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研究成果の概要（和文）： 
第一原理と格子力学を組み合わせた計算方法により,タングステン酸結晶におけるフォノン分
散関係を解析した．タングステン酸結晶のラマンスペクトルを広い温度領域において測定し，
スペクトル線幅を求め，計算値と比較した．タングステン酸結晶の最低振動数(異常)モードは
負のγj をもち,DOS に存在する明確なフォノンバンドギャップにより，いくつかのモードの線
幅拡大の異なる温度特性が影響されることがわかった． 
 
 
研究成果の概要（英文）： 
The phonon-dispersion relations in the scheelite type of tungsten oxide crystals are 
calculated using the Lattice dynamical approach with the first-principle calculations.  
Raman spectra in these crsytals were measured in the broadened temperature range.  The 
temperature dependence of linewidth of the Raman active modes were analyzed using this 
approach. We found that a lowest-frequency (anomalous) mode having a negative value of 
γj and a clearly large phonon band gap exists in the DOS. The different behaviors in the 
case of temperature broadening of several modes can be attributed to this band gap. 
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１．研究開始当初の背景 
最近, 灰重石型のタングステン酸結晶（図

１参照）(AWO4, A=Ca, Ba, Pb)は低温から極
室温において分子振動の誘導ラマンスペク
トルの線幅Γが狭く，非常にスペクトル強度
が強く，ラマンレーザ増幅度が大きいため,
これを超高速領域における光通信用ラマン
増幅素子の母材に応用する種々のシステム
がZverevらの研究グループにより提案され，
これらの研究が積極的に行われ，ラマン増幅
素子の性能を左右するラマン活性なフォノ
ンの寿命（1/Γ）の温度依存性が注目されて
いる．また，極最近，Majon らの研究グルー
プは，これらのタングステン酸結晶の新しい
圧力誘起相転移について主にラマン分光実
験により明らかにしている．近年，負の熱膨
張特性をもつ ZrW2O8型結晶（図２）の研究
が行われ,負の熱膨張特性に対して低振動数
の格子振動が関係している可能性を指摘し
た．一般にフォノンの非調和効果は，不純物
に大きな影響を受けるとともに,温度・圧力に
依存したダイナミックな構造相転移の引金
となるものであり,結晶場における格子振動
モードが重要な鍵を握る．しかしながら,これ
らの研究において,フォノン非調和効果を考
慮した理論的研究は少なく,超高速領域のフ
ォノンダイナミクスもわかっていない． 

須田らは，Senyshyn らより,はるかに早
く,CaWO4 のラマンスペクトルの温度依存性
の実験とフォノン分散を用いた格子力学的
摂動解析により,ラマン幅の生成は３次の非
調和項２次摂動で説明されることを報告し
ている．また，CaWO4の最低振動数モード(84 
cm-1)のラマンシフトは温度上昇に対し，わず
かに正へのシフトをする熱膨張異常特性が
実験的に報告されている．須田は第一原理計
算による方法により，歪んだペロブスカイト
型構造結晶（LaGaO3）において， 低振動数
の回転的格子振動が温度に敏感なモードで
あり,これが 1 次のフォノン状態密度(PDOS)
におけるフォノンバンドギャップ効果に関
係することを解明した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 灰重石型タングステン酸結晶構造 
 

一方，CaWO4 はダークマター観測用のフ
ォノン・シンチレータへ応用する研究が活発
に行われ,極低温領域の格子比熱や音響フォ
ノンイメージが研究され，音響フォノン分散
についても注目されている． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 負の熱膨脹異常と回転振動フォノン 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3  CaWO4のフォノンイメージの解析例 
 
 
２．研究の目的 
第一原理と格子力学を組み合わせた計算

方法により,タングステン酸結晶における温
度領域における厳密なモード解析を行いラ
マン実験や誘電率及び格子定数の温度依存
性の実験と比較して,低振動数フォノンの熱
異常モードの非調和過の解明する．次に,ダ
ークマター観測用のフォノン・シンチレータ
材料へ応用する場合,最も重要な極低温領域
の格子比熱に寄与する音響モードと低エネ
ルギーの光学モードの状態密度を明らかに
する．さらに,ラマン増幅器への応用として
注 目 さ れ て い る 高 振 動 数 Ag モ ー ド
(926cm-1:BaWO4)を中心に,最も重要なラマ
ン活性なフォノンの寿命やラマンスペクト
ル強度の特性を温度領域においてに明らか
にする．  
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３．研究の方法 
(1)シミュレーション 

第一原理によるポテンシャルパラメータ
を用いて,格子力学計算法により,タングス
テン酸結晶に関するフォノンの分散曲線解
析を,高速計算機を使用して行う．また，フ
ォノンの分散曲線解析において，ラマン活性
なフォノンの振動数の再現性も調べる．次に
計算されたフォノンの状態密度より格子比
熱計算を行う．極低温領域だけでなく高温領
域において, 励起されるフォノンの振動モ
ードについて詳しく調べる．次に,これらの
結果を他のタングステン酸結晶の場合と比
較・検討を行う．（研究代表者担当） 
 
