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極端紫外光による物性研究

電子材料物性部門相転移物性研究分野木下修一*

電子計測開発施設 笠原 勝

電子材料物性部門電子物性研究分野 松見 豊

強誘電体相転移と電子との関連はこれまでほとんど、取り扱われなかった。共鳴ラマン散乱によりフォノンを

通じて電子状態の相転移点に於ける変化を観測することを最終目的とする。その予備実験としてラマン散乱強

度の波長依存性を，透明結晶で=ある燐酸二水素アンモニウム，硫酸三グリシンで測定した。さらに吸収端が長

波長領域にあるE硝酸ナトリウムを対象にして，紫外光による電子の励起，それにともなうルミネッセンス，

および共鳴ラマン散乱の観測により，相転移に於ける電子状態の変化，フォノンの非調和性を観測できる可能

性を議論する。光源として使用するダイレーザーの製作，性能について報告する。

1.はじめに

強誘電体相転移は，ある温度を境にして自発分極が

発生する電気的な相転移であると共に，この分極発生

はイオンの変位に起因しているので構造が変化する構

造相転移とも考えられる。原子は原子核と電子から成

り立っているので，相転移によって構造が変化すると

きは，原子核の位置が変化するのみならず電子雲もそ

の形を変えているはずである。あるいは，原子核は電

子雲を引きずって運動しているといえるので，相転移

に際し電子も重要な役割を果たしていると考えるべき

である。このことは物質の電子状態に直接関わった測

定をすることにより，直接この電子状態の変化を観測

し，相転移とどの様な関連を持つのか調べることに

よって確かめることができる。ところで，一般にほと

んどの強誘電体結晶は可視光領域で透明であり，電子

の励起状態への遷移に対応する光吸収帯は紫外領域に

分布しているのが普通である。物質の構造を調べるに

は光散乱の一種であるラマン散乱が使われることが多

いが，これまで報告されたほとんどの実験は透明領域

で行われているので，非共鳴のラマン散乱であるとい

える。そこで，本研究では紫外光を光源とし，吸収帯

もしくは吸収帯の裾を光励起することによって，直接
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電子励起状態に関係する共鳴ラマン散乱ないし準共鳴

ラマン散乱を行い，相転移に伴う電子状態の変化を調

べることを目的としている。

2.実験方法

試料としては，可視域で全く透明な NH4H2P04

(ADP)と硫酸三グリシン(TGS)及びわずかに黄色味

を帯びる亜硝酸ナトリウム(NaN02)結晶を用いた。こ

のうち， ADPについては吸収端が 190nm前後である

ことが報告されているが， TGSについてはまったく不

明である。このように一般に強誘電体結晶では電子状

態に関する情報が殆ど無いのが現状である。一方，

NaN02については，加藤らにより電子状態が詳しく

調べられており，吸収帯も約380nmと比較的長波長

であり，測定に都合がよい。そこで初めに NaN02の電

子状態について概観してみよう。

NaN02は163Cで相転移を示す強誘電体である

[lJ 0 N02イオンが電気双極子を担い，N02イオンが回

転することによって，転移点以下で電気双極子の方向

が揃うと考えられている。加藤等によって求められた

2Kでの吸収[2J，及びルミネッセンススペクトル[3J

を図 Iに，その結果求められた電子状態の概念図を図

2に示す [3J。吸収線の間隔は励起状態の格子振動準

位の間隔を，ルミネッセンスの間隔は基底状態の格子
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NaN02の電子基底状態と励起状態のエネル

