),及び中性子散乱 (Carrara,1977年 )26)により得られたa,の値

を用いて,面間のバネ定数の値を求めている｡その結果を第2表に示す｡前にも述べたように,

C卜 Co-Cl層内のバネ定数が,眉間のバネ定数よりも大きい値であることがわかり, C卜

cl-Co-Cl層内の固さを示しているO さらに,そらぞれの振動数がC1-Co-Cl層内のバネ定

数であるα,βにより殆んどきまってしまうことは,注目すべき点である｡

線型鎖状モデルはCoC12の特徴的なC軸方向の分散曲線を与えるが,3次元ブリルアンゾー

ン全体のフォノンの挙動 を把握するには,次に述べる殻モデルに依 らなければならな

い｡

2.殻モデルと中性子散乱

殻モデルによる分散曲線の算出は,中性子散乱による分散曲線の測定技術の発達に伴って

重要性を増し,近年,大型計算機の数値解析による解が得られるようになった｡

殻モデルは, 1958年 DickとOverhauser㌘)が,誘電率を算出するために導入したもので,
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その後,ゲルマニウム(Cochran,1954年 )28'NaI(Woodsetai.,1960年 )29)の分散曲線

を算出する際に用いられた｡1962年にCowley30)がその方法を拡張し,殻モデルの運動方程

式をたてたが,当時は解法は難しいとされていた｡1973年にCran31)らがCowleyの殻モデル

運動方程式をMF2について解き,分散曲線を求めて以来,次々と分散曲線が求められはじめた.

変位型殻モデルはCranらにより31)提唱された｡

cdC12型及びこれに類似したCdI2型結晶においては,FeC12(A.Pasternak,1976年)32,)

coc12(A.Pasternak,1977年 )18),FeBr2(W.B.Yeloneta1.,1980年 )33)等の分散

曲線が,それぞれ中性子散乱(W.B.Yelonsta1.,1974年 )34),(Carraraeta1.,1976

午 )26),(W.B.Yeloneta1.,1980年 )33),ラマン散乱 (Ⅰ.W.Johnstoneeta1.,1978

午 )ll),(Lockwood,1973年 )9), (Ⅰ.W.Johnstoneeta】.,1978年 )12)のデータに基

づいて求められている｡

又,1980年にBenedek,Freyら35)払 実験値によらずにイオン間力を与えることによっ

てⅤ,Mn,Fe,Co,Niの塩化物及び臭化物の分散曲線を求め,それぞれ実験値とのよい一

致を得ている｡

中性子散乱による分散曲線のうち光学分枝の測定は近年まで技術的に難しく,音響分枝のみ

の測定であったが, 1980年にEscribeら36)によって,MnC12の光学分枝が測定されている｡
I

coc12における中性子散乱の結果26)を第5図, その結果に基づく分散曲線18)を第6図に,

フィッティングに用いた短距離殻一殻間の力の定数 (shortrangeshell-shellforceconstants)

を第 1表に示す｡力の定数A,Bの定義は,

A等 (4,

B-与 筈 (5)

である.ここで¢は原子間ポテンシャルを表わし,よってAは圧縮力 (compressional)の定

数,Bはずれ応力 (shearing)の定数に相当することがわかる｡第 1表において,A,Bにつ

けた添字の意味は第7図に示す｡

第6図の分散曲線からわかることは,音響フォノン分枝 Q)の値が,C軸方向と,それ以外の

方向とで3倍も異なることである｡これは明らかに層間の結合力が,その他の方向に比べて小

さいことを物語っている｡
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図6･殻モデルによるCoC12の分散曲線の計算結果18)
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図7.殻モデルにおける力の定数, 1は最近接Co-
Cl間力,2はCo原子をはさんでのCl-Cl

間九 3は C面内のCl-Cl間九 4はサンド

イッチ状層間のCl-Cl間力を表わす｡
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3･ Algモー ドとEgモー ド

ここでCoC12の 6種類のモー ドの うち本研究で取 りあげたラマン活性なAlgモー ドとEg

モー ドにつ いて述べよう｡

Algモー ドとEgモー ドは第 3図からわかるように, Cl-Co-Cl層内ではそれぞれ 圧 縮 型

変形,すべ り型変形の振動 に相当す る｡ Cl~ィォン層間の結合力 が弱 い, この層状構造では,
〟

原子の平衡位置か らの変位 によるポテンシャル-の影響 は,すべ り型変形の方が小さいO従 っ

て Egモー ドの振動数 の方が低 いと予想 される9'o実際に, CdC12型構造 をもつMnC12にお け

る偏光解消度 の比較実験 (Lockwood,1973年 )9'によ り, 室温 において,Egモー ドが,

152± 0･5cm~1, Algモー ドが 250± 1cm~1であることがわかった0第 8図に, hhC12におけ
I

るAlgモー ドとEgモー ドの偏光解消度 の違 いを示すoLoudon21'の解析によりD3dのAlgモー

ド, Egモー ドのラマンテル ソンはそれぞれ,

Alg十 b]

Eg ; rC

- C

描 ;

であるか ら,Algモ.- ドは (zz)の偏光スペク ト

ルに, Egモー ドは (zy)の偏光スペク トルに 強

度が強 く出るはずである｡第 8図では, 150cm-1

付 近 のモー ドは (zy)に, 250cm~1付近 のモ

ー ドは (zz)にそれぞれ強 度 が強 く現 われ,

150cmHl付近のモー ドが Egモー ド, 250cm~1付

近のモー ドがAlgモー ドであると結論 され るo

先にも述べたように,Algモー ドはCト Co-Cl

300 cM-1 100

図8. 叩nC12におけるラマン散乱の偏光解消度比較

実験のスペクトル9r(Look=wood,1973)

層内において圧縮力 による振動, Egモー ドはずれ応力 による振動 に相当 し, その挙動の差異

は層状物質特有のものである｡本論文 においても,この 2つのモー ドの差異が明 らかにされ る｡

中島ら20'は,層状物質NbS2, SnS2において, インターカレーシ ョンやポ リタイプの違いに

よる影響 を受けるモー ドはE対称モー ドであ り,A対称モー ドはあま り影響 を受けないと報告

している｡第 9図によると,NbS2のE対称モー ドがポ リタイプの違 い, 及びインターカレー
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ションによって影響を受けているのに対 し,

A対称モー ドは殆んど影響を受けていないの

がわかる｡Keyes37)によって導 入 された特

性振動数 93-e2/元ro3(虎はここでは陰イ

オンの質量の2倍,roはハロゲン-金属ボンド

の長さ)を横軸にとり,縦軸にCdI2型,及

びCdC12型層状物質のAlgモード及びEgモ

ードの振動数の二乗をとってプロットすると

第10図の様になる｡Algモー ドは直線上に

並んでいるが,Egモー ドはばらつきが非常

に大きく,Eg モードの振動数が金属原+.の

o

0

0
0

L]ノ

lJ
1

r>JSJ
S)UnOU)̂1TS〓UINf

200 コ00
W∧vENUH8ER(⊂m'■)

100 500

図9.インターカレーション･ポリタイプによって影響を

受けるNbS2の E対称モー ド20)(中島,1981)

5.0
e2 10･OL
司 (xlOCm~2)

図10.層状物質CdC12型及びCdIi型構造の特性振動数と実験値訓'
(中島,1981)
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種類に大きく依存 していることがわかる｡すなわち,Egモードは近距離力 だけでは決まらず

遠距離力の寄与が比較的大きいと考えられる.20)

4. メスバウア-測定によるCdC12型層状物質の格子振動の異方性

cdC12型層状物質の格子振動を平均二乗変位<u2>の異方性 という別な立場から把 えた報

告 もある(玉置ら, 1977年 )15)｡この報告ではCdC12型層状物質のく㌔>の異方性 をメスバ

ゥァ-効果あ無反跳分率により求めている.FeC12,CoC12,NiC12の<u2>のC軸に垂直方向の

成分<ul>,及び平行方向の成分<u2>の温度変化を第 11図15)に,CoC12の各温度におけ〟

る値 を第5表 15'に示す.それぞれの物質において,室温まではくui>,<u2>とも増加 し,〟

その傾きは<u2>の方が大きい｡室温以上では<ui>の増加が減っているのに対 し,<u2>は〟 〟
さらに増加 している｡すなわち平均二乗変位の異方性が室温以上で激しくなることがわかる｡

メスバウアー効果の無反跳分率は,ブリルアンゾーン全体の分散曲線からの寄与である｡ C

軸に対して垂直方向の変位<LL3_>はE対象モード &O

からの寄与, C軸に平行方向の変位<u2>は〟

A対称モー ドからの寄与 と考えることができ,

623KにおけるCoC12では, A対称モードの

平均三乗変位が,E対称モー ドの平均二乗変位

に対 して6倍近 く,変位の量に換算するとほ

ぼ2.5倍近く大きいことがわかる｡又,E対

称モー ドの<ui>の増加が室温以上にきわめ
て少ないこと埠興味深い現象である.

