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要 旨

AIP,AIAs,AISb,Gap,GaAs,GaSb,InP,InAs,InSb,ZnS,ZnSe,ZnTe及

びCdTeの様な正四面体的配置をとる半導体化合物の努断弾性率 C｡｡とC1-(cl1- C12)/2

に関する圧縮効果は,以前我々が提案した結合力による固体電子論及び一様弾性変形の方法を

用いて研究される｡圧力微係数 dC｡｡/dPとdCl/dPは一定でなく,圧縮にっれて減少する.

更に,[100],[110]及び [111] 方向に沿った長波長フォノンに関するモー ドGr正n-

eisenパラメータが,圧縮休積比の関数として推定される｡Gap,GaAs,GaSb,InP,

InAs,InSb,ZnSe,及びZnTeに対 して大気圧下で得られた結果は,実験値 と良く一致す

る｡長波長 LAモー ドGrもneisenパラメータは,圧縮によってわずかに減少 し,TAモー ド

Griineisenパラメータは体積の歪みの関数として大きな減少を示す｡

§1. 序 論

共有結合性化合物のフォノン分散曲線は非弾性中性子散乱によって研究 され,そして最

近では,ダイヤモンドアンビル高圧セルの進歩とともにフォノン振動数の圧縮効果が研究され

ている｡長波長極限でフォノン振動数は,波の速度即ち弾性定数に関連づけられ,GaP[1],

GaAs[2],GaSb[3],InP[4],InAs[5],InSb[6],ZnSe[7]及びZnTe

[7]に関する弾性定数の圧力微係数は,低圧下での超音波速度の変化の測定によって研究 さ

れてきた｡しかしながら,フォノン振動数 と弾性定数に関する圧力効果についての利用できる

データは,Alf',AIAs及びAISbに関しては実験的に報告されていない｡

以前に,我々 [8] は,擬ポテンシャル法を基に共有結合的相互作用に加えて,イオン結合

的相互作用も部分的に含む, Ⅲ-Ⅴ及び Ⅱ-Ⅵ 半導体化合物の電子論を提唱し,AIP,AIAs,
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AISb,Ga主),GaAs,GaSb,InP,InAs,InSb,ZnS,ZnSe,ZnTe及び CdTeのフ

ォノン曲線を得た｡更に,我々 [9]は,これ らⅡ-V及び Ⅱ-VI半導体化合物の圧縮下での

相転移を研究し,これらの化合物の高圧相 としてNaCl型構造を予言 した｡ 又,我々は,圧力

誘起相転移に関連 した状態方程式 と体積弾性率-の圧縮効果のデータを得た｡本研究では,戟

々は勢断弾性定数に関する圧縮効果 と対称性の良い方向に沿っての長波長フォノンモー ド

Graneisenパラメータの計算結果 を報告する.

§2.定 式 化

§2.1. 弾性定数

静的な一様弾性変形の取扱いで,我々は格子点にあるイオンと価電子からなる電子気体で構

成される立方結晶系を考慮する｡正四面体的結合をとる半導酎 ヒ合物の全結晶エネルギーEは

次式で与えられる｡

a-(1-X)･E(cov) +X.E(ion) (1)

ここで,Xはイオン結合性の比率を示 し,具体的に約 2%程度である｡立方結晶の3つの独立

な弾性スティフネス定数は,次の一様弾性変形を考慮することによって与えられるO第-に,

hてⅩ- ul/3hix, hてy- ul/3hiy･hてZ- ul/3hizで表示 される-様な体積膨張を考慮 して,体

積弾性率 Bは次式で与えられる｡

B-去誓 -追dJ22
(2)

次に,結晶体積 を一定に保ち, h'ix-hix+ γ1hiy, A:y-hiy･ A:Z-hizで表わされる1

つの結晶面での勢断変形 を考慮 して勢断率 C4｡を得る.この変形は波数空間において G三- Gx,

C;- Gy-rlGx 及び G;- Gzで表わされる｡我々の結合力の機構 [8]で,努断率 C4｡は,

逆格子ベク トルGと第-近接格子ベク トル hlを通 じての寄与で,次の様に与えられる.

C44-

ここで,

よ くl(1- a)∑ G…
1d2E l ′ .,▲ ､∩ 〈ウ∂2¢(a)

Bdγ12 29 い 一 ル / ] 〉x ∂G2G却 y

め(a)-
47re2Z…+Z…+2ZIZ2COSG･T

+x ∑ hy2
h=hl

BG2 4

vl(G)2+V2(G)2+2Vl(G)V2(G)cosG･T
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B xo(G)

6(G)1-47Te2f(G)x｡(G)/G2

竺聖 ｡W｡ff(a)J2-jW ･(G)i2)66,(220‡6

e(G)=1.空 土
G2

xo(G)-嘉 {1十

7- (111)αノ4

Weff(220)

そして,

x.(G)

