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不純物誘起格子振動モー ドの

赤外 ラマ ンスペク トル

工学部 三 石 明 善(吹 田4667)

結 晶格子 に不純物 が導入 される と,結 晶 の周期性 が損 われ,振 動モー ドとして一般 に,,(i)母 体

格子で は許 されない振 動数 領域 に新 しいモ ー ドが現 われ る(局 在 モー ド,ギ ャップモー ド),㈹ 結 晶

の周期性 が損 われる ことによ り母体格 子の振動 モー ドが多少 とも光学活性 になる(バ ン ドモー ド

及 びある条件 のもとで共 鳴モー ド)。 これ らのスペク トルは不規則格子 の格子振動 とい う立場 か ら

の興味の ほかに不純物 の振 舞 を知 る上 で も興味 あ る問題 で ある。

不純物 モー ドの理論 的研 究 はLifshitzら(1942～3年),Montrollら(1955年 以 降)に よって行

なわれていたが,1960年SchaeferがU中 心 の局 在モ ー ドを赤 外吸収で測定 し,っ いでSievers

が極 低温 の赤 外測定で アルカ リハ ライ ド中の ギ ャップモー ド,共 鳴 モー ドを見出 してか ら,実 験

的 にも理論的 にも大 きな展 開 がみ られた。現在で は この分野 の研究 は若い魅 力あふ れたもの とは

いい難 いが,ま だいろいろの問題 が残 って お り,筆 者 らも研 究テ ーマの一 つ と してH一 班族及 び

銀 ハ ライ ドの不純物モ ー ドの問題 を取 り上 げて きて いるので,簡 単 に これ までの測 定 を中心 に触

れてみ たい。

不純 物誘起振動 モー ドの実験 的研究 には赤外 スペ ク トルが大 きな役割 を果た して きた が,最 近

は ラマ ン分光 も重要 な役 を演 じて いる。 また極 低温の測定 も,母 体格子 の二 音子吸収 などの影響

をで きるだ け抑 えて不純物 に よる効果 を浮 き上 らす ために不 可欠で ある。

第1図 はアルカ リハ ライ ドの代表のKI中 の種 々の不純物 による赤 外スペ ク トルと,筆 者 らの測

定 したBeを ドー プ したZnSの ス ペ ク トル とを模 式的 に示 したもので ある。 アルカリハライ ドでは

局 在モ ー ドの見出 されてい るのはr,rだ けで あるが,∬ 一班族 中で はBeの ほか数種類の軽 い

不純 物 が局在モ ー ドを示 す。ZnS:Beで は局在 モー ドの3次 まで の高調波 が見出 されてい るが,

U中 心で も最 近 ラマ ン散乱 で2次 の高調波 が測 定 され,不 純物 の振動 の非 調和 性 につ いて有用 な

知見 が得 られている。図 に示 して いないが,こ の ほかに局在 モー ドとバ ン ドモー ドの結 合 によ っ

て生 じる局在モ ー ド側帯 があ り,U中 心及 びH一 班族 中 のBeの 局 在モー ドに対 して測定 されてい

る。

これ らの スペク トルの理 論的解明 には,母 体 格子の フ ォノ ンスペ ク トル(基 準振 動数,状 態密

度)に っいての正確 な知識 が要 る。例 えば、ZnS:Beで は局 在モ ー ド,そ の側 帯,ギ ャ ップモー ド,

バ ン ドモ ー ド及 び共鳴モ ー ドが見出 されてい る。Be不 純物 につ いて適 当なモデル(殊 に結合 力の
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変化)を たて,ZnSの 信頼で きるフォノンスペク トルを用いてこれらのスペク トルが首尾一貫 し

て理論的に説明で きればそのモデルは妥当であると考えられる。U中 心の場合には,シ ェルモデ

ルやその変形 したモデルでかなり信頼で きる母体格子のフォノンスペク トルが求められ,非 常に

精密な議論が行 なわれている。 これに対 しH-V[族 の場合はまだ信頼に値する格子 力学モデルが

ないようで,こ の方面の地道な研究も今後に侯たねばならない。

原子価が,置 換 される母体格子イオンのと等しい不純物の場合は,話 は比較的簡単であるが,

II-W族 中のAlの 場合のように原子価が異 なる場合はなんらかの形で電価補償が行なわれるわけ

で,各 種の複合欠陥が生 じてスペク トルは非常に複雑になる。事実Znカ ルコゲナイド中のA1の

局在モー ドによる赤外吸収 はAl濃 度に著 しく依存 して強度 とバ ンドの数 が変化する。同様にAg

やCuも バ ンドモー ド領域 に非常 に複雑な多数のバン ドを示す。 これらの研究は目下中断している

グ,な にかうまい手を考えて系統的に解明してみたいと思っている。

母体格子の重い方のイオンをそれより重いイオンで置換 した場合は局在モー ド(ギ ャップモ ー

ド)は 出ないことになっているが,非 常に重い不純物 を入れると光学分校の下にギャッフ.モー ド

が出 るという計算がある。このようなモー ドは赤外吸収では難か しいかもしれないが,ラ ンマ散

乱を用いればその可否を確 めることがで きよう。またバ ンドモー ド,共 鳴モー ドは赤外吸収の測

定では音響分枝に限 られているが(第1図),光 学分枝によるバン ドモー ドや共鳴モー ドの研究に

もランマ散乱は有用であろう。既にBaF2=r系 で光学分枝中の共鳴モードの測定例が報告 されて

いる。
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第1図KI中 の種 々 の不純 物 モ7ド とZnS:Beの 不純 物 モ ー ドに よ る赤 外 ス ペ ク トルの 模式 図
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AgBrで はLiとNaに よる局在モー ドが見出された。さらにこれ らの局在モードの側帯も見出さ

れた。側帯はポテ ンシャルの非調和項及び電気双極子能率の2次 以上の項 に起因する。簡単な理

論的計算との比較から,Liで はポテンシャルの非調和項 からの寄与が主であり,Naで はこれと2

次の双極子能率からの寄与が同程度であることが分った。Liは アルカリハ ライ ド中で局在モー ド

を与えず,殊 にKBrで は非常 に低波数に共鳴モー ドを示す ことはよく知 られている。どの不純物

がどんな母体格子でどのような不純物モー ドを与えるかとい う問題は,不 純物と,置 換 される母

体イオンの質量差やイオン半径の差などを一応の目安 として想定できるが,測 ってみなければ分

らない場合が多いのが実情であろう。

第16回 低 温 研 究 会

秋晴 れの10月25日(金 〉工学 部電 気系会議室 で,第16回 低 温研 究会 を開催 した。講師は西

ドイツのDr.0.Meyer(Institutf廿rAngewandteKernphysik,Karlsruhe)で 基 礎 工学

部客員教授 として来 日中の方 にお願 い した。

講演 は,イ オ ン注入 によ る超伝導薄膜 の研 究 に関す る話 しで,高 い遷 移温 度 を持っ物質

を得 る努 力が語 られた。

工学部,基 礎 工学部,学 外 か ら合 計31名 の熱心 な聴衆 によ り活発 な討論 が行 われた。
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