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Thermoelectric has emerged as a promising power source for IoT (Internet of Things) sensors. 

However, challenges persist in reducing thermal conductivity and further enhancing the performance 

of thermoelectric materials. While significant advancements have been made in producing low 

thermal conductivity materials and measuring the macroscopic thermoelectric properties of them, the 

microscopic understanding of phonon properties and scattering processes responsible for low thermal 

conductivity remains limited. Recent researches suggest that optical phonons, previously considered 

irrelevant to thermal conduction in solids, can influence thermal conduction through optical phonon-

acoustic phonon scattering processes. They may even contribute directly to heat transport in low-

dimensional materials. Consequently, experimental evaluation of phonon properties at the 

microscopic scale in semiconductors has become critically important. This study aims to investigate 

the phonon temperature and phonon anharmonicity in micro-regions via Raman spectroscopy. By 

introducing a non-contact and non-destructive approach for evaluating phonons in thermoelectric 

materials, we expect to make a clear understanding for the origin of low thermal conductivity. 

First, the optical phonon temperature, which is determined from the intensity ratio of anti-

Stokes and Stokes peaks, were measured for van der Waals layered crystals, providing experimental 

insights into the energy relaxation processes from optical phonons to the lattice system. The result 

reveals that in the optical phonon temperature in MoX2 (X = S, Se) single crystals becomes lower 

than the lattice temperature under the laser irradiation, suggesting that a local thermal non-equilibrium 

occurs, owing to the decay in the phonon distribution caused by the mismatch between the generation 

and decay rates of optical phonons. This mismatch may be originated from the high order phonon-

phonon scattering process. 

Building on these results, the phonon behavior and phonon anharmonicity of commercial 

thermoelectric materials Sb2Te3 and Bi2Te3-xSex was investigated. By analyzing the full width at half 

maximum (FWHM) and Raman shifts of the Raman peaks, the phonon anharmonicity in Bi2Te3-xSex 

(x = 0–3) has been fully evaluated quantitatively as a function of Se substitution. The results revealed 

that, despite crystal strain and variations in Se substitution, the third-order anharmonicity 

predominantly contribute to the phonon scattering processes in all samples. In contrast, higher-order 

nonlinear anharmonic terms (fourth-order and beyond) showed minimal contribution. This 

experiment emphasizes the importance of third-order anharmonicity when analyzing phonon-phonon 

scattering and thermal conductivity properties in this system. 

Additionally, the Raman spectra of the new thermoelectric materials Ag3SnP7, which exhibits 

extremely low lattice thermal conductivity, were measured. The assignment of Raman peaks was 

confirmed using Quantum ESPRESSO, and the anharmonic effects of phonons were experimentally 

investigated. The result shows that the peaks below 100 cm-1 correspond to vibrational modes 

associated with Ag or Sn atoms. The low-frequency peaks are attributed to vibrational modes of the 

Ag 4f site, exhibiting strong higher-order anharmonic vibrations, which suggests a link to the 

anharmonic vibrations of Ag atoms. This observation is consistent with first-principles calculations 

explaining the origin of the material's low thermal conductivity. 
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第1章 序論 

 Society 5.0 を支えるエネルギーハーベスティング技術 

Society 5.0 は，日本政府が提唱する未来型の社会ビジョンであり，最新のデジタル技術を活用

し，仮想空間と現実空間の高度な融合により，豊かで持続可能な人間中心の社会を実現すること

を目指している [1]．これまでの「狩猟社会」「農耕社会」「工業社会」「情報社会」に続き，次世代

型の社会モデルとして位置づけられる．Society 5.0 では，IoT（Internet of things），AI（Artificial 

Intelligence），ビッグデータ，ロボティクスなどの技術を駆使して，経済成長と社会的課題の解決を

同時に進め，誰もが快適で自分らしい生活を送れる環境を整備する．Society 5.0は，テクノロジー

と人間の共存を可能にし，持続可能な未来に向けた社会の在り方を再定義するものでもある． 

Society 5.0 の実現に向けて，IoT 技術は不可欠な要素である．IoT は，センサーやデバイスか

ら膨大なデータを収集し，そのデータを活用することで，社会全体の効率化や最適化に貢献でき

る．例えば，IoT により工場内のすべての機械がつながり，機械の稼働状況をリアルタイムで把握

して自動的に調整というスマートファクトリーが考えられる [2]．令和 4 年版の情報通信白書によ

り，Fig. 1.1に示すように IoTデバイスが急速な成長を見せており，今後も増加し続けると予測され

ている [3]．一方，IoT センサーは膨大な電源供給が必要であるほか，頻繁にバッテリー交換が

必要になると運用コストやメンテナンス負荷が増加するという問題点も想定されている．そのため，

IoT センサーは長期稼働可能および低消費電力化が求められる．現実的な解決策として，IoT デ

バイスを太陽光や熱などの環境エネルギーから電力を生成できるようにすること，いわゆるエネ

ルギーハーベスティング技術の活用により，持続可能な IoT 環境が構築できる． 
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Fig. 1.1 世界の IoTデバイス数の推移及び予測（令和 4年） [3] 

 

他方，持続可能で省エネルギーな社会を創出するための，エネルギーの安定的な確保とエネ

ルギー利用の効率化からも，エネルギーハーベスティング技術の導入が期待されている．近年で

は，産業や日常生活において未利用エネルギー，いわゆる廃熱利用技術が注目されている．資

源エネルギー庁・令和 2 年度のエネルギー需給実績によると，国内の一次エネルギー約

1.9 × 1019 Jに対して，最終的に活用されたのは7 × 1018 Jにとどまらず，6 割以上が熱として失わ

れていた [4]．このような廃熱の有効利用は，持続可能な社会を目指す中でエネルギー効率を改

善し，環境負荷を減らす重要な取り組みである． 

実際に，「未来社会創造事業」の一環として，「センサー用独立電源として活用可能な革新的熱

電変換技術」の課題が令和 2 年より開始された [5]．Society5.0 では IoT 技術を活用することで，

効率的かつ高度な社会を実現できる．この未来社会を支えるのが，IoT センサーネットワークを駆

動する電源の確保で，環境中の熱から電力を取り出す熱電変換技術が注目されている．熱電変

換技術の高性能化と広範囲での実用化が進むことで，あらゆる熱が IoT 機器の電源となり，社会

に新たな価値をもたらす．  
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 熱電変換技術 

低品位な熱エネルギーを直接高品位な電気エネルギーに変換することが可能な熱電変換技術

は，エナジーハーベスティング技術の一つとして注目を集めている．熱電変換技術とは，ゼーベッ

ク効果とペルチェ効果を利用し，電気エネルギーと熱エネルギーを直接的に相互に交換する技術

である．伝統的な熱電モジュールは n 型と p 型の熱電材料をπ型に接合し，その模式図を Fig. 

1.2 に示している．熱電発電は，モジュールの上下方向に温度差をつけるにより，電位差が生じ，

電気を取り出すことが可能である．発生する電位差𝑉は，材料両端につけた温度差∆𝑇を用いて

𝑉 = 𝑆∆𝑇で表される．𝑆はゼーベック係数であり，物質の固有値である．それに対して，モジュール

に電流を流すと，モジュール上下に温度差を生じることもできる． 

熱電材料の性能評価は，無次元性能指数𝑍𝑇を用いて記述する． 

𝑍𝑇 =
𝑆2𝜎

(𝜅lat + 𝜅e)
𝑇 

ここで，𝜎は電気伝導率であり，𝜅latと𝜅eはそれぞれ格子と電子（または正孔）の熱伝導率である．

高𝑍𝑇を得るためには，高い𝑆や𝜎が求められる一方，(𝜅lat + 𝜅e)を小さくしなければならない．とこ

ろが，次節に述べるように，𝑆, 𝜎と𝜅eは互いに相関性があり，独立に制御することが困難である． 

 

Fig. 1.2 (a) 熱電発電モジュールと (b) 熱電冷却モジュールの模式図 

 

熱電変換モジュールのエネルギー変換効率は，次の式で表される [6]． 

𝜂 =
𝑇𝐻 − 𝑇𝐿

𝑇𝐻

√1 + 𝑍𝑇̅ − 1

√1 + 𝑍𝑇̅ +
𝑇𝐿
𝑇𝐻

 

ここで， 𝑇̅，𝑇𝐻 ，𝑇𝐿はそれぞれ平均温度，高温側の温度と低温側の温度である．分数

(𝑇𝐻 − 𝑇𝐿) 𝑇𝐻⁄ はカルノー効率を示しており，理想的な熱機関の最大エネルギー変換効率を表す．

その後ろの部分は，𝑍𝑇̅の増加とともに単調増加である．Fig. 1.3 に低温側の温度が 300 K に固

定し，高温側の温度を 500 K から 1000 K まで変化させるときの𝑍𝑇̅と𝜂の関係を示す．実用化の観

(1.1) 

(1.2) 
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点から，産業界では 100~200℃の排ガス温度は半分以上占めており [7]，特に IoT センサーを駆

動するために熱電発電デバイスでは 100℃以下の熱回収も求められている．変換効率を 0.1以上

であると考えると，𝑍𝑇̅ > 1.0が必要である．ゆえに，現存熱電材料の性能向上や新規高性能熱電

材料の開発が急務となっている． 

 

Fig. 1.3 熱電発電モジュールの変換効率と無次元性能指数の関係 
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 高性能熱電材料の設計指針 

式(1.1)によると，高𝑍𝑇熱電材料では高い𝑆と𝜎および低熱伝導率𝜅lat + 𝜅eを同時に実現する必

要がある．しかし，これらの物性パラメータ間では図 1.4に示すように相互に制約している．𝑆と𝜎は

材料のキャリア濃度の関数で表され，互いにトレードオフの関係を有する．また，𝜎と𝜅eとの間では，

ウィーデマン・フランツの法則が成立し，正相関がある．したがって，𝜅latは唯一独立に制御可能な

パラメータであり，𝜅latの低減は高性能熱電材料の創製の基本的な設計指針の一つである． 

 

Fig. 1.4 ゼーベック係数，電気伝導率と電子熱伝導率の関係 [8] 

 

等方的な格子熱伝導率𝜅latは，緩和時間近似を用いて，次式で表される． 

𝜅lat =
1

3
𝐶𝑣𝜐𝑙 =

1

3
𝐶𝑣𝜐2𝜏 

𝐶𝑣は格子定積比熱，𝜐はフォノンの平均群速度，𝑙はフォノンの平均自由行程，𝜏は緩和時間であ

る．これらの因子のうち，𝐶𝑣は熱電材料の応用温度領域では，約3𝑛𝑘Bに固定される．ゆえに𝜅lat

を低減させるためには，平均群速度を小さくするか，緩和時間を短くする必要がある． 

𝜅latを低減させるために二つの材料設計指針がある．一つは，材料の固有𝜅latが小さいものを

探すこと；もう一つは，材料中のフォノンを効率的に散乱させることである．前者では，結晶対称性

が高いもの，もしくは重元素から構成され，単位格子内の原子数が多いことが考えられる．高い

結晶対称性から，フェルミ準位近傍のバンドの縮退数が大きくなり，より高い出力因子(Power 

(1.3) 
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factor, 𝑃𝐹 = 𝑆2𝜎)が期待できる [9]．また，フォノン分散曲線が全体的に低エネルギー側にあるこ

とで，低エネルギー側にも光学フォノンが分布する．それにより，低い群速度を持つ音響フォノン

が期待できる [10]．例えば，複雑な結晶構造を有するジントル相化合物は極めて低い𝜅latを示す

ため，新規熱電材料として多く研究されている [11-17]．Yb ベースのジントル相化合物

Yb9Mn4.2Sb9は，温度に依存せず，極めて低い格子熱伝導率(𝜅lat < 0.4 W mK⁄ )を有するため，

高温で有望な無次元性能指数(𝑍𝑇 = 0.7 @ 950 𝐾)が示され，新規熱電材料として期待されてい

る．この試料の低い𝜅latを示す理由として，プリミティブセルに 44個の原子があることだけでなく，

Mnサイトの大きな無秩序性も考えられる． 

 

Fig. 1.5 ジントル相をベースにした熱電材料の開発進捗 [18] 

 

一方，材料中のフォノンを効率的に散乱させるためには，現存熱電材料の合金化やナノ構造の

導入などがよく行われている．合金散乱の場合，フォノンの緩和時間𝜏𝑎𝑙𝑙𝑜𝑦は振動数の 4乗に比

例し，原子質量にも関係がある [19-20]．いわゆる 

𝜏𝑎𝑙𝑙𝑜𝑦 ∝ 𝛤𝜔4, 𝛤 ≡ ∑ 𝑐𝑖 (
𝑀𝑖 − 𝑀̅

𝑀̅
)

𝑖

, 𝑀̅ ≡ ∑ 𝑐𝑖𝑀𝑖

𝑖

 

である．ここで，𝑀̅は平均質量であり，𝑐𝑖は質量𝑀𝑖の原子濃度である．つまり，母体中に質量数の

差が大きい原子が置換されることにより，フォノン緩和時間の短縮，そして格子熱伝導率の低減

効果が期待できる．一方，粒界散乱の場合，フォノンの緩和時間𝜏𝑏𝑜𝑢𝑛𝑑𝑎𝑟𝑦を粒径𝐿とフォノンの群

速度𝜈𝑠で表すと， 

𝜏𝑏𝑜𝑢𝑛𝑑𝑎𝑟𝑦 = 𝐿/𝜈𝑠 

(1.4) 

(1.5) 
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が得られる．つまり，粒径を小さくすることで，格子熱伝導率の減少も可能である. 

典型的な熱電材料 Bi2Te3では，合金化など点欠陥を作り，フォノンを有効に散乱させること，ま

たは低次元化にすることによって性能向上を図る [21-22]．Kim ら[23]は，液相圧縮によって低エ

ネルギー粒界に形成された高密度転位配列は，中周波数フォノンを効果的に散乱させることによ

り，Bi0.5Sb1.5Te3の熱伝導率を大幅に低減し，最終的に 320 K において𝑍𝑇 ≈  1.86 ± 0.15が得ら

れた．一方で，バルク材料にナノ構造を導入することで，フォノンの散乱確率が増大し，熱伝導率

の低減が期待できる[24]．Balandin ら[25]は，2つのポリマーの間に挟まれた Bi2Te3に対してシミ

ュレーションを行った結果，フォノンの閉じ込めに伴い，フォノン群速度の低下と分散の変化によっ

て格子熱伝導率が大幅に低下し，𝑍𝑇がバルク試料より 2 倍以上大きくなった（量子井戸𝑊 =

90~300 Å）． 
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 熱電材料マイクロ計測の現状 

1.3に述べたように，熱電材料にナノ構造を導入することにより，試料の格子熱伝導率が飛躍

的に低減している一方，マイクロ領域における熱輸送現象，特に熱電材料中のフォノン散乱機構

がより複雑となる．ゆえに微小領域における熱散逸過程を正しく理解する必要があり，マイクロ領

域またはナノスケールにおいて高度な専門計測技術が求められている．本節では，最近の熱電

材料の計測技術をまとめて説明し，マイクロ領域におけるフォノン物性の調査の重要性を示す． 

１．パルス光加熱サーモリフレクタンス法 

パルス光加熱サーモリフレクタンス法（Light Pulse Heating Thermoreflectance Method）とは，数

nmの極薄膜から数 μmの積層まで，幅広い試料に対してパルスレーザーで瞬間的に加熱し，パ

ルス光の反射強度を測定し，その表面/裏面の温度変化率を得ることにより，膜厚方向の熱拡散

率や界面熱抵抗などの熱物性を測定する手法である．Eesley [26]と Paddock [27]が初めてパル

ス光加熱サーモリフレクタンス法を用い，100~400 nmのニッケル薄膜や鉄薄膜の熱拡散率の測

定に成功した．金属薄膜だけでなく，透光性のあるセラミックスや有機物質の薄膜に対しても測定

ができ，薄膜材料の熱物性評価に強力な手法である． 

２．3ω 法 

Fig. 1.6に示すように，薄膜試料の上に金属細線を貼り付けて，細線に交流電流を印加し，周

波数を変化させながら電圧を測定することで，試料の熱伝導率を測定することができる [28]．試

料上の金属細線は真空蒸着法などによって作製でき，それが温度センサーとヒータの役割を同時

に担うことから，基板上の薄膜熱電材料の熱伝導率を測定できる．「3ω」とは，入力端の交流電流

の角周波数 ωに対して，出力端の電圧の 3ω 振動成分を表す．薄膜試料の熱伝導率𝜅は，次式

で得られる [29]． 

𝜅 =
𝑃

𝑙

𝑑𝐹

2𝑏(Δ𝑇𝑠 − Δ𝑇𝑅)
 

ここで，𝑃 𝑙⁄ は細線の単位長さにおけるジュール熱，𝑑𝐹は薄膜試料の膜厚，2𝑏は金属細線の幅で

ある．Δ𝑇𝑠とΔ𝑇𝑅はそれぞれ基板上薄膜試料がある場合と基板のみの場合の温度上昇である．こ

の手法を用いて，(Bi,Sb)2Te3熱電微粒子凝集体[30]やMnSiγ系リボン状試料[31]の熱伝導率の

測定に成功し，マイクロオーダーでの熱計測に有力な手法であることを示された． 
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Fig. 1.6 3ω 法による薄膜試料の熱伝導率測定のセットアップ 

 

現状では，熱電材料に対して，熱拡散率，熱浸透率や界面熱抵抗など巨視的な熱輸送特性に

関する研究が盛んで行われているが，直接フォノンの物性や散乱過程の調査については，第一

原理格子動力学計算などの理論的な研究が大部分を占めており，マイクロ領域のフォノン計測に

よる研究は希少である．そこで本研究では，マイクロ領域におけるフォノンを直接測定できるラマ

ン散乱分光法に着目し，ファンデルワールス層状結晶をはじめ，多くの熱電材料中のフォノン熱分

布や散乱過程などの物性を評価することを試みた． 
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 本研究の目的と位置づけ 

IoTセンサーの電源として熱電発電技術が提唱されているが，現在では熱伝導率低減の実現，

そして熱電材料のさらなる性能向上が課題となっている．また，実用化熱電材料のマクロな熱電

物性の計測技術が飛躍的に進歩している一方，低熱伝導率の要因であるフォノンの物性や散乱

過程の調査については，第一原理格子動力学計算などの理論的な研究が大部分を占めており，

実験により直接に測定した研究は少なく，不明瞭なことが多い．最近では，従来は固体中熱伝導

に貢献しないと考えられていた光学フォノンは，光学フォノン‐音響フォノン散乱過程を介して熱伝

導に影響を与える，もしくは低次元材料では熱伝導率に直接的に寄与することも主張されている 

[32-34]．したがって，マイクロオーダーにおける半導体中のフォノン物性を実験的に評価すること

が非常に重要であり，新たなフォノン計測技術の開発への期待が高まっている．  

上記のような背景に鑑み，本研究はラマン散乱分光法を駆使し，フォノン散乱過程における光

学フォノンの寿命，フォノンの非調和性を測定し，新たな熱電材料に対するフォノンの評価手法を

確立し，第一原理計算の結果を検証することに位置づける．本研究で用いた手法は，固体中エネ

ルギーの緩和やフォノンの非調和振動についての調査手法を構築し，それを通じて半導体中の

熱輸送を制御することで，低い熱伝導率を持つ熱電材料の開発に貢献することを目的とする． 

本研究は，ラマン散乱分光法によるマイクロオーダーにおける光学フォノンの挙動に着目し，以

下の各項を検討した． 

１． ファンデルワールス層状結晶におけるエネルギー緩和過程の考察 

２． 典型的な熱電材料 Bi2Te3-xSexの非調和振動の評価 

３． 新規熱電材料鎖状リン化物 Ag3SnP7のラマン分光測定 

まず，ファンデルワールス層状結晶に対して格子温度（ラマンシフトから求めた温度）と光学フォノ

ン温度（ラマンピークの強度比から求めた温度）を独立に測定し，光学フォノンから格子系へのエ

ネルギー緩和過程を実験的に考察する．次に，上述の結果に基づき，実用化されている熱電材

料である Sb2Te3と Bi2Te3-xSexのフォノンの挙動を調査し，非調和振動の評価を行う．そして，低熱

伝導率を有する新規熱電材料 Ag3SnP7のラマンスペクトルを測定し，低エネルギー側の格子振動

モードについて高次の非調和振動を実験的に明らかにする． 
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 本論文の構成 