(
z

uJUCLblx)

∧zTn>
PU吋
∧
Z"n
>

<U:>～:>

FrCl! ○ ●

CockDt
NiCt2 Li A

O
Li
O
■

o& '･

P
A

○■●▲

77 201 3CD
T (tt)

▲73 623

図11.メスバウア-測定によるCoC12の平均二乗

変位の温度変化,<u〝2>は C軸方向の変位,
< u12>はC面内方向の変位を表わす｡15)
Cramakiatal.1977)

表 5･ CoC12･における平均二乗変位の温度変化,メスバウァ-測定による値｡

<uu2>は C軸方向の変位,<u12> はC面内方向の変位を示す｡15'

Temp.(K)Sample 77 201 良.T. 473 623

CoC12 <uU2> ×10~18cm2 ×10~18cm2 ×10~18cm2 ×18~18cm2 ×10~18cm21.55±0.23 3.11±0.50 4.13±0.41 5.30±2.65 7.62±4.57
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第5表より,623KにおけるCoC12のA対称モードの変位の値は,0.174A-0.35Aである｡

Clイオン面とCoイオン面の間の距離は約 2.8Aであるから面間距離に対して1/8-1/4の大

きさに各々のイオンが変位していることになる｡

第Ⅱ章 ラマン効果とそのスペク トル

第 Ⅰ章で述べたような性質をもつCoC12のフォノンについて,我々はラマン散乱を用いて研

究を進めた｡手段として用いたラマン散乱,及びそれから得られるラマンスペクトルについて

述べよう｡

ラマン効果は,1928年にインドのRaman,Krishnanらにより発見され, 分子の振動スペ

クトルの分野で大きな役割を果たしてきた｡その後,強力で優れた単色性と偏光特性をもった

レーザーの発達とともに,固体物性の分野でもラマン分光は盛んに応用されるようになった｡

固体のラマン効果は,入射フォトンが固体の励起によって非弾性に散乱される現象で,光学

フォノンによる散乱,マグノンによる散乱,物質内の電子準位間の遷移に伴 う散乱などがある｡

光学フォノンによるラマン散乱 (第 12図 )の前後では,エネルギーと運動量の保存が成 り立

つ｡

wL=a)S±a)R

kL=ks+q

(6),(7)式において, 添字のLは入射光,Sは散乱光を表わす｡a,氏,qはそれぞれ, 散乱

に関与するフォノンのエネルギー,運動量に相当する.(6)式において,-a,a,+a,R にあ

たるシフトをそれぞれス トークス線,アンチストークス線と呼ぶ｡

結晶の格子定数をd(～数 10~8,cn,)とすると,ブリルアンゾーンの境界の値 7r/d はおよ
0

そ3×108cm~1となる｡ラマン効果は可視領域でおこるから,入射光の波長をおよそ5000A

とすると, 波数 kは,ほぼ,

k-竿-1×105cm-1 (8)

となる｡よって, 900散乱 (第13図 )に関与する

フォノンの波数ベクトルqの大きさIqlは,およ

そ､/す×105cm~1となり, ブリルアンゾーンの

kL;wL

境界の値に比べて約 1000分の 1の大きさであるo 図12.光学フォノンによる

すなわち,このフォノンの波長は,格子定数に比 非弾性散乱 '
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べて約 1000倍大きいことになる｡格子定数に比してこの

ように長い波長のフォノンは短距離力による分散の影響を

受けず無限の波長をもつフォノンと基本的に変らない｡従

ってラマン散乱ではほぼq～0のフォノンを測定している

ことになる｡

kLとksの組み合わせにより, その相対関係をq=kL

-ks=0(前方散乱 )から, q=kL+ks=2kL(後方

散乱 )まで変化することができるが,q～o付近では光学

･=-- ,千 一

#13. 9.00%iL

フォノンの振動数 wRはlqlには殆んど依存せず,特定の

モードのラマンシフトa･Rは観測方向によらないといってよい｡

格子振動によるラマン散乱は,古典的には,電子分極率αが,格子振動により変調されるこ

とから生ずるとして取 り扱われる｡励起光 (入射光 )の電場をE,そのために生ずる分極をPと

すると,

p-aE

αをテンソルで表わすと,

pp-吾apqEo p･O-x･y･Z

(9)

(10)

となる｡ ㌔｡は分極率テンソルで,2階の対称テンソルである｡結晶が一様ならば,どの成分

がゼロでどの成分がゼロでないか,またどの成分とどの成分が等しいかは,結晶の点群が定ま

れば定まる｡

フォノンが存在すると,それによって電子状態が変化 し,分極率テンソルも変化する｡結晶

のj番目の光学フォノンの基準振動モー ドをujとして,apoを展開すると,

dpo- apOo､ヲapy (j ) u ノ +,;ap'02'(j,i)uju∠+---

ap(ol,(j)-aaaupjo , ap(62,(j,i,-畏

(ll)

(12)

となる｡第 1項は:,フォノンが存在しないときの分極率テンソルで, レーリー散乱を与える｡

第 2項は第 1次ラマン散乱 第 3項は第 2次ラマン散乱を与える｡ apE'()), ap'o2'(j,i)は

それぞれ 1次, 2次のラマンテンソルであるo ラマンテンソルをゼ ロにしないujで表わされ
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るフォノンモードのみラマン散乱をひき起こし,ラマン静性であるという｡

基準振動モードujbliap(ol'(j)をゼロにするかしないか,すなわちu,がラマン活性か否かだ

けを問う時は,ujの対称性のみを問題にすればよいo 与えられた結晶において,ある基準振

動モードの対称性が,ある分極率成分の対称性と全く同じ時,その基準振動モードによるラマ

ン散乱がおこる｡言い換えれば,その結晶の属する点群において,分極率の成分と基準振動モ

ードが,同じ既約表現の基底となるときに,その基準モードは,その分極率に変調を与える｡

振動数Q',の基本振動モードはa',の変調を分極率に与えることになるoその結果,結晶の分極

p-αEは,入射光の振動数a,okよる変調と,格子振動の基準振動数Q,jによる変調との重ね

合わせa,o± Q'jの変調を受け,6)o±a'jに相当する光が散射される. これが格子振動 (フォノ

ン)によるラマン散乱である｡32点群における各基準振動モードのラマンテンソル･はLoudon21)

によりまとめられている｡

次に,フォノンによるラマン散乱によって得られるスペクトル密度を求めよう｡

1. ラマンスペクトル密度

1次ラマン散乱光を放射する双極子モーメントの時刻 とにおける値は,分極率を展開した(ll)

式において1次ラマン散乱を与える第2項に,入射光の電場EleXp(ia,lt)を乗じたもの,

p(i)∝α(1)(j)uj(i)EleXp(iQ)lt) (13)

で与えられる｡p(か こよるラマン散乱強度のa'依存性J(a,)は(13)式の自己相関関数のフ-リェ

変換

dls
J(W)--
dQ)

∝〔｡(1'(j)]2L;<弘;(i)El*exp(-iwlt)･uj(i-T)EleX｡〔iwz(i-T)〕'

i(a,i-W)で
Xe dT

- ｡a(1,(j'〕2･LEIJ2･∫∞<u;'t)･uj't-T｡ ei(wl~ W'TdT (14)一〇〇

で与えられるouj(i)はラマン活性モードであるから
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(15)

は格子分極のゆらぎの平均二乗変位のスペクトル密度に相当する｡また,

IEIJ2…Il

は入射レーザー強度に相当する｡よってJ(a))は

J(a')∝〔a(1)(ノ●)〕2･Il･<fW(Q')f2>

となる｡38)

Nyquistの定理から,<Ew(Q')12>は

くJw(W)f2>-旦 〔n(W)+1〕Im(T)
7C

で与えられる｡39)n(a))はボーズ因子

n(W)-
exp(方a'/kBT)-1

である｡Tは,Wを一般化された変位,Fを一般化された力40)としたとき,

･rニー甲､
F

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

で与えられる線型応答関数である｡誘電体内は,Fは電場別こ,Wは電気分極pに,Tは電気

感受率xに相当し,誘電体によるラマンスペクトル密度は,

I(W)∝〔α(1)(j)〕2 ･Iz･旦 〔n(u)+1〕 ･In(X)TC
(21)

となる｡

簡単なモデルにて電気感受率xを求め,ラマンスペクトル密度J(a))のaI依存性 を論 じてみ

よう｡

粒子密度N,そのうちfoN個が固有振動数Q)｡をもつ結晶格子を想定する｡簡単のため,粒子相

互の相互作用はないものとすると,ある粒子の運動方程式は,

m完+7nIlふ+ma'.2xニーeEexp(-iQ,i) (22)

となる｡41) 第 2項目は,速度に比例する摩擦抵抗の項,第 3項は,線型復元九 右辺は電場

から生ずる外力である｡この方程式の解は,
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tr-
eEexp仁iQd)

7n(a,0-a,2-ia,Il)
となる｡この変位による分極Pは

p-foN(-ex)-
2

foNeEexp(-ia,i)

7n(a,2.-a,2-ia,Il)

となる｡電気感受率 xは, p-eoxEより

x(W)-
f.Ne2/E｡7花

aJo2-W2-ia)Il

実部 x 'と虚部 x "に分けると,

x′(a,)-

x′′(a')-

i.Ne2 u喜一 a･2

807n (a,.2-a,2)2+ Q,2T2

f.Ne2 α,I.

607n (a'.2-a,2)2+a,2T2

となる｡よってJ(Q))は,

I(W)- 〔ὰ1'(ノ･)〕2･Il･‡ 〔n(a)･1〕･
foNe2 G7I,

807n (W.2-a,2)2+a,2I12

(23)ノ

(24)

(25)

(26)

(27)

(28)

となる｡

もし(.≪ woならば x′′はa,-a,Oのごく近傍だけでゼロでない値をもち, a'.からずれると
急にゼロに近づく｡ (27), (28)式において, W～～Q)｡なる近似

a･2.la,2- (ab十60)(a･｡-a,)方2a,0(a,0-a')

をおこなうと,x〝は

x′′(a')-

I(W)は

f.Ne2 a,｡T/4
E｡,,wo2 (W｡-a,)2+(I'/2)2
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I(W)-〔à1'(j)]2Il‡ 〔n(W)･1〕･
f.Ne2
■
2

607nQ)o

a)oT/4

(a,0-W)2+(T/2)2
( 31)

となり,ピーク値 Q,0,半値幅Tl_のローレンツ分布になる｡

いま,N個の粒子がいくつかの共鳴振動数をもっているものとするo共鳴振動数 wj, ダン

ピングパラメーターI.Jをもった粒子ばfjN個あるとすると, x〝 は

〝
X =

右
[Ns-
∑
ノ

雲

｡

I(W)は

Q'jTj/4

(a,j-W)2+(Ilj/2ア

I(擁 Il･ 旦 ln(W,･ 1〕 霊 p la(1,(j,, 2･7r

6OjI'j/4
(a,r a,)2+(Ilj/2 ) 2

(32)

( 33 )

