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固体のラマン分光

石川賢司・友田和一

0985年8月5日受理〕

Raman Spectroscopy of SoIids 

Kenji ISHIKA WA  and Waichi TOMODA 

CReceived August 5. 1985) 

Raman scattering study was made on; (a) MgO microcrystals， (b) BaTi03 

microcrystals， (c) InSb single crystals and (d) GaP layer on GaAs substrate. 

The dispersing system was controlled by microcomputer on IEEE 696 bus with 

CP 1M. The results were as follows; (a)五rst order Raman lines of MgO， 

inhibited by the selection rule， were observed， (b) decrease in tetragonality was 

found from the Raman shifts at 77K when the size of the BaTi03 particle 

decreased， (c) difference in intensity of LO line at facet region and at non-facet 

region was clearly observed in a Te doped InSb crystal， (d) both TO and LO 

lines of GaP layer on GaAs substrate shift towards low energy side as the 

thichness of the layer decreased. This indicates the presence of stretching force 

in the layer. 

1. はじめに

われわれはラマン散乱分光法を用いて，徴粒子の格

子振動，強誘電体の相転移，半導体の結晶評価等の研

究を行っている。本稿では，ラマン分光測定系のマイ

クロ・コンピュータによる制御の実際について述べP

その装置を用いて行ってきた幾つかの研究の結果につ

いて記す。まだ十分に解明される段階に至らず，将来

の毘望を述べるに止まったところもあるが，研究室の

最近の活動状況を伝えるという本特集の主旨を汲んで

御容赦頂きたい。

2. ラマン散乱の原理

2. 1 ラマン散乱の理担則

ラマン散乱の原理については，すでに優れた成書が

幾っか有る1-3)ので詳しくはそれらに譲り，とこでは

本文の内容に直接関係する事項について簡単な説明を

加えるに止める o Fig.l Iζ示すように，エネルギ-

hωi，波数ベクトル ki の光が物質に入射し，物質と

の相互作用により散乱されたとする o 散乱光のエネル

ギーを hωa. 波数ベクトルを k，とする o 相互作用

の原因としては電子，フォノン，マグノンなどいろい

ろ考えられるが，ことでは例としてフォノンを考え

る。散乱に関与するフォノンのエネルギーを hωp，波

数ベクトルを kp とすると，次の保存則が成り立つ

Cone phononの場合〉。

hωも=nωa+nωl' (1) 

k.=ks十kp (2) 

フォトンの運動量は極めて小さいので，フォノンの分

散曲線上でいえば，ほほ k=Oのまわりで散乱が生ず

るO したがって，ラマン散乱は光学フォノンとの結合

により生ずることになる。これが運動量選択則を与え

ている。さらに結品の対称性からくる選択則がある。

例えば MgO結品の場合は岩塩構造をもつので， そ

の対称性からフォノン一つだけが関与した散乱はすべ

て禁止されることが群論的考察により示される o チタ

ン酸バリウム BaTi03(BT)の場合， は温度領域に

より異なるが， 130
0
Cより上の立方相では，やはりラ

マン活性のモードは無い。これについては次項で詳し

く述べる。

2.2 徴粉末のラマン散乱

微粉末の試料でラマン散乱の測定を行うときには，
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バルク単結晶のときとは少し事情が異なる。すなわち

徴結晶の軸方向があらゆる向きに分布しており，その

偏光特性は，かなり複雑になると予想される。しかし

Burns4)によれば，このような場合でもほぼ単結晶に

近い情報が得られる。その点について，以下に BTを

例にとって説明する。最初に方位の定義された一個の

BTノ-.;.')レク結晶を考える。 BTは単位胞に 5個の原子

を含むので， 5x3-3=12の光学分枝がある。また，

キュリ一点 TCl=130
0

C 以上の温度で立方対称をも

つから， k=Oの近くで，とれらの振動モードは点群

Ohの既約表現により 3T1，1.t十 T2叫と分類出来る o 乙の

うち T2u モードは赤外吸収にもラマン散乱にも不活

性で，そのため特にサイレント・モードと呼ばれてい

るo T1叫は赤外活性，ラマン不活性である。温度が

TCl以下になると，結晶は正方晶系lこ移る (0"→ C41')。

それに伴って，T山は A1 と E の二つのモードに分

かれいずれもラマン活性となる。光散乱に関与するフ

ォノンの波数ベクトルを Fig.l(a) のように k]Jと

し，この kp の結晶中での進行方向により散乱強度

p 

x 

ω 
A，(LO) ω 

E{LO) 

