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§ 1. は じめ に

第 Ⅴ族 元 素 の う ち と素 ､ ア ン チ モ ン ､ 蒼 鉛 は 常 温 常 圧 で は ヒ素 型 構 造 の 半 金 属 相 を と る

の に 対 して ､ 燐 は 層 状 構 造 の 半 導 体 で あ る 黒 燐 が 安 定 相 で あ る ｡ 黒 燐 は 加 圧 す る と 約 50

紘 bあ た りで 半 金 属 相 の ヒ素 型 構 造 に ､ さ ら に 1 10 k bあ た りで 単 純 立 方 構 造 の 金 属 相

に 相 転 移 し､ こ の 金 属 相 は 超 伝 串 を 示 す ｡

19 78年 頃 我 々 の グ ル ー ブ が 黒 燐 の バ ン ド構 造 や 圧 力 誘 起 相 転 移 の 理 論 の 研 究 を 始 め

る と 間 も な く､ 外 国 に先 掛 け て ､ 我 国 で 黒 燐 の 単 結 晶 の 育 成 に 成 功 し た ｡ そ の た め 黒 燐 の

物 性 研 究 が 我 国 で 急 速 に 進 展 し た ｡ 以 下 で は ､ ま ず 黒 燐 の 結 晶 構 造 に つ い て 簡 単 に 説 明

し ､ 次 範 で そ の バ ン ド構 造 の 計 賓 結 果 と 関 連 す る実 験 に つ い て 述 べ る ｡

黒 燐 は 層 状 梼 迄 を な して い て ､ 基 本 胞 は 4個 の 原 子 を含 む ｡ 一 つ の 層 は 第 - 回 の 構 造 を

持 ち ､ 各 庶 子 は 3個 の 最 近 接 原 子 と 3 p軌 道 に よ る共 有 結 合 を して い る ｡ こ の よ う に 層

内 で は 化 学 結 合 力 が 飽 和 して い る こ と か ら ､ 黒 燐 の 暦 と層 の 間 の 相 互 作 用 は フ ァ ン ･デ ル

･ワ ー ル ス 的 で あ る ｡

§ 2. バ ン ド構 造

グ ラ フ ァ イ トの 場 合 に 倣 っ て ､ ま ず 一 つ の 層 の 2次 元 的 バ ン ドを 考 察 して み るの が 有 益

で あ る ｡ 単 一 層 の 黒 燐 は r点 に 約 2 eVの 直 接 ギ ャ ップ を 持 つ 半 導 体 で あ る ｡ そ の 価

電 子 帯 の 上 部 は 3 p 結 合 軌 道 に ､ 伝 導 帯 の 下 部 は 3 p 反 結 合 軌 道 に 対 応 す る ｡ 両 者 の 平

均 ギ ャ ッ プ ･エ ネ ル ギ ー は 約 4eVで ､ 燐 原 子 間 の 一 重 共 有 結 合 の 結 合 エ ネ ル ギ ー 2･2

eVの 略 2倍 に な っ て い る ｡

実 際 の 黒 燐 の バ ン ドは 単 一 層 の 2次 元 的 な バ ン ドに 居 間 の 相 互 作 用 に よ る層 方 向 の 電 子

の 運 動 が 加 わ る ｡ そ の 結 果 ､ 第 2図 に 示 さ れ る よ う に ､ Z点 に 約 0 . 3 eV の 狭 い 直 接 ギ

ャ ッ プ を 持 つ 半 導 体 に な る ｡

こ の 黒 燐 の バ ン ド構 造 を 調 べ る実 験 と して は こ れ ま で に サ イ ク ロ トロ ン共 鳴 ､ ギ ャ ッ プ

･エ ネ ル ギ ー 近 傍 の 赤 外 か ら真 空 紫 外 に か け て の 光 学 的 反 射 率 ､ 内 殻 準 位 (2 S,2 p)

の 軟 X線 領 域 の 反 射 率 ､ 角 度 分 解 光 電 子 分 光 ､ U P S ,Ⅹ P S,K 一発 輝 及 び 吸 収 ス ペ ク

トル な ど 数 多 くの 測 定 が な さ れ て き た ｡ こ れ らの 実 験 結 果 は い ず れ も 上 記 の バ ン ド計 算

の 結 果 を 用 い て 定 量 的 な い しわ 半 定 量 的 に 説 明 で き る｡ こ こ で は ､ 第 1蓑 に サ イ ク ロ ト

ロ ン 共 鳴 か ら求 め た 有 効 質 量 の 実 測 値 と 理 論 値 と の 比 較 を ､ 第 3回 に U P S ,Ⅹ P Sの 測

-26-



定 結 果 と バ ン ド計 算 か ら求 め られ た D0Sと の 比 較 を 示 す ｡ 実 験 と理 論 と の 一 致 は 大 変

良 い ｡
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