(2)ラマン分光実験 

研究代表者の所属機関では,高分解能型ラ
マン分光装置を保有していないため, 研究
分担者が,東北大学多元物質科学研究所や摂
南大学において，タングステン酸結晶につい
て,X 線による結晶構造分析を併用し,高温領
域を含む広い温度領域における高分解能ラ
マン分光実験を行い,定常状態における熱膨
張異常モードを古典モデルによる格子力学
計算により調べる．(研究分担者担当)  
 
 
４．研究成果 

本研究の目的は,第一原理と格子力学を組
み合わせた計算方法により,タングステン酸
結晶における温度領域の厳密なモード解析
を行い,ラマン分光実験や格子定数の温度依
存性などの実験結果と比較して,低振動数フ
ォノンの熱膨張異常モードの非調和過程を
理論的に解明することである． 

第一原理によるポテンシャルパラメータ
を用いた格子力学計算法により,タングステ
ン酸結晶に関するフォノン計算を,高速計算
機を使用して行った.種々の酸化物結晶のΓ
点の振動数は,第一原理の直接計算の結果と
ほぼ一致することより,第一原理と格子力学
を組み合わせた計算方法の有効性が確認さ
れた.タングステン酸結晶（BaWO4）につい
て,低温領域における系統的な高精度な偏光
ラマン分光実験を行い,定常状態における最
低振動数の熱膨張異常モードを古典モデル
の計算により調べ,計算結果と実験値の比
較・検討を行った．そのラマン分光実験の測
定例を図 4に示す． 

BaWO4 結晶において,第一原理計算と格子
力学を組み合わせた計算より得られたΓ点
での振動数は,実験値を良く再現し,最低振
動数をもつ熱膨張異常モードのモードグリ
ウナイゼンパラメータγj の値のみが-1.4 で
あり，負になることがわかった. 

 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

(a) 低振動数領域 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(b) 高振動数領域 
図４ ラマン散乱光の測定例 

 
BaWO4結晶の DOS の解析結果を図５に示

す．また,DOS の計算値による格子比熱の温
度依存性は実験値とほぼ一致し,この DOS に
おいて大きなバンドギャップが存在するこ
とがわかった. BaWO4結晶における格子振動
モ ー ド の ラ マ ン ス ペ ク ト ル 幅 の
Anharmonicityは,このDOSのバンドギャップ
と関係することが予測された．図６に示すよ
うに，DOS の計算値による格子比熱の温度依
存性は実験値とほぼ一致する． BaWO4 結晶
における格子振動モードのラマンスペクト
ル幅と DOS のバンドギャップと関係を解析
し，低振動数フォノンについては，減衰過程
と散乱過程の両方の寄与があり，高振動数フ
ォノンに比較して温度変化が大きいこと(図
4，7)がわかった． 
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(a) BaWO4の場合 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(b) CaWO4の場合 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

    
(c) PbWO4の場合 

 
 
図５ フォノン状態密度(DOS) 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
図６ BaWO4の格子比熱の温度依存性 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図７ ラマン線幅の温度依存性(BaWO4) 
 
さらに，その他のタングステン酸結晶

（CaWO4, PbWO4）に関するフォノン計算を,
高速計算機を使用して行った. PbWO4結晶の
フォノン分散の解析結果を図 8に示す．タン
グステン酸結晶（CaWO4, PbWO4）について,
低温領域における系統的な高精度な偏光ラ
マン分光実験を行い,最低振動数の熱膨張異
常モードを調べ,計算結果と実験値の比較・
検討を行った．タングステン酸結晶において,
本研究の計算方法により得られたΓ点での
振動数は,実験値を良く再現し,最低振動数
をもつ熱膨張異常モードのγj(=－1.1)は，負
になることがわかった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

図８ フォノン分散関係(PbWO4) 
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この低振動数の異常モードは屈曲モード
の格子振動であることがわかった．これらの
タングステン酸結晶（ BaWO4 ， CaWO4, 
PbWO4）において，フォノンバンドギャップ
が存在し，BaWO4結晶のフォノンバンドギャ
ップが最も大きくなることがわかった(図
５)．本研究プロジェクトで当初，ラマン分
光実験で使用した CaWO4及び PbWO4サンプ
ルは良質の結晶であったが，BaWO4サンプル
は単結晶状焼結体であったため，ロシア科学
アカデミー・プロフォルフGPIのP.G. Zverev
氏を研究協力者として,本プロジェクトに新
たに加わっていただき,同氏より提供された
BaWO4 大型単結晶サンプルの高振動数の分
子振動モードのラマンスペクトルデータに
対するフォノンバンドギャップの非調和効
果について再度調査した．その結果，フォノ
ンバンドギャップ効果による低振動数と高
振動数のラマンスペクトル幅の温度変化量
の違いは十分認められるが，室温より高い温
度領域における高振動数モード（W－O 間振
動をもつ息づきモード）の再現性が若干，乏
しいことがわかった(図７)．我々は４次の非
調和効果(dephasing effect)による可能性を検
討した．その結果，3 次と 4 次の非調和効果
を含めた解析により，高振動数モードのラマ
ンスペクトル線幅の温度依存性をほぼ再現
できることがわかった．この結果は査読付論
文へ投稿中である． 
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