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第1章   序 論

1．1 はじめに

 微粒子もしくは粉体という言葉は一般にはあまり耳慣れない言葉である。しかし良く考えてみ

ると，人間は生活する上で微粒子もしくは粉体の多大な恩恵に浴している事に気付く。微粒子を

非常に大まかに分類したものが表1．1である一。先ず宇宙空間に存在する微粒子と地球上に存在す．

る微粒子に分類する事ができる。さらに地球上に存在する微粒子でも，自然が作り出したものと

表1，1 微粒子の大まかな分類

〔二t二｛1㌶

人間が工業的に作り出したものに分類できる。日常生活ではやはり工業的に作られた微粒子を知

らず知らずの内に非常に多く利用している。最も良い例が小麦粉である。人間が粉体を製造する

                                       1）
ようになったのは，石臼を発明し小麦粉を硬くようになったのが始まりだと言われている。小麦

粉以外にも食料晶として，また医薬晶として利用されている粉体は実に多くある。また写真にし

ても，もともと銀微粒子の性質を利用したものであり，電子コピーも黒色の微粉末を紙に焼き付

ける方法を取ってい糺録音テープも，磁性粉末をテープに塗って作られている。このようにし

て例を挙げるときりがないほど，我々は微粒子を利用している。現代工業では材料として，また

生産過程の一部分に必ず微粒子を使っていると言っても過言ではない。

 日常生活に少し縁が薄くても地球上の自然界に存在する微粒子は人間生活に大きな影響を及ぼ

している。例えば，空が青かったり，日の出，日の入りの時に太陽が赤く見えたりするのは，大

気中の微粒子（エアロゾル）によって太陽光が散乱されたり，吸収されたりするからだと言える。

また工業生産の材料．として地表から掘り出す鉱物は微結晶が集合したようなものである。さらに

宇宙空間には，宇宙塵と呼はれる微粒子が存在する。このような微粒子は星が誕生する過程で重

要な役割を果し，我々の地球ももともとこのような微粒子が凝集して形成されたと考えられてい

 ㊥
る。
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 以上述べて来たように，我々の周りには多種多様の微粒子が存在し，人間生活とは切り離せな

い存在だと言えよう。このような微粒子を科学的に研究する事の重要性を，最初に指摘したのは，

       善
寺田寅彦である。 ．物質の状態を，普通は気体，液体，固体に分けて考える。しかし粉体は非常

に多く存在し，気体，液体，固体とは非常に異なった性質を示す。従りて，「粉体」は物質の第

四の存在状態と考えても良いぐらいである。

一現在までに，粉体あるいは微粒子を研究対象とするいくつかの学問分野が形成されて来た。そ

の一つに粉体工学の分野がある。粉体工学では，粉体の特異な性質をうまく制御し人商の生活に

役立てようとする。また化学の分野では，古くからコロイド化学という名で微粒子の化学的な研

究が行われて来た。これらの分野に比べて物理学の分野，特に固体物理学の分野では微粒子の研

究はあまり進んではいないと言える。粉体工学では，粉体の巨視的な物理的性質を問題にする。

固体物理の分野で一は，むしろ微税的な目で微粒子の特異な性質を理解しようとする。現代の科学

技術で既に微粒子に関する技術もかなり進んで来ていると思われる。しかし，現在の半導体技術

が固体物理に基礎を置いているように，微粒子の応用技術をさらに発展させるためには微粒子の

固体物理学的な研究が必要であろう。本論文はこのような要請に少しでも答えるべく，微粒子の

光学的性質について行った研究をまとめたものである。

1．2 微粒子の物性研究の現状

 1．2．1 物性研究一般

 固体物性の研究分野では，規則正しく原子が配列したバルク結晶の問題から発展して，最近は

むしろ乱れた系であるアモルファス物質，また結晶表面の物性が興味を引いている．。微粒子の物

理的性質を論じる時に最も重要な事は，やはり表面が存在するという事である。普通，表面と言

えば二次元的な平面が想像されるが，微粒子の場合には三次元的な曲面になる。バルク結晶の理

論では，結晶は無限に大きいと仮定して，電子の波でも格子振動の波でも平面波で記述する。し

かし，微粒子ではそのような仮定はできず，必ず表面の境界条件を考慮して問題を解かなければ

ならない。従って，．微粒子では種々の物理的性質がバルク結晶とは大きく異なると予想できる。

 微粒子の固体物理的な研究の歴史はまだ浅いが，現在までにいくっかの進展があった。先ず第

                                      4－6）
一に挙ヴなければならないのは，上田．紀本を始めとするガス申蒸発法の開発である。  現在

ではガス申蒸発法で成長する微粒子の形態，結晶構造に関するデーターはかなり蓄積され，バル

ク結晶では見られない結晶構造を持つ微粒子もいくつか発見されている。又ガス中蒸発での結晶

成長のメカニズムもが勾り明宇かになって来てい孔第二に挙げなけれ雌ら卯のは・金属破

               ＿㈹         軌10）
粒子に関する久保効果の理論的予言 と，その実験的検証  である。久保の理論は，金属微
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粒子では電子のエネルギー準位がバンド理論から出て来るような連続的なものではなく離散的な

ものになり，熱的，電気的，磁気的性質がバルク結晶とは非常に異なる事を予言している。この

                              l1－3）
久保効果は，完全に実証された訳ではないが，NMRによる観測結果  ，遠赤外吸収による観

   1415）
測結果  等が報告されている。

上記の例以外にも，格子振動，誘電的性質，磁気的性質等についても過去に報告がある3⑤又

                                      16）
微粒子の比熱異常，融点降下，超伝導転移温度の上昇等についても研究が進んでいる。 二口

に言えば，現在までに書かれている固体物理の教科書の一つ一つの項目について，結晶が無限に

大きいという仮定を外し表面の境界条件を入れてやると，バルク結晶での概念が変更を受け全く

新しい微粒子の教科書が出来上ると言えよう。しかし現時点では新しい教科書は未完成であり，

一歩一歩完成に向って進みつつあるのが微粒子の固体物理学的な研究の現状であると言えよう。

 1．2．2 光学的性質に関する研究

 微粒子の光学的性質の問題は，古くて新しい問題だと言える。今世紀の始めには，既に金や銀

のコロイドが色付いて見える現象が知られていた。まナこ非常に薄い金属薄膜，いわゆる島状膜が

着色する事も知られていた。このような問題を最初に理論的に解析したのは，Maxwe11＿

    17）
Gamett である。彼は，金属が着色するのは微粒子になっているせいであると考え，現在の

                                18）
有効媒質理論の基礎を築いた。又Maxwell＿Gamettと同時代のMie は，球形微粒子によ

る光の吸収，散乱の問題を厳密に解き，上記の着色現象をやはり微粒子による光の吸収，散乱で

説明した。これらの研究は，今世紀初めに行われたものであるがかなり本質を突いた研究だと言

える。金属微粒子のこれらの研究に比べると，誘電体微粒子に関しては特に著しい進歩がなかっ

た。普通大きい単結晶が得られない時には，粉末のスペクトルを測定する事になる。そのような

スペクトルは多く測定されたにもかかわらず，一応単結晶のスペクトルだと解釈され微粒子特有

の光学的性質は見過される事が多かった。

 微粒子の光学的性質に関する研究が活発に行われ出したのは1960年代以降である。それ以

前には，得体の知れない微粒子はさて置きバルク結晶の光学的性質を明らかにする事が先決問題

であった。バルク結晶の光学的性質は，電子のエネルギーバンドや種々の素励起（フォノン，プ

＿                              1a20）
フズモン，エキシトン）によって決定される事が次第に明らかになりた。  また素励起と電磁

                    21）
場が結合したポラリトンの概念も定着して来た。 そのような準備があって始めて・律粒子の光

学的性質の研究が可能になったと言える。金属の光学的性質は，自由電子の集団運動であるプラ．

         la22）
スモンに左右される。  金属表面では表面に沿って伝播する表面プラズマ波が存在する事が明

らかにな11㌦・・2φは，プ／ズムを使った…（幻・・・・・・・・・…1・・早・・ti・・）法で
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表面プラズマ波が観測できる事を明らかにした。表面プラズマ波はMaxwen方程式に境界条件

を適用して求まるポラリトン解であり，表面プラズモンポラリトンと呼ばれる。同様の表面波は，

フォノン，エキシトンについても存在し，表面フォノンポラリトン，表面エキシトンポラリトン

       2φ                             2③
と呼ばれている。 これらのポラリトンモードはどれもATR法で既に観測されている。

 上述のポラリトンモードは，二次元的な表面に沿って伝播する波であるが，微粒予でも

Maxwe11方程式を三次元的な表面の境界条件の下に解けば表面ポラリトンの解が求まる。金属

                         26－3Φ
微粒子については，特に一Is1and膜の研究が多く行われ   前述の着色現象は現在では金属微

                              31）
粒子の表面プラズモンポラリトンによる光吸収だと解釈されている。 微粒子の表面フォノンポ

                                   錫一絢
ラリトンモードの問題を最初に詳しく論じたのは，RupPinandEnglman である。彼

らは，種々の形状の微粒子を考察し，表面フォノンポラリトンモードと呼ぶべき一連のモードが

存在する事を示した。微粒子の表面ポラリトンモードは直接光と結合するので通常の光吸収の測

定で検出できる。RupPin and Eng1man・の理論的解析以来，いくつかのイオン性結晶につい

                              35）
て表面フォノンポラリトンの赤外吸収測定による検出が試みられた。 しかしある程度成功を収

めたものの，微粒子の実験的な取り扱いの困難さのために十分な解析をするには至っていない。・

またラマン散乱で微粒子の表面フォノンポラリトンを観測できる可能性があるけれども。実験的

に成功した例は無か。た戸微粒子の表面エキシ1ンポラリトンも理論的には導かれる芦しかし，

これについても現在までに観測に成功した例は無い。

 上述のように微粒子の光学的性質は表面ポラリトンモードによって決定されるけれども，それ

が全てではない。もともとポラリトンモードの概念は電気分極を伴った素励起に対するものであ

る。従って，例えば分極を伴わない無極性フォノンのラマン散乱等はボ。ラリトン理論の枠外であ

る。また’ C別の例を挙げると，半導体微粒子の基礎吸収端付近の光学スペクトルがどのようにな

るのかはポラリトン理論では解決できない問題である。確かに表面ポラリトンという一つの大き

な武器を得たけれども，その武器でも歯の立たない多くの問題をかかえているのが微粒子の光学

的性質に関する・研究の現状である。

1．3 本論文の目的と構成

 本論文は，1．2．2節で述べた微粒子の光学的性質に関する研究の現状を踏まえた上で，微粒子

の格子振動を率外吸収とラマン散乱の測定を通じて研究し乍成果を述べたものである。1．2．2節

で述べたように，。イオン性結晶め微粒子には表面ブ．オノンポラリトンモードが存在する。本研究

では，このような微粒子特有のモードを先ず明確に観測する一 魔�ﾚ的としている。過去に報告さ一

れている微粒子の赤外吸収スペクトルの測定結果は，必ずしも明確なものではなく，ま一た理論的
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な解析も不十分であった。本研究では明確な測定結果を理論的に解析し，赤外吸収スペクトルを

決定する種々の因子を明らかにする。さらにラマン散乱の測定結果を示し，過去には成功しなか

ったけれども，確かにラマン散乱で表面フォノンポラリトンモードが観測できる事を示す。また

無極性フォノンに対するサイズ効果もラマン散舌しで観測できる事を示し，サイズ効果のメカニズ

ムについて考察する。

 本論文は，序論の他に7章から構成される。第2章，第9章では理論的な取り扱いについて，

第4章から第7章までは実験結果とその解釈について途べる．第8章では結論を述べている。

 本章の1．4節では，微粒子の格子力学の問題点に触れ表面ポラリトンモードの概念について説

明する。さらに，1．5節ではMie散乱の理論，有効媒質の理論と表面ポラリトンモードとの関

係を明らかにする。また微粒子のラマン散乱について，どのような現象が予想されるかを述べ

る。これらの節は，後の章で議論を展開する際の必要最少限の基礎的事項をまとめたものである。

ただ従来の論文では断片的な記述しかなく，本論文では理論相互間の関係を明らかにするよう努

めた。

 第2章，第3章は有効媒質理論について述べたものである。第2章では，従来の有効媒質理論

を拡張し，現実の微粒子の赤外吸収スペクトルで重要となる種々の因子を理論的に扱えるように

する。さらに，そこで導く一般化平均誘電関数の表現を用いてZnO微粒子の赤外吸収スペク

トルを計算し，過去に報告されている実験スペクトルの検討を行う。また第3章では，有効媒質

理論に使われている近似の適否を判定し，有効媒質理論の適用範囲を明らかにする。

 第4章，第5章ではそれぞれMgO微粒子，α一Fe203微粒子の赤外吸収スペクトルの測定

結果について述べ，スペクトルを理論的に解析する。MgO微粒子については立方体粒子の理論，

α一Fe203微粒子については第2章で導く一般化平均誘電関数の理論を適用する。実験スペ

クトルと理論スペクトルの比較から，微粒子の赤外吸収ではどのような因子が重要になるかを明

らかにする。

 第6章では，GaP微粒子によるラマン散乱の測定結果について述べる。入射レーザー光の波

長に比べて十分に小さい微粒子では，ラマン散舌Lで表面フォノンポラリトンモードが明確に検出

できる事を示す。さらに表面フォノンポラリトンモードの一般論を用いて，ラマンピークの周波

数を解析する。又過去のスペクトルの計算結果と実験スペクトルの比較も行う。

 第7章では，Ge微粒子によるラマン散乱の測定結果について述べ，無極性のフォノンに対す

るサイズ効果がラマン散舌Lで観測できる事を示す。さらにレーザーアニールした時のラマンスペ．

クトルの変化についても述べる。種々の観測結果に基づき，サイズ効果のメカニズムについて考

察する。
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第8章では，本研究で得られた成果を総括し，結論を述べる。

1，4 表面ポラリトンモードの概念

 1．4．1 格子力学の限界

 微粒子の格子振動の問題を微視的な立場で扱うには，バルク結晶の場合と同様に格子力学を適

用しなければならない。微視的に考えると，微粒子の格子振動は次のような理由からバルク結晶

の格子振動とは異なる事が予想できる。U）微粒子の表面では原子結合の手が切れており，原子

配列はバルク結晶とは異なる（SuIface Re1axation）。従って表面付近のカ定数もバルク結晶

とは異なる。（ii）イオン間の長距離クーロンカは，粒子の形状やサイズに依存して変化する。

（m一表面の存在は非調和性を大きくする。

 バルク結晶の格子振動は，結晶格子の並進対称性のおカ）げで，平面波の形で記述できる。その

結果，格子力学で現われるダイナミカしレマトリックスの次元を結晶格子の単位胞内に存在する原

子の自由度にまで下げる事ができる。しかし微粒子では並進対称性が無く一 ﾈり，格子振動を平面

波では記述できない。従ってダイナミカルマトリックスの次元は，微粒子に含まれるすべての原

子の自由度になってしまう。例として，一辺500Aの立方体の微粒子を考えてみる。原子間距

離を5Aと仮定すれば，微粒子内の原子の総数は106個となる。従って300万×300万次

のダイナミカルマトリックスを解かなければならない。これは最新のコンピューターを用いて計

算したとしてももはや限界である。このような事情が，目下の所微粒子に対する格子カ学の限界

を定めている。

 しかし原子の数を減らしてでも強引にコンピューターを働かせてダイナミカルマトリックスを

                37－4Φ     3軌4Φ
解こうとする試みが報告されている。  特にChenら  は，180及ぴ900原子を含む

MgO微粒子（クラスター）に対してBom－Maye正ポテンシャルの短距離力とクーロン長距

                                     40）
離力を仮定し，Rigid Ionモデルで計算を行っている。彼らの赤外吸収の計算結果 では，バ

ルク結晶のωT（横光学フォノン周波数）とωr（縦光学フォノン周波数）の間に最も強い吸収

ピークが存在している。このピークの周波数が後に述べるFr6h1iψモードの周波数と非常に近

い事は注目に値する。しかし，Chenらの計算は高々9d O個の原子を含む微粒子に対するもの

で，実験に使うような1Oo個程度の原子を含む微粒子に比較するとかなり小さい。粒子のサイ

ズを大きくするとChenらの結果がどのように変わるかは非常に興味ある問題であるが・上述の

ような格子力学の限界がこのような間に答える事を不可能にしている。

 Chenらの計算は，調和近似の範囲内での計算である。非調和性をも含んだ理論としては，松

  41一幽）                            41）原ら  のSe1f－Consistent Einsteinモデルがある。このモデルで，金属微粒子の融解，
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       埋）
表面デバイ温度 等が議論されている。しかしイオン性結晶の微粒子について非調和性も含んだ

理論は，筆者の知る限．りまた報告されていない。上述の格子力学の限界を乗り越える事も含めて，

今後微粒子の格子力学の発展に期待する事は多い。

 1．4．2 表面ポラリトンモードの考え方

 前節に述べたように，微粒子に格子力学を適用する事には限界がある。従って微粒子の光学的

性質を議論する場合には，もう少し簡単な理論を応用する必要がある。通常，結晶の赤外スペク

トルやラマンスペクトルにはBri11ouinゾーンのr点付近の長波長光学フォノンが寄与す孔バ

ルク結晶の長波長光学フォノンは，結晶格子の不連続性を無視して，連続体近似で取り扱う事が

              21）
できる。Bom and Huang が示したように，イオン性結晶の格子振動を連続体近似で扱い，

分極に伴う電磁場を．Maxwen方程式で記述すると，フォノンと電磁場の結合したポラリトンモ

ードが導ひける。このような考え方を微粒子に適用する事は非常に有効である。

 微粒子のポラリトン解を求める際に問題になるのは，表面での境界条件を考慮しなければなら

ない事である。微粒子は三次元的に有限な系であるから，ポラリトン解は平面波では記述できな

              32一絢                         。
い。Ruppin and Eng1man   は種々の形状の有限結晶についてポラリトン解を求め 表

面ポラリトンモード’’が存在する事を示した。

 本論文は，フォノンに関係するポラリトンモードを扱うが，表面ポラリトンモードの概念はフ

ォノン以外の表励起についても成り立つ事を注意しそおく。実際にプラズモンやエキシトンの表

              31．絢
面ポラリトンモードも存在す孔  以下に述べる理論ではたびたぴ誘電関数ε（ω）が現われる。

ε（ω）をプラズモンやエキシトンに対応する形に取れば，それぞれの表面ポラリトンモードを考

えている事になる。

 1．4，3 小さい球のノーマルモード

 ポラリトンモードの取り扱いには，結合モードの素励起の側面を強調したものと電磁波の側面

              4㊥
を強調したものの2通りがある。ここでは後者の電磁気学的な取り扱いに従って，Max初e11方

程式をもとにして球形微粒子の表面ポラリトンについて考察する。

 球形の微粒子を考え，これが誘電関数ε（ω）で記述できる一様な連続体であるとする。ε（ω）

としては・等方的な二原子結晶に対する次の形を仮定する。

                    2
             （ε。一ε。。）ω。

    ε（ω）＝ε。。十  。 。  ・        （11）
               ωT一ω

ここでωTは横光学フォノン周波数，εO，ε。。はそれぞれ低，高周波数誘電定数である。縦光学
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                                  1／2
フォノン周波数ωLは一LyddanトSacbs－Te11erの式ωL＝ωT（εo／εo。） から求まる。

微粒子が電磁波め波長に比べて極めて小さい時，電磁波が有限の速さぞ伝わる効果，つまり遅延

効果（retardation effect）を無視できる。この時Maxwe11方程式に含まれる時間微分の項は

すべて無視でき，結局静電的な方程式だけを考えれば良い（静電近似）。この節では，粒子が電

磁波の波長に比べて小さいと仮定し，NOnイetardedモードについて考察する。

 静電近似ではMaxwe11方程式のうち，

                                     （1．2）     d iv D＝O    ｛

                                     （1．3）     rotε＝O，

の二式を，

    D＝ε（ω）ε＝圧十4πρ ，                   （1．4）

とともに使う事になる。（且．4）式を使い（1．2），（1，3）式を分極 ρに対する式に書き直す

と，

      ε（ω）
    ｛           divρ＝＝O ，                     （1．5）
     ε（ω）一1

       1
           rotρ＝O  ，                       （1．6）
     ε（ω）一1

を得る。（1．5）（1．6）式を同時に満すような解は，

    （1） divρ＝O ，  ε（ω）＝oo

    （n） rotρ＝O ，  ε（ω）＝O，

    （m）di・ρ＝O・・gtρ＝O・

の三種類である。（i）1の解は横振動モードであり，その周波数はε（ω）の極つまりωTになる。球

形微粒子の場合このモードはもぽや平面波ではなく球面波として表わされるものであるが，パル

ク結晶の横波に類似しているので“横バルクモード”（丁正ansveエse bu1k mode）と呼ぶ。（ii）

の解は縦振動モードであり，．その周波数はε（ω）の根つまりωエに一致する。このモードもバル

ク結晶の縦波との類似性から‘‘縦バルクモード”（Longitudiml bu1k mode）と呼ぶ。さて

（ii□）の解は横振動とも縦振動とも言えず，微粒子に特有なモードである。平面波では（iii）の二つの条

件を同時に満せない。従って（iii）に相当する解はバルク結晶では存在しない。実はこの（iii）の解が表

面ポラリトン解である。

 （111）の解が具体的にはどのよ戸なものかを考えてみよう。（棚）の条件は，divε＝rot圧＝Oで

もある。従って表面ポラリトンモードはポテンシャルφに対するラプラスの方程式△φ＝Oを境
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界条件の下に解くと求まる。表面ポラリトンモードに伴う電場はポテンシャルφからε＝一grad

φを使えば求まる。微粒子の半径をR，微粒子を取り囲む媒質の誘電率をε としておく。微粒
                                 m

子内部（r＜1R）で，△φ＝Oを満すr＝Oで発散しないような解は，球座標（r，θ，g）を

使って，

    φ二一・、、・’・、、（θ，9），      （1。・）

         ノ＝1，2，……， m＝O，±1．，……±Z，

と書ける。ここでY’m（θ，g）は球面調和関数，A’mは係数である。．同様に球外部（r＞R）

で発散しない解は，

     。     一（1＋1）
    φ’m＝B’m r    Y’m（θ・9）・              ・（L8）

         Z二1，2，……， m二〇，±1，……±／，

である。

 （1．7），（1．8）式の解から，先ず表面ポラリトンモードの周波数を求める式を導こう。

そのためには，に＝一gradφで電場を求め，球の表面r＝Rで電場の接線成分，電東密度の法

                         ∂ 1 ∂   1  ∂
練成分が連続である事を航極座縣では・…d＝（π，丁π。。、、θ万）と書

ける。従って電場の接線成分は球の内外で，

・：一一・、、・J一’（
∂Y’。2
   ）十（
∂θ

・ ∂Y’2
      m）
・i・θ ∂g

（1．9）

      一（1＋2）
珊：二一B’mr

∂Y’。2

（  ）十（
 ∂θ

・ ∂Y正2
     m）
・i・θ ∂g

（1．1O）

となる。但し，（1－9）（1－1O）式ではY’m之θ，g）を簡単に，Y’mと書いた。さらに電場

の法線成分は球の内外で，

・1一一1A、、・H・、m（θ，9），

           一（’十2）
E二二（2＋1）B’mr  Y’m（θ，g），

（1．11）

（1．12）

となる。ここでr＝Rでの連続性，

Ei＝ポ
 t    t  ，

（1．13）
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ε（ω）E’＝εEO，
    n      m   n

（1．14）

を使うと，Ajm，B’mに対する同次の連立方程式・

  レ1     一（’十2）
｛ R  A’m－R    B’m＝O ，

      H         一（’十2）
 ノε（ω）R  A’m＋（／十1）εm R   B’血＝O

（1．15）

（1．16）

を得る。この方程式が零でないA！m，B’mの解を持つ条件は，係数の行列式が零である事から，

 ’一1      一（1＋2）
R        －1R

＝O ，    （1．17）
     にlZε（ω）R

       一（’十2）
（z＋1）ε R
     ㎜

が成立しなければならない。これを計算すると結局，

           ノ十1
    ε（ω）＝一ε                         （118）
          m ノ

が求まる。

 （118）式が球形微粒子の表面ポラリトンモードの周波数を決める重要な式である。（11）

式を（1．18）式に代入すれば，各Zについて周波数ω’が求まる。ここで注意すべき事は，十

分に小さい球粒子のノーマルモードは球面調和関数の次数Zで区別されるという事である。（1．7）

                                   ’一1式をrで微分すればわかるように，ノ番目の表面ポラリトンモードは球の内部でr に比例す

るような電場又は分極を伴っている。図1．1に表面ポラリトンモードの分極の様子を模式的に示

した。革からもわかるように2＝1のモードは微粒子が一様に分極するようなモードである。こ

                                46）
のようなモードが球形微粒子に存在する事を最初に指摘したのはFr6h1ich であり，このモー

 十十   十 十’ト十

川い1分
ト1

十十十

1言2－     12oo

図1，1  表面ポラリトンモードの分極の模式図
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ドをFIδhlichモードと呼んでい孔F正bh1ichモードの周波数ωFは（1」8）式にノ＝1を

代入して，

    ε（ω。）・・一2ε。・           （1・19）

から求まる。Zが大きくなるとrHの勾配は急になり，非常に大きいZでは分極がほとんど表

面に局在する。Fr6h1ichモードは必ずしも表面に局在す亭わけではないが，Zで区別されるこ

れら一連のモードを表面ポラリトンモードと呼んでいる。

 （1．18）式から表面フォノンポラリト．ンの周波数に関して次の重要な結論が出て来る。

 （1）表面フォノンポラリトンの周波数はバルク結晶のωTとωLの聞に存在する。

 （ii）表面フォノンポラリトンの周波数は媒質の誘電率ε が増加すると低周波数側にシフトす
                          m

  る。

これら（i）（iI）の特徴は，図1．2に示したε（ω）の曲線と（1．18）式の関係を考察すれば明らかに

なる。実際（1．18）式の右辺は常に負の値を取乱ε（ω）が負となるのは，図からわかるよう

にωT＜ω＜ωLの領域である。従って表面ポラリトンの周波数g’はωTとωエの間の

ωF（Z＝1）≦ω｛≦ωS（ノニ。o）の領域に存在する。さらにε卿が増加すれば，（1．18）

式の右辺の絶対値は大きくなる。それに伴ってωF≦ω’≦ωSの領域は低周波数側にシフトす

る。

‘（ω）

 ‘O

 ‘o

  0

   ．6ml＝①

l

l＝1
・2‘rn

 l＋1

一一一 ｸm l

   Su㎡acO     MOdes

     ↓
   峠  ωも

ωTI
 1

1ωL  ω

1

1

1

図1．2 誘電関数ε（ω）と表面フォノンポラリトンの周波数との関係
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 上述の（1）（i1）の特徴は微粒子の光学スペクトルを測定する際に，はたして表面フォノンポラリト

ンを観測しているか否かの判定をするよりどころとなり極めて重要である。但し，通常の光学測

定では，振動子強度の最も大きいF工6h1ichモードが主として観測にかかり，／の大きいモード

の観測は困難である。

 1．4．4 P正δh1ichモード

 前節で述べたように，微粒子の光学的性質を議論する際にはFfdh1ichモードが重要な役割を

演じる。Frδh1ichモードだけを議論する際には前節よりももっと簡単な静電場の考察で十分で

ある。そのような考察は後に述べる有効媒質理論の基礎となるので，ここで説明しておく。

 今図1．3のように一様な外部電場ε  の申に球が1個だけ存在する場合を考える。球内部に
                ○口t

は一様な分極月 が誘起される。それに伴って球の表面には表面電荷が現われる。従って球内部
       三皿

の電場εi皿は外部電場ε、tと表面電荷が作る反電場εd，pの和となる。これを式で書くと，

ε ＝ε  十ε
 in  out   dep ，

（1．20）

となる。一般に反電場は反分極係数をLとすると，

ε  二一4πrρ  ， dep         in （1．21）

  E

／ ！

／εm

／
図1．3 一様な電場申の球粒子
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  牝㎎）と書ける。  （1．20）（1．21）式を組み合わせて，

  ε＝百 一4πL戸 ，  i皿  out     iIl

を得る。一方球内では一
C

  D 二ε’≡ ＝ε 十4πρ ，  i皿    in   in     i皿

が成立しており，

  ε一1ρ＝   ε ，i・ 4π i・

（1．22）

（1．23）

（1．24）

となる。（1．22）式と（1．24）式からρ を消去し，ε とε の関係を求めると，
           三n     i日  out

      1
  4≡ ＝＝         ε   ，              （125）
  i皿  1＋r（ε一1） O阯t

を得る。（1．25）式は，粒子のまわりの媒質が真空（ε＝1）の場合であるが，媒質が誘電
              m
           4り体の場合には，εをε／εで置き換えれば良い。 従って，
      m
       1
  ε ＝         ε            （126）
  i皿    ε   ・凹t・    1＋r（一一1）
       εm

を得る。さらに粒子内の分極は（1．24）（1．26）式から，

    1  （ε一1）
  ρ二       ε      （127）
  i皿4π εout，      1＋兀（一一1）
        εm
と求まる。球形の反分極係数はlL＝1／3であるから，最終的に，

    3 ε㎜（ε一1）
  ρ ＝       ε            （128）
  i皿  4π ε十2ε   o”t ・

        ㎜
が出て来る。

さて（1．28）式は球外の電場と球内の分極を結びつける式であるが，この式には既にFエδh1ich

モードの概念が含まれている。（1，28）式の分母は，ε（ω）＝一2εmの時零になる事に注目

する。’ ｱの条件は，Frδh1ichモードの周波数を与える式（1．18）と一致する。（1．28）式

の分母が零になるという事は，ε が零でも球内の分極ρ がある有限の値を取る事に等しい。
        ○凹t         in
つまり球には，ε（ω）＝一2εの条件下で固有振動が存在する事になる。これが実はFrδhlich