本論文は 6章から構成されている． 

第 1 章では，エネルギーハーベスティング技術の必要性を述べ，熱電変換技術と高性能熱電

材料の創製について紹介した．そして，熱電材料の性能向上に伴いフォノンの挙動を正確に把握

することが重要であることを示し，本研究の目的と位置づけを述べた． 

第 2 章では，格子振動の調和近似モデルをはじめ，非調和効果などについてのフォノンの理論

の概要をまとめた．また，本研究の主な研究手法となるラマン散乱分光法の原理を述べ，さらに

第一原理計算によるラマンスペクトルの計算原理も含めて説明した． 

第 3 章では，典型的なファンデルワールス層状結晶に対して，ストークス散乱とアンチストーク

ス散乱の強度比から光学フォノン温度を求め，高温での測定温度の異常について議論した．第

3.1 と 3.2 章の結果および考察は刊行論文「Characterization of local nonequilibrium phonons in 

bulk MoS2 probed by temperature-dependent Raman scattering」において発表済である． 

第 4 章では，テルライド系熱電材料のラマンスペクトルを測定し，フォノン非調和項の評価を中

心に評価した．第 4.2，4.4 と 4.5章の内容は刊行論文「Investigation of lattice anharmonicity in Se-

doped Bi2Te3 via temperature-dependent Raman spectroscopy」に基づいている． 

第 5 章では，低熱伝導率を有する新規熱電材料 Ag3SnP7 のラマンスペクトルの測定結果を報

告して，Quantum Espresso による第一原理計算結果と比較することにより，当該材料のラマン活

性の振動モードを説明する．その後，低熱伝導率の要因であるフォノンの非調和振動についてラ

マン分光法を用いて実験的に明らかにする． 

第 6 章では，本研究の結果の総括を示し，フォノン物性やフォノン非調和振動の評価に関する

今後の展望について述べる． 
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第2章 フォノンの理論とフォノン評価技術 

 フォノンの理論 

 格子振動と調和近似  

結晶中の原子は，平衡位置の周りに熱振動をしている．原子の平衡位置をブラベー格子点𝐑と

し，原子間距離に比べてはるかに小さいと仮定すると，任意の瞬間で原子実際位置は 

𝐫(𝐑) = 𝐑 + 𝐮(𝐑) 

と表される．ただし，𝐮(𝐑)は原子が平衡位置からのずれである．原子が平衡位置に固定される場

合，結晶の全ポテンシャルは原子と原子との間のポテンシャルの総和と考えられることから， 

𝑈 =
1

2
∑ Φ(𝐑𝑛 − 𝐑𝑚)

𝑛,𝑚

 

である．実際，格子点𝐑𝑛 と𝐑𝑚 にそれぞれ𝐮(𝐑𝑛)と𝐮(𝐑𝑚)の変位があるため，𝑈を平衡値の周り

にテーラー展開を行う．式(2.2)により， 

𝑈 =
1

2
∑ Φ(𝐑𝑛 − 𝐑𝑚)

𝑛,𝑚

+
1

2
∑(𝐮(𝐑𝑛) − 𝐮(𝐑𝑚))

𝑛,𝑚

∙ ∇Φ(𝐑𝑛 − 𝐑𝑚) 

+
1

4
∑[(𝐮(𝐑𝑛) − 𝐮(𝐑𝑚)) ∙ ∇]

2

𝑛,𝑚

Φ(𝐑𝑛 − 𝐑𝑚) + 𝛰(𝑢3) 

と書くことができる [1]．𝛰(𝑢3)は展開の 3次や 4次などの高次項であり，微小量と考える．平衡状

態において原子に働く正味の力がゼロの要請から，式(2.3)の右辺の第二項では 

1

2
∑ ∇Φ(𝐑𝑛 − 𝐑𝑚)

𝑛,𝑚

= 0 

である．また，3 次以上の高次項を無視して，2 次の項までとると，「調和近似」と呼び，調和振動

子モデルとして取扱うことが可能である．したがって，エネルギーは 

𝑈 = 𝑈𝑒𝑞 + 𝑈ℎ𝑎𝑟𝑚 

だけ残る．𝑈𝑒𝑞は単に定数で，多くの場合は無視されている．𝑈ℎ𝑎𝑟𝑚はより一般的な形で 

𝑈ℎ𝑎𝑟𝑚 =
1

4
∑ ∑ Φ𝑖𝜎(𝐑𝑛 − 𝐑𝑚)𝐮𝑖(𝐑𝑛)𝐮𝜎(𝐑𝑚)

𝑖,𝜎=𝑥,𝑦,𝑧𝑛,𝑚

 

Φ𝑖𝜎(𝒓) =
𝜕2(𝒓)

𝜕r𝑖𝜕r𝜎
 

と書ける．Φ𝑖𝜎(𝒓)は結合係数である．一方，調和近似の𝑈について 3 次と 4 次の補正は非調和項

として知られており，固体の熱膨張や熱伝導などの非調和効果に非常に重要である．これについ

(2.1) 

(2.2) 

(2.3) 

(2.4) 

(2.5) 

(2.6) 
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ては 2.1.5で説明する． 

 

 1 原子系 1 次元格子モデル 

格子振動は調和振動子と考えるのが良いため，各原子はバネで連成され，全体的に波動とな

るような古典的モデルを用いる [2]．まず，𝑁個の質量が𝑚の原子が一直線につながっているモ

デルを考える（Fig. 2.1）．𝑛番目の原子の運動方程式は 

𝑚
𝑑2𝑢(𝑥𝑛, 𝑡)

𝑑𝑡2
= −𝐾[𝑢(𝑥𝑛, 𝑡) − 𝑢(𝑥𝑛−1, 𝑡)] + 𝐾[𝑢(𝑥𝑛+1, 𝑡) − 𝑢(𝑥𝑛, 𝑡)]

= 𝐾[𝑢(𝑥𝑛+1, 𝑡) + 𝑢(𝑥𝑛−1, 𝑡) − 2𝑢(𝑥𝑛, 𝑡)] 

となる．ここで，𝐾は原子間の力定数である．式(2.7)の一般解は， 

𝑢(𝑥𝑛, 𝑡) = 𝑢0 exp[𝑖(𝑞𝑛𝑎 − 𝜔𝑡)] 

と与えられる．𝑢0は振幅，𝜔は角周波数，𝑞は波数である．式(2.8)を式(2.7)に代入し，角周波数と

波数の関係は以下となり， 

𝜔 = √
4𝐾

𝑚
|sin

𝑞𝑎

2
|, 

この関係を格子振動（いわゆるフォノン）の分散関係という．Fig. 1.2 に 1 原子 1 次元振動モデル

のフォノン分散関係を示し，このような𝜔 − 𝒌関係を表す曲線は分枝またはブランチという．短波長

側に対応する波数𝑞 = 2𝜋/2𝑎 =  𝜋/𝑎では，フォノン角周波数𝜔は√𝐾 𝑚⁄ に決まる．一方，長波長

側(𝑞 → 0)において，sin 𝑥 ~𝑥の近似を用いると，式(2.9)は 

𝜔 = √
4𝐾

𝑚
|sin

𝑞𝑎

2
| ~𝑎√

𝐾

𝑚
|𝑞| = 𝑣|𝑞| 

となり，𝜔と𝑞は近似的に直線関係を示す．これに基づいて，群速度を𝑣g = 𝑑𝜔 𝑑𝑞⁄ で定義される． 

 

Fig. 2.1 1原子 1次元格子モデル 

(2.7) 

(2.8) 

(2.9) 

(2.10) 
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Fig. 2.2 −𝜋/𝑎 ≤ 𝑞 ≤ 𝜋/𝑎におけるフォノン分散関係 

 

 2 原子系 1 次元格子モデル  

次に，結晶に含まれる原子が複数種類である場合は，簡単のため，質量𝑚と𝑀を有する 2 原子

1次元モデルを考える（Fig. 2.3） [3]．原子 1，原子 2の変位をそれぞれ𝑢1(𝑥𝑛), 𝑢2(𝑥𝑛)とし，原子

の運動方程式は，式(2.7)と同様に， 

𝑚
𝑑2𝑢1(𝑥𝑛)

𝑑𝑡2
= 𝐾[𝑢2(𝑥𝑛) + 𝑢2(𝑥𝑛−1) − 2𝑢1(𝑥𝑛)] 

𝑀
𝑑2𝑢2(𝑥𝑛)

𝑑𝑡2
= 𝐾[𝑢1(𝑥𝑛+1) + 𝑢1(𝑥𝑛) − 2𝑢2(𝑥𝑛)] 

となる．ここも調和振動の一般解を考える． 

𝑢1(𝑥𝑛) = 𝑢10 exp[𝑖(𝑞𝑛𝑎 − 𝜔𝑡)] 

𝑢2(𝑥𝑛) = 𝑢20 exp[𝑖(𝑞𝑛𝑎 − 𝜔𝑡)] 

これを式(2.11)に代入すると，𝑢10と𝑢20に関する連立方程式は以下になる． 

−𝜔2𝑚𝑢10 = 𝐾(1 + exp(−𝑖𝑞𝑎))𝑢20 − 2𝐾𝑢10 

−𝜔2𝑀𝑢20 = 𝐾(1 + exp(𝑖𝑞𝑎))𝑢10 − 2𝐾𝑢20 

分散関係を得るために，係数の行列式は 

(2.11) 

(2.12) 

(2.13) 
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|
2𝐾 − 𝑚𝜔2 −𝐾(1 + exp(−𝑖𝑞𝑎))

−𝐾(1 + exp(𝑖𝑞𝑎)) 2𝐾 − 𝑀𝜔2 | = 0 

と書く．𝑢10と𝑢20は 0でないかつ有意な解を得るため，Det=0である．式(2.14)を解くと， 

𝜔2 = 𝐾 (
1

𝑚
+

1

𝑀
) ± 𝐾 ((

1

𝑚
+

1

𝑀
)

2

−
4

𝑚𝑀
sin2

𝑞𝑎

2
)

1/2

 

が得られる．式(2.15)のフォノン分散関係を Fig. 2.4 に示しており，2 本の曲線が現れる．波数𝑞 =

0において，𝜔 = 0を通る曲線は音波のような振動姿態に相当するため音響モード(Acoustic 

mode)，もう一本の曲線は電磁波と相互作用することができるため光学モード(Optical mode)と呼

ばれる． 

3次元結晶へ拡張する場合，格子振動は鎖の長さ方向に沿った縦波(Longitudinal wave)だけで

なく，それと垂直方向の 2個の横波(Transverse wave)が加わる．それぞれの頭文字を使用し，TO, 

LO, TA, LA で略称する．このように三つの方向に原子変位が存在するため，ユニットセル内に N

個の原子から構成されるときに 3N 個の振動モードがある．そのうち，3 個が音響モードで，残り

3(N-1)個が光学モードである． 

 

 

Fig. 2.3 2原子 1次元格子モデル 

(2.14) 

(2.15) 
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Fig. 2.4 2個異なる原子の場合のフォノン分散関係 

 

 格子振動の量子化 

格子振動のエネルギーは量子化されることで，固体の比熱を説明するのに妥当である．波数𝒌，

周波数𝜔を持つ分枝𝑠の基準振動のエネルギー総和は 

𝐸 = ∑ (𝑛𝒌𝑠 +
1

2
) ℏ𝜔𝑠(𝒌)

𝒌𝑠

 

で表される [4]．ここで𝑛𝒌𝑠は基準振動の量子数で，整数をとる．すなわち，波数𝒌を持つ分枝𝑠の

𝑛𝒌𝑠個フォノンが結晶中に存在する．𝑛𝒌𝑠 = 0の場合，エネルギーはℏ𝜔𝑠/2が残り，零点振動と呼

ばれる． 

調和近似における結晶では，式（2.16）を用いるのが有効であるが，フォノンと外部電磁場との

相互作用またはフォノン間の相互作用を考える場合，量子数𝑛𝒌𝑠が変化するため，生成消滅演算

子を用いた原子変位𝐮(𝐑)を議論するのがよい．まず調和振動子の量子論では，消滅演算子𝑎や

生成演算子𝑎†を以下のように定義する： 

𝑎 = √
𝑚𝜔

2ℏ
(𝑥 +

𝑖𝑝

𝑚𝜔
) 

𝑎† = √
𝑚𝜔

2ℏ
(𝑥 −

𝑖𝑝

𝑚𝜔
) 

(2.16) 

(2.17) 
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調和結晶の場合，式(2.17)に類似して，基準振動モードの量子数を 1だけ減らすフォノン消滅演算

子を 

𝑏𝒌𝑠 =
1

√𝑁
∑ 𝑒−𝑖𝒌∙𝑹

𝑹

𝝐𝑠(𝒌) ∙ [√
𝑚𝜔𝑠(𝒌)

2ℏ
𝐮(𝑹) + 𝑖√

1

2ℏ𝑚𝜔𝑠(𝒌)
𝐏(𝑹)] ; 

量子数を 1だけ増すフォノン生成演算子を 

𝑏𝒌𝑠
† =

1

√𝑁
∑ 𝑒−𝑖𝒌∙𝑹

𝑹

𝝐𝑠(𝒌) ∙ [√
𝑚𝜔𝑠(𝒌)

2ℏ
𝐮(𝑹) − 𝑖√

1

2ℏ𝑚𝜔𝑠(𝒌)
𝐏(𝑹)] 

と定義する [5]．ただし，𝝐𝑠(𝒌)は分枝𝑠の単位ベクトルである．上記式から，原子変位を表す𝐮(𝑹)

も，演算子𝑏𝒌𝑠と𝑏𝒌𝑠
† を用いて書ける： 

𝐮(𝑹) =
1

√𝑁
∑ √

ℏ

2𝑚𝜔𝑠(𝒌)
𝑒−𝑖𝒌∙𝑹

𝒌𝑠

𝝐𝑠(𝒌)(𝑏𝒌𝑠 + 𝑏−𝒌𝑠
† ). 

結晶の非調和効果を考慮し，式(2.3)にポテンシャルにおける高次項を繰り込むとき，各高次項に

𝐮(𝑹)を含むから（式（2.6）に参照），生成消滅演算子を用いて式(2.20)で表すことができる．その項

は例えば m 個の𝑏𝒌𝑠と n-m 個の𝑏𝒌𝑠
† を含む積の 1 次結合からなる．各積はフォノン占有数の一定

の組によって，𝒌1𝑠1, … 𝒌𝑚𝑠𝑚のときは一つ減少し，𝒌𝑚+1𝑠𝑚+1, … 𝒌𝑛𝑠𝑛のとき一つ増加する以外す

べてのほかの𝑛𝒌𝑠は不変である．したがって，n 次の非調和項はまさに n 個のフォノンの生成・消

滅である [6]． 

 

 フォノンの非調和効果 

完全調和な結晶ではフォノンの振動数は体積変化によって影響されず，フォノン状態も定常状

態である．したがって，式(2.3)のポテンシャルの展開式では 3 次または 4 次とそれ以上の非調和

項を取り入れなければならない．本節では，結晶の熱膨張やフォノン-フォノン散乱の 2 つ重要な

非調和効果について記述する． 

（１） 熱膨張とグリュナイゼンパラメータ 

現実的結晶は一定の圧力で温度とともに体積が変化する．試料の長さを𝑙とし，線膨張係数𝛼を 

𝛼 =
1

𝑙
(

𝑑𝑙

𝑑𝑇
)

𝑃

 

で定義する．等方的な物質に対しては体積膨張係数𝛼𝑉 = 3𝛼であるが，異方性のある結晶，例え

(2.18) 

(2.19) 

(2.20) 

(2.21) 
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ば六方晶(Hexagonal)では 

𝛼𝑉 = 2𝛼𝑎 + 𝛼𝑐 

となる．𝛼𝑎と𝛼𝑐はそれぞれ a 軸方向や c 軸方向の線膨張係数である．圧力𝑃 = −(𝜕𝐹 𝜕𝑉⁄ )𝑇から

𝛼を導出することも可能である．まず，調和振動子の自由エネルギー𝐹は分配関数𝑍と式(2.16)を

用いて， 

𝐹 = Φ0 +
1

2
ℏ𝜔 + 𝑘B𝑇 ln(1 − 𝑒−ℏ𝜔/𝑘B𝑇) 

となる．この式から，調和振動子では体積変化によって自由エネルギーに影響しないことがわか

る．次に，非調和項の影響も入れて考える．平衡位置を𝑎0，振動子の位置の時間平均を𝑎にする．

非調和項の補正を入れて，平衡位置のまわりに展開すると 

Φ0 = Φ0(𝑎0) +
1

2
𝑘(𝑎 − 𝑎0)2 

𝐹 = 𝐹(𝑎0) +
𝜕𝐹

𝜕𝑎
|

𝑎=𝑎0

(𝑎 − 𝑎0) 

を書ける．ここで，𝑘はばね定数である．式(2.23)および圧力と自由エネルギーの関係式から， 

𝑘(𝑎 − 𝑎0) +
1

𝜔

𝜕𝜔

𝜕𝑎
𝜀(𝜔, 𝑇) = 0 

となる．式(2.26)から，平均変位と振動子のエネルギーの間は比例関係であることがわかる．すな

わち， 

𝛼 =
1

𝑎0
(

𝑑𝑎

𝑑𝑇
)

𝑃
= −

1

𝑎0
2𝑘

𝜕 ln 𝜔

𝜕 ln 𝑎

𝜕

𝜕𝑇
𝜀(𝜔, 𝑇) 

が得られる．上記式を 3次元へ拡張し，すべてのフォノン分枝(𝒌, 𝑠)について和をとると， 

1

𝑉
(

𝑑𝑉

𝑑𝑇
)

𝑃
=

1

𝐵𝑉
∑ −

𝜕 ln 𝜔(𝒌, 𝑠)

𝜕 ln 𝑉

𝜕

𝜕𝑇
𝜀(𝜔, 𝑇)

𝒌,𝑠

 

となる．ここで，𝑎0
2𝑘の代わりに𝐵𝑉を用いた．𝐵は体積弾性率 (Bulk modulus)であり，𝐵 =

−𝑉(𝜕𝑃 𝜕𝑉⁄ )𝑇と定義した．波数𝒌を持つフォノン分枝𝑠のグリュナイゼンパラメータを次のように定

義する． 

𝛾𝒌𝑠 = −
𝜕 ln 𝜔(𝒌, 𝑠)

𝜕 ln 𝑉
 

これは，格子振動が調和振動からのずれを表す数であり，典型的な平均値は約 2 である．グリュ

ナイゼンパラメータを用いて，体積膨張係数と比熱の関係は，以下のように書ける． 

(2.22) 

(2.23) 

(2.24) 

(2.25) 

(2.27) 

(2.28) 

(2.26) 
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𝛼𝑉 =
𝛾

𝐵𝑉
𝐶𝑉 

この比例関係は，等方的な結晶に対しては問題なく使用できるが，異方性が強い結晶では困難で

ある．例えば，テルルやグラフェンなどのある六方晶では，c 軸に平行となる方向や垂直方向の線

膨張係数が異なり，符号反転する場合もある [7,8]． 

 

（２）フォノン-フォノン散乱 

完全な調和結晶において，フォノンは定常状態となり，いわゆるフォノンの分布は時間変化に依

存しないため，フォノンに担う熱は永遠に流れ続ける．つまり，調和結晶では熱伝導率は無限大で

ある．しかしながら，現実の結晶では，以下の理由で有限の熱伝導率を持つ： 

1. 周期性の不完全性．格子欠陥，不純物や同位元素など，結晶構造の周期性を乱れ，それらは

フォノンの散乱中心として存在する． 

2. あらゆる試料では表面がある． 

3. フォノンの非調和性．仮に無限大で完全周期性を持つ結晶が存在しても，結晶の全ポテンシャ

ルにおいては高次の非調和項が無視できず，本質的にフォノンの分布は時間の経過とともに

変化するはずである．  

上記のこと，特に 3.フォノンの非調和性が客観的に存在することから，原理的に熱伝導率無限大

の結晶を作るのが不可能である．2.1.4 節に論じた通り，フォノンの高次の非調和項を議論すると

き，フォノンの生成・消滅が起こるものと見なし，結晶の全ポテンシャルについて n 次の非調和項

は調和的ハミルトニアンの二つの固有状態の間にフォノンの占有数がちょうど n個変化するような

遷移を引き起こすが示される．具体的にいうと，3 次の非調和項を考える場合，次のような遷移が

挙げられる（Fig. 2.5(a)）． 

・フォノン占有数は𝑛𝒌𝑠 → 𝑛𝒌𝑠 − 1，𝑛𝒌′𝑠′ → 𝑛𝒌′𝑠′ − 1，𝑛𝒌′′𝑠′′ → 𝑛𝒌′′𝑠′′ + 1の過程．つまり，波数𝒌, 

𝒌′を持つブランチ𝑠，𝑠′のフォノンが融合し，新たな𝒌′′𝑠′′のフォノンが生成する過程である． 

・フォノン占有数は𝑛𝒌𝑠 → 𝑛𝒌𝑠 − 1，𝑛𝒌′𝑠′ → 𝑛𝒌′𝑠′ + 1，𝑛𝒌′′𝑠′′ → 𝑛𝒌′′𝑠′′ + 1の過程．つまり，波数𝒌,

を持つブランチ𝑠のフォノンが𝒌′𝑠′，𝒌′′𝑠′′の二つのフォノンに崩壊する過程である． 

そのほか，3 フォノンを同時に生成または崩壊する過程はエネルギー保存則によって禁じられる．

同様に，4フォノン過程は，Fig. 2.5の(b)と(c)に示すように，1つのフォノンを 3つに崩壊する過程，

3つのフォノンによって 1つのフォノンが生成する過程または 2つのフォノンが別の 2 つのフォノン

(2.29) 
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に置換する過程が考えられる． 

 