となり,それぞれのローレンツ分布の重ね合わせとなる｡

この J(Q))の温度依存性を次に述べる｡

2. ラマンスペクトルの温度依存性

フォノンによるラマンスペク トルの温度依存性は,フォノン自体のスペクトルの温度依存

性によるものと,ラマン散乱機構の温度依存性によるものの2つに分けられる｡前者はラマン

スペクトルの振動数シフトと半値幅に,後者はスペクトル強度に影響を与える｡まず前者につ

いて述べてみよう｡

(1)振動数シフトの変化と半値幅の変化

フォノンによるラマンスペクトルの形は (33)式で与えられるが,温度rにおけるフォノ

ンそのもののスペクトルを議論するため,ボーズ因子n(W)+1,及びその他の因子 Il･(克/打)･

(Ne2/6.7n)･(7r/2)で規格化する.j番目の振動モー ドに固有のスペクトル強度を

〔a(1,(ノ･)〕2･i …I,a).ノ

とすると, (33)式は
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JN(a)- ‡ヲJ,

となる｡全スペクトル強度は

/JN(a,)da,-∑Jj

〃4

(a,j-a,)2+(T/2)2
(35)

(36)

となり, 雪･,Ilに関係なく,いつも一定であるoすなわちQ'j,Iljが温度によっていくら変化
しても,全スペクトル強度には変化がない｡

●

温度による振動数の変化 をAj(T),温度Tにおける半値幅をTj(T)とすると,JN(a',T)は

JN(W,T)-‡ヲJ,
Tj(T)/4

〔aJj+Aj(T)-a)〕2+ lI,j(T)/2〕2

となる｡21)

振動数の変化Ajtま, 3つの寄与の和として

Aj(q,a,)-A,'･0)(q)+ 41'(q)+A52)(q,a,)

(37)

(38)

のように表わされる｡42)

第 1項 A(0)(q)は,結晶の膨張によるもので,結晶を一定体積に保てば生 じないであろう｡

これは,ダリュナイゼンパラメーター

rj(q)=
V ∂wj(q)

wj(q) ∂V

及び圧縮率 kを用いて

Aj(0,(q)-聖 igjAV--uj(q)k･T,普∂F

と表わされる｡ここでUは結晶のエネルギー

-N- = 〔nj(q)･‡〕売uj(q)
q,j

(39)

(40)

(41)

である｡

第2項 A(1'(q)は4次の非調和項によるもので,一時的なフォノン同志の衝突(instantaneous

interaction)に相当する｡これに対する一般式は,
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Aチ)(q)-
4N当･(q)qlTjl

∑

a'j(ql)
+¢4(-qj;qj;qljl;-qljl)

(42)

となる043)胴ま結晶中の原子数,a(ql,jl)はaJj(ql)に対する占有数, 町 ま原子間ポテン

シャルの4次微分を含む,モー ドq,jとql,jl の振動数と波数ベクトルに依存する量である.

第 3項の A,(2)(q,W)は3次の非調和項によるもので, フォノンが波数ベクトルを保存しな

がら2つのモードに分解 し,そしてそれらが再結合する過程に相当するoこの過程はIljにも

関係し,それぞれの一般式は

A～2'(q,a,)-
16NQ'j(q) qTqlj3'2
∑.2:. A(-q+ql+q2)

nl+n2+1 nl+n2+1

E¢(-qj;qljl;q2j2)l2

a)jl(ql)wj2(q2)

n1-n2 n1-n2

(a'+a'1+W2)pI(60-col-a'2)p -(a,-Wl+W2)p (a,+a,1-a,2)p

I'j(q,Q')=
7r克

∑ ∑ A(-q+ql+q2)

チ

(43)

め(-qj;qljl;q2j2)I2

16Na',(q)qT:q2 j1-,2~＼ I IYl■1Z′ Q'j.(ql)Q'j2(q2)

･仁(nl･n2+1)6(W･wl+W2)+(nl+n2+1)a(- 1lW2)

-(n1-n2)♂(a)-a)1+a)2)+(n1-n2)♂(co+a,1-a,2)

となる｡43)式中A(-q+q.+q2)はブラック条件

-q+ql+q2-K K;逆格子ベクトル

(44)

(45)

nltまwjl(ql)に対する占有数 nl(ql,jl)の簡略, AJ(2)(q･W)の分母における( )pti,

1 1
lint

(a)p 8-0十 K+iE
-i7E8(x) (46)

を表わす｡

Maradudin43)は,簡単なモデルについて,上のように求め.fCA,I"の形を導き出している｡
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基本単位胞に1個の原子をもつ"面心立方格子 "を考え,原子間ポテンシャル¢(γ)が最近接原

子間だけに作用するものとすると,力の定数は¢′′(γ｡)のみとなるので,Ⅱ-3-(1)に述べる

方法と同様に基準モードの振動数a'j(q)を求めると

ー

し
こFnuα一
(山
ノ
･

スj(q)… a'L･lj(q) (47)

となるOここで γOは最近按原子間距離, 7nは原子量の質量を表わすo lj(q)はa'j(q)の q

依存性を表わし,例えばqを 〔1 0 0〕方向にとり,格子定数をaとすると,横波 (Tl,

T2),縦波 (L)のモードに対してそれぞれ,

lTl(q)-1T2(q)-vrF sin(qa/2)

lL(q)-2sin(qa/2)

となる｡このモデルにおいて,グリュナイゼン･パラメーターは(39)式の定義から

γ_ γo ¢〝(γo)T.=1- '
ノ 6 ¢′/(γo)

(50)

で与えられ,原子間ポテンシャルの3次微分に関係することがわかる｡さらに計算をすすめる

と,高温極限での結晶の膨張による振動数のずれは,

A,(0'(q)ニー
k,T i¢〝 (r｡) ) ･2

8 (¢〝(γ｡))3 ･Q'Llj(q)

で与えられるo同じモデルにおけるA,'･1'(q),A,'･1'(q,a,)の高温極限での形は

Al･1'(q)=
kBT ¢〝′'(ro)

8 ‡¢′′(γo))2

A5･2'(q,a･)∝- たBT

･ Q'Llj(q)

(4," (r｡))2 a･L

‡¢′′(r.) )3 1j(q)

(51)

(52)

(53)

となり,それぞれの絶対値が絶対温度T,共鳴振動数の最大値 Q,Lに比例して増加することが

わかるoまたI'j(q,Q')は
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(¢′〝(γ｡) 1 2

Tj(q,a')∝kBT
(¢′′(γ｡))3

a)L (54)

となり,これもT,a,Lに比例 して増す｡

cowley44)によって計算されたNaI,及びKBrにおける』(1)の温度依存性を第14図に,

またKBrにおけるA(2),Tの温度依存性を第15図に示す.さらにNaI,KBrについて計算

されたこれらの値を第6表に示す. これによるとA(1',A(1',A(2'はほぼ同じ程度の大きさであ

ることがわかる｡ A(1)は正の値をとるが, A(0)とA(2)とに打ち消され,全体 として負の値と

なっている｡このことは他の結晶においても予想される｡

(2)CdC12型構造と面心立方格子

前節で述べた面心立方格子における議論を

CdC12型構造に応用するため,ここで再びCdC12

型構造の格子振動について考えてみよう｡

CdC12型構造 (第 2図参照 )でQま, Cd原子

を無視すると, Cl原子はほぼ立方最密構造,

すなわち"面心立方構造''をなしている｡Cd原

子がCl原子の作る八面体位置にはいり込むこ
●●●

とによっておこるC軸方向のつぶれは約2%程
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図14. NaI,KBrにおけるA(1)の計算値

a?温度依存性44'(cowley,1963)
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表6. NaI,kBr･における非調和項の寄与の計算結果44)単位は102C/S

Tempera-ture(K)? Anhamoniccontribution Fre-quenCy Expt. Damp-ing EXpt.
ThermaleXpan-S10m 4thorder 3rdorder

Potassium bromidetransVerse

5 -0.096 0.072 -0.059 3.647 - 0.008 -

90 -0.145 0.106 -0.095 3.60 3.60 0.022 -

200 -0.275 0.198 -0.176 3.48 3.51 0.037 -

290 -0.385 0.283 -0.236 3.39 3.42 0.045 0.085

400 -0.535 0.388 -0.286 3.31 3.34 0.064 -

Potassium bromidelongitudinal

5 -0.071 0.053 -0.013 5.06 5.10 0.065 R

90 -0.102 0.077 -0.061 5.00 5.00 0.095 R+0.03

200 -0.196 0.145 -0.185 4.85 4.88 0.1.10 R十0.07

Sodium iodidetransVerse

5 -0°.128 0.115 -0.06 3.64 - 0.008 -

2001 -0.286 0.314 -0.189 3.57 - 0.082 -

290 -0.378 0.442 -0.237 3.54 3.51 0.105 0.103

Sodium iodidelongitudinal

5 -0.094 0.081 -0.084 5.21 - 0.15 -

90 -0.130 0.118 -0.120 5.14 5.17 0.25 -

200 -0.187 0.220 - - - - -

度である｡CdC12型構造におけるラマン活性モードにおいては,第4表からわかるように,Cd

原子は変位 しないo 従ってCl原子の変位のみを問題にすれば,これらEgモーF-,Algモードはそれぞ

そ面心立方構造の〔111〕方向に進む音響フォノンの横波分枝,縦波分枝のゾーン境界のモード

に相当する｡言い換えると,Cd原子を無視 したCdC12型構造の分散曲線は面心立方構造の〔1

1 1〕方向に進むフォノンの横波分枝,縦波分枝をブリルアンゾーンのまん中で折り返した曲

線となる｡ (第16図参照 )単位胞を2倍にとったためにブリルアンゾーンが半分になり, そ

の分分枝が2倍になり,増えた分枝の数だけ光学分枝が現われたことになる｡Cd原子の寄与
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､を無視 し,Cl原子間に等分的な原子間力が働いている'と仮定すると, 〔1 1 1〕方向に進

むフォノンの分散曲線は

Q'j(q)- Aj(q)≡ Q'Llj(q)

･Tl(q)- lT2(q)-sin(芳一)

lL･'A)-2sin(JtH)
となる｡ここで

WL

｢
卜 ー

hH10γ
(//め
.
2

m

2i"川Ⅶ‖り｢‥

｣

は,横波 (Tl,T2)のゾーン境界の値と一致する｡すな

わちEgモードの振動数を表わすことになる｡ 但しここ

でも前節と同様原子間力は最近按原子間にのみ作用する

ものとする｡

この結果によると原子間力に異方性がないと仮定した

場合の縦波と横波のゾーン境界における振動数は2:1

になる｡すなわちCdC12型構造においてCd原子がCト

ーll"【-i

(47)

(55)

(56)

(57)