       皿
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モードに他ならない。

 上述の（1．28）式の導出過程からわかるように，球の分極に伴って表面電荷が生じ，それが

反電場を作るという現象秤本質的である。F正δh1ichモードの周波数ωFがバルク結晶のωTよ

りも高周波数側に出て来るのは，反電場が等価的に力定数を大きくする事に帰着できる。

Frδh1ichモードの分極は必ずしも表面に局在せず，球内で一様であるが，表面電荷の存在が周

波数を決定している事情からも表面ポラリトンモードの仲間に入れて考えるのが妥当である。

 1．4．5 大きい球のノーマルモード

 1．4．3，1．4．4節では電磁波の波長に比べて十分小さい球粒子のNon＿正etardedモードを考

察した。ここでは粒子サイズに対する仮定を無くし，遅延効果を考慮した場合のRetardedモー

ドについて考察する。

 遅延効果を考慮する場合には，MaXWe11方程式に含まれる時間微分の項も考える必要がある。

     一iωtεやμにe  の時間依存性を仮定すると，

           ω
    rot’≡二 i 一 〃                            （1．29）
           C     ，

            ω
    rotμ＝一i－D                           （1．30）
            C    ，

が考察の出発点になる。球の内部では0＝ε（ω）ε，外部ではD＝εεが成立している。
                                m

球の表面で，球内部と球外部の解をつなげる事は遅延効果を無視した時と同じである。

 最初にrotε＝0，ε（ω）；O を満す縦振動の解を考える。これは既に，（1．29）（1．30）

式の〃＝Oの解になっており，遅延効果を無視した時と本質的に変化はない。つまり遅莚効果

を考慮に入れて．も縦バルクモード惇変化しない。次にdivε＝Oを満す横振動の解を考える。

この場合，（1．29）（1．30）式及ぴdiv〃＝Oから，次のような電場，磁場に対する

He1mho1tz方程式が導ひける。

（∠㌧十k2）ε＝O，

（∠＼十k2）〃＝＝O ．

（1．31）

（1．32）

ここで・は球内部では・i一号柵・球外部で1ま・。一号何と鰍結局

球粒チの横振動モードは，（1．31）（1．32）式のHelmho1tz方程式を境界条件の下に解け

ば求ま・る事になる。

 （1．31）（1・32」）式の解は一般に横電場モード（TE）と横磁場モード（TM）に分かれ．
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る。球粒子の場合には，TEモードは竃場の動径方向成分が零，TMモードは磁場の動径方向成

                        約49）
分が雲となるようなモードである。詳しい解析の結果  によれば，TEモードの周波数は次式

から求まる。

                   ’                                ’
  （TE）j’（kiR）〔k．R－h！（k．R）〕一h’（k．R）〔kiRj’（kiR）〕一＝0・（1・33）

ここでj三（kR）は球面Besse1関数，h’（kR）は球面Hanke1関数である。又ダッシュは微分

を表わす。さらにTMモードの周波数は，

                     ’  （TM）εmhパk．R）〔kiRj’（kiR）〕

                                 ’                 一ε（ω）j’（kiR）〔k．R h’（k．R）〕二〇， （1．34）

から求まる。

 （1．33）（1・34）式を満すようなωは年とえε（ω）が実数であっても複素数となる。ω

の虚数部はノーマルモードの時間的減衰を表わす。この減衰は光を放射する事から生じる。従っ

て球粒子のノーマルモードは放射的モード（Radiative Mode）である。又この様な放射的モー

ドは粒子の外部で振幅が空間的に波打っているようなモードである。それに反して，円柱や平板

のノーマルモードには，放射を伴わない非放射モード（Non－radiative Mode）も存在する。

非放射モードの振幅は，円柱や平板の外部で，表面から遠ざかるに従って減衰する。Radiative

modeとNon一抱diative modeでは光学的性質に大きな差が生じる。Radiative mode

は外部から入射する光と直接結合するので，通常の吸収や散乱の測定で観測できる。しかし，

Non＿radiative醐。deは入射光と直接相互作用できず，ATR（Atte皿uated Tota1

ReneCtion）法を使う寺観測には工夫が必要である。幸い本論文で扱う微粒子の場合は

Radiative modeであるので，通常の光吸収，散乱の実験で観測できる。

 率粒子のノーマルモードは・粒子内部での振動様式からバルクモードと表面モード1こ分類でき

る。バルクモードは粒子内部で空間的に振動するモードである。表面モードは粒子表面から粒子

内部に入るに従って減衰するようなモードである。一般に表面モードはε（ω）が負の領域に存在

する。（1．33）式はε（ω）＜0の領域には解を持たない。従って丁田モードはバルクモード

である。ところが（1．34）式はε（ω）＜Oの領域に解を持つ。結局大きい粒子の表面ポラリ

トンモードは，TMモードであり，その周波数は（1．34）式から求まる。（1．34）式で粒子

の半径Rは任意に取れる。Rが小さい極限（j’（kR）・h’（kR）g R→bの漸近形を使う）

では，（1．34）式は（1．18）式に一致する。この事からもTMモードが表面ポラリトンモー

ドである事が分かる。
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1．5 微粒子の光学的性質

 1．5．1 Mie散乱の理論と表面ポラリトン

 1．4節では球粒子に特有なノーマルモードとして表面ポラリトンモードが存在する事を示した。

1．4節で扱った問題はノーマルモードを求めるという問題であり，ノーマルモードの観測という」

事は全く考えていない。従って表面ポラリトンモードがどのように観測にかかるか，又は表面ポ

ラリトンモードが関与する光学スペクトルをどのように言十算すれば良いかが次に問題になってく

る。本節では以後そのような問題を扱㌔

 一般に球形微粒子に入射した光は，吸収又は散乱される。Mieはこのような問題を1908年

      ⑧
に解いている。 彼の時代に既に金や銀のコロイド粒子が鮮かに色付いて見える事が分かってい

た。彼はそのような着色現象を説明するために理論を発展させたわけである。Mieの時代にはま

だ表面ポラリトンの概念は無かった。ここではMieの理論が本質的に表面ポラリトンモードに

よる光あ吸収，散乱を記述したものである事を示す。

 Mie理論によれば，周波数ωの平面波が半径Rの球に入射する時，散乱断面積σ、，吸収断面

積σヨは次のように書ける。

       2    oo            2     2

σ・＝ i。。。）・、ξ（2Z＋’）（I・一十Ib一）・・（’・35）

       2    oo                  2          2
  σ日＝       2（2ノ十1）（一1Re a’一3a’1－Re bユーI b’I ）
     （kR）2 ’＝1
       0
                                     （1．36）

又全消尽断面積σtは，

              2    oo
  σ。＝σ、十σ、二   2（2ノ十1）R・（・’十b’）・ （137）
            （k。玉一）㌧一1

となる。上の各断面積は球の幾何学的断面積πR2を単位として測ったものである。（1．35）

～（1・37）式に現われるMie係数a’・b’は・

                   ’                              ’
   ＿jl（kiR）〔k・Rjパ｝）〕’j．1（k．R）〔kiRj’（kiR）〕
  a’一一         、          、，（138）
      jl（kiR）〔k．R二h’（k．R）〕一hl（k．R）〔トiRj’（kiR）〕一

      ’εmj’（k．R）〔kiR j’（k，R）〕’一ε（ω）j二（k，R）〔k．R j’（k．R）〕

  bF一            、              。・
      εmh’（k．R）〔kiRj’（kiR）〕 一ε（ω）j’（kiR）〔k．Rh’（k．R。）〕

                                      （．1．39）
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と表現される。（1．38）（1．39）式申の記号は1．4．5節のものと全く同じである。

 さて吸収，散乱断面積がピークを示すのは（1．38）（1．39）式の分母が零に近づき，係数

a‘，b’が増大する時である。ところが（1．38）（1，39）式の分母が零という条件は，

球粒子のRetardedモードの周波数を与える（1．33）（1．34）式に他ならない。（1．33）

式を満すモードがバルクポラリトンモード，（1．34）式を満すモードが表面ポラリトンモード

である事は既に述べた。従って，バルクポラリトンモードも表面ポラリトンモードも共に光の吸

収，散乱のピークを示す事になる。実際の実験では周波数ωは実数である。断面積の計算でもω

は実数に取る。この時，（1，38）（i．39）式の分母は厳密には零にはならず（前述のように

複素数の時には零になる）ポラリトンモードに対応して有限の高さのローレンツ型のピークが出

て来る事になる。以上に述べた事からMieの理論は本質的に球形微粒子のポラリトンモードによ

る光の吸収，散乱を記述したものだと言える。

 1．5．2 有効媒質の理論とFrbh1ichモード

 Mieの理論は一個の粒子に対して光の吸収，散乱を記述するものである。しかし実験的に一個

の微粒子を取り出してその光学的特性を測定する事は非常に困難である。どうしても微粒子の集

合体を測定対象にする事になる。微粒子が多数存在する場合には微粒子間の相互作用，特に双極

子相互作用が問題になってくる。この双極子相互作用を近似的に取り入れたものが有効媒質の理

論である。

 Mieの理論では粒子のサイズに対する制約は無いが，有効媒質の理論では最初から微粒子は電

磁波の波長に比べて十分に小さいと考えて静電場の理論を使う。ここでは球形微粒子に対する平

ε

          邑）
   m
Em r一一デ
     Eiづ

εm

図1．4一 @有効媒質理論のモデル
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均誘電関数の形を示し，有効媒質の理論は1．4－3，1．4．4節で述べたP工6h1ichモードg入射光

に対する応答を記述するものである事を明らかにする。

 図1．4のように誘雫率．εmの媒質申に誘電率ε（ω）の微粒子が分散している系を考える。有効

媒質の理論は，このような混合物の系を何らかの平均操作を通じて一様な系に塗り潰し，平均誘

電関数ε日、（ω）で記述しようとするものである。但し粒子サイズは十分小さいとし，静電近似の

範囲内で議論する。一般にε。。（ω）は，粒子の形，εm，ε（ω）及び充てん率f（微粒子の体積

ノ系の全体積）に依存する。このような有効媒質の理論はMieと同時代のMaxwe11＿Gamett

           ⑦
によって最初に提案され，やはり金属コロイド粒子の着色現象の説明に使われた。最近では

G・…1。・dM・・ti・；ΦGエ。。q．i。・。。H・・d・1i5D讐によって理論の見直しが報告され

ている。

G・…1…M肌・i・5のの帥・た球形微粒子に対するε日、（ω）は，

ε〃）一㌔［…f、（、）（1㌣）青（2＋、）1・
（1．40）

と書ける。この式は少し変形すれば，Maxwe11－Gamettの式（文献 17）の（11）式）に一

致する。ε、。（ω）を使うと図1．4のような系に対する光の吸収係数αは，

    仁坐・。〔衛〕，      （・．・・）
       C

から計算できる。’ここでCは光速，ωは入射光の周波数である。

 さて（1．40）（1．4i）式からは一とのような吸収ピ二クが予想されるのであろうか。一般に

ε目、（ω）の極で（1．41）式の吸収係数が増大する。（1．40）式の分母＝＝一 Oの条件から，’

            2＋f
    ε（ω）＝一εm    ，                   （142）
             1－f

が導ける。この式を満すωが吸収ピーターの周波数となる。ではこの吸収ピークは球の表面ポラ

リトンモードとどのような関係にあるのだろ一うか。（1．42）式と（1118）式が非常に似てい

る事に注意しよう。実際（1．1－8）式でZ＝1，（1．42）式でf＝Oとすれば両者は，ε（ω）

＝一2εmとなって町6h1ichモードの式（1．19）式に一致する。この事から，f二〇の極限

つまり微粒子の充てん率が減って粒子間の双極子相互作用が無視できる檸限では，有効媒質の理

論はF工6h1ichモードあ吸収ピークを与える事が分かる。逆に言えば，有効媒質の理論では，Z

＝1のF正bhlich毛一ドだけ一を考慮に入れており，Zが大きい高次の表面ポラリトンモードを無

視していると言える。fキOの時（1．42）式と（1．19）式は一致しない。こ一黷ﾍ（一 P．42）
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式ではfを通じて粒子間の双極子相互作用の効果が現われている．からである。一般にfが増加す

ると（1．42）式の右辺の絶対値が増加し，吸収ピーク周波数は低周波数側にシフトする。つま

りF正6h1ichモードの周波数が双極子相互作用でシフトする訳である。以上の事により有効媒質

の理論は粒子間の相互作用も考慮した，Fr6hlichモードの光学的性質を記述する理論であると

言える。

 有効媒質の理論とMieの理論とを比較すると，有孕媒質の理論の方がある意味でより育利だ

と言える。Mieの理論では粒子のサイズは任意に取れ，光学スペクトルのサイズ依存性を調べら

れる点でより優れている。しかし実際の計算は球関数の計算を．含んでいて容易ではない。それに

比べると有効媒質の理論は，粒子間の相互作用の効果を取り入れており，粒子サイズが十分小さ

い限り，現実に存在する体系の計算により優れている。又計算も式が単純であるので容易に行え

る。さらにMie理論は球形の微粒子しか扱えないのに対して，有効媒質の理論を球形以外の粒子

に拡張する事は簡単である。以上のような理由から，筆者は微粒子による赤外吸収スペクトルの

解析を有効媒質の理論を使って行っている。球以外の形の粒子に対しても適用できる平均誘電関

数については，後の章で詳しく述べる。

 1．5．3 微粒子のラマン散乱

 微粒子のラマン散乱に対する詳しい理論的な解析は現在の所まだ報告されていない。わずかに

R．pPi。ら剛の表面ポラリトンモードの観測可能畦を示唆した論文しか無い。ここでは，バル

ク結晶のラマン散乱強度の表式を基礎にして，微粒子のラマン散乱ではどのような効果が期待で

きるのかを考察する。

                                    舳5）
 ラマン散乱の一般論から，ラマン散乱断面積として次のような式が導かれる。

              2
 d2σ    ω 4 Vω
     ＝（三）（ s）S（々，ω），
dΩdω、   c   2πωi

（1．43）

ここでVは入射レーザー光に照射されている体積，ωiとω、は入射光及び散乱光の周波数，ωは

ω、とωiの差ω＝ω、一ωi，欠は入射光の波数ベクトル走iと散乱光の波数ベクトルの差

々＝々、一々iであ糺S（々・ω）は動的構造因子と呼ばれるもので・分極率テンソルのゆら

ぎδ．篶j（7，t）の相関関数をFou正i鉗変換した，

        i          ．
 S（k，ω）二＝）I＾一∫dr∫dr’∫dt＜δπ（r，t）δX（r二〇）＞
        V

          xexp〔一以・（r一〆）一iωt〕，       （i．44）
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の形で与えられ局。無極性のフォノンの場合には，分極率テンソルのゆらぎはフォノンg振幅

u（r，t）に比例すると仮定でき，

    δZ，j（… ）＝Aij・（… ）・      （・45）

と書ける。バルク結晶の場合には，u（r，t）は，

          1
u（「・t）＝ Oテu（σ）ex・〔W一’ω・（・）t〕・ （’・46）

と書けるから，u（r，t）の相関関数は，

    ＊       ノ     1    ＊
  ＜u （r，t）u（r，0）〉＝：一2＜u（σ）u（σ）〉
                  Vσ

                              ’                    芥・xp〔iq・（トr）十iω。（q）t〕・

                                     （1．47）

となる。（1．45）（1，47）式からS（々，ω）は，

          1           2

S（k・ω） ﾄポAij（・）Iδ（ω’仙））

              ＊                   2
           ・＜・（σ）・（σ）〉一1F（トσ）1，  （1．48）

のように表現できる。但しF（々一σ）は，

  F．（々一σ）＝∫dr・・p〔i（々一σ）・r〕，      （1．49）

である。バルク結晶の場合には積分を無限遠にまで渡って計算するから，F（々一g）はデルタ

関数δ（ゲg）になるべれは揮常の準数ヘクトルの選択則を現航

 以上の導出はあくまでも無限大と仮定できるバルク結晶の無極性フォノンに対するものである。

ここでは，。結晶が有限の大きさになると以上の導出のどの部分を変更しなければ卒らないかを考

察してみる。先ず第一に指摘できる事は，有限結晶では（．1．46）式が成立しない可能性がある

事である。（1－46）式はフォノンが波数ベクトルq，周波数ωo（q）の平面波である事を示し

ている。しかし114．1節で指摘したように十分小さい微粒子では，並進対称性が崩れるのでフォ

ノンを平面波。として記述する事はできない。従って波数ベクトルの概念も分散関一係の概念も微粒

子では無くなっそしまう。それでは微粒子について（1．46）式の代わりにどのような式をあて

はめれぱ良いかと言うと現在の所それは不明である。この事は114．1節で述べた格子力学の限界
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の問題と表裏一体である。この問題点に触れた論文は現在までの所一つもなく，今後の理論の発

展に期待しなければならない。

 （1．46）式のu（r，t）をどのように変更すれば良いか目下の所不明なので一応（1．46）

式はそのままにしてさらに考察を進めてみる。そうすると微粒子の場合にどうしても変更しなけ

ればならないのは，（1．49）式の積分範囲である事に気が付く。バルク結晶の場合には積分範

囲は無限大と考えて良かったが，微粒子の場合には積分は稜粒子の表面で止めなければならない。

試みに一辺の長さがrの立方体微粒子を考え積分を実行するとδ（々一σ）のかわりに，

                    ∠ki L
                2・m（  ）
                      2

    F（々一σ）二∬       ，     （150）
           i一。，。，。  ∠ki

          ∠ki＝qrki・i＝・・y…

を得る。〃のある一方向例えば。方向に沿って」F（トσ一）12をプロットすると図一1．5の

ような曲線となる。この曲線が最初に零になるのは，∠ki＝q「ki二±（2π／lL）の点で

ある。従ってB正i11ouin Zoneの，

 kr2π／L≦qi≦ki＋2π／L・

              （1．51）

を満す領域に存在するフォノンはラマン強

度を示す事になる。k iはもともと入射光

と散乱光の波数ベクトルの差であるから，

ほとんど零であ私従って微粒子では

Bri110uin ZOneの中心から±2π／見

だけ離れた領域までに存在するフォノンが

ラマン活性となる。これが波数ベクトル選

択則の破れ，またはk一選択則の破れの現

    55）
象である。 このk一選択則の破れを模式

的に示したものが図1，6である。

 ここで簡単にk一選択則の破れの度合を

見積っておく。Bri11ouin ZOnεの端は

結晶申の単位胞のサイズをaとすればπ／a

に位置する。例えばa二5Aとしてみよう。

tO

N
“0．5

 くl

 L

 o

一坦一生一座  0
 L   L   L
          △ki

図1．5

2王 坐 坐
L  L  L

由数1F（々一9）12のプロツ／
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11；

Q 一巫・．r巫 q 工 L    L      q

図1．6 k一選択則の破れ
（斜線部がラマン活性領域となる）

r＝500Aの粒子ではBri11ouin ZO搬eの約1／1OOの領域しかラマン活性にならない。従

ってこれくらいの粒子サイズではラマンスペクトルは大きく変化しないであろう。ラマンスペク

トルが大きく変化するのはBri11ouin Zoneの約1／1O以上の領域のフォノンがラマン活性に

                       ○なる必要があろう。こわば粒子サイズとしては約50A以下という事になる。以上のように微子

サイズが非常に小さければk一選択則の破れが観測される可能性がある。しかしk一選択則の破

れを考える時には既に述べたように粒子サイズが小さくてもフォノンは平面波的であり分散関係

がバルク結晶と同じセあると仮定している事を忘れてはならない。粒子サイズが小さくなる程

k一選択則の破れの効果は大きくなるが，粒子サイズが小さくなる程フォノンが平面波的ではな

くなり，k一選択則の破れを考える事自体があやしくなってくる。このような事情からk一選

択則の破れをラマンスペクトルの変化と結び付けて考える時には十分な注意が必要である。どち

らにしても，無極性のフォーノンのサイズ効果のメカニズムに関しては明確な結論が出ていないの

が現状である。

 以上の考察は無極性のフィノンに対するものである』有極性のフォノンによるラマン散乱は，

        ・             紬
電場のゆらぎ＜ε〉に比例亨ると考えられる。阜uppin はそのような考えに基づいて計算を

行い，イオン性結晶の微粒子・では表面フォノンポラリトンによるラマン散乱のピークが観測され

る筈だと報告した。筆者らは，GaP微粒子について表面フォノンポラリトンモー一ドによるラマン
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散乱の観測を試みた。その結果については，第6章に詳しく述べる。以上微粒子のラマン散乱で

期待できる効果について考察した。しかし微粒子のラマン散乱の研究はまだ初期の段階に過ぎず，

今後の理論的解析に期待しなければならない点が非常に多い。
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第2章一般化平均誘電関数の導出とZnO
      微粒子の赤外吸収スペクトルの計算

2．1 序」

 第1章で述べたように微粒子の表面ポラリトィモードによる光吸収のスペクトルは，Mieの散

乱理論，あるいは有効媒質の理論を適用すれば計算できる．。粒子サイズが十分小さい時には，有

効媒質理論は粒子間相互作用を考慮している点でより一般的である。さらに媒質と微粒子の混合

系をτつの平均誘電関数ε。、（ω）で記述できるので，吸収スペクトルの他に反射スペクトルや電

子線のエネルギー損失スペクト～レの計算にも応用できる。そのような利点から有効媒質の理論は

             弱一6Φ
広範囲に渡って使われて来た。

 しかし過去に行われた計算は，ほとんどが等方的な球形微粒子に対するものである。ところが

        6り      6カ
最近のA1N微粒子，ZnO微粒子 による赤外吸収の実験では，次のような問題点が指摘され

ている。U）粒子の光学異方性がどのような効果を生じるか。（i□）粒子が球形からずれた形の時

スペクトルはどう変化するか。（1ii）種々の形状の微粒子が混じり合っていると，どのようなスペ

クトルになるか。この様な効果をすべて取り入れて吸収スペクトルを計算した例は過去には無い。

このような効果を議論するためには，（L40）式のようなε、。（ω）では不十分であり，もっと

一般的な平均誘電関数の表現を導く必要がある。

 筆者らは，筆者ら自身の実験データーを解析するために，さらにYamaIllotoらのZnO微粒

      め                            殉
子のデーター に理論的検討を加えるために一般化平均誘電関数の導出を行った。 本章ではそ

の導出方法とZnO微粒子に対する数値計算の結果を述べる。本章の前半では，Ge頼ze1と

   50）
Martin の理論を等方的な球形微粒子の場合から光学異方性のある楕円体微粒子の場合に拡張

する。さらに種々の軸比の楕円体微粒子が混在している時のε、、（ω）の表現も導く。又吸収ピー

クの周波数だけを…十算するのに都合の良い，簡単な式を導く。本章の後半では，前半で導いた

ε、、（ω）の表現を使ってZn0微粒子の吸収スペクトルを計算する。粒子の形が変化する時にス

                           的
ヘクトルがどのように変化するかを示した後，Yamamotoら の実験スペクトルを理論的に再

現してみる。
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2．2 一般化平均誘電関数の導出

 212．1 モデル

 図2．1に示したような，楕円体状の微粒子がランダムに配向して媒質申に分散している系を考

える。何故楕円体を考えるかというと，先ず輔比を種々変化させることで，細長い形状から平ら

ζ

ξ

Z

η

      y

図2．1 楕円体微粒子がランダムに配向した有効媒質の

   モデル及び一つの楕円体粒子に固定された座標系

な形状まで種々の形状の微粒子を扱えるからである。さらに粒子内の電場や分極を解析的に表現

できるからである。最初，すべての楕円体は同じ軸比を持ち同じ形であると仮定しておく。後に

この仮定を外し種々の軸比の楕円体が混在している場合を考察する。結晶としては，光学異方性

のある二軸性の結晶を考える。この場合，結晶は三つの独立な誘電率テンソルの成分を持らてい

る。一つの楕円体は三つの主軸を持ち，主軸の方向と平行にξ，η，ζ軸を固定して考える（図

2．1の上部）。一般に誘電率テンソルの主軸と楕円体の主軸とが一致するとは限らない。しかし

ここでは簡単化のために，誘電率テンソルの主軸と楕円体の主軸が一致していると仮定する。微

                               鉛6g
粒子の結晶成長の研究緕果はこのような仮定が正しい事を示している。  このような彼定の下

では・誘電率テンソルの三つの独立な成分は・ξ・η・ζ苧由に対応してεξ・εη・εζ と書け

る。
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 2．2．2 導 出

 平均誘電関数の表現を導くためには先ず粒子内部の電場ε と分極ρ を求めなければならない。                         i      i

楕円体粒子一個に対して・楕円体に固定し乍座標系．（body coordi叩te）で記述すると・電場は

次のように書ける。

■一 i㍉；ト
          ζ

（2．1）

但し，

    1、一［へ（÷一・）1∴j－1・1・1・ （・・）

              m

 である。

ここでεbとεbはbOdy C00rdinateで書いた時の粒子の内部及ぴ外部の電場である。L
    i   m                                          j

は楕円体のj軸方向に対応した反分極係数，εmは媒質の誘電率である。楕円体の場合三つの独

                 4動
立なlLjに対して2j見j＝1が成立する。 （2，1）式は球形微粒子に対する（1．26）式を一

般化したものである。実際1Lj＝1／3，εj＝εとすれば（1－26）式に戻る。粒子内部に誘起

され．る分極は（2，1）式に類似して次めように書ける。

11一Cギト
            ．ζ

（2，3）

但し，

言j＝（εj－1）さj・j＝ξ・η・ζ， （2．4）

である。（213）式も（1．27）式のr般化である。

 （2－1）（2－3）式は粒子一個に対する粒子内部の電場と分極であるが，我々が必要とするの

は実験室に固定したx干y・z座標系での電場と分極である。従って（2・1）（2・3）式をx，

y，Z座標系に変換する必要があ孔この変換はξ，η，ζ軸のX，y，Z軸に対する傾きをオ

イラー角で記述すれば容易にできる。このような変換をした後のX，y，Z系で書いた電場と分

極を・の添字を落して・εi・ρi・又ε。と書こうr般咋、とゲ、の方帥必ずしも百、に

平行ではなく，楕円体の配向方向によって決まる。しかし多くの楕円体がランダムに配向してい

る場合，回転平均を興るとεiと戸iのε皿に垂直な成分は消し合って結局εmに平行な成分だ
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けが残る。このような回転平均を取った後のεとρ を＜ε＞，＜ρ＞と書いておく。実
                   i   i ．   i      i
原の計算は簡単にできてヂ6φ

         1  ＾  ＾  〈
   く：：ε＞＝一（ε 十ε 十ε ）ε  ，                （2．5）
     i  3  ξ η ζ m

          1   ～  ～  ～
   ＜ρ＞＝    （ε十ε十ε）ε ，            （26）
     i 12πξηζm
となる。

 以上の準備の後，Genze1とMa正tinの考え方に従い（．文献50）の（3）（4）式），系全体の平

均電場ε、Vと平均分極ρ、。を次のように定義す孔

   ξ  …（1－f）’≡’ 十｛＜ε 〉，                   （2．7）
    目V           m       i

   ρ  …（1－f）ρ 十f＜ρ ＞，                   （2．8）一    aV           m       i

       ε 一1但し，  戸  ＝   m    ε  ，                                   （29 ）

    m   4π  皿

    ε 一1    aVρ。。＝     ε ・
     4π   av

（2．1O）

であ孔fは，充てん率（微粒子の体積／系全体の体積）である。（2．5）～（2．1O）式を組

み合せ・ε、。を求めると結局次の式を得る。

     3（1－f）（ε・一’）十f（εξ十εη十εζ）

ε ＝1＋珊  3（1－f）十f（倉ξ斗1η十εζ）
〔2．11）

L＝1／3，ε＝εとおくと（2．11）式が球形粒子の場合のGenzelとMa正tinの結果（1． j     j

40）式に一致する事を容易に確かめることができる。

 2．2．3 形状分布がある場合への拡張

 ここでは（2．11）式を軸比の異なる種々の形の楕円体が混在している場合に拡張する。軸比

の異年る楕円体を添字kで区別しよう。軸比は連続的に変化していても良いがここでは，離散的

に変化しているものと仮定する。従って添字kは整数に取る。k番目のタイプの楕円体は反分極

   k                 k
係数L と誘電率テンソルの成分εで特徴付けられる。k番目のタイプの楕円体内での電場と   j              j

                     k   k
分極は（2．1）（2．3）式に現われるrとεをlL とε に置き換えれば求まる。それに応                j  j  j  j

一27一



じて，（・一・）（・．・）式のεjとざjを倉1とざfと書き換えるパ・．・）（・．8）式を拡張

した式は次のようになる。

                     k
    ε日、…（1－f）ε。十2f。＜εi〉・     （2・12）
                k

    戸、、…（・一f）’ρ。・2f。＜ρよ＞・  ．  （2・13）
                k

但し，fkはk番目のタイプの楕円体の充てん率であり，楕円体全ての充てん率fは，

    f＝Σf。，              （2．14）
       k

で与えられる。又＜εk〉，＜ρk〉はk番目の楕円体だけに着目した時の電場と分極の回転
          i      m

平均である。これらは（2．5）（2．6）式のε とτをそれぞれεkと言kに置き換えた式で
                    j． j    j i
与えられる。

