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内容梗概

 本論文は著者が大阪大学大学院基礎工学研究科（物理系専攻）修士課程在学中、引き続い

て岡山理科大学基礎理学科にて行った皿一W族化合物半導体1nSの電子帯構造と光学的異方

性、及び化学結合に関する一連の研究成果をまとめたもので、本文6章と謝辞からなって

いる。

第1章 序論

 本章では、阯VI族化合物半導体1nSに関するこれまでの研究の沿革について概説し、本

研究の目的と意義ならびにこの分野において本論文が占める位置を明らかにしている。

第2章 1nSの光学的異方性

 この章では、lnSの結晶成長について簡単に述べ、得られた試料を用いて行った基礎吸収

端近傍の偏光吸収測定、2－2◎eV領域にわたる反射測定などの結果より明らかとなった1n

Sの光学的性質についてまとめてある。

 1．5－3．0eVの偏光吸収測定により、基礎吸収端が間接遷移であり、a，b各偏光に許容遷

移であることを示し、きらに、間接遷移吸収の理論式を用いた解析よりlnSの価電子帯が異

方性の大きな電子帯であることを述べている。また、b偏光吸収係数がa偏光吸収係数より、

測定領域全体にわたって2～4倍大きいことを明らかにした、一2－2d6V嶺域の偏光反射率か

ら、Kr舳erS－Kronig変換により誘電関数を求めると共に、偏光変調分光の測定結果とあわ

せて帯間遷移のいくつかを同定し、まとめてある。吸収測走に見られたのと1同様の光学的

異方性が、誘電関数虚数部の2－3．2eVに現れることをはじめて見いだした。

第3章 経験的擬ポテンシャル法によるlnSの電子帯構造の言十算

 この章では、lnSの電子帯構造を経験的擬ポテンシャル法（EP同）により計算し、得られた

結果をまとめてある。

 群論的考察より、8r川。uin域内では固有値はスピン縮重以外はなく、また境界面上では
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2童縮退となることを示した。8個の高対称点および12本の高対称線上で指標表を求め、こ

れをもとに電気光学遷移に対する偏光選択則を求め明らかにしてまとめてある。次に、EP

月を用いてlnS電子帯構造言十算を行い、波動関数の対称性も含めたエネルギーバンド図をは

じめて明らかにし．た。この結果より、価電子帯頂上は偶然縮重したY，丁点で、伝導帯の底は

A線上（0，0，0．7）にあり、従って基礎吸収端は間接遷移となり、また、直接吸収端は丁点の

遷移に対応する’ことを示した。これらの結果は偏光選択則も含め実験結果とよく一致する

ことがはかった。個々の帯間遷移を明らかにしただけでなく誘電関数を2－9（eV）にわたって

計算し、実験から求めた誘電関数をよく再現していること示し、計算されたバントエネル

ギー図の有効性を示すと共に、また、2－3．2eVの光学異方性もバンド言十算により理解でき

ることを明らかにした。

第4章高圧下におけるlnSの光学的性質

 この章では、ダイアモンドアンビルセルを用いてlnS結晶の吸収・反射測定により得られ

た基礎間接および直接吸収端ならびに高次の帯端の圧力依存性に対する実験結果と脳バン

ド構造計算結果を用いた考察についてまとめてある。

 これらの帯端が圧力下で揃ってred shif七するという測定結果は、他の半導体のよく知ら

れた振舞いとは著しく相違することがはじめて明らかになった。ε州バンド計算の結果に基

ずいてこの実験結果を解析したところlnS結晶におけるln－ln結合が圧力下で結合長を伸ば

しソフト化することに起因することを明らかにした。このことは、lnSの価電子帯と伝導帯

がln－ln結合、反結合状態により形成されているとして理解できることを鯛かにした。

第5章 1nSの化学結合と光学異方性

 この章では’special’k－poin士法により求めた価電子の電荷分布を基にしてlnS結晶にお

ける化学結合に対する考察結果をまとめてある。一 r原子の3s電子による非結合状態、ln－S結

合、ln－ln結合状態が存在することが明らかになった。また、ln－S結合はp電子によるσ結

合、1n－ln結合はS電子によるσ結合の性質をもっており、1nのSとp電子による混成は少な

いことがわかり、このことが2－3．2eVにおけるlnS結晶の光学的異方性の起源であること
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をはじめて明らかにした。

第6章 緒 論
本章では、第。章から第。章までの研究成果を総括して、本研究÷得られた織述べ

ている。
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第1章 序論

 シリコン（Si）、ガリウム砒素（GaAs）、硫化亜鉛（ZnS）などは1原子あたりの価電子数が平

均4個（くIV＞族と記す）の半導体で、応用上も重要な位置を占めており、電子帯構造をは

じめ、種々の物性は長い研究の歴史と厚い研究者層によって明らかにきれ、その理解は極

めて精密、精巧なものになってきている。

 ところが、様々の応用的観点からの興味、また、新しい物性研究の対象として、1原子あ

たりの価電子数が、くlV＞族をこえて、〈V＞族、く皿一W〉族の物質群へと拡がってき

た。くV＞族に属する、例えば錫テルル（Pb↑e）i）などのW－W族化合物がナローギャップ

半導体になり、赤外、遠赤外域のレーザー光源として強い関心がもたれている。く皿一VI〉

族には、層状半導体のセレン化ガリウム（GaSe）などがあり、層状を利用した

in七erCa1州。n物質として、あるいは可視レーザー材料2’3｝として興味がもたれている。ま

た、層状で、容易に努開する性質を持つため、電子系も2次元性が期待され、多数の研究が

行われてきた。4〕

 〈W〉族と比較した時、くV〉族、く孤一VI〉族ではカルコゲン原子を含むため、結晶

構造に豊富な多形が現れる。1・5〕これは、カルコゲン原子の固有な’b㎝d fle舳川七ヅ

に開係していると考えられるが、そのため、電子帯構造の研究はつねに、’bond（結合）’

と’b舳d（バンド）’6・7〕の、あるいは’化学’と’物理’の相補的、相関的観点からすす

められてきた。

 本研究において取り上げる硫化インヅユウム（lnS）も〈㎜一VI＞族の多形の1つではある

が、G乱Se様の層状結晶とはならず、3次元的な化学結合をもった斜方晶系に属する結晶8）

となる。これは、’舳醐e－RO批ery貝ザ9）からはずれているという意味において特異である。

lnS結晶こま、化学量論的組成からのブリッジマン法では単結晶が作成できない難しい点があ

りiω、GaSeなどと比較して、lnSの基礎的物性はほとんど明らかになっていないと言って

よい。l nSは斜方晶結晶であり、光学的異方性が期待される。本研究では、基礎吸収端をふ

くむ、2－20eV領域で光学的異方性を実験的に明らかにし、また理論的、実験的にlnSの電

子帯構造を解明することを目的にした。研究にあたっては、’b㎝ポと’banポの立場か

ら解明することに腐心した。この様な研究はlnSに対して始めて行われるものである。
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 lnSの研究の歴史を振りかえると、1974年、出shinoらはln溶液から成長き世削nS薄板状

革緒晶を作成し、始めて。面内の吸収測定結果を報告した。川 続いて1976年、1977年に

エレクトロリフレクタンス測定が行なわれた。川ユ2〕 これらを通じて、基礎吸収端、直

接吸収端が明らかになり、前者は間接遷移で、遷移エネルギーは300Xで 王．9eV、後者は

300Kで2．44eVであることが明らかにきれた。同じく、Nishinoらにより比抵抗（ρ）測定

が行われ、c面内（⊥c）と。軸方向（ll c）で、ρ↓。／ρll。が100～300Kの温度領域で10～5

0倍程度となり、GaSeと同程度の異方性が確認された。i目リ983年、著者らにより基礎吸収

端から3．5eVの蟹域で、c面内のE”＆，εll bの偏光で光学的異方性の詳細が初めて測定さ

れ・基礎吸収端と直接吸収端はEll bに許容で、E ll aには禁止遷移と報告された。i3）

 本研究では、lnSの光学的異方性を各種偏光条件下での吸収、反射、変調分光測定により

実験的に明らかにした。続いて経験的擬ポテンシャル法（E閉）により、一1nS結晶のバンド

計算を行ない、lnSのエネルギーバソード図を求めた。きらに、バンドギャップの圧力依存性

の実験を行ない、バント構造の特徴を調べた。つづいて、バンド構造と化学結合との相聞

を知るためξこ、電荷分布を言十算した。

 本論文は六章から成っており、その構成を以下に述べる。第1章は序章である。第2章で一

は簡単にlnSの結晶成長について述べ、偏光吸収、反射測定、変調分光実験により調べられ

た光学的異方性、誘電関数の異方性己こついて述べられているる。第3章ではlnSの電子帯構

造をE州により言十算した結果についてまとめている。群論的考察も加えられ、全面的なε

一kスペクトル図がもとめられ、実験的に得られた帯間遷移の1同定が行われている。また、

誘電関数も蕎十算され、光学的異方性が理論的に解明される。第4章では、バンドギャップの

圧力依存性が調べられ、その特稟性から、最上位の価電子帯、最下位の伝導帯がln■n結合、

反結合という性質を強くもっていることが示めきれている。また、圧力下でln－ln結合のソ

フト化が起こることも示めきれている。第5章では、計算された電荷分布から、lnSの化学

結合の特徴が調べられる。第6章では、各章で得られた研究結果を総括して、本研究の結論

を述べている。
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第2章 1nSの光学的異方性

2．且緒言

 1nSは、皿一VI族化合物半導体のなかにあって、単結晶作成がやや難しい為か、GaSeなど

と比較して電子帯構造の理解は実験的・理論的に大きく遅れているのが現状である。lnSは

3次元異方性結晶（斜方晶系、空間群鴫星）8〕で、光学的二軸結晶であり、等方結晶とは違

って光学的異方性が期待される。光学的異方性は古くは方解石の複屈折現象で有名である

が、通常、バンドギャップ内の光学的に透明な波長の光が対象となっている。本研究では

バンドギャップ以上の波長域での光学的異方性を研究対象とした。最近のオプトエレクト

ロニクスの隆盛の中で、電気光学効果を利用した素子が多くある。これは、電場により、

結晶中に複屈折状態一光学的異方性状態一を誘発し、光強度を変調しようとする、光変調

器であり、いわば動的光学異方性素子とでも呼べるものである。このような状況をみると

き、異方性結晶のいわば一静的’で社あるが、光学的異方性の起源を電子論的に解明する

ことは、基礎物性としても、応用物性としても意味のあることだと考えられる。

 本章では、本研究で使用した1nS単結晶の結晶成長方法、吸収・反身奇測定などにより見出

された、央学的異方性について述べる。

2．2 1nSの結晶構造と単結晶成長法

2．2．1 1nSの結晶構造と化学結合

 1nSの結晶構造を図1に示す。8一い5）ブ

ラベー格子（単位胞）は斜方晶で簡単である

が、3次元的な原子結合の様子は複雑にみえ

る。しかし、図2に示してあるS3・ln・ln－S3と

いう、エタン分子的単位を中心に考えると結

合の様子は理解しやすい。この図には結合角

、結合長も示しておいた。ln原子を中心に考

えるとユ個のlnとほぼ等距離にある3個のS原子

C

∴X
坐・

      〆

・戎

・ln原子 ○S原子

図工 1nSの結晶構造

ψ

一3一



θ・3   04

          01    02

               』

         鋭               θ1
  θ6． θ5
                       θ1・12サトーZ806き
                       θ2言14ぐ   …録＝2，595A
          θ・θ・    θ、・9げ』．。λ553三
                       θ4ミ9γ  ○ln原子
                       昨104
         ら    』        θ6；9a7。 ・S原子

            図2 1nSの原子間距離と結合角

と結合している。一方、S原子は3個のlnと結
                              ’．．■一一．一’．’巾’一→

                             ノ       、・’1
合しているが、各1nは隣り合う単位胞に属し   。    i’・一一帖…’血づ 1

ている。つまり、ln－1n分子がS原子を共有す         1      ．1

ることで3次元的網目構造が形成されている。         1ミ     l
                            l ●一一帖一一一一一一一一…，
1、原子は理配位的であるが、■、一1、一Sの結合角 b  ’  ／
をみると、、、．、、ポ爪理想的、面体結合匁ヒ

ユ0ポ28’からは大きくずれている。とくに、

θ3は14べと極めて大きく、ln－S結合の一つ

が、C軸方向に起き上がっているという様子を ．      ●
                         一●         ●

よく示している。同族の化合物半導体GaS，

GaSe，lnSeでは、対応する結合角はすべて
                     （ユ

’1州I舳瀬体結合創こ近い k∴● ○●
また、s－ln－s結合角は99．7－1◎ポであり、          ● In  O S

一方、GaSなどでは99．5－100．5。である。5・ 図3 1nSの透視図。ln－ln結合がa軸と

16’18｝この角度は90∵こ近く、S（Se）はp結     直交していることを強調している

合の性格を強くもっていることを窺わ世る。lnSの透視図を図3に示してある。ln－1n結合の

配向をみてみると、a面に含まれ、a軸に完全に直交していることがわかる。ln原子は、5s
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25p1，S原子は3s23p4の電子配置をもフている。化学結合の点から考えると、理想的なイオ

