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【ラマン・赤外分光法】 

グラファイトにドナー、アクセプターを入れると Gバンドはどちらにシフトしますか？なぜですか？ 

作成日： 2019 年 1 月 6 日 

担当者： 眞鍋 駿 

 

結論・・・ドナー、アクセプター (電子、ホール) のどちらをドープしても高波数シフトする。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

電界効果測定法によってグラフェンに電子もしくはホールをドープした時の装置の概要及び測定結果

を Fig.1 に示す。グラフェンにゲート電圧を印加することでアニオン(ClO4
-)及びカチオン(Li+)層を形成す

ることで、電子またはホールをドープしている。Fig.1 (b) よりどちらをドープしても G バンドが高波数

シフトしていることがわかる。 

 次に高波数シフトが起こる理由を説明する。まず、自由電子のエネルギーEkと波数 k の間には、 

Ek = 
ℏ

2

2𝑚
 k2 ・・・① 

Fig.1 (a) 装置の概要。点線内は高分子電解液層(PEO+LiClO4)、青色の部分がグラフェン。右上はゲ

ート電圧(VTG)を印加したときの Li+および ClO4
-イオンによる層形成を示す。(b) グラフェンに正の

電圧(電子ドープ)及び負の電圧(ホールドープ)を印加した時のバンドシフト。(右の数字はゲート電

圧) 

(a) (b) 
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(ℏ : ディラック定数、m : 電子の質量) 

の関係がある。(Fig.2)  

 

実際の金属結晶では、波として運動する電子は原子の作る電場

の影響によって、原子の位置で散乱される。Fig.3 のように、一

次元の結晶でこれを考える。原子間の距離が a のとき、波長が

2a(波数 k=
𝜋

𝑎
)の波は各原子で反射される。各原子で発生した反射

波は同じ位相を持つため、干渉して強度が強くなる。この波は逆

方向に進む際に再び反射される。この過程が繰り替えされること

で、k=
𝜋

𝑎
(及び-

𝜋

𝑎
)の波は互いに逆方向に進む波長と振幅の等しい波

の重ね合わせとなり、速さがゼロの定常波となる。式①より、 

                
1

ℏ

𝑑𝐸𝑘

𝑑𝑘
=

ℏ𝑘

𝑚
=

𝑝

𝑚
・・・② 

P は電子の運動量である。よって k=±
𝜋

𝑎
では 

𝑑𝐸𝑘

𝑑𝑘
= 0・・・③ 

となる。よって、k=±
𝜋

𝑎
、±

2𝜋

𝑎
・・・では電子のエネ

ルギーは不連続に変化し、ギャップが生じる。(Fig.4)  

次に、結晶内に a より長い周期的なひずみが存在

する場合を考える。このひずみの周期に対応する波

数を持つ電子は、先述のような定常波をつくる。こ

れにより、ひずみの周期に対応する波数においてエ

ネルギーギャップが生じる。この波数がフェルミ波

数 kF(フェルミ準位での電子の波数)に等しければ、

ギャップによって電子のエネルギーが下がって安定

化し、絶縁体になる。(Fig.5) これをパイエルス転移

という。 

 

 ここで、一次元電子系の外場での安定性を調べる。 

外場のポテンシャル φ(x)における電子のハミルトニ 

アンは、 

H = He+Ha・・・④ 

Fig.2 自由電子における波数と

エネルギーの関係 

Fig.3 1 次元結晶における電子の運動 

Fig.4 1 次元結晶の電子の波数とエネルギー 

Fig.5 格子歪によるギャップの生成 
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He=∑ 𝜀𝑘 kak*ak・・・⑤ 

Ha=∑ 𝑒𝑖 φ(xi)=∫ 𝑑𝑥eφ(x)ρ(x)・・・⑥ 

(εk : 波数 k での電子のエネルギー ak*、ak : 波数 k の電子の生成、消滅演算子, xi : i 番目の電子の座

標, ρ : 電子密度, He : 自由電子のエネルギー, Ha : 外場 φ によるポテンシャルエネルギー) 

電子密度 ρ=|ψ|2を平面波に分解して、 

ψ=
1

√𝑉
∑ 𝑎𝑘 keik・x・・・⑦ 

上四式を用いて計算すると、電子密度 ρ のゆらぎの波数 q 成分<ρq>の値が求まる。(q は外場の波数) 

<ρq> = ∑ < 𝜌𝑘,𝑞 >𝑘  = (∑
𝑓(𝜀𝑘)−𝑓(𝜀𝑘+𝑞)

𝜀𝑘−𝜀𝑘+𝑞−ℏ𝜔𝑘 )φq・・・⑧ 

( f (ε) : フェルミ分布関数 ) 

ここで⑧の係数 

χ(q) = ∑
𝑓(𝜀𝑘)−𝑓(𝜀𝑘+𝑞)

