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Cdl2の ポ リタイ プの ラマ ン散 乱

一 周 期 性 と フ ォ ノ ンの分 散 曲線 』

工学部 片 浜 久,中 島 信 一(吹 田4668)

最 近種 々の異 な る周期 を持 った金 属 や 半導 体結 晶(超 格 子)を 人 工的 に作 りそ の性 質 を調 べ る事 が試

み られ て い る。 とこ ろが 自然 に成 長 した結 晶 の 中 で も同一 化学 組成 で しか も周期 が異 な る ものが ある。

この代 表 的 な例が 沃 化 カ ドミウムCdl2やSiC、z烈sで 、周 期 の異 な る結 晶 は結 晶 多型(ポ リタ

イプ)と 呼 ば れ て い る。

CdI2の ポ リタイ プは1-Cd-1の 原 子面 か ら成 る層 の積 み重 な り方 が異 な るだ けで各 層 の構 造

は全 く同一 で あ り、 高次 のポ リタイ プ のc軸 方 向 の格 子定 数 は最 低次 の2Hポ リタ イプ の格子 定 数oの

整数 倍 に な って お り、一 種 の超格 子 構造 を な して い る。 しか しなが らGaAs-AlAs超 格 子 な どと

違 つてCdI2は2次 元 的 な物質 であ り層間 の相 互作 用が 弱 いた め ポ リタ イプ が異 な って も原 子 間力 は

ほ とん ど変 わ らず 周期 が違 うだけ な ので、Emptylatticeと して取 扱 え、 周期 性 とフ ォノ ンの分融 曲線

との関係 を 調 べ る上 で理想 的 な物 質 と考 え られ る。 これ ま でCdI2の ポ リタイ プの ラマ ン散 乱Z .ペク

トル の測 定か ら、 この結晶 の フ ォノ ンの分散 曲線 が求 ま り、 原子 間結 合 力 の大 き さや 性 質 につ い て詳 し

い情報 が得 られ る よ うに な って きた 。1)

ラマ ン散乱 測 定 に用 い た結晶 は 水溶 液 法 で成 長 させ た もので あ る。 ポ リタ イプ の構造 はX線 解 析 で決

定 す るが 、得 られ る ポ リタ イプ の大 部分 は4Rポ リタ イプで 、他 の高次 の ポ リタ イプは数 百 個 の諒 料 か

ら数 個程 度 しか得 られ な い。

次 に高次 ポ リタ イプ にお け る フ ォノ ンの分 散 につ い て考 え てみ る。%を 自然 数 と した とき 、2 ..πHポ

リタイプ は単位 胞 に π層 含 み 、格 子定 数oは2Hポ リタ イプ の π倍 に、 ブ リュア ンゾー ンの9z一 ヵ向 の

大 き さは1/π にな る。 した が って 、 ポ リタイプ に よ る違 いが単 位 胞 の大 き さだけ で原 子 間力 は変 らな

い と考 えれ ば、 高次 ポ リタ イプ のo軸 方 向 に伝 播 す る フ ォノ ンの分 散 曲線 は2Hポ リタイプ のそれ を

1/π の大 き さ のブ リュア ンゾ ー ンに折 り返 した(zonefolding)も の に な ると考 え られ る。

図1(a)に12Hぷ りタ イプ を 例 に 〔00ξ 〕 方 向 の分 散 曲線 の一 部 を 模式 的 に示 して い る。 との ポ リ

タ イプは 単位 胞 に6層 含 んで お り、分 散 曲線 は1/6の ブ リュア ンゾ ー ンに 折 り返 され る
。

1次 の ラマ ン散乱 に関与 す るフ ォ ノ ンは、 フ ォ トン との運 動量 保 存か ら考 えて波 数 ベ ク トルg～0
、

つ ま りブ リュア ンゾ ー ン中心(r点)の フ ォノ ンで あ る。 したが って 、高次 ポ リタ イプ に おい て分散 曲

線 の折 り返 しに よ って新 たにr点 フ ォノ ンとな っ たモ ー ド(foldedmode)が ラマ ン活 性 な らば
、 ラマ

ンスペ ク トル に現 われ る。特 に音響 フ ォノ ンの折 り返 しモ ー ドは層 と層 とが 剛体 的 に振 動 して い るモ ー

ドでRigidLayer(RL)モ ー ドと呼 ばれ て い る。
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2H-Cdl2は1「 点 に お いて各2つ の ラ ・.