ン結合はln2＋S2一で、Sが闘殻構造をとる。ln－Sはイオン結合を形成しうるが、ln－ln結合は

不安定になる。他の一つの結合方法はln＋1S－2となり、lnがsp3混成軌道を形成し、1つの

lnと3つのS原子と結合するものである。1n－ln，ln－Sとでは結合距離が違うので、理想的な

四面体結合とはならない。4リn－ln結合に強くs結合的な性質を反映し、一方、ln－S結合が

よりp結合的になるであろう。Sのs電子は非結合状態となる。

 いずれにしろ㌧理想的汰単純な結合ではありえない。化学結合の性質を立ち入って理

解するには定量的な電子帯構造の言十算が必要となるであろ㍉

2．2．2溶液成長法と気相成長法によ引nS単結品作成

 1n－ln2S3系の相図i9■川は複雑で、組成比1舳S，の所で極大共融点を有していない。その

ため、化学量論的縄成比を仕込み組成比に選ぶことができない。そこで、苦々は、原子数

比でln97％、S3％という極めて大きくlnに偏った縄成比で石英笹（管径亘0㎜耐、管長50燃）

lOOO

（U
．800
）
血
圧
⊃600
←
く
O＝

50．C／由y

1000C／26houド

506C／d三y

星400
Σ
山
←

200

                      D／WS

   図4 溶液成長法によ．る王n S単結晶作成時の温度制御プログラム
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に、王O－5Torr程度で真空封入し縦型電気炉内で徐冷した。最適な温度制御プログラムを図

4に示す。成長に14～16日を要した。この方法で、数㎜角、厚き30～100μ㎜の板状単結晶

が得られた。ラウエ写真から厚ぎ方向がC軸で、成長面はC面であった。仕込みはノンドー

ブであるが、電気的測定によると、キャリア濃度は～1018㎝．3，ホール移動度は

～5C c㎡／v・secであり、n型伝導となる。ドナーとして、Sの欠陥などが考えられるが、原

国はよく解っていない。i8）

 高吸収係数域で用いるため、薄膜状試料をヨウ素をキャリアとした闘管化学輸送法で作

成した。最適条件は以下のようであった。

 （I） 仕込み組成比は、1パSを原子比で3：工とした。

 （■） 石英管径10㎜、管長150㎜。

 （巫） キャリアコウ素は1㎝3あたり5mg。

 （W） 電気炉は横型2ゾーン炉で、高温部を750℃、低温部を60ぴC。

 （V） 輸送時間は7～I0日間。

上の方法で、厚さ旦0μ㎜以下、数㎜角の単結晶を得ることができた。成長面は溶液成長法

と同じくC面であった。

 この様にして、数μ㎜～100〃程度までの、色々の厚みをもった単結晶を用意するこ

とができた。

2．3基礎吸収端近傍（1．5－3eV）での偏光吸収スペクトルと解析

 前節で述べた溶液成長法により、作成した薄板状1nS単結晶を用いて、成長面内のa，b軸

方向にそって、偏光吸収測定を行った。光学測定系を図5に示している。分光器に日本分光

社製の焦点距離800㎜のダブルモノクロメータを用い、迷光を抑えて、光の純度を上げるよ

うにした。分解能は2㎜eV程度である。また、マイクロコンピュータ制御で、poin七一by－

poin七で測定した。偏光子には透過波長域が広く偏光特性のよいGlan－Th㎝son型プリズムを

用いた。信号処理系はL㏄k－in増幅器とドライアイス冷却した光電子増倍管を組み合わせ、

I04程度のS！N比を得るようにした。

 さて、図6は厚ぎ工36μ州と、比較的厚い試料についての吸収スペクトルで、吸収の立ち

一6一
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．図6≡基礎吸収鶴の揮光吸収スペクトル。ユ～5の構造はフォノンによると考えられる

上がり付近を示してい季。以後の説明のために、E ll a，E ll bの各偏光に対する吸収係数を

α・、αbと記す。図6を見ると、1．9eV以下、測定下限の1．54eV一まで、α・、αb共に光

子エネルギーに対して分散を示さず、干渉稿を示しているのみである。従って、1．9eV以

下は透明領域と考えてよく、この領域を吸収係数0に穏当するべ一スラインと考えることほ

する。スペクトルの立ち上がりから吸収端は玉．9eVと考えられる。これは、Nishinoらの

報告叱川と一致する。αbはα。より、急速に大きくなるが、また、いくつかの微細構造

もみられる。図中に、↓で示したように、明確に5個のpla七e舳が存在する。これがもし干

渉縞であれば、α。にみられてよいが、α。にはその様なものがない。従って、干渉縞でな

いことは明らかである。この様なpla士eauの存在は間接遷移型吸収によくみられる特徴で、

フォノンによる構造だと考えられる。pla七eauの幅をみてみると、とくに2と3，4と5は巾が

等しく、各々、15，9meVであり、2，4がフォノン吸収、3，5がフォノン放射に対応する

構造と考えられる。三の巾は21㎜eVである。これらのエネルギーは、半導体中のフォノン

として常識的な値である。また、lnSに対するラマン散乱、遠赤外分光測定22・23）から、F

一8一



点フォノンのエネルギーとして7．6，13胴eVなどが報告されており、Pla七e舳の巾は運動量

の大きな8r川。uin城端のフォノンエネルギーと考えても妥当である。

 次にαbの温度依存性を図7に示す。この図では、図6と測定試料厚、測定間隔、分解能な

どが異なっているため、pぽ七e洲構造はみられないが、吸収係数の立ち上がり勾配が低温に

1000

σ  800
（Cm．1）

 E〃b
＃o－3（33μm thick）

        298．5K 208．7K         l06K

600

400

200

0

1．8’     1．9      2．0      2．1      2．2

              －hバeV）

    図7 b偏光吸収スペクトルの温度変化の様子

2，3

なるにしたがって緩くなることが削る。このことは、低温になるにしたがいフォノン数が

減少し、吸収係数が小さくるという、間接遷移型の特徴川を示していると考えられる。

 次に吸収係数α。について考察する。図8に、常温での吸収係数の比αb／α。をプロットし

てある。α。がαbのi／2～王／4程度であることがわかる。一般に間接遷移の機構24）は、電子

が電気双極子相互作用で、価電子帯頂上カ）ら中間状態へ励起きれ、フォノンによって、中

間状態から伝導帯の底へ散乱される2次過程としてよく理解されている。この過程の中で、

電気双極子相互作用は偏光による選択則がある。α。がこの選択則により電気双極予遷移が

禁止された過程と考えると、吸収係数でαbに比較して2～4桁程度は小さくなると予想され

る。従って、α。／αb≒1／3程度では、禁止間接遷移とは考えにくい。次に、図9にα。、

αbを対にして、温度依存性を示している。各温度で、α。はαbより小さいが、立ち上がり

一9・
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     図8 偏光吸収係数の比。常温でのし9－3・0eV領域の

        偏光一吸収係数（図11）からもとめた。

の光子エネルギーは同じであることがわかる。図10にα。たけの温度依存性をプロットし糠

おじである。低温になるにしたがって、吸収係数の勾配がゆるやかになっていくことが削

り、αbと同じ傾向を示している。以上のことから、α。も間接遷移による吸収過程に基づ

くと考えられる。なお、図6で、1．9－2．05eVの範囲に、フォノンによる微細構造が伽滝

はみられ、α。に見られないのは、α。の吸収係数が小さいため、微細構造が隠されたのだ

と、考えられる。

 以上みてきたように、α・，αb共に間接遷移によると考えられるが、より詳しく解明す

るには、もう少し高い吸収係数の所まで測定を行う必要がある。今回、使用したエレクト

ロニクス系のS／N比は2X104が上限で、例えば、試料厚30州とすると、吸収係数

約330◎cかが測定限界になる。直接遷移による吸収係数は、多くの半導体で5X104cが程

度を示している。この領域を測定するには数〃犀の試料が必要になる。この程度の厚み

を持った試料を、前節で述べた化学輸送法で得た。この様にして溶液成長法、化学輸送法

で様々の厚みの単結晶を用意し、広い範囲の吸収係数領域で測定した。これらの結果を一
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  吸収立ち上がりエネルギーが各温度で同じである様子がわかる
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本に接続してまとめたのが図工Iである。吸収係数にして3X104c肝1まで測定できたこと

になる。

 きて、図11をみると、αbのスペクトル型は比較的分り易い光子エネルギー依存性を示し

ている。αbは高エネルギー側終端（2．9eV）で、～3X104cポの吸収係数をもち、低エ

ネルギー側に向かってゆくにつれ、徐々に吸収係数が下がり、2．3eVの所で吸収係数は急

激に立ち下がっている。その後、やや膨らんだまま、なだらかに吸収係数が下がっている。

この変化の様子は、基礎吸収端が間接遷移型のGe，GaP25・26〕と極めてよく似ており、改め

てαbの基礎吸収端が間接遷移過程に基づくものであることが了解できる。αbが2．38eV

で折れ曲がり、i04cが程度になる一 ﾌは、このエネルギー付近で直接遷移による吸収過程が

優勢になるからだと考えられる。Nisinoらのエレクトロリフレクタンス測定12〕で、直接吸

収端が2．幽eV（3◎0K）と報告されていることとも一致する。lnSでは間接吸収端と直接吸収

端との間が0．54eVもあるのも興味深い。一方、α。のほうは、αbほど大きな変化はない。

また、2．44eVの直接吸収端がE11a偏光で禁止遷移であることも、以下でのぺるようぽ偏

光反射などから明らかになった。
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図12 間接遷移の概念図。iω、iωkは各々、フォトン、

    フォノンエネルギー。
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 次に、図12のような許容間接遷移による吸収過程を仮定し、αb、α。を解析してみよ

う。川図12では、光吸収により価電子帯（v）の電子が伝導帯（c）に励起きれる。まず、

 （1） 光吸収により、電子は電気双極子相互作用により垂直遷移し、次に

 （2） フォノン（弔ωk運動量k）により。に散乱される

2次摂動機構を考．える。簡単のため、フォノン放射だ1ナを考えると、吸収係数αp（ω）は

                             β       αP（ω）＝CP／［ω（ωi・p一ω）2］．・（石ω一ちωk－E9），    （2．1）

       （仙一舳一・・ゾ㏄工ω舳喝ρ・（1利一仙）ρ・（・）・1（…）

と与えられる。pは偏光を示し、弔ωi・Pはp偏光に許容遷移となるバンド（i－V）間のエネ

ルギー差、Cpは比例定数で、（i－v）間の電気双極子相互作用、（卜。）間のフォノン散乱の各

遷移要素を含んでいる。（2．2）式からわかるように、光子エネルギー依存部に価電子帯と伝

導帯の状態密度が反映している。例えばρ。、ρcが共にパラボリックな3次元バンドの時は

ρ。，ρcが∫Eに比例するのでβ＝2になる。

 αbについて、

       あωi．b＝2．44eV，Eg＝1．9eV，あωk＝O．03eV

とし、C5，βを変えて、fi批ingき世た理論曲線を図13に描いているが、β＝0．5で間接吸収

部分が大体合う。あωi．bとして、2．44eVを選んだのにはエレ．クトロリフレクタンス測定

を参考にしている。次にα・をfi舳㎎する。バラメ｝タを

       而ωiΨa＝2．5 eV ， Eg＝＝1．9 eV ， づ弓ω｛：◎．03 eV

とし、C。，βを色々変えて描いたのが図1理である。やはりβ・0．5で基礎吸収端部は大体合

う。而ωi・・：2．5eVとしたのは、図11をみるとα5に直接吸収端に移る所で折れ曲がりが

ある。そ行より0．06eV高エネルギー側にα、の弱いが明瞭な折れ曲がりがある。これを、

a偏光に許容遷移となる直接吸収端と考え、2．軸eVに0．06eVを加えて、佑ωi．aとした。

 a，b偏光で、同様なことが偏光エレクトロリフレクタンス（図21）でもみられた。このス

ペクトルをみると強度はa偏光信号が、b偏光信号に比較すると極めて弱いが、吸収の

f｛批i㎎でえられた比C。／Cb～1／3、と傾向的にはあっている。図12の図式にもどっていえ

ば、a，b各偏光で、中間状態iバンドが異なっていると考えられる。きらに、fi七七i㎎で興

味深いのは β＝O．5となり、他の多くの半導体でみられるβ：2からは大きくずれているこ
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とである。このことは、lnSの価電子帯と伝導帯がパラボリックバントから離れた、異方的

バンドであることを思わせる。例えば、’ �ﾔ密度ρ。，ρCとして

       ρ、㏄E：2次元バンド   ’   （・．3）

       ρC㏄ε・）2；1次元バンド

を考えると、β・0．5となる。断定的な事はいえないが、興味深い事だといえる。
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2．4 2・20eV領域における偏光反射率スペクトルと解析

