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半導体化合物の熱膨張係数 と

Weinsteinの1次相関の破綻
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要 旨

正四面体的配置をとる共有結合性半導体の熱膨張係数の温度依存性と格子熱振動-の圧力効

果とが,電子物性論の立場から一貫して取り扱われる｡Weinsteinは,これら半導体において,

x点での横音響(TA)モー ドGrGneisenパラメータγTXAと共有結合一金属結合相転移圧力Pt
との間に1次の相関が経験的に成 り立つことを見出した｡この経験則はSi,Gap,ZnS,

ZnSe,ZnTeに対しては満足されるが,GaAs,InPについてはこの1次相関から大きくず

れることが報告されている｡それにも拘らず,GaAsの熱膨張係数の温度依存性は,測定値を

よく再現できる｡又,実験的に未報告のInI)の熱膨張係数の温度依存性も理論的に推定される｡

更に,ZnS,ZnSe,ZnTe,GaAs,InPの高温での熱膨張には,光学(0)モー ドだけでなく,

帯境界近傍の縦音響(LA)モー ドの寄与も重要であることが確められる｡

§1. 序 論

正四面体的配置をとる共有結合性半導体のフォノン分散曲線の詳細なデータは,中性子の非

弾性散乱によって得られており,更に近年には,ダイヤモンドアンビル高圧セルの改良に伴い

フォノン振動数-の圧力効果も漸次研究されている｡長波長フォノンに関連する弾性スティフ

ネス定数の実験データは,超音波パ ルス法によって得られており,又,その圧力依存性も静水

圧下での超音波速度の変化から報告されている｡更に, これら共有結合性半導体の多くが低温

で負の熱膨張係数1)を持つことは,高圧下での相転移と関連して興味ある対象となっている｡

フォノン振動数への圧力効果は,最近精力的に研究されているが,その一つの成果とし

て,W｡inst｡in2)によって経験的に見出された関係式がある｡それは,帯境界Ⅹ点での横音響

モー ドGriineisenパラメータγTXAと共有結合一金属結合相転移圧力Ptとの間に1次の相関が
成 り立っというものである｡この1次相関はSi,Gap,ZnS,ZnSe,ZnTeに対して成立す
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ることから,他の半導体材料に対しても普遍的に成 り立っものとして用いられてきた｡更に,

その後得られた振動数,弾性スティフネス定数の圧力依存性のデータを用いて,Ga二Pの低温で

の正の熱膨張,ZnS,ZnSe,ZnTe,GaAs,GaSb,InSbの熱膨張係数及び相転移圧力近傍

でのフォノン分散曲線も定量的に明らかにされた.3)4)しかるに,つい最近,G｡Asヲ)InP6)に

対しては,従来成立するとされていたWeinsteinの1次関係が破綻すること ,又,ZnS,

zns｡,znT｡に対 しても,フォノン振動数の圧力効果の新たなデータ6)が得られたことによ･

り,Weinsteinの1次相関の重要性も含めて再検討の必要性に迫られるに至った｡

§2.ZnS,ZnSe,ZnTeの線膨張係数の温度依存性と共有結合-イオン結合相転移圧力での

フォノン分散曲線

モー ドGriineisenパラメータ γiは,対応するフォノン振動数 リ乙の結晶の体積Vについて

の対数微係数として定義される｡

a(lnyi)
γi=~
d(lnV)

(1)

(1)式は,フォノン振動数の圧力微係数 dyi/dPと等温体積弾性率 BTを用いて,次の様に変

形できる｡

BT dy･
γi-- 一一｣
･yi dP

(2)

更に,長波長極限では,フォノン振動数 申 ま弾性波の速度に関係し,又,リi2は弾性定数 cjに

結びつけられる｡従って,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数 dcj/dP を用いて,

(1)式は次の様に表される｡

･i(q-0)ニー÷ +BTEbjA ,(2号bjC,, (3)