0 7t/2a TL/a
q-

図16.ブリルアンゾーンのまん中で

折 り返された音響分枝

Cl面間にはさまれたことによっておこる原子間カ-の

寄与がないとすると,A.gモー ドとEgモー ドの振動数の血ま2:1になると予想される. こ

の比からのずれは, C卜Cl面間にはさまれたCd原子の寄与によるもので,Cl原子のC 軸方

向-の変位に関与するいわば圧縮力のポテンシャルの2次微如 'ilg(r｡)と, C軸に垂直な方

向-の変位に関与するずれ応力のポテンシャルの2次微分 ¢gg(ro)とに違いの生 じたことに

なる｡すなわち¢′′に異方性が生じたことになる｡

今までの議論における振動数は非調和項の寄与 Awがないものであるが,ここで室温におけ

るCoC12のAlgモー ド,Egモー ドの実験値を用いて, ¢′′の異方性を評価してみよう,Lock-

woodの報告 9'によると, A lgモー ドの 振動 数 は252cm~1, Egモードは150cm~1で,その比

は約 5:3となるo¢′′が全く等方的であると仮定したときに比べてA .gモー ドの振動数が20
//

%程低いことがわかる｡すなわち,このモデルにおいて¢>0であるから
// //

¢A < ¢E
lg g
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//

であることがわかる｡このことは C軸方向の原子間結合力が, ¢ を等方的と仮定したときに

期待される値よりも小さいことを示唆する｡

原子間ポテンシャルの3次微分,4次微分の異方性の評価は, (51),(52),(53),(54)
〟/

式において行なうことができるo¢, ¢〝が等方的であればAa)/a)Lスj(q),F/wLはどのモ
ー ドにおいてもほとんど同じ値を示し,さらにその温度変化はほぼ同じ傾向を示すはずである｡

cdC12型構遵申,最 も強い原子間力であるCd-Cl間のイオン共有混合型結合力と,最も弱

いCl-Cl間の vanderWaals力とを,全てCl-C1間のポテンシャルに押 し込んでしまっ

たこのモデルには,一見かなり無理があるように思われるが, CdC12型構造は第2図 b)から

もわかるように,ほとんど面心立方格子と変わらず, Cd原子の変位のないモードを,面心立

方格子の分散曲線で近似することは妥当な方法である｡

(3)ボーズ因子によるスペクトル強度の変化

スペクトル強度の温度依存性は,ボーズ因子によるものが重要で,ストークス線のボーズ

因子はn(a･)+1,アンチス トークス線の因子はn(Q')となる｡ここで n(a')はボーズ分布

a(a))-
exp(方a'/kBT)-1

(19)

を表わす｡スペクトル強度-の温度依存性がボーズ因子によるものだけであれば, Ⅱ-2-(1)

で定義された規格化されたスペクトル密度 JN(a･)にボーズ因子 n(a,)+1をかけたもので充分

にラマンスペクトルは説明されるはずである｡

ス トークス線のスペクトル強度の温度依存性は数多く調べられている｡ Stekhanov,Chsler

らの45)siO2,CaCO3,CaF2による測定,Bobovich,Tulubら46),47)のSiO2,CaF2,A120｡

による測定等の報告がある｡これらの報告では,理論値よりのはずれのあるものが多くそのず

れは結晶によって,また同じ結晶においてもモー ドの違いによって異 っている｡さらに,このず

れは温度上昇と共に増加していることが多い｡ 理論値 よりのずれのいくつかの例を第17図に示

す㌘)

これらの実験報告からわかることは,ラマン散乱機構そのものにも温度に依存する何らかの

因子があるらしい,すなわちボーズ因子以外の原因によるスペクトル強度変化があるらしいと

いうことである｡このボーズ因子以外の原因によるスペクトル強度の温度変化について,次に

節を別に設けて,改めて論じてみたい｡

3. さらにラマンスペクトル強度の変化について

前節のおわりに触れた,ボーズ因子以外の原因によるスペクトル強度の温度変化を考えて
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図17･ ラマンスペクトル強度の温度依存性 oa)はCaC03の

156cm~1,b)はCaF2の327cm~モC)はSi02の 206cm~1

d)はSi02の566cm~1の lineを表わす｡1は蓮論値,I

みよう｡結晶内における温度変化の寄与として,フォノンの位相の乱れが考えられる｡ここ

では,フォノンの位相の乱れがラマンスペクトル強度にいかなる変化をもたらすかを考えてみ

たい｡まず,結晶内のフォノン密度から話をはじめることにする｡

(1)一次元単原子結晶のフォノン密度

結晶内のフォノン密度を考察するために,単原子格子の格子振動を考える｡結晶内の弾

性波の伝わる方向に対して,振動の変位の方向が完全に横方向である場合と,完全に縦方向で

ある場合を考えようL.どちらの場合も原子面 Sの変位をusとすると,その運動方程式は

m読3-君cp(us･p~us) (59)

となるoここで7nは原子の質量,総和のp_はすべての正負の整数をとるoCpは原子面 Sと原子面

pとの間の力の定数で,U(R)を2原子間ポテンシャル,Rをその間隔,Roを平衡時のRの

値とすると,

cp-(慧)R.
で与えられる｡最近接原子面間にだけ相互作用があるとすると進行波

us - uelSqae-iQJt

に対して,分散関係
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Cl
a'=2五Jsinqal (62)

を得る048㌦,は波数 qに対して周期 2打/aの周期関数となる｡

結晶が無限に続 く場合は境界条件が課されないため,ブリルアンゾーン内-a/7C_<q≦a/7t

の任意のqが許される.

結晶が有限の場合,境界条件により許される可の値が決まってくる｡〟+1個の原子がⅣ個

のバネ(バネ定数 C)でつながれたモデル ･

(第 18図 α)) を考える｡両端は自由端 と

し,外部とのエネ ルギーのやりとりがない∃

ものとする｡原子鎖のエネルギーは定在波

の形で保存され, usは定在波 となるoこの

･ときN十1個の原仔の一次元の自由度N+

1個から,物理的 に意味のない9-0の場

合を除いたN個の qの値が許される｡ブリ

)レランゾーンの(0,7C/a〕の領域においてN

a)

≡ニ デ〒 =
図18.

個の状態が許され争わけであるから,このときのフォノン状態密度-Z'(q)は

-A(q)dq-砦dq (63)

となる｡この結果は2原子結晶の光学フォノン分枝においても同様である｡

(63)式の意味する所は,フォノンの状態密度が結晶の大きさに比例するということで,何

ら特別な意味をもたないように思われる｡例えば,ラマンスペクトルの強度が結晶中のレーザ

一光路の距離に比例することを意味する｡これは自明な事柄である｡

(2)ラマンスペクトル強度のコヒーレントな長さに対する依存性

(63)式

-A(q)dq-筈dq (63)

をもっと別の立場からとらえてみよう｡

いま,何らかの理由で,先程の長さNaの結晶鎖中のバネが数箇所で切れ,長さnaの結晶鎖

,,L個 (N-7nn)に分かれたとする(第 18図 b))そうすると,全体の結晶の大きさはNaであ

るにもかかわらず許されるフォノンの数はn個であり,このときのフォノンの状態密度は
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(64)

となり,バネが切れる前の 1/7nになる｡すなわち,フォノンの状態密度は結晶のコヒーレント

な長さに比例することになる｡結晶鎖が7n個に分かれると状態密度は1/Tnになるが,ブリルア
ンゾーンの個数がn個になるので,全体としてのエネルギーは変わらない｡

結晶鎖中のバネがさらに切れ,コヒーレントな長さが入射 レーザー光の波長程度まで小さく

なったときにはどうなるだろうか｡入射レーザー光と相互作用し,波数ベク トル qのフォノン

によるラマン散乱をおこすためには,結晶中に

q>qmin

7r
∴ n>-

aq

であるような,あるコヒーレントな長さをもつフォノンのがなくてはならない｡入射 レーザー光
0

の波長を5000Aとすると, 900散乱に関与するフォノンのqはおよそ√す×105cm~1,結晶の格

子定数 αを約5×10-8cI刊とすると,

7E
～5×102 (67)

5×10-8×√す×105

となり,原子500個以上は位相がそろっていないと,この波長のレーザー光と相互作用するフ

ォノンは存在せず,このフォノンによる散乱もおこらない｡

すなわち,結晶中に振動数Q)で振動している原子が何個あろうと,それらが互いに独立に振

動 しているならば,フォノンは存在せず,フォノンによるラマン散乱も起こらないのである｡

分散曲線は基本的にはnには依存しないから, nの変化によるaJの変化はない｡また,バネ

が切れることによる減衰項-の寄与がないとすれば,コヒーレントな長さは,スペクトル強度

のみに影響 し,その幅,及び振動数には影響しないことになる｡

ここで,バネの切れる確率pと,状態密度-i)(q)とを関連づけてみよう｡バネの切れる確率

がpであれば,N個のバネのうち切れているバネの数はNp個である｡よって長さNaの原子

鎖は埠 +1個の,長さ∠1, Z2, l3･-ZNp十1の原子鎖に分かれるoその平均の長さtは

NRE+1l乙 N a
z- 乙- 1 - -
Np+ 1 Np+1

となり,そのときの状態密度は

1459-
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-Z)(q)dq-
Na dq

Np+ 1 7T

となる｡バネが全く切れていないとき,すなわちp-0のときの状態密度は

_Ⅳα
-Z'o(q)dq=7--dq

(69)

(63′)

で与えられる｡

スペクトル強度は状態密度に比例すると考えられるから,バネが全く切れていない時のスペ

クトル強度を1.00としたときの相対強度 frは

左=
-Z)(q)dq 1 Na i

-Z)o(q)dq Na Np+1 Np+1

となり,バネの切れる確率pは

1 1
p=- - - 1
N Zr

1≧ ∫r≧

1

〟 + 1

(70)

(71)

で与えられる｡

コヒーレントな長さがラマンスペクトル強度に影響 していると思われる例は,アモルファス

の結晶化過程にもみられる｡49), 50)ァモルフアスPbTi03の結晶化の様子の電子顕微鏡写真49'