1-(47Ce2/G2)f(G)xo(G)

1-(Gノ2毎 )2 1+Gノ2毎

2(G/2kF) ~ー-ll-G/2kF

_ vl(220)+V2(220) 7na2 v l( 1 11) 2+V2(1 1 1) 2

W (220)- -

･L(EF)

(4)

(5)

(6)

(7)

26(220) 27C2万2 2 6 ( 11 1 )2

Vl(220)+V2(220)

26(220)

3(Zl+ ZZ)

4EF

U(A)-le-A/p

(8)

(9)

(10)

(ll)

である｡上記の等式中の記述法と詳細については,以前の論文 [8]を参照されたい｡

第三に,結晶体積 を一定に保ち, A;Ⅹ- (1+61)hix,A:y-hiy/(1+61)及び, A;Z

- hizで表示される一方向-の圧縮を考慮 して,勢断率 C′- (Cll-C12)/2を得る｡この変

形は,波数空間において, G壬ニーGx/(1+el),G;-(1+61)Gy及び, G;-Gzで表わ

される｡我々の結合力において,勢断率 C′は次の様に与えられる｡

C/ =

1 d2E

4J2dγ12

-2GxGy

2hxhy

孟 [(ト x)∑ {GiG+0

∂2¢(a)

∂Gx∂Gy

82U(A)

ahxahy

∂2¢(a) 〈り∂2¢(a)

∂G≡ y ∂G…

∂2U(A) ｡∂2U(A)

･Ihlt~Xah≡ ー̀y ∂h…
)+x ∑ (A.?

)]
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§2.2. 弾性定数の圧力微係数と長波長フォノンモー ドGrtineisenパラメータ

低温での弾性スティフネス定数 dCi/dP(Ci-B,C44, C')の圧力微係数は,

dC/ βdCi

dP BdB (13)

で与えられ,ここで,体積依存性は3通 り即ち結晶体積別こ関して直接的なものと,逆格子ベ

クトルG(又は,格子ベクトル h)及び電子密度 n- (zl+ Z2)/(2J2)を通しての間接的な

ものとから考慮される｡

意 - (蕊 ,a,A,n一誌 (k a)B,n十詰 (左 )B,n一芸(A ,9,a,A (14)

フォノン振動数の体積依存性を議論する際に,フォノン振動数 L/i(q) を持っ i番目のモー

ドに関するモー ドGrtineisenパラメータ γi(q)は,次の様に導入される｡

γ i(q)- -

dlLnL/i(q)]
d[lnJ2]

(15)

i番目のモー ドに関するフォノン振動数の休積依存性 dyi(q)/dPを用いて, 我々は対応す

るモー ドGrnneisenパラメータ ri(q)として次の別の表式を得る｡

B dL/iCq)

I/i(q) dP
ri(q)- I (16)

しかしながら,長波長範囲 (q～ o)では, 圧力下でのフォノン振動数のずれは非常に小さく,

ri(q～ 0)の決定は困難である｡長波長極限において,フォノン振動数 L/i(q)軌 波の速度

に関係し,I/i(q)2は弾性スティフネス定数 c iに関連する｡ その結果,弾性スティフネス定

数の圧力依存性 dCiノdPを用いて,我々は一般的な対称性の良い方向 ([100],[110]及

び [111])のモー ドに対して次なる表式を得る｡

･ i(q- 0)-一首･B∑ b i 詰 /(2∑ biCi )

1

1 u-▲ 1

ここで, ∂iは問題とするモ｢ ドの一次係数である｡

(17)

§5.計算結果と議論

圧縮効果を明療に得るために,圧力零 (結晶体積 βo)での値で規格化した勢断弾性定数

ci(B)/Ci(Bo)を示すo代表 として,C'apに関してFig･1にC44(B)/C44(Bo)とC′(B)/

C′(B.)の計算結果を示す｡Fig･1及び以降の図において,2本の実線 (又は破線 )の内側の

領域は,モデルポテンシャルと遮蔽関数 [8]による計算結果の変動範囲を示す｡勢断弾性定
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Table1.

dC44′dP＼ dCl′dP

計 算 値 実 t験 値 計 算 値 実 .験 値

AIPAIAsAISbGaモ)GaAsGaSbⅠnPⅠnAsⅠnSbZnSZnSeZnTeCdTe 0.88-1.230.92.-1.290.98.-1.360.73.-1.040.79-1.ll0.84ノ-1.170.32ノ-0.570.36-0.620.41ノ-0.680.29-0.520.35.-0.600.37.-0.630.41ノ-0.69 0.92[1]1.10[2]1.01[3]0.36[4]0.41[5]0.47[6]0.43[7]0.45[7] 0.12.- 0.350.17- 0.410.21.- 0.45-0.ll- 0.10-0.06- 0.16-0.01- 0.21-0.52--0.30-0.47- -0.24-0.41- -0.17-0.30--0.ll-0.25.--0.05-0.20.- 0.01-0.14.- 0.08 -0.03[1]0.10[2]0.16[3]-0.31[4]-0.20[5]-0.11[6]-0.24[7]-0.15[7]