Af(TO) 

E{TO) 

。
E (TO) 

π12 

がどのように変わるかを考える O 同図(b)において，

X， y， zは結晶の軸ベクトルに平行にとった座標で

ある。いま同図の原点に結晶をおき，原点の回りに座

標軸と一緒に結晶を回転させるととを考える。単結晶

が立方相にあるときは，おのおののモードは (c)図の

ように 0に依存しない。しかし正方相ではほ〉図の

ように θの値によりフォノン周波数が連続的に変わ

る。と乙で撒粉末のラマン散乱測定を考える。微粉末

を構成する各微結晶は勝手な配向を持っている O ラマ

ン分光では，測定は光の周波数幅 d(，) をもって走査す

る。とのとき徴結晶の配向が空間的に様々な方向に分

布しており，特定の偏りがないとすれば，0の周波数

をもっ格子振動の状態密度は sinfJ dO耐/dω に比例

する O いま考えている結品はいずれの相においても z

軸のまわりに対称であるから，ゃに無関係となり，結

局 shapefunctionは，

g((J)= I sin OdfJ/ dω|・S(ω) (3) 

で表される。 S(ω)はラマン散乱効率である。 Fig.1 

(e)にこの値を図示しである。 g(ω〕は 8=0の点で
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Fig. 1 (a) Light scattering process;ωand kp denote frequency and wa venumber， 

respectively. The subscripts i and s correspond incident and scattered light， 

respectively and ρ，phonon. (b) The angle between the principal axis and the 

direction of k p • (c)ωvs f} for a cubic crystal with Oh symmetry. (d)ωvs f} 

for a tetragonal crystal with C4v symmetry. (e) The shape function for the 

modes in (d) (after Burns心). (f) Density of states in the f} direction is propor-

tional to sin f}df}. 
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shoulderを与えるが， それ以外の所ではピークを与

えていることが分かる。 ラマン散乱強度はとの g(ω〕

に比例するから，ランダムな分布をもっ徴結品の集合

でも， ラマン散乱の視IJ定により，フォノン・モードの

観測は可能であることになる。ただし，モードの帰属

は別~L単結晶で行っておく必要がある口したがって，

この方法は，両端物質の単結晶を得ることは出来る

が， 1[:1間物質は徴結晶でしか得られないといったベロ

プスカイト型強誘電体混晶とか，あるいは，超微粒子

などのように，結晶方位を揃えにくい物質の研究に適

している n

3. 測定 装置

3. 1 光学系

出~定装置の概略図を Fig.2 ~ζ 示す。分光器は，

Jobin Yvon社製 HG-2SJWダブ、ル・モノクロメー

タ， 光源、は NEC製 GLG-3300明 Arレーザ〈最

大出力 514.5nmで 1.6W)を主として用いたれ

3.2. コンビュ一歩制梱

ハード・ウエア:ラマン分光測定では微弱光を測定

することが多いので， S/N比をとげる為に，加算平

均法や同期カウン卜法などが用いられるのこれらは，

すべてコンピュータによる制御のもとではじめて実現

される。そのためマイクロ・コンピュータ制御による

自動測定が可能となるようにコントローラを制作し

たのただい制御系の一部分は分光器付属のコントロ

ーラ L-75および RD-03を利用した。

コンピュータに関係する部分の概略図を Fig.3に

ぷしたの巾心となるマイクロ・コンピュータは，工人

合製“BlackBox"で，とれは S-100 (IEEE696) 

