
Title 共振超音波スペクトロスコピーを用いた機能性窒化
物・酸化物の弾性特性及び圧電特性に関する研究

Author(s) 足立, 寛太

Citation 大阪大学, 2018, 博士論文

Version Type VoR

URL https://doi.org/10.18910/69606

rights

Note

The University of Osaka Institutional Knowledge Archive : OUKA

https://ir.library.osaka-u.ac.jp/

The University of Osaka



　

共振超音波スペクトロスコピーを用いた機能性
窒化物・酸化物の弾性特性及び圧電特性に関す

る研究

平成 30年 3月

足立 寛太



　

共振超音波スペクトロスコピーを用いた機能性
窒化物・酸化物の弾性特性及び圧電特性に関す

る研究

博士 (工学)論文提出先

大阪大学大学院基礎工学研究科

平成 30年 3月

足立 寛太



Abstract

In this thesis, I studied elastic and piezoelectric properties of functional nitrides and oxides,

GaN, β-Ga2O3, and α-TeO2, using resonant ultrasound spectroscopy (RUS). Firstly, I built

the antenna-transmission acoustic-resonance (ATAR) measurement system, where free vibra-

tions of a specimen are excited and detected via piezoelectricity, to measure the complete set

of elastic constants of a thin specimen at cryogenic temperatures. I measured the five inde-

pendent elastic constants of GaN between 10 and 305 K using this system and determined the

Debye characteristic temperature to be 636 K from the zero-temperature elastic constants.

The mode Grüneisen parameter was determined from the temperature dependence of each

elastic constant, which is larger along the c axis than along the a axis, displaying anisotropy

in lattice anharmonicity.

Secondly, I developed a novel method for measuring piezoelectric coefficients of piezo-

electric semiconductors like GaN. It determines piezoelectric coefficients from free-vibration

resonance-frequency shifts at elevated temperatures caused by disappearance of apparent

piezoelectricity due to the phonon-assisted hopping conduction of carriers. I measured the

frequency decrements of eight vibrational modes using the laboratory-build tripod-type RUS

system and determined all the three piezoelectric coefficients of GaN via inverse calculation.

Thirdly, I measured elastic constants of β-Ga2O3 by the RUS/Laser technique. It can

unambiguously identify resonant modes without reported values of elastic constants by mea-

suring displacement distributions of a crystal surface through laser-Doppler interferometry

and comparing them with computed distributions. Using this method, I accurately deter-

mined all the thirteen elastic constants of β-Ga2O3, which have never been reported, including

calculated values.

Finally, I studied avoided crossing of mechanical resonant modes in α-TeO2. I measured

resonance frequencies of α-TeO2 between 30 and 305 K using the ATAR method. Some sets

of the measured frequencies showed avoided crossing, including one caused by mode coupling.

Theory of linear elasticity failed to reproduce avoided crossing between resonance frequencies

with different resonant modes, indicating that the avoided crossing results from non-linear

coupling.



目次

第 1章 緒言 1

1.1 構造性材料と機能性材料 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1

1.2 弾性特性及び圧電特性の研究意義 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1

1.3 本論文の対象と構成 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

第 2章 共振超音波スペクトロスコピー 4

2.1 はじめに . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

2.2 弾性定数及び圧電定数の決定原理 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

第 3章 GaNに対する極低温弾性定数計測 7

3.1 はじめに . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

3.2 弾性定数の決定手法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

3.3 計測装置 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

3.4 試料 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

3.5 室温から極定温における弾性定数計測 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

3.6 考察 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

第 4章 GaNに対する新たな圧電定数計測法の開発 22

4.1 はじめに . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

4.2 新たな圧電定数計測法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

4.3 新たな圧電定数計測法を用いた GaNの圧電定数計測 . . . . . . . . . . . . . . . . 25

第 5章 β-Ga2O3 の弾性特性の解明 31

5.1 はじめに . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

5.2 試料 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

5.3 RUS/LDI法を用いた β-Ga2O3 の弾性定数計測 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

第 6章 α-TeO2 の力学共振モード擬交差の研究 39

6.1 はじめに . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

6.2 擬交差の観測 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

6.3 線形弾性論による擬交差の再現 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

第 7章 結言 44
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第 1章 緒言

1.1 構造性材料と機能性材料

石器時代の石器に始まり，鉄鋼，軽合金，プラスチック，セラミックス，半導体など，これまで

様々な材料が発見・開発されてきた．これらは使用用途により構造性材料と機能性材料に大別す

ることができる．構造性材料は荷重に対して形状・構造を保つ役割を担う材料であり，構造物の

部材に使用される鉄筋コンクリートや飛行機又は車の外形に使用されるアルミニウム合金などが

これに当たる．構造性材料は力学特性の中でも特に強度が要求されるため，鉄鋼に代表される金

属材料が主流であるが，繊維強化複合材料などの新材料の実用化も進んでいる．例えば，現在先

進複合材料として注目を集めている炭素繊維強化プラスチックは，密度が鋼の約 1/6でありなが

ら鋼と同等以上の引張強度を有し，[1] 軽量かつ高強度の構造性材料が要求される航空宇宙産業に

おいて需要が年々拡大している．

一方，機能性材料はデバイスに特定の機能を発現させることを目的として使用される．機能性材

料には，半導体材料，圧電材料，形状記憶合金，磁性材料，触媒材料，高温超伝導材料など多様な

材料が該当し，応用分野も多岐に渡る．機能性材料の工学的な応用価値は高く，例えば，トランジ

スタやコンデンサなどの半導体素子は現代文明を支える様々な電子機器，交通や通信などの社会

インフラにおいて欠かすことができない．また，高温超伝導材料は核磁気共鳴画像法 (Magnetic

Resonance Imaging : MRI)やリニアモーターカーなどに利用され，室温超伝導材料の開発は各

産業を革新的に発展させると予想されている．従って，機能性材料は各産業分野の発展及び技術

革新において重要な役割を果たすため，世界中で研究開発が進んでいる．

1.2 弾性特性及び圧電特性の研究意義

材料の機械特性を正確に把握することは，その材料の力学的機能を存分に発揮したデバイスの

設計に欠かすことができない．中でも，弾性定数と圧電定数は重要な設計パラメータとなる．例

えば，携帯電話等の無線通信デバイスでは表面弾性波 (Surface Acoustic Wave : SAW)フィルタ

や圧電薄膜共振子 (Film Bulk Acoustic Resonator : FBAR) フィルタなどの音響フィルタが多

数使用され決定的な役割を果たしている．これらのフィルタ特性は使用材料の弾性定数と圧電定

数に大きく依存する．しかし，工学的に価値が高い機能性材料は合成の難しさからくる試料サイ

ズの制約や結晶対称性の低さなどに起因して弾性定数及び圧電定数を正確に計測することが困難

な場合がほとんどである．その中にはデバイスとして既に実用化されているものもあるが，設計

パラメータが未知であるため性能の正確な理論予測が行えず，多大な労力と費用を投入して作成

条件を調整し，デバイスとして使用可能な製造条件を見出しているにすぎない．

弾性定数は物性の根幹をなす原子間ポテンシャルと深く関わっているため，学術的にも重要で

ある．Fig. 1.1 (a) に 2 体原子間ポテンシャルの一例としてレナード・ジョーンズポテンシャル

を示す．0 Kにおいて原子はポテンシャルの平衡点に位置し，零点エネルギにより振動している．

有限温度では原子のエネルギが熱エネルギの分だけ増加し，原子間ポテンシャルの非調和性に起

因して原子の平均的な位置が平衡点から移動する（赤丸）．Fig. 1.1 (a)に示すように，一般的に
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温度が上昇すると格子定数も増加するため，物質は熱膨張を起こす．一方，弾性定数は原子間ポ

テンシャルの距離に関する 2階微分に相当する量であり，ポテンシャルの曲率を反映する．一般

的に格子定数が増加するほど曲率は小さくなるため，弾性定数は温度の上昇に伴い低下する．[2]

しかし，原子間ポテンシャルが調和的，つまり，2次関数で表される場合は格子定数及び弾性定数

の温度依存性は現れない．なぜなら，この時は Fig. 1.1 (b)に示すように熱エネルギにより原子

のエネルギが変化しても原子の平均的な位置は平衡点から移動しないためである．従って，弾性

定数の温度依存性は原子間ポテンシャルの非調和性を示す重要な指標であり，その計測意義は大

きい．特に，極低温域の温度依存性は重要な物性情報を含んでおり，実際にそこからは固体物理

学において重要な Debye 温度と Grüneisen パラメータが求まる．Debye 温度は物質の振動特性

に深く関わる物性値であり，主に比熱や融点に関係する．[3, 4] また，Grüneisenパラメータは材料

の非調和性の強さを表すパラメータであり，熱膨張などに関係する．[4]