 

Fig. 2.5 フォノン-フォノン散乱過程 （a） 3 フォノン散乱 (b) ４フォノン散乱の N 過程(𝑹 = 0) (c)  

４フォノン散乱の U過程(𝑹 ≠ 0) 
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このようなフォノン間相互作用過程においては，運動量とエネルギー保存則が成り立つので， 

𝒌 = 𝒌′ + 𝒌′′ + 𝒌′′′ + 𝑹 

ℏ𝜔1 = ℏ𝜔2 + ℏ𝜔3 + ℏ𝜔4 

が得られる．ここで，𝑹は逆格子ベクトルである．𝑹 = 0のとき，フォノン間相互作用過程ではフォノ

ンの全運動量が保存するので，熱流はこの過程によって乱されず，結局熱抵抗への寄与が 0 で

ある．これは，いわゆる N 過程（Normal process）である．一方，𝑹 ≠ 0の場合，相互作用前後のフ

ォノンの運動量はちょうど逆格子ベクトルだけ違っており，熱流の逆流が生じる．これは，ウムクラ

ップ散乱(Umklapp process)または U 過程と呼ばれる．したがって，U 過程によって熱流が妨げら

れて，試料が有限の熱伝導率を持つ． 

 

 フォノン物性の調査手法 

本節では，フォノン物性を調査するのによく使われている三つの手法を説明し，それらの手法

の比較を行う． 

１．中性子非弾性散乱法 

ブリュアンゾーン全領域のフォノン物性を調査する重要な手法として，中性子非弾性散乱法

(Inelastic Neutron Scattering, INS)があげられる．固体中の原子核が中性子を散乱させ，散乱され

た中性子のエネルギーや運動量の変化を測定することで，広い波数領域でのフォノンの分散関

係を得ることが可能である．しかしながら，中性子を用いたフォノン物性の測定には，大型施設で

しか実験できないことや 100 mm3 程度の大きな単結晶試料が必要であることなど，いくつかの困

難が存在する． 

２．X線非弾性散乱法 

中性子の代わりに X 線を線源にすると，より高エネルギー分解能の測定が可能となる．それが

X 線非弾性散乱法（Inelastic X-ray Scattering, IXS）である．中性子非弾性散乱と比較して，X 線

非弾性散乱法は非常に小さな試料(102 μm)でも測定できる一方，エネルギー分解能が 1 meV 

(=8.0 cm-1)以上であり，線幅からフォノンの緩和時間を正確に測定することが困難である． 

３．ラマン散乱分光法 

ラマン散乱分光法(Raman spectroscopy)は物質に光（紫外～可視光）を照射し，散乱された非弾

性散乱光のエネルギーを測定することで，固体中のフォノンなどの素励起エネルギーを測定する

ことが可能である．ラマン散乱分光法は高空間分解能(1 μm)や高エネルギー分解能(＜1 cm-1)を

(2.30) 
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持つことで，マイクロ領域でフォノン物性の高精度測定には最適な計測技術だと考えられる．しか

しながら，後述の 2.2.2 節に示すように，測定できるフォノンは Γ 点のみであり，フォノン分散関係

を測定することが原理的に不可能である． 

４．上述方法の比較 

 Table Iに各フォノン物性の測定手法の特徴をまとめる．本研究の対象は，マイクロ領域でのフォ

ノン物性であり，本研究で調査するフォノンの非調和効果は，高エネルギー分解能が必要である

ため，ラマン散乱分光法を用いた． 

 

Table I. INS, IXS とラマン分光法の比較 

 INS IXS Raman 

線源 中性子 X 線 レーザー 

空間分解能 100 mm3 20-100 μm 1 μm 

エネルギー分解能 数 meV 数 meV ＜1 cm-1 

測定時間 長い 長い in-situ 可能 

測定目標フォノン すべて すべて Γ点のみ 
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 ラマン散乱分光法 

 ラマン散乱の理論 

前述したように，本研究で注目するラマン散乱分光法は，高精度かつ非破壊で固体中の種々

の素励起に関する情報を得る手法として，フォノン，マグノンやプラズモンなどの分析に非常に有

用である．ラマン散乱は，物質に光を照射することで，入射光の波長と異なる散乱光が現れること

であり，光の非弾性散乱に当てはまる．以下では，古典論に基づきラマン散乱の原理を述べる． 

入射光の電場𝐄𝑖𝜎は，散乱体である結晶との相互作用により，双極子モーメント𝐏𝜌を誘起する． 

𝐏𝜌 = ∑ 𝛼𝜌𝜎𝐄𝑖𝜎

𝜎

       (𝜌, 𝜎 = 𝑥, 𝑦, 𝑧) 

𝛼𝜌𝜎 = [

𝛼𝑥𝑥 𝛼𝑥𝑦 𝛼𝑥𝑧

𝛼𝑦𝑥 𝛼𝑦𝑦 𝛼𝑦𝑧

𝛼𝑧𝑥 𝛼𝑧𝑦 𝛼𝑧𝑧

] 

と書く．𝛼𝜌𝜎は分極率テンソルであり，ラマン散乱テンソルともいう．入射光の電場ベクトルは以下

のように表す． 

𝐄𝑖 = 𝐸𝑜𝒆𝑖𝑒𝒊(𝜔𝑡−𝐤𝒊𝐫) 

𝒆𝑖 = (

𝑒𝑖𝑥

𝑒𝑖𝑦

𝑒𝑖𝑧

) 

ここで，𝐸𝑜 , 𝜔と𝐤𝒊はそれぞれ入射光の電場の振幅，角振動数と波数である．𝒆𝑖は偏光の単位ベ

クトルである． 

次に，振幅𝑄0，角振動数Ωを持つ原子の基準振動𝑢を考える． 

𝐐𝑢 = 𝑄0𝒆𝑢𝑒𝒊(Ω𝑡−𝐪∙𝐫)        (𝑢 = 1, 2, … ) 

分極率テンソル𝛼は格子振動とともに振動するため，𝛼は原子の変位についてマクローリン展開を

行い，1次項まで残すと次式となる． 

𝛼𝜌𝜎 = 𝛼𝜌𝜎
0 + ∑ (

𝜕𝛼𝜌𝜎

𝜕Q𝑢
)

0𝑢

𝐐𝑢 

𝛼𝜌𝜎
0 は原子の平衡位置における分極率である．上式を(2.31)と(2.33)に代入すると，次式になる． 

𝐏𝜌 = ∑ {𝛼𝜌𝜎
0 𝐸𝑜𝒆𝑖𝜎𝑒𝒊(𝜔𝑡−𝐤𝒊𝐫) + ∑ (

𝜕𝛼𝜌𝜎

𝜕Q𝑢
)

0

𝐸𝑜𝒆𝑖𝜎𝑄0𝒆𝑢𝑒𝒊[(𝜔±Ω)𝑡−(𝐤𝒊±𝐪)𝐫]

𝑢

}

𝜎

 

式（2.35）を見ると，双極子モーメント𝐏𝜌では，3 種類の角振動数成分を持つ．第 1 項では入射

光と同じ角振動数𝜔を持つ成分があり，これは光の弾性散乱，いわゆるレイリー散乱過程に対応

する．右辺の第 2 項は，𝜔 ± Ωの非弾性散乱の成分があり，入射光に１個のフォノンの吸収また

は放出に対応し，それぞれストークス散乱過程とアンチストークス散乱過程を呼ぶ． 

(2.31) 

(2.32) 

(2.33) 

(2.34) 

(2.35) 
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続いて，双極子モーメント𝐏𝜌から放射される電磁場のエネルギーPoynting vector は 

𝐒 =
𝑐𝐑

4𝜋𝑅
|𝐄𝑠|𝟐 =

𝑐

4𝜋
{

1

𝑐2𝑅3
𝐑 × (𝐑 × 𝐏̈)}

𝟐

 

となる．単位時間に単位立体角内に流れる散乱光エネルギーから全空間にわたって積分を行うと，

散乱光の強度は次式となる． 

𝐼𝑠 = 𝑅2𝑆̅ = ∑ [𝜔4(𝛼𝜌𝜎
0 )

2
𝐸0

2 + ∑(𝜔 ± Ω)4 (
𝜕𝛼𝜌𝜎

𝜕Q𝑢
)

0

2

(𝒆𝑖𝜎𝑄0𝒆𝑢𝐸𝑜)2

3𝑁

𝑢=1

]

𝜌𝜎

 

すなわち， 

𝐼𝑠  ∝  (𝒆𝑠𝜶𝜌𝜎𝒆𝑖)2𝐼𝑖 

となる．𝒆𝑠, 𝒆𝑖はそれぞれ散乱光と入射光の偏光ベクトルである． 

以上まとめると，散乱光の強度は入射光の強度𝐼𝑖，ラマンテンソル𝛼𝜌𝜎の二乗および散乱光の

角振動数(𝜔 ± Ω)の四乗に比例することがわかる．また，原子振動の角振動数に対して，入射光

の角振動数がはるかに大きい(𝜔 ≫ Ω)であるため，散乱光の強度は入射光の角振動数に決まる．

したがって，入射光の波長が短いほど散乱光の強度が強くなる． 

量子力学的にラマン散乱を取り扱う．ラマン散乱は，結晶中のキャリアは励起光を作用したの

ち，格子との相互作用により，フォノンを生成または消滅する過程を考える．図 2.5にレイリー散乱

とラマン散乱過程のダイヤグラムを示す．系全体の始状態|𝑔⟩と終状態|𝑎⟩は 

|𝑔⟩ = |𝑚⟩|… , 𝑛𝐤𝑖,𝐞𝑖
, 𝑛𝐤𝑠,𝐞𝑠

, …⟩ 

|𝑎⟩ = |𝑛⟩|… , 𝑛𝐤𝑖,𝐞𝑖
− 1, 𝑛𝐤𝑠,𝐞𝑠

+ 1, …⟩ 

であり，さらに２つの中間状態|𝑖1⟩と|𝑖2⟩を導入する． 

|𝑖1⟩ = |𝑒⟩|… , 𝑛𝐤𝑖,𝐞𝑖
− 1, 𝑛𝐤𝑠,𝐞𝑠

, …⟩ 

|𝑖2⟩ = |𝑒⟩|… , 𝑛𝐤𝑖,𝐞𝑖
, 𝑛𝐤𝑠,𝐞𝑠

+ 1, …⟩ 

|𝑒⟩は仮想準位であり，非共鳴の場合，分子がこの準位に実際に分布するわけではない．散乱を

起こす前に結晶内のキャリアは基底状態|𝑔⟩にある．入射光との相互作用により，１個の電子（ま

たは正孔）が仮の準位|𝑖⟩に励起され，そこで格子との相互作用をしてフォノンを一つ生成（または

消滅）する．その後，電子（または正孔）は再び基底状態の|𝑎⟩に戻る．ゆえに Fig. 2.6 に示すよう

なストークス散乱の場合，エネルギーℏ(𝜔 − Ω)を持つフォトンが放出される．これで入射光より振

動数の低い散乱光が観測される．一方，アンチストークス散乱では，エネルギーℏ(𝜔 + Ω)を持つ

フォトンが放出されるため，振動数の高い散乱光が観測される．試料が熱平衡状態では，ストーク

(2.35) 

(2.36) 

(2.37) 

(2.38) 

(2.39) 
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ス散乱とアンチストークス散乱の強度比は以下のように書ける． 

𝐼𝐴𝑆

𝐼𝑆
∝ exp (−

ℏΩ

𝑘B𝑇
) 

ここで，ℏは換算プランク定数，𝑘𝐵はボルツマン定数である．室温付近でフォノンはボーズ・アイン

シュタイン分布に従い，低エネルギー準位に占有数が大きいことを考えると，この式から，アンチ

ストークス散乱の強度はストークス散乱よりはるかに弱いことがわかる． 

 

 

Fig. 2.6 レイリー散乱とラマン散乱過程のダイヤグラム 

 

エネルギー保存則や波数ベクトルの保存則の要請から， 

ℏ𝜔0 = ℏ𝜔 ± ℏΩ(𝒒) 

ℏ𝒌0 + ℏ𝑮 = ℏ𝒌 ± ℏ𝒒 

が得られる．ここで，𝜔0，𝒌0は入射光の角周波数や波数ベクトルであり，𝜔と𝒌は散乱光の角周波

数や波数ベクトルである．Ω(𝒒)と𝒒はフォノンの角周波数や波数ベクトルである．式の右辺第二項

の符号において，正と負はそれぞれアンチストークス散乱とストークス散乱を表す． 

 

 ラマン選択則 

2.2.1 節でラマン散乱の強度を導出した．式(2.36)を見ると，第二項がラマン散乱光に対応する

ので，ラマン散乱を生じるためには 

(
𝜕𝛼𝜌𝜎

𝜕Q𝑢
)

0

≠ 0 

が必要である．すなわち，結晶振動によって，電子分極率が変化しない限り，ラマン散乱が観測さ

れない．これはラマン選択則という．また，対称中心を持つ結晶では，ラマン活性のモードは赤外

(2.40) 

(2.41) 

(2.42) 
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不活性なモードであるという相互排他律が成立し，ラマン分光と赤外分光は相補的な関係を持つ． 

一般に，ラマン散乱分光法は近赤外から紫外領域の波長をもつ励起光源を用いる．この領域

で光の波数変化は，およそ 

2𝑘𝑖 =
4𝜋

𝜆
~2 × 10−3 Å−1 

である．この値は，逆格子ベクトルの 1/1000 位であり，結晶の第一ブリュアンゾーンの大きさに比

較するとはるかに小さい．したがって，ラマン散乱で観測できるフォノンは，ブリュアンゾーンの中

心（Γ点, 𝑞~0）付近に限られ，ラマンスペクトル上ではシャープなピークが現れる．  

しかし，格子欠陥が多い結晶では元々赤外活性のモードがラマン活性になることもある [9]．

He ら [10]は，SiO2基板上に成長させたナノシート熱電材料 Bi2Te3に 93 cm-1と 113 cm-1に 2 つ

の IR 活性振動モードが観測できた．これは，ナノプレートと基板の相互作用によるものだと考えら

れた． 

 

 固体物性におけるラマン散乱分光法の応用 

ラマン散乱分光法は非接触・非破壊などの特徴を持つことで，長期間にわたり，有力なフォノン

測定手法とみられてきた．以下では，ラマン分光法に基づいた固体物性の先行研究を述べる． 

(1)温度測定 [11-13] 

既に 2.2.1節に述べたように，アンチストークス散乱とストークス散乱の強度比は，ボルツマン分

布によって決める．ゆえに，光学フォノンモードの温度𝑇AS/Sは，ラマン散乱過程における始状態と

終状態の光学フォノンの占有率から次の式を用いて求められる． 

𝐼𝐴𝑆

𝐼𝑆
= 𝐶 (

𝜈0 + 𝜈𝑅

𝜈0 − 𝜈𝑅
)

4

exp (−
𝑐ℎ𝜈𝑅

𝑘B𝑇AS/S
) 

ここで，𝑘B，𝑐，ℎはそれぞれボルツマン因子，光速とプランク定数であり，𝜈0はレーザーの波数で，

𝜈𝑅(= Ω/2π)は光学フォノンモードのラマンシフトである．𝐶は光学定数と定義し，材料が(𝜈0 ± 𝜈𝑅)

における吸収係数や散乱断面積に関連する．Sugiyama ら[14]は，多重薄膜試料の各層の温度を

アンチストークス散乱とストークス散乱の強度比によって測定できた． 

一方，格子の熱膨張に関連する格子系温度は，温度が上昇すると，固体の熱膨張により，フォ

ノンのエネルギーが低下するため，ラマンピークの温度変化率は， 

𝜕𝜈𝑅

𝜕𝑇Shift
= −𝛼𝛾𝜈𝑅 

(2.43) 

(2.44) 

(2.45) 
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と記述される．ここで，𝛼は体膨張係数，𝛾はグリュナイゼンパラメータである．試料の熱膨張係数

やグリュナイゼンパラメータが分かれば，ラマンシフトから温度を見積もることも可能である． 

 

(2)膜厚測定 

ファンデルワールス層状結晶に対して，ラマン分光法は結晶の層数を決めるのに重要な評価

手法である．Liら [15]は，MoS2の２つラマンピーク（E2g
2 とA1gモード）の角周波数の差が層数の減

少につれて減少することが示された（Fig. 2.7）．これは，長距離クーロン項に起因するものとした

が，層数の増加とともに誘電テンソルが大幅に増加するため，数層では大幅に減少するだと考え

られる．ほかの遷移金属ダイカルコゲナイドでも同じようなことが報告された [16]．したがって，ラ

マン分光法は極薄 TMD の層数を識別するのに信頼性の高い手法であることが分かった． 

また，ファンデルワールス層状結晶である数層グラフェンでも層数の識別が可能である． 

 

Fig. 2.7 (a) 325 nmレーザー照射による MoS2のラマンスペクトル． (b) 325 nm, 488 nm および

532 nm レーザーによる MoS2のラマンピークの層数依存性 [15]． 

 

(3)熱伝導率の計測 

グラフェン，1L-MoS2 などの単層二次元材料に対して，ラマン散乱分光法を用いて試料の面内

方向の熱伝導率を測定することが可能である [17-21]．Balandin ら[18]は，レーザーを吊り下げら

れたグラフェン中心に照射し，ラマンスペクトルでの G バンドのレーザーパワー依存性を測定する

ことで，グラフェンの面内方向の熱伝導率を計算できる．このとき，熱伝導率は次式で表される． 

𝜅 =
𝑑

2𝐴

Δ𝑃

Δ𝑇
 

ここで，𝑑はグラフェン中心から縁側までの距離．𝐴は照射断面積で，グラフェンの厚さℎと幅𝑊を

(2.46) 
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用いて𝐴 = ℎ𝑊と定義される．Δ𝑃 Δ𝑇⁄ は，パワー増大に対する温度の上昇であり，G バンドのラマ

ンシフト𝜈𝐺の温度変化率𝜒𝑇を用いて書き換えると，次の式となる． 

𝜅 = 𝜒𝑇

𝑑

2𝐴
(

∂𝜈𝐺

∂𝑃
)

−1

 

したがって，G バンドのラマンシフトの温度変化率とレーザーパワー依存性さえ測定できれば，グ

ラフェンの熱伝導率を測定することが可能である．同様に，単層遷移金属ダイカルコゲナイドに対

しても測定可能である．以上のことから，ラマン散乱分光法は，非接触・非破壊的に高精度で快速

測定できるが，熱伝導モデルから考えるとこの方法は単層試料に限られていることがわかる． 

 

(4)フォノン-フォノン散乱の調査 

 Hart ら[22]は，はじめてラマン散乱分光法を用いて，シリコンに対して半値幅とラマンシフトの温

度変化から，フォノン-フォノン散乱の調査を行った．Klemens の摂動論計算モデル[23]に基づい

て，1つの光学フォノンが 2つエネルギー等しい音響フォノンへ崩壊する過程を仮定することで，ラ

マンスペクトルの半値幅(Full Width at Half Maximum, FWHM)との関係を明らかにした．Fig. 2.8

には上述の 3フォノン過程のファイマンダイアグラムを示す． 

 

Fig. 2.8 3 フォノン過程 

光学フォノンモード𝑞の分布𝑁𝑞
0に対する小さな摂動𝑛の遷移確率は，系の初状態と終状態によっ

て決まる．つまり 

𝑑𝑛

𝑑𝑡
∝ [𝑁𝑞(𝑁𝑞′ + 1)(𝑁𝑞′′ + 1) − (𝑁𝑞 + 1)𝑁𝑞′𝑁𝑞′′] 

