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要 旨

ダイヤモン ド型構造を持つW族 共有結合性結晶に対 して提案された,格 子熱振動への圧力効

果と熱膨張係数 の温度依存性 とを統一的 に説明する現象論的モデルが,皿 ―V,ll-Vl族 半導体

化合物 に対 して拡張 され る。 ジンクブ レン ド型構造 とい う低い対称性 は,実 験的 にも未知 のモ

ー ドGrUneisenパ ラメ・一一一タの数 の増加 をもたらす が,実 質的にわずか数個 のパ ラメー タを用い

てGap,GaAs,GaSb,InSb,ZnS,ZnSe,ZnTeの 熱膨張係数の温度依存性 を再現 することが出来

る。加 えて,実 験的 には未報告 の次の2つ の興味 ある結果 が,理 論的 に推定 され る。1っ は,

GaPの 低温 での正 の熱膨張であ り,低 温での負 の熱膨張は共有結合性半導体に固有な性質 で

は必ず しもない。今1つ は,GaAs,GaSb,InSb,ZnS,ZnSe,ZnTeに 共通す る特 徴で,高 圧下 で

の光学 フォノン振 動数 の大 きなずれが もたらされ る。

§1モ デルの定式化

モ・一一ドGrUneisenパ ラ メー タriは,対 応 す る フ ォ ノン振 動 数 ω
、の結 晶 の 体積9に つ い て

の対数 微 係 数 と して定義 され る。

d(lnω`)

γi=='Zi(1
。2)(1)

(1)式 はフォノン振動数 の圧力微係数d勉/apと 等温体積弾性率BTを 用いて,次 の様 に変形

出来 る。
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相馬俊信 ・松尾弘子 ・斉藤泰昭

・・一雛(・)

IV族 ダイ ヤモン ド型結晶に対す る我 々の取扱い1)を 皿―V,皿 一VI族 化合物 に拡 張 す る際 に,

2つ の困難 に直面す る。1つ は,結 晶構 造のよ り低い対称性 のために独立なモー ドの数 が増加

す ることであ り,今 一つは フォ ノン振動数の圧力依存性 の実験 デー タが不足 している点である。

立方晶系の[100],[110],[111]の 様な対称性 の良い方向での長波長 フォノンモー ドに対 し

ては,弾 性 ステ ィフネス定数の圧力微係taClc/apを 用いて,(1)式 は次 の様 に表 され る。

・・(・一・)一÷ 秘 暢 ・/(・ 苧鱈)(・)

弾 性 ステ ィフ ネ ス定数 の圧 力微 係 数 は,GaP,2)GaAs,3)GaSb,4)InSb,5'6)ZnS,7)Zn

Se,8'9)ZnTe8'9)に 対 して静水 圧 下で の超 音波 速 度 の変化 か ら求 め られ てい るの で,対 応 す る

長 波長 フ ォ ノ ンに対 す る モー ドGrUneisen,パ ラ メー タを決 定 出来 る。 これ は,TableIに ま と

めて示 され る 。

第1Brilouinゾ ー ン境界g.。 、で の フ ォ ノン振 動数 の圧 力依 存 性 が実 験的 に未知 の ものにつ

いて は,ri(9max)を パ ラ メー タ と して導 入す る。 ゾー ン中心 のr点 とゾー ン境 界 のX及 びL

点 の 中間領 域 で の モー ドGrUneisenパ ラ メー タr,(g)に 対 して は,最 も簡 単 な1次 の 内挿 式 を

採 用す る。

・・(・)一[・ ・(・…)一 ・・(・一 ・)]
,賑+・ ・(・一 ・)(・)

次 に,Einsteinの 比 熱 関数 を因子 として平均 のGrUneisen定 数rを 求 める際 には,第1Brillouin

ゾ ー ン内 の[100],[110],[111]の3つ の 方 向 につ い て,対 応 す るフ ォ ノンモ ー ドの

重 み を考 慮 に入 れ て実行 す る。

γ=Σ γiCi/ΣOi(5)
颪`

TableI

GaP GaAs GaSb InSb ZnS ZnSe ZnTe

rLA[1,0,0]1.41

γTA[1,0,0]0・52

γLA[1,1,0]1.40

γTAI[1,1,0]0・52

γTA2[1,1,0]-0・21

7LA[1,1,1]1・40

γTA[1,1,1]0・14

1.303

0.531

1.289

0.531

一 〇.045

1.285

0.230

1.414

0.493

1.356

0.493

0.021

1.341

0,244

1.372

0.191

1.254

0,191

一 〇.334

1.223

一 〇.073

1.33

0.21

1.26

0.21

一 〇.88

1.24

一 〇
.28

1.446

0.164

1.301

0.164

一一一〇
.591

1.263

一 〇.142

1.550

0.200

1.414

0.200

―O .425

1.379

一 〇.109
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共有結合性半導体の熱膨張

このGrUneisen定 数7は,定 積 比熱Cnを 用いて線熱膨張係数 αに換算 される

α= γ3B

T2

(6)