また，弾性定数の極低温計測は理論的研究においても重要な役割を果たす．物性値の計測が困

難な材料に対しては第一原理計算などによる理論予測が効果的である．第一原理計算は本来一切

の実験値を必要とすることなく様々な物性値を予測することができるが，実際には様々な実験的・

経験的パラメータを導入する必要があり，計算結果もこれらのパラメータに大きく依存する．そ

のため，多くの場合，格子定数のような基礎物性値が実験値と一致するように電子の交換相関ポ

テンシャルの近似法やカットオフエネルギ等の計算条件が設定される．上述したように弾性定数

は原子間ポテンシャルの曲率を反映するため，最適な計算条件を探索する過程において重要とな

る．つまり，格子定数 (平衡点)と弾性定数 (曲率)が実験値と一致する計算モデルは，実際の原子

間ポテンシャルを良く再現できており，他の物性値の理論予測にも信頼性が得られる．しかし，第

一原計算では 0 Kでの値が求まるため，比較する実験値も 0 Kでの値でなければならない．従っ

て，極低温域における弾性定数計測は計算結果との比較上重要となる．

機能性材料の物性は特異なものが多く，学術的関心が高い．弾性特性も例外ではなく，これま

で様々な機能性材料の特異な弾性特性が報告されている．例えば，Drymiotisらは負の熱膨張 (温

度の低下に伴い体積が増加する)を示す ZrW2O8 の弾性定数を 300 Kから 0 Kまで温度を下げて

計測し，体積が増加する一方で体積弾性率が 40 %も増加することを示した．[5] また，Ledbetter

らは TiB2 のせん断弾性定数の面内と面外方向における異方性が，層状構造を有するにも関わらず

Fig. 1.1 (a) Lennard-Jones potential and (b) a harmonic potential. The red solid circles show

average interatomic distance at each temperature.
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非常に小さいことを報告した．[6]

1.3 本論文の対象と構成

以上より，機能性材料の弾性特性及び圧電特性の解明は工学的にも学術的にも重要な課題であ

り，その研究意義は大きい．そこで，本研究では機能性材料の中でも特に窒化物と酸化物に着目

し，各機械特性の解明に取り組んだ．本研究では初めに GaNに着目した．GaNは，近年，高品

質試料の作成が可能となった材料であり，[7, 8] その弾性定数 [9–14] と圧電定数 [14–16] はすでに報告

されているが，高品質の GaN試料の形状は薄板形状に限られることに起因して未だに十分に信頼

性が高い結果は得られていない．特に，圧電定数に関してはある特定の圧電定数のみの計測に限

られている．そこで，本研究では GaNに対する極低温弾性定数計測及び新たな圧電定数計測法の

開発に取り組んだ．続けて，β-Ga2O3 に着目し，その弾性特性の解明を行った．β-Ga2O3 は結

晶対称性が低く，結晶構造自体は 1960年に解明されているにも関わらず，[17] 弾性定数は未だに

計算値も含めて報告されていない．本研究では最後に α-TeO2 に着目した．α-TeO2 は学術的に

興味深い材料であり，負のポアソン比やヤング率の強い異方性などこれまでに様々な特異な弾性

特性が報告されている．[18] 本研究では新たに力学共振モード擬交差 (詳細は 6.1 節) の特性やメ

カニズムの解明に取り組んだ．

本研究では材料の弾性特性と圧電特性を調べるために共振超音波スペクトロスコピーを利用し

た．そこで，本論文ではまず第 2章で共振超音波スペクトロスコピーについて解説する．続いて，

第 3章で GaNの極定温弾性定数計測に関する研究成果を述べ，第 4章では新たな圧電定数計測法

を用いた GaNの圧電定数計測について解説する．その後，第 5章で β-Ga2O3 の弾性特性に対す

る研究成果を述べ，第 6章に α-TeO2 の力学共振モード擬交差に関する研究成果をまとめる．最

後に，本研究で得た成果と知見を第 7章に示す．
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第 2章 共振超音波スペクトロスコピー

2.1 はじめに

弾性定数は従来，引張試験法や曲げ試験法等の静的手法や超音波パルスエコー法や共振法等の

動的手法により計測されてきた．また，圧電定数も圧電体に動的な弾性定数計測法を適用するこ

とで弾性定数と共に計測されてきた．[19–24] しかし，これらの手法で独立な全ての弾性定数及び圧

電定数を決定するためには，結晶方位が異なる試料を複数用意し，それぞれの試料に対して独立

な計測を行い，計測により得た複雑な連立方程式を解く必要がある．この時，最低でも独立な定

数 (未知数)の数だけ連立方程式を得る必要があるため，結晶対称性が低い (独立な定数の数が多

い)材料ほど必要な試料の数が多くなり，従来法の適用が困難となる．特に，結晶対称性が低く，

かつ，試料サイズが制約される材料に対しては，結晶方位の異なる試料を従来法が適用可能なサ

イズで独立な全ての弾性定数と圧電定数を求めるために十分な数だけ切り出すことは難しく，計

測できるのは特定の弾性定数及び圧電定数に限られる．

このように従来法の適用が困難な材料に対する有効な弾性定数計測法として共振超音波スペク

トロスコピー (Resonant Ultrasound Spectroscopy : RUS)が考案された．[25–28] この手法は単一

の試料から独立な全ての弾性定数を決定することが可能であり，1 mm角程度の微小試料でも計

測可能であるため，[27,28] 従来法が適用困難な材料に対しても適用することが可能である．すでに

RUSは様々な材料に適用され，従来法よりも測定精度が高いことが確認されている．[27,29–33] ま

た，Ohnoにより RUSの理論は圧電体に拡張され，[34] 近年，RUSによる圧電定数計測も報告さ

れている．[14,18,35–38]

2.2 弾性定数及び圧電定数の決定原理

圧電体の自由振動の共振周波数は試料の寸法，密度，弾性定数，圧電定数によって決まる (順計

算)．RUS ではこの順計算を基にして逆計算により弾性定数及び圧電定数を求める．つまり，寸

法と密度が既知の試料に対して共振周波数計測を行い，計測値と最も近い理論共振周波数を与え

る弾性定数と圧電定数の組を逆計算により求めることでこれらの定数を決定する．Fig. 2.1 (a)に

一般的な RUS計測システムを示す．[27,28] 球や直方体などの規則形状を有する試料を 2つの圧電

トランスデューサで軽く挟み，一方に連続正弦波を印加して試料を振動させ，他方で試料の変位

信号を受信する．入力する正弦波の周波数をスイープさせながら振動振幅を計測すると，駆動周

波数が試料の共振周波数と一致した時に試料が共振して振動振幅が増加するため，Fig. 2.1 (b)に

示すような共振スペクトルが得られる．得た共振スペクトルの各ピークにガウス関数やローレン

ツ関数などのピーク形状関数をフィッティングすることにより試料の自由振動の共振周波数を求

めることができる．

一方で，試料の理論共振周波数を計算する．本研究では均一な直方体試料を仮定し，Ritz法に

より近似的に共振周波数を算出する．[25,26,34]Demarestは自由振動状態の弾性体に対して変分原

理を適用し，
δL = 0 (2.1)
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Fig. 2.1 (a) Usual setup of RUS method and (b) an example of measured resonant spectra.