ここで，𝑁𝑞 = 𝑁𝑞
0 + 𝑛であり，𝑁𝑞′と𝑁𝑞′′は音響フォノンフォノンの占有数である．上式を変形すると， 

𝑑𝑛

𝑑𝑡
∝ 𝑛(1 + 𝑁𝑞′ + 𝑁𝑞′′) + [𝑁𝑞

0(𝑁𝑞′ + 1)(𝑁𝑞′′ + 1) − (𝑁𝑞
0 + 1)𝑁𝑞′𝑁𝑞′′] 

となる．第二項は，光学フォノンの崩壊速度と 2 つの音響フォノンが融合し新しい光学フォノンを生

成する速度が等しい，いわゆる熱平衡状態の場合は 0 となる．さらに，2 つの音響フォノンのエネ

ルギーが等しいと仮定すると，式(2.49)は 

(2.47) 

(2.48) 

(2.49) 

(2.50) 
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𝛤(𝑇) = 𝛤(0) + A [1 +
2

𝑒𝑥 − 1
] 

となる．ここで，𝛤(0)は 0 K におけるラマンピークの半値幅であり，Aは cm-1次元を持つ係数であ

る．𝑥 = ℏ𝜔0/2𝑘𝐵𝑇，ℏと𝑘𝐵はそれぞれ換算プランク定数とボルツマン定数である．式(2.49)を用い

てプロットした理論曲線は，20-770 K でのシリコン半値幅の温度依存性とよく一致している． 

 しかし，シリコンの温度をさらに上げて，ラマンスペクトルを測定すると，実験で得られた半値幅と

式(2.49)で得られた結果と大きくずれている．これを説明するため，Balkanski ら[24]は Hartのモデ

ルに基づいて，4 フォノン散乱過程を提唱した．Fig. 2.9 に 4 フォノン散乱過程のファイマンダイア

グラムを示す．前述のことに類似して，4 フォノン散乱過程では，1 つの光学フォノンが 3 つのエネ

ルギー等しい音響フォノンに崩壊する過程を考えた． 

 

 

Fig. 2.9 4 フォノン過程 

その結果，4フォノン散乱過程の遷移確率は， 

𝛤𝑞(𝜔) ∝ [(𝑁𝑞 + 1)𝑁𝑞′𝑁𝑞′′𝑁𝑞′′′ − 𝑁𝑞(𝑁𝑞′ + 1)(𝑁𝑞′′ + 1)(𝑁𝑞′′′ + 1)] 

と表す．整理すると，次式となる． 

𝛤𝑞(𝜔) ∝ [1 + 𝑁𝑞′ + 𝑁𝑞′′ + 𝑁𝑞′′′ + 𝑁𝑞′𝑁𝑞′′ + 𝑁𝑞′𝑁𝑞′′′ + 𝑁𝑞′′𝑁𝑞′′′] 

したがって，3 フォノンと 4 フォノンを同時に考える場合，以下の式を用いて説明する． 

𝛤(𝑇) = 𝛤(0) + A [1 +
2

𝑒𝑥 − 1
] + B [1 +

3

𝑒𝑦 − 1
+

3

(𝑒
𝑦

− 1)
2] 

 

以上，ラマン散乱分光法による固体物性の測定の現状について紹介したが，現在熱電材料に

対してフォノンの計測の手法が少なく，ラマン散乱分光法の応用例も偏りがあるのが現状である． 

  

(2.51) 

(2.52) 

(2.53) 
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 ラマン分光装置の概要 

本研究で用いたラマン散乱分析装置は HORIBA 社製 RAMANOR T64000 である．装置の概

略図は Fig. 2.10 に示され，トリプルモノクロメータ構成となっている．カメラから入射光を試料に照

射し，後方散乱光を測定する．散乱光は偏光板と波長板を通って，１段目の分光器に入る．初め

に，グレーティング G1 によって散乱光が分散される．それをスリット S2 に通過させ，レイリー散乱

光を除去する．次に，2段目のモノクロメータ（G2）で光を逆分散し，スリット S3を経由して迷光をカ

ットする．そして，散乱光を３段目のモノクロメータ（G3）で再び分散させて，CCD(Charge Coupled 

Device)ディテクターで検出し，光を電気信号に変換する．本研究では𝑍(𝑋𝑋̅)𝑍偏光条件の下で測

定するとき，1/2波長板と組み合わせて使用する．ラマン散乱の測定条件は Table II に示す． 

装置のセットアップを Fig. 2.11 に示す．試料の温度を制御するため，本研究では，顕微鏡用試

料冷却加熱ステージ（ジャパンハイテック社製 10083L）を用いた．液体窒素を注入することとヒー

ター制御により，チャンバーの温度は 123 K～650 Kの温度領域でコントロールできる．ヒーターの

上にアルミ基板（厚さ 4 mm）を載せて，サンプルをその上に置く．また，実験中の試料やアルミ基

板の温度を測定するため，側面から熱電対を接続した． 

ラマンスペクトルの圧力依存性実験にはダイヤモンドアンビルセル(DAC)を用いた．詳細は

4.5.1節で説明する． 
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Fig. 2.10 ラマン散乱測定システムの概略図 
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Fig. 2.11 (a) 温度可変ステージ （b）高圧ラマン用ダイヤモンドアンビルセル 

 

Table II ラマン散乱の測定条件 

光源 CWダイオード励起レーザー 

レーザー波長 532 nm, 660 nm 

レーザーパワー 10~100 mW 

スポット径 1 μm 

露光時間 30s × 3回 

分解能 0.58 ~ 0.60 cm−1 
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 第一原理フォノン計算 

 密度汎関数理論 

密度汎関数理論（Density Functional Theory, DFT）は，量子力学に基づいて物質の電子構造を

計算するための理論であり，物理学や材料科学において広く用いられている．1950 年代に

Hohenberg と Kohnによって理論的な基礎が確立され，その後 Kohn と Shamによる形式化で実用

的な方法へと発展した． 

DFTの基本的な考え方として，多電子系の波動関数を直接求めるのではなく，電子密度に基づ

いて問題を簡単化にした．DFTの基礎となる Hohenberg-Kohnの定理は，以下のことを主張する： 

1. 任意の外部ポテンシャルに対して，基底状態の電子密度は一意に決定される． 

2. 系の基底状態エネルギーは，電子密度の汎関数として表される．基底状態エネルギーを与

える電子密度は，この汎関数を最小化する密度である． 

この 2 つの定理に基づき，さらに Kohn-Sham 方程式は擬似的な単電子方程式として導入され，

実際の計算が行われる． 

DFT は計算コストが軽く，多くの固体構造を扱うことが可能である一方で，独特な試料系に対し

ては計算精度が不足しているところもある．例えば，ファンデルワールス結晶において，層と層の

間にある vdWギャップを正確に記述するのが難しい点である． 
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 Quantum Espresso 

「Quantum Espresso 」 (Quantum opEn-Source Package for Research in Electronic Structure, 

Simulation, and Optimization)とは，イタリアの SISSA の研究グループによって開発された密度汎

関数理論に基づいた第一原理計算パッケージである．平面波基底・擬ポテンシャル法を採用し，

高精度な第一原理計算ができる．現時点（2024 年 7 月）の最新バージョンは v.7.3.1 である．

Quantum Espresso は電子構造のみならず，フォノン計算や材料特性解析などにも幅広く利用され

ている．本研究では，Quantum Espresso を駆使して，フォノンの計算や分光学的な計算を行う 

[25-27]．Fig 2.12 にフォノン計算の流れとメインに利用するコードを示している． 

 

 

Fig 2.12 Quantum Espressoを用いたフォノン計算の流れ 
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第3章 ラマン散乱分光法によるファンデルワールス

層状結晶のエネルギー緩和過程の考察 

 光学フォノン温度の測定目的 

ラマン散乱分光法によるエネルギー緩和過程の考察の原理について，ラマンスペクトルのアン

チストークスとストークスの散乱光の積分強度比から求められた温度と，ラマンシフトの温度変化

率から求められた温度を格子振動モードごとに解析し，非接触で光学フォノンの温度および格子

温度（主に音響フォノン）を独立に計測し，それらの温度を比較することにより，固体内部でエネル

ギーの輸送現象を考察する．浅井ら[1]は，Fig. 3.1 に示すように，固体中の熱は主に格子系およ

び電子系を介して輸送されるモデルを提案した．レーザーで固体の一部を加熱すると，レーザー

光の照射により，光学フォノンが励起される．その後、熱は全格子系に運ばれ，熱浴へ緩和する． 

 

 

Fig. 3.1 固体中の熱流モデル 

 

本章では，Fig. 3.1に示したモデルを確かめるため，層状構造を持つ遷移金属ダイカルコゲナイ

ド(Transition Metal Dichalcogenides, TMD)MoX2(X=S, Se)および多層グラフェンをモデル物質とし

て使用し，ストークス散乱とアンチストークス散乱の積分強度比から光学フォノンの温度と格子温

度を測定することを目的とした．測定温度範囲では，ラマン散乱過程の始状態と終状態の占有率
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はボルツマン分布に従うため，アンチストークス散乱とストークス散乱の積分強度比は 

𝐼𝐴𝑆

𝐼𝑆
= 𝐶 (

𝜈0 + 𝜈𝑅

𝜈0 − 𝜈𝑅
)

4

exp (−
𝑐ℎ𝜈𝑅

𝑘B𝑇AS/S
) 

と表すことができる．ここで、𝜈0はレーザーの振動数で、𝜈𝑅は材料のラマンシフトである．𝐶は光学

定数で，アンチストークスとストークス線における波長の吸収係数やラマン散乱断面積に関連する．

一般に，アンチストークスとストークス線の波長差が小さく，試料の吸収係数が明らかに変化しな

い場合，𝐶 = 1と考えてもよい．この温度𝑇AS/Sは光学フォノンの温度に対応する．光学フォノンの

温度𝑇AS/Sとラマンシフトから求める格子温度𝑇shiftを比較することにより、熱が固体中における緩

和過程を実験的に明らかにすることが可能である．系が熱定常状態である場合，𝑇AS/Sが𝑇shiftよ

り高くなり，レーザーからの熱が光学フォノン系から全格子系へ緩和することが予想される． 

 

  

(3.1) 
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 代表的な vdW結晶とその特性 

本節では，代表的なファンデルワールス層状結晶として，遷移金属ダイカルコゲナイドやグラフ

ェンの結晶構造とそれらの特性を述べる． 

(1)遷移金属ダイカルコゲナイド 

層状構造を持ち遷移金属ダイカルコゲナイドは，カルコゲン原子と遷移金属原子が組み合わさ

ってできている（組成式 TX2：T=Mo, Nb, W, Ti 等，X=S, Se, Te）化合物である. 典型的な TX2の

結晶構造として，Fig. 3.2 に 2Hの二硫化モリブデン（MoS2）の単位胞を示す．各層はモリブデンの

両面を硫黄で挟んだサンドイッチ構造で，層間にファンデルワールスギャップが存在する層状構

造になっている．そのため，単位層に沿って単層または少数層の状態に剥離しやすく，２次元材

料として利用することが可能である [2-4]．単層材料はバルク材料と異なって独特な性質を持つ．

例えば，MoS2 では，バルク材料なら間接遷移のバンドギャップを持つことに対して，単層材料は

直接遷移型半導体になる [5]．近年では，単層 2H-MoS2 は高いオン/オフ電流比と高い移動度

を示すことが報告されており，単層 2H-MoS2 は超小型電子デバイスまたは光電子デバイスに最

適だと考えられる [6-10]．一方，今後の応用上においては，このようなデバイスは nm または μm

スケールで製造されるため，局所的なジュール熱現象に対処する必要がある問題があり，その結

果，デバイスの寿命が短くなる恐れがある．したがって， 2H-MoS2の熱輸送とフォノンの挙動を理

解することは非常に重要である． 

 

 

Fig. 3.2 MoS2の結晶構造 
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バルク 2H-MoX2は点群D6ℎに属し，Γ点の振動モードの既約表現は 

Γ = A1g + 2A2u + 2B2g + E1g + 2E1u + E2u + B1u + 2E2g 

で表される [11]．これらのモードの中で，光学的活性なモードは，赤外活性のA2uとE1u，およびラ

マン活性のA1g，E1gと 2E2g計 6本である．ラマン活性モードのラマン散乱テンソルは 

A1g~ (
𝑎

𝑎
𝑏

)   

E1g~ ( 𝑐
𝑐

)  および  E1g~ (
−𝑐

−𝑐

) 

E2g~ (
𝑑

𝑑 )   および  E2g~ (
𝑑

−𝑑 ) 

で与えられる [12]．後方散乱の場合，入射光と散乱光の偏光の単位ベクトルはそれぞれ𝒆𝑖 =

(1,0,0)，𝒆𝑠 = (𝑐𝑜𝑠𝜃, 𝑠𝑖𝑛𝜃, 0)とする．ここで，𝜃は𝒆𝑖と𝒆𝑠となす角度であり，0(XX偏光)から𝜋/2(XY

偏光)の値を取る．したがって，A1g，E1gと E2gのラマン散乱の強度は 

𝐼𝑠(A1g) = |𝒆𝑠𝜶𝒆𝑖|2 = 𝑎2𝑐𝑜𝑠2𝜃 

𝐼𝑠(E1g) = |𝒆𝑠𝜶1𝒆𝑖|2 + |𝒆𝑠𝜶2𝒆𝑖|2 = 0 

𝐼𝑠(E2g) = |𝒆𝑠𝜶1𝒆𝑖|2 + |𝒆𝑠𝜶2𝒆𝑖|2 = 𝑑2 

となる．つまり，A1gモードは XX偏光条件（𝜃 = 0）でピーク強度の最大値を取り，XY 偏光（𝜃 =

𝜋/2）ではピークを観測できなくなる．一方，E2gモードの強度は，偏光によらないことが分かった．

また，E1gモードは観測することができない．ラマン活性の振動モードに対応する基本並進ベクトル

を Fig 3.3に示す．A1gモードは層間振動で，E2gモードは層内振動である． 

 

 

Fig. 3.3 2H-MoX2 (X=S, Se) のラマン活性の振動モード 
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（2）グラフェン 

2004 年に Novoselov ら[13]は単層グラフェンの作製が初めて成功した以来，非常に高い電子

移動度を有するため，次世代電子デバイスの材料として注目を浴びっている．グラフェンは炭素

原子が平面上に sp2結合をし，六角形のハニカム状構造を形成する単原子層の物質である． 

グラフェンは特異な電子構造を持つ．グラフェンはバンドギャップがゼロであるが，フェルミエネ

ルギーのところで電子群速度がゼロでなく，エネルギー分散が線形となる．これにより，フェルミエ

ネルギー付近でのバンドは円錐形の形をとり，ディラックコーンと呼ばれる．このディラックコーン

構造はグラフェンに質量のないフェルミオンを与え，特徴的な振る舞いを示す量子ホール効果

[14-15]，超高キャリア移動度[16]など多くの新しい現象と特性をもたらしている． 
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 MoX2(X=S, Se)の光学フォノン温度測定 

 試料準備 

バルクの 2H-MoX2(X=S, Se)単結晶は化学気相輸送 (Chemical Vapor Transport method, CVT) 

法を使用して合成した．Fig. 3.4 に CVT 法の原理を示す．原材料粉末は高温側から低温側へ輸

送剤 I2 によって，低温側に単結晶として成長する．化学量論比 1:2 の Mo (99.99%) および硫黄 

(99.99%) / セレン (99.9%) 粉末の出発原料を 15 cm の長さの石英アンプルに真空封入をしたの

ち，電気炉にセットし，1 週間に反応させた．原材料の詳細を Table III にまとめた．高温側と低温

側の温度は，それぞれ 1090 °C と 1050 °Cに設定した．その後，粉末 X 線回折の測定により，合

成された試料は 2H-MoX2(X=S, Se) 構造を持っていることが確認された．ラマン分光測定には，

通常サイズが 100×100 μm，厚さが約 2 μm の MoS2 結晶，および 50×50 μm，厚さが約 10 

μm の MoSe2 結晶を使用した．  

 

Fig. 3.4 化学気相輸送法 

 

Table III 使用原料と純度 

原料 製造会社 純度 形状 

Mo 高純度化学 4N powder (φ 0.6 – 0.99 μm) 

Se 高純度化学 99.9% powder (φ 10 μm) 

S 高純度化学 4N powder (φ 75 μm) 

I2 和光純薬工業 3N powder 

 

  



 

45 

 

 MoS2 

はじめに，典型的な遷移金属ダイカルコゲナイド MoX2(X=S, Se)に対して，ストークス散乱とア

ンチストークス散乱をそれぞれ測定し，2.2.3 節に述べた測定法を用いて光学フォノンの温度を求

めた．入射光源について，532 nm のレーザーを用い，設定出力パワーを 10 mW にし，露光時間

を 60 sec×3 回にした．試料に到達するレーザーパワーは，光パワー・メータ(Advantest optical 

sensor TQ82017)を用いて測定した結果，0.9 mW であった．また，偏光板なしの場合，A1gモードの

強度が小さいため，𝑍(𝑋𝑋)𝑍̅の偏光条件と 1/2波長板を用いて測定を行った． 

Fig. 3.5 と Fig. 3.6 は，それぞれ 300～650 K の温度範囲におけるバルク 2H-MoS2 のストー

クス散乱とアンチストークス散乱を示す．すべてのスペクトルは，バックグラウンドを差し引いた後

のものを示している．300 K において， ストークス散乱では 2 つのピークが現れ， 383.1 cm-1 に

E2g
1 モードと 408.2 cm-1にA1gモードである．また，E2g

1 とA1gモードの半値幅は，それぞれ 2.4 cm-1と

1.9 cm-1であり，サンプルの結晶度が高いことが示されている． 

Fig. 3.5 と Fig. 3.6 に示すようにE2g
1 とA1gモードのラマンシフトが顕著な温度依存性を持つことが

分かった．得られた結果は，Fig. 3.7 (a)と(b)に温度の関数としてプロットされている．赤と青の点は，

それぞれ加熱および冷却プロセス中にフィッティングされたピークから得られたラマンシフトを表し

ている．各測定点のエラーバーは，5つの測定結果の標準偏差から計算されたものである．また，

黒線は，加熱プロセスにおいて各温度で得られたラマンシフトの近似直線を表している．近似直

線の傾きは Table IV にまとめられており，先行研究で得られた結果とよく一致している [17,18]．

同じ温度で測定したラマンシフトは，昇温過程か降温過程かにもかかわらず，実験誤差の範囲内

で一致していることがわかった．この結果から，サンプルが高温で酸化および分解によって劣化し

なかったことを示している．E2g
1 とA1gモードは温度の上昇とともに直線的に低周波数側へシフトす

ることを明らかにした．試料のラマンシフトのレッドシフトは温度上昇のとき，格子熱膨張により，原

子間距離が大きくなり，力定数の減少に起因する．また，直線近似によって決定係数𝑅2 > 0.998

であることから，E2g
1 とA1gモードのラマンシフトは温度と比例関係を示している．つまり，ラマンシフ

トから測定された試料温度は，ステージ温度とともに直線的に増加する． 
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Table IV 昇温過程と降温過程におけるA1gとE2g
1 モードのラマンシフト近似直線の傾き 

𝜒𝑖 A1g (cm−1/ K) E2g
1  (cm−1/ K) 

heating -0.0147(2) -0.0176(1) 

cooling -0.0152(2) -0.0180(3) 

 

 

Fig. 3.5 300 – 650 Kにおける MoS2のストークス散乱スペクトルの温度依存性 
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Fig. 3.6 300 – 650 Kにおける MoS2のアンチストークス散乱スペクトルの温度依存性 
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Fig. 3.7 (a) E2g
1 と (b) A1gモードのラマンシフトの温度依存性 
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続いて，MoS2 に対して，式(3.1)を用いてアンチストークス散乱とストークス散乱の強度比から，

E2g
1 とA1g光学フォノンモードの温度𝑇AS/Sを求めた．ただし，光学定数𝐶 = 1とした．その結果を Fig. 