最後 に高 圧 下 で の格子 熱振 動 ス ペ ク トル を求 め る際 に は,WeinsteinとPiermarinilo)の 実 験

結 果 を考 慮 に入 れ て評 価 す る。彼 らはGal)の ラ マ ンス ペ ク トル の圧 力効 果 を135kbarま で 調

べ,フ ォ ノン振 動 数 の圧 力2次 微 係tWCI2tOi/dp2は 非 常 に小 さい こ とを見 出 した。従 って,

(2)式 か らモ ー ドGrUneisenパ ラ メー タriを 知 るな らば,圧 力4p下 で の振動数 の変化dtOi

を推 定 で き る。

…=・ ・γ聯(・)

以上の手続 きはW族 結晶に対する場合 と類似的であるが,フ ォノン振動数の圧力微係数4ω ノ吻

の実験 データの多少によ り,問 題 とす る7つ の共有結合性半導体化合物 を3つ のグループ,

(GaP),(ZnS,ZnSe,ZnTe),(GaAs,GaSb,InSb)に 分けて・以下順次各節 で取扱 ってい く。

§2GaPの 低温 での正の熱膨張

GaPは,フ ォ ノン振 動数 の圧 力依 存 性 の デー タ11"'13)が 最 も豊富 な共 有結 合 性 化 合物 であ る。

それ らか ら(2)式 を用 いて得 られ たri(9m。x)の 値 は,TableIIに 示 され る。 更 に大 気 圧 下 で

のフ ォ ノン分 散 曲線14・15)比 熱16・17)の デ ー タ もそ ろって い るが,熱 膨 張 係 数 の デー タは室 温 以

上 の も のにっ いて報 告 され て い る だけ で あ る。18)実 験 デ ー タが な い ため決 定 され な い 希o,

rko.7払 に 対 して は,こ れ らLモ ー ドの ラマ ン,又 は,長 波 長 フ ォ ノンモ ー ドか らの差 と し

て,TableIIで 示 され る3つ の パ ラ メー タ4密o,∠ 琵o,∠7払 を導 入 す る。 まず,最 初 こ

の3つ の パ ラメー タを零 に取 っ て,Table皿 のri(9→0)及 びri(9
m。、)を 実 験 誤 差 の範 囲 内

田ableI[

L X

7、。一 ア。。[111]+ArL。

r、A一 γ、A[111]+∠ γ七。

rTo1・40=ヒ0・08・1。50±0・05

rTA―0・81±0・07

r、。-r。 。[100]+Ari。

rLA1・00±0・03

rTO1・31±0・05

γTA-0・72±0・03・-0・60±0・07
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で最大限変化 させて,(5)式 での平均操作 を実行 した結果がFig.1に 示 され る。室温での実験

データは,よ く再現 され ている と同時に,低 温で も負にな らないことを予測 している。図中の

エ ラーバーは,TableIIIの 実験誤差に伴なわれ る可変間隔 を示丸 高温での熱膨張 に対する

3つ のパ ラメー タの影響 を調べ るために,実 験誤差の範囲内 でr,の 任意 の固定 した1組 のデ

ー タに対 して常 に室温 での熱膨張 のデー タを再現す る様変化 させた場合で も,3つ のパラメー

タは1dr}o+∠ 片o+∠ 片Al≦0.6な る非常に小さい変動範囲に含まれ る。(6)式 を用いて

得 られた熱膨張係数 αの低温部 の拡大図 をFig.2に 示 す。GrUneisen定 数7の 低温部 での極

小 を反映 して小 さな突起 を持 ってい るが,や は り低温 で も負 にはならない。低温 での負 の熱膨

張 は共有結合性結 晶に特徴的な性質 であると言われているが,我 々の計算の結果はGaPに 対しては,

適合 しないこ とを予測 している。X点 での横音響モー ドGruUn6isenパ ラメータ 瑳Aと 共有結合

o

↑
XO .

O,

O.