を解くことで共振周波数が求まることを示した．[25] ここで，Lはラグランジアンを表す．Ohno

はこの理論を圧電体に拡張し，圧電体でも同様に式 (2.1) を解くことで自由振動の共振周波数が

求まることを示した．[34] 圧電体の場合，式 (2.1)を解くことは最終的に変位分布及び静電ポテン

シャルを求めることに帰着するが，直方体試料に対しては解析解が存在しないため，Ritz 法に

より近似解を得る．まず，変位と静電ポテンシャルを N 個の基底関数 (既知)の線形結合で近似

する．

ui(x1, x2, x3) =

N∑
k

aikψ
i
k(x1, x2, x3) (2.2)

ϕ(x1, x2, x3) =

N∑
k

aϕkψ
ϕ
k (x1, x2, x3) (2.3)

ここで，x1, x2, x3 は座標軸を直方体に沿って定めたデカルト座標を表し，ui, ϕ, ak, ψk はそれぞ

れ，xi 軸方向の変位，静電ポテンシャル，展開係数，基底関数を表す．近似した変位と静電ポテ

ンシャル (式 (2.2)と式 (2.3))を用いてラグランジアンを算出し，式 (2.1)に代入することにより，

式 (2.1) は一般化固有値問題に帰着する．この時の固有値と固有ベクトルがそれぞれ共振周波数

と展開係数に相当するため，得られた一般化固有値問題を解くことにより共振周波数を算出する

ことができる．

Ritz 法による近似精度は使用する基底関数の種類と項数に依存する．基底関数にはべき関数，

三角関数，球面調和関数，ルジャンドル関数などが一般に用いられるが，良い近似解を得るため

には対象とする問題に適した基底関数を選択することが重要となる．均一な直方体試料に対して

は，基底関数にルジャンドル関数を用いることで少ない項数でも高精度の近似解が得られること

が確認されているため，[25,26] 本研究では基底関数に正規化ルジャンドル関数を用いた：

ψk(x1, x2, x3) =

√
8

L1L2L3
Pl

(
2x1
L1

)
Pm

(
2x2
L2

)
Pn

(
2x3
L3

)
(2.4)

ここで，Pλ は次数 λの正規化ルジャンドル関数，Li は直方体の xi 軸方向の長さを表す．また，

Ritz 法により高精度の近似解を得るためには基底関数を十分な項数用いる必要がある．しかし，
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上記の手法では 3N × 3N の行列に対する固有値問題を解くことになるため，[25] 項数を多くする

と計算時間も増加する．そこで，Ohnoは直方体の自由振動を変位の対称性からいくつかの振動グ

ループに分類し，振動グループ毎に個別に固有値計算を行う (行列を分割する)ことで計算時間を

削減する手法を考案した．[26] 例えば，1000個の基底関数を用いて六方晶系の直方体試料の共振周

波数を計算する場合，本来は 3000× 3000の行列の固有値を計算することになる．しかし，Table

2.1に示すように六方晶系の直方体試料の自由振動は 8個の振動グループに分類することができる

ため，[39] 振動グループ毎に固有値計算を行うと，1回の計算で扱う行列の大きさは 375× 375と

なり計算時間が大幅に減少する．ここで，Ag，Au はそれぞれ呼吸振動と非対称な曲げ振動，B3g，

B2g，B1g はそれぞれ x1 軸，x2 軸，x3 軸周りのねじり振動，B3u，B2u，B1u はそれぞれ x1 軸，

x2 軸，x3 軸周りの対称な曲げ振動を表す．また，EとOは変位 ui が xi 軸に対して偶関数 (Even

: E)か奇関数 (Odd : O)かを示す．本研究では約 3000個 (l+m+ n ≤ 24)の基底関数を使用し

たが，この手法を用いた順計算時間は Core i5-4590，Matlab 8.6を使用して約 10秒であった．

RUSでは弾性定数と圧電定数を変化させながら上記の手法で理論共振周波数を計算し，共振周

波数の計測値と計算値の誤差が最小となる時の弾性定数と圧電定数を試料の弾性定数及び圧電定

数として決定する．固体には多数の共振周波数が存在し，各共振周波数には独立な全ての弾性定

数及び圧電定数が寄与する．また，各定数の貢献度は共振周波数毎に異なるため，呼吸振動やね

じり振動，曲げ振動などの様々な共振モードの共振周波数を用いて逆計算を行うことで独立な全

ての弾性定数と圧電定数を決定することができる．

Table 2.1 Vibrational groups of free vibrations of a hexagonal rectangular-parallelepiped

specimen.

Group Displacement x1 x2 x3 Group Displacement x1 x2 x3

u1 O E E u1 E O O

Ag u2 E O E Au u2 O E O

u3 E E O u3 O O E

u1 O O O u1 E E E

B3g u2 E E O B3u u2 O O E

u3 E O E u3 O E O

u1 E E O u1 O O E

B2g u2 O O O B2u u2 E E E

u3 O E E u3 E O O

u1 E O E u1 O E O

B1g u2 O E E B1u u2 E O O

u3 O O O u3 E E E
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第 3章 GaNに対する極低温弾性定数計測

3.1 はじめに

GaN は Si の約 3 倍 (∼ 3.4 eV) のバンドギャップを有する代表的なワイドバンドギャップ半

導体であり，青色発光ダイオードなどの紫外領域の発光デバイスの材料として有名である．[40,41]

一方で，GaN は絶縁破壊電圧と飽和電子速度が大きいため，高出力かつ高周波パワーデバイス

の材料としても価値が高い．実際に，携帯電話基地局では GaN を用いた高電子移動度トランジ

スタ (High Electron Mobility Transistor : HEMT)[42–44] を電力増幅素子として実用化してい

る．一般に，GaN はハイドライド気相成長法や有機金属気相成長法などにより作成されるが，
[7, 8, 45,46]GaNと同等な格子定数及び熱膨張係数を有する基板材料は未だに存在せず，基板材料と

の格子定数及び熱膨張係数の違いに起因して GaNには残留応力が生じる．残留応力は GaNの電

子構造 (光学スペクトル)に影響を与え，[47–50] 意図的に残留応力を発生させることで発光デバイ

スの性能を調節することも可能である．従って，残留応力を正確に評価することは工学的に重要

であるが，そのためには弾性定数が必要となる．

ウルツ鉱型結晶の GaNは空間群 P63mcに属し，独立な弾性定数を 5個有する：

[
Cij

]
=



C11 C12 C13 0 0 0
C12 C11 C13 0 0 0
C13 C13 C33 0 0 0
0 0 0 C44 0 0
0 0 0 0 C44 0

0 0 0 0 0
C11 − C12/2

2


(3.1)

しかし，GaNは大型バルク体の合成が困難であるため，独立な全ての弾性定数を正確に計測する

ことは容易ではない．過去に，RUS[11,14]，ブリルアン散乱法 [9, 10,12]，表面超音波法 [13] などによ

り室温で GaNの弾性定数計測が試みられてきたが，値は大きくばらついており信頼性に疑問が残

る．例えば，C44 の標準偏差は 10 %を上回る．また，第一原理計算による理論予測 [51–54] も値の

ばらつきが大きく，例えば，電子の交換相関ポテンシャルを同様の手法で近似した計算結果どう

しを比較しても C66(= (C11 − C12)/2)に対して 10 %以上の標準偏差が生じている．特に，1.2

節で述べたように，弾性定数の極低温計測は物性の解明及び信頼性の高い計算モデルの構築にお

いて重要であるが，GaNに対しては計測の困難さから未だに行われたことが無い．

本章では Ogi らが開発したアンテナ発振超音波共鳴 (Antenna Transmission Acoustic Reso-

nance：ATAR)法 [55] を極低温計測用に改良して 10∼305 Kの温度域で GaNの弾性定数を計測

し，0 Kでの値を算出する．また，得た温度依存性から Debye温度とモード Grüneisenパラメー

タを決定する．さらに，第一原理計算による実験結果の検証も行い，GaNに対する計算条件につ

いて議論する．

3.2 弾性定数の決定手法

2章で述べたように，RUSは異方性材料の独立な全ての弾性定数を高精度で計測できる優れた

手法である．[26–28]RUS では共振周波数の計測値と計算値を比較して逆計算的に弾性定数を決定
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するが，高純度かつ欠陥の少ない GaN 試料は厚さが 400 µm 程度の薄板形状 (c 軸が厚さ方向)