3.8に示す．黒線は，傾きが1の直線で，𝑇AS/Sとステージ温度が等しいことを表している．室温(300 

K)において，測定された MoS2 の光学フォノンの温度𝑇AS/Sは309 ± 8 Kであり，𝑇AS/Sとステージ温

度はエラーバー範囲で一致することがわかった．温度上昇に伴い，𝑇AS/Sは黒線に沿ってほぼ直

線的に上昇する．しかしながら，500 K以上において，測定した光学フォノンの温度𝑇AS/Sは直線か

ら外れ，ステージ温度より低下することを示している．さらに，ステージ温度が高いほど，𝑇AS/Sの

偏差も大きくなる．この結果は，ラマンシフトの温度依存性と明らかに異なり，強度比𝐼AS/𝐼Sから求

めた温度は飽和曲線となり，一定値に近づくことがわかった．また，格子温度𝑇shiftはステージ温

度と一致すると考えたため，500 K 以上で𝑇AS/S < 𝑇shiftとなり，Fig. 3.1 に示す熱流モデルが成立

しなくなり，今までの測定結果と乖離した現象が現れた．したがって，新しいモデルを考え，上述の

現象を説明する必要がある． 
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Fig. 3.8 (a)A1gと(b)E2g
1 モードモードの光学フォノン温度𝑇AS/Sの温度依存性 
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そこで，Fig. 3.8 のような結果を説明するため，以下に示すモデルが考えた： (1)試料と基板の

熱接触の悪化 (2)光学定数が温度とともに変化；（3）共鳴ラマンによる強度比の変化；（4）局所的

熱非平衡． 

まず，試料と基板の熱接触に関しては，サーモカメラを用いて高温での試料表面温度を確かめ

た．MoS2試料に対して測定したサーモグラフィーは Fig. 3.9 (a)に示す．見かけ上，試料表面に温

度分布が均一ではなく，縁側には温度が高く見えて，中心部が低温領域である．これは，試料表

面に凹凸によるものである．そこで，試料表面に比較的に平坦な部分を測定して，試料温度を求

めた．また，アルミニウム基板であるため，放射率を 0.18 に設定し，サーモカメラによる測定温度

の補正を行った．その結果は Fig. 3.9 (b)に示す．サーモカメラで得られた MoS2 試料温度はステ

ージ温度とよく一致している．したがって，300-650 K の温度範囲において，MoS2 とアルミ基板と

の熱接触が比較的に良好であると考えられる． 

 

Fig. 3.9(a) サーモグラフィー (b) サーモカメラによる測定温度 

 

次に，光学定数𝐶は温度依存性について議論する．先行研究によると，光学定数は，試料の吸

収係数や散乱断面積に関連し，以下の式で表される [19]． 

𝐶 =
(𝛼0 + 𝛼𝑆)

(𝛼0 + 𝛼𝐴𝑆)
∙

𝜎(𝜔0, 𝜔𝐴𝑆)

𝜎(𝜔0, 𝜔𝑆)
 

ここで，𝛼0, 𝛼𝑆, 𝛼𝐴𝑆はそれぞれレイリー散乱、ストークス散乱とアンチストークス散乱の周波数に

おける吸収定数（absorption constants）である．𝜎(𝜔0, 𝜔𝐴𝑆) と 𝜎(𝜔0, 𝜔𝑆)はそれぞれアンチストー

クス散乱とストークス散乱のラマン散乱断面積（Raman cross section）である．第一項の

(𝛼0 + 𝛼𝑆) (𝛼0 + 𝛼𝐴𝑆)⁄ は，単層MoS2の実験データに基づいて計算した [20]．298-573 Kにおい

て，入射光源である2.33 ± 0.1 eV付近では，(𝛼0 + 𝛼𝑆) (𝛼0 + 𝛼𝐴𝑆)⁄ = 0.9であり，常に同じ値を示

(3.2) 
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している．第二項𝜎(𝜔0, 𝜔𝐴𝑆) 𝜎(𝜔0, 𝜔𝑆)⁄ は，共鳴ラマン効果が発生した場合のみ変化する．Cao

ら [21]は，2.2 Kから 1000 K の広い温度範囲でバルク MoS2のラマンスペクトルを測定したが，

共鳴ラマン効果は発見されなかった．今回の実験データでは，ラマンピークの積分強度と高さは

全温度領域において緩やかに変化したため，300-650 Kの温度範囲では共鳴ラマン過程は発生

せず，第 2 項は顕著に変化しないことが確認できた．したがって，532nmレーザーを用いたラマン

測定の周波数範囲では，光学定数𝐶は温度依存性がなく，𝑇AS/Sの測定結果に影響を与えないこ

とを明らかにした． 

そして，共鳴ラマンによる強度比の変化の可能性については，前述のとおり，今回の測定中で

は共鳴ラマン過程は発生しないことを確認した． 

以上の考察を踏まえ，本研究で観察されたMoS2の非線形𝑇AS/S温度変化は，光学フォノンの

局所的な熱非平衡に起因するものと考えられる．式(3.1)が使用できる条件として，系が熱平衡状

態でなければならない．一方で，Fig. 3.8 で示された計測結果から，式(3.1)が成立せず，局所的な

熱平衡状態が現れたことが可能である．局所的熱非平衡はE2g
1 とA1gモードのストークス散乱とア

ンチストークス散乱の積分強度の温度依存性から評価できる．ステージ温度が上昇すると、ストー

クス散乱とアンチストークス散乱の積分強度が増加するが，500 K を超えると，ストークス線の強

度は減少の傾向を示し，アンチストークス曲線の強度は飽和する傾向がある．光学フォノンのラマ

ン強度は，始状態と終状態間の遷移に関連すると考慮すると，ストークス散乱𝐼Sとアンチストーク

ス散乱𝐼ASの強度と温度の関係は，ボーズ・アインシュタイン分布を用いて次式に表される． 

𝐼S ∝ [exp(𝑐ℎ𝜈R/𝑘𝐵𝑇) + 1]−1 

𝐼AS ∝ [exp(𝑐ℎ𝜈R/𝑘𝐵𝑇)]−1 

𝜈Rはフォノンモードのラマンシフトである．Fig. 3.10 に測定したストークス散乱とアンチストークス

散乱の積分強度の温度依存性を示す．式(3.3)を用いて、サンプル温度が 500 K未満のデータを

最小二乗法に基づいてフィッティングした．2H-MoS2のフィッティング曲線を Fig. 3.10 (a)と(b)に示

す。得られた実験データは，温度が 500 K未満の理論計算と一致することが確認されている．し

かし，500 Kを超えると，データはフィッティング曲線から大きく外れ，データが減少傾向を示してい

る．これは，レーザー照射下でシステムが局所的に熱非平衡状態にある可能性がある. 

(3.3) 



 

53 

 

 

 

Fig. 3.10 MoS2の(a)ストークス散乱と(b)アンチストークス散乱の積分強度の温度依存性 
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レーザー照射下での局所的な熱非平衡は，振動状態から基底状態へのフォノンの急速な遷移

に起因すると考える．第 2章に示す Fig. 2.6 のストークス過程ように，基底状態|g⟩のフォノンは中

間状態|𝑖⟩に励起され、その後振動状態|𝑎⟩に緩和する．結果として，ストークス線の強度は𝑛 + 1

に比例する．ここで，𝑛は光学フォノンの分布関数である．|𝑎⟩のフォノンがフォノン間相互作用によ

って急速に音響フォノンに崩壊し，ラマン散乱よりも速いと考えている．そのため，フォノン占有率

の分布が変化し，𝐼AS 𝐼S⁄ が熱平衡状態におけるボーズ・アインシュタイン分布に対応しなくなる．そ

の結果、Fig. 3.8 に示すようにレーザー照射の局所的な部分では光学フォノンの温度𝑇AS/Sはステ

ージ温度から外れる．また，ストークス線と反ストークス線の強度はフォノン分布に比例するため，

Fig. 3.10 に示す曲線からはずれる．測定したラマンスペクトルから，温度上昇とともに FWHM が

広がることが示されており，フォノンの緩和時間が短くなっていることがわかる．しかし，ラマンピー

クの有限幅の起源は複雑であるため，フォノンの減衰時間に起因する自然な幅の寄与を正確に

評価することは難しい場合がある．このモデルをさらに明確にするには，4フォトン混合分光法の

測定が必要であり，これらによって，|0⟩と|1⟩の 2 つのエネルギーレベルの実際のフォノン分布

を検出できると考える．前述の結果は，高温では熱平衡状態が乱れることを示唆している．したが

って、熱平衡状態におけるフォノンの分布に基づく温度測定は正確的に実行できない場合もある

ので，アンチストークス散乱とストークス散乱の強度比から試料温度を求めるときには要注意であ

る． 

  



 

55 

 

 MoSe2 

3.2.2 節に異常な𝑇AS/Sが示すことに鑑み，同じ遷移金属ダイカルコゲナイド試料では似たような

現象が起こるのかを確かめたい．そこで，のカチオンサイトにほかの原子を入れ替え，二硫化タン

グステン(WS2)，硫化ニオブ(NbS2)のラマンスペクトルを測定していた．しかしながら，WS2 では共

鳴ラマン効果があり，計算した𝑇AS/Sはステージ温度から大きく外れた．NbS2 は金属性を示すため，

アンチストークス散乱強度が非常に弱かった．それによって SN 比(Signal Noise Ratio)が小さく， 

𝑇AS/Sが大きいなエラーバーを持ち，光学フォノンの温度を正確に測定するのが困難であった．本

節では，アニオンサイトに硫黄原子をセレンに入れ替え，ステージ温度と光学フォノンの温度が一

致するかどうかを確かめる．また，MoSe2 と MoS2 の測定結果と比較し，構成原子の質量差により，

フォノン系の変化が固体中の熱緩和に対する影響を考察する． 

Fig. 3.11 に室温 (300 K) での MoSe2にのラマンスペクトルを示す．挿入図に長さは 50 μmで，

厚さは 10 μm の MoSe2試料を示している．上から下のスペクトルは，それぞれ XX 偏光と散乱光

無偏光条件で得られたスペクトルである．参照として，MoS2 のラマンスペクトルも同じ図に示した．

MoSe2では、242 cm-1に面外振動モードのA1gモードが現れ，280 cm-1に面内振動に対応するE2g
1

モードのピークも見られる．しかし，このE2g
1 ピークの強度は非常に小さいため，解析が困難である．

次に，MoS2 のラマンスペクトルに比較すると、両者でE2g
1 とE2g

1 モードが見えるが，MoSe2 のピーク

はより低周波数側に現れる．これは，次の式に示すような，調和振動子の角振動数𝜔と質量𝑚の

関係で説明できる． 

𝜔 = √
𝑘

𝑚
 

𝑘は結合力定数であり，MoSe2 と MoS2の結晶構造が同じなのでほぼ一定であると仮定する．した

がって，同じ振動モードにおいて，重い原子(Se)の方が，角振動数が低く，ラマンピークは低周波

数側に現れることがわかる．厳密な計算は，すでに Ref. [22]に議論されていた． 

(3.4) 
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Fig. 3.11 300 K における MoSe2のラマンスペクトル 
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Fig. 3.12に 300-650 Kにおける MoSe2のラマンスペクトルを示す．温度上昇に伴い，A1gモード

のストークス線の積分強度が減少し，ピーク位置も低周波数側へシフトする． 

 

 

Fig. 3.12 MoSe2のストークス散乱の温度依存性 
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続いて，光学フォノンの温度を測定するため，アンチストークス散乱とストークス散乱のピークの

積分強度比を計算し，式(3.1)を用いてA1g光学フォノンモードの温度𝑇AS/Sを求めた．300 K におい

て，光学定数を１と仮定したとき，𝑇AS/S = 217 ± 11 Kとなり，ステージ温度と一致しないことがわ

かった．ゆえに，光学定数𝐶 = 1.38とし，測定した光学フォノンの温度の補正を行った．その結果

は Fig. 3.13 に示されている．赤丸は，ステージ温度上昇に伴って測定した𝑇AS/Sに対して，青丸は，

ステージ温度低下とともに𝑇AS/Sの測定値である．図示のエラーバーは，5点測定の平均値の標準

偏差を表す．450 K 以下では，MoSe2 の𝑇AS/Sはステージ温度と一致して上昇しているが，450 K

以上においてステージ温度から外れ，飽和の傾向を示していることを明らかにした．これは，3.2.2

節に示す MoS2 の結果と類似することがわかった．つまり，MoS2 と同じく，レーザー照射による局

所的非平衡状態になっていると示唆される．また，昇温過程と降温過程の測定結果は誤差範囲

内でほぼ一致していることから，実験データの再現性が取れていると考えられる． 

 

Fig. 3.13 MoSe2の光学フォノン温度𝑇AS/Sの温度依存性 
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Fig. 3.13 の結果を明らかにするため，ストークス散乱とアンチストークス散乱の積分強度の温

度依存性を調べた．その結果は Fig. 3.14 に示す．温度上昇につれ，アンチストークス散乱の積分

強度はわずかに減少するに対して，ストークス散乱の積分強度は大幅に減少することを示してい

る．また，450 Kを境に，450 K以上のストークス散乱の積分強度の温度変化率が 3倍小さくなっ

た．このような温度変化は単調減少であるため，式(3.3)でフィットできなかった．ラマンスペクトル

の強度の温度依存性は，フォノンのボーズ・アインシュタイン分布によって大きく左右されるが，実

験結果と理論式の合わない原因については究明されていない．一つ考えられるモデルとして，

MoSe2 では測定温度範囲より低い温度で局所的な熱非平衡状態に達したことである．実際，光学

定数を 1としたとき，300 Kで測定された𝑇AS/Sはすでにステージ温度より低下しており，Fig. 3.13の

結果は単なる光学定数の補正結果に過ぎない．3.2.2 節で説明したモデルを用いると，いわゆる

Fig. 3.10 に示すように，500 K以上の散乱強度の減少と同じことである． 

 

Fig. 3.14 MoSe2のストークス散乱とアンチストークス散乱の積分強度の温度依存性 
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 多層グラフェン 

 ラマンスペクトルの温度依存性 

本研究で用いた多層グラフェンは，市販のグラファイトから機械剝離法によって作られた薄片で

ある．入射光源について，532 nmのレーザーを用い，出力パワーを 100 mW に設定した．また，

露光時間を 60 sec×3回にした． 

Fig. 3. 15 に多層グラフェンのラマンスペクトルを示す．グラフェンのメインピークは，1583 cm-1

に Gバンド，2700 cm-1付近に 2Dバンドがある．先行研究では，1350 cm-1付近に欠陥由来のピ

ーク Dバンドがあると報告されていたが[23,24]，Fig. 3. 15 では現れていない．つまり，Dバンドと

Gバンドの強度比𝐼𝐷/𝐼𝐺は 0に近いことから，本研究で用いた多層グラフェン試料は構造の乱れ

や欠陥が少ないと考えられる [25]．Gバンドは，グラフェン平面上の sp2結合を反映するピークで

あり，共鳴効果があるため強度が強い．2Dバンドは，2 フォノン過程による Dバンドの倍音モード

であり，グラフェンの層数判別によく使われている [25]．この 2Dバンドに対してマルチピークフィ

ッティングを行い，その結果を Fig. 3. 15 の挿入図に示している．その結果，ダブルピークでフィッ

ティングできることがわかった．このことから，試料は数十層のマルチレイヤであることを確かめ

た． 

 

Fig. 3.15 300 K での多層グラフェンのラマンスペクトル 
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Fig. 3.16 に 300-650 Kにおける多層グラフェンの Gバンドのストークス散乱とアンチストークス

散乱をまとめている．300 Kでは，Fig. 3.17に示すようにアンチストークスの SN比が 2にも達さ

ず，ピーク強度を精確に計測するのが困難である．それによって，後述のように光学フォノン温度

の計算精度に影響を及ぼす．温度上昇に伴い，Gバンドはレッドシフトを示している．ストークス散

乱の強度はわずかに増大している一方，アンチストークス散乱は 300 Kでほとんど現れていない

が，温度上昇につれて明らかに増大している．また，ストークス散乱とアンチストークス散乱の G

バンドの半値幅はほとんど変化しないと観測された． 

 

 
Fig. 3.16 多層グラフェンの(a)ストークス散乱と(b)アンチストークス散乱の温度依存性 
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Fig. 3.17 300 K でのアンチストークス散乱とフィッテイングピーク 

 

 G バンドの光学フォノン温度 

次に，アンチストークス散乱とストークス散乱の積分強度を求めた．その結果は Fig. 3.18の黒

丸に表される．温度上昇すると，アンチストークス散乱の強度は大きく増加するが，ストークス散

乱の強度はわずかに増大している．この結果に対して次の式を用いて定数を𝐶1，𝐶2をフィッティン

グパラメータにしてフィッティングを行った． 

𝐼𝑆 = 𝐶1[exp(ℏ𝜔R/𝑘𝐵𝑇) + 1]−1 

𝐼AS = 𝐶2[exp(ℏ𝜔R/𝑘𝐵𝑇)]−1 

ストークス散乱とアンチストークス散乱の強度はそれぞれ𝑛 + 1と𝑛に比例する．𝑛はボーズ・ア

インシュタイン分布である．フィッティング曲線は Fig. 3.18 の赤線で表す．その結果，実験データと

理論曲線はほぼ一致していることがわかった．また，2つのフィッティングパラメータの比𝐶2/𝐶1 =

0.93であり，式(3.1)において Gバンドの((𝜈0 + 𝜈R) (𝜈0 − 𝜈R)⁄ )4 = 0.51を考えると，光学定数は

𝐶 = 1.8が得られた．共鳴ラマンの場合では，光学定数が 1より大きいことが考えられる．ここでも

う一点注意すべきなのは，すでに Fig. 3.17に示したように，室温でアンチストークス散乱の強度

が非常に弱く，ピークフィットの精度が低いので，実験データは理論曲線から少し外れた． 

  

(3.5) 
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Fig. 3.18 多層グラフェンの(a)ストークス散乱と(b)アンチストークス散乱の積分強度の温度依存性 
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式(3.5)から求めた 2 つの近似曲線の比を取って，光学フォノンの温度を見積もった．その結果

は Fig. 3.19に青色の点で示している．青色の点は，ちょうど傾きが 1の直線に乗る．これは，上述

のフィッティング解析が正確で，測定した光学フォノンの温度はステージ温度と一致している．一

方，ストークス散乱とアンチストークス散乱の積分強度の実測値を用いて，各温度でのアンチスト

ークス散乱とストークス散乱の強度比を取って光学フォノンの温度𝑇AS/Sを求めた．実測値の結果

を Fig. 3.19 に赤丸で表しており，ステージ温度とほぼ一致していることを明らかにした．室温付近

で測定温度のずれがあるが，これは，アンチストークス散乱の SN 比は非常に小さいことから，バ

ックグランドが過小評価されたと，ピークフィッティングうまくいかなかったからだと考えられる． 

Fig 3.19 の結果は，MoX2 試料の結果と一致しない．これは，共鳴ラマン効果により，光学定数

が 1 より大きく外れた結果，アンチストークス散乱とストークス散乱の強度比がちょうど熱平衡状

態におけるフォノン分布に対応し，それによって測定した温度𝑇AS/Sがステージ温度と一致している

のである． 

 

Fig. 3.19 Gバンドの光学フォノン温度𝑇AS/Sの温度依存性 
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 Gバンドの半値幅の温度依存性 

続いて，Gバンドの半値幅の温度依存性を Fig. 3.20に示す．測定温度領域では半値幅がほと

んど変化しないように見える．一般的に，温度上昇に伴い，ウムクラップ散乱が強くなり，フォノン

の緩和時間が短くなるので，スペクトル上のエネルギーの揺らぎが広がり，半値幅が増大するは

ずである．一方で，多層グラフェンは，電子-フォノンカップリング効果が強い材料系であり，なおか

つ Gバンドは共鳴ラマンのピークであるため，FWHMはウムクラップ散乱の効果だけでなく，電子

-フォノンカップリング効果も考慮すべきである．先行研究の第一原理計算により，試料温度が上

昇すると、電子‐フォノンカップリングが強くる [26]．それによって，半値幅は次の式に表すように

減少する傾向が示されている． 

Γ𝑒−𝑝ℎ(𝑇) = Γ𝑒−𝑝ℎ(0) [𝑓 (−
ℏ𝜔0

2𝑘B𝑇
) − 𝑓 (

ℏ𝜔0

2𝑘B𝑇
)] 

ここで，Γ𝑒−𝑝ℎ(𝑇)は電子‐フォノンカップリングによる線幅の温度変化，Γ𝑒−𝑝ℎ(0) = 11.01 cm−1は

0 Kにおける線幅である．この式から，線幅はフェルミエネルギー上下の電子占有数の差に比例

するから，温度上昇するとその差が小さくなり，結果としてΓ𝑒−𝑝ℎ(𝑇)は温度上昇とともに減少す

る．したがって，フォノンフォノン散乱と電子‐フォノンカップリングによる半値幅への影響は互いに

キャンセルしたため，多層グラフェンの半値幅は温度依存性がなくなると考える．この結果から，

測定温度領域で強い電子‐フォノンカップリングが重要であることがわかった． 

 

Fig. 3.20 Gバンドの半値幅の温度依存性 

  

