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要　　旨

　正 四 面体的配 置 をとる共有結合性半導体 の 熱膨張係数 の 温 度依存性 と格子熱振動 へ の 圧力効

果 とが ， 電子物性論の 立 場か ら
一

貫 して取 り扱われ る。 Weinstein は，これ ら半導体にお い て ，

X 点 で の 横音響 （TA ）モ
ー ドGr 伽 eisen パ ラ メ

ー
タ 7益 と共有結合 一金属結合相転移圧力 P

，

と の 間に 1 次 の 相 関が経験的に成 り立 つ こ とを見出 した 。 こ の 経験則 は Si ，
　 GaP ，

　 ZnS ，

ZnSe ，　 ZnTe に 対 し て は 満足 され る が ，
　 GaAs ，

　 InP に つ い て は こ の 1 次相関か ら大 き くず

れ る こ とが報告 され て い る 。それ に も拘 らず ， GaAs の 熱膨 張係数 の 温度依存性 は ， 測定値 を

よ く再 現 で き る
。 又 ， 実験的に未報告 の InP の 熱膨張係数の 温度依存性 も理論的に推定され る

。

更に
， ZnS ，　 ZnSe ，

　 ZnTe ，
　 GaAs ，

　 InP の 高 温 で の 熱膨張 に は ，光学 （0）モ
ー ドだ け で な く，

帯境界近傍 の 縦音響 （LA ）モ
ー ドの 寄与 も重 要で ある こ とが確 め られ る 。

§1． 序　　論

　正 四 面体的配 置 をとる共有結合性半導体 の フ ォ ノ ン 分散 曲線の 詳細 なデ
ー

タ は，中性 子 の 非

弾性散乱によ っ て 得 られ て お り，更 に近年に は， ダイ ヤ モ ン ドァ ン ビ ル 高圧 セ ル の 改良に 伴 い

フ ォ ノ ン 振動数 へ の 圧力 効果 も漸次研究 され て い る 。 長波長フ ォ ノ ン に関連す る弾性 ス テ ィ フ

ネ ス 定数の 実験デ ー
タは ， 超音波パ ル ス 法 に よ っ て 得 られ て お り，又 ，そ の 圧 力依存性も静水

圧 下 で の 超音波速度 の 変化 か ら報告 され て い る
。 更 に ， こ れ ら共有結合性半導体 の 多 くが低温

で 負 の 熱膨張係数
1）

を持 つ こ と は ， 高圧 下 で の 相転移 と関連 し て 興 味 あ る対象 とな っ て い る 。

　 フ ォ ノ ン振 動数 へ の 圧 力効果 は ，最近 精力的 に 研究 され て い る が ， そ の 一
つ の 成果 と し

て ， Weinstein2
）
に よ っ て経験的に 見出 され た 関係式 が ある 。それ は

， 帯境界 X 点 で の 横音響

モ
ー ドGrtineisenパ ラ メ

ー
タ γ益と共 有結合一金 属結合相転移圧力 P

，
と の 問に 1 次の 相関が

成 り立 つ とい うもの で ある 。 こ の 1 次相 関は Si，　 GaP ，　 ZnS ，　ZnSe ，　 ZnTe に 対 して 成立 す
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る こ と か ら， 他の 半導体材料 に対 し て も普遍 的に成 り立 つ もの と して用 い られ て きた。更 に，

そ の 後得 られ た振動数 ， 弾性 ス テ ィ フ ネ ス 定数の 圧 力依存性 の デー
タ を用 い て ， GaP の 低温 で

の 正 の 熱膨張 ， ZnS ，　 ZnSe ，　 ZnTe ，　 GaAs ，　 GaSb ，
　 InSb の 熱膨 張係数及 び相転移圧 力近傍

で の フ ォ ノ ン 分散曲線 も定量的 に明 らか に され た三
）4）

し か る に ，つ い 最近 ， GaAs ｛
）
InP6

）
に

対 し て は ， 従来成立す る と され て い た Weinstein の 1 次関係が破綻す る こ と ， 又 ，　 ZnS ，

ZnSe ，

　 ZnT ， に 対 し て も， フ ォ ノ ン 振 動数 の 圧 力効果 の 新たな デー
タ

6）
が 得 られ た こ とに よ

’