 高吸収係数域（・105c添1）では吸収測定は困難であり、一般的な方法は、反射率を測定し、

Kr洲erS－Kronl㎎（㈹解析法24：により誘電関数を求めることである。この方法は誘電関数

を知る簡単な方法であるが、広いエネルギi域の反射率データを必要とする。今回、

2－5eV領域はタングステンランプと重水素ランフを、また4－20eV領域は極端紫外連続光

源（WSOR）をもちいて、lnS結晶に対する2－20eV領域での偏光反射率凄得た。WSORは分子

科学研究所（岡崎市）を利用した。UVSORでは電子軌道面内に偏光した光が得られる。すべ

ての実験は垂直入射条件で行い、測定温度は室温である。

 図i5に測定結果を示してある。以下ではH a，εll bの各偏光での反射率を各々、R。，Rb

とする。反射スペクトルは、2－6，6－1i，15－21eVの3つのバンドからできている。6－11子

15－2i eVではR。，籠b共によく似たスペクトル概形となっている。2－6eVバンドではR。，

Rbの形が異なり、異方性が顕著である一Rbは約2．6－eVに2つのピークを持つ巾の狭いバン

ド（～0．7eV巾）と、次に3．75－5．5eVの巾の広いバンドからできている。R。は 2．95

－5．55eVにかけて、巾の広いパンドで、4eVで反射率が落ちこんでいる。Rbに較べると

R・の方が構造が少なく、反射率は全体になめらかである。

 次に、これらの実験デ タに対して舳解析を行う。0－2eVの反射率は、遠赤外域（

O．006－0．12eV）の反射率測定データ23｝を参考にし、図i5を0eVまで内挿した。20eV以

上はStem法27〕により外挿した。この方法では、R（ω）を・ω＞ω・買で

      R（ω）＝R白。（ω・・／ω）8             （2．4）

      s〉0

とωの巾で近似する。ここで、ωθ。は実験データの高エネルギー側締端で、R。。はωθ。での

反射率データである。sがパラメタになり、lnSでは基礎吸収端が1．9eyであるから、

王．9eV付近で誘諸関数の虚数部が0になる様に選んだ。E11 a，E ll bに対して、sの値は各々．

0．68，0．52であった。この様にして得られた誘電関数の実、虚数部ε。（ω），εi（ω）、屈

折率n（ω）、消衰係数k（ω）を図i6－i7に示した。また、吸収係数α（ω）は、

       α（ω）＝ω／cn（ω）・εi（ω）                （2．5）
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で求められるので、これを図18に示してある。但し・cは光速である。この図を見ると偏光

吸収係数が3．2eVで交差し、それ以下のエネルギー域ではb偏光吸収係数がa偏光のそれを

を上まはることがわかる。この特徴は直接測定された偏光吸収の結果（図11）ともよく一

致しており、図上1を外挿すると約3．3eVで偏光吸収係数は交差する。

 図16，図17の誘電関数の虚数部、ε1a（ω），ε一b（ω）（a，bは偏光を示す）を見比べ

るとスペクトル形が極めて異なっており、吸収測定で明らかになった吸収端近傍の異方性

のみならず、広いエネルギー範囲にわたって異方性が存在することがわかる。図19に

εib（ω）一ε；a（ω）をプロットしてあるが、光学的異方性を大局的に把握することが出来

る。つまり、光学遷移が2－3．2eVではb偏光で強く生じ、それ以上のエネルギー領域では

訟偏光で強く生じると言える点である。
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図20 Au－I n Sショットキーダイオードの光応答の角度依存性。θはb軸と

照射光の電気ベダトルの角度である．遷移の構造は矢印で示しておいた・

Boは直接吸収端である
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 次に、個々のvan Hove特異点の異方性を・偏光光起電力（PPV）測定、偏光エレクトロリ

フレクタンス（P服）測定、偏光波長変調φ糺門）測定川などで調べた。PPV，P駅測定では

Au－lnSショットキーダイオード28〕を用いた。但し、測定はタングステンランプのみで行

ったので、エネルギー領域は2－3．5eVである。図20に典型的なPPVスペクトルを示してあ

る。2．0eVの構造は間接基礎吸収端に対応するものである。b偏光で2－5eVに大きな、鋭

い立ち上がり（腕構造）があるが、これが直接吸収端に対応する。2．89eVには弱い折れ曲

がりがある（跳構造）。照射光の偏光をb偏光から回転してゆくと8日，跳のダブレット構

造が消失し、新しいが弱いA雷，＾島構造が現れる。A日構造はB日構造より30荊eV高エネルギ

ー側にある。＾ξ構造は跳構造より0．1eV低エネルギー側である。細構造の光起電力は

Boより小さいが、光起電力が吸収係数に比例すると考えれば、図亘1の吸収係数から理解で

   4

o
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図21． AuニエnSショットキーバリアの偏光エレクトロリフレクタンス。

矢印は、おおよその臨界点の位置を示している。遷移エネルギーを

e Vで記してある．
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ない．

一26一



きる。同様のことがP駅スペクトルにも表れている。光子エネルギー、2．3－3．5eVのPERス

ペクトルを図21に示す。観測された構造の帯間遷移への同定は図中の矢印で示してある。

これらの同定では駅スペクトルの特徴的なピークが、大まかには各帯問遷移のエネルギー

に対応していると仮定している。B日構造（2．51eV）は最も強い構造でb偏光ξこのみ現れてい

る。跳構造が2二89eVに弱い折れ曲がりとして現れている。A日，Aるダブレットがa偏光の

時のみ現れている。光起電力の場合と同じくA藺は8日に比べて非常に弱い。細，＾島ダブレッ

ト、腕，脱ダブレットは、エネルギー位置、強度から考えて、異なる帯間遷移と考えられ

る。非偏光を用いた、以前の報告では㌶構造は腕構造のshou1derとして観測されていたが、

細，跳構造が見出されたのは今回が初めてである。この点をもう少し、調べる目的で行

った洲しNスペクトルを図22に示している。やはり、B自，8島ダブレットがb偏光には現

れるがa偏光に消失していることが、P駅測定の場合と1同様にわかる。畑，A島ダブレットは

a偏光のみに現れている。光子エネルギー、3．2－3．5eV領域には、きらにいくつかの構造

が、P駅とP糺Nの両スペクトルに対応しながら現れている。表玉に以上の緒栗をまとめてお

く。

表1 各種の偏光分光測定に観測された構造と偏光特性をまとめた。

   各構造のエネルギー値はエレクトロレフレクタンス信号のピ｝ク

   位置から決めた。

帯端のエネルギー（eV）

εi．d 2．0

B日  2．5王

B田， 2．89

畑   2．59

Ao’ 2．74

E1  3．26

E1， 3．41

許容遷移となる偏光

   E／／b

   E／／b

   E／／b

   E／／孔

   3／／a

   E／／a，E／／b

   E／／a，E／／b
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 図23に、偏光反身寸率ト5eVに拡大し、R（ω）と微分信号にみられたピーク構造との対応

を示しておいた。この様にして、a，b偏光での光学的異方性が、誘電関数スペクトル全般

にも（図19）、個々の帯間遷移にも顕著に現れることが判った。

 l nSでは、2．2節で述べたように、ln－l n（ca七ion－ca七ion）結合とl n－S（ca七ion－anion）結合

があり、ca七ion一舳i㎝結合だけがある■一W，㎜一V族化合物と全く異なっている。図3をみ

ると、ln－ln結合は（0H）面内でb軸方向に23．ぺ，c軸から傾いていることが削る。また、a

軸とは完全に蔭交している。このことは、ln－lnの結合状態から反結合状態への双極子遷移

要素がb偏光の光には非ゼロでa偏光にはゼロとなることが考えられる。Phi l l ipsによって

提案された平均等極結合ギャップのスケーリング則29）、Eh・40x（ボンド長、A）一2・5を

ln－lnポンドに適用すると、ポンド長2，806Aで3．03eVと求められる。この値は、だいた

いb偏光に光学遷移が強く生じる2－3．2eV領域の申に入っている。また、GaSeのバンド言十

算の示すところでは、最上位価電子帯と第亘伝導帯はGa－Gaの結合、反結合状態の性質38）を

もっている。lnSでも似たような事情があると推察される。以上のようなことから、ln小

結合が基礎吸収端から～3．2eVまでの構造を生じる原因になっていると考えられる。次に

図21，22を見ると、E1，εi・の構造が3．3～3．5eVに表れている。上と1司し類推から次のよ

うな推察ができる。つまり、S－ln－S結合が結合角93－99．7。で、ほぼ（110）面上に存在する。

正確には、少しC軸方向に引き込まれている。これらはp。十pリ的性質をもつことが、結合角

から考えて期待される。このことは、趾，砥がaつbの両偏光に許容遷移とな一ることを自然

に説明しているように思える。しかしながら、直観的説明を一歩進めて、詳しく、精密に

解明するにはバンド構造に理論的考察を加え・実験と対照する必要があると考えられ孔

2．5 緒言

 本章では、1nS単結晶の作製法、結晶構造を簡単に説明し、吸収・反射測定の結果につい

て述べた。それらの結果、見出されたことは以下のような点である。

（1） 1．9－3．2eV領域での吸収測定を行い、基礎吸収端が間接遷移に基づくものであり、

 a，b各偏光に許容遷移と考えられる。吸収係数を各偏光で、理論式にfi毛七i㎎き世た

 ところ、偏光による吸収係数の人ききの違いは、間接遷移に含まれる中間状態として
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 の垂直遷移が、a，略偏光で、帯間エネルギー・遷移確率などを異にするためである

 として理解できる。また、吸収係数の光子エネルギー依存性の値（β・0．5）は、価電

 子帯、伝導帯を3次元パラボリックバントとしたときの値（β・2）から大きくずれて

 おり、l nSの価電子帯、伝導帯が強い異方性を持つことを示している。

（2）2－20eV領域での反射スペクトル測定から舳解析により、誘電関数を得た。a，b各偏

 光でスペクトル形は異なり、広い光子エネルギー域で異方性が存在することが見出され

 た。また、誘電関数虚数部からみれば、2－3．2eV領域ではb偏光に光学的に活性で、そ

 れ以上ではa偏光に活性であると言える。きらに、個々の帯間遷移の異方性を、偏光微

 分分光法などで調べ、その同定を行った。
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第3章経験的擬ポテンシャル法によるlnSの電子帯構造の計算

3、ユ緒言

 前章では、吸収・反射スペクトルなどの光学的基礎チータを整えるとともに、いくつか

のVOn HoVe特異点を明らかにし、また、帯間遷移のa，b各偏光に対する選択則、誘電関数な

どに、豊富な光学異方性がlnSにあることを見出した。吸収測定の光子エネルギー依存性の

解析から非3次元的電子帯の存在も考えられることを示した。実験結果の詳細な考察1こは、

電子帯構造を基礎にして検討する必要があると考えられるが、これまでlnS結晶の電子帯構

造の理論計算は行われていない。

 本研究では、種々のバンド計算法の中から、経験的擬ポテンシャル法（㎝piriCal

pseudopo叱en七ia1欄e七hod；洲）3i■33〕を用いることにした。この方法は多くの半導体・金属

の物性を電子論的に説明することに成功しており、とくに光学的性質の解明には優れた方

法である。計算技術の方からみれば、理論的枠組みが理解しやすく、パラメータは擬ポテ

ンシャル以外になく見通しがよい。また、一度、パラメータが決定されると、バンド構造、

誘電関数、電荷分布など、多くの物理量を系統的に求めることができる。

 本章ではまず群論的考察を行い、続いて洲によるバンド言十算を行う。

3．2群論的考察

3．2．1バンド言十算への群論的考察の有益性

 バンド計算とは、原理的には時間に依存しないSchrδdjnger方程式、

       HΨ。≡EΨ。                      （3．1）

を解いて、固有値E。、固有関数Ψ。を求めることに帰着する。ハミルトニアンHは一電手近

似34〕の立場で書くと、

       盲（r，p）＝p2／2＋V（r）                   （3．2）

となる。計算に便利な様に㎜・e哨・1の原子単位（au）を用いた。一電子近似では、次の2点を

仮定する。
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 （1）原子系は電子系に較べると、その運動は静止しているとして考えられるので、分離