パスを採用したマイクロ・コンピュータである。 CPU

には Z80を，また OSには， CP/M2.2を用いて

いる。 L-75は JobinYvon社製の分光器コントロ

ーラで，波長辺りモータ駆動用パルスの発生，スリッ

ト幅の遠隔操作が可能である n 図q-Iにコントロール・

Clock 

ボックスとあるのは，子動・自動の切り替え機能を持

つものである。自動測定モード時には，波長送り用ク

ロックはソフトウエアでつくり， パラレル I/Oカー

ドを通して出力した。 RD-03は同じく JobinYvon 

社製波長表示装置で，表示波数の値の BCDコード

が TTLレベルで出力されている。この出力もやは

りパラレル I!Oを通してコンピュータに読み込んだ。

光の検出は光電子増倍管 HTV-R464により行い，

フォトン・カウンタ- HTV-C767で計数した。カ

ウンターからは，プリンター用出力として BCD6桁

分が出ているので， これをノfラレルI;O を通して読

み取った。

ソフト・ウエア:分光器を所期の波数に設定し，そ

SingleMonochromator 
(CT-5叫
一一一一一一T Ar Laser 

Double Monochromator 
(HG-2S) 

Reco同er

Fig. 2 Schematic drawing of computer 

controlled Raman spectrometer. 

Control 

Box Micro-

Computer 

Monitor 
TV 

Photon 
Counter 

Disk-File 

XY-Plott~r 

Fig. 3 Schematic diagram of the monochromator controll system. 
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の時の光の強度を読みとる。これを任意の波長範囲に

わたって何回か繰り返した。得られたスベクトルは，

フロッピー・ディスクに格納した。同時に測定途中の

スベクトルを CRT上に表示した。なお分光器の高

速駆動が可能なように駆動速度が台形になるようにし

た。乙れらのソフト・ウエアは BASIC コンパイラ

により動かしたが，ソフト・ウエア開発時間の短縮，

保守の便利さを考えて，現在 Pascalに切り替え中で

ある O

以上述べた分光システムを用いて幾つかの実験を行

った。以下にそのなかからある程度結果の得られてい

るものについて述べる o 一部についてはすでに発表し

たものもあるが，それらについては参照文献として明

示した。

4. 酸化マグネシウム撤粒子のラマン散乱5)

4.1 MgO微粒子の格子掻動

粒径数百オングストロームの徴粒子では，いわゆる

バルク結品とは異なった徴粒子特有の現象が期待され

る。その主なものを挙げてみると， (a)表面モードの

存在， (b)選択則の援和， (c) 強誘電体における

dipole-dipole相互作用に対するサイズ効果などであ

る。微粒子の研究には従来より， MgOがよく用いら

れている。乙れは， たとえば金属 Mg リボンを空気

中で燃やすなどの操作で比較的簡単に微粒子を得るこ

とができるからである(もっとも， MgOは強誘電体

の研究には使えないが〉。

MgOは岩塩型構造をもっ無色透明のイオン結晶で

ある o 点群は Oh~乙属し，単位胞あたり 2 個の原子が

ある。光学分枝の数は 2x3-3=3個であるが，対称

中心をもつことから p そのすべてがラマン不活性であ

る。パlレク結品における 2次のラマン散乱の測定は

Mansonら6)により行われ，その帰属がすべて分か

っている。 1次のラマン散乱については何人かの研究

者により行われている7ー引が，これらはいずれもバル

ク結晶についてであって，不純物白添加により誘起さ

れた l次のラマン効果を測定したものである O 純粋な

MgO微粒子のラマン散乱はおそらく Bockelmann 

ら10)のものが唯一であろうと思われる O 彼等は種々の

方法で作った 200""'800A の MgO微粒子のラマン

散乱を測定し， 1100cm-1付近に現れたピークを表面

モードと関連づけて議論しているが，充分納得のいく

説明はまだ無いようである。われわれは，種々の粒径

をもった MgO徴粒子についてラマン散乱実験を行

い，幾つかの新しい知見を得たので乙こに報告する。

4.2試料

試料として， Table 1に示すような，粒径の異な

Table 1 Sample 1ist used in the exper-

1立lents.