に限られるため，[45,56] 独立な弾性定数の中で C13, C33, C44 の共振周波数に対する貢献度が特に

低くなる．その結果，RUS によりこれらの弾性定数を正確に決定することは難しい．(圧電薄膜

で試料を挟む機構の RUS計測システムを用いれば 1 mm角程度の試料の弾性定数を計測するこ

とも可能ではあるが，[28] その計測システムを極低温計測に応用することは容易ではない)そこで，

本研究では ATAR法を用いて薄板 GaN試料の独立な全ての弾性定数を決定する手法を新たに考

案した．まず初めに，板厚共振の共振周波数から面外弾性定数の C33 と C44 を決定する．これら

の共振周波数は通常の RUS で利用する周波数帯 (< 1 MHz) よりも大分高い周波数帯に存在す

る．次に，C33 と C44 を決定した値で固定し，低周波数帯 (通常の RUSで利用する周波数帯)の

共振周波数を用いて逆計算により面内弾性定数の C11，C66 及び E1 を決定する．ここで，E1 は

面内方向 (a軸方向)のヤング率である．最後に，以上の手順で決定した弾性定数及びヤング率か

ら C13 を求める．

3.3 計測装置

3.3.1 アンテナ発振超音波共鳴法

本計測では薄板試料の自由振動を励起するために ATAR 法を利用した．[16,55,57]Fig. 3.1 に

ATAR法の概略図を示す．まず，励起用，アース用，検出用の 3本のアンテナの上に圧電体試料

を設置する．励起用アンテナにバースト電圧を印加して周囲に振動電場を発生させることで，逆

圧電効果により振動電場と同じ周波数で試料が振動する (Fig. 3.1 (a))．すると，振動する圧電分

極により試料周辺に振動電場が発生するので，発生した振動電場を検出用アンテナにより検出す

る (Fig. 3.1(b))．取得した信号にフーリエ変換を施し駆動周波数成分の振幅を算出することで，

試料の共振スペクトルが得られる．ATAR法では試料に自重以外の外力が作用しないため自由振

動を励起することができる．また，通常の RUS計測システムでは計測が困難な高周波数帯 (> 10

MHz)に存在する振動モードも励起することが可能である．[55,58,59]

Fig. 3.1 Schematic of ATAR method. (a) Dynamic electric fields generated by applying tone-

burst voltage to the generation antenna vibrate the specimen via converse piezoelectricity. (b)

The detection antenna detects dynamic polarization change caused by the specimen vibration

through piezoelectricity.
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3.3.2 極低温ATAR計測システム

ATAR法により室温から極低温にかけて GaNの弾性定数を計測するために，極低温 ATAR計

測システムを作成した．計測システムの概略図を Fig. 3.2に，写真を Fig. 3.3に示す．銅線アン

テナを熱交換器の上に貼り付けてその上に試料を設置することで，銅線を介した熱伝導により試

料を冷却する．冷媒には液体 He を使用し，熱交換器に内蔵された RhFe 抵抗温度計の温度が設

定温度と等しくなるように熱交換器内部のヒーターの加熱量と液体 He の流量を調節することで

温度を制御した．また，液体 He 輸送中の伝熱損失を防ぐために，トランスファーチューブの外

管内をあらかじめターボ分子ポンプにより 10−4 Pa オーダーまで真空引きした．試料の温度は

試料のすぐ傍に設置した半導体温度計により計測した．また，クライオスタット内部の真空度を

1× 10−3 Pa以下に保ちながら計測を行い，計測中の温度のばらつきは ±0.1 K以下であった．

3.4 試料

本計測では高純度 (99.99 %)かつ高抵抗の GaNを使用した．GaNは通常キャリア多く含むた

め圧電性を示さず，ATAR法により振動を励起することができない．そこで，本計測で使用する

GaNには圧電性を発現させるために，キャリアをトラップするアクセプタとして Feイオンを約

Fig. 3.2 Setup of the ATAR method for low temperatures. (a) A cross-section view, and (b)

enlarged illustration near the specimen. Reprinted from [K. Adachi et al., J. Appl. Phys.

119, 245111 (2016)], with the permission of AIP Publishing.
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Fig. 3.3 Appearances of the laboratory-build experimental system for low-temperature ATAR

measurement.

Table 3.1 The dimensions of the GaN specimens.

x1 (mm) x2 (mm) x3 (mm)

Specimen A 3.500± 0.001 2.994± 0.001 0.412± 0.001

Specimen B 3.496± 0.001 2.995± 0.001 0.410± 0.001

Specimen C 3.496± 0.001 2.996± 0.001 0.412± 0.001

80 ppm添加している．ただし，80 ppmという添加量は GaNに通常含まれる不純物と同程度で

あり，GaN本来の機械特性に与える影響は小さい．室温での弾性定数計測のために 3個の直方体

単結晶試料 A, B, Cを用意した．いずれも結晶の c軸に垂直な面が最大面積を有する六面体であ

る．マイクロメータで計測した室温での各試料の寸法を Table 3.1に示す．また，Archimedes法

により計測した密度は 6080 kg/m3 であり，理論密度 (6085 kg/m3 )[60] と 0.1 %以下の誤差で一

致した．室温から極低温における弾性定数計測には試料 Aを使用し，試料寸法と密度の温度依存

性は Kirchnerらの報告値 [60] から計算した．
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3.5 室温から極定温における弾性定数計測

本計測で使用した試料はアスペクト比が大きいため，低周波数帯では主に曲げ及びねじり振動

が観測されるが，これらの振動モードは C11 や C66 等の面内弾性定数に強く依存する．そこで，

各弾性定数と圧電定数の共振周波数に対する貢献度を計算した．貢献度とはある物性値 pが変化

した時の共振周波数 f の変化量を表したものであり，|p/f(∂f/∂p)|で定義され，貢献度が高い物
性値ほど逆計算による決定精度が高い．本研究では，前進差分近似を使用して各定数の貢献度を

算出した：
p

f

f ′ − f

p′ − p
(3.2)

ここで，p′ と f ′ は変化後の共振周波数と物性値である．Fig. 3.4に本計測で使用した GaN試料

における弾性定数と圧電定数の 4 MHz以下の共振周波数に対する正規化した貢献度を示す．予想

通り，面外弾性定数 (C33, C44)の貢献度は面内弾性定数 (C11, C66, E1)の貢献度に比べて非常に

小さく (約 100分の 1)，低周波数帯の RUSでは薄板 GaN試料の面外弾性定数の決定精度が低い

ことが予想される．従って，ATAR法により高周波数帯に存在する板厚共振を励起し，その共振

周波数から直接面外弾性定数を求める．Fig. 3.5に試料 Aに対して計測した板厚共振の共振スペ

クトルの一例を示す．ここで，Fig. 3.5 (a) と 3.5 (b)はそれぞれ縦波及び横波の板厚共振であり，

縦波は 1次モード，横波は 3次モードについて計測を行った．それらの波長 (<∼ 0.8 mm)は面

内寸法 (∼ 3 mm)に比べて十分小さいので平面波の板厚共振を仮定すると，C33 と C44 は以下の

Fig. 3.4 Contributions of elastic constants and piezoelectric coefficients to free-vibration

resonance frequencies calculated for a rectangular-parallelepiped GaN specimen measuring

3.5×3.0×0.4 mm3. Reprinted from [K. Adachi et al., J. Appl. Phys. 119, 245111 (2016)],

with the permission of AIP Publishing.
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式で与えられる．[61,62]

C33 =
4d2f2Ln

ρ

n2
− e233
ϵ33

(3.3)

C44 =
4d2f2Sn

ρ

n2
(3.4)

ここで，d, ρ, n は板厚，密度，共振モードの次数，e33 と ϵ33 は x3 軸方向の圧電定数と誘電率

を表す．また，fLn
と fSn

は縦波と横波の n 次の板厚共振の共振周波数である．我々の研究グ

ループの過去の室温での計測値 (C33 = 389.9 GPa，C44 = 98.0 GPa)[14] から fL1
= 9.9 MHz，

fS3
= 14.6 MHz と見積もることができるが，これらは Fig. 3.5 に示した観測結果 (fL1

= 9.9

MHz，fS3 = 14.7 MHz)と良く一致している．ここで，e33[63] 及び ϵ33
[64] には報告値を用いた．

計測した板厚共振の共振周波数から式 (3.3)及び式 (3.4)を用いて各温度における C33 と C44 を

算出した．

Fig. 3.6に試料 Aに対して低周波数帯で計測した共振スペクトルの一例を示す．全ての温度で

72個の共振ピークを検出し，全てのピークの共振モードを同定することに成功した．これらの共

振周波数を用いて逆計算により各温度での C11, C66, E1 を決定した．Fig. 3.4に示すように圧電

定数及び誘電率の共振周波数に対する貢献度は非常に低いため (∼0.1 %)，ここでは圧電定数 [63]

と誘電率 [64,65] を固定して逆計算を行った．また，収束後の共振周波数の計測値と計算値の二乗平

均平方根 (Root Mean Square : RMS)誤差は全ての温度で 0.4 %以下であった．以上の手順で

決定した E1 及びその他の弾性定数から各温度における C13 を算出した．

Fig. 3.5 (a) Through-thickness resonant spectra of the 1st longitudinal wave and (b) those of

