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半導体化合物の比熱の計算
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要 旨

13種の正四面体的配置をとる半導体化合物即ちAIP,AIAs,AISb,'GaP,GaAs,GaSb,

InP,InAs,InSb,ZnS,ZnSe,ZnTe及びCdTeに関する比熱の温度依存性は,AIP

とAIAsに関しては実験的に報告されていないが,我々が提案した結合力を用いて第-原理か

ら理論的に研究される｡低温での比熱は,ブリルアン帯内の和を対称性の良い方向での重みつ

き平均で置き換える,通常用いられる簡単化された方法では満足に得られない｡更に,定圧比

熱と定積比熱との間の違いは,定量的に評価され,この寄与は重要ではない｡温度依存性の比

熱の得られた結果は,これらの半導体化合物の実験値を評価する上で又,非調和効果を研究す

るのに有用である｡

§1 序 論

正四面体配置をとる半導体化合物の熱的性質に関して,低温での負の熱膨張は圧力誘起相転

移に関連する興味ある研究課題である｡以前,我々1,2)は,弾性スティフネス定数の実験的な圧

力依存性とモードGrdneisepパラメーターに関する一次内挿式による現象論を提案し,正四面

体的配置をとる共有結合性化合物即ちGaP,GaAs,GaSb,InP,InSb,ZnS,ZnSe

及びZnTeに関する熱膨張と格子振動-の圧縮効果を研究した｡これらの研究1,2)において,

我々は,低温でのこれらの化合物の負の熱膨張が,圧縮化でのTAフォノンの軟化に密接に関

連し,他の正四面体的配置をとる共有結合性化合物とは異なり,GaPの線熱膨張係数は低温

では負にならないことを得た｡

AIPとAIAsの熱的性質についての実験値は得られていない｡AIPとAIAsを除いて,比

熱の実験値3~7)は得られている｡正四面体的配置をとる化合物の格子振動についての理論的研

究は,現象論的パラメータモデル即ち剛体イオンモデル,穀モデル及び結合力モデル等で精力
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的に研究されている｡最近,我々8)は,擬ポテンシャル法に基づく共有結合相互作用に加えて,

部分的にイオン結合相互作用を含むことによって,正四面体的配置をとる共有結合性化合物の

電子論を提案し,AIPとAlAsについては実験的に報告されていないが, 13種の正四面体的

配置をとる化合物のフォノン曲線の計算-適用した｡更に,我々9)は,NaCl型構造への圧力

誘起相転移を研究し,これらの化合物の相転移を含む状態方程式と体積弾性率の体積依存性を

研究した.本研究で,我々は,我々の最近の研究8)を用いて第-原理からAIP,AIAs及びAISb

を含む13種の化合物の比熱の温度依存性に関して得られた結果を報告する｡

§2 数値計算結果と議論

定積比熱は,次の様に与えられる｡

Cv-∑ Ci(q)
i〉9

(1)

ここで,Ci(q)はフォノン振動数 yi(q)を持つ対応するモードの寄与であり,次の様に与

えられる｡

Ci(q)-
NkB(hリi(q)/kBT)2exp(hvi(q)/kBT)2

(exp(kyi(q)/kBT)-1)2
(2)

高温で,Cvは-定借 3NkB に近づき,低温極限では,CvはT3に比例して零になる.比熱の

電子系の寄与は,金属の自由電子論から得られ,Tに比例するが,この項は金属結晶に関して

T<1Kの十分低い温度のみで重要である.

等式(1)の総和は,振動数 yi(q)のフォノンモー ドのブリルアン帯内のN個のq点全部 と6

個のi分枝に渡る.ブリルアン帯の対称性を考慮して,次の様な範囲でフォノン振動数を決定

すると十分である｡

q-三吉 (nX, n,,nz ) (3)

但し,nx,n,, nzは正の整数で次の不等式即ち,0≦nz≦n,-<nx≦16とnx十ny十nz

≦24を満足し,αは格子定数である｡この領域は,ブリルアン帯の既約1/48で149点を含

むoyi(q)を得るために,我々は以前の取扱い8)を用いて,AIP,AIAs,AISb,Gap,GaAs,

GaSb,InP,InAs,InSb,ZnS,ZnSe,ZnTe及びCaTeに関して得られた比熱の

温度依存性をそれぞれ Fig･1(aト(m)に示す｡これらの図中で,低温でのCvの拡大図も又示

され,これらは Hubbard型遮蔽関数8)で得られた結果である｡遮蔽関数に関して異なる型を
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用いることによるCγの影響は高温部では小さく,低温部ではいく分か認められているo 計算

された比熱の変動範囲は,AIP,AIAs,AISb,GaI',GaAs,GaSb>InP, lnAs,
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InSb,ZnS,ZnSe,ZnTe及びCdTe

に関して,それぞれ50K-で, 13.4,6.4,

3.3,7.0,3.5,2.9,3.6,2.5,

2.6,5.3,3.1,3.4,3.2% 以内,

100Kで,2.4,1.1,1.0,1.9,1.2,

1.2, 1.2,1.4,1.2, 1.9, 1.1,

1.6,1.3%以内である｡次に,我々は

(1)式と(3)式の中で荒く総和の置き換えを

する｡対称性の良い方向 =_00〕,し110〕

及び し111〕での重みつき平均でブリ/レ

アン帯の既約 1/48の部分全体の代わりとする｡即ち,

し100〕 :q-言去 (nx,0,0) ,o≦ 花x≦16

L110〕 ‥q-三 吉 (nx,nx,o), o≦花x≦12

し111〕 :q- 莞 去 (nx,nx,花x),0≦nx≦8

(4)

この様に簡単化された取扱いで得られた数値結果は Fig.1(aト(m)に点線で示される｡この簡

単化されたモデルは通常採用されるが,しかし,低温では,Cvの正確な値を与えないoFig･

1(Cト(m)中の点は実験値3~7'であるo更に,デバイ温度 ∂D の温度変化は,有用であるoそ

れゆえ,我々はFig.1の実線に対応して,Fig.2に温度の関数としてデバイ温度 oDの計算

結果をGap,InP,ZnS,ZnSe,ZnTe

及びCdTeに関して,それぞれ示す｡

Fig.1(C)-(m)の実験値3-7厄 ,定圧比

熱 cpであるocp とcvの間の違いは次の様

に概算される｡

cp-cv -9TVa2BT (5)

ここで,BT,α存びFは,等温体積弾性率,

線熱膨張係数及び結晶体積である｡我々は,

αに関する実験値10)の内挿,外挿曲線とInP

の計算値2)及びBTk関する理論値8)を用いて,

CdP ZnS

lrP

ZnSeZnTe

1 2,日｡ZKJエ → 4 5

Fig.2

AIP,AIAs及び InAsを除く正四面体的配置
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をとる半導体化合物のAC-C -Cvを計算し,Fig･3(由一(d)に得られた結果を示すoAIP,P

AIAs及びInAsに関して, 熱膨張の実験値は利用出来ない｡Fig.2から,我々は,差 AC

は低温で無視出来,高温額域でさえ定量的に重要でないことがわかる｡結論として,我々は第

-原理から13種の正四面体的配置をとる半導体化合物の理論的な比熱を得,そして,我々の

概算値は,比熱についての実験情報を提供し,これら化合物の非調和効果を研究するのに有効

である｡

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

れた｡
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