 以上のような準備の上で，2．2，2節で行った計算と同様の手続きでε。。を求めると次の式を

得る。

                        ～k  ～k  ～k         3（H）（ε・一1）十ぞf・（εξ十εη十εζ）

    ε、、＝1＋      。。。。。。   ・ （215）
           3（H）十ぞf・（εξ十εη十εζ）

もちろんこの式で楕円体の種類が’種類しか無いとして，添字のkを取り，kに関する和の記号

を取り去ると拡張前の（2．11）式に戻る。

 2．2．4 吸収ピークの周波数

 図2．1の占うな体系の吸収スペクトルを計算するには，（2．11）又は（2．15）式を（一1．

41）一 ｮに代入し吸収係数αをωの関数として計算すれば良い。しかしこのような計算は手向が

かかるので，面倒な計算をせずに吸収ピークの周波数が求まれば非常に便利である。ここでは吸

収ピークの周波数を与える簡単な式を導いておく。

 今次の式でε、ifという量を定義する。

     3εm    1   。  。
           ≡一（含十ε十ε），       （2．16）
    ε、1。十2ε。 3 ξ η ζ

このε。肘を使うと（2－11’）式の分母は非常に簡単に書けて，
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D＝ε、ff（1－f）十ε㎜（2＋f）， （2．17）

となる。一般に吸収のピークはε、。の極，つまりD＝Oの時に生じる。（2．17）式から吸収ピ

ークを与える条件は，

            2＋f
    ε、“二一εm      ，                      （218）
            1－f

となる。この式は球形微粒子に対する（1．42）式を」般化したものになっている。結局一 i2．16）

式と（2．18）式を組み合わせれば吸収ピークの周波数が求まる事になる。

 精密に吸収ピークの周波数を求めるにはε、“の数値計算が必要であ孔しかしここではさら

に簡単な・f《1の場合に適用できる式を導く。f《1の時・（2・18）式はε。“÷一2εm

となる。この条件は（2，16）式左辺の極を近似的に与える条件である。一方（2．16）式右辺

の各項は（2．2）式からわかるようにそれぞれ極を持っている。もし各項の極の位置がお互いに

離れていれば，ある極の付近ではただ一つの項だけが発散し他の二項は無視できる。従って（2．

16）式右辺のある一つの項だけを残し，（2．18）一 ｮと組合わせると，結局次式を得る。

lj（ωj）一㌦［1一、瓦岩）／・j－1・1・1・ （2．19）

この式でωjは楕円体のj軸に平行に振動するモードの周波数である。

 （2・19）式は非常に簡単な式であり・吸収係数を計算しなくても吸収ピークの周波数ωjを

求める事ができ札115．2節で説明したように有効媒質の理論から出て来る吸収ピークは

F工6h1ichモードによるピークである。球形の微粒子の場合には町6h1ichモードは一つしか存

在しなかった。しかし楕円体の場合には，三つの独立な主軸が存在し，それに応じて反分極係数

も独立に三つ存在する。従ってそれぞれの軸に平行に分極するF工6h1ichモードは異一なる周波数

で振動する。結局（2．19）式は楕円体の三つの独立なF正6h1ichモード周波数を与える式であ

ると言える。

2．3 ZnO微粒子への応用

 2．3．1 Zn0の誘電関数

 ZpO結晶はウルツ鉱型構造を取り，一軸性の結晶である。従って誘電率テンソルの独立な成

分は二つ擁帆前節までに導いた諸式を雫用するために・εξ二εη二ε⊥・εζ＝ε”と取

る。ここで⊥，〃は結晶のC軸に垂直，平行の意味である。楕円体のζ軸とC軸が平行と考え

るわけである。以後の計算では，．ε⊥とε〃に対して次の形を仮定する。
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εj＝ε。。j＋

  2
SjωTj

 2     2
ω。j一ω一iγjω

， j＝〃，⊥． （2．20）

ここで，ωTjはTOフォノンの周波数，ε。。jは高周波誘電率，Sjは振動子強度，γjはダンピ

ング定数である。計算に使うパラメーターの値を，表2．1に掲げておく。これらの値はHe1temes

       6り
and Swinney によって決定されたものである。

                              6り
         表2．1 ZnO結晶の誘電関数のパラメーター

Mode
 j

ωTj  ε。。i

  －1（Cm ）

S．j  γj
       －1    （Cm ）

406      3，70      4．1

377     3175      5．O

7．5

12．O

ZnOの誘電関数が上述のように与えられると，図2．1のようなZnO微粒子の系の吸収スペク」

トルは2．2節で導いた式を応用すれば計算できる。

 2．3．2 光学異方性及ぴ形状の効果」

 奉者らは，先ずZn0微粒子の晩

球であると仮定して，光学異方性の

効果を検討した。図2．2に（2．11）

（1．41）（2．20）の諸式を用いて

計算した吸収スペクトルを示した。

計算では一秩≠P／3とし充てん率     j

f＝O．3％を用いた。図のγ×1，

γx2，γx4の曲線は表2．1の

γjの値を1，2，4倍にして求めた曲

線である。γ×1の曲線は，516

 －1                  ・1
cm （ωF〃）と532cm（ωF⊥）

に二つのピーターを示している。これ

らのピークは，C軸に平行及ぴ垂直

に振動するFrbh1ichモードに対応

している。光学的に等方的な球粒子
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ではFエδh1ichモードは一つしか存在しないが，ZnOのような一軸性の結晶では光学異方性があ

るのでこのように二つのF工6h1ichモードが生じる。ダンピング定数を増加させて計算したγx

2，γ×4の曲線では，二つのピークは次第に広がり重なり合って532c㎡一1に最大値を持っ非

対称なピークになってしまう。

                             凱56．5τ6⑳
 通常微粒子の赤外吸収の観測では，幅の広いピークが測定される。    この原因の一つと

しては，微粒子では非調和項が大きく，ダンピング定数が大きくなっている事が考えられる。従

ってZnO微粒子の場合にもダンピング定数が大きいと考えるのが妥当そある。ZnO結品の場合，

              ・1ωT〃とωT」一との差は約30cm であり光学的異方性は比較的小さい。従って図22が示すよ

うに，ダンピングが増大すればあたかも光学異方性が無いかのようなスペクトルが出て来る。し

かし光学異方性を取り入れるか否かでは，ピークの幅が全く異なる。詳しいスペクトルの解析に

は，やはり光学異方性を考慮する必要がある。

 筆者らは，次に粒子の形を回転楕円体と仮定して，軸比を種々変化させて形状の効果を検討し

た。回転楕円体の場合，楕円体の三つの主軸の内二つは等価である。それに応じて，反分極係数

をLξ二Lη二L⊥，1Lζ＝L〃と取る。

この場合・2㌧十L・＝・が成立す     ’・⊥
                         α5040．3α2α10る。（2．19）式を用いて，先ず吸収ピ

一ク周波数の形状依存性を調べてみる。

（2．19）式と（2．20）式を組み合わ

せると，工〃，ε〃の組からω〃が，

几⊥とε⊥の組からω⊥が求まる。ω〃，

ωはC軸に平行及ぴ垂直に振動する
 ⊥

Fr6h1ichモードの周波数である。図2．

3にω とω の形状依存性を示した。
   〃    ⊥

図の横軸はr〃（又はlL⊥＝（1／2）

（1－L〃））である。lL〃をOから1ま

で変化させる事は，無限長の円柱

（Cy1inder）から無限に広い円板（Disk）

まで粒子の形を変化させる事に対応して

いる。図の上部に，L〃のいくつかの値

に対応する粒子の形を模式的に示した

（図のI・II・……・VI几ω〃．・ω⊥
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の計算では，（2．19）式申のfは零とした。なぜなら，f＝O．3％程度の小さい値では，周波

数のシフトは無視できるからである。

 図2・3から分かるよう1こ・粒子の形がCylinderからDiskまで変化すると・ω4はωT4を出

発点とし高周波数側にシフトしω〃に到達する。また一方，ω⊥はCy1inderモードの周波数

ωc⊥を出発点として低周波数側にシフトしωT⊥に到達する。図2－3は，吸収ピーク周波数が粒

子の形状に強く依存し大幅にシフトする事を物語っている。

 図2，4に，吸収係数の計算結果を示

した。I，皿，……VIの曲線は，図2．

3に示した六つの異なる形状に対応し

ている。これらの曲線は，ダンピング

定数を4倍にして，又充てん率を0．3

％にして計算したものである。図2．4

は，上述のピークシフトに加えて，ピ

ークの相対強度が粒子の形に強く依存

する事を示している。ω〃，ω」一のど

ちらのピークもより低周波数に位置す

る方がより強く現われる。凡〉O．5
            〃
の場合，ω ピークは高周波数に位置
     〃

するが，実験ではほとんど観測できな

いぐらいに弱い。以上に示したように，

ZnO微粒子の吸収ピーク周波数，ピー

クの相対強度の両方共粒子の形に強く

依存する。以上に示した計算結果は，

実験スペクトルを解釈する際に光学異

方性及び形状の効果が非常に重要であ

る事を示唆している。
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図2．4 回転楕円体状ZnO微粒子の吸収スペク

   トルの形状依存性。I，亙，……wの曲線

   は図2．3に示した六つの形に対応している。

 2．3．3 実験スペクトルの検討

・。m．m．1。今6うは空中で亜鉛を燃焼させた時に生じる・、Oの煙粒子の赤外吸収スペク／ルを

測定した。後に我々の計算結果と比較するために，Yamamoto．らの測定結果を図Z5に示して一

                                       ’1おく。図2，5のスペクトルの特徴としては，三つの吸収ピークが385，530，一550cm に

一32一



60

70

“

Z9
ω80認
Σ
ω
Z
〈
国
ト

げ

100

A

ZnO
（Em・1〕

1 、、

い、
1 、

い、
； ｝ ヂ
，    ’、  ・

1 ＼㌧
1 ＼ぐ ！’

～1

’

〔叫。

、

＼．一．ノ

鮎
400     500      600

FREOUεNCY（om・1）

5◎

60

“

Z◎70
あ

望
Σ
ω
Z
〈
o＝80
←

90

100

300・

                6勾
ZnO煙微粒子の赤外吸収スペクトル

         ZnO

    …。㎡ （ε・＝1）

    ↓  W

      －A
      一一一直  553。㎡

    、一・ 1
    ハ ・   53‘。㎡

   ハ    l
   l l

   1川        ハ
   Iハ1        ’ハ
   μll    ’1
   μ、l    1戸べ

   い1 い
  方＼1  μ “
  〃  、、   ll  “
  、〃 “  ” 、
μ  小 〃  芯

4ノ｝血＼二こニク  、

図2．5

300

図2．6

   400       500      600

   FREQuENCy（㎝→）

球と円柱が混在する場合の計算

スペクトル

現われている軍と，ピークの強度が粒子の濃度に依存し．て変化している事である。図申，A，B，

Cの曲線は，順に粒子濃度の低い試料に対応している。粒子を電子顕微鏡で観察した結果，試料

申には針状の粒子と不規則な形の粒子が混在している事が分かっている。従ってYamamoto

らは，三つのピークを，Cy1i・d・1モード（ω。。とω。。）とSph・1・モード（ω。。）1こ同定して

いる。さらに粒子濃度が増加する程，ωFCピークが強く出てくるのは，針状粒子の濃度が増加す

るためで李ると解釈している。但し，Yamamotoらの解釈は，ZnOの光学異方性を無視して

行ったもので，スペクトルの計算は行っていない。

 Yamamotoらの球状の粒子と円柱状の粒子が混在するという解釈をそのまま正しいとすれば，

どのような計算スペクトルが得られるだろうか。もし得られるとすれば，図2．2のγx4の曲線

（Sp耳ere）と図2．4のIの曲線（Cy1i皿der）を重ね合わせたようなものになるであろ㍉形状の

異なる粒子が混在する時に適用できるε目、の表現は既に2－2－3節で導いた。（2，15）式がその一

表現である。

 実際に（2．15）式を使い，球．と円柱が混在するとして計算したスペクトルが図2．6である。
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計算では，球の充てん率をf、，円柱の充てん率をf、とし，f＝f、十f。＝O－04とした。A，

B，Cの曲線は，fを固定したままfとfの比率を変化させて計算したものである。吸収係                S     C

数αを透過率丁に換算するために，近似式丁＝e■”xを使った。但しxは試料の厚さである。A，

B，Cそれぞれの曲線について，最大の吸収がそれぞれ60％，67．5％，75％になるように

Xの値を調整した。実際の計算に用い
                      表2．2 計算に用いたf、，｛、，xの億
た，f、，f、，xの値を表2－2に示す。

                     曲線   f     f     x 図2．5の実験スペクトルと図2．6の           ・    ・

                                     〔μm〕
計算スペクトルとを比較すると定性的

                      AO．O1OO．03035．2
には良く一致している事が分かる。し
                      B0．0120，028－28．9
かし細かい点ではまだ一致は良くない。
                      CO．0140．0262217
先ず第一に，実験でのピーク周波数は

385c㎡一1，530cm二］，550crr「1であるが計算では，379c㎡1，534cmT1，

    一1                        ’1
553cm である。第二に，385cmに観測されたピークは高周波数倒に裾を引いた非対称

形になっている。ところが計算スペクトルではきれいな対称形のピークで出て来ている。これら

の実験と計算の不一致は，円柱と球の混在という粒子の形に対する仮定があまりにも単純すぎた

から生じたものと考えられる。実際粒子の電子顕微鏡写真（文献62）のFig，2）を良く見ると，

針状粒子は無限長の円柱と仮定できる程細長くはない。さらに不規則な粒子の中にも，球に近い

粒子も在れば，かなり平板的な粒子も在る。

 ここでは電子顕微鏡写真に現われている粒子の形を考慮に入れて，もう少し計算スペクトルを

実験スペクトルに近づける事を考えてみる。一般化平均誘電関数の理論の範囲内では，無限長の

円柱の代りに有限の長さのラグビボール状の楕円体を扱う事が可能である。さらに球形に近い円

盤状の粒子，さらにもっと平らな円盤状の粒子も扱える。このように，ラグビボール状の楕円体

（1ong Pチ。1ate），球に近い円盤（spheIical ob1ate）さらに平らな円盤（砒t ob1ate）が混在

                                        ’するとして計算したスペクトルが図2．7である。図申の曲線Aは図2．6のAと同じ曲線，A が

表2－3 1ong Pmlate，sphe正ica1ob1ate，f1at ob1ate

   に対する充てん率と反分極係数

形   状     f lL〃   lL⊥

1g・gP・・1・t・  O・q1  O・O－07

spherical oblate   O．03      0，385

nat ob－ate       0．O02     0．970

014965

0．3075

0，0150
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新たに計算した曲線である。計算に使用した・1ong p正。1ate，spherica1ob1ate，nat ob1ate

に対応する充てん率，反分極係数の値を表2，3に掲げた。

 図2．7の曲線止では，吸収ピークは，

386。㎡一，530。㎡1，553。一  50

に出ており実験で求められたピーク周波
                            3860㎡1
                                 －A数と満足のできる程度に一致している。           ，   一一一・ぺ（閑副、uぼ餉）
                     60
さらに計算に舳t ob1ateを含めたので

    一、           川    5町㎡’
386cm のピークの高周波数側に肩が         ’1
                    “    l1
現われ，実験で見られたピークの非対称Z   川  叫㎡I↓
                     70
                    0      1 、
性を再現している川上のように・Z・O錦  1＼  三。
微粒子の光学異方性を考慮し，粒子の形  蒜      ’  、     ’
                    Z    l  l   ’
状効果をある程摩精密に取り入れると，  重80   1  1    ’
                    ←          l     l
                           I        ，Zn0煙微粒子の実験スペクトルは計算で

P ！ 1
かなりうまく再現する事ができ孔しか        ！    、
                          ！
し実験と計算の一致はまだまだ定性的な   90   ’

もので，実験スペクトルを完全にフィッ
                        ノ 叫4峠、
トする所までは行かない。その原因とし
                     100
ては実験的には充てん率や微粒子層の厚     300   400   5。。   600

                            FREQUE NCV（cm・1）
さが測定されてない事が第一に挙げられ

る。さらに，実際の粒子の形は複雑であ 図2・7 長い楕円体（1ong P工。1at？）・球に近い楕円

                      体（spherica1ob1ate），平たい楕円体（越at
るけれども，理論ではかなり単純化して
                      ob1ate）が混在していると仮定して計算したス
取り扱っている事が第二に挙げられ孔
                      ヘクトル
しかし曲りなりにも，ZnO煙微粒子のよ

うな複雑な体系に対して，スペクトルの計算ができ，定性的な一致に到達し得るという事実は，

一般化平均誘電関数が非常に有効である事を物語っている。

2．4 結 言

 本章の前半では，光学異方性を持っ楕円体状の微粒子がランダムに配向している場合に適用で

きる一般化平均誘電関数を導出した。さらにその一般化平均誘電関数に基づいて，吸収ピーク周

波数を与える近似式を導いた。本章で導いた諸式を使うと，吸収スペクトルに対するU）光学異

方性の効果，（1i）一形状の効果，（m）種々の形状の粒子が混在する効果，等を容易に議論できる。
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本章の後半では，実際にZnO微粒子の吸収スペクトルを計算した。計算結果から，光学異方性

の効果は無視できない事，吸収ピークの位置と強度は粒子の形状に強く依存する事を示した。さ

らにYamamotoらのZnO煙粒子に対する実験スペクトルを検討した。電子顕微鏡写真に現わ

れている粒子の形状を，ある程度精密に計算に取り入れると，実験スペクトルをうまく再現でき

る事が明らかになった。

 ZnO煙粒子のような複雑な体系のスペクトルの計算は過去に報告されていた平均誘電関数の表

現を用いたのでは不十分である。本章で導いた二般化平均誘電関数の表現を使って始めて十分な

計算が行える。一般化平均誘電関数の有効性をさらに確かめるためには，ZnO以外の微粒子に応

用してみる必要があろう。本論文の第5章では，α一Fe203微粒子に対して応用した例を述べ

る。
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第3章 有効媒質理論の有効性

3．1 序

 1．5．2節で，有効媒質の理論は微粒子間の双極子相互作用を取り入れた理論である事に触れた。

叉2．2節では，平均誘電関数の一般化した表現を導いた。しかし（2，7）（2．8）式を見ても

分かるように，有効媒質の理論では充てん率一 ?�ﾊじて双極子相互作用を近似的に取り入れてい

るに過ぎない。有効媒質の理論は多くの場合に適用されて来たにもかかわらず，このような近似

が妥当なものかどうかは検討された事はなかった。

     6Φ
 Ruppinは，充てん率fが十分小さい極限で二有効媒質の理論がどの程度の粒子サイズまで

正しいかを検討した。電磁波の波長に比べて小さい粒子に対しては有効媒質の理論は適用できる

とされていたが，Ruppinはさらに詳しい適用条件を示した。fが大きくなると，双極子相互作

用を近似的にしか取り入れていないので有効媒質の理論は正当性を失うとされている。しかし，

近似がどの程度まで有効であるのかは不明であった。

          7Φ
 筆者らは，C1ippeら の微粒子クラスターの理論にヒントを得，双極子相互作用を厳密に取

                           7り
り入れた理論計算を行い，有効媒質理論の妥当性を検討した。 C1ippeらは，球形微粒子のクラ

スターのノーマルモードを求め赤外吸収スペクトルのブロードニングについて考察した。筆者ら

は，彼らの理論を微粒子が層状に重なった板状の試料（S1ab）に適用し，有効媒質理論g結果と

比較した。本章では，先ず球形微粒子間の双極子相互作用の定式化について述べる。さらに微粒

子S1abに対する計算結果を示し，その結果から有効媒質理論の有効性について考察する。

3．2 問題の定式化

 3．2．1 微粒子クラスターのノーマルモード

 球形微粒子のFrδhlichモードを考える（1．4．4節参照）。球形微粒子が複数個存在すると，

もともとFr6h1ichモードは電気双極子を伴っているから，双極子相互作用の効果でモードが分

裂する筈である。ここでは双極子相互作用を定式化し，新しいノーマルモードの周波数を与える

表式を示す。

 一様な電場ε1（ω）で球形微粒子に誘起される双極子モーメントは・（1・28）式に類停の

         ε（ω）一1 3
    eσ（ω）＝       Rε（ω），                      （31）
         ε（ω）斗2
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で表わせる。ここでは，分極を電荷eと変位φの積で表わした。ε（ω）は微粒子の誘電率，Rは球

の半径である。（3．1）式は，粒子の周りの媒質が空気（ε皿＝1）の場合に相当している。

町6h1ichモードの条件は，ε（ωF）＝一2（（1．19）式参照）であるパ1，1）式のような

ε（ω）を使えば・Fr6h1ichモーrの周波数ωFは・

     2   2 ε 十2
    ω。＝ω。 o  ，          （32）
          ε  十2           oo

のように求ま孔このωFの式を使って（3・1）式を書き直すと・

           f（ω）   3－
    eσ（ω）＝   。Rε（ω），          （33）
         1一ω2／ωF

となる。但し，f（ω）は・

                     2
         εパ1  ε。。’1一ω
    f（ω）…      一      一一一■…・ ，             （34）

         εo＋2   εo＋2 ωT

で定義される。このf（ω）はωの変化に対してゆっくり変化する関数である。（3．3）式の物理的

な意味は簡単であり，Fr6h1ichモードは分極率

          f（ω）R3 ．・2／mω芸
    α（ω）二       望 ＝       2 ，               （35）
         1一ω2／ωF   1一ω2ノωF

で外部電場に応答する一つの調和振動子であると言える。但し，振動子の質量mは，周波数に対

してゆるやかに変イビし，

         e2

    m＝    。 ，              （36）       f（ω）R3ω。

で与えられ亭。以上の準備から電場の申に一つ球形微粒子が存在する場合のハミルトニアンは，

    ・一⊥。1（坐）2・ω1σ・1一、σ．ε，   （・、。）
       2     d t

と書ける。

 ここで球形粒子がいくつか集合してクラスターを形成している場合を考える。粒字間の双極1子

相互作用を考慮．に入れるとハミルトニアンは，

    1   ・   dσ  2   2 2    1    ／

H＝ Vギ・｛（廿）十ω・σi｝十万・2れ・・ij・σj・（・・8）

と書けるべこで・σ1はi番目の粒子の双極子モーメン／・T，jはi番目とj岳目の嫡子あ椙
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互作用のテンソルである。具体的にはTijは，

            O    O
       1≡】3－ 3月．． β．．
    丁  二             ，                        （3．9）    ij       3          R
           ij

                        ○と表わされる。ここでR，jはi粒子，j粒子間の距離，月、jはi粒子とj粒子を結ぶベクトルに

対応した単位ベクトルである。刃3は3一次元の単位行列であ一る。

 q に対する運動方程式は，
  i

     d望σ．  ∂H

   ml＝一 ，     （310）     dt2  ∂σ             i

より，

    d2σ．  。   。  1
    。、・一＝1ω・（σ・十Rf（ω）チリσ］）・  （3・’’）

            一iΩtとなる。σ の時間依存性をe  のように仮定すると（3－11）式より，
    i

    （ω二一Ω2）σ、十ω二・3・（ω）Σ’・、｛一・・   （・、・・）
                  j

を得る。この方程式に解が存在するための条件は係数の行列式が零であるという条件である。従

ってノーマルモードの振動数Ωは，

    1（ぺ一Ω2）E、、・ω二f（ω）Tl一・，    （・一・・）

から求まる。但しNはクラスター中に含まれる微粒子の総数，田3Nは3N次元の単位行列，又丁

は次の行列である。

    T ＝  O              （τ ）          O    ij
                                  （3．14）

       （τ）
        j i      0     ・

但し，

           O   O
     ＿週・一3月ij月ij
   T一       ，             （315）    1］             3
       （R ／R）         ij

である。
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 一般に（3．14）式の行列丁は3N個の固有値を持つ。今丁の固有値をλμ・μ＝1・・・・…3

Nとすれば（3」3）式よりノーマルモードの周波数ωμは，

                  一／2
    ωμ＝ω。〔1一十λμf（ω）〕・       （3・16）

から求まる。この式に（3．4）式のf（ω）を代入し（3．2）式を使うと，

     ， 。ε。十2＋λμ（ε。．一1）
    ωμ＝ωT                 ・            （317）
          ε。。斗2＋λμ（ε。。一1）

を得る。（3．16）式の物理的な意味は明確である。もともと球形微粒子のFrδhlichモードは

ωで振動している。ところがN個の粒子が相互作用すると，3N個のノーマルモードに分裂す F
                         l／2
る。（3・16）式はこの分裂の度合が〔1＋2μf（ω）〕 になる事を示してい私もちろん分

裂したノーマルモードの周波数はλμによって決まる。λμは，（3．14）式の相互作用マトリッ

クスTの固有値であるから，クラスター内の微粒子の幾何学的配置によって決まる事になる。μ

番目のノーマルモードによ赫外吸収の強度は・（・…）式の固有ベクトルを〆とすれば・

         N      2

    Aμ一はσ‘1・        （・…）
        i圭1

から事まる事を注意しておく。

      ゆ
 C－ippeら は以上のような理論を種々の幾何学的配置に適用して，ノーマルモードの周波数

ωμ’ �v算し，赤外吸収の強度Aμを求めた。彼らはそのような計算結果から，微粒子の赤外吸

収のピークがブロード…こなるのは，微粒子が凝集してクラスターを形成するからだと指摘した。

 3．2．2 クラスター理論の応用

筆者ら叶述のようなクラ子タr理論を使って有効媒質の理論の有効性を吟味できるのではな

いかと一考えた。球形微粒子に対する有効媒質の理論から（1，40）式の平均誘電関数が導ける。

ε、v（ω）の極で赤外吸収のピークが現われる。（1．1）式のε（ω）を使うと吸収ピークの周波

数ωSTは・

     。  。 ε 斗2－f（ε 一1）
    ω＝＝ω o  o      （319）     ST     T
           ε  十2－f（ε  一1） ，            oo                oo

と書ける。同様にε、。（ω）．＝Oの条件からは，

     。  ．。ε斗2＋2f（ε一）
    ω＝ω o  o       （320）     SL    T
           ε斗2＋2f（ε一1），            oo                oo
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なる周波数ωSLが求まる。通常，垂直入射で赤外吸収を観測するとωSTの所にだけ吸収ピーク

                     5Φ
が観測される。ところがGenze1and Martin が指摘しているように，反射スペクトルを測

定するとバルク結晶に類似してωSTとωSLの間に残留線パンドが観測される筈である。

 さて筆者らがクラスター理論を使えば有効媒質理論の有効性を確かめられると思ったのは，（3．

17）式と（3．19）（3．20）式が非常に似かよっている事に気付いたからである。（3．17）

式は粒子間の双極予相互作用を厳密に取り入れた式である。それに対して（3．19）（3．20）

式は双極子相互作用をfを通して近似的に取り入れた式である。クラスター理論に何らかの形で

充てん率fを持ち込めれば，近似的な（3．19）（3．20）式がどの程度正しいかを判定できる

可能性があ乱筆者らはクラスター理論に充てん率fを持ち込めるように次に述べるようなモデ

ルを考え解析を進めた。

 図3．1のように球形の微粒子が層状に集合した微粒子スラブを考える。x，y方向には無限に

←              l  1  －            I l1I I l l  一一一一一i‘．■

          I  1  1              I一一・
  n       l l l      l，’

    搬搬轡、プ
a

図3．1 微粒子スラブのモデル

粒子が並んでいるが，z方向にはn層だけ粒子層が重なっているとする。図3．1には単純立方格

子（Simp1e Cubic Lattice，sc）状に粒子が配列している場合を示したが，後の計算では面

心立方格子（Face－centered Cubic Lattice，f cc），六方欄密格子（Hexagona1

C1ose－packed Lattice，hcp）の場合も扱㌦

 クラスター理論の（3．14）式に相当する双極子相互作用マトりックスは，我々のモデルにつ

いて，

・ぺ∵）・
         n・1        皿回

（3．21）
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と書ける。但し，

       i    i    i

㌦一

il1二11二11二）・…j－j’・

      ZX    2y    Z E

（3．22）

である。ここでRは球の半径，aは最近接球間g距離である。又j・j’は層を区別しており，j

層はj’層よりi層分だけ離れている。t二β（α，β＝x，y，z）は層内（i＝O），層間

（i≒O）の双極子相互作用を現わしており具体的には次のように書ける。

               α β
          δαザ・RiリR．
    t二β＝タ。、二 ・α・β＝x・y・z （3，23）

ここでRi〃はj層のある一つの球（参照球）とj’層のリ番目の球との間の距離（但しaで規格

         α化した）である。R iリはベクトル月iリ方向の単位ベクトルのα成分である。リに関する和は，

jノ層内のすべての球について取糺但し，j＝j’の場合つまり同一層内での双極子相互作用の

和を取る場合には，参照球とそれ自身の相互作用（Riリ＝O）は除かなければならない。

 通常（3．23）式のような双極子和はゆっくりしか収束しない。しかしNijboe正and de

   7句
Wette によって開発された平面的総和法（method of planewise summation）を用いれ

ば早く収束する和に変換する事ができる。種々の場合に適用できる公式がde Wette and

     殉
SchacheI によってまとめられている。sc，f cc，hcP格子の場合には，格子の対称性か

・ら，

      i    1 i
 t ＝t ＝一一t ，｛
  xx   yy    2  z z

          一

・二β一・ 峠β・

（3．24）

（3，25）

となる。従って実際には，tiだけを計算すれば他の成分は（3．24）式から求まる。以下では
             x x

t iを簡単にt（i）と書く。文献73）の（23）式を使ってt（i）を計算した結果が，」表3．1であ
 x x

                           7φ
る。s c，fcc格子の計算値は，Maham and Obermair の報告した値と良く一致してい

る。表3．1を見ると分かるようにiが増加するとt（i）は急激に減少している。これは層と層の

間の距離が大きくなると双極子椙互作用が急に小さくなる事を意味している。

 （3．21）式のTは3n×3nマトリックスである。この固有値は3n個存在する。一つの固
       3
有値を（R／a）2μと書くと，（3．17）式に類似した固有振動数の式
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表3．1 t（i） とγの値