  して考える。（Born－0ppenhei㎜er近似）

 （2）各々の電子は核と他の電子がつくる平均化されたポテンシャルの中を運動するとす

  る。（原子に削するHar士ree，Har折ee－F㏄k近似）

こうすれば、ハミルトニテンHは（3．2）式のように一電子の座標r，運動量Pのみの関数とし

て表すことができる。

 しかし、この様な簡単化を行っても、まだ（3．1）式を解くのは容易ではない。一方、ハミ

ルトニアンH（r，p）の中には結晶のもつ、空間的対称性が直接反映されており、この点に

注目して考察すれば、数値計算することなく、群論的方法35－37）により、厳密に以下の様

な事を知ることができる。

 （1） Bri11ouin域内の各k点での固有値の縮退度、

 （2）各k点での波動関数の対称性、

 （3）各k点での光学的双極子遷移に対する偏光を含む選択則、

などである。例えば、とれらを応用すれば、あるk点で固有値が縮退することが、群論的

考察で予めわかれば、書十算された固有値をみて、そのバンド言十算の収束精度の判定材料1こ

することができる。（3）の選択員Ijは、帯間遷移を同定するのに光子エネルギーだ肪でなく、

偏光も考えて同定することができ、異方性結晶ではとくに有効である。

 群論的方法を詳細に説萌するには、たとえ使用する定理が群論と．しては初舞鉤滋も⑳で

あっても、かなりの数学的説明を必要とする。そこで、．本章では、群論を道具として、バ

ンド理論への適用法とその得られた結果について説明してゆく。

3．2．2群論のlnS結晶への適用と諸結果

 群論のバンド理論への適用33）とは、群論の言葉で言えばk群の既約表現（小表現とよば

れる）と指標表を求めることにつきる。この点について順次説明してゆく。

 最初にlnSの空間群と対称操作について述べる。図24に説明のため、再ぴlnSの結晶構造

を描いた。単位胞のBraVaiS格子は直方格子になる。座標軸X，y，Zを結晶軸a，b，Cと平行に定

める。格子単位ベクトル（a，0，O），（0，b，O），（C，0，c）をわ，セ2，党3と記す。単位胞にはln，S
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表2 1nS結晶中の原子位置

nu嗣ber a七〇耐 x y Z

ユ ．工n O．O 0．ユ25 O。ユ2ユ
2 S 0．5 0．495 O．ユ45
3 S 0．O． 一0．005 0．3δ5
4 工n ．O．5 C．一625・ 0．3795 工n O．5 O．375 O．62工．
6 S O．O O．005 O．6457 S 0．5 O．505 O．8558 In ．O．O 一〇．ユ25一 O．879

表3 1nS結晶の単位胞の格子定数と最近接原子間距離。

   nlnあるいはnSと表わ一したnは等距離にある原子の数を示す。

diS桓nces A

a。 3．．944
b 4．447
C ユO．648

1亘一工江 2．806
工n－1．S 2．5－53
工I皿一2S 2，595
S一ユS 3．088
S－4S 3－7ユ9
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原子を4個づつ含むが、各原子の位置を1～8で番号をつζナ図中に記した。表2，3に原子位置

と原子間距離を記しておいた。なお、格子ベクトルだ1ナ移動して重なり合う原子は等価で

ある。例えば（C．0，一0，125，0，879）と（0．0，O．875，0，879）にあるln原子、などである。lnSの

表4 空間群D；貫の対称操作、

oPe略七1on 1

E 1den七i七y

｛C2x l O｝ 土π ro七七ion曲。u七 モ1

｛C2．1τ｝ 土．π ro桓七1on abouセ 土2 a．nd 七rans1色亡…on ）・…七h τ

｛C2z lτ｝ ±元 ro桓セion abou七 モ3・ a．nd 七ranS一色七…On ㍑…毛自 τ

｛工 10｝ S略Ce inVe騒iOn
｛σ。l O｝ 固iげ。r’p1鮒e 上． 七’1

｛σΨ1τ｝ 歴1rmr一 D白ほne・ 上・ モ2 and’ ｵranS一茎iOn・）i七h τ

｛σzけ｝ 耐i－窒窒OF刊釧e ⊥ セ3一一 and．七南hs一包…◎n ）i七h τ

モー：（a，O，O） ； モ2：：（0，．b，O）

て＝（a．／2，b／2，c／2）

毛3冨（0，O， （．）

空間群は0振で、点群の対称操作を表4にの世である。空間群は点群と並進操作によって構

成される。点群は◎2hである。考察を容易にするため、点群の対称操作の原点は1n（4）一1n（

5）結合の中点におく。点群には、恒等操作の他に、x，y，z翰回りの弼回転、鏡映操作及び反

転操作がある。例えばC2。操作を行うと、原子の移動は、

      （は8），（2き7），（3ご6），（4き5）

となり、各々ln，S原子同士が重なる。（1→8）の移動を追ってみると、原子（1）の位置座標

は妻2から、（O．O，◎．125，0，121）とわかり

       C2。（0．0，O．玉25，0，121）＝（0．O，0，875，◎．879）、

       （0．0， 0，875， 0，879）一允2＝（0．O， 一0，125， 0，879）

となり、（1→8）へln原子が移り、重なる。同様にC2リ操作を行うと、回転後、格子ベクトル

だけでは同種原子が重なることが出来ず、半端な並進τ＝工／2（セ1＋尤2＋t3）が必要にな

る。これは、対称操作の原点を移しても消えることのない本質的なものである。τを含む
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操作は4個ある（C2リ，C2。，σリ，σ。）。このような半端な並進τを含む空間群は非共型（

non－SW㈹rphiC）であるとよび、τのない典型（Sy㎜OrphiC）な空間群に較べて複雑で、k群

を考察する時、とくに8ri l louin域境界で注意が必要となる。

→b3

Z  8  T

人      H
     A

U Σ一
／

P  Q

「   △ YR E
      C

百2

G

X  D

、／

S

b1

図25 I n Sの第1B r i工1o u i n域とその中の対称性の高い煮の名称、

逆格子は単純直方格子である。

 次に、図25に1nSの逆格子の第1Bri l louin域を示した。逆格子ベクトルb1，b2，b3は、

       bl・＝2π（土1－i，0，0），b2：2π（t2．i，0，0）， b3：2π（土3－i，0，O），

と与えられる。これらが、lnSの直方格子に対して定まり、格子ベクトル、逆格子ベクトル、

座標軸の間には、

       bl11元111X，b211土211y，b311土311Z，

と、単純で明確な関係が規定されている。第五Br川。ui n域のkは

       k＝帥b1＋p2b2＋p3b3；（一0．5くpi≦0．5），

と表すことができる。kは引。ch関数の良い量子数である。次に、k群を考える。k群は、
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8r川。uin域のkを不変に保つ対称操作によって構成される。従って、結晶の空間群の部分

群になる。Bloch関数に対する考察がち、逆格子ベクトル朕だけ離れたkとk＋朕も等しい

とする。記号的に、

      kまk＋朕，

と書く。したがって、次のようなkは等しい。（0．5，0．0，0．0）と（一〇．5，O．O，0．0）などである

（図25のX点）。Σ線上のk，

      k＝plbl；l p11く0．5，

を取り上げてk群をつくってみる。表4に示した点対称操作の中で、例えば、C2μは

      C2リ五く＝一里く，

となり、等しいkに移らず、kを不変に保つ操作ではない。このようにして、

      E，C2x，σリ， σz，

の4つの操作がkを不変に保つ。これが、群になっていることは群の4公理を満足している

ことを確かめれぱよい。例えば、

       σリσz：C2x，

となり、積に関して閉じている、などである。以上で、Σ線上あk群が定ま？た。対称操．

作の数のことを位数（g）といい、今の場合、g・4である。これからは、群論の一般的定理を

用いて指標表を求める。

 （1）既約表現の個数（n、）は類の個数（n。）に善しい。

 （2）既約表現の次元（dl）の2乗は位数（g）と次の関係がある。

       Σid12＝9。

 （3）指標表（charac七erねb1e）は全ての行ベクトル、列ベクトルの各々の積に直交する。

今の場合、n。・n。となり、既約表現の数は4個である。（2）からdiは1次元であることがわか

る。1次元の場合、指標がそのまま既約表現になる。このようにして実際に求めたものを表

5のΣのとこちに載せてある。（3）の関係が成立し七いることも、実際に積をつくれば容易

にわかる。8個の高対称点F，X，Y，Z，S，T，U，Rと12本の高対称線Σ，0，C，△，A，P，ε，8，A，G，Q，

Hで求めた指標表をすべて表5にのせておいた。ここで、詳細は省くが、8r川。uin域境界で

は、厭が半端な並進τを含むため、上の（1）～（3）だ白ナでは指標表が求まらず、Herri㎎の
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表5 8個の高対称点と12本の対称線上で誘導された指標表。

kは（π／a，π／b，π／C）の単位でしめしてある。τは半端な並進；

（a，b，c）／2である。
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方法によった。表5からわかることは次のようなことである。

 （1）8川1ouin域内（F，Σ，△，A）ではすべて1次元表現となった。従って、スピンを除

  いて、固有値の縮退はない。

 （2）8r川。uin域境界面上では、E，8，H，↑を除いた全てが2次元表現となる。これらは、

  映進面（｛σリ1τ｝，｛σ。1τ｝）とら世ん軸（｛C2リ1τ｝，｛C2．1τ｝）によるバン

   ドの合体（s士ick1㎎士。geo士her of批e band）が生じたものである。もし、τがない共

  型な郡ならば1次元表現になる。E，8，纈，Tは三次元表現であるが、複素数を含む表現と

  なっているので、時間反転対称性を考慮すると、複素共役な表現（Tすと↑さなど）が縮

  堕する。（3・2）式のハミルトニアンでは、外部磁場を考えていないので、時間反転対

  称性が成立する。従って、境界面．ヒでは、E，8，H，T、も含めて、すべて固有値は2重に

  縮童する。なお、表5でRea出yとあるのは、時間反転対称性を加えたとき、縮重が生

  じないものを工、生じるものを3としてある。また、ペクトルセは、Herri㎎の方法で、

  新しく法をつくる時に用いた付加並進ベクトルである。

 きらに、指標表から、共立関係と光学電気双極子遷移に対する選択則を求めた。それら

を表6，7にまとめておいた。表7をみると、X，R，U，S点で2本以上の偏光に同時に許容遷移と

なるが、他の点では、各偏光に対して選択則が生じる。このことは斜方晶系という、lnSの

低い対称性に基づく。

       表6 共立関係
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表7 光学双極子遷移の選択則
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3．3経験的擬ポテンシャル法によるバンド計算

3．3．1擬ポテンシャルと経験的擬ポテンシャル

 前節でも述べたが、一電子近似でSchr6dinger方程式は一

       （一△／2＋V（r））Ψ＝EΨ               （3．3）

と海る。V（r）には、結晶を構成している核と電子からの寄与が含まれている。従って、固

有値Eのなかには、価電子以外に殻電子の固有値も含まれている。殻電子は原子の近くに局

在しているために、その波動関数は単一原子の場合と同様、殻領域で激しく振動している

と考えられる。価電子の波動関数は殻電子のそれと直交関係を満たすためにはやはり、殻

領域で激しく振動することになる。この様子を、平面波で価電子の波動関数を展關して表

そうとすると、平面波がスムース”な関数であるから、展開の収束は悪いことが容易に予

測できる。そこで、苦々は価電子のみの固有値、固有関数を知りたいのだとすれば、

 （1）殻電子の固有値、固有関数は求まらなくてよい。

 （2）その代わり、価電子に対してのみ正しい固有値を与える有効ポテンシャル（擬ポチ

   ンシャル、VPS（r））を考え、V（r）→VPS（r）と置き替える、

と考えるのが擬ポテンシャル法である。殼電子波動関数との直交化が避けられたので、価

電子波動関数は殻領域で振動する必要がなくスムース”な関数と考えられる。これを擬波

動関数とよぶ。また、その様な波動関数を与える伽S（r）は十分に弱いという性質を持つ。

擬ポテンシャルの解析的表式が種々導かれているが、一これをパラメータ化し、一実験チー壁

と合うようにfi舳㎎するのが経験的擬ポテンシャル法33〕である。

 平面波で擬波動関数ΨpS（k，r）を展開する。

       Ψps（k，r）＝Σご：『C，exp［i（k＋亙く］）○r］．         （3．4）

係数C。はこれから決定される未知数である。朕は逆格子ベクトルである。これを（3．3）式

に代入すると次の永年方程式が得られる。

       de土1［1／2（k＋朕。）2－E（k）］δ㎜n＋Vpsmパ1＝0     （3．5）

但し、

       VPsm・n…Vps（q）

          ：1／Ω∫un；t oellVPs（r）exP［一iq・r］dr，

・42一



       q1＝理くr更く・

Ωは単位胞体積である。また、δ㎜。は

（3．6）

                         1m＝n

一∫一一一一］・C舳一

の性質をもち、VPsm’nはVPs（r）のフーリエ変換されたものである。いま、単位胞にし個の

原子があり、VpS（r）が各原子からの重ね合わせで書けるとすると、

       VPs（r）＝Σ仁『Σ1二㌔VPsi（r－Rj－n）          （3．8）

となる。ここで、V。。iは単位胞中のi番目の原子の擬ポテンシャル、r；は単位胞中の原子

位置ベクトル、Rjは並進ベクトルである。Σiが単位胞の申での和、Σjが結晶全体にわた

る和を示してい乱（3．8）を（3．6）に代入し、変形すると

       VPs・・n＝Σ仁、Σに≒1／Ω∫、、it。、いVPsi（r－Rj－ri）exP（一i靱・r）dr

          ＝1／しΣ1：、exP（iri・q）VPsi（郭）         （3．9）

となる。但し、

       VPsi（螂）＝し／Ω5・・it eo11Vgsi（r）exP（一i靱・r）dr  ・（3．10）

で、単位胞中i番目原子の擬ポテンシャルのフーリエ変換である。これは原子形状因子

（批㎝ic for㎜fac士。r）と呼ばれる。享た、exp（i ri・靱）は、単位胞中の原子位置によって

生じる位相因子である。（3．9）式は自然に、結晶中の原子配置の構造（幾何学的性質）と鰭

晶構成原子の擬ポテンシャルの積として、個々の結晶の性質が反映している。

 lnS結晶では対称中心があるため、位相因子exp（i r i・報）に対してexp（一i r i・q）が存在

し、そのため（3．9）は簡単になり、

                1言ψ       Vβsm・n（qI）＝2／しΣi刈。os（ri・q）VPsi（報）        （3．11）

と実数となる。きらに擬ポテンシャルが球対称だと仮定すれば、

       VPsi（靱）：VPsi（q）                   （3．12）

となる。このVp・（q）として・パラメータ化きれた内挿式、

       VPsi（q）＝ai，（q2．ai2）／exp［a．i3（q2－ai4）斗1コ       （3．13）

を用いる。ai1～ai4まで4個のパラメータをもつ。この内挿式はAni冊1uとHeine39〕による
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擬ポテンシャルのモデル計算の結果を内挿するように考えられている。今回のバンド計算