S Averagle e 
pec1men Particle size Remarks 

B ....ー....... la(r1g0e msm ingle crystal 
cube) 

L 3x 105 A ground powder of B 

M 3x 103 A medium powder pro 
duced by thermal de-
cOmpOSltlOn 

S 3xl02A small powder produced 
b1y 0 thermal decomposi-
tlOn 

る3種類の MgO徴粒子を用いた。さらに参照用と

して MgOのバルク単結晶 B(ulk)を用意した。こ

れは， タテホ化学製の 10x 10 x 10mm3 の透明な結晶

である o Table 中にある微粒子試料 L(arge)は，

Bを粉砕したものでその平均粒揮は約 3xl05A であ

った。試料 M(edium)および S(mall)は， とも

に和光純薬製のもので MgC03 を熱分解したもので

ある o Mはいわゆる重質と称される試料で， 水中で分

離沈殿させたとき比重の差lとより，下部に集まった物

をいう o Sは軽質と称される試料で，同じく上部lζ集

まったものをいう。電顕写真による試料サイズの計量

結果では， Mは平均 3x103 A， Sは 300A移度のも

のであった。 X線回折ノマタンは試料が単結品であると

とを示しており，その半値幅から計算した粒径は，電

顕写真の観察結果とよく一致している。

4.3 測定方法および実験結果

上記の種々の試料につき 3節で述べた測定系を用い

て，ラマン散乱スペクトルを測定した。粉末試料は p

散乱光が多くて光を透過しないので，後方散乱配置で

測定した。測定はすべて 3回の走査の平均として求め

た。 Fig.4に測定されたスベクトルを示す。バルク

結晶に対する結果 (a)に現われるスベクトル線はす

べて 2フォノンのピークである。 (b)の粉砕試料では

ピークは全く見られないo2. 2で述べたように，立

方晶系に属する結品では，方位がランダムlこ分布して

いても，ピークの形状に変化はない筈であるから，乙

の結果はおそらく，透明度の低下による S/Nの劣化

から生じたものと考えられる。 (c)の重質試料の結果

を見ると， A: 280， B: 446， C: 1088， D: 1120 

cm-1 に4つのピークがみられるが，A， B， C につ

いては粒径の減少とともに強度が増し， Dについては

強度が減少している。

4.4 討論

徴粉末結晶において新しく観測された4つのライン
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(a) for the bulk and (b) the cluster 01 

MgO from Ref.13. The observed Raman 

states 01 
CO B 

particle is fine ultra lhe 01 spectrum 

A 

示してある。ピーク位百も強度分布由形もよく合って

いる乙とがわかるロ 446cm-1 白ピークは TOフォノ

ンからの!また， 280cm-1のそれはプリュアン領ほの

境界にある TA フォノンからの寄与である。もしζ

れら白縦測されたピ-9が one-phononによるもの

であるとしたら，何故禁制が解けたのかその理由を考

えてみる。まず 1'0 フォノンに関しては.(a)光由

主主長に比べて試料自サイス冶刈、さくなったためにz パ

ノレク結晶では成り立つ筈の h選択則が成り立たなく

なった.(b)試料がアモルファス化しているために j

フォノン白 h指定がHくなり選択則が緩和されたな

どの理由が考えられる。X線回折実験白結果を見る

と. M. S両試料とも単結晶由回折線が観測されてい

るので. iJ1J者の国!由自方が可能性が高いと忠われる。

乙由実験では LO.TOギャ γ プに見出されると期待

される車両振動モ ド(いわゆる Frohlichモ ド〉

は見出せなかった。

supcrimposed Oll (b). 

1200 100。600 800 

Wavenumber (cm・1) 

400 200 

spectra 01 MgO; (a) a 

single crystal cube， (b) ground powder 

01 the single crystal used in (a). (c) 

五Ileparticle (_3x1Q3A); and (d) ultra 

且neparticle (--3xl02A) 

Raman Fig. 4 

クーロンカは数卜格子にわたる長距離相互作用なの

で，強誘m休白敬粒子ではそ白相転移現象に粒径の影

響が現われる己とが考えられる。そζで粒径の異なる

チヲン厳パリウム徴粒子のラマン散乱

相転移現輩のサイズ効果

5. 