𝜀𝑘−𝜀𝑘+𝑞−ℏ𝜔𝑘 ・・・⑨ 

を密度応答関数という。ここで角振動数 ω=0 として調べる。絶対零度では 

 

f (εk) = 

であることを使うと、1 次元系では 

χ(q) ∝ 
1

𝑞
 ln|𝑞+2𝑘𝐹

𝑞−2𝑘𝐹
|・・・⑪ 

となる。つまり波数 q = 2kFのとき χ(q)は対数発散するため、波数 q=2kFのとき、電子密度は変調を受

ける。(不安定になる) Fig.6 のように、発散するのは一次元物質 

のみであり、二次元、三次元では発散しない。 

 

ここまでは一次元の電子系が波数 2kFで不安定であることを示 

した。次に電子系にフォノンとの相互作用を取り入れて考える。 

一次元格子上の電子エネルギーは、tight binding近似を用いて、 

0  k > kF 

1  k < kF 

・・・⑩ 

Fig.6 絶対零度での密度応答関数 
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He = -∑ 𝑡𝑗 (𝑗, 𝑗 + 1)(aj*aj+1+aj+1*aj) = ∑ (−2𝑘 t//)coskd//ak*ak・・・⑫ 

( t(j, j+1)＝t// : とびうつり積分、d// : 格子定数) 

フォノンのエネルギーは、フォノンの生成消滅演算子 bq*、bqを用いて 

Hp = ∑ ℏ𝜔𝑞 qbq*bq・・・⑬ 

と書ける。電子-フォノン相互作用は、原子の変位 ujによるとびうつり積分の変化 

t// ➝ t//+t//(1)(uj+1-uj)・・・⑭ 

として表される。⑭式による電子エネルギーの変化 Hepは ujを bq*、bqで表すことによって、 

Hep = 
1

√𝑁
∑ 𝑔(𝑘, 𝑞)𝑘,𝑞 ak+q*ak(bq+bq*)・・・⑮ 

g(k,q) = i t//(1)√
2ℏ

𝑚𝐼𝜔𝑞
(sinkd// - sin(k+q)d//) 

と書ける。簡単のため gは k 及び q によらないとすると、⑮式は 

Hep = 
𝑔

√𝑁
∑ 𝑎𝑞 k+q*ak(bq+bq*)・・・⑯ 

と書き直すことができる。ここで、全系のエネルギーを表すハミルトニアンは 

H = He+Hp+Hep・・・⑰ 

電子-フォノン相互作用によるフォノン振動数の変化を調べる為に、フォノン座標 Qq=√
ℏ

2𝑚𝐼𝜔𝑞
( bq+bq*)

の対する運動方程式を解く。 

Q
・・

q=-ωq2Qq-g√
2𝜔𝑞

𝑁ℏ𝑚𝐼
・・・⑱ 

⑲式の第二項は電子による遮蔽を表している。⑧、⑨式より 

ρq=χ(q)φq・・・⑲ 

このときのポテンシャルφqは Hepの形から 

φq = 
1

√𝑁
g (bq+bq*) = g√

2𝑚𝐼𝜔𝑞

𝑁ℏ
 Qq・・・⑳ 

と置ける。これらを⑱に代入し、さらにフォノンの振動数ΩqはQ
・・

q=-Ωq2Qqより 
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Ωq2 = ωq2+(
2𝑔2𝜔𝑞

𝑁ℏ
)χ(q)・・・㉑ 

⑪、㉑式より q=2kF においてχ(q)が発散するため、フォノンの振動数Ωq にも異常なふるまいが起こる

ことがわかる。実際、q=2kFの時のフォノンの振動数は 

Ω2kF2 = ω2𝑘𝐹
2-(

2𝑔2𝜔2𝑘𝐹

𝑁ℏ
) 

𝐷(𝐸𝐹)

2
ln(

1.14𝜀𝐵

𝑘𝐵𝑇
)・・・㉒ 

( D(EF) : フェルミ準位での状態密度、kB : ボルツマン定数、T : 温度) 

となり、ある温度 TPMFでΩ2kF=0 となってしまう。このとき格子には波数 2kFの振幅を持つひずみが生

じ、同様に電子密度にも同じ波数の変調が起こる。この状態の変化がパイエルス転移であり、その転移温

度 TPMFがパイエルス転移温度と呼ばれている。 

 ここまでは 1 次元の電子-格子系は、q=2kFにおいて異常をき

たすことを述べた。一方で Fig.6 より、2 次元、3 次元の系でも

q=2kFで密度応答関数の急激な変化が起こることから、やはり

q=2kF 付近でフォノンの振動数Ωq が異常をきたす。これによ

り、Fig.7 のように、q=2kF付近では、フォノン振動数Ωqが低

下するという異常が起こる。これをコーン異常という。 

 

 

 

以上より、グラファイトのような二次元物質もコーン異常によってフォノンの振動数の低下 (フォノ

ンのソフト化) が起きており、これによって観測されるラマンスペクトルも低波数シフトしている。とこ

ろが、グラファイトに電荷移動が起こるとフェルミ準位の変動が起こる。これによって kFの値が変動す

るために、コーン異常が起こるフォノンの波数がシフトする。これによってフォノンのソフト化が解か

れ、高波数シフトが起こる。これが、Gバンドの高波数シフトが起こる理由である。 
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Fig.7 各次元におけるコーン異常 