(3.6) 
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 第 3 章のまとめ 

第 3章では，ラマン散乱分光法を用いて，フォノン温度を測定することで，試料中のエネルギー

緩和過程を考察することを目的とし，典型的なファンデルワールス層状結晶である MoX2 (X=S, 

Se)や多層グラフェンに対して，光学フォノンの温度の測定に試みた． 

結果として，MoX2 (X=S, Se)結晶では高温で光学フォノンの温度は格子温度より低くなるとい

う新しい現象を明らかにし，系が熱非平衡状態，いわゆる熱定常状態となることが示唆される．こ

の測定結果を説明するため，固体内部の熱拡散モデルを考えた．高温で光学フォノンの生成‐減

衰速度の不一致によるフォノンエネルギー占有率の低下のため，ボーズ‐アインシュタイン分布か

ら求めた光学フォノン温度𝑇AS/Sは格子温度より低くなる．さらに，MoSe2の方が，MoS2に比べて

高温で光学フォノン温度と格子系温度の差が大きく，より大きな非平衡状態となる．これは，

MoSe2では測定温度範囲より低い温度で局所的な熱非平衡状態に達した可能性がある． 

この測定結果から，熱平衡状態におけるフォノンの分布に基づいてラマンスペクトルの積分強

度比から温度を測定するのは正確的に実行できない場合があり，エネルギー散逸過程が材料の

種類によって大きく異なることを示唆している． 

続いて，同じ vdW 層状結晶である多層グラフェンの光学フォノン温度を測定し，上述のような非

平衡状態があるかどうかを確かめた．測定した光学フォノンの温度は格子温度と一致していること

を確認した．これは，共鳴ラマン効果により，光学定数が 1 より大きく外れた結果，アンチストーク

ス散乱とストークス散乱の強度比がちょうど熱平衡状態におけるフォノン分布に対応し，それによ

って測定した温度𝑇AS/Sがステージ温度と一致しているのである．また，測定温度領域では G バン

ドの半値幅がほとんど変化しないように見える．フォノンフォノン散乱と電子‐フォノンカップリング

による半値幅への影響は互いにキャンセルしたため，多層グラフェンの半値幅は温度依存性がな

くなると考える．この結果から，測定温度領域で強い電子‐フォノンカップリングが重要であること

がわかった． 
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第4章 テルライド系実用熱電材料の非調和振動の

評価 

 テルライド系熱電材料概要 

テルライド系熱電材料は，Goldsmid ら[1]により熱電冷却材料として使われて以来，数十年にわ

たり，室温で最も優れた熱電材料として広く実用化されている．熱電材料の性能評価は，式(1.1)

によって無次元性能指数で評価されるが，ドーパントがある熱電材料では下記の式で定義した熱

電品質因子(thermoelectric quality factor)を用いて表す [2]． 

𝐵 = 4.33 ∙ 10−10
𝜇w𝑇5/2

𝜅lat
 

ここで，𝜇wは加重平均したキャリア移動度であり，電気伝導率とゼーベック係数の関係を特徴づ

けて，ドーパントによる出力因子の変化を評価するために用いる．𝜅latは格子熱伝導率である．

Fig. 4.1 はテルライド系と他の熱電材料の熱電品質因子を温度に対してプロットしたものである．

母体の Bi2Te3 に比べ，ドープした試料の熱電品質因子が 2 倍以上高くなることが分かった．した

がって，テルライド系材料は，n-, p-型ともに室温付近で最も優れている熱電材料であることがわ

かる． 

 

Fig. 4.1 n型と p型の(Bi,Sb)2(Te,Se)3と他の注目すべき熱電材料の比較 [3] 

 

テルライド系合金では，高周波フォノン散乱を強化することで𝜅latを大幅に低減することができ，

構成原子質量と結合ひずみの最適な差の恩恵を受けることができる [4,5]．しかし，n型 Se ドープ

Bi2Te3の𝜅latが低い原因は十分に解明されていない [6]． 

(4.1) 
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これを解明するために，理論的研究では，材料中の𝜅latを決定する重要なフォノン-フォノン相互

作用，具体的には 3 フォノンおよび 4 フォノン散乱プロセスに焦点を当ててきた[7,8]．これらの散

乱プロセスは，すでに 2.2.5節に説明した通り，固有のフォノン非調和性から発生し，n次非調和項

は n フォノン散乱プロセスに対応する．近年，第一原理計算を駆使し，4 次非調和項が熱伝導率

の低下に大きく寄与することが実証されており，特に特定な材料の熱伝導率を計算する際には，4

次以上のフォノン散乱を考慮する必要があることを示唆されている [9-12]．これらの先行研究を

踏まえ，Bi2Te3-xSex 材料でも強い非調和効果が現れ，𝜅latの低減に寄与するのではないかと考え，

フォノンの非調和性の調査が重要である．この点については，フォノンの挙動，特に高次フォノン

の非調和項を研究するための高精度なアプローチが必要である． 

そこで，本研究ではラマン散乱分光法に注目した．ラマン分光法は，フォノン温度 [13,14]，フォ

ノンモードグリューナイゼンパラメータ [15-17]などのフォノンダイナミクスを特徴付けるために使

用される高解像度のマイクロメートルスケールの検出ツールである．テルライド系材料については，

ラマン分光法を使用して光学フォノンの挙動の研究はいくつされてきたが [18-26]，これらの研究

は室温で行われたか，特定の化学組成の Bi2Te3-xSex に焦点を当てていた． Se 含有量の変化

によって Bi2Te3-xSex のフォノン非調和性の変化について系統的な調査が必要である．本章では，

Bi2Te3の Se 含有量を系統的に増加させ，当該材料システムの全体でのフォノン非調和性の変化

を理解することを目的とする．また，ラマン分光法を使用してフォノン輸送中の合金散乱とフォノン

-フォノン散乱の複合効果を区別することも目指している． 
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Fig. 4.2 (a) と (b) はそれぞれ Bi2Te3 の結晶構造と単位格子を示しており，Te1-Bi-Te2-Bi-

Te1 の順序で配置された 5 層であり，層と層の間にファンデルワールスギャップがあるのが特

徴である．Bi2Te3-xSexでは，Bi-Te1 結合長は共有結合に近い一方，Bi-Te2 結合はより長く，イ

オン結合に似ている [27,28]．その結果、結合角ひずみの減少と Te2 側のより高いカチオン配位

により、𝑥 ≤ 1 の場合に Se 原子が Te2 サイトを優先的に置換する傾向がある [29,30]．続い

て，1 < 𝑥 < 3 の場合、(𝑥 − 1)個の Se原子 は Te1サイトをランダムに占有する． 

群論により，Bi2Te3系材料のブリルアンゾーン中心（Γ点）には 12の光学フォノンモードが分類さ

れ，次の既約表現で表される[31]： 

Γ = 2A1g + 2Eg + 2A1u + 2Eu 

これらの振動モードうち、A1g
1 とA1g

2 は面外ラマン活性モードであり，Eg
1とEg

2は面内ラマン活性モー

ドである．残りのA1uとEuは赤外分光(IR)活性モードである．Fig. 4.2(c)はこれらのモードを振動方

向とともに示している． 

 

Fig. 4.2 (a) Bi2Te3 結晶構造，(b)単位胞と(c)光学活性振動モード 

  

(4.2) 
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 試料合成と構造解析 

 試料の作製 

固相溶融法で Bi2Te3-xSex 試料の合成を行った．Fig. 4.3 に合成プロセスを示す．まず，化学量

論比に従い原材料をアンプルに投入し，2×10-5 Torr までアンプル内に真空を引き，封入を行った．

次に，アンプルをマッフル炉内にセットし，660℃/3 hrs.の反応条件で合成を行った．その後，24 時

間にマッフル炉に温度を下げていき，結晶成長を緩やかにさせた．そして，合成したインゴットを直

径方向に沿って劈開し，機械剥離法で試料を約 200 nm まで薄くした．得られた試料をシリコンウ

ェハーの上に転写し，ラマン散乱分光測定を行った． 

Bi2Te3-xSex試料に使用した原料を Table V に，仕込み比を Table VIにまとめた． 

 

Fig. 4.3 Bi2Te3-xSexの合成プロセス 

 

Table V 使用原料と純度 

原料 製造会社 純度 Lot 形状 

Bi 高純度化学 3N 208896 powder (φ 180 μm) 

Te 高純度化学 3N 279953 powder (φ 150 μm) 

Se 高純度化学 99.9% 5422471 powder (φ 10 μm) 
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Table VI Bi2Te3-xSexの仕込み比と合成条件 

試料番号 原料モル比 Bi:Te:Se Bi(mg) Te(mg) Se(mg) 反応温度(℃) 

#1 2.0:3.0:0.0 1276.92 1200.00 0.00 660 

#2 2.0:2.9:0.1 1689.10 1499.75 31.89 660 

#3 2.0:2.7:0.3 1820.03 1500.23 103.18 660 

#4 2.0:2.5:0.5 1965.84 1500.41 185.74 660 

#5 2.0:2.3:0.7 2000.21 1404.33 264.70 660 

#6 2.0:2.1:0.9 2000.23 1282.28 340.15 660 

#7 2.0:2.0:1.0 2456.69 1500.05 464.31 660 

#8 2.0:1.7:1.3 963.83 500.24 236.83 660 

#9 2.0:1.5:1.5 1091.37 499.80 309.22 660 

#10 2.0:1.3:1.7 1259.75 499.95 404.63 660 

#11 2.0:1.0:2.0 1638.18 500.16 619.00 660 

#12 2.0:0.7:2.3 2000.36 427.44 868.99 660 

#13 2.0:0.5:2.5 2000.49 305.24 944.44 660 

#14 2.0:0.3:2.7 2000.40 183.14 1020.21 660 

#15 2.0:0.0:3.0 1999.86 0.00 1133.50 660 
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 粉末 X線回折 

Bi2Te3-xSex の結晶構造を調査し，Se が Te サイトにうまく置き換えられたかどうかを調べるため

に，すべての Bi2Te3-xSex (x=0-3) 結晶に対して粉末 X 線回折 (XRD) 分析を実施した．すべて

合成した結晶の XRD パターンを Fig. 4.4 (a) に示す．先行研究で報告された Bi2Te3 結晶構造 

[27] を使用して計算された XRD パターンも，参照として同じ図にプロットされている．母体 

Bi2Te3 結晶の回折パターンは，報告されたものとよく一致している．Bi2Te3-xSex 結晶の場合，すべ

ての XRD パターンは母体のBi2Te3に類似しており，(015) ピークなどのメインピークは，Se 置換

量が増加するにつれて高角度側へ単調にシフトすることがわかった．主相は Bi2Te3-xSex であるが，

不純物の Teまたは Bi2Se3がわずかに存在しており，27〜33°付近に TeとBi2Se3に属するいくつ

かの小さなピークが残っている．x=0.7-2.0のサンプルにおいて，Teピークは 27°に現れ，(1 0 5) 

のブラッグピークに近い．一方，Bi2Se3 のピークは x=0.5，1.0，および 1.7 の試料に現れ，回折

パターンで 29-33°に非常に弱いピークが出ている．Te相は主に溶融体インゴット内に粉末として

存在し，Bi2Se3 相の含有量は非常に少ない．そのため，スコッチテープで剥離した Bi2Te3-xSex サ

ンプルの薄片を使用すると，XRD パターンではわずかな不純物が検出されたにもかかわらず，ラ

マン散乱分光測定では単一組成の Bi2Te3-xSexのスペクトルが得られる． 

続いて，PDIndexer ソフトウェアを使用して XRD パターンを定量的に解析し，最小二乗法によ

って Bi2Te3-xSex の格子定数を求めた．Se 含有量の変化に対して格子定数の増減を Fig. 4.4 (b) 

にプロットした．その結果，Bi2Te3-xSex の結晶構造は変化していないことがわかったが，大きな

Te2-（2.21Å）サイトに小さな Se2-（1.83Å）イオンが入れ替えたため，格子定数はわずかに減少する 

[32]．Fig. 4.4 (b)の黒線は，ベガードの法則に基づいて計算された Se 濃度による格子定数の変

化を示している．図からわかるように，実験データはベガードの法則によく一致しており，合成され

た Bi2Te3-xSex結晶が化学量論組成と一致していることが証明されている． 
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Fig. 4.4 (a) Bi2Te3-xSex (x=0-3) 結晶の粉末 X 線回折パターン． 

(b) a と c の格子定数と Se含有量の関係 
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 N型と P型実用熱電材料の非調和性の調査 

 Bi2Te3と Sb2Te3のラマンスペクトル 

本節では，n 型熱電材料 Bi2Te3 と p 型熱電材料 Sb2Te3 に対して，ラマンスペクトルを測定し，

半値幅の温度依存性から試料の非調和性を調べることを述べる．入射光源について，660 nm の

レーザーを用い，出力パワーを 30 mW に設定したが，光パワー・メータ(Advantest optical sensor 

TQ82017)を用いて実測のレーザーパワーは 0.6 mWであった．露光時間を 60 sec×3回にした． 

まず，Fig. 4.5 に Bi2Te3 のラマンスペクトルの測定とピークフィッティングの結果を示す．黒点は

実測スペクトル，青線はフィッテイングカーブ，赤線は累積フィッテイングピークである．Bi2Te3 のラ

マンスペクトルにおいて，3本のピークが現れ，それぞれ 61 cm-1にA1g
1 モード，102 cm-1にEg

2モー

ドおよび 132 cm-1 にA1g
2 モードである．もう一つの面内振動モードEg

1は 30 cm-1 付近に現れるが

[33-35]，今回の測定結果では明確に観測されていない．Eg
1モードの位置は，レイリー散乱ピーク

に近いため，このモードがレイリーピークに覆われている可能性があり，測定が困難である．また，

ピークの線幅（Full Width Half Maximum，FWHM）を測定した結果，303 K(室温)においてA1g
1 , Eg

とA1g
2 モードはそれぞれ 2.6 cm−1, 3.0 cm−1と 9.1 cm−1であり，試料の結晶性が良好であること

がわかった．これらの測定値に基づいて，以下の式を用いて 303 K での光学フォノンの緩和時間

を求めた． 

𝜏𝑖 = ℏ/Γ 

ここで，Γとℏはそれぞれラマンピークの半値幅(cm−1)と換算プランク定数である .結果として，

𝜏A1g
1 = 2.0 ps, 𝜏Eg

= 1.8 ps および 𝜏A1g
2 = 0.6 psが得られ，第一原理計算で得られた結果とほ

ぼ一致している．一方で，得られた緩和時間は，先行研究で報告された実験値[26]よりも 2 倍長く

なっている．これは，本実験に使用する試料は大きな粒径を持つ単結晶であり，合理的な結果だ

と考えられる． 

次に，Sb2Te3に対して室温でのラマンスペクトルを測定した．その結果は Fig. 4.6に示す． 

Sb2Te3のラマンスペクトルにおいて，3本のピークが現れ，それぞれ 68 cm-1にA1g
1 モード，111 

cm-1にEg
2モードおよび 164 cm-1にA1g

2 モードである．Bi2Te3の結果に比較して，Sb2Te3のラマン活

性モードは全体的に高周波数側へシフトすることがわかった．これは，第 3章の式(3.4)によって，

Sbが Biより軽いことから説明できる． 

(4.3) 
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Fig. 4.5 303 Kにおける Bi2Te3のラマンスペクトル 

 

Fig. 4.6 303 Kにおける Sb2Te3のラマンスペクトル 



 

78 

 

続いて，Bi2Te3と Sb2Te3に対して，123-363 Kのラマンスペクトルを測定した．その結果をそれ

ぞれ Fig. 4.7 と Fig. 4.8に示す．その結果，Bi2Te3と Sb2Te3の 3つのモードは温度上昇につれて

低周波数側へシフトし，半値幅が増大することを明らかにした． 

𝑍(𝑋𝑋)𝑍̅偏光の測定条件において，高温でEg
2モードの強度が弱く，解析精度が落ちる．より高

い SN比を得るため，散乱光無偏光ラマンスペクトルも測定した．Eg
2モードの解析は，𝑍(𝑋𝑋)𝑍̅偏

光で測定したデータに基づいている．異なる偏光構成でのEg
2モードの強度の違いは、ラマン散乱

測定システム自体によるものである．Horiba T64000分光計の 3つの回折格子は，Y方向の偏光

に感度よく測定できるが，X方向ではやや弱くなっている．したがって，本研究では𝑍(𝑋𝑋)𝑍̅偏光と

1/2波長板を組合せて使用することで，散乱光の位相を 90 度回転させ，Eg
2モードの SN比を高

めた．また，散乱光無偏光条件ではEg
2モードは優れた SN比を持っているが，A1g

1 とA1g
2  モードは

非偏光構成では弱いため，Fig. 4.7(b)のようにEg
2モードしか現れない．これは，𝑍(𝑋𝑌)𝑍̅構成では

A1g
1 モードの強度が 0になるからである． 

 

 

Fig. 4.7 123-363 K における Bi2Te3の(a)𝑍(𝑋𝑋)𝑍̅偏光と(b)散乱光無偏光ラマンスペクトル 
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Fig. 4.8 123-363 K における Sb2Te3のラマンスペクトル 
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 レーザーによる試料過熱の防止 

0.6 mW のレーザー出力が適切であることを確認し，実験中にサンプルがレーザーによって過

熱されないことを保証するため，入射レーザーの出力を変えながらサンプルの一連の測定を実行

した．ここでは，母体 Bi2Te3の測定結果を例として取り上げる．室温で異なるレーザーパワー照射

によって測定した Bi2Te3のラマンスペクトルを Fig. 4.9 (a)に，Eg
2モードのラマンシフトのレーザーパ

ワー依存性を Fig. 4.9 (b)に示す．表記である 0.9 mW*とは，7 mW のレーザー出力で照射したの

ち，同じ位置で 0.9 mW のレーザーで測定したスペクトルを表す．エラーバーは 5 回の測定の標

準偏差を表す．結果として，レーザー出力を 2 mW 未満に設定すると，Eg
2モードのラマンシフトは

誤差内で変化せず，実験中にサンプルがレーザーによって加熱されなかったことを明らかにした．

また，出力を 7 mW まで上げると，試料表面にダメージを与え，120 cm-1 付近に新しいピークが

見られた．これは Te とその酸化物 TeO2 [36,37]が生成したと考えられる．高出力照射後の損傷

領域上でもう一度 0.9 mW のレーザーを照射すると，励起されたスペクトルは，上述のピークが依

然として残っていることを示している．したがって，0.6 mW のレーザー出力が適切であると考える．

本節の結果は，Manjón グループの Bi2Te3 に関する結果と似ている [38]． 

 

Fig. 4.9 (a) 室温で異なるレーザーパワーによる Bi2Te3 のラマンスペクトル (b) Eg
2モードラマンシ

フトレーザーパワー依存性 
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 フォノン非調和項の評価 

(1) 半値幅の温度依存性によるフォノン非調和項の評価 

第 2.2.3節に議論した通り，緩和時間𝜏𝑖を持つフォノンは，時間とエネルギーの不確定性により，

状態エネルギーのぼやけやスペクトル線の広がりを引き起こす．フォノンの緩和時間は，3 次また

は 4 次以上のフォノン-フォノン散乱の影響を受ける．散乱後のフォノンエネルギーが平均的に分

配されると仮定すると，Klemens-Balkanski モデル [39]を用いて，FWHM の温度依存性とフォノン

非調和性の間の関係は，次式で表される．  

Γ(𝑇) = Γ(0) + A [1 +
2

𝑒𝑥 − 1
] + B [1 +

3

𝑒𝑦 − 1
+

3

(𝑒𝑦 − 1)2
], 

ここで，𝑥 = ℏ𝜔0/2𝑘𝐵𝑇，𝑦 = ℏ𝜔0/3𝑘𝐵𝑇である．ℏと𝑘Bはそれぞれプランク定数とボルツマン定数

である．Γ(0)は 0 K におけるラマンピークの半値幅を表し，主にフォノン輸送における粒界散乱，

合金散乱など温度によらない効果を表す．式の第二項と第三項は，それぞれ 3 フォノン散乱過程

と 4フォノン散乱過程を表しており，散乱パラメータ A と Bは，それぞれ 3次と 4次の非調和性の

寄与を表す係数である．また，Γ(0)を測定するのが難しいため，今回の解析ではフィッティングパ

ラメータとして扱った． 

 式(4.4)を分解して考えると，3 フォノン過程のみが存在する場合，FWHM の温度依存曲線は

直線になる．それに対して，3 フォノン過程と 4 フォノン過程の両方が同時に存在する場合，半

値幅の温度依存性曲線は下凸の曲線になる．式(4.4)中の𝑒𝑥に対して，マクローリン級数を使っ

て一次項まで展開すると，次のように近似的な式が得られる． 

Γ3rd ≈ 𝐴 [1 +
2

1 + 𝑥 − 1
] = 𝐴 (1 +

4𝑘𝐵𝑇

ℎ𝜔0
) 