3rd shear wave at 10 and 305 K.
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3.6 考察

3.6.1 室温での弾性定数

305 K における弾性定数 Cij とポアソン比 νij(= −sij/sii，ここで sij は弾性コンプライアン

スを表す) の試料 A, B, C の平均値を報告値 [9–14] と共に Table 3.2 に示す．本計測で求めた値

は近年我々の研究グループで RUS により計測した値 [14] と良い一致を見せた．特に，対角成分

は 2 %以下の誤差で一致した．過去の計測ではキャリアを多く含んだサイズの大きな GaN試料

(6.5× 2.0× 4.0 mm3)を使用しているため厳密な比較はできないが，この一致は本計測の信頼性

の高さを裏付ける．Table 3.2より，GaNは室温で面内垂直弾性定数 (C11)よりも面外垂直弾性

定数 (C33) の方が大きい．六方晶系である GaN は六方最密充填構造を形成するため，理想的な

軸比率は
c

a
= 1.633だが，Kirchnerらが報告値した GaNの格子定数 [60] から計算した軸比率は

c

a
≈ 1.626 である．これは，GaN が c 軸方向に圧縮された構造を形成していることを示してい

る．従って，a軸よりも c軸方向の方が原子間の結合が強くなり，C33 が C11 よりも大きくなっ

たと考えられる．また，ポアソン比の値もこの特徴的な構造を反映している．ν31 と ν13 はそれぞ

れ面内方向と面外方向への変形のし易さに相当するため，C11 < C33 に起因して面外方向により

変形しにくい GaNでは ν13 よりも ν31 の方が値が大きいと考えられる．

Fig. 3.6 Free-vibration resonant spectra at 10 and 305 K. Inset shows enlarged resonance

peaks.
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Table 3.2 Averages of elastic constants Cij (GPa) and the Poisson ratio νij of the three

specimens at 305 K and previous room-temperature measurements.

Method C11 C13 C33 C44 C66

This work (ATAR) 359.7± 0.2 104.6± 0.4 391.8± 0.1 99.6± 0.1 114.9± 0.1

RUS[14] 359.4 92.0 389.9 98.0 115.1

RUS[11] 377 114 209 81.4 109

Brillouin scattering[9] 390 106 398 105 123

Brillouin scattering[10] 374 70 379 101 134

Brillouin scattering[12] 365 114 381 109 115

Surface acoustic wave[13] 370 110 390 90 113

Method E1 ν12 ν13 ν31

This work (ATAR) 300.4± 0.1 0.307± 0.001 0.185± 0.001 0.214± 0.001

RUS[14] 303.5 0.318 0.161 0.188

RUS[11] 284 0.311 0.376 0.212

Brillouin scattering[9] 325 0.320 0.181 0.199

Brillouin scattering[10] 337 0.258 0.137 0.146

Brillouin scattering[12] 300 0.305 0.208 0.228

Surface acoustic wave[13] 301 0.333 0.188 0.214

3.6.2 室温から極低温における弾性定数の温度依存性

本計測により得た 10 ∼ 305 Kにおける弾性定数とポアソン比の温度依存性をそれぞれ Fig. 3.7

と Fig. 3.8に示し，室温値からの相対的な変化率を Fig. 3.9に示す．また，弾性定数とポアソン

比の 205 ∼ 305 Kにおける温度係数を Table 3.3に示す．温度係数の値は面内方向と面外方向で

強い異方性を示し，C33 の温度係数は C11 の温度係数よりも 34 %も大きくなった．この異方性

はGaNの結晶構造から定性的に次のように理解することができる．ウルツ鉱型GaNは Fig. 3.10

のような結晶構造を示す．Fig. 3.10より，C11 には主に Ga原子どうしの結合が寄与し，C33 に

は主に Ga原子と N原子の結合が寄与することが分かる．N原子は Ga原子よりも軽いため温度

の上昇に伴い Ga原子よりも激しく振動すると考えられるため，Ga原子と N原子の結合が寄与

する C33 の方が温度変化の影響を受けやすく温度係数が大きくなったと考えられる．この弾性定

数の温度係数の異方性はポアソン比の温度依存性にも影響を与え，この異方性に起因して ν13 の

温度係数が ν31 の温度係数よりも大きくなった．ν13 は面内方向の単軸応力状態における面外方向

への変形のし易さに相当し，C33 の値を強く反映する．同様に，ν31 は主に C11 を反映する．従っ

て，C33 が C11 よりも大きな温度係数を示すことに起因して，ν13 の温度係数が ν31 の温度係数よ

りも大きくなったと考えられる．一方で，ν12 は温度変化に対して鈍感で (温度係数は他のポアソ

ン比の約 10 分の 1)，温度の低下に伴い値がわずかに上昇したが，この挙動は異常である．なぜ

なら，固体は通常温度の低下に伴い剛性が増加するため，単軸応力状態における応力と垂直な方

向への変形のし易さを反映するポアソン比は一般的に温度が低下すると減少するからである．ν12
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は面内方向の単軸応力状態におけるそれに垂直な面内方向への変形のし易さを反映する．この時，

負荷応力は c軸方向の変形も誘発するが，C33 の温度係数が C11 の温度係数よりも大きいことに

起因して，c軸方向の変形は温度の低下に伴い制限される．その結果，体積変化を最小にするため

に制限された分だけ面内方向の変形量が増加する．従って，温度の低下に伴う C11 と C33 の増加

はそれぞれ ν12 に対して反対の変化を引き起こすため (C11 が増加すると ν12 は低下し，C33 が増

加すると ν12 は増加する)，ν12 は温度が低下しても値がほとんど変化しなかったと考えられる．

Fig. 3.7 Temperature dependences of elastic constants of wurtzite GaN between 10 and 305

K. The solid lines show the fitted theoretical curves in Eq. (3.5).
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Fig. 3.8 Temperature dependences of the Poisson ratio of wurtzite GaN between 10 and 305

K.
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Fig. 3.9 (a) Relative changes of Cij and (b) νij of wurtzite GaN between 10 and 305 K. The

solid lines in (a) show the fitted theoretical curves in Eq. (3.5). Reprinted from [K. Adachi

et al., J. Appl. Phys. 119, 245111 (2016)], with the permission of AIP Publishing.
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Table 3.3 Lattice parameters a and c (Å) of wurtzite GaN. The temperature coefficients

|dC/dT | (ppm/K) are obtained from the slopes of temperature dependences between 205

and 305 K. Zero-temperature elastic constants C0 and γij are determined by fitting Eq.

(3.5) to measurements. The local-density-approximation (LDA) or generalized-gradient-

approximation (GGA) potential was used in the ab-initio calculation.

C11 C13 C33 C44 C66 E1

|dC/dT | (this work) 21.7 42.6 32.8 26.9 29.9 31.7

Meas. C0 (this work, 0 K) 360.7 103.7∗ 393.8 100.1 115.4 301.8

γij (this work) 1.22 - 1.80 0.65 0.76 1.42

LDA (this work) 369 117 402 92 107 292

GGA (this work) 328 95 354 86 100 268

LDA[51] 396 100 392 91 126 333

Calc. LDA[52] 350 104 376 101 115 295

LDA[53] 334 99 372 86 101 271

GGA[54] 329 80 357 91 110 284

|dC/dT |, LDA(this work) 47.1 94.7 52.5 9.9 16.7 26.7

|dC/dT |, GGA(this work) 49.5 97.9 52.9 12.7 19.8 30.7

ν12 ν13 ν31 a c

|dC/dT | (this work) 7.64 78.5 60.3

Meas. ν0 (this work, 0 K) 0.308 0.182 0.211

Ref.[60] 3.188 5.183

LDA (this work) 0.358 0.187 0.224 3.187 5.185

GGA (this work) 0.338 0.177 0.208 3.249 5.283

LDA[51] 0.320 0.174 0.185 3.17 5.13

Calc. LDA[52] 0.284 0.198 0.221 3.210 5.237

LDA[53] 0.343 0.175 0.212 3.232 5.268

GGA[54] 0.293 0.158 0.183 3.233 5.228

|dC/dT |, LDA(this work) 38.1 20.9 35.0

|dC/dT |, GGA(this work) 43.1 23.0 35.2
∗average of measurements between 10 and 105 K
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Fig. 3.10 Crystal structure of wurtzite GaN.