マ ン活性 モー ド(419・Eg)・ 赤外 活性 モ

ー ド(.42
u,Eu)、 音 響 モ ー ド、 計 βつ の

基準 振動 が存 在 して い る。 〔00ξ 〕 方 向 の

フ ォノ ンの分枝 も、 これ に対 応 して6本 存 在

す る。 今回 実験 を 行 な ったCdI2の ポ リタ

イプで は横音 響(.TA)モ ー ドとEg光 学 モ

ー ドの折 り返 しモー ドが 観測 され た。 図1㈲

に12Hポ リタイ プの折 り返 しモ ー ドに よ る

ラマ ン スペ ク トル を 示す 。低 波 数側 のRLモ

ー ドの測 定温 度 は室温 で ある
。.室温 で 測定 し

た のは 、 ボ ー ズ因 子 が大 き くラマ ン強 度 が強

い ため で あ る・一 方 ・ …m嚇1付 近 のE,

光学 モ ー ドは 室温 では半 値 幅 が広 く(～5c㎡4)

各 モ ー ドの.分離 が難 しい ので測 定 は液 体 ヘ リ

ウム温 度 で行 な った。
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図1.(a)2R及 び121{ポ リ タ イ プ め ブ リ ュ ア ン ゾ
ー ン と.〔00 .ξ〕 方 向 の 分 散 曲 線 の 関 係 。

(b). .12H-qdI2の ラ マ ン ス ペ ク トル 。

.図1か ら分 か る様 に ラ÷ ンスペ ク トル に現 われ た モ ー ドは2Hポ リタ イプ の ブ リ
nア ンゾ ー ン(基 本

ゾー ン).の 波 数 ベ ク トル(00ξ)を 持 っ ラ ォノ ン と対応 づけ る事 が で き..る。3本 』のRLモ ー ドは低 波

数 側か ら基本 ゾー ン奪 一(・ ・ 妾)、('・ ・ 妻)・(・ ・号)の 波 数 ベ ク ・ル を持 っ ・Hポ リタ

づ
イブのTAモ ー ドに対 応 してい る。 この よ うに各 モ ー ドに対 して 対応 す る波 数 ベ ク トルgと 振 動 数.ωが

分 か るので ≦ずCこ対 して ω をプ 駒 トすれ ば2H-Cdl、 の.〔・ ・ ξ〕 方 向 のTA及 び 妬 光 学 ・ ・

ノ ンの分.散曲線 を推 定 す る事 が で き る。 図2

に ラマ ン散乱 実験 か ら推定 した2H-CdI2

の ↑Aフ ォノ ンの分 散曲 線 を示 す 。各 点 が滑

らか につ な が る とい う事か ら、`高次 ポ リタ イ

プ の分 散 曲線 が2Hポ リタ イプの 折 り返 しに

な って い る とい う考 え方が 妥 当 で あ る と思 わ

れ る。

フ ォノ ンの分 散 曲線 を求 め る 実験 手段 と し

て は非弾 性 中性 子 散乱 が あ るが 、CdI2の

場 合 実験 的 に 難 し.いたあ測 定 は 行 なわ れ て い

な い。.したが って 図2に 示 した 結果 がCdI2

の フ ォノ ンの 分散 の最 初 の測 定 で あ る。 しか.

も ラマ ン散 乱 で は分散 曲線 を±0.1e㎡1の 高

い 精度 で決 定 で き る利 点 が あ る。

図2に 示 したTAフ ォノ ンの分 散 曲線 は層

状 物質 に しば しば適 応 され る1次 元 モ デル で
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ラ マ ン ス ペ ク トル か ら 推 定 した2H-CdI2