つまり，3 フォノン過程のみを含む FWHM の温度依存性は，サンプル温度に比例することがわ

かった．一方で，3 フォノン過程と 4 フォノン過程の両方を含むデータは凸の曲線を示す． 

 

(2) Bi2Te3 

Bi2Te3 に対して，123-363 K において各温度での半値幅を求め，式(4.4)を用いて FWHM の温

度依存性をフィッティングした．その結果は Fig. 4.10 にプロットし，黒点は実験値であり，紫，青と

赤はそれぞれΓ(0)，3 次非調和項と 4 次非調和項の寄与を表している．この図に示すように，実

験結果とフィッティング曲線が良く一致していることがわかった．3 つのモードの散乱パラメータ

Γ(0)，AおよびBは，Table VII にまとめられており，明らかにフォノン非調和性があることがわかる．

(4.4) 

(4.5) 
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面内振動モードEg
2では 4 フォノン散乱が見られず，面外振動モードのA1g

1 とA1g
2 モードではわず

かな 4 次非調和効果が見られる．特に，A1g
2 モードの FWHM は，3 つのモードで比較的に大き

いな 4フォノン散乱が存在するため大幅に広がっている．これらの結果から，Bi2Te3において，3フ

ォノン散乱が主な散乱プロセスであり，4 次のフォノン非調和項が主に面外モードに影響を及ぼす

ことを示している．また，散乱パラメータ𝐴は𝐵よりもかなり大きく、これは先行研究にも示されて，

Bi2Te3では 3 フォノン散乱が重要であることを示唆している [26]．それにもかかわらず，本研究の

結果は，Bi2Te3におけるフォノン散乱プロセスは異方性があり，層間に沿って微小な高次散乱プロ

セスが存在することを明らかにしている．つまり，FWHMの結果から，Bi2Te3結晶の c軸方向に沿

った格子振動エネルギーが調和振動子の放物線ポテンシャルから外れているが，面内方向では

調和振動からのずれがそれほど顕著ではないと示唆されている． 

 

Fig. 4.10 Bi2Te3の FWHMの温度依存性とフォノンの非調和項の評価 

 

Table VII Bi2Te3の散乱パラメータ 

Mode Γ0 (cm−1) 𝐴 (cm−1) 𝐵 (cm−1) 

A1g
1  0.28 0.14 0.00085 

Eg
2 0.78 0.27 0.00 

A1g
2  0.37 1.2 0.030 
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(3) Sb2Te3 

同様に，Sb2Te3 に対してラマンピークの半値幅の温度依存性を求め，Klemens-Balkanski モデ

ルでフィッティングした．その結果は Fig. 4.11に示す．また，3 つのモードの散乱パラメータΓ(0)，A

およびBは，Table VIII にまとめられている．Eg
2モードでは 4 次の非調和項が高く，温度上昇につ

れて FWHMが大幅に増加することが示している．特に 303 K 以上ではEg
2モードは面外振動モード

の半値幅よりブロードになっている．一方，面外振動モードA1g
1 では，4 次非調和項がほんのわず

かに現れることを示し，Bi2Te3 の測定結果と類似してこのモードでは 4 次以上の非調和効果があ

まり出ないことがわかった．まとめると，Sb2Te3は 4次非調和項がEg
2モードとA1g

1 モードの両方に大

きく影響することを確認していることから，4 フォノン過程が Sb2Te3の熱輸送を考察するときに無視

できない役割を果たしていることを示唆されている． 

Sb2Te3と Bi2Te3の結果の差について，面内振動方向のEg
2モードが異なる．Se の場合，非調和

項が比較的に大きいことが示されている．先行研究の拡張 X 線吸収微細構造解析(EXAFS)の測

定により，Sb2Te3 の平均二乗相対変位は Bi2Te3 より大きい[40]ことから，非調和効果がより顕著

であると考える．また，Se 含有量の増大に伴い，Sb2Te3-xSbx の非調和性が増大することが報告さ

れている [41]． 
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Fig. 4.11 Sb2Te3の FWHMの温度依存性とフォノンの非調和項の評価 

 

Table VIII Sb2Te3の散乱パラメータ 

Mode Γ0 (cm−1) 𝐴 (cm−1) 𝐵 (cm−1) 

A1g
1  0.15 1.56 0.0008 

Eg
2 0.99 0.59 0.035 

A1g
2  0.98 0.30 0.004 
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 Bi2Te3-xSex のラマンモードのエネルギーと半値幅に対する

Se置換の影響 

Fig. 4.12(a)と(b)は，303 Kにおける𝑍(𝑋𝑋)𝑍̅偏光および散乱光無偏光測定の Bi2Te3-xSexのラマ

ンスペクトルを示している．母体の Bi2Te3と同様に、Seが含む材料は各温度で 3つの主な振動

モードが観測される．ただし，Eg
2モードは，Se 含有量𝑥 = 1.3~2.7 の試料では非対称なピークを

示す．簡便化するため，すべての試料のラマンスペクトルを 2つに分類する： 

(I) 𝑥 ≤ 1 の場合の 3 つの対称ラマン活性モード 

(II) 1 < 𝑥 < 3 の場合の非対称Eg
2モード 

この非対称性は，Eg
2モードと IR活性モードA1uの 2 つのピークの組み合わせによるものと考え

ている．IR活性モードは，Seが Te1サイトを置き換え始めると結晶の対称性が崩れるために発

生する．同様のピークは以前にも報告されているが [42]，本研究の結果では，このA1uモードが

(II)の試料でのみ現れることを示している。これは，Se濃度𝑥 < 1の場合，Seは主に Te2サイトで

置換され，それによって結晶の対称性が維持されることを示唆している． 
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Fig. 4.12 Se 含有量の変化と Bi2Te3-xSexのラマンスペクトルの関係 

 

この赤外活性モードA1uについて詳しく調査する必要がある．先行研究により，IR活性のモード

ではなく，強いレーザーパワーによる微小な Teクラスターが生成し，それによってスペクトル上で

は Teのピークも現れる [38]．Teのピークなのか IR活性モードなのかを確かめるため，レーザー

パワー依存性実験を行い，試料にダメージを与え，ラマンスペクトルを測定した．ここで，(II)の試

料の代表として，Bi2TeSe2のラマンスペクトルのレーザーパワー依存性を Fig. 4.13 に示す．明ら

かにEg
2モードは，高周波側にショルダーピークが存在するため非対称である．母体の Bi2Te3とは

異なり， Se ドープ材料の熱伝導率が低い [43]ため，1 mW以上のパワーで照射されると

Bi2TeSe2のラマンシフトは低エネルギー側にシフトする．Fig. 4.13 (b)の非偏光スペクトルはより明

確な結果を提供し，7 mW出力で新しいピークが現れ，Eg
2モード付近のショルダーピークと異な

る．この新しいピークはサンプルの過熱によって，新たな Teクラスターが生成することに起因する

と考える．さらに，試料のダメージ部にもう一度 0.9 mWのレーザーで照射すると，新たに現れたピ

ークは依然として観測されている．また，上述のようなショルダーピークは，1 < 𝑥 < 3の範囲で
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Se置換されたサンプルでのみ観察される．これは，結晶対称性の破れによる選択則の緩和と一

致している．したがって、Eg
2モードの右側のショルダピークは Teクラスターからではなく，IR 活性

A1uモードから発生したものであると結論付けられる． 

 

 

Fig. 4.13 (a) 室温で異なるレーザーパワーによる Bi2TeSe2 の (a)𝑍(𝑋𝑋)𝑍̅偏光 (b)散乱光無偏光

ラマンスペクトル (c) Eg
2モードラマンシフトレーザーパワー依存性 
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Fig. 4.12 に基づき，Bi2Te3-xSexのラマンスペクトルの各モードの周波数と FWHM を整理し，

Se 含有量に対してそれらの変化を Fig. 4. 14 にプロットした．各フォノンモードの周波数は，Fig. 

4.14 (a)に示すように，Se 含有量が増加すると，フォノンモードがより高いエネルギー側へシフトす

ることを示している．一方，FWHM の Se含有量依存性では，3つのモード間では大きく異なって

いる．Eg
2モードの場合，FWHMは Se 含有量の増加とともに広がり，𝑥 =  0.3 で極大値に達し，

その後𝑥 = 1 まで狭くなる．1 < 𝑥 < 3 の場合、Eg
2モードは大幅にブロードになり，𝑥 < 1のサンプ

ルよりも約 2 ～ 3 倍広くなる．それに対して，面外振動モードのA1g
1 およびA1g

2 は同様のピーク

幅を維持しつつ，Se濃度の増加によって顕著に広がることはない． 

これらの結果から，Se が Te2 サイトを置き換えると，面内および面外振動モードの傾向に大

きな違いがないことを示唆している．しかしながら，Se が Te1 サイトを置換すると，モードの異方

性が現れる．具体的には，Se 置換により，主にEg
2光学フォノンモードの緩和時間を短縮する(い

わゆる線幅の増加)．これは，Se 濃度が増加すると，Te1 サイトが Se 原子に置換されるため，

面内振動モード内の散乱確率が増加し，ラマンピークが大幅に広がると考えている．一方で，面

外振動モードでは，層間にファンデルワールスギャップが存在するため，Se 濃度が増加しても散

乱確率は大きく変化しない． 

 

Fig. 4.14 Bi2Te3-xSexのラマンシフトと半値幅の Se含有量依存性 
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 Bi2Te3-xSexの非調和振動の評価 

 ラマンスペクトルの圧力依存性とグリュナイゼンパラメータ 

本節では，Bi2Te3-xSex (x=0.0, 1.0, 2.0, 3.0)熱電材料のラマンシフトの圧力変化率を求めること

で，試料のグリュナイゼンパラメータを見積もり，試料の熱膨張による非調和効果を考察する． 

フォノンモード𝑖のグリュナイゼンパラメータの定義式は以下のように表される． 

𝛾𝑖 =
𝑉

𝜔𝑖

𝜕𝜈𝑖

𝜕𝑉
=

𝐵

𝜔𝑖

𝜕𝜈𝑖

𝜕𝑃
 

ここで，𝐵は体積弾性率， 𝜈𝑖：はフォノンモードのラマンシフト，𝑃は試料にかける圧力である．この

式から，フォノンモードのラマンシフトの圧力依存性を測定すれば，各試料のグリュナイゼンパラメ

ータを見積もることが可能である．そこで，Bi2Te3-xSex とルビーをダイヤモンドアンビルセル(DAC)

の中心に置き，シリコンオイルを加圧媒体として添加して，静水圧をかけながら試料のラマンスペ

クトルを測定した．レーザー条件は，波長 532 nmを使用し，出力パワーを 10 mWに設定した．試

料にかける圧力はルビー蛍光法に基づいて求める [44]． 

 Fig. 4.15 (a)に測定したルビーの蛍光スペクトルを示す．常圧では 692.7 cm-1と 694.2 cm-1に 2つ

のピークが現れ，ルビー蛍光法では長波長側のピーク（R1 線）の波長から圧力を求める．圧力上

昇につれ，2つのピークがともに長波長側へシフトすることがわかった． 

 

 

Fig. 4.15 (a)ルビー蛍光スペクトル (b) ルビー蛍光から求めた圧力 

 

 

  

(4.6) 
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ルビーの R1線と圧力の関係は，様々な関係式が提唱されており，Fig. 4.16 にプロットされてい

る[44-47]．本研究で圧力範囲(𝑃𝑀𝐴𝑋 < 7 GPa)では，各関係式の差がほとんどなく，𝜆 = 696.7 nm

の場合，𝑃 = 7.18 ± 0.04 GPaとなり，計算方法の差による圧力の変化は 0.5%に収まる．したがっ

て，本研究では，下記のような Piermarini ら[44]の式を用いて，試料にかける圧力を求めた． 

𝑃 = 1904[(𝜆 𝜆0⁄ )2 − 1]/5 

ここで，𝜆0は常圧におけるルビーR1 線の波長である．計算された圧力は，Fig. 4.15(b)に示してい

る． 

  

Fig. 4.16 ルビー蛍光スペクトルと圧力の関係 

 

 

 

  

(4.7) 
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測定した Bi2Te3のラマンシフトの圧力依存性を Fig. 4.17 に示す．圧力増大すると，原子間距離

が短縮し，フォノンモードのエネルギーが増大するので，ラマンピークは高周波数側へシフトする．

各モードのラマンシフトの圧力変化率は Fig. 4.18 にまとめられる．Eg
2とA1g

1 モードの圧力変化率は

近いが，高周波数のA1g
2 モードは明らかに小さいことがわかった．この結果は，先行研究の値とよ

く一致している [48]． 

 

Fig. 4.17 Bi2Te3のラマンスペクトルの圧力依存性 

 

Fig. 4.18 A1g
1 , Eg

2とA1g
2 モードの圧力依存性 
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前述の測定結果に基づき，Bi2Te3-xSex (x=0.0, 1.0, 2.0, 3.0)のグリュナイゼンパラメータを見積も

った．ここで，𝐵Bi2Te3 = 37.4 GPa [49], 𝐵Bi2Se3 = 53 GPa [50], x= 1.0, 2.0 では重み付き平均の

体積弾性率を使用した．その結果は Fig. 4.19 に示す．バルク Bi2Te3のグリュナイゼンパラメータ

は𝛾 = 1.5であり，参考値として Fig. 4.19にともにプロットしていた [51]．すべての試料に対して，

Eg
2とA1g

1 とのグリュナイゼンパラメータが異なり，熱膨張による非調和効果の異方性が観測され

た．グリュナイゼンパラメータは調和振動からのずれを表す指標であるため，格子ポテンシャルの

から考えると c軸方向の方が，より高次の非調和項が存在すると示唆されている．また，Se 含有

量が多いほど，各モードのグリュナイゼンパラメータがわずかに増大する．定義式の式（4.6）から

考えて，体積弾性率の差によるものであると考える．他方，Bi2Te2Se の場合，試料に加圧していく

と，A1g
1 モードが非常に弱くなるため，測定できなかった． 

 

Fig. 4.19 Bi2Te3-xSexのグリュナイゼンパラメータ 
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 ラマンシフトの温度依存性 

一般に，ラマンシフト，いわゆるフォノンエネルギー𝜔(𝑇)は温度によって変化し，次式のように 

3つの部分で構成される： 

𝜔(𝑇) = 𝜔0 + ∆𝜔E(𝑇) + ∆𝜔A(𝑇) 

ここで、𝜔0はフォノン周波数であり，∆𝜔E(𝑇)と∆𝜔A(𝑇)はそれぞれ熱膨張（体積効果）とフォノン非

調和性に起因するフォノンエネルギーシフトである．温度が上昇すると，Bi2Te3-xSex 試料は正の熱

膨張係数を持つため，格子定数が大きくなり，フォノンエネルギーが減少するので，ラマンピーク

が低周波数側へシフトする．六方晶の熱膨張項は次式で表される [52]． 

∆𝜔E(𝑇) = 𝜔0 [exp (−𝛾𝑖 ∫ (𝛼𝑐(𝑇′) + 2𝛼𝑎(𝑇′))𝑑𝑇′
𝑇

0

) − 1] 

ここで、𝛾𝑖はモードグリューナイゼンパラメータであり，𝛼𝑎(𝑇′)と𝛼𝑐(𝑇′)はそれぞれ a と c 結晶軸方

向の線熱膨張係数である．式(4.8)の第 3 項はフォノンの非調和性によるラマンシフトの変化を表

す．本研究では，この項を𝜔(𝑇) − 𝜔0と熱膨張項の差として解釈される．ラマンシフトと温度の関

係は，Fig. 4.7 に示すようにほぼ直線的に変化する．したかって，式 (4.8) は次のように近似でき

る． 

𝑑𝜔(𝑇)

𝑑𝑇
=

𝑑𝜔E(𝑇)

𝑑𝑇
+

𝑑𝜔A(𝑇)

𝑑𝑇
≈ −𝜔0𝛾𝑖(𝛼𝑐 + 2𝛼𝑎) +

𝑑𝜔A(𝑇)

𝑑𝑇
 

体積効果と非調和性効果がラマンシフトの温度依存性に及ぼす影響を評価するには，すべての

Bi2Te3-xSex試料の𝛼𝑎，𝛼𝑐，𝛾𝑖を決定する必要がある．しかしながら，今のところでは，Bi2Te3-xSexの

𝛼𝑎と𝛼𝑐のデータはまだ報告されていない．なので，体積効果とフォノン非調和性効果がラマンシフ

トの温度依存性に及ぼす影響を区別して分析するには，Bi2Te3 と Bi2Se3 のみを使用できる．単結

晶 Bi2Te3の a 軸と c 軸方向の熱膨張係数は，100 K を超えると飽和する傾向が示される [53]．

具体的にいうと，80-610 K における Bi2Te3 の線形熱膨張係数の温度依存性は，次式のように表

される [54]． 

𝛼𝑎(𝑇) = 2.365 + 0.099𝑇 − 24.91 × 10−5𝑇2 + 19.03 × 10−8𝑇3 

𝛼𝑐(𝑇) = 22.169 − 0.0455𝑇 + 1.770 × 10−4𝑇2 − 1.022 × 10−7𝑇3 

Bi2Se3 に対して，270 K で𝛼𝑎 = 1.1 × 10−5 K−1と𝛼𝑐 = 1.9 × 10−5 K−1を用いた  [55]．

Bi2Te3-xSex の結晶構造の異方性を持つため，バルクのグリュナイゼンパラメータ値は各モードの

計算には適しない．したがって，4.5.1 節で見積もったグリュナイゼンパラメータをここに適用する．

それぞれ，𝛾A1g
1 = 2.0 , 𝛾Eg

2 = 1.4 ,と𝛾A1g
2 = 0.8である．Bi2Te3 のA1g

1 ，Eg
2とA1g

2 モードでは，フォノン

(4.8) 

(4.9) 

(4.10) 

(4.11) 
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非調和性の寄与，いわゆる(𝑑∆𝜔A/𝑑𝑇)の値は温度によるフォノンエネルギー総変化のそれぞ

れ 20%、54%、68% を占めている (Table IX)．それに対して，Bi2Se3 の場合，それらの値は 28%、

40%、54%である．この結果から，熱膨張による体積効果だけでなく，フォノンの非調和効果は，

Bi2Te3 と Bi2Se3 のフォノンエネルギーの変化に大きく寄与する．A1g
1 モードについて，非調和効果

の寄与は他の 2 つのモードよりも小さくなる．それは，Bi 層と Te1 層は同じ位相で振動するた

め，A1g
1  モードは主にイオン結合に似た Bi-Te2 結合の性質によって決まる．したがって、本研究

の測定結果では，体積効果がA1g
1 モードのラマンシフトの温度依存性を支配している．このモード

での弱い非調和効果は，非調和効果の寄与が小さいため，ラマンシフトの温度変化率(𝑑𝜔/𝑑𝑇)

が小さいことも説明できる． 

 

Table IX Bi2Te3のラマンシフトの温度変化率 

Mode 
𝑑𝜔 𝑑𝑇⁄  

(cm−1/K) 

𝑑∆𝜔E 𝑑𝑇⁄  

(cm−1/K) 

𝑑∆𝜔A 𝑑𝑇⁄  

(cm−1/K) 

A1g
1  −0.0070 −0.0056 −0.0014 

Eg
2 −0.0150 −0.0069 −0.0081 

A1g
2  −0.0164 −0.0052 −0.0112 
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 フォノン非調和項の評価 

Bi2Te3-xSexのフォノン非調和性を定量的に解析するため，すべて試料にわたって 123-363 Kの

ラマンスペクトルを測定し，式 (4.4) を使用してフォノン非調和性を調べた．Bi2Te3-xSex のラマンス

ペクトルの温度依存性は Fig. 4.20に示す． 
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Fig. 4.20 123-363 Kにおける Bi2Te3-xSexのラマンスペクトル 
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Eg
2およびA1g

1 モードに対して，式 (4.4) における散乱パラメータ Γ(0)，AおよびBの結果を Fig. 