ここで,cjは立方晶系の弾性スティフネス定数 cll,C12,C44を,A,は問題とするjモー ドに

対する1次の係数を示す｡

第 1Brillouin帯中心のIl点から帯境界のX点及びも点までの中間領域では,次なる1次内

挿公式によってモー ドGriineisenパラメータ γi(q)を求める｡

γi(q)-[γi(qmaxト γi(q-0)]一旦-+γi(q- 0)
qmax

(4)

従って,Griineisen定数γは,各モー ドの平均値として,次の様に表される.この際,第 1
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Brillouin帯内の [100],[110],[111]の3つの方向にっいての和は,対応するフォノ

ンモードの重みをも考慮に入れて実行する｡

γ-∑riCi/≡ ciZ, 乙
(5)

ここで,ciは振動数 yiを持つ対応する調和振動子のEinsteinの比熱関数であり,次式で示さ

れる｡

ci-NkB(kyi /kBT )2exp(hy i /kBT)/ (exp (hyi/kBT ト 1)2

このGrtineisen定数γは,定積比熱cvを用いて線膨張係数αに換算される｡

(6)

(7)

zns,znse,znTeに対して利用される実験値は,フォノン分散曲線7,)～9)弾性スティフネ

ス定数の圧力微係数,10)ll)フォノン振動数の圧力依存性 ,2)6)12)13)線膨張係数1)14)及び比熱15)16)

であるO小さな振動数 リiと負のモー ドGriineisenパラメータγiをもつTAモードからの寄与

Table.Ⅰ

rLAl100]

γTA[100]

rLAl110]

ZnS ZnSe

1.328 1.446

0.211 0.164

1.258 1.301

rTAl[110] 0,211 0.164

γTA2[110]

TLAl111]

γTA[111]

rLOr

rTOI'

rLOX

rLAX

γTOX

r-TAX

rLOL

rLAL

rTOL

rTAL

-0.879 -0.591

1.241 1.263

-0.285 -0.142

0.95±0.1 0.9±0.1

1.85±0.2 1.4±0.1

2.95±0.2 2.4±0.1

2.3±0.2 2.05±0.2

1.0±0.2 1.6±0.3

-1.2±0.2 -1.3±0.2

2.95±0.2 2.4±0.2

2.25±0.2 1.95±0.2

1.0±0.2 1.6±0.3

-1.0±0.2 -1.5±0.2
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ZnTe

1.550

0.200

1.414

0.･200

-0.425

1.379

-0.109

1.2±0.1

1.7±0.1

1.9±0.2

1.7±0.2

1.8±0.4

-1.55±0.2

1.9±0.2

1.6±0.2

2.4±0.2

-1.5±0.2
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は,低温での熱膨張において支配的であり,ZnS,ZnSe,ZnTeの負の熱膨張の測定値がよ

く再現されている｡又,大きな振動数 yiをもつ光学モー ドと帯境界付近でのLAモードは,高

温において支配的である｡それゆえこれらのモードGruneisenパラメータの大きな値は,高温

での熱膨張係数の測定値を再現するのに必要である｡ZnS,ZnSe,ZnTeに対して長波長 (q

-o)及び帯境界X及びL点で得られたモー ドGriineisenパラメータの値は,TableIに示さ

れる.又,これらの数値を用いて計算した結果,得られたGruneisen定数 γ(T)と対応する線

膨張係数 α(T)をFigs.1(a)～(C),Figs.2(a)～(C)に示す｡図中の点は実験値を示す｡これか

ら,計算結果は測定値をよく再現していることがわかる｡

-

(
i).(

J.05○● ZnS 0〇〇

Fig.1(a)

ZnSeO

早

Fig.1(C)

次に,正四面体的共有結合結晶ではフォノン振動数の2次の圧力微係数 d2vJdP2が非常に

小さいこと17)を考慮するならば,圧力下 APでの振動数のずれ Aviを次の様にして推定できる.