ギー概念図。

図2

ドは分子内振動であって直接相転移に関係するモード

ではないが，秩序無秩序ユニットである N02イオンが

どのような非調和ポテンシャルで運動するかを知るこ

とが出来る。吸収及びルミネッセンススペクトルから

格子振動準位の温度変化の詳細を得た後，相転移点に

於て変化の大きい格子振動(非共鳴ラマン散乱で調べ

られている)が関与するような共鳴ラマン散乱を観測

し，電子格子相互作用を調べることができる。

共鳴効果を調べるには，吸収帯の近傍の色々な波長

での共鳴ラマン散乱の測定が必要で，そのためには波

長が吸収帯の近くにあり，更に可変で波長幅の狭い光

源が必要である。そこで，本研究ではまず初めに YAG

レーザー励起の波長可変の色素レーザーの製作を行っ

た。また， ADPおよびTGSにつては，紫外光励起の

ラマン散乱の予備的な測定を行ったので，その結果も

併せて報告する。
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3.結果と検討
NaN02の吸収スベクトル(上)とルミネッセン

ススベクトル(下)。

(After ref. [2J and [3]) 

図 1

これ

はモレクトロン社のセルタイプ色素レーザーを参考に

製作した。石英製菱形の色素セノレ及びプリズムは当研

究所ガラス工作室に，ケースの製作は同じく機械工作

室に依頼した。 YAGレーザーの 2倍波533nmで発

信，増幅し， 800 nm前後で線幅約 10cm-1のレーザー

43-

製作した色素レーザーの概要を図 3にのせる。

振動準位を示す。従って調和近似が成立すると考えら

れる低温で等間隔に現れたルミネツセンスの間隔が，

相転移点近傍では格子振動の非調和項の増大によっ

て，変化すると考えられる。ここで考えられているモー
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図3 製作したダイレーザーの概観図

光を得ている。励起光エネルギー 200m]に対し出力

は20m]弱であった。実験には LBO結品の SHGで

得た 2倍波を用いる。現在色素レーザーを完成させた

段階で，まずNaN02のルミネッセンスの測定をこれ

から行う予定である。

一方，色素レーザーの製作と平行して，共鳴ラマン

散乱の予備的実験も行った。試料は水溶液から育成し

たNH.HzP04(ADP)及び硫酸三グリシン(TGS)単結

晶を用いた。 ADPとTGSについて可視から紫外にわ

たるさまざまな波長でラマン散乱の測定を行った。用

いた光源は YAGレーザーの 2倍波(533nm)， 3倍波

(355 nm)， 4倍波(266nm)，或は必要に応じて Ar
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図4 異なる励起波長に対する，硫酸三グリシンのラ
マンスベクトル。

表 1 TGSラマン強度の励起波長依存性。各励起波長に対 LTGS 

3000 cm-'ラマン線の強度を，アセトニトリル 3日目。 cm-'ラ

マン線で規格化Lた。

exciting wavelength I(TGS)/I(ACE) 

(11m) at 3000 cm-l 

266 1.2 

355 0.9 

488 0.9 

レーザー(514.5~457. 9)を用いた。散乱光は分光器

(1200/mmグレーティング，焦点距離25cm)で分光

し，検出にはダイオートアレイ検出器を用いた。 TGS

スペクトルの一例を図4に示す。ラマン線強度の波長

依存性を見るために， 700 nmから 200nmまで共鳴効

果の無いことが調べられているアセトニトリル(CH3

CN)を標準とする[4J。各励起波長に対し，同じ実験条

件で収録した両者の 3000cm-1ラマン線強度の比較を

表 1に示す。 TGSのラマン強度の波長依存性は，ほぽ

アセトニトリルに類似していると考えられる。ADPに

対しでも TGSと同様の結果を得たので，最短波長

266 nmでは準共鳴効果が観測されないと結論できる。

これらの強誘電体では吸収端が200nmより短波長側

にあるため，長波長側に延びた吸収帯の裾を励起する

準共鳴ラマン散乱の測定をするのにも，より短波長の

真空紫外領域の励起光源が必要であることが解った。

今回の測定ではこのように共鳴ラマン散乱そのもの

の測定は出来なかったが，完成した色素レーザーは

ちょうど NaNOzの吸収帯の裾からその中心付近を波

長を変えながら測定することが出来るので，相転移に

おける電子状態の変化を直接調べることが出来ると期

待している。
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