に用いた、l nとS原子のVPs（q）を図26に示す。パラメータaiを決めるに当たっては、バン

ド構造と誘電関数を計算し、それらが実験と良い一致が得られるまで、パラメータを変え

最適なものを選んだ。フローチャートを図27に示しておく。図26中の各点は、C◎henと

Bergs七resser4ωが皿一V，■一W化合物半導体から得たln，S原子の原子形状因子である

が、内挿曲線と比較的よく一致しているようである。

3．3．2 固有値言十算と平面波数

 次に決めるべきことは、Ψ・s（k，r）を展開する平面波の数である。図28に、F点で（3．

5）式の永年方程式を対角化した時、得られた固有値の平面波数依存性を示した。図29はバ

ンドギャップの1司じく平面波数依存性である。300～500個の平面波数で、固有値、バンド

ギャップ共におちついていることがわかる。したがって、通常よく行われる、し舳din法川

・42〕による摂動計算は行わず最終的には503×503次元の永年方程式を直接、対角化して固

有値計算を行った。図30は↑点での固有値の平面波依存性を示している。群論によれば、丁

点で固有値は二重に縮童するが、図30では平面波数が増えるにしたがい、固有値が落ちつ

いて行くと共に、縮退していく様子が読みとれる。このことは、出発点でつくった（3．5）の

永年方程式が、lnS結晶の対称性を正しく反映していることを示している。使用した計算機

はFac㎝380sで、503×503次元行列の対角化を1点行うのに約160秒の。p螂時間を必要とし楚曲

3．3．3 エネルギーバンド

 図31に、斜方晶Br川。uin域の高対称軸にそって計算したlnS結晶のエネルギーバンドを

示してある。lnSでは結晶比（c／a～c／b）が2．5と大きいために、バンドの分散は比較的小さ

い。価電子帯頂上のバンドでみてみると、くW＞族半導体の数eV程度州に対して、lnS

では～1eV程度である。とくにY↑，XUは小さく50㎜eV以下であり、ほとんどフラットで分

散がない。

 lnSは単位胞に36個の価電子があるので、各バンドに2個ずつの電子を割り当て、下から

18番目までが価電子帯になり、19番目から伝導帯になる。バンドを18－19の間に2～4eVの
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ギャップが生じており、lnSの半導体的性質を表している。価電子帯頂上カ）ら～i型eV下に

4本のバンドがあるが、これは単位胞中に含まれている4個のS原子の3s電子に対応する。こ

のバンドはエネルギーで、～14eVと大きく上位の価電子帯と離れているため、ほとんど

混成軌道をつくることなく、結合に寄与しない非結合状態を形成している。この点は、

GaSe，lnSeのS6原子の4s軌道、GaSのS原子の3s軌道とまったく類似している。38川・州

このバンドから上位の価電子帯はエネルギー的に見て少しずつ分離したグルーブを形成し

ている。第5章で示すように、この分離はバンドと電荷分布（ボンド）の相関を示している。

 価電子帯頂上は丁点とY点が偶然縮童していると考えられる。ポテンシャルパラメータを

動かせばT，y点の固有値は敏感に動くが、その差はつねに±◎．玉eV程度である。またY点で

の固有値の収束精度がO．04eVを考慮するとT，Y点は縮重していると考えられる。y，丁点の

対称性はyl，（下士，↑き）である。 前節でもふれたが、丁点は時間反転対称性により、旦次元

表現がつねに縮童する。また、y点は2次元表現である。従って、y，丁点ともに2重に縮童し

ている。Tab1e5よりVlは（y，z）面での鏡映操作、｛σ。l O｝について偶の性質を持つ。そ

の様な基底関数として｛c◎s（πy／b）cos（2πx／a），sin（πy／b）cos（2πx／a）｝を選ぶことがで

きる。下士の基底は。os（πy／b＋πz／c）一icos（冗y／b一πz／c）を、不吉に対して。os（πy／b＋πz／

c）十icos（πy／b一πz／c）をそれぞれ基底に選ぶことができる。興味深いことの一つは、図25一

のBri l louin域をみると、yとTはとなり合わ世ており、そのYT方向（H）の分散、△EHは

～20欄eVで極めて小さく、他の方向の分散に比較し1／50～1／8◎程度であり、従って価電子

帯頂上が2次元的バンドを形成していることになる。

 伝導帯の底はFZ線上にあり、Z端近くの（O，O，±0．7）に2ヶ所ある。対称性は八3で、

｛C2．1τ｝，｛σリ1τ｝操作に対して、寺となり、pμ的な性質をもつ。このバンドは非

縮退である。ポテンシャルパラメータを変えた時、伝導帯の底はZ端まで動くことがあるが、

それ以外の対称点と。rderi㎎を変えることはなか？た。

 ポテンシャルパラメータを変化き世た時、おおまかにいって、価電子帯頂上の17，18番目

のバンド、伝導帯底の19，20番目のバンドは比較的動かず、5一工6番のバンド、21番目以上の

バンドが動き、それも束になって動き、バンドの。rderingが変わることはあまりなかった。

 最後に波動関数の対称性の同定法を述べておく。F点で考えよう。F点の点群操作をCと

一50一
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し、波動関数に操作すると次の様にn番目のバンドの波動関数は変換をう1ナ孔

      CΨp．n（F，r）＝Ψp．n（F，C’ユr）。             （3．14）

F点では表現は1次元であるから、比

      Ψp．n（F，r）／Ψpsn（F，C’1r） ’            （3．15）

が操作Cの指標にただちになる。永年方程式（3．5）を対角化すれば、固有値と共に固有ベク

トルが求まり、これを（3．4）に代入すれば、Ψps（F〃）が求まる。このようにして・

（3．15）式を直接調べれば、Ψps（F，r）の対称性を知ることができる。きらに、共立関係も

考慮しながら、対称性を同定する。こうして、固有値だ1ナでなく、対称性も含めた、エネ

ルギーバンド図がこのようにして得られる。そのようにして得られたのが図31である。

3．3．4 光学遷移と誘電関数

 3．2節で得られた指標表とエネルギーバンド図から、直接吸収端の電気双極子遷移に対す

るエネルギー、選択則を考えることが出来る。価電子帯頂上は↑，Y点にあるが・一Y点のエ

ネルギーギャップは丁点より、0．44eV大きい。また、この価電子帯はy1対称性をもち、伝

導帯もy1対称性で禁止遷移になる。yiは｛σ。10｝対称操作に対して個となり、許容遷移

となるのはx（a）偏光に対してである。また、そのパートナはY2表現となる。表5を利用する

と、y2の基底関数として、｛cos（πy／b）Xsin（2舳／a），sin（πy！b）Xsin（2πx／a）｝を選ぶ

ことができる。↑点では価電子帯が下士，鴨，伝導帯がT…，πで各々縮重している。t，行

の基底関数はsln（洲／b＋冗z／c）耳1sln（πy／b一πz／c）と選ぶことができる。表6を参照する

と丁古→T…，Tさ→T一が、各々b偏光に許容遷移となる。このことは、下士，Tさ，T；，㌃の基

底関数の対称性からわかる。丁点のエネルギーギャップは2．46eVである。これらの点は実

験的に見出された結果と正しく一致している。実験によれば最小の直接吸収端エネルギー

は2．44eVで、また、優勢な信号が偏光エレクトロリフレクタンス、偏光波長分光（図22，

23）でb偏光に対してのみ見られて、a偏光では消失していた。吸収測定（図11）においても、

2．4eV付近で直接吸収端に相当する急峻な立ち上りがb偏光ではみられるが、a偏光では

みられない。以上のような理論と実験の一致カ）ら、直接吸収端（Ba）の光学遷移は↑点で生じ

ると考えられる。yT（H）方向の分散は価電子帯、伝導帯と共に極めて小さく、先にも述べた
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が、△εH～20欄eV程度である。従って、z方向の分散を無視すると、丁点の最上位価電子帯

は2次元的バンドとなる。伝導帯も極めて異方的で直接吸収端のvan Hove特異点の次元性解

析は実験・理論ともに興味ある問題である。この点について、少しふれておく。8目端付近

でε・（ω）がεi（ω）に比べて大きいので（第2章、図17）、跳端のP駅（第2章、図2王）およびε

Rは△ε。（ω）が主要な成分と考えられる46〕が、このスペクトル形は変調分光学でいう第2

種のelec士ro－op士ica1関数G（一η）によく似ており、B8端は単純な陥型を思わせる。しかし、

Nishinoi2）らにより、弱電場条件下において決定された帯間エネルギー位置はG（一η）から

予想される位置とは、93Kで～60meVずれており、かならずしも単純に月日型として理解でき

ないように思える。↑点の特異点解析には、きらに実験的考象が必要である。最後に、エネ

ルギーギャップの欠ききから考えると、A点、R点での直接遷移も直接吸収端として考えら

れるが、八点（A3→八3）では禁止遷移になる。R点はエネルギーギャップが2．41eVになり

丁点での値に近く、また選択則も実験と一致している。したがって、丁点と偶然縮童してい

る可能性もある。ただし、誘電関数を計算してみると丁点の方が十分大きな部分をしめてい

ることがわかる。

 次に・価電子帯頂上から伝導帯の底（0，0，±0．7）A3への間接光学遷移を考えよう。第王章

の図亘2で示した2次摂動過程として考える。Tす，不吉→八3遷移を考えると、下士→衛、時

→↑三がb偏光に許容直接遷移になるので、この間接遷移はb偏光に許容となる。a偏光には

禁止遷移である。yl→八3の間接遷移はYi→yiが禁止になるので、禁止遷移になる。第1章

の吸収測定（図11）からはb偏光が許容間接遷移と考えられ、理論と一致する。一方、実験

では、a偏光吸収も許容間接遷移として同定できることを示したが、理論からは禁止遷移と

なった。現在の所この不一致の原因は解らない。ただし、包偏光吸収係数はb偏光吸収係数

の1／2～1／4と小さく、優勢な現象ではないのでこの同定は、実験、理論ともに難しい点が

あるように思える。実験で見出された間接遷移のギャップエネルギーは、1．9eVであるが、

計算では～i eVとなり・実験の50発ほどしか再現できなカ）った。この点は、多くのバンド

計算に共通した傾向で、一般に直接吸収端に比べて、間接吸収端のエネルギー精度はよく

ない。また、吸収係数のfi七七i㎎から異方性バンドの存在を考えたが、直接吸収端の所でも

述べたように、バンド計算からは丁点の価電子帯は2次元的で、この一致は興味深い。伝導
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帯広（八3）については、強い異方性はなきそうである。丁点、A点の状態密度を、各々ρ。を

2次元（万点）、ρ。（八点）を3次元とすると、第2章（2．2）式で、β・1．5となる。因みに、実験

からはβ：0．5であった。

 次に、吸収端近傍より高いエネルギー域を考察する。このような領域では誘電関数虚数

部（ε；（ω））を計算し、実験的に得られたものと比較し、光学的性質を解明するのがよい。

j，iバンド間のεi（ω）は以下の式で与えられる。47川

       εi（ω）＝（e2／π㎜2ω2）∫Bzdk1記・市ji12δ（E」；一色ω）、 （3．16）

       p」i＝一（iち／Ω）∫。。it ce1川ゴ▽uidr            （3．17）

    →ここで、肺は光の偏光ベクトル、uj，uiはBl◎ch関数の周期部分である。81och関数を（3．4）

式で表したとき、鳶jiは、

      青ji・ち桝ゲ（k）シミ（k）肘      （3・18）

となる。（3．16）式の中市、

      Jj i＝1／（2元）2∫8zdkδ（εj i一あω）                    （3．19）

は結合状態密度（joint densi七y◎f s切士e，JDOS）とよばれる。εi（ω）は8川1ouin域全体の

s舳pl lngが必要になり、数値計算からいえば膨大な計算時間が必要となる。今回行ったの

は、固有値の収束精度を少し犠牲にし、永年方程式を、300×300次元に縮小し、BZの

（0，0，0）～（0．5，0．5，0－5）の五！8BZで、（1i）3＝エ331点のsa㎜p1i㎎で計算した。このようにして

も、なおCPu時間は～u時間必要とした。

 図32に計算したεi（ω）と実験より得たεi（ω）を偏光ごとに描いてある。c偏光では・．利

用できる実験データがないので、計算結果のみが示してある。計算曲線εith（ω）にみら

れるピークをバンド図と選択則をもとに1同定し、図申に記しておいた。実験データεieXP

（ω）をみると、いくつかのゾーンに分白ナることが出来そうである。それらをZ1～Z5で記し

た。エネルギーバンド図（図31）によれば、最上位価電子帯と第1伝導帯のエネルギーギャッ

プは2－3．8eV変化し、S点で最大のギャップとなる。また、価電子帯の重なり方に比較し

て、第2伝導体（20，21番目のバンド）は第1伝導帯から離れている。Z3，Z4はS点のギャップよ

り大きく、4eV程度ですでに価電子帯のより深いバンドカ）ら伝導帯へ遷移が生じているこ

とになる。Z2は△i7，18－lg，28、Σ17，i3－lg，28線上で生じる遷移が寄与していると考えら
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表8 反射、偏光エレクトロリフレクタンス（PER）、偏光波長変調（PWし門）のスペク