｣シー:～リ′r′
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Fig.2㈲

Fig.2(C)

znts,znse,znTeの共有結合 - イオン結合相転移圧力 (各々,150,137,95kbar)2)で

のフォノン分散曲線をFigs.3(a)～(C)の実線で示す｡破線は,大気圧下でのデータを示す｡先

紘,Weinstein2)が1次,2次のラマンスペクトルからZnS,ZnSe,ZnTeの相転移圧力での

フォノン分散曲線を半定量的に得た｡ここで得られたフォノン分散曲線は,光学モードとLA

モー ド振動数の変化が大きく,又,帯中心での板 )- yTOの分岐の大きさの圧力下での減少が

みられる｡この点は,W｡inst｡in2)によって得られたものと著しく異なる｡
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Fig.3(C)

§5.Weinsteinの 1次相関の破綻とGaAs,rnPの熱膨張及び共有結合一金属結合相転移圧

力でのフォノン分散曲線

W｡inst｡in2)は,正四面体的配置をとる共有結合性半導体において,Ⅹ点でのTAモー ド

GriineisenパラメータrTXAと共有結合 一 金属結合相転移圧力Ptとの間に1次の相関が成 り
立っことを見出した｡しかし,Fig.4に示す様に,G｡Asヲ)InP6)はこの1次相関から大きく

ずれることが明らかとなった｡相転移はTAモー ド振動数を零にするために必要な圧力よりも

低い圧力で起こるが,負の γTAはTAモー ドの軟化を示すので,圧力誘起の相転移に関連づけ

られると思われる｡2次の圧力微係数d2リL/dP 2が非常に小さいこと17)を考慮するならば,§2

と同様に(8)式を用いてモー ドGriineisenパラメータ γ乙から圧力下APでの振動数のずれAyi

を推定できるO大気圧下での振動数 yTA-の相対的ずれAリTA/yTAを相転移圧力Ptの近傍で

x点とL点とについて,Pt,γTXA･γTLAと共にTablemこ示すoTableIにおいて転移圧力
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Weinslein'sLjneく】TCorrelolion

TableI

AyTXA/VTXA AリTLA/UTLA

ZnTe -0.29 -0.28

Inp -0.29 -0.28

Ge -0.22 -0.06

Si -0.18 -0.17

ZnSe -0.28 -0.33

ZnS -0.23 -0.19

GaAs -0.39 -0.41

Gap -0.18 -0.20

-Pt rTXA rTLA
(kbar)

95 -1.55 -1.50

100 -2.08 -2.00

105 -1.53 -0.40

125 -1.40 -1.30

137 -1.30 -1.50

150 -1.20 -1.00

180 -1.62 -1.72

220 -0.72 -0.81

ptの値は,Siに対して三8)19)G｡に対して,19)20)GaPに対して,17)GaAsに対してヲ)21)～24)Imp

に対してヲ)21)23)zns,zns｡,znT｡に対しては2)参照.又,rTXA,rTLAの値は,Geに対 し
て,25)26)残 りのものに対しては6)参照.TableⅠから,X点でのTAフォノンの軟化効果はL

点のそれと比較して顕著ではなく,かつ,材料によってもかなり大きさに差がある｡従って,

weinsteinのγTXAとPtとの間の1次相関は,GaAs,InPの例外を除いて経験的に成 り立っ
ているが,これら半導体の圧力下での相転移の機構に不可欠な役割を果たしているとは言え

ない｡

G｡As,InPの実験値は,フォノン分散曲線ヲ7)28)弾性スティフネス定数の圧力微係数,29)30)
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フォノン振動数の圧力微係数,5)6)線膨張係数1)及び比熱31)が用いられる.§2と同様の操作を