3.6.3 0 Kでの弾性定数とモードGrüneisenパラメータ

低温側の弾性定数の温度依存性は Einsteinの振動モデルを用いて以下の式で表現される [2]：

C(T ) = C0 −
s

eΘE/T − 1
(3.5)

ここで，C(T )は温度 T での弾性定数，C0 は 0 Kでの弾性定数，ΘE は有効 Einstein温度を表

す．フィッティングパラメータ sは

s =
3kγij(γij + 1)ΘE

Va
(3.6)

という関係式でモード Grüneisenパラメータ γij と関係付けられる．[66] そこで，式 (3.5)を計測

した弾性定数の温度依存性にフィッティングすることにより，各弾性定数の 0 Kでの値及びモー

ド Grüneisenパラメータを算出した．また，ポアソン比の温度依存性に対しても式 (3.5)の形の

関数でフィッティングを行い 0 Kでの値を算出した．フィッティング結果を Fig. 3.7と Fig. 3.8

に示し，求めた値を Table 3.3にまとめる．ここで，C13 の温度依存性は式 (3.5)に従わなかった

ため，10 ∼ 105 Kの値の平均値を 0 Kでの値とした．Table 3.3より，a軸方向よりも c軸方向

の方がモード Grüneisenパラメータの値が大きくなったが (γ33 > γ11)，これは格子振動の非調和

性に異方性が存在することを意味している (a軸方向よりも c軸方向の方が非調和性が強い)．

3.6.4 Debye温度

前小節で決定した各弾性定数の 0 Kでの値から以下の関係式 [67] を用いて Debye温度 ΘD を算

出する．

ΘD =
h

k

(
3q

4πVa

) 1
3

vm (3.7)

ここで，hと q は Planck定数及び分子中の原子数であり，平均音速 vm は等方体近似を用いて 0

Kでの弾性定数から得られる．ここでは，等方体近似として Hill近似 [68] を使用した．本研究で
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は GaNの Debye温度を ΘD = 636 Kと決定した．低温計測から求めた GaNの Debye温度の報

告値は一つだけ存在し，そこでは ΘD ≈ 600 Kと報告されている．[69] しかし，その値は量子効

果が表れない 77 Kまでの屈折率の温度依存性から推定した値であるため，実験的に決定した 0 K

での弾性定数から求めた本研究の値の方が信頼性は高いと考える．

3.6.5 第一原理計算

第一原理計算により GaNの弾性定数を計算し計測結果と比較した．本研究では計算パッケージ

に VASP(the Vienna ab-initio simulation package)[70] を使用し，密度汎関数法を用いた．また，

電子の交換相関ポテンシャルには局所密度近似 (Local Density Approximation : LDA)[71] ポテ

ンシャルと一般化勾配近似 (Generalized Gradient Approximation : GGA)[72] ポテンシャルを用

いた．k点メッシュと平面波のカットオフエネルギはそれぞれ 10 × 10 × 10と 1300 eVとした．

まず初めに，体積，形状，原子位置を変化させながら単位胞の全エネルギと内部応力が最小とな

る条件を求め，基底状態における格子定数と構造を決定した．続いて，単位胞に ±1 %以下のひ

ずみを与えることで様々な変形を加え，その時の系全体のエネルギ変化を計算することにより得

られるエネルギとひずみの関係式に 2次関数をフィッティングすることで各弾性定数を算出した．
[73–75] 系全体のエネルギは高次の弾性項を無視すると以下の式で与えられる．[76]

E(V, S) = E(V0, 0) + V0

∑
I

τISI +
1

2

∑
I,J

CIJSISJ

 (3.8)

ここで，V, V0, τ, S はそれぞれ単位胞の体積，基底状態での単位胞の体積，残留応力，工学ひず

みである．従って，縦軸を系全体のエネルギ変化，横軸を与えたひずみとして計算結果を記述し，

それに対して 2 次関数をフィッティングした時の 2 次係数から弾性定数が求まる．本研究では，

各変形で内部原子は緩和させながら系全体のエネルギ計算を行った．[73–75] 計算した格子定数と弾

性定数を報告値 [51–54] と共に Table 3.3に示す．格子定数と弾性定数の両方に対して LDAポテン

シャルを用いた計算結果が実験値と良く一致しており (誤差は格子定数で 0.04 %以下，弾性定数

の対角成分で 8 %以下)，第一原理計算によるウルツ鉱型 GaNの物性の理論予測には GGAポテ

ンシャルよりも LDA ポテンシャルを使用した方が信頼性の高い結果が得られることが明らかと

なった．

続いて，弾性定数の温度依存性を見積もった．まず，基底状態から単位胞の体積を変化させ

ることで熱膨張に起因する格子定数の変化を再現する．ここでは，Kirchner らが報告している

200 ∼ 600 K における格子定数の温度依存性 [60] から算出した熱膨張係数 (a 軸と c 軸方向に

それぞれ 7.1 ppm/K，2.9 ppm/K) を用いて，仮定した温度変化に相当する体積変化を計算し

た．温度変化は ±1000 K を仮定して，先ほどと同様に ±1 % のひずみを加えて各温度におけ

る弾性定数の値を計算した．計算結果を Fig. 3.11 に示し，計算結果から求めた理論温度係数を

Table 3.3に示す．理論温度係数の値は LDAポテンシャルと GGAポテンシャルの間であまり差

異はなく，さらに，どちらのポテンシャルを用いた計算でも温度係数の異方性を再現できており

(|dC33/dT | > |dC11/dT |)，本研究の計測結果をサポートする計算結果が得られた．弾性定数の温
度係数はモード Grüneisenパラメータに比例するため，[66] 本計測で観測した弾性定数の温度係数

の異方性はモード Grüneisenパラメータの異方性 (γ33 > γ11)に起因する．
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Fig. 3.11 Temperature dependences of elastic constants calculated by the ab-initio calculation.
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第 4章 GaNに対する新たな圧電定数計測法の開発

4.1 はじめに

近年，GaN 型 HEMT を用いたモノリシック集積回路の構成要素の一つとして，GaN 型音響

フィルタが研究されている．実際に，共振周波数が 6.3 GHz(Q 値 ≈ 1100) の FBAR フィルタ
[77] や 5.6 GHz帯で使用可能な SAWフィルタ [78] などが作成された．また，GaNは優れた耐熱

性と放射線耐性を示すことから上記のデバイスは高温環境及び極限環境での使用が期待されてい

る．圧電体の共振周波数と音速は弾性定数だけでなく圧電定数にも依存するため，GaNの圧電定

数は音響フィルタの重要な設計パラメータとなる．また，GaNの圧電性は HEMTでも重要な役

割を担う．HEMTの基本的な構造を Fig. 4.1に示す．[79]AlGaNと GaNの格子定数の不整合に

起因するひずみにより GaN が圧電分極することで，エピタキシャル界面に 2 次元電子ガスと呼

ばれる高濃度の電子ガス層が形成される．GaN 型 HEMT はこの 2 次元電子ガス層を電流の経

路として利用することで高速かつ大量の電子輸送を実現しているため，[80–82]GaN の圧電定数は

HEMTの設計・改良において重要である．

点群 6mmに属する GaNの圧電定数マトリクスは以下となり，独立な圧電定数を 3個有する．

[
eij

]
=

 0 0 0 0 e15 0
0 0 0 e15 0 0
e31 e31 e33 0 0 0

 (4.1)

高品質の GaN 試料は厚さが約 400 µm の薄板形状に限られるため，結晶方位の異なる試料が複

数必要となる超音波パルスエコー法 [20,21] や共振法 [22–24] などの従来法では独立な全ての圧電定

数を計測することはできない．近年，圧電定数は RUS を用いて単一の試料から決定されるが，
[14,18,35–38] 圧電定数の共振周波数に対する貢献度は試料寸法と密度に比べて非常に小さいため，

RUSにより圧電定数を精度良く決定するためには共振周波数，寸法，密度の厳密な計測が必要と

Fig. 4.1 Cross-section view of a conventional GaN-based HEMT.
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Fig. 4.2 Normalized contributions of piezoelectric coefficients eij , thickness t (length along the

c axis), and mass density ρ to resonance frequencies calculated for a rectangular-parallelepiped

GaN specimen. The specimen dimensions are 2.990 mm, 3.494 mm, and 0.410 mm (The c

axis is parallel to 0.4-mm side), and the mass density is 6080 kg/m3.