のTAモ ー ドの 分 散 曲 線



翻 される9)図 ・の実線蠣 を 、つの岡り体と見なす近似を使。て求めた分散で証 弦曲線で近似できる

が 実験 点 とは少 しズ レが あ る。 破 線 は層 内結合 力 の影響 も考 え た とき の分散 曲線 で実験 点 とよ く一致 し

て い る。 フ ォノ ンの分散 曲線 の解析 か らCdI2の 原子 間力 につ いて 次 の点 が 明 らか とな った。

(1)層 間結 合 ヵ は層 内結 合 力 に 比べ1イio以 下 の大 き さ しか ない。

② 層 間結 合 力 の大 部 分 は最近 接 ヨウ素 間 の短 距離 力 で、 クー ロ ンカ な どの長距 離 力 は5%ほ ど しか 寄

与 して い ない。

以 上 の様 に長周 期 を持 っ 高次 の ポ リタ イプ の ラマ ンスペ ク トルか ら2H-CdI2の フ ォノ ンの分 散

曲線 が 推定 で き、原 子 間力 に 関す る情報 を得 る事が で き る。CdI2に お いて こ のよ うな解 析 が で きた

理 由 と して 次 の点 が あ げ られ る。

(a)高 次 の ポ リタ イプ ではc軸 方 向 の周期 が 整 合的 に変調 され て いる ため、'分散 曲線 の折 り返 しが生 じ

て い る。

(b)ポ リタ イプ の原子 間 力 は厳 密 に は「ポ リタ イプ ご とで異 な る。 この原 子 間力 の変調 の度合 はCdI2で

は 弱 く、 高次 のポ リタ イプ の分散 曲 線 が2Hポ リタイ プの単 純 な折 り返 しに よ って 表 わ され る。

こ こで この2つ の条 件 の持 つ 意味 につ いて 考 えて み よ う。(a)の 条件 を満 たす 様 な長 周期 構 造 を持 つ物

質 で は、 折 り返 しモ ー ドが ラマ ン散 乱 で測 定 で き る と考 え られ る。例 えば、 「sicポ リタ イフ《2)や

d・As-G%A11 .。A・ 騰 ≠3)な どは(・)瞭 髄 激 して お り、折 り返 しモ ー ドが ラマ ・散 乱

で観 測 され て い る。 と ころが 、CdI2、SiC、GaAs-G%Al1 一偲As超 格子 になるにつれ 、(b)の 変 調

の度合 が 強 くな り分 散 曲線 も元 来 の変調 が な い とき の分 散 曲線 の折 り返 しで は な くな る。例 えば 折 り返

しモ ー ドの分裂 が観測 され る。 した が って 、折 り返 し毛 一 ドと元 来 の分 散 曲線 の 振動 数 の違 いか ら逆 に

長周 期 に関 係 した原 子間 力 につ いて詳 細 な情報 を得 る事 が で きる。

GaAs-Ga謬.A11_灘As超 格 子 で は人 工 的 に周期 を コ ン.トロール す る事 が で き るの で、様 々な周

期 の超格 子 の ラマ ンス ペ ク トル が測 定 で き る。 一 方CdI2で は現 在 の と ころ、任 意 のポ リタイ プを成

長 させ る方 法は 見っ か って い ない が、 周期 を コ ン トローソレしなが ら結 晶成 長 させ る事 が で きれば 、 さ ら

に多 くの波 数 に対応 す るモ ー ドが観 測 で き分散 曲 線 が よ り正確 に推定 で きる。 ま た、 どれ ほ ど長 周 期 の

ポ リタ イプ まで折 り返 しモ ー ドが観測 で き るか とい う疑 問 の答'えも得 られ る と考 え られ る。(本 研 究 で

折 り返 しモ ー ドが観 測 で きた最高 次 のポ リタ イプは22Hポ リタ イプで 、 そ の格子 定 数oは 約70Xに

及 ん で い る。)

ラマ ン散 乱 か ら得 られ る折 り返 しモ ー ドの振 動 数か ら結 晶 周 期が 評価 で き る事 を述 べ たが 、折 り返 し

モ ー ドの ラマ ン強度 か ら得 られ る情報 にっ いて 考 え てみ る。 図2の12Hポ リタ イプ の π
g光 学 フ ォノ

ンの ラマ ンスペ ク トル には2Hポ リタ イプ のr点 フ ォノ ンに対 応す るモ ー ドは ラマ ン活 性 で あ るに もか

か わ らず現 われ て い ない。 この例 のよ うに 、高 次 の ポ リタ イプ で も予想 され る折 り返 しモ ー ドが観 測 さ

れ ない 場合 が あ る。 これ は 振動 によ って 生 じる分極 率 の 変化 、 即 ち ラマ ンテ ンソル に対 して各 層 か ら の

寄 与 が打 ち消 し合 って い るた めで あ る と考 え られ る。 この分 極 率微 分が 打 ち 消 し合 う度合 は ポ リタイプ

の層 の積 み 重 な り方 と関 係 して お り、 単位 胞 申 の原 子 位置 が分 かれ ば折 り返 しモー ドの相 対 ラマ ン強度

が計 算 で き る。 現 在 こ の様 な考 え 方 で ラマ ン強度 を 解析 して お り、 実験 結 果 を比較 的 よ く説 明 で き る事

が分 か った。 ラマ ン強 度 と層 の積 み重 な り方 の 関係 が 明 らか に なれ ば、 今 後X線 解 析 と同様 に ラマ ン分

光 法 に よ って ポ リタ イプの構 造解 析 が 出来 る もの と期 待 して い る。
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低温工学 イブニングセ ミナ ー開催について

前 号(盃46)に 予 告 しま した、 低温 工 学 イ ブニ ング セ ミナー の開催 計画 が次 の通 りに決

ま り ま した(一 部 開催 済)。 御 関心 のあ る方(学 内者 に 限 らせ て いた だ き ます)の 御 参 加を

お待 ち して お ります 。 開催 時 聞等 につ いて は、 低温 セ ン ター吹 田分 室 、山 本純 也(内 線:吹

田4106)ま で お問 い合 わせ下 さい。

5月22日 川 手 剛 雄

6月5日 荻 野 治

6月19日 岡 ・崎 治

7月3日 佐 治 吉 郎

7月 ユ』7日 尾 形 久 直

7月30日 四 谷 任

9,且 β 日 「 玉 田 紀 治

9月18日 花 田 卓 爾

10月 頃 橋 本 洲

10月 頃 仁 田 旦

(神 戸 製 鐸 所)

(三 菱 電 機)

(大 同 酸 素)

(神 戸商船大学)

(日 立 製 作 所)

ぐ嚢鷲編 護)

藩 子讐 総盒)
(テ イ サ ン)

(東 京工業大学)

(京 都 大 学)

低温材料の熱的特性 とその測定技術

液化冷凍サイク々の解析

低温液化ガスの貯蔵 と輸送

超電導電磁推進船

液体ヘリウムの熱伝達

超伝導薄膜の製作とその応用

極低温装置の自動制御

H2,He液 化機および関連機器の製
作上の問題

磁気冷凍機開発の現状

超電導応用電力機器
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