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要 旨

　正 四面体 的配置 を とる 13種の 半導体化合物即ち AlP
，
　 AlAs

，
　 AlSb

，
　 GaP

，
　 GaAs

，
　 GaSb ，

InP
，
　 InAs，　 InSb

，
　 ZnS

，
　 ZnSe ，　 ZnTe 及 び CdTe の Helmholtz 自由 エ ネル ギー及 び熱 的圧

力 へ の 格子振 動の 寄与が ， 固体電 子 論か ら我 々 の 提案 した結合力に基づ く動 力学的取扱い

に よ り研究 され る 。 格子振動項か らの Helmholtz 自由エ ネル ギー と熱的圧 力の 温度依存性

が 定量的に得 られ ， 自由エ ネル ギ ーへ の 熱振動の 寄与は静的結晶エ ネル ギ ー と比 較 して小

さい
。 熱 的圧力 の 影響は 高温部 で の 状 態方程式 に重要 で あ り， 圧 カ

ー体積関係 に 関 して体

積ス ケ
ー

ル の 再定式化が熱 的圧 力 を考慮す る こ とに よ っ て 与え られ る 。

§1．序論

　以前 に
， 我 々 ［1］は擬 ポテ ン シ ャ ル 法 に基 づ く共有結合力 に加 えて 部分 的 に イオ ン結

合 力 を含 む こ とに よ っ て 皿
一V 及 び II−VI族 の 正 四 面体的配置 を とる共有結合性 半導体 化合

物 の 電子 論 を提 案 し，
AIP

，
　 AIAs

，
　 AISb

，
　 GaP

，
　 GaAs

，
　 GaSb

，
　 InP

，
　 InAs

，
　 InSb

，
　 ZnS

，

ZnSe
，
　 ZnTe 及び CdTe の フ ォ ノ ン 分 散 曲線 を得 た 。 更 に ， 我 々 ［2 ］は こ れ らの 正 四面

体 的配置 を とる半 導体 化合物 の バ ル ク物性 に 関す る 圧カ
ー
体積 関係及 び体積 弾性率 に 対 す

る圧縮効果 を計算 した 。 バ ル ク及び 熱 物性 へ の 非調 和項 の 寄与 は高温部で 重 要で ある 。 以

前 に ， Maradudin ［3 ］は f．　c．　c．格子 の 最 近接原子 間 を含む 中心力モ デ ル に対 して高温極

限で 3 次 及び 4 次の 項か らの 比熱 に関する理論 的な表式 を導 き出 した 。 更 に ，
Trivedi達

［4 ， 5 ］は ダ イヤ モ ン ド型格子へ の 同様の 表式を拡 張 した 。
こ れ らの 以前の 研 究 ［3 −

5 ］は高温 極 限で の 比 熱 の 非調和効果 を直接 に もた ら した 。 他方，有限温度の 広 い 範囲 に

渡 っ て
，

バ ル ク及 び熱物性へ の 温度依存性の 寄与は準調和近 似で 定量的 に得 られ る 。 即ち，

準調和近似 で は温度依存性 を伴 う体積 変化 が調和 近似の 体系中 に導入 され る 。 本研 究で ，

我 々 は準 調和 近似 に お い て こ れ らの 正 四 面 体 的配 置 を と る 半導体 化合物 の 状 態方程式 と

＊ ）　Hiroko　KAGAYA 　and 　Toshinebu　SOMA
＊ ＊ ） Hiroaki　KOTOKU （現 東芝 K．　K ．）

一 1 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

加賀屋弘子
・相馬俊信 ・小徳弘 明

　　 Helmholtz自由エ ネル ギ ーへ の 格子振動の 寄与 を研 究す る 。

§2 ．定式化

　共有結 合性半導体化合物 の
一

原子当 りの Helmholtz自由エ ネル ギ
ー F （n ，　 T ）

は次式で 与 え られる 。 こ こ で
，

ρ は絶対温度 T に対応 する原子体積で あ る 。

　　F （n ， T ）− E （n ）＋ Fph （n ，　 T ）　 　 　 　 　 　 　 　 　 （1）

一
原子 当 りの 静 的結 晶 エ ネル ギ

ー E （ρ ）は
， 共有結合 力の 寄与 E （C ° V ＞

（ρ ）とイ

オ ン 結合 力 の 寄与 E （i° n ）
（ρ ）か ら構成 され る ［1 ］。

　 E （O ）一 （1 −
x ）E

（・・v ）
（O ）＋ x ・E （’・ ・ ）

（n ）　 　 　 　 　 　 （2）

　こ こ で ， x は部分的 な イオ ン 結合力の 重 み で あ り， 表記法は我々 の 以 前の 研究

［1 ，
2 ］ と同様 で あ る 。

　調和近似 で ， 格子振動の 自由エ ネル ギ ー Fph （ρ，　 T ）は次式で与え られ る 。

Fph （n ・・）一

略 ・ （・s・・h （讐浮
）
）） （3）

こ こ で モ ー ド分 枝 i及 び 波動 ベ ク トル q に 関 す る総和 は ブ リル ア ン ・ゾ ー ン に

渡 っ て い る 。 波動 ベ ク トル q と振動数 〃
， （q）の 基準振動 モ ー ドは

， 次な る行列方

程式 を解 くこ とに よ っ て 決定され る 。

　　 1亅D 夥 （q）
一

；・
， （q）

2M
、 δ

、、
・δ。β ll− O 　 　 　 　 　 　 　 　 （4）

モ デ ル の 表記法 の 詳細 は我々 の 以前 の 研究 ［1 ］の と同様 で ある 。

　圧力 P は 原子体 積 に関す る 自由 エ ネル ギ ーの
一

階微 分か ら得 られ ， 次式 の 様 に

表わ され る
。

　 　 　 　 ∂E
P ＝ 一

∂n
＋ Pph

こ こ で
，
Pph は格子振動項 か らの 寄与で あ り， 次式の 様に表わ され る 。

Pp・
一 誰
一÷恥 （・）（÷・

1

eh
・ i （q）／feT − 1 ）r・（・）

（5）

（6）
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こ こ で
， 7i （q）は振動ta　yi （q）の 体積依存性 の 尺度 で モ