り， Weinsteinの 1 次相関 の 重要性 も含め て 再検討の 必 要性に迫 られ る に至 っ た 。

§2． ZnS
，
ZnSe ，ZnTe の 線膨張係数の 温 度依存性と共有結合一イ オン結合相転移圧 力での

　　フ ォ ノ ン分散曲線

　モ
ー

ドG 痴 neisen パ ラ メ
ー

タ r
、
は ，対応 する フ ォ ノ ン振 動数 v

，

の 結 晶の 体積 V に っ い て

の 対 数微係数 と し て 定義され る 。

　　　　律 鵬齧　　　　　　　　　　　（・）

（1）式 は
，

フ ォ ノ ン 振動数 の 圧力微係数　dV
，
／dP と等 温 体積弾性率 BT を用 い て ，次 の 様 に変

形で き る 。

　　　　ゲ 孕籌　　　　　　　　　　 …

　 　 　 　 　 　 　 i

更 に
， 長波長極限で は ， フ ォ ノ ン 振動数 y

、
は 弾性波 の 速度 に 関係 し ， 又 ， 豪は 弾性定数 ・

丿
に

結び つ け られ る 。 従 っ て ， 立方 晶系の 匚100 コ， ［110 ］， ［111 ］の 様 な対 称性 の 良 い 方 向で

の 長波長 フ ォ ノ ン モ
ー

ドに 対 し て は ， 弾 hkス テ ィ フ ネ ス 定数の 圧力微係数 d
ら 々 P を用 い て ，

（1）式 は次 の 様に 表 され る
。

　　　　ri・・
一 ・・一

一
÷・ ・

些 籌・・寧 ・
・ 　 　 　 （・・

こ こ で ， ら
は 立方晶系の 弾性 ス テ ィ フ ネ ス 定数 ・

エp ・ 12 ，c44 を，　 b
）

は 問題 とす る ブモ
ー

ドに

対 す る 1 次の 係数 を示 す。

　第 1Brill ・uin 帯中心 の r 点か ら帯境界の X 点及 び L 点 まで の 中間領域で は ， 次な る 1 次内

挿公 式に よ っ て モ
ー ドGrtineisenパ ラ メ

ー
タ ri（g ）を求 め る 。

　　　　ri（9）一 ［ri（9。 。 。
）唾 （9

− ・）］
9

＋ r、（9 − ・）　 　 　 　 　 （4）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 qmax

従 っ て ， G 出 neisen 定数 r は ， 各 モ
ー ドの 平 均値 と し て ， 次 の 様に 表 され る 。 こ の 際 第 1
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Brillouin 帯内の ［100 コ， ［110 ］， ［111 ］の 3 つ の 方向に っ い て の 和は ， 対応す る フ ォ ノ

ン モ ー ドの 重 み を も考慮に入れ て実行す る。

　　　　r ＝

写… ノ苓・
・ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （5）

こ こ で ， Oi は振動ta　Vi を持 つ 対応す る 調和振動子 の Einstein の 比 熱関数で あ り， 次式 で 示 さ

れ る
。

　　　　 ・广 蝿 （h ・
，
　／kB　T）

2exp
（h ・

，
　fkBT）／（・xp （h・

、
／kBT ）

− 1）
2
　 　 　 　 （6）

こ の Grtineisen定 ta　r は ，定積比熱 CV を用 い て 線膨 張 係数 α に換算 され る、

　　　　　　 　 CV
　　　　　　　　　　 r　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （7）　 　 　 　 Ct ＝