S C

t（O）    一4．5168

t（1）     O．1637

           ＊t（2）     2，775（一4）

t（3）  5，145（一7）一

t（4）    9，603（一10）

t（5）     1，793（一12）

γ

fcc      hcp

一4．5168     －5．5171

－O．7147      －012028

 1，132（一2）    1，130（一3）

一1，278（一4）一 @一1，511（一6）

1，513（」一6）  8，084（一9）

一1，777（一8）   一1，081（一11）

3／4π    3／4〉7π 3／4石π

             一4＊ 2－755（一4）二2，755×10 ．

、 、ε。十2＋γλμf（ε。一1）
ω  ＝ ω
μ Tε一一・・十γ2μf（ε一。一1）

（3，26）

が得られる。ここでγは，粒子の組む格子に依存す手因子であり，s c，f cc，hcp格子に対

して表3．1の最下段に示した値を取乱文fは今のモデルに対する充てん率であり，

            3       1  R
    f＝一（一），            （3．27）
       γ  a

と書ける。粒子間距離aを。。から2R（粒子同志が接触）まで変化させると，s c格子ではfが

○からO．52まで，fccとhcp格子では0からO．74まで変化する。（3．26）式はクラスタ

ー理論に充てん率fを持ち込んだ式である。この段階で（3126）式は有効媒質理論から出て来

た（3－19）（3－20）式と酷似した形となっている。もし固有値λμが一1／γに1教すれば

（3．26）式と（3．19）式は一致する。叉2μが2ノγに一致すれば（3．26）式と（3－20）

式とは一致する。この点を吟味する事が次節で行う計算の目的である。

3．3 計算結果及び考察

 筆者らは，双極子相互作用マトリックスTの固有値を，三種類の格子（sc，fcc，hcp）

について層数nを1山100まで変化させて求めた。（3・26）式を用いると固有値一2μからノ

ーマルモードの周波数gμが求ま糺この計算の際に・ωT・ε。。・ε。の値が必要とな・る。今国

               5Φ
の計算には，Mg0のパラメーター を使用し㍍図3．2にs c格子の場合に，40，80，1O O

層のスラブについて得られた周波数分布のヒストグラムを示す。この結果は，充てん率fをO．52
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   図3．2 sc格子の周波数分布

680

として得たものである。図からわかるように周波数分布はFr6h1ichモードの周波数ω互の高周

波数側と低周波数倒に分離している。ω の高周波数側に出ているモードは，粒子の分極方向が                  F

スラブ面に垂直となる。ut＿of－planeモードである。これに対してωFの低周波数側に出てい

るモードは分極方向がスラブ面に平行になるin－p1aneモードである。in－p1aneモードはx，

y二方向に対して等方的であり二重に縮退している。図3．2は層数nが大きい限り（n＞40）

ヒストグラムの形はほとんどnに依存しない事を示している。

 図3．3に，n＝1OOの場合の，sc，fcc，hcp各格子についてのヒストグラムを比較した。

la）図がin＿planeモード，（b）図が。ut－of－planeモードに対応している。一図から分かるよう

に，周波数分布の山の位置，広がりは強く格子の対称性に依存する。このような格子型への依存

性は，表3．1に示したように椙主作用マトりックスの要素t（i）1の値カ洛格子で異なった．値を取る

事から出て来ている。表3．1のt（1）の値は，sc格子そば正，fcc，hcp格子では負になっ

ている。この正，負の差が，s c格子のin－planeモードが他の格子に比べて低周波数側に位置

し，又。ut－0f－p1aneモードが高周波数側に位置する事の原因である。fcc格子で分布の幅

が広く出ているのは，f cCの場合にt（1）の絶対値が他の場合に比べて大きくなっている事が原

因である。

 各ノーマルモードの赤外吸収の強度は，固有ベクトルの言十算結果に（3．18）式を当てはめれ

ば求まる。計算の結果，層数犀び格子の対称性には関係なくどの場合についても一？のin－Plane

モードω〃と一つの。Ψt－qf－Planeモードω⊥が十分な吸収強度を示す事が判明した。その他
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    図3．3  s c，f c c，hcp各格子に対する周波数分布の比較（n＝1O O）。

        ｛a）in－Planeモード，（b）out－of－P1aneモード。

のモードの強度は，ω〃，ω⊥モードに対して数桁低い。これらの光学活性モー’ドの周波数の充て

ん率依存性は（3．26）式から求まり，sc格子の場合の計算結果を図3．4に示した。図には

ω。二f・ω⊥一f曲線の他に・有効媒質理論の（・…）（3・20）式で計算した・ω・・一f・

ω、、一f曲線1示して汰図から分かるよllこ・層数・が増加するにつれて・．ω。一f曲線は

ω。ゲf曲線に近づき・ω⊥一 P曲翻まω・rf曲線に拝つい＞10になると・図の上では
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ω〃一f曲線はωsT－f曲線に，ω⊥一

f曲線はω 一f曲線に全く一致して     SL

しまう。このようなω一f，ω一f
          〃      ⊥

曲線の振舞は，ω とω に対応する
        〃    ⊥

固有値λ〃とλ⊥がnが増加すると共

にそれぞれ一1ノγと2／γに漸近する

事から出て来ている。実際にS C，

f cc，hcp格子会でについてλ〃が

nの増加と共にどのように変化するか

を示したものが図3．5である一a〕図は

nく15の場合，（b）図はn＞20の場

合である。la）図と（b）図では縦，横軸の

スケールが異なっている。縦軸にはλ〃

のかわりにγλ〃を取っている。図か

らわかるように，s c，f cc格子の場

合にはnが増加すれば72〃は速やか
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に一1に漸近している。しかしh cp格子の場合には，γλ〃の値は最終的に一〇。9994に漸近

している。（3．24）式の関係式を使うと，2⊥＝一224である事が分かる。従ってγλ⊥に

ついても図3．5と同様の図は簡単に描ける。γλ⊥の値は，sc，f cc格子の場合は2に，hcp

格子の場合は1．9988に漸近する事が容易に分か孔

 上述のγλ4及ぴ7λ⊥の極限値が辛しいか否かを検証するためにn＝。。，つまり粒子が三次

元配列する場合にTの固有値を計算してみた。この時干こ光学活性モードに対応する固有値2フ

（X－y平面内の分極）は，

2フ＝・（O）・22t（i）・
         i＝一

（3．28）

と書ける。z方向の分極に対応する固有値λ丁は，2：：＝一22フから求まる。実際に表3－1の

t（i）の値を（3－28）式に代入するとsc，fcc格子の時には，γ2フ＝一1，hcp格子の

時にはγ2フ＝一〇．9994となる事が確かめられる。従って上述の極限値は正しかったと結論

できる。

 さて以上のような計算結果に基づいて，有効媒質理論の正当性について吟味してみる。有効媒

質理論がどの程度のfの値まで正しい答を与えるかというのが問題であっナこ。n二。。の極限では

上述のように，sc，fcc格子については，有効媒質理論から出てくるωsT，ωsLはそれぞれ

クラスター理論から出てくるω〃，ω⊥と完全に一致する。従ってこの極限では有効媒質理論は

双極子相互作用を近似的にしか取り入れていないけれども正しい答を与えると結論できる。この

結論は数学的に厳密なものである。ところが物理的な観点からは，層数nが有限の場合，hcp格

子の場合も含めてもう少し一般的な結論を引き出す事ができる。nが有限の場合，hcp格子の場

合に，ωST，ωSLは厳密にはω〃とω⊥に一致しない。しかし不一致の程度は現実には無視でき

る程小さい。実際図3・4に示したようにn＞1Oでは・ωSTとω〃の差・ωSLとω⊥の差は実験

で検出できるようなものではない。図3．4はs c格子に対する図であるが，図3．5を見れば全く

同じ事がf cc，hcp格子にも当てはまる事が分かる。以上の考察から，層数がある程度以上

（n＞1O）ならば，格子の対称性に関係なく，有効媒質理論の結果とクラスター理論の結果は

一致すると結論できる。有効媒質理論で記述しようとするような試料は一般に多くの微粒子層を

含んでいるから，有効媒質畢論は正しい答を与える事になる。

 クラスター理論も有効媒質理論もfがO．74（hcp格子）程度の値まで同じ吸収ピークの周波

数を与える事が分った。しかしこれらの理論がこの程度のfの値まで使えるという保証はない。

なぜならfが大きくなると双極子相互作用よりも高次の多重輝子相互作用が重要になって来るか

                                         7Φ
らである。最近の研究で，fが約O．4程度で双極子近似が有効で乍くなる事が示されている。

一47一



従って双極子相互作用しか考慮していないクラスター理論も有効媒質理論もf＞O，4では使えな

い事になる。

 数学的取り扱いを簡単作す．るために，筆者らは球形微粒子がsc，f cc，hcp格子を組んだ

微粒子層について解析した。しかし実際に赤外吸収測定に用いられる試料（例えば錠剤）申では，

微粒子はランダムに配列していると考えられる。しかし上記の計算結果は，層数が大きい限り光

学活性モードの周波数は粒子の配列にほとんど依存しない事を示している。従って層数が大きい

限り，ランダムに粒子が配列した試料についても有効媒質の理論は正しい答を与えると結論でき

る。以上に述べた全ての事柄を総括すれば，有効媒質の理論は近似的にしか双極子相互作用を取

り入れていないが・fくO．4の範囲内では十分に正確な理論であると言え札

3．4 結 言

 本章では，微粒子間の双極子相互作用を近似的に取り入れた有効媒質の理論がどの程度正しい

答を与えるのか吟味した。これを吟味するために，球形微粒子が層状に重なったスラブに対して

双極子相互作用を厳密に取り入れたクラスター理論を適用してみた。先ず双極子相互作用のマト

リックス要素を求め，層数を種々変化させて園有値問題を解いた。計算の結果，クラスター理論

から求まる赤外活性モードの周波数は層数が大きければ有効媒質理論から出て来る吸収ピーク周

波数と広い充てん率の範囲で一致する事が判明した。この事は双極子相互作用を近似的にしか取

り入れていないにもかかわらず，有効媒質理論は正しい答を与える事を意味している。

 過去に有効媒質の理論が適用できる条件として，U）粒子のサイズが入射光の波長に比べて十分

小さい事，㈹充てん率fがあまり大きくない事，が指摘されていた。しかしこれらの指摘は定量

的なものではなかった。（i）の条件についてはRuppinが詳しい解析を行い，定量的な形で粒子サ

              6Φ
イズに対する制限を与えているp又（ii）の条件については，本章で行った解析の結果f≦0．4の

範囲なら有効媒質の理論が適用できると結論できる。Ruppinの解析，筆者らの解析の結果，有

効媒質理論の適用限界が以前よりも明確に定まったと言える。
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第4章 MgO微粒子の赤外吸収

4．1 序

                                  76）
 MgO微粒子の赤外吸収は最初Luxon，Montgomery and Summitによって調べられ，
                                        5Φ
ωTとωエの間に新しいピークが出て来る事が報告された。その後G叩ze1and Ma正tin が

平均誘電関数を使って，スペクトルの計算を行っ㍍しかしどちらの報告も粒子の形に対する検

討が不十分である。実際，Luxonらは，立方体状の微粒子に対して，経験的な形状のファクタ

ーを導入しただけである。またGenzelらも，粒子が立方体であるにもかかわらず，球形微粒子

を仮定して計算を行っている。従って，いくつかの実験事実も説明がつかないままであった。

    7り
 Fuchs は立方体微粒子の表面フォノンポラリトンについて理論を発展させた。彼は立方体

微粒子にも適用できる平均誘電関数の表現を求めた。Puchsの理論を適用すれば，Mgρ微粒

子の実験スペクトルはうまく説明できると思われるが，理論と実験の詳しい比較はまだ行われて

いない。

                                         7⑤
 筆者らは，Mg0微粒子の赤外吸収を詳しく測定し，Fuchsの理論と比較する事を試みた。

本章ではその結果について述べる。先ず最初に，実験の解釈の基礎になる理論を簡単に説明する。

その後に，測定結果と理論計算との比較について述べる。

4．2 理論的な背景

    7つ
 F汕。hs は，電磁波の波長に比べて十分に小さい立方体の微粒子について考察し，振動子強

度が十分に大きい表面ポラリトンモードが六つ存在する事を示した。さらに彼は，立方体微粒子

に適用でき・る平均誘電関数も導いた。彼の導いた平均誘電関数は以下のように書ける。

              R
        4πfε＜X（ω）＞十（ε一ε。）（1－f）

    ε＝  ε（4．1）     av           R                     m，
        4πfε㎜＜π（ω）＞十（ε一ε耐）（1－f）

ここでfは充てん率・εは物質の誘電関数，ε。は媒質の誘電率である。＜ZR（ω）＞は粒子の感

受率であり次式のように表現され糺

  R   1    C（i）
＜x（ω）＞＝一Σ   一、
       4πi（ε／ε一1）十n              m          i

（4．2）

ここでniとC（i）はi番目の表面ポラリトンモードに対する反分極係数と振動子強度である。
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原理的に（4．1）（4．2）式はn iとC（i）さえ分かれば任意の形状の粒子に適用できる。 球

の場合は，モードの数を1としn＝1／3，C＝1とすれば良い。Fuchsは立方体粒子の六つの

ノーマルモードに対して．n iとC（i）を計算し表に掲げている（文献77）のTab1e1）。

 表面ポラリトンモードによる吸収ピークの周波数は，ε、、の極の条件から求まる。εに対レて

（1．1）式の形を仮定し，（4．2）式で卯二1／3，C＝1を仮定すると，球形微粒子のF正δhlich

モードg周波数ωFは，

     2
    ωε（1－f）十ε（2＋f）     F     O           m
   －T・＝              ，          （43）
    ωε（1－f）十ε（2＋f）     T      oo            m

のように書ける。筆者らは同じ導一き方で，立方体微粒子の吸収ピーク周波数ωCに対して次のよ

うな式を導いた。

 2
ω C
 2  ■
ω T

ε （1－f）十ε（3．67－1．62f）
O              π1

ε （1－f）十ε （3．67－1．62f）
oo                 而

（4．4）

上式を導く際には，立方体微粒子の六つのノーマルモードのうち，振動子強度が最大のモードだ

けを考慮した。実際には，（4．2）式にn＝O．214，C＝O．44（文献77）のTab1e1）を代

入した。（4．3）（4．4）式を使って計算すると，吸収ピーク周波数は一般に次のような傾向を

示す。

 （i）吸収ピーク周波数は，バルク結晶のωTとωLの間に存在する。

 （i1）ε又はfを増加させると，低周波数倒にシフトす私
    m

 l1i1）同じパラメーターで計算すると・ωF〉ωcである。

この（1ii）の傾向は，立方体の反分声係数が球のものより小さい事に起因している。

4．3 試料の作成法及ひ測定法

 筆者らは，ニクロム線で巻いたバスケット中にMgリボンを入れ，空中で通電加熱してMg0

微粒子を作成した。できるだけ小さい粒子を得るために，ヒーター上約2cmの所で粒子を捕集

した。このようにして得た粒子の電子顕微鏡写真を図4．1に示す。この写真から分かるように，

粒子は非常にきれいな立方体である。写真から面接粒子のサイズを測定し，サイズ分布を求めた

結果が図4．2である」。サイズの測定は600個以上の粒子について行った。図から分かるように

                o
50影以上の粒子が，5－OO川700Aの範囲に収まっており，赤外線の波長に比べて十分小さいと

一50一



図4．1 Mg0煙粒子の亀子顕微鏡写真

言える。

 赤外吸収の測定には，媒質の誘電率を

広範囲に変化させるために，次の二通り

の方法で試料を作成した。U）Mg0の煙

粒子をKBr板または流動パラフィン

（Nujo1）を一滴たらしたKBr板にi亘接

捕集する方法。このようにして作成した

試料の媒質は空気（ε＝1）又は
         m

Nujoユ（εm＝2．O）である。ただこの場

合の充てん率は一，粒子層の厚みの測定が

困難なために実験的に求める事は行って

いない。（1i〕MgO煙粒子をガラス板上に

捕集・した後，ガラス板から掻き落す。掻

き落して得た粉末をアルカリハライドの

粉末と乳鉢内で混合した後に錠剤を成型

する。筆者らは，アルカリハライドの粉

＾50
←
Z
u』

O
o＝40
］
0一

；

230
当

冨

芒20

1O

O
 0 2 4 6 8 1012   20  3◎  40

    PARTlCLE SlZE“OOス，

図4．2 Mg0微粒子のサイズ分布
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夫として，KC1（ε’＝2．13），NaC1（εm＝2．25），KBr（ε㎜＝2．33），CsC1

（εm＝2・6．g）・Cs I（ε＾＝3．07），・一T1C I（εm＝5．1O）の計六種類を使用した。さ

                                          7Φ
らに，錠剤成型前にMgOとアルカリハライドの質量比を測定しておき，それぞれの物質の密度

を使って充てん率を求めた。以琴上記（i）㈹の方法で作成した試料を，去の媒質に応じてMgO－

Ai r，Mg0－T1C1のように呼ぶ。赤外透過スペクトルの測定にはJ・ASCO DS－403G

回折格子分光光度計を用いた。KB戸板，またはアルカリハライドあみの錠剤を参照光側に挿入

して測定を行った。

4．4 ．測定結果及びその解析

 4．4．1 スペクトルの特徴

 MgO－Ai r・MgO．rCs・C・1・MgO－T1C1の各試料について測定した赤外吸収スペクトル

を，図4．3に示す。MgO－CsC1，MgO－T1C1め充てん率はそれぞれ，f＝O．14％，f＝

O，16％であった。．他の試料のスペクトルの形は図4．3に示したものとほとんど同じであった。

スペクトルの主な特徴をまとめると次のようになる。li）MgO－Ai正とMgO－Nujo1は，ωT

の位置に幅の狭い強いピークを示す。li1）どの試料も・ωTとωLの間に吸収バンドを示し・高角

波数倒に肩が現われている。li1i）ε㎜が増加すると，ωTとωエの間のバンドは低周波数側にシフトす

る。

血 1
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Z
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8
易4
……
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・1．

 6

 ”90そ’lCl       MgO．CsCl
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    ク．！ 、  ・
    〃   、 ・＼、．’・、
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   1！     ＼ ＼
   ・、’    ＼＼
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／！         ＼J、

ノ  ’                        、
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40◎      500      600

     FRE◎UENCY ‘cm・■，
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図4－3 MgO微粒子の赤外吸収スペクトル
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      76）          50）
 Luxonら ，Genze1and Martin も筆者らのMgO－Ai正，MgO－Nujo1に類似した

試料の吸収スペクトルを測定し，ωTの所に吸収ピークが現われる事を報告している。しかし彼

等は錠剤にした試料の測定は行っていない。錠剤にした時には，ωTの所にピークが現われない

事を示したのは今回の実験が初めてである。以下の節では，先ずこのωTのピークが現われたり

消えたりする事に対する説明を与えた後，上記（i1Xm）の特徴について解析を進める。

 4，4．2 ωTの吸収ピークについて

 4－2節に述べたように，球形の微粒子にしろ立方体状の微粒子にしろ入射光の波長に比べて十

分小さければ，ωTに吸収ピークを示す筈はない。LuxOnらは彼らの試料申に大きい粒子が存在

し，そのバルクモードが現われたものとしてωTのピークを解釈した。しかし今回作成した試料

申には，2000A以上の粒子は含まれてはいるが，図4．2に示したようにその数は非常に少ない。

そのような少数の粒子が図4．3のような強いピークを示すとは考えにくい。さらに試料申の大き

い粒子の存在がωTのピークの原因だとすると，錠剤にした試料でもMg0－Ai正，MgO－Nujo1

と同様ωにピークが出て来る筈である。しかし錠剤にした試料では，ω にピークは現われな    T                                           T

い。以上の事からω のピークは大きい粒子のバルクモードが原因ではないと言える。         T

 もし小さい粒子が鎖状につながっていると，個別の粒子のピーク以外にシリンダーに対応した

。               80）
ビークがω に出て来る可能性がある。 図2．3でZn0微粒子について示したように，シリンダ     T

一の長軸と平行に振動するモードの周波数はωである。電子顕微鏡写真を見ると，粒子同志が
                     丁

接触して鎖状の網目を作っている事がしばしばある。このような鎖状の連結の有無がω での吸
                                       丁

収の有無と対応していると考えられる。実際，MgO－Ai正，Mg0－Nujolの試料は，煙粒子を

そのまま基板に捕集した試料で，粒子の分散は悪く粒子は鎖状に連結していると考えられる。従

ってωTに吸収ピークが出て来糺これに反して・MgO－CsC1やMgO－T1C1のような錠剤

の試料では，試料作成時に一担乳鉢申でアルカりハライドの粉末と混合してい糺この段階で粒

子の連結は切れてしまって，錠剤申での粒子の分散は良い。従ってω の吸収ピークは出て来な                               T

い事になる。

 4．4．3 主ピークのεm依存性

 4．4．1節で述べたスペクトル1の特徴（1iXm）は，微粒子の表面フォノンポラリトンモ」ドの一般

的な性質（1．4．3節参照）に一致している。従って図4．3のスペクトルには，表面フォノンポラ

リトンモードの吸収が現われていると結論できる。この節以後では，実験スペクトルと理論計算

との比較を行い，実験スペクトルに現われている特徴をさら…こ深く解析する。
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 図4，3のωTとωLの間に現われている吸収バンドは，主ピークと高周波数側？肩から成って

いる。粒子を取り囲む媒質を種々変化させると，吸収バンドはシフトする。主ピーク周波数のεm

依存性をプロットしたものが図4．4である。この図で実験値は，同じεmの試料数個について測

定し，平均を取ったものである。錠剤

に対して実験的に求めた充てん率fは，

O．1からO14％であった。このfの範

囲内では，吸収ピーク周波数はfには

依存しなかった。この事は（4．3）

（4．4）式を使って行った計算結果と

一致していた。

 図4．4には実験点に加えて理論曲線

も示した。曲線1a）lb）は，（4．3）式を

使って計算した球形粒子に対するもの

である。（c）ωの曲線は，（4．4）式を

使って計算した，立方体微粒子に対す

るものである。計算には，MgOの誘

電関数のパラメーターとして二組の異

         5q81）
なった値を便用した。  これら二組

のパラメーターを表4．1に掲げた。

Seト1は二つの振動子を仮定したモ

デルで，ダンピング定数は周波数には

τ
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主ピーク周波数のεm依存性

依存し一ない。Set－2は一つの振動子を仮定しており，周波数に依存したダンピング定数を含ん

表4．1
              50，8D
MgOの誘電関数のパラメーター

M．d．  F・・q口・㏄y
      ωτ｛Cm－1）

Set－1       i            401

      2         榊O

Set・2                   394

Strength       Damp二n…；

 4πρ    ア（cm－1）

6，60          0．019

0．045          0．160

       Fig．4
6．47       in

       re仁50

D－eleCtI・iC       Rer
COnS－ant

εo呈g．紬

互坦宣3．O1      81

εoミ9．42      50

εo二2．95
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でいる。図4，4の曲線（a）（c）は，Se上1の第一の振動子のパラメーターを使って計算した。又，

曲線（bXd）はSet－2のパラメーターを使って計算した。 計算では充てん率fを零とした。なぜ

なら，O．4％ぐらいの充てん率では吸収ピーク周波数はグラフに現われる程シフトしないからで

ある。

 図4．4から分かるように，球形粒子に対する理論曲線は，実験慮よりはるかに高い周波数に出

て来る。これに反して，立方体粒子に対する理論曲線苧ま，εmの広い範囲で実験点と良く一一致し

              5Φ
ている。Genze1and M肌tin は球形粒子の理論を使って，Mg0立方体微粒子のスペクト

ルを説明しようとした。しかし，図4．4の筆者らの結果から明らかなよ’うに，球形粒子の理論で

は実験結果を説明する事はできない。立方体であるという粒子の形状を考慮に入れる事が非常に

重要である。筆者らのMgO－Air，MgO－Nujolの実験点は，立方体微粒子の理論曲線（c）（d）

から低周波数倒にずれている。この原因としては，これらの試料の充てん率が比較的大きい（～

4筋）事が考えられる。錠剤を成型する時には充てん率をコントロールする事ができf＜O．4％

であったが，基板に直接煙粒子を捕集する場合には充てん率のコントロールは難しい。Genze1

and Martinは，基板に直接煙粒子を捕集した場合には，誤差は大きいけれども充てん率は4

             50）
％程度になると報告している。

 4，414 吸収係数の計算及ぴ実験との比較

 4・4・3節では・主ピーク周波数のεmに対するシフトが，立方体微粒子の理論で非常にうまく

説明できる事を示した。しかし主ピークの高周波数側に何故肩が現われるのか等についてはまだ

不明である。吸収係数をスペクトルの周波数範囲全域に渡って計算し，実験と比較する必要があ

る。Fuchsは，パラフィンに埋め込まれたNaC1立方体粒子，空中のMgO立方体微粒子につ

             7つ
いて吸収係数を計算してい孔  しかし彼の計算では，充てん率fと試料の厚みxをパラメータ

ーとして種々変化させたに過ぎず，実験との詳しい比較には至っていない。

 筆者らの錠剤の試料では，充てん率fと試料の厚みxは実験的に求まっている。従って錠剤の試

料については計算と実験の詳しい比較が行える。筆者らは，表4．1のパラメーターを使い，（4．1）

（4－2）（1．．41）の諸式を用いて吸収係数の計算を行った。計算の際に，表4．1のダンピング

定数の値を数倍した。これは微粒子では非調和性が大きくなる事を等価的に計算に取り入れるた

めである。表4．1のSet－1のパラメーターを使って，MgO－CsC1に対して計算した結果を

図4．5に示す。さらにSe卜2のパラメーターを使って計算した結果を図4．6に示す。図申γ×

1，7×2……等の曲線はダンピング定数を1倍，2措……等の倍率を螢けて計算したものであ

る。充てん率fはO．14形として計算した。
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図4．5 MgO－CsC1に対する吸収係数の

   計算結果。Set－1のパラメーターを

   使用した。

  400    500     600    700

      FREQu1三NC｝｛cm．I，

図4．6 Mg0－CsC1に対する吸収係数の

   計算結果。Set－2のパラメーターを

   使用した。

 図4．5，図4，6のγ×1の曲線に現われているシャープなピークは，立方体微粒子の六つの表

面ポラリトンモード（矢印で示した）に対応している。但し，低周波数側から数えて3番目のモ

ードは図4．5では小さく出ているが，図4．6では2番目，4番目のモードと重なってはっきりと

                      一1         －1は出ていない。又，図4．5，図4．6共に，600cm と700cm の間に出ているピークは，5

番目と6番目のモードが重なり合って一つのピークとして出て来たものである。ダンピング定数

に倍率を掛けて増加させて行くと，明確に分離していたピークの幅が広がり重なり合って行く。さ

らに吸収係数の絶対値は下がり，主ピークの周波数はわずかではあるが高周波数側にシフト（1O」

 一1cm 以内）して行く。使ったパラメーターの違いから，図4．5と図4．6では細かい点で違いが

              一1             －1生じている。図4．6では400cm 以下と700cm 以上に構造が現われているが，図4．5では

現われていない。図4．6に現われている構造はSet－2のダンピング定数が特異な周波数依存性

を示している事に由来しており，バルクモードの吸収ピークではない。Set－1から出て来る主

ピークの周波数は，Se手一2から出て来る周波数より高い。Set－2で計算するとダンピング軍

数をあまり大きくしな．くても滑らかな曲線が出て来るが，Set＿1ではダンピン・グ定数を相当大
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きくしないと滑らかな曲線にはならない。

 実験と計算の比較から，Set－2のパラメーターを使う方が実験スペクトルの形とピーク周波

数がよりうまく計算で再現できる事が判明した。図4．7に，MgO－CsC1，MgO－T1C1に

対する計算結果と実験結果の比較を示

               一αxす。実験曲線は，透通率を丁二e

の式で吸収係数に換算したものである。lO・ 駅T1C1

但し，試料の厚み、は測定値を用いた。   K榊一騎CI

                                    l≡XPI≡Rl”ENτ＾L
麟曲線は、・、t一・のパラメーターε     》㌔
                   ←
を使って計算した。ダンピング定数の  Z
                   ］
倍率としては，M。。一。s・1の場合呈1・「 ブy㎏o・騎。I

                   」
                   ］  一        、
には3・5借・Mgo－T l c1の場合に @ 8       ～    ＼   c，L、、、町、D

は5倍を使った。又，充てん傘として  Z             、。
                   書  “・。一・1・1  、
は実験値を用いており，MgO－CsC1 生                  ＼

についてはf一・．・・彫，M．O－ 8I
                   要

T1C1についてはf＝O，16％とした。      ξ
                      へξ
図4．7から分かるように，Puchsの理     5ソ

論で計算すると実験スペクトルの位置，
                       400    5◎◎    60◎    700
形，さらにεの増加に伴うシフトが非

      ml＝REOUENCY｛cm1一，
常にうまく再現できる。Genzel and
                   図4．7 Mg0－CsC1，MgO－Ti Ciに対する
Ma正tinの計算では，主ピークの高周
                      実験スペクトルと理論スペクトルの比較

波数側に現われる肩もε の増加と共
           m
                50）
にシフトする事が説明されなかった。 図4．6，図4．7から明らかなように，この肩は立方体微

粒子の4，5，6番目の表面ポラリトンモードが重なって現われたものである。従ってεmが増加

すれば当然シフトする。

 以上の解析の結果から，ω とωの間に観測された吸収バンドは立方体微粒子の六つの表面
             丁 ． L

フォノンポラリトンモードが大きい非調和性のために重なって出て来たものと結論できる。主ピ

ークは1，2，3番目のモードが重なって出て来たものであるが，ビLク周波数は1番目のモードの

周波数にほぼ等しい。又高周波数側のピークは，4，5，6番目のモードが重な’ ﾁて出て来たもので

ある。

 Fuchsの理論は，筆者らの実験スペクトルをうまく再現するが，若干の問題点も存在する。そ

の第一は，吸収係数の絶対値が理論と実験とで約一桁違う事である。もし実験値より一桁大きい
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充てん率を使って計算したとすると，実験と同程度の吸収係数が得られる筈である。しかし，そ

