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共有結合性半導体の格子の軟化効果と圧力誘起相転移

秋田大･鉱山学部 加賀屋弘子 ･相馬俊信*)

(1987年 1月22日受理 )

要 旨

実験的に及び固体電子論の立場から理論的に求められた格子熱振動数-の圧縮効果と共有結

合一金属結合相転移圧力を用いて,共有結合性半導体のX点でのTAモー ドGrdneisenパラ

メータと相転移圧力の間に Weinstein によって提唱された1次の相関が詳細に検討される｡

15種すべての共有結合性半導体は負のTAモー ドGrtineisenパラメータを有し, 圧縮下で

TAフォノンの軟化を示すが,相転移圧力下で得られたTAフォノン振動数の相対的軟化の割

合いは,X点がL点と比較してより顕著であるとは言えない. 従って,Weinstein によって

提唱された相関は一部の共有結合性半導体に対して満足されるだけで正四面体的配置をとる材

料全体に対して普遍的に成立せず 圧力誘起相転移の機構に対して本質的重要性を果さない｡

§1 序 論

正四面体的配置をとる共有結合性化合物のフォノン分散曲線は中性子散乱実験から得られ,

ダイヤモンドアンビル高圧セルの改良と伴にフォノン振動数の圧力効果が研究されて来た 〔1

-6〕｡更に､正四面体的配置をとる共有結合性化合物の圧力誘起相転移に関する実験的な研

究が広 く実行され,相転移圧力,体積の飛び,遷移熱等が定量的に報告されている 〔7-18〕｡

以前に,Weinstein〔6〕は,Si,GaP〔1,7〕,ZnS,ZnSe及びZnTe〔6,7〕において,

Ⅹ点での負のTAモー ドGruneisenパラメータ γ言A と 相 転 移 圧 力 Ptの間に1次の相関が

あると提唱した｡この1次則は,Ge〔2,8〕において実験的に満足されたが, GaAs〔4〕と

InP〔5〕においては成立しなかった｡

最近,我々は,擬ポテンシャル法における主たる共有結合力と部分的なイオン結合力を含む

我々の提唱した結合力 〔21〕を用いて,固体電子論からⅣ-族結晶,[19〕, Ⅱ-V及び丑-

Ⅵ族共有結合性化合物 〔20〕に関するモー ドGriineisenパラメータを得た｡更に,我々は

Ⅳ一族結晶 〔22〕とⅡ-V及び丑-Ⅵ族化合物 〔23〕の圧力誘起相転移を研究 し,我々の同
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じモデルの機構内で相転移に関連した物理的特性の得られた結果を報告 した｡本研究で,我々

は,我々の以前の取扱い 〔19-23〕を相転移圧力でのTAモー ド振動数の計算に適用し,

Weinstein〔6〕によって提唱された γTXA と Piの間の1次の相関を理論的に検討す声o

§2 TAフォノンの軟化効果と圧力誘起相転移

我々は,Tablelに実験値 〔1-18〕と共にX,L点でのTAモー ドGrtineisen パラメ

ータγ芸A, γTLAと相転移圧力 plの得られた結果を示す｡ここで,遮蔽関数 〔19-23〕の
選択による計算値のばらつきと γTA〔卜 6〕に関する実験誤差も示すoTablel における

riA とγTLAに対するPtの相関も又,Fig･1と2 に表わす｡Fig･1及び 2で‥ 点○と●
は,理論値及び実験値を示す｡図中の縦線 と横線は,計算結果のばらっきと実験誤差を表わす

が,Fig.1中の破線で表わされた Weinsteinの1次の相関近傍の点○と Fig.2 中の全部

の○に対しては省略される｡たとえ,計算値のばらつきと実験誤差を考慮 しても,AISb,

GaAs,InP,ZnS,ZnSe,CdTeに関す-る γ芸A 対 ptの我々の計算値は,Fig･1に示

される Weinsteinの1次相関からずれる.我々は又 Tablel中のPt〔7-18〕 の実験値

がいくぶん広がった傾向に注意するo γTLA と Pl間の明らかな相関は,Fig･2 で示すように

兄い出せない｡Weinsteinの1次の相関は,GaAsとInPに関して満足されないが,これら
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の化合物の熱膨張は良く再現されることが報告されている 〔24〕0

Weinsteinの1次の相関の根拠を考慮する｡ 相転移は,TAモード振動数を零にするために

必要な圧力よりもより低い圧力で誘起されるが,負のγTAはTAモードの軟化を示し,圧力誘

起相転移の原因となる機構がどのようであれ,相転移と関連性を持っ｡我々の同じモデル〔19

-23〕で相転移圧力 pt下で,Ⅹ及び1点でのTAモード振動数 yTA(Pt) を計算する｡我

我払 Table2にⅩ及びL点で得られたTAモード振動数の相対的軟化 AyTA/yTAを示すo

ここで, AリTAはTAフォノン振動数のずれ,すなわち, PTA(Pl)---yTAで, yTA は大気圧

下の値であるoTable2から,我々は,Ⅹ点でのTAフォノンの軟化がL点でのと比較して

Table2

･V苔A/VTXA △VをA/VをA I 1･V苔A/V苔A AVtJA/Vt'A_｣

~~畠i 一〇.20も0-0.19 -0.18t0-0.17 l ⅠnP -0.28も0-0.26 -0.27も0-0.25 fl

Ge -0.22t0-0.20 -0.06t0-0.05 】～ InAs -0.20 t0-0.19 -0.33to-0.31

AI戸 -0.16t0-0.15 -0.10t0-0.09 ! Ⅰnsb -0.30も0-0.28 --0.36t0-0.34-0∴18 七〇一0.17 -0.16t0-0.15 ■AIAs ～-0.17 t0-0.16 -0.12t0-0.ll ZnS

Alsわ -0.18t0-0.17 -0.13t,0-0.12 ZnSe -0.24t0-0.22 -0.26t0-0.24 i_0.30to_0.28 _0.29to_0.27 1._0.15も0-0.14 ∴ 0.14t｡-0.13 I

Gap -0.20t0-0.19 -0.22t0-0.20 ZnTe

GaAs -0.jo t,0-0.28 -0.33t0-0.31 CdTe

顕著であると考えることはできないo結論的に,γ芸A とpt間の Weinsteinの1次相関は,

Si,Ge,Gap,ZnS,ZnSe,ZnTeに関しては実験的に満足されるが,固体電子論から

の正当な背景を必ずしも持たず,圧力誘起相転移の機構に本質的であるとは言えない｡

我々の先駆的研究の実行に貢献して下さいました斎藤泰昭氏と佐藤淳子氏に感謝します｡数

値計算は,東北大学大型計算機センターACOS-1000SIOOOシステムによって実行された｡
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