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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 Al　P ，
　Al　As ， AI　Sb ，

’
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 ， AlP

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
一

原理 か

ら理論的 に研 究され る。低温 で の 比熱 は ， ブ リ ル ァ 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 GrUneisep 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 へ の 圧縮効果 を研究 した e 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。

　AlP と AIAs の 熱的性質に つ い て の 実験値は得 られ て い な い 。　 AlP 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

＊

）Hiroko　KAGAYA 　and 　Toshinobu　 SOMA
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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 ， Al　P と AiAs 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 計算へ 適用 した。更に，我 々
9）

は ，
NaC1 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

一
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 ＝ Σ Ci（9 ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 〔1）
　 　 　 　 　 　ら 9

　こ こ で ， Cc （g ）は フ ォ ノ ン振動数 v
。
（q ）を持 っ 対 応す る モ

ー ドの 寄 与 で あ り，次 の 様 に与

え られ る 。

　　　　 隔
。晦 （9 ）／k

。
τ）

2exp
（ん・i （q ）／  T ）

2

Ci（9 ）＝

　　　　　　　（exp （ん・
呂（α）／  T ）

− 1 ）
2

〔2）

高温 で
，

Cv は一定値 3既 B
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 く IK の 十 分低 い 温度の み で 重要 で ある 。

　等式（1）の 総和は ， 振動ts　V 　i（q ）の フ ォ ノ ン モ
ー ドの ブ リ ル ァ ン 帯内の N 個の if点全部 と 6

個の t 分枝に 渡る 。 ブ リル ァ 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 。

）
z

μ 

　

ガ
色

116π

π
＝

α （3｝

但 し ，
nx

，　 ny
，　 nz は正 の 整数で 次の 不等式即ち

，　 O ≦ n
．

≦ ny ≦   ≦ 16 と nx ＋ ny ＋  

≦ 24 を満足 し ，
α は格子 定数で あ る 。 こ の 領域は ， ブ リル ァ ン帯 の 既約 1／48 で 149 点 を含

む 。 ui （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）
一
（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 Cv 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 。 計算

され た 比熱 の 変動範囲 は ， AIP ，
　 AIAs ，

　 AI　Sb ，
　 GaP ，

　 GaAs ，　 GaSb 、　 InP ，　 InAs ，

T
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　　 　　 　　 　 半導体化合物 の 比熱 の 計算

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
，
　 L9

，
　 L2

，

1．2
，　1．2 ，　1．4 ， 　1．2 ， 　1．9 ， 　1．1 ，

1．6 ， L3 ％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 〔　100 〕，Lllo〕

及 び 〔111 〕 で の 重み つ き平均で ブ リル

ア ン帯の 既約 1／48 の 部分全体 の 代わ りとす る 。 即ち ，

　　　〔・00〕 ・ q 一 詈士（n
．
，・O ， ・） ，

・ ・｛・・

．

≦ ・6

　　　〔… 〕 ・ q 一 誌 叫 ％ ・ ・） ・ ・・…
．

≦ ・2 　 　 　 　 〔4）

　　　〔… 〕 ： q − ｛盍（・。・ ％ ・ り ・ 0 ≦ ・〆 8

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）
一
（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 。　 Fig．

1 （c）一（m ）中の 点 は実験値
3”7）

で ある 。更 に ， デバ イ温度 θD
の 温 度変化 は ， 有用で あ る。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 θ
D

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 （。）
一

（m ）の 実験値
3− 7）

la，定圧 比

熱 C で あ る 。 0　と C の 間 の 違 い は 次 の 様
　 　 　 　 　 　 　 P　 　　

”

に概算 され る 。

　　　・
，

− Cv − 9TV α
2
　BT 　 　 〔5｝

こ こ で ，
BT

， α 存び V 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
1°）

の 内挿 ， 外挿曲線 と InP

の 計算値
2）
及 び BT に 関す る 理論値

8）
を用 い て ，

↑

ぎ

　 T‘lo
躍

κ，
一一

→

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 」0 篇

％
− C

．

を計算 し ， Fig ．3  
一  に得 られ た結果 を示 す 。　AIP ，

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 ti　C

は 低温 で 無視出来， 高温領域で 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

一
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 − 6S1000 シ ス テ ム に よ っ て 行 な わ

れ た 。
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