のような大きな充てん率は，充てん率を実験的に求める時の誤差範囲を十分に越えており非常に

考えにくい。例えば，錠剤の表面が粗いため入射光が散乱されて見かけ上吸収係数を増加させる

ような事も考えられる。しかし，どれくらいの散乱光が存在するかは不明であり定量的な議論は

できない。現在の所，上記の不」教の原因は不明である。

 第二の問題点として，ダンピング定数の倍率の問題が挙げられる。微粒子では表面が存在する

ために非調和性が大きく，ダンピング定数も大きいと仮定して上記の計算を行った。しかし理論

的にこのような問題を扱うた論文は現在までには無く，どれくらいのサイズの微粒子でどれ

くらいのダンピング定数になるかは全く不明である。この問題を解決するためには，さらに進ん

だ理論的，実験的研究が必要である。

4．5 結 言

 本章では，MgO立方体微粒子の赤外吸収について筆者らの測定した実験スペクトルとFuchs

の理論との詳しい比較を行った。実験スペクトルは，ω とωの間に主ピーク及び高周波数側の                         T    r

肩から成るブロードな吸収バンドを示した。さらにこのバンドは粒子を取り囲む媒質の誘電率

εmの増加と共に低周波数側にシフトした。従来行われていたように，球形微粒子の理論を適用

すると，今回の実験結果は全く説明できない。FuChSの立方体微粒子の理論を適用して，主ピ

ーク周波数のεm依存性を計算した所，実験結果と非常に良く一致した。さらに吸収係数の計算

結果と実験スペクトルを比較すると，Fuchsの理論は実験スペクトルの形，位置，さらにεm

に対するシフトをうまく再現する事が判明した。立方体微粒子には六つの表面ポラリトンモード

が存在するが，主ピークは第1～第3番目までのモードが非調和性が大きいために重なって観測

されたもの，さらに高周波数側の肩は第4ん第6番目のモードが重なって観測されたものと結論

できずζ。

 本章に述べた実験結果及びその解析は，’微粒子の赤外吸収を論じる際に粒子の形状が非常に重

要な役割を演じる事を物語っている。この事は第2章に述べたZn0微粒子の場合にも見られた。

MgO微粒子の赤外吸収は非常にブロードなバンドであり，バルク結晶よりも非調和性が大きく

ダンピング定数が大きくなっている事を示唆している。しかし微粒子のフォノンに対する非調和

性の問題は，理論，実験共にまだ未解決の問題であり，今後さらに進んだ研究が必要である。
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第5章 α一Fe．O。微粒子の赤外吸収

5．1 序

 第2章では，光学異方性の有る楕円体状粒子に適用できる一般化平均誘電関数を導き，ZnO

微粒子の赤外吸収の言十算に適用した。しかしZnO微粒子では光学異方性の効果を完全に無視す

る事はできないが，大きい非調和性のために顕著な効果としては現われてこなかった。従って一

般化平均誘電関数の有効性を確かめるには，光学異方性の強い物質について実験と理論の比較を

行う必要があ乱筆者らはこのような観点からα一Fe203微粒子を選び，その赤外吸収スペク

       82）
トルを測定した。α一Fe203結晶はコランダム構造を取り，c軸に平行に振動する赤外活性フ

ォノンが二つ，c軸に垂直に振動する赤外活性フォノンが四つ存在する。これらのT O，L0フ

ォ．ノン周波数は一部重なるものも有るが十分離れており，光学異方性が強いと言える。

                                        8＄
 α一Fe203微粒子の磁気的な性質はメスバウワー効果の測定から既に調べられている。α一

Fe203はMorin温度TM（川260K）以下では反強磁性，TM以上では弱い強磁性を示す。

微粒子になった時には，サイズの減少と共にTMが降下する現象が報告されている。この現象は

微粒子では格子の膨脹が生じているので起こると解釈されている。このようにα一Fe203微粒子

の磁気的な性質に関する研究は存在するが，光学的性質に関する研究はまだ無い。Mo正in温度

付近で光学スペクトルに変化が見られるか否かも興味ある問題である。

 本章では，α一Fe203微粒子の作成法を述べた後に，赤外吸収スペクトルの測定結果を示す。

さらに一般化平均誘電関数を使ってスペクトルの解析を行い，一般化平均誘電関数の有効性につ

いて論じる。

5．2 試料の作成法

                       8φ
 α一Fe203微粒子はNininge正and Schroee正 の論文に従い，硝酸第2銭の加熱分解で

作成した。実際の子煩は次のようなものである。

（1）硝酸第2鉄（Fe（N03）3）の飽和溶液を作る。

（1i〕この飽和溶液を90山95℃に加熱し水分を蒸発させ札

1i1i｝水分を蒸発させて得た粉末を電気炉に入れ，空気申で加熱する。

一般に加熱分解法で作成した微粒子の形状，サイズ等は加熱温度，加熱時間に依存する。筆者ら

は，加熱温度を250，400℃の2通り，加熱時間を2時間とした。以後250℃で加熱した試料

をC250，400℃のものをC400と呼ぶ。
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（a） ←一r   （b）
5000A

図5．1 試料C250（a），C4001b）の電子顕微鏡写真

 C250，C400に対する電子顕微鏡写真を図5．1に示した。粒子の平均サイズはC250の場

合約500A，C400の場合約1000Aである。これらの平均サイズは，Nininger and
     83）
Schroeer のデーターとほぼ一致している。彼らは，粒子の形状に関して，ぽぽ球形であった

と報告しているが，筆者らのi試料ではむしろ不規則な形の粒子も多く平たい楕円体に近い。熱分解

                              76）
で微粒子を作成する場合，粒子の形をそろえる事は一般的に難しい。おそらくNininger and

Schroeerの作成条件と我々の作成条件の優がな差異が上記の粒子の形状の違いとして現われて

いるのであろう。

 赤外吸収スペクトルの測定には・KBr（εm＝2・33）・Cs I（εm二3・O O）・AgBr

（εm＝4．62）を媒質（ホスト）とする錠剤を作成した。α一Fe203微粒子の充てん率は，錠

                               ・1創作成前にホスト物質との質量比を測定して求めた。200川400cm の周波数領域では

                       一1Hitachi F I S－21分光光度計，400川800cm の周波数領域ではJASCO DS－403

分光光度計を使用して赤外透過率の測定を行った。

5．3 測定結果

 試料C250の典型的な透過スペクトルを図5．2に示す。 3本の曲線は，錠剤を作成した際に

                         一1使用した3種類のホスト物質に対応している。250cm 以下のスペクトルはホスト物質の強い

                           一1吸収のせいで測定が不可能であった。従って図には250cm 以上のスペクトルを示している。

図5．2から分かるように，α一Fe203微粒子は3つの吸収ピークを示し（図の矢印），媒質の誘

電率ε が増加すれば吸収ピークは低周波数側にシフトする。このシフトを明確にするために，
   m
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     矢印は吸収ピークの位置を示す。

図5・3に吸収ピーク周波数のεm依存性を示

した。一つの実験煮は，同じホスト物質で作

成した錠剤数個について測定した時の平均値

              8ゆ
である。図の左側には0na正iらがバルク結

晶の反射スペクトルから求めた，TO，LO

モードの周波数及ぴ残留線バンドの位置を示

した。光学異方性のためにα一Fe203は。軸

に平行（4）に振動するモードが二つ，C軸に

垂直（⊥）に振動するモードが四つ存在す糺

図中の実線と破線は後に説明する理論曲線で

ある。図5．2，図5．3から次の特徴を指摘で

きる。

 （i）吸収ピークはバルク結晶のω とω                T    L

  の間に存在する。

 （1i）吸収ピークはεmの増加と共に低周波

  数側にシフトする。

これらの特徴は，表面フォノンポラリトンモ
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一ドの特徴に他ならず（1，4．3節参照），この段階で既にα一Fe203微粒子の表面フォノンポラ

リトンモードを観測したと結論できる。

 筆者らは，図5．2に示した室温のスペクトル以外にも，一液体窒素温度まで試料を冷却してスペ

クトルを測定した。Morin温度TMは約270Kであり，液体窒素温度では既にMo正in転移が

起っている筈である。試料を冷却するにつれて，吸収強度が単調に増加する傾向が見られた。し

かし，スペクトル全体の形にも吸収ピーク周波数にも顕著な変化はなかった。低温になるにつれ

て吸収係数が増加するのは，フォノンのダンピング定数が低温になるに．つれて減少するためだと

     81）
考えられる。 従って今回の測定ではMo正in転移の影響はスペクトルには現われなかったと結

論できる。

 筆者らは，試料C400についても透過スペクトルの測定を行った。C400のスペクトルはC

250のスペクトルと一 ﾙとんど同じで；やはり表面フォーノンポラリトンモードによる吸収の特徴を

示した。ただC400のスペクトルに現われた吸収ピークはC250のものよりも僅かに幅が広か

った。これは，C400の試料には不規則な形状の粒子がより多く含まれていたためではないかと

思われる。

 C250の室温のスペクトルとC250の低温でのスペクトルは吸収強度を除いて本質的な差は

無い事，又C250のスペクトルとC400のスペクトルとはほとんど同じである事から，以後の

節ではC25．Oの室温スペクトルを考察の対象とする。

5．4 一般化平均誘電関数を用いた解析

 514．1 形状の効果

 2，2節で導いた一般化平均誘電関数を用いて，筆者らは先ず粒子の形状に依存してスペクトル

がどあように変化するかを調べた。簡単化のために粒子の形を回転楕円体と仮定し，軸比を種々

変化させてメペクトルを計算した。回転構円体の場合には，反分極係数をrξ＝1Lη＝L⊥，

lLξ：L4と取れる。ここでI。⊥，L〃は結晶の。軸に対して垂直及ぴ平行な方向に対応する反分

極係数である。几⊥とL〃の間には21L⊥斗1L〃＝1の関係が成立する。c軸に垂直，平行な振動

に対応して，誘電関数ε⊥（ω），ε〃（ω）が存在するが，ε⊥（ω）は四つの振動子，ε〃（ω）は

二つの振動子で記述できる。計算には0na正iら8も求めたパラメーターを使用した。パラメータ

一の値を，率5．1に掲げた。充てん傘としては，作成した試料についての典型的な値f＝O－3％

を使用した。εmとしてはKBrに対するε而＝2．．33を用いた。 先ず吸収係数αを計算し，そ

     一αxの後丁＝e で透過率に換算した。試料の厚さxは便宜上最大の吸収がT＝30％となるよう

に調整した。
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表5．1
                 8ゆ
α一Fe203の誘電関数のパラメーター

α一Fe．03

ωリ（TO）

  一1（Cm ）

ωツ（L0）

  ’1（Cm ） 4πρ。

 γ
  一1（Cm ）  ε   ε      oo      O

（ε〃C）

6，7  20，6

299
526

414    11．5

662    2．2

 （ε⊥C）

15
30

7，0   24．1

227
286
437
524

230
368
494
662

 1．1

1210
 2．9 ．

 1．1

 4

 8

20
25

 3種類の異なる形状について計算した透過スペクトルを図514に示す。粒子の断面の形をそれ

ぞれのスペクトルに示したが，（a）は細長いラグビーボール状のlong prolateの場合，（b）は球
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形粒子の場合，（c）は平らな円盤状nat ob1ateの場合である。横軸上の太い縦棒は実験平ヘクト

ルで現われた3つの吸収ピークの位置を示している。図に現われている全ての吸収ピークは。軸

に平行，又は垂直に振動するモードに同定する事が可能であり，図申その同定結果を〃，⊥の記

号で示した。このような同定は（2．19）式を用いて行ったもので，もしピーク周波数がε（ω）
                                         〃

とL の組合せから出て来るならそのピークは〃ピークであり，ε （ω）とI。の組合せなら⊥
  〃                                            ⊥       ⊥

ピークである。

 図5．4から明らかなように，スペクトルは形状に強く依存して変化している。実際，形状が細

長い楕円体（10ng Pm1ate）から平たい楕円体（nat ObIate）に変化する際に，⊥ピークは強度

を増しながら低周波数側にシフトして行く。又〃ピークは強度を下げながら高周準数側にシフト

して行く。このような形状依存性は，2．3．2節に述べたZnO微粒子の場合と定性的に一致して

いる（図2．3，図2．4参照）。計算スペクトルと吸収ピーク周波数の実験値（横軸上g太い縦棒）

とを比較すると，nat ob1ateの場合のピーク位置が最も実験に近い事がわかる。従って電予顕

微鏡による粒子の観察結果（図5．1）とも考え合せて，粒子の形を肋t ob1ateで近似するのが

                  一1妥当であると言える。計算では，230cm に非常に弱いピークが出ているが，このピークを実

験で観測するのは困難だろうと予想できる。実際に，実験では錠剤のホスト物質の吸収のために

このピークは観測できなかった。以後こ．のピークは考察の対象から除外する。

 図’5．4に示した計算よりもさらに細かく粒子の形を変化させる，つまり反分極係数1L〃，L⊥

の値を細かく調整すると，実験から求まった吸収ピークの周波数と理論から求まる吸収ピークの

周波数を十分に一致させる事ができる。精密な計算の結果，r＝O．166，lL＝O．688と取れ
                            ⊥          〃

ぱ，吸収ピーク周波数の理論億が実験値に最も近づく事が判明した。これらの反分極係数の値を

用いて（2－19）式により吸収ピーク周波数のεm依存性を計算した結果が図5．3の理論曲線で

ある。実線で示した曲線が⊥ピーク，破線で示した曲線が〃ピークに対応している。図5．3カ子ら

分かるよう一に吸収ピークの実験値は，⊥ピークの理論曲線と非常に良く一致している。実験と理

        一I論の不一致は5cm 以内に収まっている。

 以上の解析から，α一Fe203微粒子で観測された吸収ピークは， ピーク周波数だけを考える

と平たい円盤状粒子の⊥ピークに対応していると言える。一粒子の形を平たい円盤（fiat ob1ate）

で近似する事は，電子顕微鏡写真に現われている粒子の形から考えて妥当な事である。ただ図5．

2の実験スペク・トルと・，図5．4（c）の計算スペクトル（f1主t ob1ate）を比較すると以下のような不

一致がまだ残っている事に気付く。第二に，計算で出下来た⊥ピークは実験に比べるとシャープ

すぎる。第二に，計算では〃一ピークに対応した構造がはっきりと出て来ているのに対して，実験一

スペクトルには〃ピークに対応する構造は顕著には現われていない。このような実験と計算の不
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一致は，計算にブロードニングの効果を考慮しなかったために生じたと思われる。次節ではこの

ブロードニングの効果を取り入れてスペクトルを計算し，理論と実験のさらに進んだ比較を行う。

 5．4．2 ブロードニングの効果

 既に第2章でZn0微粒子について，又第4章でMgO微粒子について見たように，一般に微粒

子の吸収ピークはブロードなものが観測される。この主な原因としては次のような事が考えられ

る。

                               町5⑤
 （i）微粒子では，バルク結晶に比べてフォノンの非調和性が大き一い。

               51）
 （1i〕サイズや形状の分布がある。

                                7Φ
 lm）粒子間の双極子椙互作用が表面ポラリトンモードの分裂を起こす。

（i）の効果は，既にZnO微粒子，MgO微粒子のデーターの解析の際に行ったように，バルク結晶

のダンピング定数を数倍する事で計算に取り入れる事ができる。経験的には，ダンピング定数を

                              繊71）
3山5倍にすれぱほぼ実験データーを説明できる事が分かっている。  しかし理論的には何倍

にするのが妥当なのか現在の所裏付けは全く無い。（i1）のサイズの効果は，U）の非調和性の効果と

実は密接に結びついている筈である。金属微粒子の場合には，サイズが小さくなると共に電子が

                                          8り
粒子表面で散乱される確率が大きくなりダンピング定数が大きくなっていくと考えられている。

しかしイオン結晶の微粒子のフォノンに対しては，直観的にはサイズの減少と共にダンピング定

数が大きくなると考えられるが，理論的にも実験的にもまだ何も分かっていない。従って現在の

所ダンピング定数のサイズ依存性は無視せざるを得ない。

 さらに有効媒質の理論の範囲内ではサイズ分布は計算には入ってこない。なぜなら，有効媒質

の理論では最初から粒子を電磁波の波長に比べて十分に小さいと仮定しているからである。しか

し粒子の形状分布を計算に取り入れる事は容易である。実際2．2．3節で導いた（2．15）式は，

形状分布を考慮した場合の平均誘電関数の式である。ただ現実には，たとえ電子顕微鏡観察を精

密に行ったとしても，粒子の形状分布を実験的に求める事は困難である。従って通常は形状分布

を記述する式を仮定し計算を実行する事が多い。

 （i1i）の粒子間の双極子相互作用の効果については，既にMgO微粒子について4．4．2節に実験的

な例を挙げた。つまり，多数の粒子が凝集して存在する場合に，個々の粒子の表面ポラリトンモ

                                      7Φ
一ド1こよる吸収がそのままスペクトルに現われるか否かという問題である。CIippeら の理論

的な解析結果は，粒子が凝集すると個々の粒子の表面ポラリトンモードは多数のモードに分裂す

る事を示している。もちろんこの時の分裂の度合は，一つの凝集体内の粒子の数，粒子の幾何学

的配置に依存する。このようなモードの分裂は，分裂後のモードの数が多いと実験的には吸収ピ
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一クの広がりとして観測されてしまう。上記（i）（i1）」の効果は粒子白身のint正inSiCな効果で粒子の

作成条件で決りてしまうが，（ii1）の効果はむしろeXtrihSiCな効果であり吸収スペクトルを測定す

るための試料をどのようlF作成するかで決ってくる。

 以上に述べたように，ブロードニングの機構は複雑であり，まだ不明な部分が多い。従って，

本章で扱っているα一Fe203微粒子に関しては取り扱い可能な範囲で計算に取り入れる他はない。

先ず，我々の錠剤の試料では，上記（j1i）の粒子間相互作用は無視できる事に注意しよう。これは，

MgO微粒子に関して4，412節で述べたように，錠剤申では粒子の分散はかなり良いと考えられ

るからである。実際図5．2の実験スペク．トルでも粒子の凝集に由来するω のピークは見られな                                 T

い。従って我々の計算には，（i）の非調和性の効果とUI）の形状分布の効果を取り入れる事にする。

 形状分布の効果を考慮するためには，（2－15）式のf kの値を知．る必要がある。我々の試料

申には不規則な形の粒子が含まれているために実験的にf kの値を求めるのは困難で李る。その

               86）
かわりに，Truong and Scott らの提案した次式を形状分布の関数として採用する。

            3               －  2
f（山⊥）＝K（L⊥一A）…1一〔（L。一A）几⊥〕1・ （5，1）

ここでf（r⊥）は反分極係数L⊥を持つ粒子の充てん率であり，K，A，r⊥は分布を決定する

パラメーターである。（5－1）式のf（L⊥）が最大値を取るのは，

・r一・十片・元⊥・
（5．2）

の時である。分布の幅は・AとlL⊥の値を調整すれば変える事ができる。我々の計算では・実験

スペクトルの吸収ピーク周波数を最も良く再現する反分極係数の値O．166（前節参照）にLm3x
                                          ⊥

が一致するように，AとL⊥？値を選ぶ。（5－1）式のf（r⊥）はlL⊥に関する連続関数である。

実際の計算では，34個の等間隔に並んだrユの点を取り，f（lL⊥）を離散的な値f k（k＝1

山34）に直して（Σ15）式に代入した。規格化定数は，実験的に求めた充てん率fの値を用

いて，f二Σkfkの関係から求めた。

 ダンピング定数の倍率を種々変化させ，又形状分布の幅も変化させて一連の計算を行った。図

5．5に実験を最も良く再現していると思われる計算スペクトルと実験スペクトルとを比較した。

実験スペクトルは錠剤のホスト物質がKBr（εm＝2．33）の試料に対するものである。この試

料について実験的に求めた充てん率はf＝O．13％，厚さはx＝O．55mmであった。計算で透

過スペクトルを求める際には，これらεm，一f，xの実験値を便用した。又ダンピング定数を3
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図5．5 ブロードニング効果を考慮した計算スペクトルと実験スペクトルの比較

倍して計算を行った。図5，5の左上部には，実際の計算に使用した形状分布を示した。但しこの

挿入図では34個のfkの点は接近し過ぎているので，連続的な曲線として描いてある。この形

状分布は（5－1）式でA＝O，L⊥二〇．1355として計算したものである。

 図5．5の計算スペクトルを見ると，ブロードニングの効果を取り入れた事で，図5，4．（c）に出て

                                        ．1いた〃，⊥ピークは幅が広がり重なり合って出て来ている事が分かる。図5．4（c）の410cm 付

                                        一1 o近に出ていた〃ピークは，図5．5ではもう構造を示していない。さらに，図5．5の550cm ヒ

                    ’1                               －1
一クの高周波数側の裾は，図5．4（c）の650cm付近の4ピークがなまって550cm ピークの

裾になった事が理解できる。結局ブロードニングの効果を言十算で考慮すると，実験ノベクトルと

非常に近いスペクトルを再現する事ができ私透過率の絶対値は実験スペクトルと多少食い違う

が，スペクトルの全体の形，又三つのピークの相対強度も今回の計算でうまく再現できている。

 図5．5のように実験スペクトルをうまく再現するためには，大きいダン・ビング定数，形状分布

の両方のブロードニングのメカニズムを取り入れる必要のあった事を付記しておく。例えば，も

し形状分布を無視してしまうと〃ピークに対応した構造がどうしても残りその構造を取り除くた

めには，ダンピング定数の倍率を非常に大きく取る必要があった。ところがダンピンーグ定数の倍

率を非常に大きくした計算結果では，三つの吸収ピークの相対強度が実験とはかけ離れたものと

なってしまった。又ダンピング定数をバルクのものと同じ値にし・形状分布だけを考えたのでは

どうしても〃ピークに対する構造が計算スペクトルに残ってしまった。
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 以上の解析の結果を総合すると，次の結論が引き出せる。今回作成したα一Fe203微粒子の

形状を平たい楕円体（肋t Ob1ate）で近似するのは良い近似だと言える。実験で観測された三本

の吸収ピークは，flat ob1ateの長軸方向に振動する表面ポラリトンモード（⊥モード）に対応

            ’1している。さらに550cm ピークの高周波数側の裾は，f1at ob1ateの短軸方向に振動する表

面ポラリトンモード（〃モード）がブロードニングの効果のためにぽけて出て来たものである。

 以上のような実験スペクトルの解析を行うには，一般化平均誘電関数（2．15）式が必要不可

欠であった事を強調しておきたい。先ず第一にα一Fe203は，図5．3の左側に示したように，

C軸に平行と垂直に振動するモードが異った周波数を持っており，この異方性を無視する事は不

可能である。またこの異方性を無視したのでは，実験スペクトルに強く現われているピークが〃

ピークなのか⊥ピークなのかの区別も全くつかない。従って光学異方性の効果を取り入れた一般

化平均誘軍関数がどうしても必要であったと言え孔第二に・ブロードニングの効果キして・大

きいダンピングと形状分布を考慮する必要があった。大きいダンピングを計算に取り入れるのに

は必ずしも一般化平均誘電関数は必要ではないが，形状分布を取り入れるためにはやはりどうし

ても必要であった。既に2．3．3節で，Zn0煙粒子の実験スペクトルが一般化平均誘電関数を使っ

た計算でうまく再現でき，スペクトルに対する解釈を深められる事を示した・本章で述べたα一

Fe203微粒子の場合でも全く同じ事が言える。これらの例が示しているように，一般化平均誘

電関数はその理論の枠組が単純で簡単であるにもかかわらず，現実の微粒子に適用するのに非常

に有効であると結論できる。

5’5 結 言

 本章では，α一Fe203微粒子の赤外吸収スペクトルの測定結果を示し，一般化平均誘電関数を

用いてブペクトルを詳細にわたって検討した。硝酸第2銭の加熱分解で作成したα一Fe203微

粒子の赤外スペクトルは，三未の吸収ピークを示した。それらのピークはバルク結晶のω とω
                                        T   L

の間に存在し，媒質の誘電率εmの増加に伴って低周波数側にシフトする所から表面フォノンポ

ラリトンモードのピークだと断定できた。低温で測定したスペクトルは，室温で測定したものと

本質的に差は無く，Mo正in転移の影響は測定には現1われなかりた。

 α一Fe203は光学的異方性が強く，スペクトルの解析には一般化平均誘電関数が必要不可欠で

あったけず坪子の形状の効果を検討した所・電子顕微鏡碑察の結果とも合わせて・粒子の形を

平たい円盤（nat．0b1ate）’ ﾅ近似すれば良い事が判明した。 さらにブロードニングの効果を考

慮するために，大きいダンピング定数，形状分布を取り入れてス．ヘクトルの計算を行った。得ら

れた計算スペクトルは一実験スペクトルの全体の形，吸収ピークの位置と相対強度をう一まく再現
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するものであった。実験と計算の比較から，実験で観測された三本のピークはf1at oblateの長

軸方向に振動する表面ポラリトンモードに対応するものである事が結論できた。さらに損at

ob1ateの短軸方向に振動する表面ポラリトンモードは，ブロードニング効果のためにぼけを生

じ，ピークの裾としてしか現われない事も結論できた。第2章に述べたZn0微粒子の場合と同

様，α一Fe203微粒子の場合にも一般化平均誘電関数を用いたスペクトルの計算は非常に有効で

あった。
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第6章GaP微粒子のラマン散乱

6．1 序

 第2章から第5章に述べたように，微粒子の表面フォノンポラリトンモードを赤外吸収の測定

で検出する事は可能である。さらに有効媒質理論の助けを借りて，吸収スペクトルを詳しく解析

し，吸収スペクトルに現われる種々の効果を議論する事も可能である。従って微粒子の表面フォ

ノンポラリトンモードを赤外吸収を使’って研究するという分野は，まだ未解決の問題は多く残っ

ているものの基礎的な事柄はほぼ確立した分野だと言えよう。ところが微粒子のラマン散乱に関

しては，理論的にも実験的にもほとんど研究が進んでいない。

                  5動
 理論的にはRuppin and Eng1man がシリンダー状の微粒子に対してラマン箪乱で表面

フォノンポラリトンモードが観測できる可能性のある事を示している。又，Martin md

    8う
Genze1 は，微粒子が多数存在する場合には，表面ポラリトンモードに対応するピークが充て

                           5割
ん率に依存してシフトする事を示している。さらにRuppin はGaP球形微粒子の表面フォノ

ンポラリトンモードに伴う電場のゆらぎを計算し，ラマン強度が粒子サイズの減少と共に増加す

る事を示している。これらの理論的解析はどれもラマン散乱で微粒子の表面フォノンポラりトン

が観測可能である事を示唆しているが，実験的研究が遅れているせいもあって，まだ統一的な理

論は存在しない。

 実験的な面では，カリフォルニア大学の潮田グループが，二次元平面（薄膜）を伝播する表面

                                88－91）
ブォノンポラりトンモードのラマン抵乱による観測に既に成功している。 彼らは，サファイ

              錫8φ            gO）
ア基板上に蒸着したGaAs薄膜  ，又GaP単結晶の薄い平板 について表面フォノンポラリ

トンモードのラマンピークを見い出し，分散関係を測定した。さらに表面の粗さと，ラマン散乱

               91）
との関係についても報告している。 このように二次元平面の表面ポラリトンモードの観測は成

功しているにもかかわらず，微粒子について過去に行われた実験は必ずしも成功したとは言い難

            鋤
い。Scott and Damen はCd S蒸着膜のラマン散舌Lを測定し・バルク結晶のωLより僅か

に低周波数側にシフトしたピークを検出した。彼らはこのピークを，薄膜に含まれているシリン

ダー状粒子の表面ポラリトンモードに同定できると主張した。しかし彼ら自身も述べているよう

に，薄膜内の応力がωLからのピークシフトを引き起こした可能性もある。さらに粒子サイズが

大き過ぎる事（㍗1μm程度），媒質の変化に対するスペクトルの変化を調べていない事等から

彼らのピークを表面フォノン．ポラリトンモードに同定するのには疑問が残る。B6ckelmann

       g動
and Sch旦echt は，Mg0微粒子のラマンスペクトルに表面フォノンポラりトンモードのピー
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クが現われたと報告した。しかしMgO結晶の一次ラマン散乱は不活性であり，いくら微粒子で

あっても翠択則が破れて表面フォノンポラリトンモードのピークが現われるとは考えにくい。彼

                       2一らのスペクトルにはむしろ試料申に残っていたC03イオンのピークが現われている可能性が強

 4⑳
い。 以上のCdS，MgO以外の粉末に関するラマン散乱の測定結果では，特にバルク結晶と異

             船95）
なるピークは現われていない。

 一般論（第1章参照）からは，表面フォノンポラリトンモードのラマンピークは次の特徴を示

す事が予想できる。

 （1）粒子サイズが減少すると共に，ラマン強度が増大する。

 （11）ピークはバルク結晶のTO，1LOフォノン周波数の間に位置する。

 （1衙）粒子を取り囲む媒質の誘電率εが増加すると共に，ピークは低周波数側にシフトする。
                 ㎜

従って，このような特徴を全部観測できた時に始めて，明確に表面フォノンポラリトンモードを

観測したと言える。過去にこの三つの特徴総てを観測した例は無い。ラマン散乱を観測する際に

は，プローブ光として可視光を使う。従って表面フォノンポラリトンモードを観測するためには，

入射光の波長に較べて十分小さい粒子，少なくとも1000A以下の粒子を試料にする必要があ

ろう。

 筆者らは，ガス申蒸発法でGaP微粒子を作成し，ラマン散乱を測定した所，上記の三つの特

                       96）
徴総てを示す新しいラマンピークの検出に成功した。 従ってこの新しいラマンピークは，明確

に表面フォノンポラリトンモードに同定でき糺本章では，先ずガス中蒸発法を用いたGaP微

粒子の作成法について述べる。次にラマン散乱の測定結果を示す。さらに，ピーク周波数の解析

             53）
について述べた後，Ruppin の計算結果と筆者らの実験結果を比較する。

6．2 実験方法

 6．2，1 GaP微粒子の作成

 微粒子の表面フォノンポラリトンモードをラマン散乱で観測するには，少なくとも1000A

以下の粒子を作成する必要がある。さらに粒子サイズを制御できる事が望ましい。又粒子の形も

できるだけそろっている方が良い。微粒子を作成するには，化学的な方法，物理的な方法を用い

る様々な方法が存在する。上述の要求を総て満足する方法はまれではあるが，ガス申蒸発法は比

較的我・の要求を満す方法の1であるま’①従って筆者らは，ガス申蒸発法でG、止微粒子を

作成する事にした。

 ガス申蒸発法の原理は非常に簡単で，希ガス中で材料を加熱し蒸発させれば良い。一般に材料

を加熱蒸発させると希ガスの対流に沿って微粒子が成長し，いわゆる煙が発生する。ガス中蒸発
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                              4一亀9り
法での微粒子の成長過程としては次の三つの過程が考えられている。  （1）蒸発原子が凝集し