4.21 に示す．A1g
2 モードは高温でのピーク強度が非常に弱いため，正確に解析するのが困難で

ある． Se 含有量 𝑥 > 1 の場合、Eg
2 モードの固有幅Γ(0)が大幅に広がることが示される．これら

のサンプルの XRD パターンから，フォノンの粒界散乱が無視できることを示しているため，Eg
2モ

ードの緩和時間が短い理由として，強い合金散乱によるものだと考えられる．このように、Te1 サ

イトが部分的に Se に置き換えられたサンプルで観測される大きな FWHM は，大きな固有幅に

起因する．しかしながら，A1g
1 モードの FWHM はすべてのサンプルにわたって変化を示さない．

散乱パラメータAおよびBに関しては，散乱パラメータBが小さい (Eg
2モードでは 0) ため，フォノン

の 4 次非調和性は無視できる一方，3 次非調和性 (パラメータA ) は大きいことがわかる．この

証拠は，Bi2Te3-xSex では 3 フォノン散乱がフォノン間相互作用を支配していることを示しており，

BAs [56] や SnSe [57] などの他の材料とは著しく異なっている．ほかには，散乱パラメータAは 

Se 含有量の増加とともに上昇傾向を示している．x=0.5、2.3、2.7 では，A1g
1 モードの散乱パラメ

ータBは他のサンプルよりもわずかに強くなっている．特定の化学量論比を持つサンプルにおける

これらの弱い 4 フォノン過程は音響フォノンの輸送を妨げ，格子熱伝導率が最小値になる可能性

がある [58]．これらの結果により，Bi2Te3-xSex 系におけるフォノン-フォノン散乱と熱伝導率特性を

解析する際に，高次非調和性よりも三次非調和性の重要性を強調している． 

 

Fig. 4.21 (a) Eg
2モードおよび (b) A1g

1 モードの散乱パラメータ A と B 
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 第 4 章のまとめ 

第 4 章では，ラマン散乱分光法を用いて，Sb2Te3や Bi2Te3-xSexなどのテルライド系熱電材料に

対し，フォノンの非調和効果を調査した． 

まず，固相溶融法や機械剝離法で Bi2Te3-xSex極薄試料を作成し，粉末 X線回折法で各試料の

結晶構造を確認した．結果として，Se 含有量の増加に伴い，格子定数が減少することを確認し，

Se 置換ができたことがわかった．また，副相として Te と Bi2Se3がわずかに存在するが，ラマン散

乱分光測定では単一組成の Bi2Te3-xSexのスペクトルが得られた． 

次に，実用化されている熱電材料 Sb2Te3 と Bi2Te3 に対し，ラマンスペクトルの温度依存性を測

定し，FWHMからフォノンの非調和効果を考察した．その結果，Sb2Te3の方が面内振動方向のEg
2

モードの非調和項が比較的に大きいことが示されている．これは，Sb2Te3 の平均二乗相対変位は

Bi2Te3より大きいことから，非調和効果がより顕著であると考える． 

続いて，Se 置換量が各振動モードのフォノンエネルギー（ラマンシフト）の温度変化率や半値

幅のブロードニングに対する影響を評価した．Se 含有量の増加につれ，各モードのエネルギーは

高周波数側へシフトするが，半値幅ではモード間の差が起きる．1 < 𝑥 < 3 の場合、Eg
2モードは大

幅にブロードになり，𝑥 < 1のサンプルよりも約 2 ～ 3 倍広くなる．それに対して，面外振動モー

ドのA1g
1 およびA1g

2 は同様のピーク幅を維持しつつ，Se 濃度の増加によって顕著に広がることはな

い．これは，Se 濃度が増加すると，Te1 サイトが Se 原子に置換されるため，面内振動モード内

の散乱確率が増加し，ラマンピークが大幅に広がると考えている．一方で，面外振動モードでは，

層間にファンデルワールスギャップが存在するため，Se 濃度が増加しても散乱確率は大きく変化

しない． 

そして，フォノンの高次の非調和振動が低熱伝導率を有する実用熱電材料にどのように影響を

与えるかについて，ラマンピークの半値幅およびラマンシフトの解析から，Se置換量によるBi2Te3-

xSex (x=0-3)のフォノンの非調和振動を定量的に評価することを試みた．作製した試料に対して

123–363 Kでのラマンスペクトルの半値幅を測定した．その結果，結晶歪みや Se置換量にも関ら

ず，すべての試料において，フォノンの散乱過程において，3 次の非調和項の寄与が支配的であ

る一方，4 次以上の非線形的な非調和項はほぼ寄与せず，低波数の光学フォノンモードに僅かに

現れることを明らかにした．これは，このフォノンモードにおいて，原子変位に対してポテンシャル

が調和振動から大きく外れたためと考える．また，散乱パラメータAは Se 含有量の増加とともに
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上昇傾向を示している． 

これらの結果により，(Bi, Sb)2(Te, Se)3系熱電材料におけるフォノン-フォノン散乱と熱伝導率特

性を解析する際に，高次非調和性よりも三次非調和性の重要性を強調している．本章で議論した

フォノンの非調和性は，光学フォノンと音響フォノンの相互作用において重要な役割を果たしてお

り，これは格子熱伝導率にも影響を及ぼすと考えている．半導体結晶内の熱伝導は主に音響フォ

ノンに起因するが，光学フォノンモードの存在によって非調和効果を通じたフォノン衝突の確率が

増加し，結果としてフォノンの平均自由行程と寿命が短くなる．本章のラマン分光測定の結果，

Bi2Te3-xSex の Te1 サイトの置換と三次非調和性によりフォノン寿命が著しく短くなり，フォノン間散

乱が強化されることが示された．このことから，適切な Se 濃度と特定のサイト置換によってフォノ

ン散乱プロセスを強化し，熱伝導率を低下させる可能性があることを実験的に示している． 

ラマン分光法は主に光学フォノンに焦点を当てているため，音響フォノンの非調和性は光学フォ

ノンの分枝とは異なる可能性がある．この点について，我々の実験的研究は，(Bi, Sb)2(Te, Se)3に

おける Se置換が光学フォノンの非調和性に与える影響を明確に示しているが，これらの薄い単結

晶系における格子熱伝導率に対するフォノン非調和性の影響を完全に理解するためには，さらな

る実験的および理論的な研究が望ましい． 
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第5章 鎖状構造を有するリン化物 Ag3SnP7 のラマ

ン分光測定 

 新規熱電材料 Ag3SnP7のフォノン物性 

テルライド系材料は高性能な熱電材料としてよく使われているが，希少元素 Te や有害元素 Bi

を含むため，新たな環境調和型熱電材料の開発が求められている．近年では，硫化物[1]やホイ

スラー合金[2]など，環境にいい熱電材料が発見されている．ビスマスと同じ族にあるリン元素とそ

の化合物は新規熱電材料として使用可能である[3]が，今までの報告数が少ない．なぜならば，リ

ンは軽い元素なので，リン化物の音響フォノンの群速度は典型的な熱電材料よりも高く，熱伝導

率が高いと考えられる．その中での例外として，リン化物鎖状構造を有する Ag3SnP7 は非常に低

い熱伝導率を有している．Ag3SnP7の結晶構造は Fig. 5.1 に示しており，リン元素は鎖状のように

配置されてb軸方向に延びている．SnとAg原子が鎖と鎖の間に配置される．この多結晶試料は，

室温で 1.5 W/mK と非常に低い熱伝導率を示す [4]． 

 

Fig. 5.1 Ag3SnP7の結晶構造 
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この材料の低い熱伝導率の起因について，先行研究で第一原理計算によって説明された．Fig. 

5.2(a)示すように，Ag の 4f サイトの原子が，各結晶軸に沿って変位が起きたときのポテンシャル

を示している （4f の 4 は，等価なサイトの数を意味し，f は対称性の高いサイトをアルファベット順

につけた名称である）．実線は調和振動するときのパラボリックのようなポテンシャルであり，点は

非調和振動をするときのポテンシャルを意味する．Agの 4f サイトの原子が b軸方向，いわゆるリ

ン鎖方向に沿った振動が調和振動から大きく外れることがわかる．これは，高次の非調和項が顕

著であることが示唆されている．また，Fig. 5.2(b)では各サイトの原子変位の温度依存性を示す．

高温領域では，Ag の 4f サイトの原子平均変位はこの試料系で最も高いである．これらの結果か

ら，Ag 4f サイトの大幅な非調和振動がこの試料の低熱伝導率の起源だと考えられる． 

理論計算ではフォノン物性をよく説明された一方で，実験ではこの材料に示されるフォノンの非

調和性を定性的にまたは定量的に説明できるのではないか．また，理論計算は高次の非調和項

が強く示す材料系に対して計算コストが大きくなり [5]，ファンデルワールス力など弱い相互作用

を含む材料系などに対して計算精度が落ちるかもしれない [6]．このような背景に鑑み，実験では

簡単に測定できるのかと考え，本章では，ラマン散乱分光法を Ag3SnP7に適用し，スペクトルの温

度依存性からフォノンの非調和効果を評価することを試みる． 

 

Fig. 5.2 (a) Ag2(4fサイト) の原子変位に対して全エネルギー𝑈 − 𝑈0の変化 

 (b) MSD の温度変化 [4] 
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 Ag3SnP7のラマンスペクトル 

 室温下のラマンスペクトル 

本節で用いた試料は，Ref. [4]に記述の通り CVT 法によって合成した試料を用いる．レーザー

は 532 nmを用いて，パワーを 10 mWに設定した． 

Ag3SnP7の単位胞では 22 個の原子があり(Ag:6, Sn:2, P:14)，空間群は P121/m1 である．その

ため，既約表現(3個音響モードや 6個並進，回転モードも含む)： 

Γ = 18Ag + 15Bg + 15Au + 18Bu 

なかでは，18 個のAgモードと 15 個のBgモードはラマン活性モードである．300 K で測定した

Ag3SnP7のラマンスペクトルは Fig. 5.3に示す．スペクトル上では 12 個のピークが観測できたが，

モード数が多いため，第一原理計算を用いて振動モードの帰属を明らかにした．詳細は次節で議

論する． 

 

 

Fig. 5.3 300 Kにおける Ag3SnP7のラマンスペクトル 
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 ラマン散乱の計算 

本節では，Quantum Espresso を用いて，ラマン散乱分光実験で測定した振動モード，特に低周

波数側の振動モードの帰属を明らかにする．Fig. 5. 4 に計算した Ag3SnP7の Γ 点のフォノン周波

数を示す．黒点は IR活性のモードで，青点は Raman活性のモードである．また，Fig. 5.3による実

験値もともにプロットした．0 cm-1に 3 つの音響フォノンがあり，Quantum Espresso では IR 活性の

モードと表記されている．低周波数領域において，実験値と計算値は比較的に一致していること

がわかった．一方，350 cm-1付近の高周波数領域では計算値が実験から 5％ほど外れていること

も示された． 

 

Fig 5.4 Γ 点フォノンモード周波数の計算結果 
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計算結果を，100 cm-1を境に２つの周波数領域に分けて議論する：①100 cm-1以下とその付近

の振動モード；➁300 cm-1以上のモード．Fig. 5.5 は周波数領域①を示ており，計算による 4 つの

ラマン活性モードの振動数は赤点線で示す．図示の変位ベクトルは，計算結果に基づいて結晶構

造可視化ソフトウェア VESTA で描いたものである．これらの振動モードを詳しく見ると，100 cm-1

以下のピークは，主に Ag 4f サイトの原子が b 軸方向，つまり p 鎖状方向に沿った振動モードに

対応する． 

 

 

Fig. 5.5 100 cm-1以下の振動モードの変位ベクトル 
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 Fig. 5.6 は周波数領域➁を示ている．この周波数領域では，リン鎖の振動がメインであり，Snお

よび Ag原子の変位がほとんど見られない．Fig. 5.5 および Fig. 5.6 の結果から，低周波数側では

主にAg原子の振動モードが支配的であり，高周波数ではリン鎖の振動が主な振動モードとなる．

この結論は，Ref. [4]に示すフォノンエネルギー状態密度(DOS)において Ag と Sn原子のパーシャ

ル DOSが低周波数側(150 cm-1以下)に占拠される結果と矛盾なく説明できる． 

 

 

Fig. 5.6 133 cm-1と 300 cm-1以上の振動モードの変位ベクトル 
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 ラマン散乱分光法による Ag3SnP7の非調和性の評価 

 Ag3SnP7のラマンシフトの温度依存性 

振動モードを確認したのち，試料のラマンスペクトルの温度依存性を測定した．その結果は Fig. 

5.7 に示す．500 K になると，１回目の分光測定が問題なく測定できたが，2 回目へ進むと，試料

表面がレーザーによる熱を吸収し，ダメージが生じて煙も出た．つまり，500 Kでの測定において，

試料の熱安定性が悪いので，今回の温度依存性測定では 150-450 Kにした．150 Kではラマン

ピークの線幅が狭く，ピークを同定することが可能であるが，高温ではピーク強度が弱くなり，特

に 100 cm-1および 450 cm-1にあるピークの SN 比が急激に低下したため，ピーク解析において

は，高温でもはっきり見える 5本のピークに対して行った．それぞれ，100 cm-1以下での 2つのピ

ークと 100 cm-1以上での 3 つのピークである．Fig. 5.8 は温度に対して 5 つのモードのラマンシ

フトをプロットしたものである．温度上昇に伴い，各モードが低周波数側へシフトすることがわか

った． 

 

Fig. 5.7 Ag3SnP7のラマンスペクトルの温度依存性 
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Fig. 5.8 各振動モードのラマンシフトの温度変化率 
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 光学フォノンモードの非調和性の評価 

そして，ラマンピークの半値幅の温度依存性に対して，モデルを適用し，以下の式によりフォノ

ンの非調和性を調査した． 

Γ(𝑇) = Γ(0) + A [1 +
2

𝑒𝑥 − 1
] + B [1 +

3

𝑒𝑦 − 1
+

3

(𝑒𝑦 − 1)2
], 

その結果は Fig. 5.9 と Fig. 5.10 に示す．紫，青，赤はそれぞれΓ(0)，3次および 4次の非調和項

を表している．100 cm-1以下のモードは，4次の非調和項が顕著であることを明らかにした．これら

の振動は主に Agの 4fサイトの振動に帰属するので，FWHMの温度依存性の解析から，Ag 4fサ

イトの高次の非調和振動が確認された． 

 

Fig. 5.9 100 cm-1以下の振動モードの FWHMの温度依存性 
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一方、高周波数側のピークをフィッティングした結果，4次の非調和項が 0となり，3次が支配的

であることがわかった．これらのモードの帰属はリン鎖の振動に対応する．以上の結果から，低周

波数側のピークは，強い高次の非調和振動を示しており，Ag 原子の非調和振動につながると示

唆される． 

 

Fig. 5.10 300 cm-1以上の振動モードの FWHMの温度依存性 
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 第 5 章のまとめ 

第 5 章では，低い格子熱伝導率を有するリン化物 Ag3SnP7 に対して，ラマンスペクトルを測定

し，Quantum Espresso を用いてラマンピークの帰属を確認し，フォノンの非調和効果を実験的に

調査した．その結果，100 cm-1 以下のピークが Ag または Sn 原子の振動によるモードである．そ

れに対して，133 cm-1 と 300 cm-1 以上の振動モードはほとんどリン鎖の振動に対応するものであ

る．それらの振動モードの中に，5つのピークに対して半値幅の温度依存性を解析した．解析の結

果をまとめると，Table X に示すように，低周波数側のピークは，Ag 4f サイトの振動モードに帰属

し，強い高次の非調和振動を示していることから，Ag 原子の非調和振動につながることを明らか

にした．これは，第一原理計算の低熱伝導率の起源と矛盾なく説明できる．以上，高次の非調和

項を効果的に働くための指針として，結晶中 Ag 原子のような軽原子の大振幅振動が考えられる

と示唆される． 

 

Table X  Ag3SnP7の振動モードと散乱パラメータ 
 

1 2 3 4 5 

𝜈R 54 71 103 320 340 

vibration Ag site P chain 

𝑨 ○ - - ○ ○ 

𝑩 ○ ○ ○ - - 
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第6章 結論と今後の展望 

 結論 

本研究では，ラマン散乱分光法を中心に，ファンデルワールス結晶 MoX2 と多層グラフェン，実

用熱電材料 Sb2Te3 と Bi2Te3-xSex および新規熱電材料 Ag3SnP7 のフォノンの挙動を調査し，以下

のことを明らかにした． 

 

１． MoX2 (X=S, Se)結晶では，アンチストークス散乱とストークス散乱の強度比から求めた光学

フォノンの温度は 500 K 以上で格子温度より低くなり，系が熱非平衡状態となることが示唆さ

れる．これは，高温で光学フォノンの生成‐減衰速度の不一致によるフォノンエネルギー占有

率の低下により，ボーズ‐アインシュタイン分布から求めた光学フォノン温度𝑇AS/Sは格子温度

より低くなるためである． 

２． 同じ vdW 層状結晶である多層グラフェンの光学フォノン温度を測定した結果，光学フォノンの

温度は格子温度と一致していることを確認した．これは，共鳴ラマン効果により，光学定数が

1より大きく外れたためである． 

３． 第 3 章の結果により，熱平衡状態におけるフォノンの分布に基づいてラマンスペクトルの積分

強度比から温度を測定するのは正確的に実行できない場合があり，エネルギー散逸過程が

材料の種類によって大きく異なることを示唆している． 

４． Sb2Te3 や Bi2Te3-xSex などのテルライド系熱電材料に対し，ラマンピークの半値幅の温度依存

性からフォノンの非調和効果を調査した．その結果，Bi2Te3-xSex 系試料では，フォノンの散乱

過程において 3次の非調和項の寄与が支配的である一方，4次以上の非線形的な非調和項

はほぼ寄与しないことを明らかにした． 

５． Sb2Te3 の面内振動モードEg
2の非調和項が Bi2Te3 に比べて比較的に大きいことが示されてい

る．これは，Sb2Te3の平均二乗相対変位はBi2Te3より大きいことから，非調和効果がより顕著

であると考える． 

６． 第 4 章の結果により， Bi2Te3-xSex の Te1 サイトの置換と三次非調和性によりフォノン寿命が

著しく短くなり，フォノン間散乱が強化されることが示された．このことから，適切な Se 濃度と

特定のサイト置換によってフォノン散乱プロセスを強化し，熱伝導率を低下させる可能性があ

ることを実験的に示している． 
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７． 低い格子熱伝導率を有するリン化物 Ag3SnP7 に対して，ラマンスペクトルを測定し，Quantum 

Espresso を用いてラマンピークの帰属を確認し，フォノンの非調和効果を実験的に調査した．

低周波数側のピークは，Ag 4fサイトの振動モードに帰属し，強い高次の非調和振動を示して

いることから，Ag原子の非調和振動につながると示唆される． 

 

以上，本研究では，ラマン散乱分光法はフォノンの非調和効果を調査するのに重要な計測手

段であることを示した．将来的には，低い格子熱伝導率と顕著な格子非調和性を有する熱電材料

のフォノンの非調和性を定量的に分析するための可能なアプローチを提供できると考える． 
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 今後の展望 

本研究では，ラマン散乱分光法を用いてファンデルワールス結晶に対して光学フォノンの温度

を測定してきた．また，実用テルライド系熱電材料のフォノン非調和効果を詳細に調査してきた．

しかしながら，ラマン散乱分光法は高精度高分解能で解析できる一方，Γ点近傍の光学フォノンモ

ードのみに限定されており，温度測定手法または熱伝導率の測定法としては制限がある．ゆえに

今後の展望として，マイクロまたはナノオーダーにおける新たな温度測定およびフォノン評価技術

の提案を上げる． 

 

１．フェルト秒コヒーレント反ストークスラマン散乱分光 

 ラマン散乱光は強度が弱いため，長い露光時間が必要となり，瞬時的な温度測定が困難となる．

そこで，フェルト秒コヒーレント反ストークスラマン散乱分光(Femtosecond Coherent Anti-Stokes 

Raman Scattering, fs CARS)が提案されている [1]．様々な温度測定法の中で，fs CARS温度測定

法は高精度，高感度および高い時間分解能により，多くの複雑な環境でも使用されている．CARS

の原理は Fig. 6.1 に示す．誘導ラマン散乱と類似して，２つのレーザー光 pump と Stokes 光を同

時に測定試料にあたる．それにより多くの電子が|𝑎⟩に遷移する．その後，probe光により，|𝑎⟩の電

子が励起され，また基底状態𝑔⟩まで緩和し，CARS光を放射する [2]．そうすることで，普通のラマ

ン散乱より高強度な CARS シグナルが得られる．fs CARS は，probe 光から試料までの遅延時間

を変更し，CARS シグナルと遅延時間の関係から試料の温度を測定することが可能である． 

 

Fig. 6.1 CARS の原理図 
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２．多手段によるフォノン非調和効果の調査 

固体中の熱を運ぶフォノンは，音響分枝であるため，直接に音響フォノンの非調和効果を調べ，

それによって試料の熱伝導率がどう変わるかを明らかにすることが重要である．今回の研究では，

光学フォノンの非調和効果を明らかにしたが，音響フォノンについてはさらに研究する必要がある．

したがって，新たな音響フォノンの非調和性を実験的に調査する手法が期待されている． 
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