　　　　　　 3BT 　7

　ZnS ，
　ZnSe ，

　ZnTe に対 して利用 され る実験値は ，フ ォ ノ ン 分散曲線 ？
冖9）

弾 性 ス テ ィ フ ネ

ス 定数 の 圧 力微係数；
O）11 ）

フ ォ ノ ン 振動数の 圧力依存性3）6）12）13 ）
線膨張係数

1）14）
及び 比 熱

15）16）

で あ る。小 さな振 動数 yi と負 の モ
ー ドGrtineisenパ ラメ

ー
タ ri を もつ TA モ

ー ドか ら の 寄与

　 　 Table．1

γLA ［100］

rTA ［100］

rLA ［110］

rTA
、 ［110 ］

rTA2 ［110 ］

rLA ［111 コ

r・rA ［111 ］

rLor

rTO 厂

rLoX

7LAX

rToX

7TAX

71．oL

rLAL

7Tol ・

rTAL

　 ZnS

　 　 1．328

　 　 0．211

　 　 L258

　 　 0，211

　 − 0．879

　 　 1．241

　
− 0．285

0．95 ：ヒ 0．1

1．85 ：ヒ 0．2

2．95 ± 0．2

　 2．3 ± 0．2

　 1．0 ± 0．2

− 1．2 ± 0．2

2．95 ± 0．2

2．25 ± 0．2

　 1。0 ± 0．2

− 1．0 ：ヒ 0．2

　 ZnSe

　 　 1．446

　 　 0，164

　 　 1．301

　 　 0．164

　
− 0．591

　 　 1．263

　
− 0．142

　 0．9 ± 0．1

　 1．4 ± 0．1

　 2．4 ± 0．1

2．05 ：ヒ 0．2

　 1．6 ± 0．3

− 1．3 ± 0．2

　 2。4 ± 0．2

1．95 ± 0．2

　 1．6 ± 0．3

− 1，5 ± α 2

　 ZnTe

　 　 1，550

　 　 0，200

　 　 1．414

　 　 0．・200

　
− 0．425

　 　 1．379

　
− 0．109

　 1．2 ± 0．1

　 1．7 ± 0．1

　 1．9 ± 0．2

　 L7 ± 0．2

　 1．8 ± 0．4

− 1．55± 0．2

　 1．9 士 0．2

　 1．6 ± 0．2

　 2．4 士 0．2

− 1．5 ± 0．2

一43 一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

佐藤淳子 ・加賀屋弘子 ・相馬俊信

は，低温 で の 熱膨張 にお い て 支配的 で あ り， ZnS ，　 ZnSe ，
　 ZnTe の 負 の 熱膨 張 の 測定値が よ

く再現 され て い る。又，大 きな振動数 レ
，
をもつ 光学モ

ー
ドと帯境界付近で の LA モ

ー ドは ， 高

温 にお い て 支配的 で あ る 。 そ れ ゆ え こ れ ら の モ
ー ドGrUneisen パ ラ メ

ー
タ の 大 きな値 は ， 高温

で の 熱膨 張係数の 測定値 を再現す る の に必 要で あ る 。 ZnS ，　 ZnSe ，　 ZnTe に対 して 長波長 （g

→ 0）及 び帯境界 X 及 び L 点 で 得 られ た モ
ー ドGr 這neisen パ ラ メ

ー
タ の 値は ，　 Table　I に示 さ

れ る 。 又 ， こ れ ら の 数値 を用 い て 計算 した 結果 ， 得 られ た GrUneisen 定数 r（T ）と対応する線

膨張係数 α （T）を Figs．1 （a）〜（c ），　 Figs．2 （a）〜（c）に示す 。 図中の 点 は 実験値 を示 す。こ れ か

ら，計算結果 は測定値 をよ く再現 して い る こ とが わ か る。

（
ヒ

Fig．1（a）

（
ト｝

fI
ー
ー
｛
ト

又

Fig ．1 （b）

Fig．1（c）

　次 に，正 四 面体的共有結合結晶で は フ ォ ノ ン振動数の 2 次の 圧力微係fa　d2v
，
／alP2 が非常に

小 さい こ と
17 ）

を考慮す る な らば，圧力 下 AP で の 振動数 の ずれ 魂 を次 の 様 に して推定で きる 。

　 　 　 　 　 dP
窮 「 yi　「i　BT

（8）
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半導体化合物 の 熱膨張係数 と We 三nstein の 1次相関の 破綻

ー
（一
』
PO

弓

口

Fig．　2 （a）

T ［K ］一一一顧

1
葦

Fig．2 （b）

｝
薯

Fig．2（c）

ZnS ，　ZnSe ，
　ZnTe の 共有 結合

一
イ オ ン 結合相転移圧 力 （各 々 ， 150 ， 137 ， 95　kbar ）

2）
で

の フ ォ ノ ン 分散曲線を Figs．3 （a）〜（c）の 実線で示 す 。 破線は ， 大気圧 下で の デー
タ を示す 。先

に
， Weinstein2

）
が 1 次， 2 次の ラ マ ン ス ペ ク トル か ら ZnS ，

　 ZnSe ，
　 ZnTe の 相転移圧 力で の

フ ォ ノ ン分散曲線 を半定量 的に得た 。こ こ で 得 られ た フ ォ ノ ン分散曲線 は ， 光学モ ー ドと LA

モ
ー ド振動数の 変化が 大き く， 又 ，帯中心 で の ；ZO　

一
　YTO の 分 岐 の 大き さの 圧力下 で の 減少が

みられ る 。こ の 点は， Weinstein2）に よ っ て 得 られ た もの と著 し く異な る 。
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§5． Weinstein の 1次相関の破綻と GaAs ，　 InPの 熱膨張及 び共有結合 一金属結合相 転移圧