ー
ドGrUneisenパ ラメ

ー
タ と呼

ばれ ， 次式で 与 えられ る 。

］　q（靴1皿［d

］h［d
一＝切〆γ （7＞

熱的圧力 P
，
は絶対 零度 で の 対応 する圧力 Pph （T ＝ 0 ）か らの 差 と して 定義され ， 次式で

与 え られる 。

P ，
・

＝ P
。、 （T ）一

　Pph （T − 0 ） （8）

§3．計算 結果 と検 討

　フ ォ ノ ン振 動数 ッ
、 （q）を得 るた め に

， 我 々 は我 々 の 以前 の 取扱 い ［1 ］を採 用す る 。

数値計算で
， 我 々 は半導体化合物の 原子体積 の 温度変化 に 関す る実験値 ［6 ］を用 い る 。

第
一 に

， 我 々 は（3）式 を 用 い た 振 動 自由 エ ネル ギー Fph の 温 度依 存 性 を
，
　 AISb

，
　 GaP

，

GaAs
，
　 GaSb

，
　 InAs

，
　 InSb 及 び ZnS に つ い て それぞ れ Fig．1 （a）〜 （g）に示 す 。

　 Fig．　1 中

で
， 我 々 は以 下 同様 に Hubbard 型遮 蔽関数 に よ る近似 を用 い た計算結果 を示 す 。 更 に ，

我 々 は （7）式 の 代 わ りに 次式に よ っ て 数値微分 を実行す る こ とで
， 長波長フ ォ ノ ン を除 く

モ
ー

ドGrtineisenパ ラ メ ー タ を得る 。

7・ （q）＝ −
2 。 i （q）

・
’
d ［yi （q）

2
］

d∫2
（9）

我々 は， AISb と GaP に関 して そ れ ぞ れ Fig．2 （a ）と （b）に対称性の 良い 方向即 ち ［100］，

［110］及 び ［111］方向の 得 られたモ ー
ドGruneisenパ ラメ

ー
タ γt （q）を示す 。

　次に
， 我 々 は

，
AISb

，
　 GaP

，
　 GaAs

，
　 GaSb

，
　 InAs

，
　 InSb 及 び ZnS に関 して（8）式を用 い た

熱的圧 力 Pt の 温 度依存 性 を， それぞ れ Fig．3 （a）一 （g）に 示す 。　Table　1 で
， 我 々 は 静 的

結晶 エ ネル ギ ー E と共 に特 有温度で の 誘 電遮蔽 関 数 の 型の 違 い ［1］に よ る Fph と Pt の

数値 デ
ー

タの バ ラ ツ キ を示す 。 こ の Table か ら ， 我 々 は
， 融点 Tm で Fph は 13種 の 半導体

に つ い て E の 0．3％か ら1．0％ に留 まる こ とが わか る 。 更 に ， 室 温 に お い て ，
Pt は 13種 の

半導体 につ い て0．1GPa か ら0．2GPa に留 ま り， 単 純金 属 と比 較 して か な り小 さ い （例 え

ば， Na に 関 して は 0．3GPa ［7 ］）。 格子振動の 寄与 を考慮 しない 状態方程式 を示す際に ，

我々 は圧 力 P （ρ ）を ρ （T ＝ OK ）／Oo （T ＝ OK ）に対 して得る ［2 ］。 有限温 度 T で の P

（∫2 ， T ）の デ
ー タ は n （T ）／no （T ）に対 して 表わ さ れ る。 それ ゆえ

， 体積 ス ケ
ー

ル の 再

定式化が熱 的圧力 を考慮す る 際 に必要 で あ る 。 高温部 で 熱的圧力 の 効果 は重要で あ り，
こ

れ らの 事情 は
，
Fig．　4 （a ）と （b）に T ＝900K で の AlSb と T ＝ 1200K で の GaP の 圧 カ

ー
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↑
で
o

£
己

1．o O．95
Ω／Ω 。

（a ）

o．go

Fig．4

↑
℃
。

羣
“

9
こ

ΩノΩ o →

　 （b）

体積 関係 に関 して 示 され る 。 Fig．　4 中 で ， 実線 は P （n ，
　 O　K ）対 n （OK ）／no （OK ）

に ， 点線 は P （ρ， T1900K 又 は 1200K）対 0 （T ＝ 900K 又 は 1200K ）／ρo （OK ）及び鎖

線 は P （Ω ， T ＝ 900K 又 は 1200K）対 ρ （T ＝ 900K 又 は 1200K）／Ω o （T … 　900K 又 は

1200K）に対応する 。

　終わ りに あた っ て
，

正 四面体的配置を とる共有結合性半導体化合物 に関する熱的圧 力の

影響は，高温部 を除い て顕著 で はな い が ，温度依存性 を持つ 相転移や 混晶の 状態図の 詳細

に は重要 で あ る 。 本数値計 算 は東北 大学 大型計算機 セ ン タ
ー ACOS −

　6　S2000シ ス テ ム に

よ っ て 行 な わ れ た 。
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