行ってGriineisen定数 r(T)及び対応する線膨張係数α(T)を求める｡小さな振動数 レ乙と負のモ

ドGriineisenパラメータγiをもつTAモー ドからの寄与は,低温での熱膨張において支配的

であり,GaAsの負の熱膨張は,Weinsteinの1次相関2)の破綻にも拘らずよく再現されてい

る｡この事実は,Weinsteinの1次相関が正四面体的共有結合結晶に共通な性質とはいえない

ということを示している.大きな振動数 リiをもつ光学モー ドと帯境界付近でのLAモードから

の寄与は,高温での熱膨張に対して重要である｡それゆえ,光学モー ドと帯境界付近でのLA

モー ドのGriineisenパラメータの大きな値が,高温での熱膨張の実験値を再現するのに必要で

ある｡実験的にはLAフォノンの挙動は明らかではないが,ここではLAモー ドGriineisenパ

ラメータに対する幾分大きな値を得た｡又,InI)に対する熱膨張のデータは実験的に未報告で

あるので,ここでは室温での線膨張係数の値として,約 5×10~6K-1を採用している｡

GaAs,InPに対して得られたモー ドGruneisenパラメータの値は,Table丑にまとめて

TableⅡ

rLAl100]

rTA[100]

γLA[110]

γTAl[110]

γTA2[110]

γⅠ止[111]

γTA[111]

rLOIl

r
T｡

Ⅹ
S｡

Ⅹ
払

Ⅹ
T｡

X
TA

L
S

迂

諺
J
E.A

γ

γ_

γ/

r

r

γl

r

γー

γ.

GaAs

l.30

0.53

1.29

0.53

-0.05

1.29

0.23

1.23±0.2

1.39±0.2

2.20±0.2

1.70±0.2

1.73±0.07

-1.62_+0.05

2.20±0.2

1.70±0.2

1.48±0.15

-1.72士0.15
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InP

l.30

0.ll

1.22

0.ll

-0.67

1.20

-0.27

1.24±0.2

1.44±0.2

3.25±0.2

2.10±0.2

1.42±0.1

-2.08_+0.1

3.25±0.2

2.00±0.2

1.42±0.1

-2.00±0.1
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示す｡これらの数値を用いて得られたGriineisen定数γ(T)と線膨張係数α(T)を,それぞれ

Figs.5(a),(b)とFigs.6(a),(b)に示す｡先に述べた様に,圧力下APでのフォノン振動数の

ずれ Ayiは,TableⅡの値を用いて評価したoGaAs,InPの共有結合- 金属結合相転移圧

力 (各々,180,5)21)～24)100kba,6)21)23))での対応するフォノン分散曲線は,Figs.7(a),(b)

に実線で示される｡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モー ドとLA

モー ドの振動数の大きな変化がみられる点は,ZnS,ZnSe,ZnTeと同様である｡

以上, 我々は二つの重要な結論を得るに至った｡一つは,TAモー ドGriineisenパラメータ

γTXAと相転移圧力 ptの間のWeinsteinの1次相関の重要性が薄れたことであり,今一つは,
高温での熱膨張には光学モー ドだけでなく帯境界近傍の⊥Aモー ドの寄与も大きな重みをもつ

ことである｡

-

(i
)
.(

I.005 G(】As000
早

Fig.5(a)

I

へ
,N
..〇
[)(i
)7)

8 0 ■

● GoAS

6 --〇 〇〇 〇
0●0.5

○4 0 50 002 〇〇〇

o JOO 20O

Fig.6(a)

T(K) ナ

-

(i
),(

000 lnP00 lnP

o JOO 200 T(KI一一｣ 00

Fig.5(b)

i

(,N
._〇
≡
ト
)D

-49-

0

6 lnP4 .I.

0 ㌔502

0 109 200 TIK)- ●300

Fig.6(b)



佐藤淳子 ･加賀屋弘子 ･相馬俊信 '

11 X ll- し

0 0.4 08 08 0.Jt
RodtlCed WQY● Nunb●T

Fig.7(a)

参 考 文 献

0 0.4 08

㍗ llOOl X し0 lt=o】 し【=り5 し0 し0

TOTO TO

0 -----二二 二 __

L八､､､､TAー -▼一●■■●●ー

-●■一一■一一一■ L A5 ′′′′{ --------TA 一一■■-ⅠnP､､､､ヽ ヽヽ ヽヽ ヽヽ--一一4--､一~､～-一､ LA′′一′′′′′′′′′′′′一一一●一mTA

o o.4 08 0 8 04 0 0.4 0,8
ReducedWt】vI Numb8r

Fig.7(b)

1) Y.S.Touloukian,R.K.Kirby,R.E.Taylor,andT.Y.Lee,ThermophysicalProperties

ofMatter,Vol.12(1975)andVol.13(1977).