    トルで観測されたピーク構造とバンド構造計算による同定をまとめてある。

    直接吸収端（腕）のエネルギーはエレクトロレフレクタンス実験の結果を引

    崩した12〕。

E〃a              一一
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れる。この△、Σ線上は、いわゆる’special’k－poin七’に近く興味深い。州’specia1’k

－poin七は結晶の対称性から決まるもので、l nSでは（0．25，O．25，O）と奉る。この特別の点は、

k空間での積分を必要とする量一例えば電荷分布一を計算するとき、第三近似として、この点

のみの計算でおきかえることができるという性質をもつ。次に興味深いことは、Z1バンド

はb偏光にのみ存在し、計算だけしかないが、c偏光でも強く現れている。a偏光には存在し

ない、’missi㎎band’となっている。Z1の申には8。端も入っている。この Z1はエネルギ

ーバンド図からは、F、丁点、△線上で生じる遷移によって形成される。このようなZ1の異

方性の原因を考えてみる。F点を考えると、価電子帯頂上はF士、F吉対称性を持つ。基

底を考察すると、各々S・pリp・的である。対応する電荷分布を考察してみるとln－ln結合（

s－l ike）とS原子のpリ的軌道であることがわかる。伝導帯の底では、対称性はF…、F三で、

それぞれpリ、p。的である。この性質は↑点から離れても対称性から保持される。従って、

p・的性質が混じることはない。最上位価電子帯が、ln－1n結合（C州。n－Ca土10n結合）の性格

をもつことは、GaSeなども同様で、㎜一W族化合物に共通した性質であるが、l nSではこの

伝導帯の波動関数からp。一11keな対称性が消失しており、そのためa偏光の光学遷移が消失

し、Z1バンドがa偏光で消えるのだと考えられる。

 b偏光では、εi exP（ω）の形をεith（ω）は大体再現しており、実験と理論の一致は良い。

a偏光では・3－4eVで・ε；主h（ω）が実験に比較して小さい。これは、計算された第1伝導

帯と第2伝導帯のギャップが0．5eV程度大きすぎるためではないかと考えられる。表8に

実験から得られた帯間遷移エネルギーと理論からの同定結果をのせておいた。

3．4 緒言

 本章では、lnSの電子帯構造を洲により理論的に研究した。その結果、見出されたこと

は以下の諸点である。

 （1）群論的考察により、lnSのk群の指標表、概約表現を高対称点、対称線上で求めた。

  その結果、B〔11ou1n域内では1次元表現になり、スピン縮童以外の縮童はない。

  Bri l louin域境界では、時間反転対称性も含めると、全て二重に縮退する。次に各

  点で、光学双極子遷移に関する選択則を導いた。また、共立関係も導出した。
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 （2）酬によりlnSのエネルギーバンド図を求めた。また、各固有値に属する波動関数

  の対称性も求めた。その緒累、価電子帯頂上はT，y点で、伝導帯底はFZ線上

  （0，O，±0．7）にあることがわかった。lnSは基礎吸収端が間接遷移型の半導体となるこ

   とがわかり吸収測定と合致した。直接吸収端は丁点で生じ、エネルギーギャップ、偏

  光選択則ζも、実験結果と一致する。間接遷移は町，不吉→A3で生じ、b偏光に対し

  て許容遷移で、a偏光に対して禁止遷移であることがわかった。価電子帯頂上丁，Y点は、

  z方向の分散が極めて小さく、2次元的バンドに近い。これは、第2章の間接遷移吸収

  係数の理論解析から、価電子帯の異方的バンドの存在を述べたことと対応する。ただ

   し、間接遷移エネルギーは実験値の～50蒐しか再現できず、この点は問題がのこ乱

 （3） 酬により誘電関数を求めた。実験と理論の大局的な一致はよい。第2章で述べた、

  偏光反射率スペクトルで見出されたb偏光に存在し、a偏光では消失する2－3．2（Z1）eV

  の反射バンドが、理論計算によっても再現された。Z1は最上位価電子帯と第1伝導帯

  間の遷移でBr川。uin域F，↑，△上で生じる。これがa偏光で消失するのは波動関数の

  対称性からみれば、伝導帯からp。一1ikeな性質が抜けているためであるとして理解で

  きる。

 以上のようにして、lnSの光学的異方性の起源が、バンド理論の立場から理解できること

が明らカ）になった。
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第4章 高圧下におξナるlnSの光学的性質

理．王緒言

 前節においてlnSの電子帯構造を実験と理論を対照させながら解明してきた。本章では、

基礎吸収端（E；。d）、直接吸収端（8日）、高次の帯間遷移（銘）の3つのエネルギーギャップに

ついて、その圧力変化をしらぺた。これらは、偏光反射率でb偏光にだ書ナ観測されたZ1バン

ドに含まれている。静水圧をかければ、等方的結晶ならば結晶構造が比例的に圧縮されて

いく。異方性結晶では、結晶軸、原子間距離、結合角は一様には変化をうけず、異方的に

変わる。今回・測定されたバンドギャップの圧力依存性は、ln■n結合長が圧力によって伸

びるとして説明できることが本研究で明らかになった。この特異な振舞からエネルギーギ

ャップを形成する価電子帯と伝導帯が、主にln－ln結合、反結合状態からできていることが

わかった。

4．2実験方法と測定結果

 ダイアモンドアンビル（D＾）が普及し、比較的簡単に高圧下で物性実験が行えるように滋

った。ダイアモンドアンビルセル（DAC）の要点を図33に示す。49．川対向するDAで金属ガ

スケットを挟み、中心の穴の所に静水圧媒体を入れ、その中に試料と圧力マーカー（ルビー

）を入れる。そうしておいて対向0腕押世は試料に静水圧をかけることができる。静水圧媒

体としてメタノール、エタノールの迅：i混合液をもちいれば100kbar程度まで静水圧条件

が実現できる。圧力はルビー発光線のred s汽if慣から知ることができる。52）ダイアモン

ドの特徴はX線、また可視光線に対しても5eVまでは透明で光学実験に適していることで

ある。但し、試料部のサイズが0．3～0．6㎜と小さいため実験に際して光学バスを合わ世

るのがやや厄介である。

 図34はlnSのX線回折パターンの圧力変化をしめしている。ガスケットの中に1nSの粉末試

料を入れ、測定には東京大学物性研究所（東大物性研）のPSPC（posi七ionsensi七ive

pr◎por七ional coun七er）X線回折計を利用した。51〕この装置はフィルム法に較べ王02程度の

感度がある。
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図34 X線回折図形の圧力変化
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 図3腋みると、例えば（011）と（m）が圧力と共に合体一していくのがわかる。これは、a輸

長とb軸長が圧力と共にその差を縮小して行くことを示している。Kabalkinaらによれば

75±5kbarでlnSは正方晶（a：b≠c）に相転移すると報告53〕きれている。今回実験を行った

圧力はそれ以下である。各圧力で、格子定数を求めるのにもちいた回折線を妻9にの世だ。

表9 各圧力での格子定数を決めるのに用いた回折線

1；ll㌃）

1ガ）

（Oユエ）、（101），（012），（！10），（王1工），（004），（王王3）

（O工1），（王Oユ），（012），（013）

重畳した回折線亭まl ine Shapeをガウス分布と仮定して数値的に分離した。この様にして得

られた貝折角をもちポ格子定数を最小二乗法で求めた。側35，36にぺ格子定数と単位癒体

積の圧力依存性をプロットした。図中には終abalki naらのデータ53）も示してある。64kba

rで見てみると、a翰は3％、b軸はI2％各々繍み、c軸は2．6％伸びている。b軸の大きな縮み

と共に、c軸が伸びているという点が興味深い。例えば、層状半導体G＆Sでは、c軸が63kb

鮒で8．7％縮む。54〕一般に回折線強度を利用すれば、単位胞内の原子位置を知ることが

でき乱しかしながら、図34の回折線強度は、圧力による試料面の配向一たぶんX線入射方

向にC面が垂直に撰択配向一を反映していると考えられるので、単位胞内の原子位置を求め

る結晶構造計算には用いることができなかった。したがって、圧力による単位胞内の原子

位置は不明である。しかしながら、a，b，C軸の異方的な圧力変化から考えて、1barでのln

Sの結晶構造がそのまま比例的に圧縮されていくとは考えにくい。
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図35 格子定薮の圧力変化。 Ka b aエk i n aらのデータ53）も引用し、X印で描いた。

a，b，cはI n Sの結晶軸である。
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正方晶へ構造相転移する。彼女らのデータをX印で示した。
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図37 顕微分光器の概略図．反射と吸収はM sを切換えて測定できる

 次に、基礎吸収端の圧力変化を測定した。ガスケットの中に板状試料を入れて、顕微分

光器で吸収と反射測定を行った。顕微分光器を図37に示しておく。用いたのは日本分光社

製（欄ト25C型）で、試料部でスポットサイズを最小0．1X0．1㎜まで絞ることができる。一

方、絞りこみ角が大きいため、偏光測定は行えなかった。反身オと吸収は鏡榊Sを切り換えて

行うことができる。きて、図38はこの様にして得られた基礎吸収端の圧力変化である。吸

収係数ユ500cポ程度で、吸収係数が飽和するが、これは迷光のためである。したがって、

吸収係数10◎0c派1程度までは、正しく測定されているとしてよい。スペクトルを見ると、

圧力と共にred shif土していることが削る。また、スペクトルは圧力に対してで平行移動し

ているので圧力による基礎吸収端のred shif七竃を5CO c河1の所で評価し、1b邑rでの基礎吸収

端が1．9eVとして、各圧力での吸収端エネルギーを決めた。図39に結果をプロットしてあ

る。測定した圧力範囲でred s出土しているが、～35kbarで、圧力係数が一17μeV／barか

ら一5．4μeV／barと変化する。単純に外挿すると、～230kbarでゼロキャッブとなり金属に

転移する。電気抵抗の圧力効果が工50kbarまで測定55〕されているが、金属転移については

調べられていない。
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    ラップフィルムを用いた

 次に反射測定を行い、直接吸収端の圧力変化を調べた。試料のセッティング56・57）を図

40に示した。D＾と試料の間にギャップが生じると干渉縞が生じる。この点を克服するため、

圧力媒体として、ラップ膜を用い、試料面がD＾と密着するようにした。圧力を上げていく

と、ラップ膜が液体の様には理想的に一様に圧縮されないため試料面がDAから離れる、そ

のため・吸収測定ほど多くの圧力点では測定できなかった。測定結果を図41に示した。測

定エネルギー領域は1．8～3．0eVまであり、反射ピークには直接吸収端（83）と次の帯間遷

移（跳）が見えており、矢印で示しておいた。スペ．クトル全体がred shif土していることが

この図からわかる。基礎吸収端と共に、帯間遷移エネルギーを図42に圧力依存性をプロッ

トし’た。帯間遷移の同定は第2章の結果によった。この図を見ると、大きな特徴は3つの吸

収端が圧力により全てred sh1f止することである。〈W〉族半導体では、原子間距離の圧縮

によって、帯間遷移エネルギーがblue shi住するのが一般的である。58〕 lnSe，GaSe59〕で

はB－edgeと呼ばれているものが10kbar程度までred shif七し、それ以後 blue shif七する。

＾一edgeと呼ばれているものは舳e shlf士を示すだけである。これらは、層間距離の圧縮に

よるred shif七と原子間距離圧縮に伴うblue shif七の2つの効果の競合として理解されてい

る。このようにして、他の半導体ではblue shi性が常識的には生じやすいが、lnSではred

shif七が優勢に現れる。圧力係数の欠ききを考えてみると、半導体での光学エネルギーギ
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ヤップの圧力係数の絶対値は1～10μeV／bar程度58）であり、lnSの基礎吸収端の圧力係数1

