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半導体化合物の熱振動数-の圧縮効果 と熱膨張

秋田大学 ･鉱山学部 共通講座 加賀屋弘子 ･相馬俊信*)

要 旨

AIP,AIAs,AISb,Gap,GaAs,Gash,Imp,InAs,InSb,ZnS,ZnSe,ZnTe&

びCdTeの13種の正四面体的配置をとる半導体化合物のフォノン振動数 リ乙(q)の圧縮効 私

即ちモ｣ ドGrtineisenパラメータが, 我々の提案 した格子振動の方法を用いて固体電子論から

研究される｡更に, これら正四面体的配置をとる半導体化合物に関する平均のGriineisen定数

γと線熱膨張係数 αの理論値が, 提唱される｡ αの実験値はAIPとAIAsに関 しては報告 され

ていないが,αの理論値は他の正四面体的化合物 と異なり) 30K以下の限られた低温領域で

わずかに負になる｡GaPに関して得られたαの温度依存性は, 以前の正の熱膨張の予言 と逆

に,ブリルアン帯の既約 1/48部分中のフォノン･モー ドの総和によって, 低温部で負になる｡

対称性の良い方向即ち [100], [110]及び [111]方向での重みつき平均による簡単化 され

た取扱いは, rとαの温度依存性に関 して正 しい結果を与えない ｡ 半導体化合物に関する

γL(q), γ及びαについての我々の提唱データは, 実験値を評価する上で,又これら化合物の

非調和効果を研究する上で有用である｡

§1. 序論

正四面体的配置をとる半導体化合物の非調和性及び熱物性は,特にAIP,AIAs及びAISb

に関しては, 液晶の分野で理論的にも実験的にも興味ある課題である｡ しかしながら,AIPと

AIAsのフォノン振動数-の圧縮効果と熱膨張にっいて有用なデータは, 実験的に報告されて

いない｡AISbに関しては, ラマン･モー ド振動数の圧縮依存性 [1]と熱膨張に関する唯一の

実験値 [2]だけが, 見出されている｡他の半導体化合物に関して,GaP[3-6],.GaAs[7],

GaSb[8]JInP[9],InAs[8],InSb[8],ZnS[10],ZnSe[10]及びZnTe[10]のフ

ォノン振動数-の圧縮効果とGaAs[2],GaSb[2],InSb[2],ZnS[2,11],ZnSe[2,

11],ZnTe[2]及びCdTe[2]の熱膨張の値が, 実験的に報告されている｡若干の実験的情

報のみとその実験値間のばらつきのために, 圧縮下の格子振動についての理論研究が, これ ら
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の化合物に関して切望されている｡

以前に, 我々 [12]はフォノン振動数とそれらの圧力依存性の実験値による現象論的取扱い

を用いることで, 低温でのGaPの正の熱膨張を予言した.この結果は, 残 りの他の正四面体

的配置をとる共有結合性化合物のそれと異なる｡ 更に, 我々[13]は, 第一原理から擬ポテン

シャル法に基づく摂動法での主たる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

を含む結合力のモデルを用いることによって,正四面体的配置をとる化合物の格子振動を定式

化 した｡剛体イオンモデル , 穀モデル及び結合力モデル等の現象論的モデルでは,主にパラ

メータの減少と実験的なフォノン曲線の再現を目的 とする｡ しかしながら,それぞれのパラ

メータ-の圧縮効果を抜き出すのは不可能である｡ 最近, 我々 [14]は, 一様弾性変形の方法

から,弾性定数の圧力微係数を用いて, [100]-, [110]-及び [111]一方向に沿った長

波長フォノンに関するモー ドGriineisenパラメータを得た｡本報告では) 我々は,第-原理か

ら計算された 13種の半導体化合物のフォノン振動数-の体積効見 平均のGrilneisen定数及び

熱膨張の計算結果を報告する｡

§2.･定式化

無次元量Grilneisen定数 γは, 次の様に定義されるO

γ-2:γ乙(q)C乙(q)/Cu
乙′q

(1)

ここで, γ乙(q)は振動の 乙モー ドのフォノン振動数 y乙(q)の体積依存性の尺度であり,いわゆ

るモー ドGriineisenパラメータであり,次の様に与えられる｡

γi(q)ニー

C乙(q)-

d[lnレ乙(q)]
d[lnF]

更に,Ci(q)は定積比熱-の対応するモー ドの寄与であり, 次の様に与えられる｡

Cv-∑C乙(q)
Z･,q

ハ′_､_NkB(hレi(q)/kBT)2exp(-hy乙(q)/kBT)