を第 19図 b)に,結晶化の順に示し,それぞれq)状態のラマンスペクトル50)を第 19図 a)に

に示す｡第 19図 a)のうち(S)で表わされるスペクトルは,アモルファス化する前のもとの結

晶のスペクトルである｡ a)とb)を比較すると,ラマンスペクトル強度が結晶のコヒーレント

な大きさに依存 し,コヒーレントな大きさが増す程,スペクトル強度も増えることがうかがえる｡

これと類似な現象は,非磁性イオンCu2+で稀釈した,一次元磁性体 でMMCの中性子非弾性散

乱スペクトルにも見られる｡51)TMMCにおいて,スピン間相互作用の及ぶ距離 /は,Cu2十イ

オンで稀釈すると短くなり,そこに生ずるスピン波の波長は/と同程度か,それよりも短いo

経験的には,スピン波はその波数ベクトルqが

1

q≧ q｡,～2T
(72)

で生ずることがわかっている5.2)等しいZに対する散乱スペクトルのq依存性を第20図に示す.

qが qc,～0.045を通過するあたりでスペクトルが消滅しているのがわかる｡

アモルファスの例では,散乱に関与するフォノンの波数ベクトル qが一定であるときに,そ

のスペクトル強度がコヒーレントな長さに関係することがわかる｡TMMCの例はその逆で,

スピン間相互作用の及ぶ距離,すなわちコヒーレントな長さが一定であるとき,そのスペクト
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図19 a)アモルファスPbTiO3結晶化過秘抄-03およびアモルファス化する前のもとの
結晶(頚におけるラマンスペクト′レ50)(Takashige,1981)

b)アモルファスPbTiO3結晶化過程b)一個の電子顕微鏡写真49'(Takashige,1980)
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ル強度が散乱に関与するマグノンの波数ベクトルq

に依存することを示している｡いずれにしても,散乱

スペクトルの強度が散乱に関与する素励起の位相の乱

れに依存していることは重要な事柄である｡

ここで先程のスペクトル強度の温度依存性に立ち戻

ってみよう｡コヒーレントな長さが温度に依存するな

らば,スペクトル強度もそれに伴って温度に依存する

はずである｡コヒーレントな長さが温度に依存し,さ

らに温度上昇とともに減少するであろうという推測は,

自然である｡この解釈によれば,数々のストークス線

の温度依存性の矛盾を解決することができるであろう｡

第Ⅳ章 実験装置

ラマン散乱の実験装置は, (1)光源, (2)分光器,

(3)検出器, (4)計数装置, (5)試料を入れるクライ

オスタット,又はファーネス,及び(1)- (2)を結ぶ

レンズ系からなり,それらの関係は第21図に示 され

ている｡

U
!u
J
N
LJ
S
I
N
⊃O
U

TMMC-7atoJ.Cul'=0361く

図20. Cu稀釈系でMMCにおけるマグ

ノンスペクトルの q依存性51)

(Endohら, 1981)

図21_･ ラマン散乱実験装置ダイヤグラム
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(1)光源

光源にはアルゴンイオンレーザーを用いた｡ラマン散乱用の光源としては, 1)試料に対

して透明であること, 2)出力及び発振波長が安定であり,かつ長寿命であること,3)発振ス

ペクトルの幅がせまいことが挙げられる｡アルゴンイオンレーザーはこれらの条件を備えてい
0

る｡特に青色のCoC12は,アルゴンイオンレーザーの4880A光に対してほとんど透明である0

使用したアルゴンイオンレーザーはNECのGI｣G3200で,出力は単一横モー ド(TEMOO)
0

約 1W (4880A)ビームの直径は約1.5mm¢,広がり角は約0.6mrad(全角 )である｡偏光

は直線偏光 (Eベクトル垂直 )である｡

測定に用いたレーザー光の出力は室温以下の測定においては300mW,室温以上の測定にお

いては200mWとした｡室温以上の測定後の試料にはレーザースポットの跡がわずかにみられ

た｡室温以下では全くみられない｡

レーザービームロから出たレーザー光は,プラズマ成分 (自然放出光 )を減少させるため,

4880iの光のみを通過させるフィルター (ANASPEX)を通し,照射レンズにより試料に集

光した｡

(2)分光器

ラマン散乱用の分光器は明るく,分解能が良く,迷光が少ないことが望ましい｡本研究で

使用した分光器はJovin YvonのダブルモノクロメータHG -2000Mで,分光はstepping

motorによって行なわれた｡ この分光器の焦点距離は1m,明るさはF-8である｡凹面回

折格子の有効面積は110×110mm2で,本数は2000grooves/mmである｡ スリットは入口,

中間 1,中間2,出口とも幅0.0-8.000mmまで可変で,長さは5mm, 10mm, 20mm
0

の3通 りから選ぶことができる｡分光可能な波数範囲は22500CI℃~1-12000cm~1(約4400A
0 0

-8300A)で,自動及び手動走査が可能である｡また,逆分散は2.5A/mmである｡この分

光器は,凹面回折格子が2個,スリットが4個組み合わさって,迷光を極端に小なくする設計

になっている｡

測定に用いたスリットは長さ10mm,幅 400p,400p,､400〟,400FEである｡ このとき
の分解能は4cI√1である｡

(3)検出器

ラマン散乱光は入射光強度の-10~4から-10~10程度と極めて弱い｡この微弱な光の信

号を検出するためには,現在,光電子増倍管を用い,フォトンによる電気的パ ルスを計測する

フォトンカウンティング法が最適とされている｡
0

本実験で用いた光電子増倍管は波長5000A付近で最大の量子効率をもつ浜松テレビの R
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-464(バイアルカリ)である｡室温での熱雑音カウントが約 2-5counts/secであるの

で,特に冷却は行わなかった｡

(4)計数装置

光電子増倍管で電気的パルスに変換された信号は,プリアンプ/ディスクリミネータ-で整

形され,最終的にTTI｣レベルで計測される｡分光器の steppingmotorからの信号をTracor

NorthernのTN-1710MultichannelAnalyser(MCA)のchanneladvance(横軸 )に,プ

リアンプからの信号パルスをMCAの計数メモリー (縦軸 )に入れることにより,ラマンスペク

トルを得る｡必要な場合は積算によりS/N比を上げることができる｡

(5)クライオスタット･ファーネス

室温以下の測定は,第 22図 a) b)に示す,閉循環冷却器付クライオスタット(DISP工JEX)

を用いた｡試料ホルダー部分はステンレス製で,そのすぐ上部に冷却部及びヒーターが付いて

いる｡試料ホルダー部分の温度は,Au(Fe)-クロメル熱電対により測定した.クライオスタ

ット内は真空 (2×10~6atm)に引いてから測定を行った｡

室温以上の測定は第23図に示す水冷式真空ファーネス53)で行った｡銅のシール ドケースに

は水の流れる銅管が巻かれ,高温域で外部の温度の上がるのを防いでいる｡また,発生するガ

スをトラップするため,活性炭を入れるL字型の筒が横から出ている.測定中はこの筒 を液体

窒素につけガスをトラップした｡試料ホルダー部分の温度は,クロメル -アルメル熱電対によ

り測定した｡フォーネス内は真空 (4- 5×10ー6atm)に引いてから測定を行った｡

温度コントロールは,室温以下,室温以上とも電子式温度調節器で行い,精度はそれぞれ±

1K,±0.5Kである｡

第 †章 試料及び測定方法

測定に使用 したCoC12はブリッヂマン法で作製した｡試料を C面に沿って約 150-160pの

厚さにカミソリで努開させ,2枚のガラス板 (パイレックス )ではさみ,サンプルホルダーに

マウントした｡試料の面積は約 7mmXIOmmで, レーザー光の入射面積として充分な大きさ

である｡試料のマウントは水和を避けるため,乾燥窒素ガスを流した箱の中で行った｡室温以

上の測定は試料表面をいためるので,そのつど新しい試料を用いた｡室温以下の測定ではその

必要はなかった｡

測定されるフォノンの波数ベクトルqが試料の C軸に垂直,平行になるように第 24図 a)b)

に示す幾何学的配置を用いた｡これらにより観測されるフォノンの波数ベクトルqは,図に示

されるように,それぞれ試料の C軸に対 して a)では垂直 b)では平行となる｡また,第24図
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図22.閉循環冷却器付 クライオスタット(ディスプレックス )
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図23.水冷式真空ファーネス53)

や■

C)で示される後方散乱による測定も

行った｡この方法では,ラマンテンソ

ルのZを含む成分が測定されないのが

特徴である｡

第Ⅵ章 実験結果と考察

第 †章で述べた方法で22K-573K

の温度範囲にわたって測定されたラマ

q k,q Ilq i＼ / ._ /
∀ < l f

Lcoct2 ＼ k I-i

jell

図24. ラマン散乱実験の幾何学的配置

ンスペクトルを第 25図 a)b),第 26図 ｡

a)b),第 27図に示す｡第 25図,第 26図,第 27図 はそれぞれ第 24図に示 される幾何学的

配置の (a),(b),(C)で測定されたスペク トルである｡すなわち第 25図は C面内に伝播するフォ

ノンを第 26図,第 27図は C軸方向に伝播するフォノンを表わす｡第 25図,第 26図ともa)

は室温以下, b)は室温以上のスペクトル変化である0第 27図は後方散乱 (第 24図(C))によ

る室温以下のスペクトルであり,第26図と同様 C軸方向伝播のフォノンであるo 結果が第 26

図 a)と異なるのは' 後方散乱の幾何学的配置では,ラマンテンソルのzz, Z∬,yz成分を

含む項による寄与がないことによるo

これらのスペクトルの温度依存性は,振動数,半値幅及びスペク トル強度に現われるo振動

数 と半値幅は,フォノン伝播方向にほとんど依存 しないoしかしスペクトル強度の変化には,

C面内伝播フォノンと C軸方向伝播フォノンとの間に顕著な相異がみられるo (第 25図, 第

26図参照 )0
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Ⅱ-3で指摘したように,第 25図,第 26図,

第 27図中, 250cm-1付近のモードがAlgモード,

150cm~1付近のモー ドがEgモードに相当する0

第25図のA.gモー ドとEgモードのスペクト

ルの温度変化をそれぞれ図28図 a)b),第 29

図 a)b)に拡大して示す｡これらはすべてC面内を

伝播するモー ドの変化で,それぞれ a)は室温

以下, b)は室温以上のスペクトル変化である｡

両モー ドの振動数,半値幅の変化を比較すると,

室温以下では同じように変化していること,す

なわち振動数は低振動数側に徐々に移動し,辛

値幅は徐々に増加しているのがわかる｡それに

対して,室温以上の振動数,半値幅の変化には

K;
i

Un7

!