7μeV／barは比較的大きい方に属する。なお、35kbar付近で折れ曲がりがあるがこの点は

実験チータから言えば、ラマン散乱線の半値巾や㈹de Gruneisen係数の符号舳またX線回

折線の半値巾もこの圧力で変化しており、系統的変化がみられ興味深いが今のところ原因

はよくわカ）らな一い。

 第3章の図32にまとめておいたが、εi．d，碗，跳の帯間遷移はZ1バンドを構成している。

3つの帯間遷移が、揃ってred shiftすることは、取．りも置きずZ1バンドがred shif土して

いることを予想き世る。この点を含めて次節で考察す孔

4．3 E榊こよる理論的考察

 前節の実験結果をE舳こより考察する。ここで行うことは、吸収端の圧力係数を再現でき

る様に単位胞内の原子位置を未知数として探すことである。6ザ62：第3章で述べた酬によ

れば、擬ポテンシャルのフーリエ変換は

      VD。冊・n㏄exP〔iri・旬］XVos（唖）               （4．1）

となり、原子位置を反映した位相項（eXp（i r i・q1））と位置には関係せず、原子に別ナ関

係した形状因子V以q）の積になっている。圧力による変化は・格子定数の変化が唖に・原

子位置の変化はr iを通して位相項に反狭する。形状因子は圧力下での単位胞体積をΩ’、

そのときの各原子の形状因子を》i’（q’）、1barでの各々；をΩ・V’（q）で書くとVi’（q）は㌔

      Vi’（q）＝1／Ω’5Vi（r）exP〔一iq工・・r］dr

         ＝Ω日／Ω’・1／Ω田∫Vi（r）exPトiq1・r］dr

         ＝Ω日／Ω’・Vi（q・）                    （4．2）

とな．り、Vi（q・）から知ることができる。このようにして未知数は原子位置のみとなり、図

43のような最適化ルーチンを行えぱよいことになる。

 原子位置を未知数にするとしても、あまりに色々ありすぎるであろう。一応、格子定数

の圧力変化を示した図35，36，第2章の結晶図（図1－3）などをもとに、可能な原子位置変化

を予備的に考えてみる。35kbarを参考にする。図35，36から1barから35kもarまでで格子

定数などは以下のように変化している。
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  a軸： 3，944→ 3，904 ；蛾縮む

  b軸： 4．幽7→ 4．12C ：7駕縮む

  c軸： 10，648→10，721 ；O．6累伸びる

  体積：187．86 →王72．44  ；8．9累減少

数値は全てオングストローム単位である。注目したい点はb軸の大きな縮みと、g軸が伸び

ていることである。図i－3をみると、次のような場合が考えられ乱

 （A）原子位置≧ま変わらず、格子定数のみ変わるという最も単純なもの。

 （B） ln－1n結合長は固定したまま、C軸と平行となるようにa軸まわりに回転する。

    完全に。繭に平行になったとすると、b輔は12雰縮み、c軸は2．2毘伸びる。

 （C） ln－1n結合の回転は考えずに、ln－l n結合を。軸方向に引っ張り、伸ばす。

以上のA，8，Cを想定し、8国端（丁古，Tさ→不言，T一の光学遷移）のエネルギーギャップ変化率を

調べると、以下の結果が得られた。

 （ユ）＾では、一2μe〉／bar程度。

 （2）8では、符号が手となる。

 （3）  Cて三竜ま、 一10～一30μeV／I〕ar。

以上のことから、A，Bは除いてCの中から最適なものを選ぶことにした。こうして、図43の

最適化ルーチンによって決められた原子座標、原子間距離とエネルギーギャップの圧力係

数〔（dE。／dP）T〕を表旦0にの世である。実験と理論の（dEg／dP）Tは良い一致を示してい乱

結合長の変化をみてみると、ln－Sボンドは縮むが、ln－lnボンドは伸びている。こうして、

圧力下でのln－lnポンドの伸張がred shi性の原因であることが判ったが、このことをもと

にPhi川pSの平均ギャップ、εgに関する誘電理論29〕にもとづいて少し考察してみる。Egは

一般にh㎝opolar gap，he七eropolar gapからの寄与があるが、今1n－lnポンドの

ho㎜opoi鮒gapをEh（馬），1n－SからのそれをEh（馬）、またl n－Sのhe士eropo1鉗gapをC（ca）

と書くとすれば、簡単に近似して、

       E9 ： E9（1oc，1ca，C（ca）） ≒・Eh（1cc）十Eh（1ca）十iC（ca）      （4．3）

となるであろう。したがって、

       l E：g l： ［ ｛Eh（1co）十Eh（1ca）｝ 2＋C2（ca．）］ 1／2            （4．4）
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表ユ 0 圧力係数の実験値と計算値の比較。単位は玉0．6eV！barであ乱

    下半分に言十算から得た35kbarにおける原子位置を載せた。

表の

feautじrgS

巨i日。（丁。十．T。÷一く3）

Bc（Tユヰ，T。㌧工。一，エゴ）

B6（逼。tiδ9戒ifigd）

eXPeri鵬航S

 一ユ7．O

 一ユ7，3

 －24

theory

一ユ6

一工9

ato皿icposiセi㎝saモ35kbar

皿㎜lbe：r      x

1 工n      O．◎

2 S       O．5

3 S       O．0

4 I皿      0．5

5 佃      O，5

6 S       0．0

7 S       O．5

8 工亙      O．0

  y            Z

 O．125            0．ユ32

－O．495            0．ユ45

－O．◎05            0．355

 0．625            0．368

 0．375             0．632

0．005      0．6蛎

 0，5C5            0，855

－O．ユ25            0．868

ユattiCεdi固帥Si㎝Sa聰dinteratO田iCdiSセa眈eS（A）

             35kbar          ユbar           d．二…一ffere理。 e

  a     3．904    3，944     －O．040

  b4．1204．44？一C．327
  cユO．72ユエO．648＋0，073
  Ω172．製187．86 －15，42
工η一Iη    3，Oユ2    2，806     ＋O．206

工η一ユS         2．446         2，553          －O．ユ07

I月一2S         2．493         2，595           －O．102
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となり、当然のことながら、平均ギャップは1n－lnボンドとln－Sがンドの寄与から出来上が

ることになる。Egへの各々の寄与の割合が問題になる。ln－Sボンド長は縮むのであるから、

スケーリング則からEh（1。目）は増加する。C（ca）はln，S原子間の電気陰性度差に関係するか

ら、簡単に考えて変化は小さい。したがって、ln－SボンドがZ1バンドの主要な要素であれ

ば、高圧下でb1むe shif七するはずである。実験結果はred shi柱であった。このことは、

       1ε。1～Eh（1。。）

と、ln－lnポンドの寄与が主要な要素であることを示している。つまり、等極結合的性質を

もつ。このような、バンドに対しては、Ph川ipsの提案したボンド長とho㎜opolar gapのス

ケーリング則がある（Eh・迅Ox1’2・5eV，1はA単位）。これは・第2章の考察でも援用した

が、再びこれに基づいて考えてみると、エネルギーギャップがred shi住することは、緒台

長が伸びることに対応する。1barのln－ln結合長を2，806Aとすると、一2．7eV／Aの割合で

red shi住することがこの式からわかる。lnSのエネルギーギャップの圧力係数を実験から

約一20μeV／barとみつもると、35kbarで0．7eV，red shiれするが、そのためには、0．2鰯

A結合長が伸びて3，065Aとなればよい。この値はε州から得た値の2罵程大きいだξナで粗い

見積りにもかかわらずよく一致している。また、この値は1n－lnの一重結合距離2，994A（

P舳1i㎎）に近い。一方、1b鮒の2，806Aは四面体軌道での二重結合距離2・81A（Phil l ips）一

に近い。舳川psのスケーリング則は、くW〉族に対して提案されたものであり、lnSに

適用するにはいくらかあいまいな点があると考えられるが、これらの一致をみれば零次の

近似としては有効であることを示していると考えられる。この様にしてred shif亡する原因

がln－1n結合のソフト化によることがわかった。バンドの立場からいえばlnSの最上位の価

電子帯と最下位の伝導帯はln－lnボンドの結合、反結合状態の性格を強く反映していること

になる。では、その結合状態はSp混成軌道によるものか、あるいはSまたはp軌道によるも

のか、どのような性質をもった結合状態なのであろうか。次章でその点について、考察さ

れる。この節で考えたことを図式的に図44に示しておく。
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 E1・d，B8，跳の3つの帯間遷移の圧力依存性をDACを用いて吸収、反射測定から調べた。す

べてのエネルギーギャップが単調にred shif止するという、他の半導体では見られない特異

な振舞いを示した。・きらに、格子定数の圧力依存性も測定した。このデータとE州を組み合

わ世、35kbarでの単位胞内の原子位置を推定してみた。これは、測定されたεi．d，8日の圧

力依存性を再現できるように、原子位置を未知数として探すことに相当した。その結果、

35kbarでln－S結合長は約4％縮み、ln－1n結合長は約7．3％伸びることがわかった。ln－ln結

合長は1barの値（2，806A）は二重結合距離に近いが35kbarでの値（3，012A）は一重結合距

離に近い値となった。また、Phi川psの平均ギャップに関する誘電理論を用いて、in－ln結

合、反結合状態がバンドギャップを形成しているとして、ln－1n結合長の圧力変化を推定す

ると、35kb鮒で3，065Aとなった。この値はE洲から得た値と極めて近い。

 以上のことから、lnSにお1ナる最上位の価電子帯と最下位の伝導帯はln－lnボンドの結合

状態と反結合状態から主に形成されていることがわかった。
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第5章 1nSの化学結合と光学的異方性

5．1緒言

 前章まで、lnSの電子帯構造について、実験と理論を対照させながら解明してきた。

本章では、’speclaパk－polnt法により、単位胞内の価電子電荷分布を計算し、lnS結晶の

化学結合について考察する。その結果、エネルギー的に載然と区別された3種の結合状態一

S原子の3s電子による非結合状態、ln－S，ln－lnの結合状態一が存在することが明らかにな

った。

 基礎吸収端から3．2eVのエネルギー領域にかけて光学的にb偏光に活性で、a偏光に不活

性という特徴がlnSでみられた（第2章）。この偏光特性は、バンド書十鄭こお・いても、最上位

価電子帯と最下位伝導帯のもつ特徴としてよく再現された（第3章）。バンドギャップの圧力

依存性から、このバンドがln－ln結合と強く関係していることを述べた（第4章）が電荷分布

図から、この点が明確に理解されることを本章で示す。

5．2 ’sp㏄ial’k－point法による電荷分布の計算63）

 結晶内の価電子の電荷分布ρ（r）は、

       ρ（r）＝2eΣ。∫Bz lΨ。（r，k）12d〕k          （5．1）

と与えられる。nはバンドインデック．スであ乱例え煤価電子の全電荷分布を知るならば・

lnSの場合は1番目から18番目までのバンドについて和をとることになる。係数2はスピンに

よる縮重を示している。全価電子の電荷分布は単位胞数申の価電子数と次の関係で結びつ

く。

      古∫u．itcθ11ρ日（r）dv＝N              （5．2）

同は単位胞申の価電子数で、lnSならば36個となる。’special’k－poin｛法とは、（5．1）式の

Bri11ouin域全体にわたる積分を少数の点で、多くの場合ただ1点で近似しようとするもの

であり・これは初等積分の中間値定理に相当するものと考えることができる。事実、

Balder艶。hiは門e洲一value Poin士法6ωと呼んでいる。この方法について説明する。まず、

簡単のためn番目のバンドによるkの価電子による電荷を
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       ρ（r，k）＝61Ψ。（r，k）12               （5．3）

とおく。ρ（r，k）はk空間で周期関数となるから、格子Fourie級数展開することができる。

その結果は以下の様になる。

       ρ（r，k）＝ρ日（r）十Σρm（r）exp［ik・Rm］         （5．4）

       ρm（p）＝ユ／2π∫Bzρ（r，k）exp［一ik・R㎜二1        （5．5）

R・は美空間の格子ベクトルである。ρ血（r）が展関係数である。また、ρ（r．k）に結晶の

点群の対称操作をほどこして、

       6（r，k）＝1／NΣ｛ηρ（㌘，Tk）                （5．6）

をつくることができる。Tは対称操作を表している。門は対称操作の数である。

次にρ（r，Tk）の格子Fourier展開を考えると、まず、（5．4）式と同様にして、

       ρ（r，Tk）＝ρ日（r）十Σρ去（r）e〔i↑k・Rmコ

            ＝ρ目（r）÷Σρ壬（r）e［ik・T－iR㎜］       （5．7）

一方、Tが結晶の点対称操作であるから、↑・1も対称操作（逆元は必ず空間群に含まれる）

となる。従って、下一を操作しても結晶は重なり合うので、T’iでわたり合う点の電荷分布

は等しい。この性質を使うと、

       ρ（r，Tk）…ρ（下一r，k）

            ＝ρ（r，k）                  （5．8）

となる。故に係数ρ岳（r）は、一

       ρ壬（r）＝金∫Bzρ（r，T〕k）dk

           ＝1金∫Bzρ（r，k）dk

           ＝ρ冊（P）                     ．   （5，9）

となり、ρ冊（r）と等しくなる。

     ．’． ρ（r，k）＝ρ8（r）十Σ㎜ρ。（p）A冊（k）         （5．1◎）

       A（k）＝1〃Σ川exP〔ik・↑R血］            （5．H）

となる。（5．4）式をBr川。uin域全体にわたって形式的に積分すると次式をえる。

       ρ（r）＝Ω／（2π）3∫8zρ（r，k）dk

          ＝Ω／（2π）3ρ田（r）5Bzdk＋Σ㎜ρm（r）∫8zexp〔ik・R冊コdk
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          ＝ρ種（P）               （5．12）