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

等式(1)中のγと等式(3)中のCvを用いて,線熱膨張係数 αは次の様に得られる｡

α=
γCu

3BTV
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ここで, BTとVは等温体積弾性率と結晶体積である｡

§5.計算結果と議論

等式(2)の数値微分の実行によって,我々は長波長フォノンを除いてモー ドGrtlneisenパラメー

タγ乙(q)を得る｡我々は,Hubbard型遮蔽関数を用いた対称性のよい即ち [100],[110]及

び[111]方向の計算されたモー ドGrdneisenパラメータγi(q)をFig.1(aト (m)にそれぞれ ,

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

CdTeに関して示す｡等式(2)中の量 γ乙(q)は, 乙モー ドのフォノン振動数の体積微係数 として
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与えられ, フォノン振動数 yL(q)[13]よりも誘電関数の選択に敏感であるoこの影響は計算

値の変動の幅をもたらし,帯中心のZ'点と帯境界のX,L点でのいくつかのモー ドのそれらは,

実験値 [1,3-10]と共にTablel(aト(d)に示される｡ そして, 我々は, [100],[110]及

び[111]方向に沿った γ乙(q)から外挿 したモー ドGruneisenパラメータγL(q→ 0)をTable
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Table1(a)

AlⅠ) AIAs AlSb

計算値 計算値 計算値 実験値[1]

IlγⅠ.o 0.79 ′- 0.89 0.94 .- 1.04 1.39 - 1.49 1.27±0.05

γTO 0.98 .- 1.08 1.13 - 1.23 1.66 .- 1.76 1.23±0.05

ⅩγⅠ.o 1.79 .- 1.89 1.95 .- 2.05 2.15 .- 2.25

γⅠ.A 1.98 ′- 2.08 1.62 ′- 1.72 1.39 .- 1.49

γTO 1.77 ′- 1.87 1.08 .- 1.18 1.09 ′- 1.19

γTA -1.14 - -.1.04 -1.41 .- -1.31 -1.23 .- -1.13

LγⅠ.o 2.29 .- 2.39 1.51 .- 1.61 2.92 .- 3.04

γLA 1.92 ′- 2.02 1.88 .- 1.98 1.07 .- 1.17

γTO 0.99 ′- 1.09 1.13 .- 1.23 0.71 .- 0.81

γTA -0.72 ′- -0.62 -0.89 .- -0.79 -0.88 .- -0.78

Table1(b)

Gap ⅠnP

計算値 実験値 計算値 実験値
[3] [4] [5] [6] [9]

IlγLO 0.88.- 0.98 0.95±0.02 0.95±0.02 1.16±0.04 1.10±0.1 0.90.- 1.00 1.24±0.02

γTOXrLOγLA 1.01.- 1_ll1_48-. 1.580.56- 0_66 1.09±0.03 1.09±0.03 1.19±0.04 1.07±0.11.00±0.03 1.36.- 1.464.40- 4.602.05.- 2.15 1.44±0.021.42±0.1γTO 1.25.- 1ー35 1.31±0.05 1.31±0.05 1.23- 1.33

γTALγⅠ.oγⅠ.AγTO -0_65--0.551.10′- 1.200.68.- 0.781.33.- 1.43-0.72±0.03-0.72±0.03-0.60±0.071.50±0.05 1.40±0.08 1.50±0.05 -2.24--2.142.83.- 2.951.59- 1.691.50- 1.60-2.08±0.11.42±0.1
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Table1(C)

GaAs GaSb ⅠnAs ⅠnSb

計算値 実験値[7] 計算値 実験値[8] 計算値 実験値[8] 計算値 実験値[8]

IlγⅠ.o 1.18.- 1.28 1.23 1.65.- 1.75 1.21 1.45.- 1.55 1.06 1.60- 1.70 1.17

γTO 0.98.- 1.08 1.39 1.67- 1.77 1.33 1.46- 1.56 1.21 1.62.- 1.72 1ー41

X rⅠ.o 2.29.- 2.39 2.13- 2.23 3.38.- 3.54 1.33.- 1.43

γLA 1.71.- 1.81 0.98- 1.08 1.32ノ- 1.42 1.36.- 1.46

γTO 1.57.- 1.67 1.73 1.70ノ- 1.80 1.28-■1.38 1.78- 1.88

rTA -1.66--1.56 -1.62 -1.51--1.41 -1_47--1.37 -2.14.--2.04

LγLO 2.44.- 2.54 1.76.- 1.86 2.78.- 2.92 1.36- 1.46

γⅠ.A 1.64.- 1.74 1.03- 1.13 1.18- 1_28 1.14.- 1.24

γTO 1.29- 1.39 1.48 1.74.- 1.84 1.30- 1_40 1.75.- 1.85

γTA -1.74--1.64 -1.72 -1.98--1ー88 -2.52--2.40 -3.26.--3.10

Table1(d)