F.I.),A

.･J.:ii{:/ ＼ k A ..｣ 295K

240 25() 260cm-1

図28-a)C面内伝播Algモー ドの室温以下での変化
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図29-a)C面内伝播Egモー ドの室温以下での変化 図29-b)C面内伝播Egモー ドの室温以上での変化

両モー ド間にかなりの相異があることがわかる｡振動数の変化について,Egモー ドでは室温

以下でみられた低振動数側-の移動が室温以上でも同じように続いているのに対し,Algモー

ドは,室温以上で振動数がほとんど移動しなくなっている｡半値幅の変化についても,Egモ

ードでは低温側からひき続いて室温以上でも徐々に増加しているのに対 し,Algモー ドでは低

温側での半値幅の増加が室温以上ではほとんどみられなくなる｡これら,振動数,半値幅の温

度変化を1.で詳しく考察してみたい｡

第28図,第29図に示 した両モードのスペクトル強度の変化は, C面内伝播フォノンの特徴

的な振る舞いである｡この振る舞いは,第25図.,第26図,時にその室温以上のスペクトル強

度変化の比較からわかるように, C軸方向伝播フォノンの両モードのスペクトル強度の温度変

化とは,かなり異った様相を呈す｡この C軸方向伝播フォノンとC面内伝播フォノンの温度変

化の相異を2.で考察する｡

第25図 a)の-136cm11,-59cmJl,39cm-1,第25図 b)の39cm~1,第26図 a)の-136

cm~1,-59cm-1, 39cm-1,104cm-1,222cmql,第26図 b)の-136cm~1,-59cm-1,39cIが1,

104cm~1の鋭いピークは,プラズマ成分 (自然放出光 )によるもの,また,第25図 a)の-52cm~1,

第26図 a)の-52cm-1,46cm~1のピークは分光器のゴーストである｡
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吉田美穂子

第 25図 a)の低温域 (22-120K)にみられる220cm~1付近のブロー ドなスペクトルはエ

レクトロニックラマン散乱によるものである｡

1.振動数と半値幅の変化

第 24図(a),(b)に示される測定により得られた半値幅及び振動数の変化をそれぞれ 第 7

表,第8表に示す｡表中q⊥Cが第24図 (a)に示される測定による低 すなわちcF面内に伝播

するモードの値,qPcが第24図 (b)に示される測定による値,すなわち C軸方向に伝播するモー

ドの値を表わす｡先にも述べたように,振動数及び半値幅が波数ベクトルの方向にほぼ依らな

いことがわかる｡室温以上における振動数の両者間の差は,温度制御の不良によるものと思わ

れる｡

(1)半値幅の変化

半値幅Ilの変化から述べようoA .gモー ドとEgモードの半値幅の温度変化を第30図に示

す｡Ⅱ-2-(1)で述べたように,半値幅が温度上昇と共に増加 しているのがわかる｡さらに,

その変化に差異があり,Egモードの変化の方が大きい｡

RI-2-(1)で述べた原子間ポテンシャルの3次微分 ¢〝とTを関連づけてみよう. 丑12

-(1)においてIlj(q,a')は

表7･各モードの半値幅の温度変化, qlcは C面内伝播,
qA/C は C軸方向伝播フォノンを表わす｡
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層状物質cPc12の格子振動

表8.各モー ドの振動数a,,及び A(J/u(22K)の温度変化,qlcは
C面内伝播,qA/C は C軸方向伝播フォノンを表わす｡

Egmode Algmode

･freq.u(cm-1) △u/u(22K)xlO3 freq..u(cm-1) Au/W(22K)x103

Temp.(K) qlc q;!c qlc qOc qlc ･qOc qlc qOc

22 155.5

34

0 252.4

154.8 0
74 154.8 154.5

120 154.5 154.3

171 153.9 154.0

217 153.6 153.4

295 152.0
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523 146.8

573 146.0
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吉田美穂子

Tj(q,Q') ∝kBT
(¢′〝(γo)12

BJ (¢′′(ro))3
'a)i (54)

と与えられた｡Ⅱ-2-(1)の議論からCoC12におけるAlg, Egモー ドの分散曲線は,面心

立方格子の 〔1 11〕方向に進むフォノンの縦波横波の分散曲線で近似できる｡各モー ドの

分散曲線を

a'ノ･(q)-a'L lj(q)

lAlg(q)-｡sin(諾 う

スEg(q)-sin(V5-%) (75)

と近似し, a,L を22KにおまるEgモー ドの振動数 155cm-1, αをその温度におけるAlgモー

ドとEgモー ドの振動数の比252/155-1･62で与えようoこのときゾーン境界におけるrjを

a,L-155cm-1で規格化 した値の温度依存性は第30図と変わらない｡ すなわち, この図にお

ける曲線のrに対する傾きは(54)式よりほぼ

(¢〝′(γ0日 2

‡¢ 〝 (γo))3
(76)

を与える｡

第30図より次の2つのことがわかる｡

i)モー ドによってTに対する傾きが異っている｡つまり, Egモー ドの傾きの方が大きく

(73)式より

(¢′′'Eg)2 (¢′′'Algi2>
‡¢′′Egi3 / ‡¢′′Alg)3

であることがわかる｡Ⅱ-2-(2)における(58)式より

¢′′E > ¢′ゝlgg

であるから,

I¢〝′Egl> l¢′〝Algl
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層状物質coc12の格子振動

であること,すなわちEgモー ドの非調和項の方が大きいことがわかるo

ii)Algモー ドの傾きが-350K付近より変化していること,つまり,-350K以上でAlg

モー ドに関与するポテンシャルの3次微分が変化していることがわかる｡さらによくみると,

(¢〝′12を与えるこの曲線の傾きが350K付近より高温度域でほぼゼロを示すことは興味深いo

Algモー ドに関する3次の非調和項が高温度域ではほとんど作用ーしなくなってしまうと考えら

れる｡

(2)振動数の変化

次に振動数の変化について述べようoAlgモー ドとEgモー ドの振動数の温度変化を第3′1

図に示す｡これによるとⅡ-2-(1)で指摘したように,振動数が温度上昇と共に下がってい

るのがわかる｡さらに変化の仕方に2つのモー ド間に差異がある｡Ⅱ-2- (1)で述べたよう

に,非調和項の寄与のない振動数 Q,Li(q),からのずれAwは,uLに比例するとされているO

(51),(52),(53)式より,高温度域では

Aa)

a,LA(q･Z･b)
∝ kBT

i .; !

i¢ ′′′(γo))2 ¢ ′′′′(γo)

(¢〝(r｡))3 1¢〝(r｡))2

Agmde

(78)

(

T
∈
U
)ト
L

l
H

S

N

V
∑
V
∝

S f

; … モ

Eqmode

I i

200 400
TEMPERATURE(K)

図31.振動数の温度変化
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吉田美穂子

となり, AQ,/a,Ll(q･Z･b)のTに対する傾きは

(¢′〝 (r｡)) 2 ¢ ′〝(r.)

tゅ′′(r.))3 1 ¢〝( r｡)12
(79)

で与えられる.ここで q･Z･Aは C軸方向のゾーン境界の波数ベクトル, Eは正の数 1のオー

ダーの量である｡ (76)式で与えられる傾きを議論するため,a,LA(q･Z･b)の近似値として

22K(34K)の振動数の値 をとり,COLA(q･Z･b)の値を求めると第8表のようになる｡その

温度変化は第 32図に示す｡

第 32図より次の2つのことがわかる｡

i)モードによって温度Tに対する傾きが異っていること,ここでもTのときと同様に,Eg

モー ドの傾きの方が大きく

(¢′′'Egi2

‡¢′もgi3- E藷 , i# -E葦 (80)g

であることがわかるoすなわち Egモードの振動数の変化の方が大きいのであるo(80)式から

は残念ながら¢〝′′に対する評価はできない｡

与mode I i

∴

i

AbmOde

* + i i.

200 400
TEMPERATURE(K)
図32. Aa･/aJ(22K)の温度変化
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層状物質coc12の格子振動

ii)第30図の半値幅rにおけるAlgモー ドの曲線においてと同様に,第 32図のAlgモードの

曲線においても約 350K付近より高温域で,傾きに変化がみられるのがわかる｡ここでもやは

り半値幅におけると同じく,原子間ポテンシャルの3次微分,4次微分等に変化がおきたもの

と思われる｡

2. スペクトル強度の温度変化

スペクトル強度の絶対値の比較は,結晶試料の厚さ,レーザー光路及び散乱に寄与する面

積の調節,さらに幾何学的配置に依存するバックグランドの補正等,技術的に難しく,ここで

は相対的な比較しかおこなわない｡

ボーズ因子による寄与以外のスペクトル強度の変化を得るため, 22K(34K)におけるス

ペクトル強度を1.00とし, ボーズ因子で規格化 したスペクトル強度を第 33図 -aト b)に示

す｡ 一a)は C面内に伝播するフォノン, -b)は C軸方向に伝播するフォノンの相対強度の温

度変化である｡これらの図ではあくまでも22K(34K)の値を1.00としたときの相対強度の

温度変化を表わし,絶対値を表わしているわけではない｡これらの図より,相対強度の温度変

化が,各モー ドによって,またフォノンの伝播方向によって異なっていることがわかる｡
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由33-b)C軸方向伝播フォノンのスペクトル相対強度の温度変化

表 9. 22K(34K)のスペクトル強度を1.00としたときの各温度に
おける相対強度｡qlc,qPCは表7. 表8.と同様｡
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層状物質coc12の格子振動

(1)C軸方向伝播フォノンの変化

C軸方向伝播フォノンの相対強度は第 33図 -b)に示されるように,Algモー ド, Eg モ

ー ドとも低温度域より温度上昇と共に徐々に減少している｡Ⅱ-3-(2)で議論 したように,

コヒーレントな長さがスペクトル強度に比例するとすれば,この C軸方向伝播フォノンの相対

強度の減少は,そのまま, C軸方向のコヒーレントな長さの減少とみなすことができる｡すな

わち, C軸方向伝播フォノンのコヒーレントな長さは,温度上昇と共に,徐々に減少している

といえる｡この変化は,Ⅰ-4で述べたメスバウァ-測定による平均二乗変位の C軸方向の温

度変化に温度上昇と共に徐々に変化するという点で類似している｡

C軸方向を結 ぐ原子間力にはCトCl面間に働 くvanderWaals力, Cl-Co面聞及び Co

原子をはさんでCトCl面間に働 くイオン共有混合結合力がある｡Ilで述べた線型鎖状モデ/レ

によると,このCト Cl面間の vanderWaalS力に相当するバネ定数は rc, γS である｡これ

らの値は第 2表からわかるように, Cl-Co-Cl層内の力の定数 α｡,αS,β｡に比べて非常に

小さく,従って振動数に対する rs,rcの寄与は小さいことがわかる｡それに対 して,C軸方向

に伝播するフォノンの位相をそろえる事に対する rc,rsの寄与は,ac,αS,βC,βSの寄与と同

様に重要である｡ところが,このバネ r｡,バネ γSに相当するCトCl面間の vanderWaals力は,

原子間距離がその平衡値より増すと急激に弱 くなることがわかっている｡すなわち C軸方向の

Cl原子の平均二乗変位の増加に伴い, Cl-Cl面間の vanderWaals力が作用しなくなる場

合が起こり得るのである｡よって,温度上昇によるCl原子の平均二乗変位の増加に伴って,

C軸方向伝播フォノLンの位相が乱れることは予想できる事象である.