　　力での フ ォ ノ ン 分散曲線

　Weinstein2
）
は

，
正 四 面体的配 置を と る共有結合性 半導体 に お い て ，

　 X 点 で の TA モ
ー ド

Grtineisenパ ラ メ
ー

タ r］敵と共有結合　 金属結合相転移圧 力 Pt との 間に 1次の 相関 が成 り

立 つ こ と を見出し た 。
し か し， Fig ．4 に示 す様 に ，

　 GaAs ？
）
InP6

）
は こ の 1次相 関か ら大 き く

ずれ る こ とが 明 らか とな っ た 。 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

低 い 圧力 で起 こ るが ，負 の rTA は TA モ
ー ドの 軟化 を示す の で ， 圧力 誘起 の 相転移 に 関連 づ け

られ る と思 わ れ る
。

2 次の 圧 力微係数　aZvz／alP　
2
が非常に 小 さ い こ と

17 ）
を考慮す るな らば ， §2

と同様に （8）式 を用い て モ
ー ドGrtineisenパ ラ メ

ー
タ rt か ら圧力 下 AP で の 振 動数 の ずれ ル

，

を推定で きる 。 大気圧 下で の 振動tu　YTA へ の 相対的ずれ ri　VTA ／VTA を相転移圧 力 P
，

の 近傍 で

X 点 と L 点 とに つ い て ， P
， ， γ盖．　 r贏 と共 に Table　Uに示 す 。　 Table π にお い て 転 移 圧力
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Wehs 〜ei心 　Linear　 Correl口tion

交

PT ｛kborl

Fig．4

Table 亙

ZnTe

工nP

Ge

Si

ZnSe

ZnS

GaAs

GaP

ル T玉／磁 ∠・T鼠／・T鼠

一
〇．29

− 0．29

− 0．22

− 0．18

− 0．28

− 0．23

− 0．39

− 0，18

一
〇．28

− 0．28

− O．06

− O．17

− 0．33

− 0．19

− 0．41

− 0．20

Pt

（kbar）

　 95

100

105

125

137

150

180220

磁

一 1．55

− 2．08

− 1．53

− 1．40

− 1．30

− 1．20

− L62

− 0．72

rT鼠

一 1．50

− 2．00

− 0．40

− 1．30

− 1．50

− 1．00

− 1．72

− 0．81

P
、

の 値 は ， Si に 対 し て 18）19）
G 。 に 対 して ｝

9）2°）
G 。 P に対 して 17）G 。A ， に対 して 1）21）

一“24）1。 P

に 対 して ？
’21）23）

Z ・ S，Z ・ S ・， Z ・ T ・ ｝・対 して は 2）参照 ． 又 ， ・益，癌 の 値 は ， G 。 に 対 し

て ρ
5）26）

残 D の もめに対 して は 6）参照 。 Table　I か ら ，
　X 点 で の TA フ ォ ノ ン の 軟化効果 は L

点 の そ れ と比較 し て 顕署で は な く ， か つ
， 材料 に よ っ て もか な り大 き さに差 が あ る 。 従 っ て ，

Weinstein の r螽 と P
、 との 間 の 1 次相 関は ，

　 GaA ぎ，
　InP の 例 外 を除い て 経験的 に成 り立 っ

て い る が
，

こ れ ら半導体 の 圧 力 下で の 相転移 の 機構 に 不 可欠 な役割を果 た して い る とは言 え

な い
。

　GaAs ，
　InP の 実験値は ， フ ォ ノ ン分散曲線17）28 ）

弾性 ス テ ィ フ ネ ス 定数 の 圧 力微係数劉
30）
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フ ォ ノ ン 振動数 の 圧力微係数1）6）線膨 張係数
1）
及 び比 熱