ZnS ZnSe ZnTe CdTe

計算値 実験値[10] 計算値 実験値[10] 計算値 実験値[10] 計算値

IlγLO 0.96- 1.06 0.95±0.1 0.84.- 0.94 0.9±0.1 1_18.- 1_28 1.2±0.1 1.28.- 1.38

rTO 1.73.- 1.83 1.85±0.2 1.33- 1.43 1.4±0.1 1.62- 1.72 1.7±0.1 1.56- 1.66

ⅩγⅠ.o 4.17- 4.37 2.42.- 2.54 2.01- 2.ll 0.56.- 0.66

γⅠ｣A 2.24.- 2.34 2_40.- 2.52 1.64- 1_74 1.43.- 1_53

γTO 0.81- 0.91 1.0±0.2 1.46ノ- 1.56 1.6±0.3 1.43- 1.53 1.8±0.4 2.46.- 2.62

γTA -1.27-.-1_17-1.2±0.2 -1_42--1.32-1_3±0.2 -1.70--1.60-1.55±0.2-2.03--1.93

LγLO 3.96.- 4.16 2_22.- 2.32 1.37.- 1.47 0.24.- 0.34

γLA 2.01- 2.ll 1.81- 1.91 1.35.- 1.45 0.35.- 0.44

γTO 0.58- 0.68 1.0±0.2 1_25.- 1.35 1.6±0.3 2.42.- 2.54 2.33.- 2.45
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Table2(a)

AIP AIAs AISb

外挿値 計算値 [14] 外挿値 計算値 [14] 外挿値 _計算値 [14]

[100]γLA 1.55.-1.65 1.37.-1ー60 1.57.-1.67 1.54.-1.77 1.65.-1.75 1.49.-1.75

γTA 0.42.-0.52 0.58.-0.88 0.53-0.63 0.59.-0.89 0.40.-0.50 0.53.-0.80

[110]γLA 1.47- 1.57 1.40-1.63 1.49-1.59 1.46.-1.69 1.47.-1.57 1.41.-1.66

γTA2 -0.08-0.02 -0.01-0.30 0.15-0.25 0.11⊥0.50 0.09′-0.19 0.ll-′0.42

[111]γⅠ.A 1,57.-1.67 1.41.-1.64 1.50.-1.60 1.44.-1.66 1.46.-1.56 1.39.-1.64

Table2(b)

Gap GaAs GaSb

外挿値 El+警 苧T6竿 外挿値 El+F41]@ 軍票竿 外挿値 ilt1%41]@ 警

[100]γ1JA 1.27.- 1ー37 1.13- 1.33 1.33 1.32.- 1.42 1.19.-.1.39 1.30 1.33′- 1.43 1.29-1_521.一

γTA 0_28- 0.38 0.29.- 0.41 0.41 0.16- 0.27 0.33.-0.54∴ 0.53 0.20- 0.30 0.38-0_600.i

[110]γⅠ.A 1.35- 1.45 1.ll.- 1.30 1.30 1.27.- 1.37 1.16.-1.35 1.29 1.32.- 1.42 1.25.-1.471..

γTA2-0.32--0.22--0.29--0.05-0.20-0.17--0_07-0.23-0.02-0.05-0.28--0,18-0.18.-0.080.一

[111]γⅠ.A 1.42.- 1_52 1.ll.- 1_30 1.29 1.27.- 1.37 1.15.-1.51 1.29 1.30- 1AO 1.24-1A61..