数 C44は圧縮につれて次第に増加するが,C′は高圧下で減少する｡

次に,AIP,AIAs,AISや,Gap,GaAs･GaSb,InP･InAs,InSb･ZnS,ZnSe･

znTe及び CdTeに関する零圧力下での dC44/dP とdC′/dPの数値は,実験値 [1-7]と

共にTablelに示される｡ GaPの圧縮体積比 B/DOに対するdC｡4/dPとdC′/dP の計算

結果は,遮蔽効果を考慮 して,Fig.2に示す｡ 図中の点は大気圧下の実験値 [1]を示すO

圧力,休横弾性率 [9]及び勢断弾性率 (Fig.1参照 )-の遮蔽効果の影響は,結晶体積が減

少するにつれて増加するが, しかし,dC｡｡/dPとdC'/dPに関する対応する効果は,かなり減

少する｡圧力微係数dC｡｡/dPとdC'/dPは,圧縮されるにつれて,かなり減少 し,そじてFig･
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Table2.

γ王㌘o] 膏 120] γE'io] γElio2] γE111] rElil]

AI玉〉 計算値 137ノ-1.60 0.58-0.88 1.40-i.63 -0.11ノ-0.30 1.41-1.64 0.25-0.56

AIAs 計算値 1.54.-1,77 0.59.-0.89 1.46ノ-1.69 0.ll-0.ED 1.44-1.66 0.35.-0.69

AISb 計算値 1.49-1.75 0.53-0.枚) 1.41-1.66 0.ll.-0.42 1.39.-1.64 0.31.-0.61

GaⅠ) 計算値 1.13-1.33 0.29.-0.49 1.ll.-1.30.-0.29--0.(方 1.ll.-1.30-0.01-0.2D
実験値 [1] 1.33 0.41 1.30 -0.A) 1.a 0.09

実験値 [2] 1.30 0.53 1.29 -0.C6 1.29 0.23

GaSb 計算値 1.29.-1.52 0.38-0.60 1.25.-1.∠Ⅳ -0.18-0.08 1.24-1.46 0.(冶～0.32
実験値 [3] 1.41 0.49 1.36 0.(近 1.34 0.24

ⅠnP 計算値 1.07-1.29 0.08-0.2B 1.08.-1.27-0.99--0.64 1.(冶～1.27-0.45--0.18
実験値 [4] 1.30 0.ll 1.22 -0,67 1.20 -0.27

ⅠnAs 計算値 1.12.-1.36 0.(カ～0.29 1.26.-1.30-0.88ノ--0.53 1.(廻～1.28-0.38.--0.ll
実験値 [5] 1.40 0.13 1.26 -0.47 1.23 -0.16

In.Sb 計算値 1.20.-1.45 0.15-0.36 1.18.-1.39-0.80--0.43 1.18ノ-1.38-0.32--0.03
実験値 [6] 1.37 0.19 1.25 --0.33 1_22 -0.α7

ZnS 計算値 1.17-1.39 0.(冶～0.27 1.侭～1.27-0.77.--0.39 1.(方～1.24-0.31ノ--0.03

実験値 [7] 1.44 0.16 1.30 -0.59 1.26 -0.14

ZnTe 計算値 1._38ノ-1.62 0.13-0.34 1_26-i_47-0.50--0.15 1.23-1.43-0.18.-0.08
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2におけるその傾向は,Fig.1のそれ と一致 している｡

第三に,等式 (17)を用いて得られた零圧力での [100]-,[110]一及び [111]一方向

の長波長フォ)ンモー ドGrdneisenパラメータ γi(q- 0)の数値結果は,AIP,AIAs,

AISb,Gap,GaAs,GaSb, InP, InAs, InSb,ZnS,ZnSe,ZnTe及びCdTe

に関して,Table2に示される｡ Gap,GaAs,GaSb, InP, InAs, InSb,ZnSe及び

ZnTeに関する計算結果の実験値 [1-7]との一致は良い｡ 更に,対称性の良い方向の長波

長モー ドGrtineisenパラメータ γi(q-0)の体積依存性は,Fig.3(a)-(C)に代表的に

GaPに関して示される｡ 図中の点は大気圧下での実験値 [1]を示す｡長波長 LAモー ド

Grもneisen パラメータは圧縮体積の関数 として若干減少 し,対応するTAモー ドGr也neisenパ

ラメータは大きく減少する｡圧力微係数 と長波長モー ドGrtineisenパラメータの得 られた体積

依存性は,これ らの化合物の高圧下での非調和性 と高圧特性を研究する上で有用である｡

これらの数値計算は,東北大学大型計算機センターACOS-6SIOOOシステム によって行

われた｡
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