O tOO 200 300

7{}つ

Fig.1

↑
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↓

ξ
O.5

0 iO 20 3040T{
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Fig.2
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共有結合性半導体の熱膨張

_金 属結合転移圧力の問に,1次 の相関がSi,GaP,ZnS,ZnSe,ZnTeに ついて成 り立つ ことが

VVeinstein19)に よって提唱 されている。 この相関関係 の成立は,我 々の以 前の結 果1)か らGe

に対 して も支持 され る。GaPの 低温での正の熱膨張には,rTAが 負 で もその絶対 値が小 さい

ことが影響 を与 えてお り,こ の観点か らすれば金属転移圧力の大きい ものは正の熱膨張 を示す

可能性 があ り,GaPが その典型的例 である と言 える。

§3ZnS,ZnSe・ZnTeに 対 す る結 果

ZnS,ZnSe及 びZnTeの フ ォ ノン振 動 数 の圧 力 依存 性 のデ ー タ13'20)は,若 干 の モー ド

(TabJe皿 に 括 弧 付 で示 され て い る)に つい て報告 され てい るだ けで ある。一方WeinsteinigJは

ZnS,ZnSe,ZnTeの 金 属転 移 圧 力(各 々150,137,95kbar)で の フ ォ ノン分散 曲線 を,1次 及

び2次 の ラマ ンス ペ ク トル か ら半 定量 的 に得 て い る。又,大 気 圧 下 で の フ ォ ノン分散 曲線31―23)

熱 膨 張 係数,18'24)比 熱16'25)の デ ー タ もそ ろ って い る。 我 々 は,Weinsteinの 得 た金 属転 移圧

力 での フ ォ ノン分散 曲線 か ら振 動数 のず れ 」ωtを 求 め・(7)式 か ら逆 に・ ラマ ンモ ー ド及 び

ゾー ン境 界 での γiを 決 定 す る 手続 き を取 る。 次 に,前 節 と同様 に(4)式 と(5)式 を 用 い て得

られ たGrUneisen定 数 γ(T)をZnSに つ いて 示 した のがFig.3の 破 線 で あ る。又,線 熱 膨張

Tab1e皿

ZnS ZnSe ZnTe

0

0

r
L

r
T

7

γ

O

A

X
工

X

L

7

}1

O

A

X
T

X
T

餌∬

7

O

A

L
玉

L
L

7

r

O

A

玉
T

L
L

γ

7

1.85

2.05

2.05

ユ.00

1.95

1.65

2.05

1.90

1.40

1.60

一1 .20-1.30

2.05

ユ.05

2.10

1.50

1.40

1.70

1.60(1.0)

2.15(1。6)

2.10

ユ.50

2.15

一 ユ .55

2.25

1.20

2.25

一1 .15―1.50(-0。63)-1.60(-1.1)
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係数 α(T)に 換 算 した もの が,Fig.4の や は り破線 で あ る。 図 中 の点 は実験 デー タ を示 す 。

これ か ら,Weinsteinのr
tの デ ー タか らは,低 温 で の負 の 熱膨 張 は よ く再 現 され て い るが,高

温 での熱 膨 張 を説 明 で きな い こ とが わ か る。一般 に高 温 で は 大 き な振 動 数 を もつ 光学 モー ドか

らの寄 与 が重 要 で あ る。実 験的 に はLAフ ォ ノ ンへ の圧 力 効 果 が わか って いな い が,高 温 で の

熱 膨 張 へ のLAモ ー ドか らの大 き な寄 与 は,定 量 的 に 期 待 出 来 な い 。 そ こ で,光 学 モ ー ド

GrUneisenパ ラ メー タ を変化 させ,低 温 で の負 の熱 膨 張 を保 った 上 で,高 温 で の熱膨 張 を再現

す る様 試 み た 。 この様 に して得 られ たr(T)及 び α(T)が,Fig.3及 びFig.4の 実 線 である。

尚,ZnSe及 びZnTeに 対 す る計 算 結 果 は,ZnSと 定 量 的 に全 く同様 の傾 向 を示 す の で省略

してあ る。得 られ たモ ー ドGrUneisenパ ラ メー タ の値 は,ZnS,ZnSe,ZnTeに 対 してTableIII

に ま とめて示 す 。Weinsteinの 値 と比 べ る と,光 学 モー ドに対 す る大 きな 値 が注 目に値 す る。 表

(
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Fig.4
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共有結合性半導体の熱膨張

中 のRichter達20)に よ るZnSeとZnTeに 対 す る 片Aの よ り小 さい値 を採 用 す るな らば,光

堂モ ー ドと して は,す べ て,Tablelllよ りも約0.2小 さ い値 を得 る。ZnS,ZnSe及 びZnTe

の 金 属 転移 圧 力 での対 応 す るフ ォノン分散 曲線 は,Figs.5,6,7の 実 線 で示 され る。 図 中 の破

線 で示 され る大 気圧 下 で のデ ー タと比較 して,光 学 モ ー ド振 動 数 の大 き なず れ が特 徴 的 で ある。

Mitra達13)に よ るZnTeの 光 学 モ ー ドGrUneisenパ ラ メー タは幾分 大 きい が,実 験的 に未 だ
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rXI「L