31）
が 用い られ る 。 §2 と 同様 の 操作 を

行 っ て Grtineisen定数 r（T ）及 び 対応す る線膨張係数 α （y1）を求め る 。 小 さな振動数 Vi と負 の モ

ドG 灘 neisen パ ラメ
ー

タ r
、
を もつ TA モ

ー ドか ら の 寄与 は ， 低温 で の熱膨張 に お い て 支配的

で あ り ， GaAs の 負の 熱膨張 は ，
　 Weinstein の 1次相関

2）
の 破綻 に も拘 らず よ く再 現 されて い

る 。 こ の 事実は ， Weinstein の 1次相 関が 正 四面体的共有結合結晶に共通 な性質 とは い えな い

と い うこ と を示 し て い る。大 きな振動数 yi を もつ 光学モ
ー

ドと帯境界付近で の LA モ
ー

ドか ら

の 寄与 は，高温 で の 熱膨張に対 して重 要 で あ る 。 そ れ ゆ え ， 光学 モ
ー ドと帯境界 付近 で の LA

モ
ー

ドの GrUneisen パ ラ メ
ータの 大きな値が ， 高温 で の 熱膨張の 実験値 を再現す るの に必要 で

ある 。 実験 的に は 1、A フ ォ ノ ン の 挙動は 明 らか で は な い が ， こ こ で は LA モ
ー ドG 撤 neisen パ

ラ メ
ー

タに対す る幾分大 きな値 を得 た 。又 ， lnP に対 す る熱膨張 の デ
ー

タは実験的に未報告で

ある の で ，こ こ で は室温 で の 線膨張係数の 値 とし て ， 約 5 × IO
”6K ’i

を採用 し て い る 。

　GaAs ， 工nP に 対 して得 られ た モ
ー

ドGrtineisenパ ラ メ
ー

タ の 値は ，　 Table 皿に ま とめ て

Table 皿

rLA ［100 ］

rTA ［100 ］

rLA ［110 ］

rTA 　1［110］

rTA 　2匸110 ］

rLA ［111 ］

7TA ［111 ］

7L61

rT ．
「

7血δ

r藩

γT♂

γ丁畜

磁

7誌

rT8

耐

　 　 GaAs

　 　 l．30

　 　 0．53

　 　 1．29

　 　 0．53

　
− 0．05

　 　 1．29

　 　 0．23

　 1．23 ± 0．2

　 L39 士 O．2

　 2．20 ± 0．2

　 1．70 ± 0．2

　 1．73 ± 0．07

　 1．62 ± 0．05

　 2．20 ± 0．2

　 1．70 ± O．2

　 1．48 ± 0．15

− L72 ± 0．15

InP1

．30

0．11

1．22

　 　 0．11

　
− 0．67

　 　 1．20

　
− 0，27

　 1，24 ± 0．2

　 1．44 ± 0．2

　 3．25 士 0．2

　 2．10 土 0．2

　 L42 ± 0．1

− 2．08 ± 0，1

　 3．25 ± 0．2

　 2．00 ± 0．2

　 1．42 ± 0．1

− 2．00 ± 0．1
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示 す 。 こ れ らの 数値 を用い て 得 られ た GrUneisen 定数 7 （T ）と線膨張係数 α（T）を ， そ れ ぞれ

Figs．5 （a），（b）と Figs．6 （a）， （b）に 示す 。先に述 べ た様 に
， 圧 力下 dP で の フ ォ ノ ン 振動数の

ずれ dviは ，　 Table 皿 の 値 を用 い て 評価 した 。
　 GaAs ，　 InP の 共 有結合　 金属結合相転 移圧

力 （各 々
， 180，

5）21）〜24）
100kbar6

）21 ）zz ）
）で の 対 応す る フ ォ ノ ン分散曲線は ，

　 Figs．7（a）， （b！）

に実線で 示 され る 。 図 中の 破線 で 表わ され る大気圧 下 で の デー
タ と比較 して 光学モ

ー
ドと LA

モ
ー

ドの 振動数 の 大 きな変化 がみ られ る点は
， ZnS ，

　 ZnSe ，
　 ZnTe と同様 である

。

　以 上 ， 我々 は 二 つ の 重要な結論 を得 る に 至 っ た 。

一つ は， TA モ
ー ドGr 廿neisen パ ラメ

ー
タ

r叔 と相転移圧力 P
、

の 間 の Weinstein の 1次相関 の 重要性 が薄れ た ことで あ り， 今
一

つ は ，

高温 で の 熱膨 張に は 光学モ
ー

ドだ けで な く帯境界近傍 の LA モ
ー ドの 寄与 も大きな重み をもつ

こ と で あ る。
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Fig．5 （a）
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