このように,第33図-b)に示されるC軸方向伝播フォノンの各モー ドのスペクトル相対強

度の減少は,温度上昇に伴 うCl原子の平均二乗変位の増加によって,C卜Cl面間のvander

Waals力が作用しなくなり, C軸方向伝播フォノンの位相が乱れるためであると推測される｡

この vanderWaals力を,温度が上昇すると切れる確率の増すバネでモデル化し,考察を

進めてみよう.Ⅱ13-(2)の議論より,スペクトル相対強度とバネの切れる確率 p とは

p一志 (壬 -1) ･･ 1≧Ir≧ 嘉 (71)

の関係がある｡34Kにおけるバネの切れる確率pをゼロとし, (すなわちそのときの相対強
0

度 Z,は1.0となる),結晶の厚さを約 150pとすると, Cl-Co-Cl層の厚さは,約 5Aである

からⅣはおよそ3×105個となる｡よって

p-ST766(三-1)
1
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吉田美穂子

により各々のモードの各温度におけるpを求めると,その温度変化は第 34図のようになる｡

この図によると,500K付近より急にpが増加していることがわかる｡

さらに,このバネの切れる確率pと,Cl原子の平均二乗変位とを関連づけてみよう｡メス

バウア-測定にかかるのはCo原子の平均二乗変位である｡Co原子が変位するモードは, C

軸方向でA2｡モード, C面内でE｡モー ド(第3図参照 )であり, q-0で変位のあるものは

赤外活性モードである｡そのCo原子の変位Bと, Cl原子の変位A(-C)は

2× 35.5

58.9
A =～ 1.2 A (82)

であることがわかる｡すなわちこのモードにおいてCo原子の平均二乗変位とCl原子 の平均

二乗変位はほとんど同じスケールで同じように増すことがわかる｡さらに,メスバウア-測定

にかかるのはブリルアンゾーン全体のCo原子の平均二乗変位の平均であるが, この増加の傾

向は,q-0におけるフォノンにおいても同様であると思われる｡よってC1原子の平均二乗

変位を横軸に,バネの切れる確率pを縦軸にとり,値をプロットすると第,35図のようになる.

この図によると<LL"2>がある程度以上に大きくなるとpが急に増加している.この様子は,<u"L>

が増加するにつれてバネが徐々に切れてゆくというよりは,<u2> がある大きさに達すると//
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図34.バネの切れる確率の温度変化
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バネが突然切れるという括像に

近い｡すなわち,vanderWaals

力は,Cl原子の変位が, ある

程度以上に大きくなると作用 し

なくなると考えられる｡

この結論より,第 34図の縦

軸は,Cl-Cl原子間距離が熱

振動により, vanderWaals力

の作用しなくなる原子間距離に

達する確率をも意味することに

なる｡よって第 34図は, 温度

が500K以上に上昇すると,そ

の確率が急に増すことを示し,

C1原子の C事由方向の熱振動の

様子を表わすことになる｡

(2)C軸内伝播フォノンの変化

C面内伝播フォノンの各モー

ドの相対強度の温度変化は,第

33図 -a)に示される｡これに

よると,低温度域から室温付近
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図35.バネの切れる確率と平均二乗変位との関係

までは,両モードとも減少は少

なく,Algモー ドはほとんど減少がないといってよい｡温度が300K以上に上昇すると両モー

ドとも強度の減少がおこり,Algモードにおいては,その減少は甚しいo

メスバウア-測定によるCo原子の C面内の平均二乗変位の温度変化をみると, 低温域から

300K付近までは増加をっづけているのに対し,300k以上の温度域ではほとんど増加がみられないO

さらにAlgモードにおける半値幅及び振動数の変化にも-350K以上で異常がみられる.=と

は前節でも述べた｡

これらのことを考え合わせると, C面内,詳しく云 うとC卜Co-Cl層内において300-350

K以上で何かがおこっていることを示唆する｡300-350K以上でのCl-Co-Cl層内の異常を

ひとつひとつ関連づけて考察をっづけてみよう｡

メスバウア-測定値はⅥ-2-(1)でも述べたように,Co原子の平均二乗変位を与えている｡C面
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内方向の変位を伴 うq-0におけるフォノンは,赤外活性なEuモードである. Ⅵ-2-(1)

でも考察したように,メスバウア-測定で得られるブリルアンゾーン全体の平均二乗変鹿の温

度変化の傾向は,q-0においても同様であるとおもわれるから,この温度変化は,直接 E｡

モー ドの平均二乗変位の温度変化とみなしてよいであろう｡このメスバウア-測定によるCo

原子の C面内の平均二乗変位は300K付近までは温度上昇に伴って C軸方向の平均二乗変位の

ほぼ1/2の傾きが増加しているが, 300K以上では増加がほとんでなくなっている(第 11図

参照 )｡これは云い換えれば,g-0において, Euモードの平均二乗変位が300K付近 まで

は徐々に増加 し,それ以上ではほとんど増加していないということ,さらに云い換えると,平

均二乗変位はボーズ因子と,

･u2,-を 11-+ exp(菟a'j/kBT)- 1
(83)

なる関係があるから,54)300K以上においては,E｡モー ドの強度は, ボーズ因子で表わされる

ようには増加 していないことが予想されるoEgモー ドもEuモードの強度変化に準じていると

すれば,Egモードのスペクトル強度が300Kまではボーズ因子で期待される増加を示し,300

K以上では絶対強度がほとんど変化しないことが予想される｡

この C面内伝播Egモー ドの予想されるスペクトル強度の温度変化を議論するため,C面内伝

播フォノンのボーズ因子で規格化したスペクトル強度の温度変化 (第 33図 -a))に加えて,

ボーズ因子で規格化する前のEgモー ドのスペクトル強度の温度変化と,こejモードの(n(a･)十 11

の値の温度変化を第 36図に示す｡ここでは22Kのスペクトル強度を1.00にとり, 各温度の

相対強度を縦軸で表わす｡

第 36図によると,絶対強度の変化は期待されるとお り, 400K付近までは増加をっづけ,

それ以上の温度域では,なだらかに減少している｡このなだらかな減少は熱振動によるモー ド

の位相のわずかな乱れによるものと思われる｡

メスバクア-の詞由方向の平均二乗変位<a,;>は温度上昇とともに,'単調に増加している｡

Egモー ドとEuモードに対 して仮定したように,Algモードの平均二乗変位の温度変化もA2u

モー ドの平均二乗変位の温度変化に準ずるとすれば,Algモー ドの平均二乗変位は温度上昇 と

ともに300Kを過ぎても単調に増加するはずである｡

第33図 -a)をみると,Algモー ドの強度もEgモー ドと同様, 300K付近まではボーズ因

子で期待される増加をしていることがわかる｡すなわち300K付近までは,Algモー ドの位相

の乱れはほとんどないと推測できる0300K以上では,Algモー ドの平均二乗変位は増加して

いるのにもかかわらず,すなわちボーズ因子による増加が期待されるにもかかわらず,甚しく
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図36 滴 内伝播Egモードの絶対強度の温度変隼とEgモードのスペクトル強度

の理論値の温度依存性｡･･-は理論値を,●は実験値を表わす｡

相対強度が落ちている｡この原因は,このモー ドの位相の乱れによるものと思われる｡

さらにⅣ-1で議論したように,このAlgモー ドの相対強度の減少の現われる300K付近以

上の温度域で,非調和項による寄与が減少している｡

以上述べてきたよぅ̀に, 300K- 400K以上では,次の3つの現象,

i)C面内の平均二乗変位が-300K以上でほとんど増加が見られないこと, この現象は,

一400K以上のEgモー ドのスペクトル相対強度のなだらかな減少にもつながる｡

ii)Algモー ドの位相が-300K以上で甚しく乱れはじめると考えられること｡

iii)Algモー ドに対する非調和項の寄与が-350K以上で減少することO

が現われはじめることがわかる｡これらの現象を原子間力にむすびつけて考えてみよう｡

Cl-Co-Cl層内を C面内方向につなぐ力は,CoICl間のイオン共有混合結合力,Co原子

をはさんだCl-C1間のイオン共有混合結合力, C面内のCl-Cl間及びCo-Co間の力が考え

られるが,co原子はほとんどCl原子の作る八面体のすき間にはいり込んでしまっているため

(第 2図 b)参照 )CoICo間力はほとんど無視 してよいであろう｡

C面内のCl-Cl原子間力は,殻モデルによる計算値 (第 1表 )18)からもわかるように,Cl

-co-cl層内のC1-Co問,及びCo原子をはさんでのCトCl間の力の定数に比べて, 10分

の1のオーダーの値である｡この力はCl~イオン間に働 く力であるから,Cl-Cl間の距離が
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ある程度以上に大きくなると,このCトCl間カが作用しなくなりC面内の位相が乱れはじめ