て核が生成する。（ii）気相成長で核が大きくなり小さな結晶粒子となる。（m）結晶粒子同志が衝突を

繰り返して接合成長し大きくなる。蒸発源の極く近傍では（i）の核生成のプロセスが，蒸発源より

少し離れまだ蒸気の存在する所ではlii）の気相成長のプロセスが起っていると考えられ孔さらに

蒸発源から遠い既に蒸気の存在しない所ではliii）の接合成長が起っていると考えられる。このよう

な結晶成長のプロセスから予想できるように，粒子の形状や大きさは，煙のどの部分で粒子を捕

えるかによって決まってくる。さらに粒子サイズは便用する希ガスの種類とガス圧，蒸発源の温

度にも依存する。一般に，原子番号の大きいガスを使用する程，ガス圧が高い程，蒸発源の温度

が高い程，粒子サイズが大きくなる。さらに，捕集高さ（蒸発源と捕集位置の距離）が高い程サ

イズの大きい粒子が得られる。

1三vaporation
  Chamber

Liq．

N2T・ap

R．P

D．P
Ar Gas  Oi■◎r
      Hg Manometer

図6．1 ガス申蒸発装置の全体図

 図6，1，図6．2に筆者らの使甲したガス申蒸発装置の概略図を示す。図6．1は真空排気系も含

めた全体の構成，図6．2は実際に材料を蒸発させるチャンバー内の様子を示している。全体の構

成を簡単に言えば，通常の真空蒸着装置にガス入れポートを付加し，ガス圧測定用．のマノメータ

ニ（油又は水銀マノメーター）雫付けた装置である。チャンバーとしては，いわゆる“需鐘”状

のものではなく，ガラス製の円筒．（直径15cm，高さ25cm，厚味8mm）状のジャーを使用
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し上蓋をかぶせる形式をとっている。こ

の方が煙粒子の捕集高さの調整や，シャ

ッター開閉の操作を上蓋側から行え荷が

と便利である。チャンバー内部には蒸発

用ヒーター，粒子捕集用の基板ホルダー，

シャッターを組込んである。基板ホルダ

ー及ぴシャッターの支持棒は，上蓋に取

り付けてあるゲージポートを介してチャ

ンバーの外部に突き出ている。従ってこ

の支持棒の上下で，粒子の捕集高さを調

節できる。

 Ga P微粒子の作成には，Arガスを

使用し，0．5mmφのタングステン線を

バスケット状に巻いたものをヒーターと

して便用した。粒子捕集用の基板として

はスライドガラスを切断したものを用い

た（5×30x1．3mm）。蒸発の材料

としては，市販（Yamanaka

Semiconductors）のGaP単結晶ウェ    図6．2

ハーを砕いて用いた。実際の蒸発の操作

は以下のような手順で行った。

             一5 （i）チャンバー内を～10 Torrまで排気する。

 （ii）Arガスを適当な圧力まで導入する。

 （11i〕ヒーターを通電加熱し蒸発を開始する。

Substrate

t

Shutter

W8asket

副edrodgs

T◎

Pump
↓

＝I；

ガス申蒸発チャンバー内部

G旧ss
 jar

 （□V）煙が立ち昇り安定した状態になった時にシャッターを開き，基板上に粒子を付着さ一せる。

今回の実験では，ヒーター温度を約1700℃に保ち，ガス圧を1O～1O O Torr，捕集高さを

2山10cmの範囲で変化させ，種々のサイズの粒子を作成した。図6．3に実際に材料を加熱し，

煙が立ち昇った時の写真を示しておく。さらに図6．4に，ガラス板上に捕集した微粒子層め写真

を示しておく。なお今回の実験では上述のガス申蒸発法で作成した微粒子と比較を行う憲味で，

GaP単結晶を乳鉢ですりつぶし粉末にしたものも試料とした。
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図6．3 GaP微粒子の煙

図6．4 ガラス基板上に捕集したGaP微粒子

 6．2．2 ラマン散乱の測定と電子顕微鏡観察

 ラマン散乱の測定には，J RS－400T（J EOr）分光光度計を用いた。この分光光度計は焦

点距離が40cmのモノクロメーターを上下3段に積み上げたトリプルモノクロメーターとフォ

トン計数回路で構成されている。光電子増倍管はR585（HTV）を使用した。励起光源には，

                       0
Arイオンレーザー（NEC，G3200）の5145Aの発振線を用いた。

 ラマン散乱の測定には，図6．4に示したようなガラス板上に捕集した微粒子を何ら手を加える
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事なくそのまま用いた。通常基板上のGaP微粒子層は，厚さが数100μ程度，色はオレンジが

かった黄色である。従って，後方散舌し配置（back scatte正ing geometry）で測定を行う必要が

ある。実際に用いた散乱配置を図6－5に示した。図のように，下から入射するレーザー光をシリ

ンドリカルレンズで絞り，ミラ

ーを2枚使って入射角約45。

で試料表面に照射し，試料表面

に垂直に出て来る散乱光を観測  SLIT

した。入射光の偏光方向は入射                    SAMPLE
                  l       θ・45
面に対して垂直（S一偏光）に

                     CONDENSER     Po－arization of
固定したが，散乱光の隔光方向                       LENS           Laser8eam

ぱ特に解析していない。通常は

試料上でのレーザー光強度を約

50㎡W以下，分解能を約115

 －iCm にセットして測定を行った。

 レーザー光をシリンドルカル                   CyL川DRICAL
                                         LENS

レンズで絞ると，試料上では幅

が約500μm以下の線状のビ                                 LASElR

一ムになる。従って広い試料面

                  図6．5 ラマン散乱の測定配置
のある一部分だけのラマン散乱

を測定する事になる。図6．4のような試料では基板の長さ方向に沿って粒子サイズが変化してい

る。このような場合，電子顕微鏡で粒子サイズを求める際には，ラマン散乱の測定部分と同一部

分の粒子を調べないと，ラマン散乱の結果と粒子サイズとは一対一に対応しなくなってしまう。

我々は，この事を考慮して十分注意深く電子顕微鏡用の試料を作成した。具体的には次のように

試料作成を行った。ラマン散乱はできるだけ強度を上げるために，基板上の粒子密度が最も高い

部分について測定した。粒子密度が高1’部分の幅は約2㎜ぐらいで，その範囲内ではレーザー

ビームをどの箇所に当ててもラマンスペクトルの変化はなかった。ラマン散乱の測定後，レーザ

ービームの当っていた部分を十分に確認しその部分だけをスハチュラーでかき落した。かき落し

た律子をアルコールに分散させ，その一滴を電子顕微鏡用の錫製のメッシュに落した。アルコー

ルが蒸発した後に検鏡した。但しメッシュはFomVar膜を張った後，カーボン膜で檎強したも

のを使用した。電子顕微鏡としてはJ固M－6A（J EOr）を用いた。
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6．3 測定結果

 先ず6．2節の方法で作成した試料の電子顕微鏡観察の結果から述べる。図6，6に典型的な電子

顕微鏡の透過像と回折像を示した。以後図6．6に示した4つの試料をA，B，C，Dで区別する。

試料Aは，パルク結晶を乳鉢ですりつぶして得た粒子で，その他はガス申蒸発法で作成したもの

である。写真からわかるように，すりつぶして得た粒子は形状も不規則でサイズが大きいのに対

して，ガス中蒸発法で得た微粒子は形もよくそろっておりサイズも小さい。粒子の形は必ずしも

図6．6 GaP微粒子の電子顕微鏡写真

球ではないが，写真の一方向に沿って粒子サイズを測定して平均粒子サイズを求めた。このよう

にして求めた平均サイズは粒子がランダムに配向しているところから，サイズ分布に対する平均

と回転に対する平均の両方を含んでいる。A，B，C，Dそれぞれの平均サイズは，4300，

990，550，510Aであった。図6，6の電子回折像を見ると，どの試料に対しても同じよう

なデバイシエラー環が出ている。この回折像を解析した結果，どの試料にもセン亜鉛鉱構造

（cubic zinc＿b1ende stmcture）の微粒子が含まれている事が判明した。

                                       ．1 図6．6のA，B，C，D各試料のラマン散乱の測定結果を図6．7に示した。試料Aは366cm

一76一



と4b2cπ「1にピークを示している。こ

                  9＆9⑳
れらのピークはバルク結晶での測定結果

と比較してTOフォノン，rOフォノン

のピークに同定できる。これらのピーク

の幅，位置共にバルク結晶の場合とほと

んど変わらず，平均粒子サイズが4300

Aという大きい粒子を含む試料Aについ

てはサイズ効果は現われていない。とこ

ろが，もっと粒子サイズの小さい試料B，

C，Dでは顕著な変化がスペクトルに現

われてくる。実際，平均サイズが990A

の試料Bのスペクトルでは，LOピーク

の低周波数側に肩が現われてい孔さら

に平均サイズが550Aの試料Cのスペ

クトルでは，兀Oピークからは分離して

    一1397cmに新しいピークが明確に現わ

れている。平均サイズが510Aの試料

Dのスペクトルでは新しいピークはLO

n
：
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o＝
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，410

図6．7

C

言・510貝

言。550五

LO          TO

a．990五

一      〇

d≡4300A

   390     370     350

  RAMAN SH－FT｛omi1〕

GaP微粒子のラマンスペクトル

（サイズ依存性）

ピークよりも強く出るまでに成長してい孔図6．7のスペクトルに現われている新しいピークの

振舞は，6．1節に述べた表面ポラリトンモードの特徴UX11）に一致している。 従ってこの新しい

ピークが表面ホラりトンモードのピークである可能性が非常に高い。

．筆者らは，この新しいピークの同定を決定的なものとするために粒子を取り囲む媒質を変える

実験を試みた。図6．7に示した測定結果は，ガラス板上に付着した微粒子層をそのまま測定して

得たものである。従ってこの場合の媒質は空気（εm＝1）である。媒質を変えて測定するため

に，我々は先ず図6．7のCまたはDの試料と同様，明確に新しいピークが観測できる試料を数多

く作成した。その後誘電率の異なる種々の液体を微粒子層にたらしてラマン散乱の測定を行った。

液体によっては，ラマン散乱の測定に必要な時間（約20分川40分）内に蒸発してしまい意味

のあるデーターが得られない場合もあったが，流動パラフィン（εm＝2．OO），ア÷リン（εm

＝2．56），沃化メチレン（εm＝・3－1O）を使用すれば安定したデーターが得られた。媒質が空

気の場合と，上記三種類の液体の場合の測定結果を図6－8に示した。図から分かるように，εm

が増加すると共に新しいピークは低周波数側にシフトしている。さ亭に媒質が液体の時には新し
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いピークの幅はかなり広がり，強度が落ちて

                          G巳P．
いる事にも気が付く。
                             LO
 結局，図6．7，図6．8の測定結果は新しい

ピークが6．1節に述べた表面フォノンポラリ                                   “ εm・3．10

トンモードの条件（i）㈹（m）の総てを・満足する

                       血
事を示している。従って新しいピークは，表  ；        一

面フォノンポラリトンモードのピークである  o             2．56
                       ω
と明確に緒論付けられる。さらに今回の測定  ζ
                       ω      1

結果は予想通り粒子サイズが入射光の波長に …      。伽
                       Z
較べて十分小さくない限り表面フォノンポラ
                       Z
リトンモードのピークが明確には観測できな  く
                       Σ
                       〈い事を示している。図6，6の試料C，Dのスー @o＝
                                       1．00
ヘクトルから明らかなように，粒子サイズが

入射光の波長に比べて約1桁小さい時に始め

て表面フォノンポラリトンモードのピークが
                       ＾10        ‘00        390        380
                             R＾M＾N S．・llFT‘cm■〕
明確に現われて来る。過去に，表面フォ．ノン

ポラー 潟gンモードの観測が成功しなかったの  図＆8 G，P微粒子のラマンスペクトル

 兇殉
は，． おそらく実験に使われた粒子が大き      （媒質依存性）

過ぎたためだと考えられ孔我々の微粒子の

         町91）
結果と，Ushiodaら  の平板（S1ab）での結果とを比較すると，微粒子の表面フォノンポラリ

トンモードの方がはるかに強くスペクトルに現われている事に気付く。この原因としては，第一

に平板の実験では，観測する表戸ポラリトンモードの波数ベクトルを固定するために，大きな立

体角で散乱光を集められない事が挙げられる。これに対して，微粒子の場合には波数ベクトルは

固定する必要がなく（十分小さい粒子では波数ベクトルの概念は無い。1．4．3節参照）通常の立

体角で散乱光が集められる。第二には微粒子では平板に比べて，全体積に対する表面の占める割

合が圧倒的に大きく表面フォノンポラリトンの散乱強度は微粒子の方が大きくなる事が考えられ

る。

6．4 検 討。

 6．4．1 ピーク周波数の6依存性
             m

 6．3節では，定性的な議論から，我々の観測した新しいピークを表面フォノイボラリトンモー
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ドに同定した。現在までに，表面フォノンポラリトンモードによるラマンピークの強度，形を議

論できるような一般的な理論は存在しないが，ピーク周波数については従来の理論を適用するこ

とができる。ここでは，観測したピーク周波数のεm依存性を理論的に考察する。

 図6．6に示した電子顕微鏡写真から分かるように，ガス申蒸発法で作成したGaP微粒子（試

料B，C，D）は球よりもむしろ楕円体に近い。従って楕円体の表面ポラリトンモードの理論を適

用して，ピーク周波数を計算してみる。楕円体微粒子の表面フォノンポラリトンモ’ドρ周波数

は，赤外吸収スペクトルの時と全く同じように（2．19）式から求まる。（2．19）式は粒子の

光学異方性を考慮した時の式であるが，GaP微粒子は立方晶系に属し光学異方性1享考えなくて良

い。さらに充てん率fを，f《1では吸収ピークのシフトを引き起こさないので無視す孔こ

のような考察に基づいて（2，19）式を変形し，GaP微粒子について使える形にすると，

                1
    ε（ω・）二ε・（・一丁）       （6・・）

を得る。ここでωSは表面フォノンポラリトンモードの周波数，凡は反分極係数である。一般に

楕円体では，三つの主軸に対応して三つの反分極係数が存在するが，ここではその内の一つとい

う意味で単にrと書いた。（6．1）式と（1．1）式のε（ω）を組み合わせると，表面フォノンポ

ラりトンモードの周波数を直接計算できて，

               1
     ・ ε。・ε。（一一1）
    ωS       正
   一二                              （62）     2
    ω・ 1一一・ε、（⊥一・）
               L

を得る。

筆者らは，先ず球形の微粒子を仮定し（6－2）式で確＝i／3としωSのεm依存性を計算した。

                                      一1ε。・ε。。・ωTの値は文献98）の値・εo＝11・01・ε。。二9・09・ωT＝366cm を使用し

た。実験結果と計算結果を比較したものが図6．9である。図申（a）の実線が球形粒子に対する計

算結果である。実験点と計算曲線を比較すると，媒質が空気（ε＝1．O）の場合には実験点と                             m

計算曲線の食い違いはあまり大きくないが，媒質が液体（ε二＝2．O O，2．56，3．1O）の場合に

は食い違いが大きい事に気付く。このような実験と理論の不一致の原因としては，次の二つの事

が挙げられる。

U）粒子ρ形が球で一 Nない。

 （ii〕粒子が凝集を起こしている。

粒子の形が球でない事は既に述べたように電子顕微鏡写真を見れば明らかである。さらに，媒質
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が液体の時には表面フォノンポラ

リトンのピークは幅が広がって出

ている事を既に注意した。

     70）
Clippeら が解析したように粒

子の凝集が起きると，ノーマルモ

ードが分裂し，光学スペクトルに

はピークの幅が広がる効果として

出て来る筈であ糺従って，媒質

が液体の場合に実験点が球形の理

論曲線から離れているのは，形状

が球ではない事の効果と凝集の効

果が重なって現われているものと

考えられる。

 （6．2）式を使えば，粒子を楕

円体と仮定してピーク周波数を計

算する事は容易である。そのよう

な計算を行ったとすると，楕円体

420

τ
1≡

u 400

＞O
Z
u
コ
◎
］

o＝380
」

360

図6．9

LO

TO

●Experiment

  Theory

｛a）＿  L＝0，333
｛b〕一一一一 L＝0，359

｛c〕一一一  L＝O．422

＼、一 ＼
 、、、 、○
      一二ニこ山．∠｛c）

           一一一一一｛一｛b）

               （a）

 1     2     3

      εm

ピーク周波数のεm依存性

（実験結果と理論計算の比較）

4

には三つの反分極係数が存在し三つのピーク周波数が出て来る。ところが，この三つのピークの

相対強度がどうなるのかという問題が生じる。現在の所楕円体状の粒子の表面フォノンポラリト

ンモードの周波数は計算できても，そのラマンピークの強度を与える理論は存在しないのである二

実験スペクトルから分かるように，表面フォノンポラリトンモードのピークは非対称性の強いピ

二クである。このような非対称性は楕円体の三つのノーマルモードが重なって生じている事も考

えられる。一一しかし，それぞれのモニドの相対強度が計算できない限り確かな事は分からない。又

（6．2）式には粒子の凝集効果を正確に取り込むファクターは含まれていない。ただ近似的には，

                      51）
凝集効果を反分極係数に取り込む考え方は存在する。 しかし楕円体の形状を考慮する時の問題

点と同様に，ラマン強度に対する凝集の効果を論じる事は不可能である。

 上述のように（6．’2）式の範囲内で粒子の形状の効果と凝集の効果を正確に計算する事は不可

能である。しかし筆者らは，便宜的に実験値を最も良く再現する反分極係数1Lの値を求める事を試

みた。図6．9の破線（b）はL＝O．359，一点鎖線（c）は几＝O．422を（6，2）式に代入し

て計算したものである。．媒質が空気の時の実験値は，理論曲線（．b）に良く乗っている。さらに媒

質が液体の場合の実験値は理論曲線（c）に良く乗っている。曲線（b）の計算に使った反分極係
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数の値L＝O．359は球形粒子に対する値r＝1／3より僅かに大きい。この値は粒子の形

が球ではないという事実を反映していると考えられる。さらに曲線（c）に対応するし＝0，422

はb二1／3よりはるかに大きく，粒子が球ではない事と粒子の凝集が生じている事の両方を反

映していると考えられる。粒子の凝集効果を反分極係数に等価的に繰り込む考え方は，g正anqViSt
       5D
邑nd Hunderi のeffective depo1a正ization facto正の考え方と同じである。

 （6．2）式を用いたピーク周波数の解析は，以上までが限度である。さらに詳しいスペクトル

の解析には，球形ではない形状を持つ粒子に対するラマン強度を与える理論がどうしても必要に

なって来る。そのような理論が発展して始めて，ピーク周波数の正確な解析，ピークの非対称性

の解析が可能になるであろう。しかし上述の解析結果を大まかに見れば，ピーク周波数の実験値

は，表面フォノンポラリトンモードの一般論から予想される位置に出ていると言える。この事は

我々の観測したピークが表面フォノンポラリトンモードのピークであるという結論をさらに裏付

けている。

 6－4，2 RupPinの理論計算との比較

                              5う
 Ruppinは，球形GaP微粒子のラマン散乱を理論的に計算した。彼はラマン散乱強度が素励

起に伴う電場のゆらぎの二乗平均

  2
＜ε〉に比例する事に注目し，表面フ

ォノンポラリトンモードに伴う電場の

二乗平均を計算してラマン強度を求め

た。彼の計算した，半径500Aの球

粒子のラマンスペクトルは，図6110

のようなものである。図のようにシャ

ープなピークが三本出ており，低周波

数側からバルクT Oモード，表面フォ

ノンモード，バルク見Oモードに対応

している。表面フォノンモードのピー

クの強度は粒子のサイズに依存するが，

Ruppinの求めたサイズ依存性は図

6．11のようなものである。この図で

はTOモードのピーク強度を規準にし

て，lLOモード，表面フォノンモード

三50

T

S

L

570       390       4・0

   ω岬’11

図6．1O Ruppinの計算したGaP微粒子のラマ
    ンスペクトル。53）（R＝500五） T：T0

    モード；L：LOモード，S：表面モード
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                         鵬）
図6．11 Ruppinの求めたピーク強度のサイズ依存性

のピーク強度をプロットしてある。図から分かるように，T0，lL0モードの強度は粒子の半径

Rに依存せず一定であるが，表面フォノンモードの強度は半径Rの減少と共に増大している。

                o
Ruppinのこの結果は・R二500Aでバルクモードのピークと表面モードのピークが同程度の

強度を示し，それ以下のサイズの粒子では表面モードのピークがバルクモードのピークよりもは

るか’に強くなる事を示している。

 早上のRupPinの計算結果と筆者らの実験結果図6・7は定性的に一致していると言える。しか

し詳しく比較すると，いくつか一致しない点を指摘できる。それは以下のような点である。

 U）Ruppinの計算結果では表面フォノンモードのピークは非常にシャープなものになってい

  る。しかし筆者らの測定結果では，非常にブロードで非対称のピークが見られた。
                         o                o
 （ii）Ruppinの計算結果では，粒子の直径が約1000A（R貨500A）で表面フォノンモー

  ドのピーク強度がバルクモードのピーク強度と同程度になる。しかし筆者らの測定結果では，

              ○  平均粒子サイズが約500Aの時に始めて，表面フォノンモードのピークがバルクモードと

  同程度の強度を示した。

 ㈹ Ruppinの計算結果では，lLOピークがTOピークよりも強くなっているのに対し，筆者

  らの実験では，逆にTOピークの方がI．Oピークより強かった。

上苧の（1）！叩）のト教には・。先ず秤子の形の問題が関係し下いると思われる。早…inの計算で

は完全な球形の微粒子が仮定されている。しかし我々の測定した現実の微粒子は球形ではなく，

むしろ楕円体に近いもgであった。楕円体の微粒子では三つの表面フォノンモードが存在し，そ

れらのピークが重なったとすれば楕円体粒子の方が球形粒子よりも幅の広いピークを示す事にな
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り（i）の不一致は説明できる。同時にピーク強度も粒子の形に依存する害であるから（11）の不一致を

説明できる可能性もある。しかし既に述べたように，楕円体の三つのピークの相対強度を与える

ような理論は存在せず，現在の所ピークの広がりの度合又ピーク強度について定量的な議論をす

る事はできない。

 （iX11）の不一致には，さらにフォノンのダンピングの問題が関係していると思われ糺微粒子で

は非調和項が大きくダンピング定数がバルク結晶の値より大きくなっている可能性がある。この

事は既に2．3．2節，4．4．4節，5．4．2節等で指摘した。ところがRuppinはバルク結晶のダン

ピング定数をそのまま計算に使っており，その結果ピークはシャープで強いものになったと考え

られる。もしRuppinと同じ計算をダンピング定数を大きくして行えば，（i）（11）の1不一致カ緩和

され筆者らの実験スペクトルと似たスペクトルが出てくると予想でき糺ただその時に，ダンピ

ング定数を大きくするだけでは十分ではなく，実験と計算をうまく一致させるには，上述の形状

の効果，さらに粒子の凝集の効果等も考慮する必要があるかも．しれない。（iΦの不一致には，微粒

子の配向と入射光，散舌し光の隔光の問題が関係していると思われる。Ruppinの論文は，この問

題には触れていない。従って彼がどのような偏光方向を仮定して計算したのかは不明である。し

かし微粒子の配向が完全にランダムでないと，入射光と散乱光の偏光に応じて，T0ピークと

lLOピークの相対強度は変化する可能性があ私残念ながら筆者らも詳しい偏光測定を行ってお

らず明確な答は出せない。今後粒子の配向状態と偏光を考慮した計算を行う事，又実験的に偏光

測定を詳しく行う事で（1職の不一致を説明できる可能性がある。

 以上の考察からも分かるように，理論的には球形以外の外形の粒子に対してラマン強度を与え

る理論の発展が望まれ糺又実験的にはできるだけ形のそろった粒子を作成し，粒子間の凝集も

避け，ブロードニングの原因が微粒子の非調和性によるものカ）否かを判定できるような・測定を今

後進める事が望ましい。

6．5 結 言

 微粒子の表面フォノンポラリトンモードによるラマン散乱の観測に成功した例は過去には無か

った。筆者らは，GaP微粒子のラマン散乱を測定した所，表面フォノンポラリトンモードを明

確に観測する事ができた。本章では，その実験方法を詳述し，測定結果を示した。さらに現在存

在する理論の範囲内で可能な限りの検討を加え，測定結果に対する考察を述べた。

 表面フォノンポラりトンモードをラマン散乱で観測するには入射光の波長に比べて十分小さい

微粒子を作成する必要があった。そのために筆者らは，Arガスを用いたガス中蒸発法でGaP

微粒子を作成した。平均粒子サイズが種々異なる試料についてラマン散乱を測定した所，1OO O
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o

A以下のサイズの試料は，T0，1LOピークの間に新しいピークを示す事が判明した。この新し

いピークは，粒子サイズが減少すると共に強度を増す事，媒質の誘電率ε皿を増加させると低周

波数側にシフトする事から，明確に表面フォノンポラリトンモードのピークに同定できた。過去

にこのような実験が成功しなかったのは，測定に用いられた粒子のサイズが大き過ぎたためだと

思われる。

 新しいピークの周波数のεm依存性を理論的に検討した所・おおまかに見れば表面フォノンポ

ラリトンモードの’般論で説明できる事が判明した。しかし細かく見ると，ピーク周波数のεm

依存性は，粒子の形状の効果，粒子の凝集の効果を考慮しないと説明できないようである。現在

存在する理論では，これらの効果を取り入れてラマンスペクトルを計算する事はできず，今後の

理論の発展が望まれる。Ruppinの球形GaP微粒子によるラマン散番Lの計算結果と筆者らの測

定結果を比較した結果，両者は定性的には一致する事が判明した。しかし定量的にはいくつかの

不一致が指摘できる。その原因として，やはり粒子の形状の効果，非調和性の効果，粒子の配向

の効果＝が考えられる。スペクトルの定量的な解析には，さらに進んだ理論計算とさらに精密な実

験が必要である。
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第7章 Ge微粒子のラマン散乱

7．1 房

前章までに，微粒子の表面フォノンポラリトンモードの赤外吸収，ラマン散乱による観測につ

いて述べて来た。ふり返って考えると，前章までに扱．って来た微粒子は，イオン性結晶の微粒子

であった事に気が付く。もともとポラリドシモードは，力学的な振動と電磁的な振動が結合した

モードである。従って表面フォノンポラリトンモードはイオン性結晶の分極を伴う（有極性の）

フォノンに対する概念である。そうすると，共有性結晶の微粒子ではフォノンはどうなるのかと

いう疑問が湧いてくる。分極を伴わない（無極性の）フォノンのTOモードとrOモードは分裂

していないから「表面フォノンポラリトンモードはTOモードとLOモードとの間に存在する」

というような記述は意味が無い。従って共有性結晶のサイズがどんどん小さくなると，フォノン

がどのように変化し，どのように観測されるのかというのは全く新しい問題である。無極性のフ

ォノンは赤外不活性であるから，このような問題を調べるのにはラマン散乱が有効な手段だと考

えられる。

 現在までに，無極性フォノンに対するサイズ効果をラマン散乱で調べた例としては・グラファ

イ“⑭Si’02－1⑧BN的の例が挙げられる。T．i。。t、。。。dK。。。igmΦは，グラファイト

     一1                      －1
の1355cm のピーク強度と1575cm のピーク強度の比（11355／11575）が試料に含ま
れる粒子のサイズに反比例する事を報告した。またN，m。。ich。。dS．1iハよ，種・のサイ

ズのグラファイト粒子を含む試料の1次及ぴ2次ラマン散乱を測定し，ラマンスペクトルのサイ

ズ依存性を調べた。彼らは，スペクトルの変化はk一選択則の破れ（1．5．3節参照）で説明でき

                                        1⑫
ると報告した。S iのラマン散乱でサイズ効果の重要性を最初に指摘したのはMorhangeら

であ弘彼らは，Siイオンを注入したアモルファスSiをレーザーアニールし，結晶化の過程を

ラマン散乱で調べた。彼らの測定では，ラマンピークがバルク結晶の場合よりも低周波数側にシ

                                       l03－l06）ブトしており，彼らはこれを結晶化の段階に成長する興粒子のせいだと考えた。iqba1ら

は，一プラズマ輸送法で種々の徴結晶S i膜を作成しラマン散乱を測定した。彼らは，ラマンスペ

クトルは微粒子のサイズに依存して変化すると主張し，その変化をk一選択貝Uの破れや結晶格子

                      10り
の膨牽で解釈した。ところが一方，Nakashimaら は，アモルファスS iをレーザーアニール

した試料では，応力が残ってしまい，粒子サイズよりもむしろ応力が原因でスペクトルが変化す

                              l09－lll）  1！al③
ると報告した。S iに関しては，実用上の興味も．あり，その後実験的，  理論的   な研究

                 5⑤
が盛んに行われている。Nemanichら のBN微粒子の測定結果では，Siの場合とは逆にラマ
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ンピークがサイズが減少すると共に高周波数側にシフトしている。彼らはこの現象をやはりk一