Table2(C)

ⅠnP ⅠnAs ⅠnSb

外挿値 苧?41]@ 芋T,竿 外挿値 =lt警 雫霊.1]@ 欄 値 誓 竿 雫2?ll

[100]γⅠ.A 1.25.- 1.35 1.07.- 1.29 1.30 1.36- 1_46 1.12- 1.36 1.36 1.21′- 1.31 1.20.- 1.45 1.3

γTA -0.24--0.14 0.08- 0.28 0.ll-0.13--0.03 0.09- 0.29 0.29-0_01.- 0.09 0.15- 0.36 0.1

[110]γⅠ.A 1.22- 1.32 1.08.- 1.27 1.22 1.27.- 1.37 1.26.- 1_30 1.30 1.28.- 1.38 1.18.- 1.39 1.2

γTA2-0.77--0.67-0.99--0.64-0.67-0.56--0.46-0.88--0.53-0.53-0.51--0.41-0.80.--0.43-0.3

[111]TLA 1.21- 1.31 1.08- 1.27 1.20 1.20.- 1.30 1.09.- 1.28 1.28 1.21- 1.31 1_18- 1.38 1.2

γTA -0.47.--0.37-0.45.--0.18-0.27-0.42--0.32-0.38--0.ll-0.ll-0.43--0.33-0_32--0.03-0.0
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Table2(d)

ZnS ZnSe ZnTe CdTe

外挿値 誓 竿 外挿値 苦警 芋2?2T 外挿軍 票 竿 芋?2竿 棚 値 苦警

[100]rLA 1.43.- 1.53 1.17- 1.39 1.42.- I.52 1.34-- 1.58 1.44 1_38- 1.48 1.38.} 1.62 1.55 .1.54- 1.64 1.63.-1.93

rTA -0.08- 0.02 0.08- 0.27-0.09- 0.01 0.07- 0.24 0.16 0.05- 0.15 0.13一一 0.34 0.20 0.01- 0.11 0.27-0.57

rTA2-0,95--0.85-0.77一一一0.39-0.71--0.61-0.63--0_26-0.59-0.57--0.47-0.50--0.15 -0.43-0.45--0.35-0.52-0ー04

[111]rLA 1_27.- 1.37 1.05.- 1.24 1.3トー 1.41 1.07一- 1_25 1.26 1.37.- I.47 1.23- 1.43 1.38 1.48.- 1.58 1.46一一1.71

2(aト(d)に示す｡弾性スティフネス定数の圧力依存性から計算された長波長フォノンに関する

以前のモー ドGrdneisenパラメータγ乙(q→ 0)の値 [14]も又,Table2に示す｡この表から,

我々は外挿値と弾性定数の圧力微係数から得られたものとの良い一致を得る｡
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等式(1)で,フォノン振動数 y乙(q)の既約 1/48ブ リルアン帯の全てのq点と6個の 乙分枝に

渡る総和をとることによって) 我々は γの温度依存性をFig.2(aト(m)に, それぞれAIP,AIAs,

AISb,Gap,GaAs,GaSb,InP,InAs,InSbJZnS,ZnSe,ZnTe及びCdTeに対 して

示す｡但し, ここでもHubbard型遮蔽関数を用いた計算値が, 以下同様に与えられる｡そして)

我々は, Fig.3(aト(mHこ等式(5)から得られた線熱膨張係数 αの温度依存性の結果を与える｡ こ

こで, 低温でのαの拡大図も又示す｡Fig.3中の点は, 実験値 [2,11]である｡もし, 我々

が,等式(1)でブル リアン帯の既約 1/48部分全体での総和を荒ぼく対称性の良い即ち[100],

[110]及び [111]方向の重みつき平均で置き換えると, 我々はFig.2,3での点線を得る｡

この様な簡単化された取扱いは,慣例的に採用され便利であるが,比熱 [15]に関してと同様

紘,γとαの温度依存性に関して正しい結果を与えない｡Fig.3からJ AIPとAlAsに関する
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αの得 られた値は, 正四面体的配置をとる他の結晶に関するそれ と異な り,30K以下の限ら

れた温度領域で,わずかに負になる｡Fig.3(d)から, 我々は,GaPの熱膨張が正の熱膨張の

以前の予言 [12]と逆に低温部で負になることがわかる｡ 以前の研究 [12]では,我々は,

フォノン振動数 とそれらの圧力依存性の実験値を用いて,現象論的取扱いをした｡それゆえ,

我々は,等式(1)でブル リアン帯の既約 1/48部分の全てのq点の総和をとることが出来ず,低

温でのGaPの負の熱膨張を発見出来なかった｡

我々の提唱した13種の半導体化合物の γも(q), γ(T)及びα(T)の値は, これらの化合物

の非調和性を研究する上で有用であり, この分野での尚一層の実験的研究が望まれる｡尚, 本

数値計算tま , 東北大学大型計算機センターのACOS-6SIOOOシステムによって行なわれた｡
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