ThermalExpansion(IFI/Plenum,NewYork),inwhichcomprehensivereferencesarecited.

2) B.A.Weinstein,SolidStateCommun.24,595(1977).

3) 相馬俊信 ･松尾弘子 ･斎藤泰昭,物性研究 Vol.55,103(1980).

4) 相馬俊信 ･松尾弘子 ･斎藤泰昭,物性研究 Vol.55,223(1981).

5) R.Trommer,E.Anastassakis,and M.Cardona, LightScatten'nginSolids,editedby

M.Balkanski,R.C.C.Leite,andS.P.S.Porto(Flammarion,Paris,1976),p.396.

6) R.Trommer,H.Mtiller M.Cardona,andP.Vogl,Phys.Rev.B21,4869(1980).

7) ∫.Bergsma,Phys.Lett.32A,324(1970).

8) B.Henmion,F.Morissa,G.Pepy,andK.Kung,Phys.Lett.36A.376(1971).

9) N.Vagelatos,D.Wene,andJ.S.King,J.Chem.Phys.60,3613(1974).

10) B.H.Lee,J.Appl.Phys.41,2988(1970).

ll) E.ChangandG･R･Barsch,J･Phys･Chem･Solids34,1543(1970)･

12) S.S.Mitra,0.Brafman,W.B.Daniels,andR.K.Crawford,Phys.Rev.186,942(1969).

13) W.Richter,J.B.Renucci,andM.Cardona,SolidStateCommun.16,131(1975).

14) T.F.SmithandG.K.Wh ite,J.Phys.C8,2031(1975).

15) J.C.IrwinandJ.Lcombe,J.Appl.Phys.45,567(1974).

16) ∫.A.Birch,∫.Phys.C8,2043(1975).

- 50-



半導体化合物の熱膨張係数とWeinsteinの1次相関の破綻

17) B･A.WeinsteinandG.J.Piermarini,Phys.Rev.B12,1172(1975);Phys.Lett.48A,14

(1974).

18) G･J･PiermariniandS.Block,Rev.Sci.Instrum.46,973(1975).

19) H･G･Drickamer,Rev.S°i,Ⅰnstrum.41,1667(1970).

20) R･A･Graham,0.E.Jones,andJ.R.Honand,J.Phys.Chem.Solids27,1519(1966).

21) J･C･J.amieson,Science139,845(1963)･

22) T･Goto,Y･Syono,J･Nakai,andY.Nakagawa,SolidStateCommun.18,1607(1976).

23) S･MinomuraandH.G.Drickamer,J.Phys.Chem.Solids23,451(1962).

24) P･L S血thandJ.E.Mar血,Phys.Lett.19,541(1965).

25) R･T･Payne,Phys.Rev.Lett.1353(1964).

26) D.01egoandM.Cardona,privatecommunication.

27) G.Dolling and J.L Waugh,LatticeDynamics,editedbyR.F.Wanis(PergamonPress,

Oxford,1965),p.19.

28) P.H.Borcherds,G.F.Alfrey,D.H.Saunderson,andA.D.B.Woods,J.Phys.C8,2022

(1975).

29) H･J.McSkin1in,A.Jayaraman,andP.Andreatch,J･Appl.Phys.38,2362(1967).

30) D.N.Nichols,D.S.mmai,andR.J.Sladek,SolidStateCommun.36,667(1980).

31) Y.S.Touloukian,R.K Kirby,R.E.Taylor,andT.Y.R.Lee,ThermophysicalPrbperties

ofMatter,Vol.5(1970).SpecificHeat(IFI/Plenum,NewYork),inwhichcomprehensive

referencesarecited.

-511