選択則の破れで説明しており，ラマンピークが高周波数側にシフトするのはBN結晶の場合フォ

ノンの分散関係がk＝Oを離れるに従って高周波数側に上がっているからだとした。

 以上のように無極性のフォノンの場合にラマン散乱に現われるサイズ効果を調べた例はいくつ

かある。その内のいくつかのデーターは，ラマンスペクトルがサイズに依存して変化する事を示

している。しかし現在までに行われた測定で，微粒子本来のサイズ効果を測定できたか否かにつ

いては疑問が残る。一つの疑問点は，粒子の集合状態に関するものである。過去の測定では，粉

末を錠剤に成形した試料戸基板上に成長させた1微粒子膜（Mi、。。、正。、。、ni、、Fi1m。）㈱

等が用いられた。このような試料では，微粒子が非常に密に詰まっており，粒子の表面は自由端め

条件を満足していない。さらに粒子間の相互作用は無視できないぐらい強いであろう。粒子間の

相互作用が赤外，ラマンスペクトルに影響を及ぼす事は，既に4．4．2節，6．4．1節で指摘した。従

って過去の測定結果には微粒子本来のサイズ効果が歪められて現われている可能性は十分にある。

もう一つの疑問点は，微粒子と基板の相互作用に関するものである。微粒子膜の実験では，粒子

                                           10al⑳
間の相互作用の他に，粒子と基板との相互作用が粒子の結晶構造を安定化する働きをしている。

この事も微粒子本来の性質を検出するのを阻んでいる。

 微粒子本来のサイズ効果を明らかにするためには，粒子間相互作用や基板との相互作用を無視

でき一るような試料作成が必要である。筆者らはこのような観点に立ってGe微粒子をガス申蒸発

                   11φ
法で作成し，ラマン散乱の観測を試みた。 ガス申蒸発法で作成し捕集した微粒子層は，指で触

れれば基板から容易に離れるようなものである。従って粒子同志は単に接触しているだけで粒子

間の相互作用や基板との相互作用は無視できる。また粒子表面は，自由端の条件を満足している

と考えられる。本章では試料の作成法について述べ，その後電子顕微鏡による粒子の観察の結果，

ラマン散乱の測定結果について述べる。さらに測定結果に対する検討，解釈について述べる。

7．2 実験方法

 筆者らはGe微粒子をガス申蒸発法で作成した。Ge微粒子のガス申蒸発については既に

S，it．1⑥の結晶成長の面からの排究がある。筆者らは，Saitoらの微粒子作成条件とほぼ同様の

条件でGe微粒子の作成を行った。使用した装置は，6．2．1節のGaP微粒子の作成に用いた装置

と同じものであ・る。希ガスとしては，Arガスを使用した。ガス申蒸発の詳しい方法は既に6．2．

1節に述べたのでここでは省略する。

 蒸発の材料としては，．市販・（半井化学，京都）の99．9999999％のGe単結晶を適当な大き一

さに砕いて用いた。ヒーターは種々試みた結果，タングステンボー．トが安定した煙を得るのに良
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い事が判明した。実際には，大きいタングステン板を細長い板（O．1b㎜x4㎜×40mm）に

切り出し，電極間にはさんで用いた。煙粒子の捕集にはガラス基板を用いた。実際に微粒子を捕

集した試料は図6．4のGaP微粒子の試料と類似のものである。ただし，Ge微粒子は黒味を帯

びた茶色を呈していた。種々のサイズの粒子を得るために，アルゴンのガス圧p，ヒーターの温

度丁，捕集の高さHを変化させた。ガス申蒸発法で作成した微粒子と比較するために，Ge単結

晶を乳鉢ですりつぶし粉末にした試料も作成した。

 ラマン散乱の測定には，J RS－400T（JEOL）分光光度計を用いた。励起光源としては，

Arレーザー（NEC，G3200）の5145Aの発振線を用いた。Ge微粒子のラマン散乱では，
     ’1                  －1
約400cm から，ほとんどO cm に近い波数までが測定の対象になる。この波数領域できれ

いなスペクトルを得るためには，先ずレーザーの自然放出光を取り除く必要があった。確実に自

然放出光を取り除くために筆者らは，回折格子（Bausch＆Lomb，1800本ノmm，ブレー

ズ波長5000A）をフィルターとして用いた。実際に用いた光路を図τ1に示す。レーザ管を出

た光は，先ず回折格子で分散され，一次回折光がM1，M2，M3のミラーで光路を変更された後

直径3mmのアパーチャーを通過する。アパーチャーを通過した光は，ミラーM4で分光器の試

料室に導かれる。図τ1に示した配置では，回折格子とアパーチャーの距離を350cmに取った。

簡単な計算から，アパーチャーを通過する光の波長は，λ二5145±2．身Aの範囲内に入る事が

M1

M2一

L Q s e r

M4
  S
  l

M3

GrQting  Somple Point
 Filter

M； Mirror
S l Slit

図7．1 自然放出光除去のための回折格子の配置
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分かり，計算の上ではラマンスペクトルの約10C㎡一以上の領域に現われる自然放出光は除去

される筈である。実際の測定では，試料によっては10c㎡1以上の自然放出光も観測される場

合もあったが，強度は十分小さく，図7．1の配置のフィルターは実用上非常に有効であった。

 Ge微粒子のラマンスIヘクトルを測定する際，もう一つ問題になるのは空気のラマン線であった。

            一I                                ，1
空気のラマン線は150cm以下に約20本，特に強い線が60cm に存在す私空中での測

定ではこれらの線が必らずGe微粒子のスペクトルに重なって現われた。この空気のラマン線を

除去するために筆者らは，JRS－400丁分光光度計のサンプルホルダーに直接取り付けられる

セルを作成した。セルの構造を図7．2に示した。実際の測定では，ガラス板上に捕集したGe微

Sampleトloユder

Se副ant

◎・Ring
To
    ← S1it

↑

        Incident

G旧ss    Beam
 Wi ndow

図7－2 Arセルの構造

粒子層をセルの中心部にマウントした後，約1気圧のArガスを封入してラマンスペクトルを記録

した。Arガス中で測定したラマンスペクトルには空気のラマン線は全く現われなかった。Ge

微粒子層は黒味を帯びた茶色であり，後方散乱配置での測定が必要である。今回の測定では，入

射レーザー光に対して試料を約5～20。傾斜させ，入射ビームに対して90。の方向に出て来る

散乱光を測定した（図7．3参照）。

 微粒子のサイズ，構造の決定には，電子顕微鏡（J EM－6A，J EOL）を用いた。ラマン散

乱の測定結果と電子顕微鏡観察の結果を一対一に対応付けるために，ラマン散乱の測定後レーザ

ー光の当っていた部分をかき落し，電子顕微鏡観察用の試料を作成した。詳しい方法は既に6．2．

2節に述べたのでここでは省略する。後に述べるレーザーアニー・ルした試料は走査型電子顕微鏡

（J SM－F7，J田0r）で観察した。
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Samp1e
in Ar Ceu

Condenser
LenS

Slit

I∩cident
  8eam

LenS

図7．3 ラマン散乱の測定配置

7．3 測定結果

 τ3．1 ラマンスペクトルのサイズ依存性

 図7．4に典型的なGe微粒子の電子顕微鏡写真を示す。ここに示したmc－1川mc－4の試料

の作成条件をまとめたものが表7．1である。mc－1はGe単結晶を乳鉢ですりつぶして得た試料，

その他はガス申蒸発法で作成した試料である。図7．4から分かるように，mc－1の粒子は不規

則な形をしており，粒子サイズが大きい。それに反してガス中蒸発法で作成したmc－2，mc一

表τ1 Ge微粒子の作成条件

Samp1e

number

Preparation

tech屯ue

Evaporation conditions

ρ（toτr） r（oC）  〃（cm）

mC－1

mc．2－

mc－3

mC4

Gdnd㎞g
Evaporation

Evaporation

Evaporation

50

50

10

1600   8

1400   4

1400   4

一89一



瀦鰯差

益

電

図7．4 Ge微粒子の電子顕微鏡写真

3の粒子はきれいな晶癬を示している。サイズの非常に小さいmc－4の粒子は，形が崩れてき

ている。図7．4の写真から直接平均サイズを求めた結果，mc－1川mc－4に対して，6000，

         0
1200，180，80Aの値を得た。

 図τ4の回折像を見るとすぐ気が付くが，mc－1，mc－2，mc－3ではシャープなデバイ

シエラー環が出ているが，mc－4では非常にブロードなリングになりてしまっている。回折像

を解析した結果，mc－1～mc－3の粒子はダイアモンド構造の粒子である事が分かった。一mc－

            l15）
2とmc－3の粒子は，Saito の報告しているダイアモンド構造のGe微粒子の晶癬と同じよう

な晶癬を示している。この事もmc－2，mc－3の粒子がダイアモンド構造である一つの証拠と

              ○なる。ところが平均サイズが80Aであるmc－4の粒子は，形が崩れリングが非常にブロード

になっている。このブ回一ドニングの原因としては2つの事が挙げられる。U）電子線回折に対す

る結晶のサイズ効果，（Size broadening）。U1）結晶構造の乱れ，つまりアモルファス化。U）の

            1⑥                       。
サイズ効果をシェラーの公式  を使って評価した所，mc－4の回折像の広がりは80Aの粒径

の粒子に対して予想される広がりよりも数倍広い事が判明した。従ってmC－4の粒子は，アモル

ファス構造を取っていると考える方が妥当である。この点に関しては，ラマン散乱の測定結累も
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     図7．5 Ge微粒子のラマンスペクト’ル（粒子サイズ依存性）

                一1                            ’1
        （a）はO～400cm の全体図，（b）は200山350cm の

        拡大図

（b）
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200

倉めて後に触れる。

 図7．5にmc－1川mc－4の試料に対するラマン散乱の測定結果を示す。（a）図はO山400c㎡1

の全体図で，lb）図は200山350c㎡一1め拡大図である。図から分かるように，mc－1の試料

     ‘1は300cm にシャープなピークを示している。このピークの半値幅（Fu11width at ha1f

              －1maxima，FWHM）はτ8cm てあっ㍍ このピークの位置はバルク単結晶のピーク位置と
     1め       ＿1          。
同じである。 従って300cmのピークはk＝Oの、r フォノンに同定できる・ただ半値幅
                         25
                     ＿l lの
はバルク結晶について報告されている値5．3cm  よりも多少大きい。これは，mc－1の粒

子は単結晶を乳鉢ですりつぶして作成したものであり，すりつぷす過程で粒子表面にでき一骭㈱ﾗ

                            ○等の影響だと思われる。どちらにせよ，平均サイズが6000Aのmc－1の試料ではサイズ効果

は明確には出て来ていない。

 とぐろが平均サ。イズがもっと小さい試料では，ラマンスペクトルに明確な変化が現われる。実

                       ’1際mc－2，mc－3のスペクトルではまだ300cm付近にピークが現われているが，ピークは一

低周波数側にシフトし幅が広がっている。この時の300c㎡’1からのシフト量と半値幅（FWHM）

をまとめたものが表7．2である。．この表から分かるように，粒子サイズが小さい程シフト量が大
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        一1表7．2 300cm付近のピークのシフト量と半値幅

Sample   Average size

number」  a（A）

mc・1      6000

mc－2    1200

mc－3     180
mc4     80

Peak shift   Linewidth

（・m・1）  （Cm一）

0       7．8

2．5      8．2

4，0      10，6

                                一1きく，幅も広がる。mc－2，mc－3のスペクトルでは，上記300cm ピークのシフトと広が

          一1                                                 ‘1
りに加えて，300cm ピークの低周波数側が大きく変化している。第一に，300cm ピーク

                                 一1               ・1の低周波数側が盛り上がり非対称なピークに狂うている。第二に，270cm 付近から50cm

付近まで連続的なバックグラウンドが出て来る。（但し，トリプルモノクロメーターで測定して

              一1いるのでレーリー光は約50cm までで減衰してしまい，このバックグラウンドはレーリー光の

                            一1裾ではない。）第三に，バックグラウンドの上に70，170cm にブロードなピークが成長し

            一1て来る。この70，170cm のピークは粒子サイズが小さい程強い。

                             ・1 粒子サイズが最も小さい，mc－4のスペクトルでは，300cm 付近のピークは完全に消え

                  ’1てしまっており，70，170，270cm 付近にブロードなピークだけが現われてい孔 この

m6－4のスペクトルは，アモルファスGeのスペクトルと酷似している。図7，6にBermejo
       11動
and Cardo説  が報告しているr，f．スパッタリングで作成したアモルファスGe薄膜のラ

ーマンスペクトルと筆者らのmc－4のスペクトルを比較した。この図から分かるように，竿者ら

の微粒子のスペクトルは・三つのピークの相対強度・全体の形共に・アモルファス薄膜．のスペク

                                   ・1トルと良く一致している。ただ三つのピークの位置は，微粒子の方が約10cm 低周波数側に

ずれている。

 mc－1～mc－3に対する電子線回折像はシャープなリングであるのに反して，mc－4の電子

線回折像はハローパターンである事を既に指摘した。この事実と上記のラマン散乱の測定結果は非

常に良く対応している。つまりシャープなリングを示すサンプルのラマンスペクトルには300

 ’1Cmの結晶ピークが現われ，ハローパターンを示すサンプルでは結晶ピークが消えてしまってア

モルファス薄膜に酷似したスペクトルが現われているら従って電子線回折の結果とラマン散乱の結

果の両方から，mc－1～mc－3の粒子はダイアモンド構造の，mc－4の粒子はアモルファス

構造の微粒子であると結論できる。
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図7．6 アモルファスGe薄膜のラマンスペクトル とGe微粒

   子（mc－4）のラマンスペクトルの比較

 7．3．2 アモルファス粒子のレーザーアニール

前節に示したラマンスペクトルは，サンプル上でk一ザー強度を1OmW程度に抑え，またス

ポットサイズを1O O～200μm程度に広げて測定した結果である。ところがレーザー強度を上

げ，ビームを絞るとそれまでとは異なるスペクトルが観測された。これはレーザーアニールの作

用で試料が変化するためだと考えられた。そこでこのレーザーアニールの効果を系統的に調べる

ために，先ず図7・5のmc－4と同様のスペクトルを示すアモルファス粒子を出発点として，アニ

rルによるスペクトルの変化を調べ㍍又走査型電子顕微鏡（SEM）を用いてアニールした部

分の観察を行った。ここにそれらの結果を示す。

 表7．1の試料mc－4と同様の作成条件でアモルファス微粒子を作成し，スポット径が約550
                    o
μm強度250㎡Wのレーザー光（5145A）を30分間照射した。 その後ラマン散乱を測定

しS EM観察を行った。S EM観察の結果を図7．7に示す。．この写真の中央付近の楕円杉の痕跡

が，アニール時のレーザースポットに対応している。写真ではスポットが楕円形に写っているが，

これはS EM観察の際に試料を傾斜させたためであり，実際はアニールの痕跡は円形である。

S EM像ではアニールスポットの外側の縁に白っぽいコントラストが付いているが，これは必ず

しもレーザー光のスポットの外縁ではないと思われる。レーザースポット内部の光強度は，中心

で最大，外側に行くに従って減少するガウス型の分布をしていると考えられる。幸SEM像で白っ

一93一



200μm
図7．7 レーザーアニール，ラマン散乱測定後の試料のS EM像

ぼく見える部分の内側は，レーザー光強度があるしきい値より高い部分だと思われる。従って実

際に．は，白っぽい縁の外側でもレーザー光強度は零ではなく，ある範囲内でアニールが起ってい

る可能性がある。このような可能性はあるが，S EM像の自っぽい縁の内部の面積から割り出し

た，一 P位面積当りのレーザー強度は約100W／c㎡であった。

 図7－7で，Aの記号を付けた部分は，アニールもラマン測定も行っていない部分，B，C，D，

DζE，E’はラマン測定を行った部分である。ラマン散乱の測定時には，アニールスポットの

外側と内側を明確に区別するために，入射レーザー光を最大限に絞った。但しこの時にはレーザ

ー強度を1OmW程度に抑えて測定を行った。Aの部分には何ら痕跡が残っていないのに対して，

B，C，D，D’，E，E’の部分には痕跡が残っているのに気が付く。 これは，ラマン散乱の測定

時にもアニールが起ったためだと考えられる。これは，測定時にアニールスポットの内側と外側

とを区別する必要性からレーザー光を絞ったためで，単位面積当りのレーザー強度がアニールの

しきい値を多少超えてしまったためだと思われる。従って今回のS EM像に現われる粒子の変化

とラマンスペクトルの変化は，測定前のアニールの効果と測定中のアニールの効果が重なって現

われたものと考えるべきである。但し，以下に述べるようにラマン散乱の測定中のアニールの効

果はそれ程大きいものではない。

 図7．8にA～E各部分の高倍率のSEM像を示した。但し，D’，E’の部分は，SEM像に関
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図7．8 A～E各部分の高倍率SEM像

してもラマンスペクトルに関してもD，Eの部分とほとんど同じ結果が得られた。今後はそれら

のデーターは省略する。先ずAの部分の写真を見ると，微粒子層はふわふわした雲のように写っ

                                   ○
ている。図7．4のmc－4の写真のようにアモルファス微粒子のサイズは100A以下であり，

S亙Mの分解能（最大60A程度）では一つ一つの粒子を区別する事は困難であった。しかしB

                           ○の部分の写真では，まだはっきりとはしないが100～500A程度の粒子が存在する事を確認

できる。このBの部分はレーザーアニールのスポットより離れており（図7・7参照），前述のよ

うにラマン散乱の測定時にアニールされたものと考えられる。従ってAの部分とBの部分との違

いが測定時のアニールの程度を現わしている。確かにAの部分の写真とBの部分の写真は異なる

が，明確に粒子が成長するまでには至っていない。Bよりもさらにアニールスホフトに近いCの

                                      ○写真でははっきりと球形の粒子が成長しているのが分かる。粒子のサイズは約1000A程度で

ある。Cの部分は図7．7の白っぱいコントラストの外側に位置しているが，Bの部分に比べて明

らかに粒子が成長しておりラマン散乱測定前のアニールの効果が現われていると考えられる。D
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の部分の写真では，さらに成長した2000川3000A程度の粒子が見られ，アニールスポット

の中心に近い方がアニールの効果が強い事が分かる。さらにEの部分の写真では，個々の粒子が

合体して細長く繋がり，約2．5μm程度の長さにまで成長した粒子が存在する。

 以上の結果をまとめると以下のようにな孔

 U）アニールの効果は，ラマン散乱の測定前のレーザー照射時とラマン散乱の測定申に起こり

  ている。

 （i1）ラマン散乱測定申のアニールはそれほど大き年ものではない（A部とB部の違い程度）。

 （m）アニールスポットの中心部に近づく程，大きい球形粒子が成長しており，アニールスポッ

  トの中心部では粒子の合体がみられる。

 上述のB，C，D，Eの部分について得られたラマンスペクトルを図7．9に示す。図の左側に，

それぞれの測定部分とアニールスポットの位置関係を模式的に示した。先ずBの部分のスペグート

          一1                                     －1
ルを見ると，270cm のブロードなピークg高周波数側，291cm にピークが現われてい

         ■1          ’1
る。これら2．70cm ，291cm の

．ピークは同程度の強度を示している。と

ころが，C，D，Eの測定点に移るに従

       一1って，270cmのピークは弱くなって

行き’n?g数側のピークが強くなってい

る。．さらに高周波数側のピークはバルク

             一1結晶のピーク周波数300cmに近づい

て行く。Eの測定点でのピーク周波数は

    ’1297cm である。

 以上のラマンスペクトルの変化は，図

7．8のS E1M観察の結果と対応させるξ，

レーザーアニールで結晶微粒子が成長す

る事で解釈できる。実際アモルファス微

・粒子は，図7．・5のmc－4あスペクトル

        一1を示し，270cmの高周波数側にはピ

ークを示さない。」ところが，図τ8Bの

ように1OO川500Aの粒子が成長す

       一1ると，29－1cmに結晶ピ中クが現われ

て来る。まだこの段階では結晶粒子の個
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図7・9 ナモルファス微粒子をレーザーアニール

   した時のラマンスペクトルの変化
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                                一1                 ■1数も少なく，まだアモルファス粒子が多く残っている。従って270cm ピークと291cm

ピークは同程度の強度で現われている。さらにアニールの効果が強くなると，図7－8C，D，E

                                        －1のように結晶粒子のサイズが大きくなり，個数も増えてくる。これに対応して，290cm付近

の結晶ピークは高周波数側にシフトし，強度が増大する。この時アモルファス粒子の個数は減っ

          ・1て行くから，270cm ピークの強度は減少して行く。

 上述のラマンスペクトルの変化は，レーザーアニールによる変イビであるが，結果的にはほぼ微

粒子サイズによる変化だと考えて良い。ただレーザーアニールする出発的はアモルファス微粒子

であり，結晶微粒子が成長するけれども，まだアモルファス微粒子も残っている。この点が，図

τ5に示したサイズ依存性のデーターとは異なる。

7．4 検 討

 τ4．1 アモルファスー結晶転移

 7－3．1節では種々のサイズのGe微粒子の電子顕微鏡写真とラマンスペクトルを示した。これ

らのデーターで非常に特徴的であった事は，平均粒子サイズが80Aのアモルファス微粒子が存

                                          1⑤
存するという事である。ガス中蒸発法で作成したGe微粒子の結晶学的な研究は，既にSait0

が行っている。しかしSaitoの報告ではアモルファス微粒子の存在については一言も触れられて

いない。筆者らは，比較的低いガス圧，低いヒーター温度，低い捕集位置（表7．1参照）の時に

アモルファス粒子を得た。この事から，Ge微粒子のガス申蒸発は次のような過程を経ると考え

られる。

 （1）ヒーターから蒸発した原子は凝集して核を作る。

 （ii）気相成長で核が成長し小さな微粒子となる。この段階では粒子内部の結晶構造は乱れてお

  りアモルファス微粒子になっている。

 （11i）アルゴンガスの対流に乗ってアモルファス微粒子同志が衝突を繰り返し，接合成長して大

  きくなる。この時，あるサイズ以上になるとアモルファスー結晶転移が起こり，以後ダイア

  モンド構造の微粒子が成長す私

筆者らがアモルファス粒子を捕える事ができたのは，上記の条件で（ii）の段階の粒子を捕えたから

だと考えられる。さらにダイアモンド構造の粒子は（棚）の成長段階で捕えた粒子だと考えられる。

筆者らのデーターは，アモルファスー結晶転移が約100Aの粒子サイズで起こる事を示唆して

いる。

     l03－l06）                       。 Iqba1ら   は，プラズマ輸送法で作成したSi微結晶膜は，粒子サイズが約30A以下で

                             。  1③
アモルファス，それ以上で結晶になる事を報告している。又Veprekら は，簡単な熱力学的
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                          ○な考察から，S i微粒子のアモルファスー結晶転移は30A付近で起きる事を理論的に裏付けてい

る。Iqba1らのS i微結晶膜のデーターと筆者らのデーターとを比較すると，筆者らのGe微粒

子の方がアモルファスー結晶転移のサイズが2倍以上大きい。この食い違いは，S i微結晶膜中

のS i微粒子に対する表面の境界条件と，筆者らのGe微粒子表面の境界条件の違いから生じて

いるものと思われる。微結晶膜中のS i微粒子は非常に蜜に詰まっており粒子同志がある程度結合

していると思われる。さらに基板にも粒子は強く結合していると思われる。それに反して，筆者

らのGe微粒子層は，基板にゆるく付着し，粒子同志も軽く接触しているだけであり，指で触れ

れぱすぐ1と基板から離れるようなものである。従って微結晶膜申のS i微粒子の表面は自由端の

条件を満足せず，微粒子同志の相互作用，又微粒子と基板の相互作用がダイアモンド構造を30

A程度の小さい微粒子にまで安定化していると考えられる。ところがGe微粒子の表面はほぼ自

由端の条件を満足すると考えて良く，粒子サイズが大きくなって始めてダイアモンド構造が安定

になると考えられる。このような考えを，定量的に挿し進めるためには，今後種々の表面の境界

条件を考慮した表面エネルギーの計算が必要になるであろ㍉

 7．4．2 レーザーアニールの機構

 アモルファスS i薄膜のレーザーアニールによる再結晶化については，多くの研究が報告され

   1091町119一助
てい一 ?    CWレーザー．アニールの機構は熱溶融後のエピタキシャル結晶成長だとさ

れているが，パルスレーザーアニールの機構は不明な部分が多く熱溶融説，プラズマ溶融説等種

。ら説がある押・、、㎎ら1⑨は，電子顕微鏡観察から，アニール時のレーザー強度の増加と伴

                                      12Φ
手こ結晶粒子のサイズが大きくなる事を報告してい糺又Akasaka and Nishimum は・レ

ーザー強度があるしきい値に達するまでは結晶粒子のサイズは変化せず，しきい値以上になると

強度の増加と共に粒子サイズが増大する事を報告している。しかし過去に報告されているレーザ

ーアニールの実験では，一般にアニール時のレーザー強度は相当高い事に注意を要する・例えば

Akasaka and Nishimu工aらの実験では，エネルギー密度は～106W／c㎡のオーダーであ

る。

 7．3．2節に述べたアモルファスGe微粒子のレーザーアニールの実験でも，アニールスポット

の中心都分に近づく程粒子サイズが大きくなっている傾向が見られた。この点では，筆者らめ結

果は過去の実験結果と定性的に一致している。しかし過去の実験とは，決定的に食い違う点が一

つ指摘でき之。くれは，筆者らのアニール時のレーザ光エネルギー密度が高々川102W／c㎡

程度である事であ孔こ．の値は・Akasaka and Nishimum亭の値よりも4桁も低い。この事・

は，アモルファスGe」微粒子に対するレーザ∵アニールのしきい値が異常に低い事を示している。

一98一



 筆者らのアニールはCWアニールでもあり，一旦熱溶融が起こっているものと考えられる。しか

し，アニールの起きるしきい値が異常に低い事は，アモルファスGe微粒子は，アモルファス薄

膜や微結晶薄膜とは異なる特異な性質を持っている事を示唆している。先ず第一に考えられる事

は，Ge微粒子の光吸収特性が，アモルファス薄膜や微結晶薄膜に比べて大きく変化しているとい

う事である。残念ながらGe微粒子の吸収スペクトルの測定はまだ行われていない。しかし，基

板に付着したGe微粒子は黒っぽい茶色を呈し，レーザー光の波長付近（5145A）での光学特

性は特異なものである事が予想できる。第二に考えられる事は，結晶成長のメカニズムがアモル

ファス薄膜，微結晶薄膜とは大きく異なる事である。

     gτ12a剛
 Kaitoら   は，ガス申蒸発の際に最も重要と思われる接合成長の機構について詳しい研

究を行っている。彼らの実験結果は，二つの微粒子が衝突すると非常に低温でも短時間で合体し

一つの微粒子になってしまう事を示している。このような合体が生じる最低温度，つまり接合温

度は極端に低く，物質によってはバルク結晶の融点の1／7程度である。Kait0らはこのような

現象を微粒子表面が低温で融解する事に結びつけ，表面デバイ温度の実測値をリンデマンの融解

  12φ
公式 に代入すれば，接合温度をうまく説明できると報告している。Ge微粒子の接合温度はま

だ実1刑されてはいない。しかし種々の物質に対する測定結果からは，約400℃以下であると予

想できる。

 筆者らのGe微粒子が非常に低いレーザー強度でもアニールされ粒子が成長するのは，上述の

微粒子特有の接合成長が起こっているからだと思われる。つまり，微粒子表面が自由端の条件を満

足するような試料では，低いレーザー強度でも微粒子表面は融解するのに十分な温度に達する。

従って接合成長が起こり粒子の合体が進み大きな粒子に成長して行く。但し，アモルファス微粒

子が大きくなって行く間に，あるサイズになるとアモルファスー結晶転移を起こし，以後結晶微

粒子が成長して行くと考えられる。このような微粒子特有のアニールの機構に対して一 Cアモルフ

ァス薄膜又は微結晶薄膜の場合には基板との相互作用，粒子間の相互作用が強く，結晶粒子が成

長するためには薄膜のレーザー照射部分全体が融解する必要がある。従って高いレーザー強度で

ないとアニールされないのであろう。Ge微粒子のア．二一ルの機構をさらに解明するためには，

光吸収特性の測定またはアニール中の温度の測定が必要である。

 7。．4．3 サイズ効果の機構

 τ3．1節に示した実験結果は，Ge微粒子のラマンスペクトルは結晶のサイズた依存して変化

                      ○する事を明確に示している。粒子サイズが1O OA以下になると，ラマンスペクトルは質的な変

化を見せた。これは，アモルファスー結晶転移に対応しており，7．4．1節で検討を加えた。ここ
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では，1O OA以上の比較的大きい結晶微粒子の一ラマンスペクトルのサイズ依存性について考察