なる．[18,83]Fig. 4.2に示すように，試料寸法と密度の共振周波数に対する貢献度は圧電定数の約

100倍であり，例えば，厚さ 400 µmの薄板 GaN試料の圧電定数を 10 %以下の誤差で決定する

ためには板厚と密度をそれぞれ 400 nm，6 kg/m3 以下の計測誤差 (0.1 %の計測誤差)で計測す

る必要がある．従って，既存の手法で GaN の圧電定数を正確に計測することは難しく，計測値

はほとんど存在しない．Guy らは静的計測により計測した圧電歪定数 d33 から e33 を決定した．
[15]Nakamuraらは RUSを用いて GaNの全ての圧電定数を計測したが，その計測で使用された試

料はキャリア濃度が高く (∼ 1017 cm−3)，圧電性をほとんど示さないため，圧電定数はかなり低

く見積もられている．[14] また，Ogiらは RUSを用いて単一の共振周波数から e15 のみを概算し

た．[16] 従って，GaNの独立な全ての圧電定数の正確な計測は未達成である．そこで，本章では

キャリアのホッピング伝導に起因する圧電性消失現象を利用した新たな圧電定数計測法を考案し，

GaNの全ての圧電定数を正確に計測する．

4.2 新たな圧電定数計測法

4.2.1 計測原理

GaNは本来キャリアを多く含むため，高抵抗 GaNでは Feイオンなどの深準位アクセプタを添

加することでキャリアをトラップする．[84] 高抵抗 GaN中のキャリア伝導は主にトラップされた

キャリアがフォノン振動のエネルギを利用してサイト間をホッピングすることにより生じる (ホッ

ピング伝導)．[85] ホッピング伝導は熱活性化現象であり，ホッピングレートは温度上昇に伴い高
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くなる．一方で，ホッピング伝導は機械的振動に伴う周期的な圧電分極変化でも誘発されるため，

温度上昇に伴いホッピングレートが機械的振動の周波数と一致した時ホッピング伝導は増進され

る．この時，音響エネルギの一部がキャリアの移動に消費されるため，内部摩擦がピークを示す．
[86] ピーク温度よりも高い温度域では，キャリア伝導の速度が圧電分極変化の周期よりも速くなる

ため見かけ上圧電性が消失する．その結果，圧電硬化の消失が起こり共振周波数が低下する．こ

の時の共振周波数変化 ∆f と内部摩擦 Q−1 は Debye型緩和モデル [87] により記述される：

∆f

f
=

∆M

2
× 1

1 + (ωτ)2
(4.2)

Q−1 = ∆M × ωτ

1 + (ωτ)2
(4.3)

∆M =
e2

Cϵ
(4.4)

ここで，∆M は緩和強度であり，e，C，ϵはそれぞれ振動モードを規定する有効圧電定数，有効弾性

定数，有効誘電率である (有効定数は独立な成分の組合せで表現される)．また，ωと τ は角振動数

とホッピング伝導の緩和時間を表す．τ はボルツマン因子に反比例するため (τ = Aexp(E/kT )，

A,E, k, T はそれぞれ比例定数，活性化エネルギ，ボルツマン定数，温度を表す)，∆f と Q−1 は

温度の関数となる．Fig. 4.3 に適当なパラメータを用いて計算した共振周波数変化と内部摩擦の

温度依存性を示す．このように，内部摩擦は ωτ = 1 の時にピークを示し，ピーク温度を境にし

て見かけの圧電性の消失に起因した共振周波数変化が生じる．固体には多数の共振モードが存在

し，各々固有の∆M を有しており，それらは Ritz法を用いて正確に計算することができる．GaN

Fig. 4.3 The resonance-frequency change ∆f and corresponding internal friction Q−1 versus

temperature calculated using Eqs. (4.2) and (4.3).
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の 3個の独立な圧電定数の ∆M に対する貢献度は共振モード毎に異なるため，様々な共振モード

の共振周波数変化 (∆M/2)を計測し計算値と比較することで，逆計算的に全ての圧電定数を決定

することができる．この時の共振周波数変化は試料の圧電性のみに依存するため，この手法では

4.2.2節に示す通り試料寸法や密度の厳密な計測は不要となる．従って，本手法は従来法とは異な

り GaNのような微小試料に対しても圧電定数を正確に計測することが可能である．

4.2.2 試料寸法及び密度の計測誤差による圧電定数の決定誤差

新たに考案した計測法により試料寸法と密度の計測誤差の影響を受けることなく圧電定数を決

定可能であることを確認するために，意図的に寸法と密度を変化させた時の圧電定数の決定誤差

を計算した．初めに，e15 = −0.38 C/m2，e31 = −0.45 C/m2，e33 = 0.83 C/m2 を真値として

仮定し，圧電性消失時 (eij = 0)の共振周波数変化を計算した (計測値に相当する)．その後，寸法

及び密度を 10 %変化させて共振周波数変化を計算し，先に計算した (計測した)共振周波数変化

と比較してそれらの誤差が最小になる圧電定数の組を逆計算により決定した．得た値と真値の誤

差を Table 4.1にまとめる．誤差は最大でも 16 ppmであり，これは新たに考案した手法では試

料寸法と密度の計測誤差の影響をほとんど受けることなく圧電定数を決定可能であることを意味

する．

4.3 新たな圧電定数計測法を用いたGaNの圧電定数計測

4.3.1 高温用RUS計測システム

高温で様々な共振モードの共振周波数と内部摩擦を計測するために，Fig. 4.4 (a)に示すような

3点支持型 RUS[18,35,37] 計測システムを自作した．Fig. 4.4 (b)に計測システムの写真を示す．試

料は 2本の針状石英ガラス棒と 1本の針状熱電対による 3点支持により支持する．試料の温度は

針状熱電対により直接計測し，振動の励起と検出は石英ガラス棒に取り付けた棒状圧電トランス

デューサにより行う．また，試料は自作の円筒状ヒーターにより加熱する．この手法では試料に

自重以外の外力が作用せず音響結合材も不要なため，自由振動の共振周波数を計測できる．さら

に，この音響的非接触状態は内部摩擦の正確な計測も可能とする．[88] 従来の接触法では接触部か

ら試料の振動エネルギが漏れてしまうため，見かけの内部摩擦が上昇する．Fig. 4.4 (c)に GaN

に対して室温で計測した共振スペクトルの一例を示す．多数の共振ピークを鮮明に観測すること

ができる．この中から圧電定数の貢献度が大きく他のピークと重複していない共振ピークを 8本

選択し，逆計算により GaNの独立な 3個の圧電定数を決定するために使用した．

Table 4.1 Errors (ppm) in the resultant eij arising from measurement errors in specimen

dimensions ∆d and/or mass density ∆ρ.

Error source e15 e31 e33

∆d (10 %) 0 4 10

∆ρ (10 %) 0 4 10

∆d (10 %) and ∆ρ (10 %) 0 7 16
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Fig. 4.4 (a) Measurement setup and (b) appearances of the high-temperature RUS method.

(c) Resonant spectra of GaN measured by the measurement system at room temperature.

The inset enlarges a resonant peak.

4.3.2 室温から高温における共振スペクトル

Fig. 4.5 (a) に B1g グループの 2 次モード (B1g-2) の共振スペクトルの温度依存性を示す．温

度が上昇するにつれて共振周波数は低下していくが，共振ピークは一旦ブロードになった後再び

鋭くなっており，これは計測した温度域に内部摩擦の極大値が存在することを意味する．Fig. 4.5

(b)にこの共振モードの共振周波数変化を示す．固体の剛性は温度が上がると低下するため，共振

周波数は通常温度上昇に伴い線形的に低下する．Fig. 4.5 (b)より，実際に 80 ◦C以下では共振周

波数は線形的に低下するが，約 110 ◦Cで急激な落ちが生じ，150 ◦C以上の温度域で再び線形的

に低下している．低温域と高温域の傾きが等しい線形的な低下は温度変化に起因する通常の周波

数変化に相当する．そこで，計測した共振周波数の温度依存性から温度変化に起因する周波数変
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化を差し引くと Fig. 4.5 (c)のようになり，温度変化とは別の原因に起因する周波数変化が生じて

いることが分かる．また，この時の内部摩擦の温度依存性も Fig. 4.5 (c)に合わせて示す．内部摩

擦は約 110 ◦C でピークを示した．本計測で観測した共振周波数と内部摩擦の挙動はキャリアの

ホッピング伝導に起因する緩和現象に一致する，つまり，これらの挙動は (4.2)∼(4.4)式を用いて

表現することが可能である．そこで，∆M , E,Aをフィッティングパラメータとして (4.2)式を計

測した周波数変化率にフィッティングした．フィッティング結果を Fig. 4.5 (c) に実線として示

す．フィッティング曲線は計測結果と良く一致しており，さらに，同じパラメータを用いて (4.3)

式から算出した内部摩擦の理論変化も計測結果と素晴らしい一致を見せており (Fig. 4.5 (c)の点

線)，これらは今回観測した周波数変化がキャリアのホッピング伝導に起因することを示す．
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Fig. 4.5 (a) Temperature behavior of resonant spectra of B1g-2 mode and (b) the corre-

sponding resonance-frequency change versus temperature. The broken lines represent usual

temperature dependences of the resonance frequency. (c) The baseline-subtracted fractional

frequency change and corresponding internal friction. The solid lines show fitted theoretical

curves in Eqs. (4.2) and (4.3), where the parameters are determined by fitting them to the

measured frequency change.

