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層状物質の異方性 とフォノン

工学 部 中 島 信 一(吹 田4668)

層状物 質は二次元に広がった単位層が弱い結合カ ー 層間結合カ ー で積重ね られた構造 を持 ってお・

り,雲 用の様に著 しいへ き開性がある。この層間結合力は層内の原子間結合力に比べ非常に弱 く,ど の

教科書,論 文に もファン ・デル ・ワールスカであると書 かれている。層状物質を二次元物質 として扱 う

際に近似として層間結合力 を無視す る事が しば しばあるが,こ の弱い層 問結合力 が層状物質の光学 的,

熱 的,電 気的性質に非常に大 き く影響 している場合が多いのである。

層状物質には艮 く知 られている様に層 の内部 の構造が同 じで,層 の積重な り方が異な った結晶多形

(ボ リタイプ)が 多 く存在する。 ところで層状物質では隣合 う2っ の層 で向い合 つている最 近接 イオ ン

の相対配置は一般に どのボ リタイプで も同 じである。 もし層間結合力が上で述べた イオン対 の間に働 く

短距離力の ファン ・デル ・ワールスカだけか ら成立ってい るな らば種 々の長周期の ポ リタイプが存在す

る事を説明で きない。

私達はこの層間結合力の性質 を理解す るため光散乱(ラ マン散乱,プ リュア ン散乱)の 実験 を行 なって

きたの で,そ のあらま しについて述べ よ う。

層間結合力に対する情報 はG軸 方向に伝播す る音響 フォノンを調べる事に よって得 られる。層に垂直

な方 向(通 常C軸 にとる)に 伝播する音響 フォノンに対 しては層 を1つ の巨大分子 と見な して一次元モ

デルを適用する事がで きる。即 ち音響分枝 は層が一体とな って動 く剛体層 モー ド(Rigid.工ayer

mod.e)に な って訟 り,層 間結合力が主 な復 元力 となっている。分散曲線は隣接層の間に働 く短距離力

を表紙の図にある様 に∫1と す ると,

ω2-4∫1/M・sin2海 。 (11

と表わされる。この様な単純な描像から得 られる結果が幾つかの層状物質の音響フォノンの特性を表わ

している事は,ラ マン散乱Pブ リュアン散訂1や 中性子散舘)の 実験で明らかにされた。これ等の実験

結果 か ら推定 され る横波音響 フォノ ンの分散 曲線は(1)式 と艮い一致 を示 していて,Ca工2,SnS2,

Pb工2,Ga,Se等 の層状物 質では最隣接層の間に働 く短距離力 の層間結合力 への寄与は 少な くとも90%

以.上であつて,長 距離力の寄与は高々10%と 推 定 されてい る。

層状物 質に静水 圧をかけ ると結合力が弱いため層間距離 が層内原子間距離に比べ著 しく減少す るので,

層 闘結合力が大 きく変化す る事が期待 される。

私達はダイアモ ン ドア ン・ビルを用いて圧力下での ラマン散乱測定 とX線 解析 の結果 を組合わせて層間

結合力のボン ド長依存性 を求 める事 を試みた。取 り上げた試料は単位胞 に2層 を含む4Hボ リタイプの

Gd工2で,剛 体層 モー ドの ラマン散乱 スペク トルの圧力依存 性と格子定数の圧力変化か ら第1図 の結果
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を得た。縦軸は層間結合力の相対変化 △ ゐ/循 で,横 軸は(1一 △7/7)で △7/7は 層 間の 工一工