5. 1 

白うち.Cについては Bockelmannらの得た結果'"

と 致するロ彼等はCIDピークを Lucasによる遅

延効果をとりいれた LO.TOフォノン白サイズ依存

性'"を用いて説明している。 Ruppin!Cよれば

COJ2 によるピーク由可能性がある 12)0 ピーク DはJ

熱分解されずに残った MgCO，の可能性が高い。 つ

ぎに，ピークA.Bであるが とれらのピークについ

ては従来報告されていないようである。吉てそ由起砕

であるが， ζ れらは以下回理由!とより，本来禁制Dは

ず白 1次ラマン線に対応すると考えられる。Fig.5自

白).(b)は，Chenら別により計算された MgO由

フォノン状態出度である。くa)はパルク結品IC対する

も由. (b)はlOxlOx9のクラスタ -IC対する理論計

算の結巣である。同図中に前図 (d)白スペクトノレを
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(0) 80ドm (c) 270nm 

.，. 
(b) 480nm (d) 95 nm 

Fig. 6 Electron microscopic photograpbs of BaTi03 fiuc particles used in 

the experimenrs. The sizes were eSLimated on tbe photograpbs. 

椅々白強誘活体白微粒子白ラマン散乱を測定し，その

フォノン ・モ ドがど白ように変わるかを品目べてみ

たa 強磁性体薄膜等ではこ由輔自サイズ効果がかなり

研究されているよつであるが，強誘;u体においてはま

だあまり研究されていないようである。本研究ではJ

対車物質としてチタン酸パリウム (BT)を選んだω

BTはそ白ソフト ・フォノンがいわゆる overdamp 

cdであって，ラマン ・スペクトルK明瞭なピークと

なって観測されないため，相転移白研究にはやや不適

当な長もあるが，現ff白と ζ ろ辰も広範閲な粒保白も

のがTにはいる試料なので選んだ。 BTは130"C (T，.，) 

より上で立方品系，本温付近では正方品系である。徴

粧化白効巣は上記以外Ieサイズの減少に伴う内圧四上

昇が挙げられる。すなわち，純子白サイズが小さくな

るにつれて車両張}j(J)効果が強〈利くようになって，

内圧が高くなる ζ とが予惣される。こζで，微粒化が

内圧白上昇IL与える効果を見積もっておく 。概略{由を

見積もる為KζEでは微小な披械を考えてみる。平1f

， (J)fj{状液体自内部白!E力は外部白圧力と比較して

.P~ 2Y/' (4) 

だけ増加する川。ただし y は表面張力である.たと

えば空気中leおかれた半径 0.11'.m の水捕の場合，

y'""""70dyn/cm として. 1.4XI06 Paだけ 内!fが向く

なっているE とが f'l!.¥される。固体を用いているの

で，実際には己目見積りとはかなり異なった他伍なる

であろう b'.微粧fの内庄がかなり」ニケfしている E と

は充分子坦lで告る 。 BT 由主面~;JJlél瑚する報告はま

だ無いようであるが， 1:の圧力変化は粒係によっては

GPa白オーダーに述するEとも考えられ，相転移民

及ぼす影響はかなりよさいと予恕される。

5.2 民料

Fig.6 (a)ー(d)に示すょっに，粧怪由民なる 4種

類自試料を周配した。いずれも京協で正方品κ胤する

強誘活休である。卓'1'に示した粒径は屯断写真より求

めた平均粒筏である。

5.3 測定結果と考察

後方散乱配置で測定したラマン ・スペクトル由一例

を Fig目7Iζ示す。eれは，粒径 270nm，治度77K

で白も白である。牧径を変えたと吉，シフトするそー

ドとほとんどシフトしないそ ドがある。〈心式を耳

目置してa 粒保田辺数に対するラマン波数のイ由を Fig.8

le白:JLで示した。I:(J)変化白傾向は.Fig.8 IC!且)Lで
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みる O ζ のモードのセラミック試料からのシフト量は

4. 3cm-1 である o ζ のシフト量は PbTi03の A1モ

ードのシフト量から計算して約 0.3GPaとなる。一

方，式(4)において表面張力の値として γ=500

dyn/cmを代入してみると，内圧の増加は約 O.12GPa

となり，近似の粗さを考えれば，かなり近い値といえ

る。

III-V化合物半導体のラマン散乱に

よる評価

6. 