Ωは単位胞体積で、また、第2項はδ関数の性質からOになる。こうして（5．12）式が得られ

た。（5．11）を（5．9）に代入すると、

       ρ（p）＝ρ（p，k）一Σ。ρ。（炉）A。（k）          （5．13）

をえる。この式は8川1ouin域で積分された値があるk点と補正項から出来ていることを

示している。補正項の多くは適当なkを選ぶことによって、零にすることが出来る。その

ようにして少数の項だは残すのが’specia1’k－poin七法である。

 次に1nSに適用し’speciaパk－p◎in士（k冒）を探す。獅をどこまで選ぶかによって近似は色

々と変わるが、いま第3項まで考えるとする。それは格子ベクトルで、小さい万カ）ら、

       Rl・（a，0，O），R2・（0，b，◎），R3＝（a，b，0），      （5．1逐）

と選ぶことである。次に第3章、妻4に揚げ削nSの対称操作をRl，R2，R3にほどこすと、

順次、次の様なベクトルが生じる。

       TR1： （a，0，0） TR2： （O，b，O）   TR3： （a，b，0）

           （一・・0，0）。  （Oゲb・O）戸   （一a・b，0）

                               （a，一b，0）

                               （一aゲb，◎）（5．14）

となる。k・を以下のようにおく。

       コks ：2π（1〈1／＆，k2／b，k3／c）                           （5．1葛）

以上で準備がととのったので（5．H）式に（5．14）と（5．15）を代入すると、

       ㎜＝i： 0：去ΣlT〕exP［ikヨ・TR1］

           ＝exP〔ik・・Ri］十exP〔一ik・・R電

           ＝2c◎s（2πkl）

         ．．．k1＝1／4

       ㎜＝2： 0＝去Σ｛T｝exp［iks・TR2コ

           ＝exp［ik。・R2］十exp〔一ik。・R2コ

           ＝2cos（2πk2）

         ．．．k2＝1／4

一81一



       m＝3： 0＝女Σ｛T｝exP〔iks・TlR3］

           ＝exP［i2π（kl＋k2）］十exP［i2π（一kl＋k2）］

            斗exP［i2π（kl＋k・）コ十exP［一i2π（kl＋k2）］

           ＝2cos 〔2π（k1＋k2）］ 十2cos ［2コ1＝（k1－k2）］

         ．．、kl＝1く2＝1／4

 以上より、’speci乱1’k－point，k。として、

       コks＝2π（三／4a，1／4b，0）                          （5．且6）

をえる。このk。は（5．13）の3次の近似となっている。このk。をl nSでの

’speciaドk－poi肺として用いることにする。このようにして、唯一点の

’speci＆1’k－poin七が定まったのであるから、（5．1）式は、

       ρ（r）二（2元）3／Ω・2e・Σ。1Ψ。（r，虹。）12        （5．i7）

となる。このΨ（r・k昌）として、第3章の（3．4）式を代入すると、

    ρ（r）＝2e・（2π）3／Ω・Σ。（ΣリΣ〆C。（n，卒s）ら（rl，ks）exp［i（朕、一㌧）・rコ）

       ＝2e・（2元）3／Ω・Σ。（2Σ〃Σ！C、（n，ks）㌦（n，ks）cos［（朕、一私）・r］），

                                    （5．18）

となる。（5・18）式でCりをCリ（n・k・）としたのは・C一がバンドインデックスnとlk・におは

る係数であることを強調するためである。’specia1’k－p◎in士法によって評価した電荷分布

の近似誤差は普通数篇以内と考えられている。64i以上のようにして、電荷分布計算法が整．

った。

5．3 1nSにおける電荷分布と化学結合

 1nSの結晶図（第1章の図1～図3）をみると、（11O）面上にln－S結合とln－ln結合が大体のっ

ていることがわかる。従って、電荷分布をこの面上で計算し、等高線図で描いた。電荷密

度の単位はe／Ωである。Ωは単位胞体積で、原子単位で測った。

 図45は全価電子の電荷分布である。ln－1欄には結合電荷が堆積し、共有結合の性格をよ

く表している。一方、ln－S間では電荷分布は強くS原子側に偏っており、強いイオン性をう

かがわ世でいる。
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 次に部分電荷分布を考える。エネルギーバンド図（第3章、図31）をみると、エネルギーバ

ンドはエネルギー的にいくつかのグルーブに分けられそうに思える。それらを、バンドイ

ンデックスで分類し、第1グルーブ：1～4番目、第2グルーブ：5～8番目、

第3グルーブ：9～三0番目、第4グルーブ：11～14番目、第5グルーブ：15～16番目、

第6グルーブ：17～18番目、第7グループ：19～20番目として、各グルーブごとに部分電荷

分布を計算した。それを図星6包～図46gに描いた。第三グルーブはエネルギー的には価電子帯

頂上より約14eVも下がっており分散も小さい。図46aをみると、電荷分布はS原子午局在

しており、わずかに歪んではいるが球対称に近く非結合状態を示していると考えてよい。

わずかに歪むのは結晶場が球対称でないからである。この電荷分布はS原子の3s電子によっ

て生じている。第2～第6グルーブは約6eVの中に納まっているが、第2グルーブはその下

端である。図蝸bはその電荷分布である。この電荷分布は1n－S結合にそって広く分布してお

り、また、電荷分布のピークがS原子側によっていることから、部分イオン性をもつ共有結

合を表していると考えられる。またln－ln結合間に電荷の堆積がないことが注目される。次

に、箏3～第5グルーブを図蝸。～図46eに描いたがよく似た電荷分布を示している。電荷は

l n－Sポンド間にあるものの、強くS原子に局在し、イオン結合性を示している。また、いず

れも1n■n結合間に電荷堆積がみられない。このことはlnSの著しい特徴で、GaSe，GaS，1．

nSeではlnSの第2グルーブに対応する所に。a七i㎝一。a七ion結合電荷がみられ、州これは、c

包七ionにsp混成が生じているためと考えられ季からである。65－67）きて、第6グルーブは最

上位の価電帯に対応するが、その電荷分布を図46fに描いてある。ここで、初めてln－ln結

合間に堆積した電荷が表れると同時に、ln－S結合方向には結合電荷が存在しない。前にも

述べたが（第4章4．3節）ln－ln原子間距離は2霞結合距離ζこ等しく、図46fをみると結合様式

は少し。軸方向に引き伸ばきれたσ結合（s－s結合）になっており、ln原子のs，p電子（5s，5p

）に混成が生じているようには思われない。S原子には、非結合のpリ的電子が存在する。岡a

l〈anishi68，らによるGaSe，GaS，lnSeのOBO門（op七imized bond orbi七al model）法による解析

によれば、舳iOnの結合軌道はp的性格が強く、Ca七iOnはSp3混成軌道とSp．pリp。軌道との中

間にいるときれている。上の電荷分布からみたところ、lnSではlnの結合軌道はsp．pリp。的

に極めて近いように思われる。そして、lnSの化学結合はln－ln結合がlnのs電子によるσ緒
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結合、l n－S結合がl n原子、S原子のP電子によるσ結合となっていると考えられる。一般に

P電子によるσ結合はエネルギーゲイン69）が大きく、これがlnSを安定化させていると言え

そうである。ln－S結合によって生じているl n－S－l n，S－l n－Sの結合角を第1章の図2より見

てみると、前者（図2のθ6，θ5）は99．7化100．ポ、また後者（図2のθ4，θ3）は、93色と99．7

。と、いずれも理想的p結合角90。に近い。S原子の結合角がln原子より、やや広がっている

のはカルコゲン原子の’bond f1exib川上y’を表していると考えられる。次に第7グルーブ

は第三伝導帯であるが・その電荷分布を図47gに描いた。ln－ln結合の反結合状態電荷とS原

子近くのp3的電荷から、電荷分布が生じていることがわかる。電荷分布（化学結合）とエネ

ルギーレベルく状態密度）との関係を図47にまとめて、記しておいた。この図からは、ボン

ドとバンドの相関が容易にわかる。

 前章まで、光学スペクトルに見られたZ1バンド（基礎吸収端カ）ら～3．2eV）の光学的異方性

について考察してきたが、この起源も図47から理解することができる。Z1バンドは価電子

帯頂上から第1伝導帯へのk空間の広い範囲にわたる光学遷移であるが、これらのバンドは

ln－lnの結合・反結合状態を強くもっており、また1nのsp混成が弱いことからlnSのs電子に

よσ結合の性質をおぴている。従って、結合軸に直交する。a偏光では、光学的不活性とな

り、一方、結合軸に射影成分を一もつb偏光に活性となる分子的描像が成立する。このことが

実験的に観測されたZ1バンドの光学的異方性の起源と考えることができる。

5．迅 緒言

 本章では、’speciaゼk－poi耐法により（三10）面上で全電荷、部分電荷分布を計算した。

lnSでは、’speciaゼk－p◎in土としてks二2π（1／4a，王／4b，0）が選べることを示した。電荷分

布言十算から、S原子の3s電子による非結合状態、1n－S結合、ln・ln結合が存在することがわ

かった。1n－S結合はp電子によるσ結合、ln－ln結合はlnの5s電子によるσ結合と考えられ

ることがわかった。これらのことから、lnS結晶におけるバンドとボンドの相関が明らかに

った。Z1バンドの光学的異方性はln－ln結合に起源をもつが、ln原子でs電子、p電子の混成

が少なくsp．pリp。的化学結合をしていることが重要な役割をしていることを明らかにした。
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第6章 結論

 異方性結晶1nSの電子帯構造を偏光下での一連の吸収・反射測定及ぴ経験的擬ポテンシャ

ル法（E州）を用いて、実験・理論両面から解明してきた。この章では本研究を通して、新し

く明らかになったことを以下に総括して述べる。

 1）バンドギャップ付近の電子帯構造についていえば理論・実験ともに、l nSの基礎吸収

  端が間接遷移型であることを示した。価電子帯頂上はv，丁点にあり、それらが偶然縮重

  しており、また伝導帯の底はZ点近く八点線上（0，0，0．7）にある。次に吸収係数の理論

  解析からは3次元等方的バンドとは違った、異方的バンドの存在が予想された。一方、

  理論の方からは、価電子帯頂上がy一↑方向の分散が極めて小さいために最↓位価電子

  帯は二次元的にバンドとなっていることが明らかになった。

 2）基礎吸収端の偏光選択則について言えば、実験の方からはb偏光吸収係数はa偏光の

  それに比較して数倍大きいことが明らかになった。一方、理論からは、電子の垂直選

  杉の中間状態をy，↑点のバンドギャップに制限するとb偏光にのみ許容な遷移と去った。

  傾向的には、この点についても理論と実験は二致しているとしてよい。

 3）直接吸収端は、↑点で生じることが明らかになった。偏光選択則はb偏光に許容で、

  a偏光に禁止である。この点は、偏光変調分光の実験結果と完全に一致した。

 4）WSOR光源を用いた反射率から、Kr舳ers－Kroni．g変換によって、a，b偏光の光学定数

  （n，k），誘電関数（ε・，εi）を初めて明らかにした。また、バンド構遺をもとに計算き

  れた誘電関数と比較した所、両者は良い一致を示した。実験からは顕著な特徴として

  、基礎吸収端から～3．2eVのエネルギー領域（Ziバンド）で光学的にb偏光が活性で、

  a偏光が不活性であるという強い異方性が明らかになった。理論もこの点をよく再現し

  た。

 5）帯間遷移の圧力変化がはじめて測定された。Ei・d，Bo，跳の測定された3つの帯間遷

  移がすべてred shif七するという、他の半導体には見られない特異な振舞いが明確

  になった。これは、バンド理論からln－ln結合長が圧力下で伸張することにより再現で

  きることがわかった。

 6）部分および全荷電子の電荷分布計算により、lnSにはln－ln，ln－Sの結合状態とS原子
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  の3s電子による非結合状態が存在することが明らかになった。また、これらがエネル

  ギー的に載然と区別されていることもわかった。ボンドとバンドの相関より，1nSにみ

  られたZ1バンドのa，b偏光による光学的異方性起源がln－lnボンドとその結晶内の方位

  にあるというボンドの言葉で理解できることも明らかにな’った。

 以上の研究により、lnSの電子帯構造について初めてE－kスペクトルが得られると共に半

導体の性質として重要な基礎吸収端、直接吸収端の遷移憧格、k空間の位置、光学的異方

性（偏光選択則）などが明確になった。ボンドとバンドの相関も明確になり2－3．2eVの大き

な光学異方性がln－lnボンドに起源をもつことも明確1こなった。本研究によって・lnSの電

子帯構造研究に使いうる’地図’が初めてできたと言ってよい。
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