距離の相対変化で ある。沃素 イオン間に作用す るボテ ンシヤル3)は,

__乙

y(。)一(ソ 。6+β 。 ρ ②

で表わされ ると仮定 しよ う。第1項 は ファ

ン ・デル ・ワールス引力項で,第2項 は斥

力項である。定数Cは ファン'デ ルrワ ー

ルス定数 と呼ばれ,相 互 作用 してい るイオ

ン対の分極峯 に関係 して いる。常 圧下 で②

式 の未知 パラメー ター,C,β,及 び ρの

値 を平衡原子間距離 と剛 体層モ ー ドの振動

数の実験値か ら一義的に決定 で きず,こ れ

迄はBの 計算値 を用いてB,ρ の値を求め

てい た♂)と ころが圧力下での測定 に ょっ

て,第1図 の結果に合 う様にC,β,ρ の

値 を一義的に決定する事が可能にな った。

得 られた最適パ ラメーターの値 は
一576

(吐_1;0.7×10erg・Gm,

B-6.3×10-gerg,ρ 一32×10-gGm

4)
このCに 対応す る沃素の分極であ った。

審はα1;4.7×1(∫24cm3で 赤 外反射測

定か ら求 め られたα、一5.6×10-24cm・

exp・

cql,'・

、
、

、

、 、
、

4H・Cdl2 2

f

8
1

る

1

α94 0.96
ムr1
一 一

r

α98 1.00

第1図 剛体層モードのラマン振動数と

格子定数の圧力依存性から求め

た層間結合力の相対変化と層間

の工一工距離の相対変化との関

係。破線の計算値は見やすい様

に実際より少しずらして描いて

いるo

と良い一致を示す・ さらに得 られたρの値はアルカ リハ ライ ドの結合エ ネルギーを計 算するのに用 いら

れている斥力項の ρの値3.45×10-9Gmに 非 常に近い。 これ らの事か ら私達 は少 くともCdユ,で は層

間結合力がほ とん どファン ・デル ・ワールスカか ら成 り立 つていると考えている。一方Cdユ2と 同じ結

晶構造 を持 つSnS2で も同様 な解析 を試みたが実験結果に合 う様 に求めた②式のパ ラメーター,特 にフ

ァン ・デル ・ワールス定数はあま り合理的な値にな らなか った。SnS2で フ ァン ・デル ・ワールス力以

外にどの様な力が働 いてい るのか良 く分かっていないが,短 距離的な力,例 えば最隣接層の陰 イオ ンー

陽 イオ ン間に働 く結合力の寄与があると考え られ る。層状物質 であ るN'bS2で ポ リタイプの違 いに ょっ

て面内振動 モー ドのみに振動数の違いが観測 され る事 からも最隣接層の陰 イオ ンー陽 イオン結 合力が存

在す る事 が指摘 されてい る8)

幾つかの層状物質 では異種の原子或いは分子 を層間に挿入(イ ンターカレーション)す る事 ができる。

この インターカレーションが どの物質で可能で どの物質で不可能かを判定 する基 準は今の ところない。

私達が現在調べているNbS2で は2Hボ リタイプと3Rポ リタイプがある。両者の基本層の構造は同じ

でG軸 方 向の積重な り方 が異なっているだけであるが,前 者は ルイス基の インター カレーションが可能
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であるのに後者ではで きない。この事実は層間結合力が単に最 隣接層のS-S間 に働 くファン ・デル ・

ワールスカのみでない事を示唆 してい るものと言えよ うQ

と ころで層間結 合力は当然 インター カレーションによつて変化す る事 が予想 され る。又母体と インタ

ー カラン トとの間に電荷 移動 も起 り得 る。この電荷 移動が フォノンにどの様な影響 を与 えるかは現在の

ところほとん ど分か つていない。 インター一カレーシ ョンに よつて母 体 フォノンの ラマン散乱強度が変化

す る事が観測 されてい るが,こ の強度変化は ホス トゲス ト間の電荷移動 に関係している と考え られ るQ

イ ンターカレーションにょる層 間結合力の変化は音響分枝の振舞を調べれば良いが,イ ンター カレー

トしたグラフ ァイ ト以外 は測 定に成功 してい:ない。これは インターカレーシ ョンに よつて結晶1生がかな

り損われるためと思われるQ

私 達は2Hボ リタイブのNbS2に ピ リジン,ピ コリン,ア ニ リン等の ルイス基 をインターカレー トし

5)て ラ
マン.散乱 を測定 した。NbS2で は 面内振動 モー ドの振動数が大 きく変化す るのに対 して面外 振動

モー ドの振動数 はほ とん ど影響 を受けない事が認め られ た。この結果は単純 な一 次元モデルでは説 明が

つかない。またこの様な事がインターカレー トした他 の層状物質で も見 られるか どうか分か つていない。

今後種々の インターカレー トした層状物質の実験 が行われ・層状物質の統一的 な理解が深・まる事 を期待

したいo
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