ると予想できる｡力の定数がA｡-0.858(e2/2V)であ名サンドイッチ間 CトCl原子間カが

22K付近から徐々に作用しなくなりはじめているのに対して,力の定数がそのほぼ3倍のA3

-2.564(e2/2V)であるC面内CトCl原子間力が300K～400K付近 から作用しなくな り

はじめると考えるのは妥当であろう｡

この C面内のC1-Cl原子間力が作用しなくなると,Algモー ドの位相をそろえる原子間力

はC軸方向にもC面内にも働かなくなり,Algモー ドは,Co-Cl間力及びCoをはさんだCト
わ †〉

Cl間力の非調和項の少ない近距離力のみで決まる 特性振動数 で振動しはじめる｡ すなわ

ち,Co原子を中にはさみ込んだCl原子の八面体がそれぞれ一時的に独立に振動しはじめると

いった括像が近いであろう｡この状態では,寄与の小さい遠距離力はほとんど効かず,それら

か.らの非調和項の寄与も減少すると考えられる｡

すなわち,Algモードには非調和項のほとんどないCl-Co間力とCo原子をはさんでのCト

Cl間力,及び非調和項の大きいサンドイッチ間C卜 Cl間力とC 面内のC十一Cl間力の寄与が

あると考えられる｡Algモー ドの位相の乱れから,サンドイッチ間のCトCl間力は我々の測

定した最低温度 (22K)からすでに切れはじめ, C面内C】-Cl間力は,.300-400Kあたり

から切れはじめると推測される｡従って,T>300-400Kでは,非調和項の原因と考えられ

るサンドイッチ聞及び C面内のCl-Cl間力が C軸方向でもC面内でも切れるため,Algモード

に対する非調和項の寄与はT>300-400Kにおいて減少するのである｡

さて,CI-Co問,及びCo原子をはさんだCl-Cl間のイオン共有混合結合力は第1表Al,

A2の値からもわかるように非常に固い｡このうちCトCl間イオン共有混合結合力払 Ⅱ-2

-(2)の議論より, ¢′左1g<¢'Lg, すなわち, 沌 内方向の方が強いことが推測されてい
る. よって C面内方向に原子の平均二乗変位を増加させるよりC軸方向の平均二乗変位 を増

加させる方がェネ′レギーが低いと期待される｡ さ6'に, 300K～ 400Kに達 したときに,

その温度における原子の平均二乗変位を C面内方向に増加させるよりも, C面内のCl-CI閉

力を切って C軸方向の平均二乗変位を増加させる方がェネルギーが低いと考えると,先にあげ

た現象の i)の解釈が容易になる｡すなわち, 300-400Kで C面内方向の原子の平均二乗変

位がこれ以上に増加できない状態に達するとすると,Egモー ドのスペクトル強度の絶対値が

その温度付近より増加 しなくなり,さらにメスバウア-測定による C面内の平均二乗変位の増

加はほとんどなくなるであろう.この状態に達 したときに, C面内のCトCl間力 を切って C

軸方向の平均二乗変位が増加するとすれば,先に述べたように, ii),iji)の現象の説明も可

能である｡つまり, C面内のAlgモードの位相が乱れはじめて,その相対強度が減少し, それ
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に伴って,Algモー ド-の非調和項の寄与も減少するのである｡

C面内Cl-Cl間力が切れても,Egモードの非調和項の影響はほとんど変化 しないoこれは,

Egモー ド-の非調和項の寄与がEgモード特有の遠距離力からの寄与であるためであろうoさら

に C面内Cl-Cl間力が切れても,Egモー ドはAlgほど位相を乱されずに,高温度域まで残るo

これ払 Cl-Co-Cl層が, C面内方向に固いことを示し,CdC12型構造の特徴をよく表わ

している｡

3.後方散乱スペクトル

ここで,格子振動には直接は関係しないが,後方散乱スペクトルによって得られた重要な

結果を述べよう｡

第 27図に後方散亭Lによる室温以下のスペクトルを示す｡我々の用いた幾何学的配置は第 24

図(C)に示すように, C軸方向伝播フォノンを与えるが,それによる結果 (第 27図 )は, 第

26図 -a'と比べると明らかにAlgモードの強度が少ない,Algモー ドのラマンテンソルは,I

-3で述べたように

E
i
iiiiiiiiiiiiiiii
-

7ハ
〟

α

m眉

鷹

である｡後方散乱に寄与する成分はこのうちの∬∬,yy成分だけである｡900散乱にはzz成

分 も寄与するので,両者の強度の差異が大きいことは,ラマンテンソル の zz成分であるβが,

xx成分, yy成分であるaよりも,かなり大きな値であることを意味しているoAlgモー､ドが

分極率テンソルの zz成分に大きな変調を与えるということは,負イオンと正イオンが Z 軸方

向に並んでいるCdC12型構造では納得のいく事象である｡

4.融解 ･昇華

coc12の熱学的諸量を第 10表10)に示す｡CoC12の融解点は1atmにおいて1013K(740oC)

である｡測定中のクライオスタット･ファーネス内の気圧は測定できなかったが,高温側ファ

ーネスの真空度の具合から考えると,測定中の試料は安定な固相であると考えられる｡

この固相において各原子間力で特徴づけられる融解 ･昇華-向かう各段階のあること,及び

最終的に残るのが, C面内伝播フォノンのEgモードであり, C軸方向伝播フォノンおよび C

面内を伝播するAlgモー ドは,高温度域では,集団モードとしては存在できなくなることがわ

かった｡遠距離力の大きいとされているEgモードが高温度域で最後まで残ることは, 結晶格

子の存在に大変暗示的であるoPasternak18)の殻モデルではEgモー ドに寄与 しているであろ
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meltingpoint(K)

表10･ CoC12の熱量的諸量55)

temperature(K)atvaporpressuresof(atm.)

10~6 10-4 10-2 1

740 850 1000 (1330)

う遠距離力は考慮されていないが,隣ゐcl-Co-Cl層からの遠距離の寄与がEgモー ドには

重要であることは,インターカレーションやポリタイプによる実験報告20)からわかっている｡

従って,Egモードの消滅はこれら遠距離力の消滅を意味し,直接融解 ･昇華と結びつくもの

と思われる｡

より高温度域におけるEgモードの測定に期待する0

5. まとめ

半値幅 ･振動数の温度変化

半値幅と振動数の温度変化は次のようである｡

(i)両者ともEgモードの温度変化が大きいo

(ii)両者ともAlgモードの変化に,300K-400K付近でそれ以下とそれ以上とでちがいが現

われる｡

半値幅,振動数の変化は非調和の寄与によるものであるから, (i),(ii)より次のことがわ

かる｡

(i)′Egモー ドの方が非調和項の寄与が大きいo

(ii)′Al声- ドに寄与する非調和項に300K～400K以上で変化が現われ,その値が減少するo

スペクトル強度の温度変化

スペクトル強度はボーズ因子で期待される増加を示さない｡このボーズ因子で期待される値

よりのずれは次のようである｡

(iii)C軸方向伝搬のEgモー ドとAlgモー ド

低温度域から徐々にボーズ因子で期待される値よりずれはじめ,そのまま高温域-なめらか

にずれが大きくなる｡

(iv)C面内伝搬のAlgモー ド

T<300K付近 :ほとんどボーズ因子で期待される値どおりの増加を示す｡

T>300K付近 :急激に減少する｡

(V)C面内伝搬のEgモー ド

T<400K付近 :ほぼボーズ因子で期待される値どおりの増加を示す｡
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T>400K付近 :なだらかに減少する.

スペクトル強度がポーズ因子で期待される値どお り増加しない理由として,次の2つが考え

られる｡

亘) 格子振動の位相が熱振動のためそろわなくなり,スペクトル強度が減少する｡

@ フォノンがボーズ因子で期待されるとお り励起されていない｡

(帖 (iv)は①より説明される｡すなわち(iii),(iv)より次のことがわかる.

(jii)′C軸方向伝播のEgモー ドと Algモード

温度上昇とともにCl-Co-Clサンドイッチ層間のvanderWaals力が作用しなくなる｡よ

って C軸方向伝搬フォノンは両モー ドとも位相がそろわなくなる｡

(iv)′C面内伝搬のAlgモー ド

T<300K-400K'.位相がそろっている.

T>300K-400K :C面内Cl-C1間力が作用しなくなりAlgモー ドの位相がそろわなくな

る｡さらにこのことは同時に(ii)′も説明する｡

また, (V)は@より説明される｡すなわち(V)より次のことがわかる｡

(V)′C面内伝搬のEgモー ド

T<300K-400K .'位相がそろっている｡

T>300K～400K :C面内方向の原子の平均二乗変位の増加がなくなる｡これはメスバウ

ウア-効果による測定結果とも矛盾 しない｡このモー ドのスペクトル

強度の減少はおもに④によるもので,格子振動の位相はそろっている

ものと思われる.このためこのモー ドは最後まで残り,CoC12のC面

方向に固いことを示している｡

第Ⅶ章 今後の展望

本研究において層状物質CoC12の典型的な2つのモード間の相異,及び C軸方向と C面内の

格子振動の挙動の相異が明らかになった｡温度上昇に伴うこれらの変化は,融解 ･昇華現象の

原子レベルでの括像にひとつのヒントを与える｡

格子振動はその安定な固相においても,温度上昇に伴い,各モードに特徴的な変化をつづけ,

融解 ･昇華-の前段階-と近づいていることがわかった｡本実験よりさらに高温度域でのそれ

ぞれのモードの挙動?測定により,融解 ･昇華-の移行過程がより深く明らかにされるであろ

う｡
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また,CoC12の赤外活性モード及び音響モー ドにも,ラマン活性モードにおけるE対称モー

ド,A対称モー ドに特有な性質があるかどうかは,興味深い問題である｡赤外線吸収による赤

外活性モードの測定,ブリルアン散乱による音響モー ドの測定,および中性非弾性散乱による

ブリルアンゾーン全体の分散曲線の測定等で,これらが解明されればCoC12の格子振動の総合

的な把握が可能になろう｡

さらに,FeC12,NiC12, MbC12等,CdC12型構造の他の物質による測定,及びそれら相互

の比較により,格子振動携わる原子間ポテンシャルの有用な情報が得られるであろう0
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