インジウム・アンチモン InSbは，閃亜鉛鉱型構

造をもっ半導体である。引き上げ法により作成した

InSb単結晶の結品評価を行うため(111)面のラマ

ン・スペク卜 Jレを調べた。乙とでは結果のみを簡単に

記す。 Fig.9は化学エッチした(111)面にレーザ光

を斜め入射したときのラマン・スベクトルである。

2x 1018/cm3の試料 (Facet領域〉では InSbのTO

C180cm -1)， L0C190cm一りの二つのピークがはっき

り見られる o Teのドープ量が減るに従って LOの

ピーク値が減少していくことが分かる。とれは，聞が

正確に切り出されていないような場合には，エッチン

InSb単結晶のラマン散乱6.1 

示した温度を上げながら測ったときの波数変化と傾向

が同じである。すなわち p 粒径を小さくするというと

とは，温度を|二け手るということと類似の効果を持つと

いえる。すなわち，粒径を小さくするととも温度を上

げることも，どちらも結品の対称性を高い方に持って

いっているのだと考えることが出来る O 乙れは，久保

ら15)の報告にあるように， BTを徴粒子にすると，

キュリ一点が低下し， tetragonalityが減少する個向

があるという結果と一致する O その原因としては，

5. 1で述べた表面張力による内庄の増加が苧げられよ

う。格子振動が圧力によってどう変わるかという実験

は， BT についてはまだ報告されていないが， BTと

同じくベロフースカイト型に属する強誘電体である

PbTiu3については Sanjurjoら16) が詳しく研究し

た。それによると， A1 モードはいずれも圧力の増加

とともに低波数側にシフトし，Eモードには，ほとん

どシフトしないものと，高波数側lζ シフトするものと

があった。これらの傾向はわれわれの BT における

結果と同じ傾向を示す。 PbTi03と BT の違いを無

視し，圧力によるシフト量が等しいと仮定して BT

Fig. 7 

徴粒子の内圧を概算してみる。たとえば粒径 95nmの

試料で得られたスベクトルの A1 CTO)に着目して
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グにより， (111)面上に (110)面を持つ角錐が現れ

るととがある。 (110)面では選択則により， LOは

禁制となるので， LOのみ強度が減少したものと考え

られる。乙の点はさらに種々の結品面について選択則

を調べていくととにより詳細が明らかになるものと期

待される o いずれにしろ， facet，。旺-facetの差がは

っきり観測されているので，今後さらに研究を進める

乙とにより，それらの差異の現れる原因も解明されて

いくものと思われる。

6.2 GaP-GaASヘテロ・エピタキシャル成長眉

のラマン散乱17)

口
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Fig. 9 Raman spectra of InSb (111) sur-

faces; (a) facet region with high impu-

rity concentration of 2 x 1018/cm3， (b) 

non-facet region of the same sample， 

(c) nominal pure crystal. 

MBE法を用いて， GaP基板上に GaAs層を成長

させた場合と，逆に GaAs基板状に GaP層を成長

させた場合のラマン・スペクトルを調べた。基板は

GaP(100)および GaAs(100)50 off to (011)であ

る。 GaAson GaPの場合を Fig.l0に示す。 TO，

LOともに，波数のシフトはないが，膜厚が 90Qnm

から 5nmへと減少するにつれて， TOと LOの強

度比が逆転していることが分かる。また， GaP on 

GaAs白場合を Fig.llfC.示す。との場合は，膜厚

が薄くなるにつれて GaPの TO，LO両ラインとも

に大きく低波数側にシフ卜している。乙れは， GaP 
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Fig. 10 Raman spectra of hetero・epitaxial

layer of GaAs on the (100) surface 

of a GaP substrate. Evaporation times 

marked for each curve are measure of 

the layer thickness with a conversion 

rate of about 0.3μm/h. 

の格子定数が GaAsのそれと比べて小さいため， GaP 

の膜厚が薄い聞は， GaAsにひっぱられているために

生じたシフトと考えて説明できる。これらについて

は，現在研究が進行中である。
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