する。

 結晶サイズが小さくなるに伴って次のようなスペクトルの変化が見られた。

       ’1 U） 300cm 付近の結晶ピークは低周波数側にシフトし幅が広がった。

 （1i）結晶ピークの低周波数側に連続的なバーツクグラウンドが現われ，約70，170，270

   －1  Cm 付近にブロードなピークが成長して来た。

              一1このU1）の70，170，270cmのブロードなピークの出現は，試料中にアモルファス粒子が含

まれている事に帰着させられるかもしれない。しかしこの可能性は薄い。なぜなら，電子顕微鏡

写真（図7．4，mc－2，mc－3参照）に現われている粒子はどの粒子も晶癬牽示している。も

しアモルファス粒子が含まれていれば粒子の外形は乱れている筈である。さらに，ラマンスペク

トルに十分な強度を与えるぐらいの量のアモルファス粒子が存在していれば，電子線回折像にも

結晶のリングに重なって，ブロードなリングが現われる筈である。しかし回折像にはブロードな

リングは現われていない。以上の事から，上記U）U1）のスペクトルの変化には，アモルファス微粒

子の存在は関与せず，純粋に結晶サイズの効果が現われていると考えるのが妥当である。

                          ’1 7．3．2節に示したレーザーアニールの実験でも300cm 付近の結晶ピークについては，上記

U）と同様のサイズ効果が見られた。また図7．9のラマンスペクトルと図7．5のラマンスペクトル

を止ピ較すると結晶ピークの底周波数側の変化が類似している事に気が付く。しかし，図7．9のス

ペクトルの変化は，純粋に結晶サイズの変化だけを現わしているとは考えにくい。なぜなら，レ

ーザーアニールの出発点として用いた粒子はアモルファス粒子であり，アニール後もアモルファ

ス粒子が残っている可能性がある一からである。実際に図7．8のBの写真から分かるように，Bの

測定点ではアモルファス粒子が多く残っている。測定点がC，D，Eと移って行くと，球形微粒

子が明確たS EM像に現われて来てはいる。しかしS過M像のピントは，微粒子層の表面に合っ

ているだけで，さらに深い所でアモルファス微粒子が残っている可能性を否定する事はできない。

従って図τ9のC川Eのラマンスペクトルで，結晶ピークの低周波数側の変化は，純粋に結晶サ

イズの変化に対応するのか，アモルファス微粒子の個数が減少する事に対応するのか明確な区別

                         ・1はできない。レーザーアニールの実験結果は，300cm 付近の結晶ピークの振舞に限れば，ラ

マンスペクトルのサイズ効果のメカニズムを考える上で補足的な情報を提供してくれる。しかし

上述の理由から，スペクトル全体律純粋なサイズ効果を現わしていないと考えるべきである。

 さて，話を純粋なサイズ効果に限ると，上記Uxii）のスペクトルの変化がどのようなメカニズム

で起こるかという事が問題になる。この問題に対するヒントを得るために，筆者らのデニターと一

                1⑲
Iqba1らの微結晶S i膜のデーター とを比較してみる。Iqba1らは，低圧力のプラズマ中の
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化学輸送法で種々のS i微結晶膜を作成                5．6

して，図7－1Oのようなラマンスペクト

ルを得た。彼らの微結晶膜申には，47
                                   ．5π
                                     1！
～150Aのサイズの粒子が含まれてい
                                  ’ 1
                                  ’
る。図7，1Oのスペクトルと筆者らの得
                               1、、 ’  519
                               1  ’、     日0℃
た図7．5のスペクトルとを比較すると両      ＿一一一   一」三  ・ 一2．．

                               I    ． 一 ‘
者は定性的には良く一致している箏が分            1  ’ ；
                               ；   ’ ；
                               1     ’   I                                ，、、’     8かる。しかし彼らのデーターでは，粒子            1一 へl llo℃
                          I I一一         ’’       I
サイズが1・・A以下の時にサイズ効果 ξ   丁．戸1
                            ノ淋1鮒
が現われている。これに反し筆者らのデ                   健一一

一ターでは，既に1200Aの粒子サイ           ．    l
                               l     ’ I                               1         1
                               I      、～   1   350・C
ズでサイズ効果が現われている。又            一一一一一一＿一∠、I

                                     55㎝一
Iqba1らは，結晶ピークの低周波数側，
                         o．Si           l           I o－S川I”

    一1301cm にバルク結晶の2TAに相当
                 ㈹
するピークが現われたと報告している。  伽     。。0     5．O     醐

                            ．R㎜由i川。mi一
しかし筆者らが観測した70，170，
。。。、㎡1の三本のブ。一ドなピーク肌・・微結晶・i薄膜のラマンスペク／パ

は，むしろアモルファスのGeに現われるピークにより近い。既に7．4．1節で触れたように，

Iqba1らの試料では・約30Aでアモルファスー結晶転移が起きているのに対して・筆者らの試

料では，約100Aでアモルファスー結晶転移が起きている。

 以上のようなIqba1らのデーターと筆者らのデーターの食い違いは，微粒子の作成法の違いか

ら生じた微粒子表面の境界条件の違いが原因だと考えられる。つまりIqba1らの試料中には，徴

1粒刊瀞こ詰まっており，粒子同志の相互作用及び基板との相互作用が無視できない。それに反し

て筆者らの試料では，微粒子の表面は自由端の条件を満足している。この点に関しては何度も触

れて来た。

                                         舳11）
 過去の報告では，ラマンスペクトルのサイズ効果のメカニズムとしてU）k一選択則の破れ，

（ii）結晶格子の膨暴。悔が提案されている。さらにN．k。。him。ら吻は粒子サイズの効果よりも

むしろ応力の効果が重要だとしている。しかし，どのメカニズムが支配的なのかはまだ明確な結

論は出ていない。筆者らのデーターは，k一選択則の破れでは説明できない事を注意しておく。

1．5．3節で述べたように，粒子サイズがしの時，B正i1iouin Zoneの中心から±2π／rの領域・

                        ○のフォノンがラマン活性となる。しかしL二1200A程度では，この領域はまだまだBri11ouin
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ZOneの中心の極く近傍に限られてしまう。従って，たとえ±2π／lLの領域がラマン活性にな

ったとしても，結晶ピークが測定にかかる程シフトしたり広がったりするとは考えられない。又

k一選択則の破れを考える時には，微粒子でもフォノンの分散関係はバルク結晶のものと同じで

あるという大きな仮定が入っている。しかしサイズの小さい微粒子ではこのような仮定がほんと

うに成り立つのかどうかは非常に疑わしい。従って過去に，k一選択則の破れで説明できると

          馴OH06）
された種々のデーター    についてもこの点を再検討する必要があろう。結晶格子の膨張，

又応力の効果等の考え方を否定する箏はできないが，筆者らのデーターの範囲内ではこれらのメ

カニズムを詳細に検討する事は不可能である。

 筆者らの用いた試料は，表面が自由端の条件を満すGe微粒子であるところから，次のような

サイズ効果のメカニズムを提案したい。表面が自由端の微粒子では，たとえ電子線回折で結晶の

リングが観測されたとしても，粒子表面での原子配列はボンドが切れておりバルク樟晶の原子配

列とは異なるであろう（Surface Relaxation）。その結果，おそらく粒子表面付近での原子結

合力は弱くなり，フォノンのソフト化が起っていると考えられる。このようなフォノンのソフト

                                126）
化については，金属微粒子の場合に超電導転移温度の上昇，又融点降下  の面から研究されて

いる。フォノンのソフト化の影響は，粒子サイズが小さくなると共に強く現われて来る。なぜな

ら，粒子の全体積に対する表面積の割合が大きくなって行くからである。従って微粒子表面のソ

フト化が，ラマン散乱にサイズ効果として現われて来る可能性がある。又表面層での原子配列は

必ずしも規則正しいものではないであろうから，表面層のラマン散乱については選択則が破れて

来るであろう。

 このようなメカニズムで問題になるのは，表面層のラマン散乱が十分な強度を持ち得るかとい

                  12う
う事である。Hass and Rosenstock は有限長の1inear chainについて計算を行い，ラ

マン散乱強度は両端の原子（又は表面原子）の振幅に比例する事を示した。この結果を三次元の

有限結晶に拡張して考えると，ラマン散香し強度は表面積に比例するという結論になる。Hass

         1功
and Rosenstock  の計算は非常に簡単なモデルに対するものであるが，微粒子のラマン散

乱には表面付近の格子振動が大きく寄与する事を示唆している。

 以上の考察に基づき，筆者らの観測したラマンスペクトルのサイズ依存性を説明すると次のよ・

うになる。先ず結晶ピークが低周波数側にシフトし広がるのは，微粒子表面層がソフト化してい

るからであろう。｛呈し，表面層といってもある程度の厚みを持っており，ソフト化の度合は表面

が最大で内部に入るに従って小さくなるようなものであろう。従って結晶ピークの周波数は，微

粒子表面から内部に渡ってソフトイヒしたフォノンの周波数を平均したような周波数に対応すると

考えられる。又ソフト化したフォノンの周波数はある分布を持つそいるであろうから，・それに対
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応じてピークの幅が広がると考えられる。粒子サイズが小さい程ソフト化の度合が大きく，粒子

の内部にまで及ぶであろうから，結晶ピークはより低周波数側に位置し幅も広がると考えられる。

                       一1さらに，バックグラウンド，70，170，270cm のピークが成長するのは，表面層でソフト

化が起こると共に原子配列が乱れラマン散乱の選択則が破れて来るからであろう。但し，原子配列

の乱れは，粒子表面で最も大きく粒子内部に入るに従って小さくなるようなものであろう。この

事は別の言い方をすれば，微粒子の表面層はアモルフ．アス化していると言う事になるであろう。

粒子サイズが小さくなるに従って，表面層めアモルファス化が進み，バックグラウンド，70，

        ’1170，270cm のピークの成長が進む事になる。

 以上のように，筆者らの観測したラマンスペクトルのサイズ依存性は，Ge微粒子の表面層が

ソフト化及びアモルファス化していると考えれば説明できる。ただ現在までに微粒子の表面層を

直接観察するような試みはなされていない。しかし，微粒子の接合温度が非常に低いという事実，

                          助
金属微粒子で比熱異常，融点降下，超電導転移温度の上昇 が実際に観測されている点等を考え

に入れると，微粒子の表面層がソフト化，アモルファス化している可能性は十分にある。もし筆

者らのメカニズムが正しいと仮定すれば，ラマン分光法は表面層の研究に非常に有効であると言

える。今後筆者らのメカニズムを検証するためには，例えば表面層と微粒子内部が別の物質から

成るCore＿she11タイプの微粒子についてラマン散乱を測定する必要があろう。又Hass and

      1功
Rosenstock の理論を三次元の有限結晶に拡張し，より現実的に微粒子のラマン強度を計算す

る必要があろう。

7．5 結 言

 無極性のフォノンに対する結晶サイズの効果を調べる目的で，ガス申蒸発法でGe微粒子を作

成しラマン散乱を測定した。サイズ依存性の測定結果では，粒子サイズが小さくなるに従って

    一1300cm 付近の結晶ピークが低周波数側にシフトし幅が広がる傾向が見られた。さらに低周波

                           一1数領域にバックグラウンドが出現し，70，170，270cm にブロードなピークが成長する傾

向が見られた。また粒子サイズが1O O A以下の非常に小さい微粒子ではアモルファスGeのス

ペクトルと酷似したスペクトルが観測された。電子線回折の結果とラマン散乱の結果を総合する

とGe微粒子は約100Aのサイズでアモルファスー結晶転移を起こす事が判明した。

 筆者らはアモルファス微粒子をレーザーアニールし，その時の粒径の変化を走査型電子顕微鏡

で観察すると共にラマンスペクトルの変化も測定した。S協M観察の結果アニールが進むにつれ

粒子が成長して大きくなって行く傾向が見られた。それに対応して，結晶のラマンピークが強度

を増し高周波数側にシフトし，アモルファスに対応するピークが強度を失っていく傾向が見られ
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た。過去に行われたアモルファスS i薄膜，微結晶S i薄膜のレーザーアニールの実験と比較する

と，筆者らのGe微粒子は約4桁低いレーザー光強度で粒子の成長が起こっている。これは筆者ら

の微粒子の表面が自由端の条件を満足しており，微粒子表面が非常に低温で融解し接合成長で粒

子が成長するからだと考えられる。

 レーザーアニール時に見られたラマンスペクトルの変化は，ぽぽ粒子サイズの変化に対応する

と考えて良いが，アモルファス粒子が残っている事から純粋にサイズ効果だけを現わしていると

は考えられない。レーザーアニールの結果を補足的なものと考え，サイズ依存性の測定結果を種

々検討した。従来から提案されていたk一選択則の破れでは今回のスペクトルの変化は説明でき

ない。むしろ，筆者らの微粒子の表面が自一由端であるところから，微粒子表面層がソフト化及び

アモルファス化していると考える方が妥当である。このような表繭層のソフト化及ぴアモルファ

ス化の度合は，粒子サイズが小さくなると共に大きくなる。従って粒子サイズが小さい程，ラマ

ンスペクトルはバルク結晶めスペクトルとぽ異なったものになって行く；微粒子表面層のソフト化

アモルファス化については金属微粒子について既に指摘されており，筆者らの解釈とは矛盾しな

い。

 もし筆者らめサイズ効果に対する解釈が正しいとすれば，ラマン散乱は表面研究に対する有効

な手段になり得ると言える一。第6章に述べたGaP微粒子の測定結果’もこの事を物語っている。

少な’ ｭ・とも，ラマン散乱が微粒子のフォノンの研究に有効である事は明らかになったと言えよう。

今後さらに研究を発展させ，ラマンスペクトルと表面状態との関連性，又結晶成長の過程（特に

アモルファスー結晶転移）との関連性等を深く追求する必要があろう。
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第8章 結    論

 本論文では，微粒子の格子振動がバルク結晶の格子振動とはどのように異なり，どのような赤

外吸収スペクトル及びラマンスペクトルを示すかを理論，実験の両面から研究した成果を述べた。

各章で得られた成果を要約すると以下のようになる。

 第1章では，微粒子に関する研究が非常に重要である事を述べてから次のような事柄を確認し

た。

 11〕微粒子の格子振動を格子力学を用いて解析するのには限界がある。

 ② 有極性のフォノンモードに関しては，微粒子では表面フォノンポラリトンモードの概念が

  重要である。

 13）粒子サイズが十分小ざければ，主にFr舳1ichモードが光学的な観測にかかる。

 14〕Mie散乱の理論は，本質的に球形微子の表面ポラリトンモードによる光の散乱及び吸収を

  取り扱ったものである。

 ／5〕有効媒質の理論はFr6h1ichモードの光学的性質を記述した理論である。

 16〕微粒子のラマン散乱では，波数ベクトルの選択則が破れる可能性があるが，非常に小さい

  微粒子ではこのような概念そのものが疑わしくなる。

 17〕ラマン散舌Lで表面フォノンポラリトンモードが観測される可能性がある。

 第2章では，従来の有効媒質理論を拡張し，一般化平均誘電関数を導いた。この一般化平均誘

電関数を導いた事で，

 （i）微粒子の光学異方性の効果，

 Ui）微粒子の形状の効果，

 （醐）微粒子の形状分布の効果，

を光吸収スペクトルの計算に容易に取り込めるようになった。一般化平均誘電関数を用いてZn0

微粒子の赤外吸収スペクトルを計算した所次の事が明らかになった。

 ω Zn0微粒子の光学異方性の度合は小さいけれども無視する事はできない。

12〕吸収ピークの位置及び相対強度は粒子の形状に強く依存する。

 13〕Yamamotoらの測定したZnO煙粒子の赤外吸収スペクトルは，粒子の形状をある程度

  精密に取り入れると一般化平均誘電関数を用いた計算でうまく再現できる。

 第3章では，有効媒質理論で用いられている近似がどの程度正しいのかを理論的に検討した。

その方法と結果は以下のようである。
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 は〕粒子間の双極子相互作用を厳密に取り入れたクラスター理論を微粒子が居状に配列したス

  ラブについて定式化した。

 12〕双極子相互作用マトリックスの固有値問題を解き，ノーマルモードの周波数分布を求めた。

 13〕赤外活性なノーマルモードの周波数が充てん率によってどのように変化するかを調べ，有

  効媒質理論から出て来る吸収ピーク周波数の充てん率依存性と比較した。

 14〕比較の結果，クラスター理論と有効媒質の理論は同じ赤外吸収ピーク周波数を与える事が判

  明した。

 15〕有効媒質理論は，双極子相互作用を近似的にしか取り入れていないにもかかわらず，充て

  ん率がO．4以下では十分に正しい事を結論した。

 第4章では，MgO微粒子の赤外吸収スペクトルの測定結果を示し，理論的解析の結果を述べ

た。測定結果は次のように要約できる。

ωM・リボンを空中で燃焼させて作成しえM・O微粒子は・バルク結晶のω。とω。の間にブ

  ロードな吸収ピークを示す。

 12）媒質の誘電率ε を増加させると吸収ピークは低周波数側にシフトする。
          m

 13〕基板上に捕集した試料では，ωTに吸収ピークが見られるが，錠剤に成型した試料はωT

  にピークを示さない。

上記ω12〕の特徴は，微粒子の表面フォノンポラリトンモードの特徴に一致しており，観測したピ

ークを表面フォノンポラリトンモ二ドに同定した。又，ωTに現われるピークは粒子が鎖状に連

なった時に生じるシリンダーモードに同定した。従来MgO微粒子のスペクトルは球形粒子に対

する平均誘電関数で解析されていたが，現実の微粒子は立方体である。筆者らはFuchsの立方一

体に対する平均誘電関数を用いてスペクトルを解析した所次のような結果を得た。

 11〕吸収ピーク周波数のεm依存性は，球形の理論では全く説明できず立方体の理論で始めて

  うまく説明できる。

 ② 吸収スペクトルの形状は，計算結果と良く一致し，スペクトルには立方体の六つのノーマ

  ルモードが重なって現われたと解釈できる。

 t3〕フォノンのダンピング定数をバルク結晶の値の数倍にした時，実験と計算の良い一致が見

  られる事から，微粒子ではフォノンの非調和性が大きくなっていると考えられる。

以上のような結果から，MgO微粒子では粒子の形が立方体である事が本質的な役割を果す事が明

らカ・になった。

 第5章では・α一Fe203微粒子の赤外吸収スペクトルの測定結果と，第2章で導出した一般化．

平均誘電関数を用いた解析の結果を述べた。測定結果を要約すると次のようになる。
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 ω α一Fe203微粒子は，三本の吸収ピークを示し，どのピークもバルク結晶のωTとωL

  の間に存在している。

 12〕媒質の誘電率εmを増加させると，どのピークも低周波数倒にシフトする。

これらの特徴から，三本のピークを表面フォノンポラリトンモードのピークに同定した。α一

Fe203結晶は光学的異方性が強く従来の平均誘電関数では解析が不可能である。そこで一般化

平均誘電関数を使い，光学異方性の効果，形状の効果，形状分布の効果を考慮してスペクトルの

解析を行った。解析の結果を要約すると次のようになる。

 ω 粒子の形状を平たい回転橋円体（打at Ob1ate）で近似すると，観測された三本の吸収ピー

  クの周波数は計算と良く一致する。

 12）吸収ピークの幅が広がる原因として，ダンピング定数が大きい事，形状に分布がある事が

  考えられる。

 13）ブロードニングの効果を考慮して計算したスペクトルは実験スペクトルと良く一致する。

以上の解析結果から，α一Fe203微粒子の赤外吸収では光学的異方性が本質的な役割を果す事，

又，形状の効果，ブロードニングの効果が重要である事が明らかになった。

 第6章では，ガス申蒸発法によるGaP微粒子の作成方法について述べた後，ラマン散乱の測

定結果を述べた。測定結果を要約すると次のようになる。

 は〕 1O O O A以下のGaP微粒子では，TO，L Oフォノンの間に新しいピークが観測される。

 12）この新しいピークは粒子サイズが小さくなると共に強度を増す。

 13〕媒質の誘電率が増加すると新しいピークは低周波数側にシフトする。

この新しいピークの振舞は，表面フォノンポラリトンモードの特徴に一致し，新しいピークを表

面フォノンモードのピークに明確に同定する事ができた。過去の実験で表面フォノンポラリトン

モードによるラマンピークの検出に成功した例はなかった。筆者らのデーターは，表面フォノン

ポラリトンモードが明確に観測できるのは，粒子サイズが入射レーザー光の波長に比べて十分小

さい時である事を示している。過去の実験が成功しなかったのは，粒子サイズが大き過ぎたため

だと考えられる。表面フォノンポラリトンモードの一般論でラマンピークの周波数を解析した所

次の事が判明した。

 ω ピーク周波数のε㎜依存性は，おおまかにみれば一般論で説明できる。

 12〕．ピーク周波数の詳しい解析には，粒子の形状の効果，粒子の凝集の効果を取り入れる必要

  がある。

しかし微粒子のラマン散乱に対する一般的な理論が無い現状では，さらに詳しい解析は困難であ

る。Ruppinの球形GaP微粒子によるラマン散乱の計算結果と筆者らの測定結果はいくつかの
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点で一致していない。その原因として，計算では考慮されていない，形状の効果，非調和性の効

果，粒子の配向の効果が実験スペクトルに現われている事が考えられる。

 第7章では，ガス申蒸発法で作成したGe微粒子のラマン散乱について述べた。サイズ効果の測

定結果，レーザーアニールの実験結果を示した後，ラマンスペクトルの変化の原因について考察

した。サイズ効果の測定結果は次のように要約できる。

 は〕Ge微粒子の結晶ピークは粒子サイズが小さくなると共に低周波数側にシフトし幅が広がる。

 121粒子サイズが小さくなると共にバックグラウンドが強くなり，三本のブロードなピークが

  成長する。

 13〕約100A以下の微粒子はアモルファスと酷似したスペクトルを示す。

このような結果で最も特徴的であったのは，サイズに依存したアモルフブスー結晶転移が起こる事

である。筆者らのデーターは，粒子サイズが約100Aでアモルファスー結晶転移が起る事

を示している。アモルファス微粒子をレーザーアニールすると次のような現象が見られた。

ω約100W／c㎡の非常に低パワーでアニールの効果が現われ私

 12）アニールの度合が進むにつれ，球形の微粒子が成長し大きくなる。

 13〕アニールの度合が進むにつれ，ラマンスペクトルに変化が現われ，結晶ピークが成長しア

  モルファスピークの減衰が見られる。

13〕の’ようなラマンスペクトルの変化のデーターは，サイズ効果の補足的なデーターとなっている。

非常に低パワーのレーザー光でGe微粒子が成長するのは，従来のレーザーアニールの機構とは

異なる微粒子特有の機構が存在するからだと考えられる。表面が自由端の微粒子では，非常に低

温で表面の融解が起こり，接合成長で粒子が成長すると考えられる。

 ラマン散乱に対するサイズ効果の機構について種々考察した結果，次のような理由でラマンス

ペクトルが変化すると考えられる。

 （1〕微粒子の表面では原子結合が切れており，表面付近の原子配列がバルク結晶とは異なる。

 12）おそらく微粒子の表面層はソフトイ肖及ぴアモルファス化している。

 13〕このようなソフト化及ぴアモルファス化の度合は粒子サイズが小さくなる程大きい。

このような機構を考えれば粒子サイズが小さくなる程，ラマン散舌Lには表面層の影響が強く現わ

れるので，筆者らの観測結果をうまく説明する事ができる。ただこのような機構が本当に正しい

か否かについては，今後の検証に待たねばならない。

 以上の様な成果を総括す亭と，微粒子の格子振動の研究には赤外吸収及びラマン散乱の測定が

非常に有効であると言える。赤外吸収については，ある程度理論的な背景が確立し，実験スペク

トルを決定する種々の因子を区別できるようになった。一般に微粒子の赤外吸収スペクトルは次
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のような因子に依存すると言える。

 l i）粒子のサイズ，

 （i1）粒子の形状及ぴ形状分布，

 （iii）光学異方性，

 （iV）フォノンの非調和性，

 （V）粒子の凝集状態，

 （VO媒質の誘電率。

これらの因子の内（VXVOは粒子自身のintrinSiCなものではなく吸収測定の試料作成法に依存する

eXtrinSiCなものである。現実の実験スペクトルにはこれらの因子すべてが同時に現われる訳で

はないが，必ずいくつかの因子が組み合わさって現われる。単純な球形微粒子の表面フォノンポ

ラリトンモードの理論から発展して，これらの因子を含めて現実のスペクトルを比較的簡単に解

析できるようになった事の意義は大きいと言えよう。

 微粒子の赤外吸収の研究に比較すれば，ラマン散乱の研究はまだ遅れている。ラマン散乱では

有極性フォノンの表面ラォノンポラリトンを観測できるのに加えて無極性フォノンのサイズ効果

を調べられるという利点がある。ところが理論的，実験的研究がほとんど進んでいない。しカ）し

本研究で明らかにしたように，粒子が十分小さければ（約1000A以下）有極性フォノンにし

ろ無極性フォノンにしろ微粒子特有のラマンスペクトルを観測する事が可能である。今後実験デ

ーターを蓄積し理論的解析を進める事が必要となろう。

 ここで，まだ未解決の問題を列挙し，今後の課題について私見を述べたい。未解決の問題点を

列挙すると以下のようになる。

 （1〕微粒子ではフォノンの非調和性が大きいと考えられるが，定量的には何も分かっていない。

 12〕微粒子の表面層では原子配列がバルク結晶とは異なり，フォノンのスペクトルも異なると

  考えられるが，詳しい研究は無い。

 13〕微粒子のラマン散乱強度を一般的に与えるような理論は無い。

 （4）表面フォノンポラリトンモードの理論は連続体近似を用いているが，粒子のサイズが非常

  に小さいとこのような理論は使えなくなると予想できる。どのくらい小さい微粒子にまで連

  続体近似が使えるかは分かっていない。

 15〕微粒子の物性はアモルファスの物性と関連性が深いと思われるが，どめ点が同じでどの点

  が異なるかは明確にされていない。

以上のような問題点を解決するためには，実験的には従来の微粒子作成法の改良を重ね，サイズ

形状共に良く揃った微粒子を作成し，できれば粒子の配向も揃えて，種々の因子を区別できるよ
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うなスペクトルの測定が必要であろう。また理論的には，格子力学の限界を乗り越えて，微粒子

の格子振動を微視的に取り扱える理論を発展させる必要があ糺

 本論文の主題とは少し離れるが，微粒子の光物性一般に目を向けると，表面プラズモンポラリ

トン，表面フォノンポラリトンは過去の実験で観測されているにもかかわらず，表面エキシトン

ポラリトンは現在までにまだ観測されていない事を指摘できる。二次元平面上での表面エキシトン

                         的
ポラリトンがATR法で既に観測されているところから， 微粒子でも観測できる可能性が十分

に在ると言える。低温での光吸収の測定を含む，精力的な実験が望まれる。

 最後に本研究で得た成果の応用の可能性に触れておきたい。微粒子の特異な赤外吸収の直接的

な応用としては，先ず赤外分光素子，特にフィルターへの応用が考えられる。イオン結晶粉末を

                                         128）
ポリエチレンにねり込んだシートは，従来から遠赤外用のフィルターとして用いられて来た。

しかし，どのようなイオン性結晶を混合し，どの程度の密度でねり込むかは，かなり経験的なも

のであったと思われる。本論文に示したような実験データーや計算式を利用すれば，使用するイ

オン性結晶の誘電関数が分かっていれぱ，フィルターの特性を計算する事が可能となる。従って

フィルターの設計が大変容易になる。さらに従来，長波長光が透過，短波長光が吸収されるよう

な粉末フィルターが一般的であったが，混合する粉末の種類をうまく選択すれば，バンドパスフ

ィルターや長波長光が吸収され短波長光が透過するようなフィルターも作成可能だと思われる。

 次に微粒子の表面フォノンポラリトンの共鳴吸収を使えば，微粒子に吸着した極く徴量の分子

でも十分に赤外吸収の測定が可能となる事を指摘しておく。最近，金属微粒子，特に銀微粒子に

吸着した分子のラマン散乱は，104～10o程度増強される事が報告されている。12Φ いわゆる

Su正face－E孤hanced Raman Scattering（SERS）の現象であ孔ラマン散乱以外にも

螢光，第二次高調波の発生等が増強される事も報告されている。このような増強は，銀微粒子の

表面プラズモンポラリトンが励起され，微粒子の周囲の電場が異常に強くなる事に起因している。

このような電場の増強は，金属微粒子の表面プラズモンだけに限った事ではなく，微粒子の表面

ポラリトンモードー般について生じる。従って，イオン性結晶微粒子の表面フォノンポラりトン

が励起されていると，その周囲の電場は強くなっている。この電場を利用すれば，イオン性結晶

微粒子に吸着した非常に微量の分子の赤外吸収が増強され，十分に観測にかかると予想できる。

現在の所，このような実験はまだ行われていないがもし成功すれば，微量なガスの検出，微粒子

表面上での化学反応の検出等に応用の道が開けるのではな一いかと思われる。

 星間塵（InterSte11ar grainS）と呼ばれる微粒子が星と星との間に存在する。この星間塵の性

質を調べ，どのような物質から成’り立っているかを明らかにする事は，星の誕生や進化のメカニ

ズムを知る上で非常に重要である。宇宙科学の分野では，このような星間塵の非常に広範囲に渡
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                            峨131）
る（遠赤外からX線まで）光学スペクトルが問題にされている。．  宇宙科学の分野では，宇

宙が一つの実験室になるが，固体物理の分野では地球苧こ固定された実験室で実験をする。宇宙で

は，人工的に試料を作成する事は不可能に近いが，実験室ではそれが可能になる。現在の所，宇

宙に存在する微粒子がどのような物質でできているのかは良く分かっていないようである。本論文

で扱った微粒子が宇宙に多数存在するか否かは不明であるが，星間塵の光学スペクトルと本論文

で論じたような地球上で作成した微粒子の光学スペクトルを綿密に比較する事が星間塵の同定を

可能にする唯一の方法だと考えられる。そのためには，ありとあらゆる微粒子ρ光学スペクトル

の測定が必要である。このような宇宙科学への応用も含めて，微粒子の光学的性質の研究を今以

上に発展させる事が望まれる。
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