1
1

Q

Fig.7

Table皿 に 示 され る様 な大 きな光 学 モー ドGrtneisenパ ラ メ ー タ の デ ー タは 報告 され て いな

い 。

§4GaAs,GaSb,InSbに 対 す る結 果 と議 論

GaAs,GaSb,inSbの フ ォ ノ ン振 動数 の圧 力 微 係数 の実 験 デ ー タは報 告 され てい な い 。共有

結 合 一金属 結 合転 移 圧 力26-30)は 報 告 され て い る ので、Weinsteinに よ る転 移 圧 力 と 溢Aと

の1次 の相 関 式 を用 い るな らば,瑳Aを 求 め る こ と が出 来 る 。 しか しなが ら,ジ ン クブ レン

↑・
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Fig.8
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共有結合性半導体の熱膨張

ド型構造 の低 い対称性は・7£0,耀0,産0,瑳0,瑳A,珪0,片0,γ 払 及 び 片A9コ

に達する未知 のパラメータを必要 とす る。そ こで我々は,こ れ までの経験 から以下 の様 な3コ

(実 質2コ)の パラメータを持 つ,簡 単化 されたモデルを提 案する。最初 に・低温 での負 の熱

膨張には小 さな振 動数 と負の大 きなGrtneisenパ ラメー タを持つTAモ ー ドの寄与が主である

ので,片Aを 低温の極小rmi.を 再現 する様決定す る。次 に,高 温 では大きな振動数 を持 っ光

学モー ドの寄与 が重要 である。光学モー ドの フォ ノン振動数 は,荒 っぽ く見 るならば,9の 関

数 としてほぼ一定であ り・ 又・ すべての光学 モー ドでほぼ等 しい とみなすことが可能である。

そこで,第2の パラメータとして,す べての光学モー ドに共通 な値 としてroを 導入 して・高

温での熱膨張rh;t.を 再現する様決定する。最後 に,LAモ ー ドの熱膨張への寄与 は明 らかで

ないので,第3の パ ラメー タとして,1、Aモ ー ドの長波長モー ドからのずれ として,ArLA=

7撫x)― ・£。鱒 入 す る・G・A・ ・G・Sb・1・Sbの 必 要 な デー タ と して・ 大気 圧 下 で の・

フ ォ ノン振 動 数,31-33)熱 膨 張 係数,24'34―37)比 熱 に対 す る ものが報 告 され て い る。得 られ た熱 膨

張係 数 を実験 値 と比較 して,GaAsに 対 して 代 表的 にFig.8に 示 され る。 又,用 い られ た モ

ー ドGrUneisenパ ラ メー タの値 は,GaAs,GaSb,InSbに つ い てTable]Vに ま とめ られ て

Table]V

GaAsGaSb InSb

X7
TA

L7
TA

ro

A7LA

―1 .2-1.6-2.1

―1 .5-2.1-3.2

1。77

0

1.72

0

1.72

0

TableV

7min 7h .t.

GaAs

GaSb

InSb

3γ春A+2γ 亭。一一6・6

3γ苓。+2γ をA--9・0

2γ苓。+7をA=-7・4

670+∠ γLA=10・7

6ro十 ∠ γ毛A;10。3

6γo十4γLA=10・3
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い る。更 に,低 温 で の負 の極 小 γ.i、の再 現 のた め に は,瑳AとrBAの 間 に,又,高 温 で の

rh .t.の 再 現 の た めに は・riとArLAの 問 に・ あ る種 の経 験 的 な 関係 が満 足 され る。それ ら

はTableVに ま とめ られ る。GaAs,GaSb及 びInSbの 金 属転 移 圧 力(各 々200,90,25k

bar)で の 対応 す る フ ォ ノン分 散 曲線 は,Figs.9,10,11の 実 線 で示 され る。 図 中の破 線 で

表わ され る大気圧 下 で のデ ー タ と比 較 して,光 学 フ ォ ノン振 動数 の大 きな ずれ が顕著 で あ る点

は,ZnS,ZnSe,・ZnTeと 全 く同様 で あ る。 この分 野 で の今後 の実 験 面 で研 究 の発展 が,期

待 され る。

終 わ りに当って,本 論文 の原稿 をまとめるに際 して協力いただいた,本 学部機械工学科佐藤

弘君 に深 く感謝 いた します。
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