4.3.3 圧電定数の決定

本計測では 3.4節で述べた直方体 GaN試料 A, B, Cを使用して，各試料毎に 8個の共振モード

に対して共振周波数変化を計測し，独立な 3個の圧電定数を逆計算により決定した．ここで，共

振周波数変化の計算値は非圧電状態 (eij = 0)からの理論共振周波数の変化量とした．また，逆計

算における圧電定数の初期値には第一原理計算による報告値 [63] を使用し，弾性定数と誘電率はそ

れぞれ本研究で決定した値 [89] と報告値 [64,65] を用いた．Fig. 4.6 (a)に計測結果の一例をフィッ

ティング曲線と共に示し，収束後の共振周波数変化の計測値と計算値の相関関係を Fig. 4.6 (b)

に示す．尚，収束後の計測値と計算値間の RMS 誤差は約 8 % であった．Fig. 4.6 (a) に示すよ

うにキャリアのホッピング伝導に起因する見かけの圧電性の消失に伴う共振周波数変化は 110 ◦C

付近で生じるため，本手法で求めた圧電定数は約 110 ◦Cにおける値である．しかし，高い Debye

温度 (636 K)を示すことから GaNは熱的安定性が高いため，[89] 室温と 110 ◦Cにおける圧電定
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Fig. 4.6 (a) Temperature behaviors of some resonant modes. The solid lines show the fitting

curves of Eq. (4.2). The mode denotations follow Mochizuki.[39] (b) Correlation between the

measured and calculated frequency shifts after convergence for the three specimens.

数の値に有意な差異は無いと考えられる．代表的な圧電体である水晶 [24] とリチウムナイオベー

ト [22] の圧電定数と弾性定数の温度係数が同程度であることから，GaNの圧電定数の温度係数も

本研究で計測した弾性定数の温度係数 (10 ppm/◦Cオーダー)[89] と同程度だと仮定すると，室温

と 110 ◦Cでの圧電定数の差異は 0.1 %以下である．

本研究で求めた 3 個の GaN 試料の圧電定数の平均値を報告値と共に Table 4.2 に示す．
[14–16,53,63,90,91] 本研究の e33 は Guyらの値と良く一致した．Guyらは c軸方向に電場を加えた時
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Table 4.2 Piezoelectric coefficients eij (C/m2) of wurtzite GaN. LDA, GGA, or the screened

hybrid functional of Heyd, Scuseria, and Ernzerhof (HSE) was used in the ab-initio calculation

e15 e31 e33

This work −0.22± 0.02 −0.14± 0.02 1.15± 0.05

Guy et al. [15] (−0.55) 1.12

Meas. Nakamura et al. [14] 0.10 0.17 0.29

Ogi et al.[16] −0.332± 0.03

LDA [53] −0.45 0.76

LDA[63] −0.38 −0.45 0.83

LDA[90]* −0.49 0.73

Calc. LDA[91] −0.44 0.86

GGA[91] −0.34 0.67

HSE [92]* −0.55 1.02
∗a research group led by D. Vanderbilt calculated them

の試料表面の面外方向の変位を計測することにより圧電歪定数 d33 を求め，その値から e33 を算

出しているため，値の信頼性は高い．一方で，Nakamuraらが計測した e33 は本研究の値よりも

かなり低いが，彼らはキャリアを多く含んだ試料を使用しているため，圧電定数を過小評価してい

ると考えられる．また，第一原理計算では e33 を実験値よりも低く見積もっている．[53,63,90–92] ま

ず初めに，Vanderbiltが率いる研究グループが計算結果を報告し，[90] 続いて，その結果をサポー

トするような計算結果が報告された．[53,63,91] しかし，近年，Vanderbiltが率いる研究グループが

計算結果を修正し，[92] 修正された e33 の値は過去の値よりも約 40 %も増加して実験値に近づい

ている．e31 に関しては Guyらの値と大きく異なるが，Guyらは d31 を計測せずに d31 = − 1
2d33

という不合理な仮定を用いて d31 を推定しているため，Guyらの e31 の値には信頼性はない．し

かし，計算値は全て Guyらの結果をサポートしており，Vanderbiltが率いる研究グループに関し

ては Guyらと全く同じ値に計算値を修正している．[92] 従って，それらの計算値は信頼性に疑問

が残る．近年，e15 の実験値が報告されたが，[16] そこでは単一の共振周波数変化から e15 以外の

圧電定数を信頼性が低い計算値で固定して概算しているため，値の決定精度は低い，さらに，第

一原理計算により e15 を算出することは難しく，計算値はほとんど存在しない．以上より，計測

原理の観点から本研究で決定した値が最も信頼性が高く，本研究で初めて GaNの独立な全ての圧

電定数を正確に計測することに成功したといえる．
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第 5章 β-Ga2O3 の弾性特性の解明

5.1 はじめに

パワーデバイスはその使用用途から性能の向上が様々な電子機器の省エネルギー化に直結する

ため，現在，現行材料の Si の特性を凌駕する新たな材料を用いたパワーデバイスに関する研究

が盛んに行われている．まず，注目を集めたのが GaNと SiCであり，それぞれ HEMT[42–44] と

金属酸化膜半導体電界効果トランジスタ (Metal-Oxide-Semiconductor Field-Effect Transistor :

MOSFET)[93,94] として実用化された．そして，近年，新たなパワーデバイス材料として β-Ga2O3

が注目を集めている．β-Ga2O3 は半導体の中でダイヤモンドに次ぐ 2番目に高いバンドギャップ

(4.8∼4.9 eV)を有する材料であり，GaNの約 2.5倍の絶縁破壊電圧を示す．[95] この高い絶縁破

壊電圧が β-Ga2O3 のパワーデバイス材料としての長所である．一般に，材料のパワーデバイスへ

の適性度は Baliga指数 [96] により示されるが，β-Ga2O3 の Baliga指数は GaNの約 4倍である．
[95] また，β-Ga2O3 はコスト競争力の面でも GaN と SiC を上回る．β-Ga2O3 は Si と同様に大

型バルク単結晶を融液成長法で作成可能であるため，[97,98] 低コスト・低エネルギで単結晶基板を

大量生産することができる．GaNと SiCはバルク単結晶の作成に気相成長法を要することを考慮

すると，β-Ga2O3 のコスト競争力の高さは非常に価値が高い．以上の理由から，現在，β-Ga2O3

型パワーデバイスに関する研究開発が活発に行われている．[99–102] そこで，β-Ga2O3 の物性研究

も進んでいるが，[103–106] 未だに重要な基礎物性である弾性特性が明らかになっておらず，弾性定

数の値は計算値も含めて報告されていない．

単斜晶系の β-Ga2O3 は空間群 C2/mに属し，以下に示す 13個の独立な弾性定数を有する．

[
Cij

]
=


C11 C12 C13 0 C15 0
C12 C22 C23 0 C25 0
C13 C23 C33 0 C35 0
0 0 0 C44 0 C46

C15 C25 C35 0 C55 0
0 0 0 C46 0 C66

 (5.1)

β-Ga2O3 は結晶対称性が低いため全ての弾性定数を計測することは容易ではない．例えば，

β-Ga2O3 の全ての弾性定数を超音波パルスエコー法や共振法などにより決定するためには，様々

な結晶方位の試料に対して計測を行い，少なくとも 13個の独立な連立方程式を解く必要がある．

しかし，大型バルク単結晶が作成可能であることを考慮しても，13個の連立方程式を得るのに十

分な数の試料を切り出すことは困難である．近年，Isaakらは RUSを用いて単斜晶系材料の全て

の弾性定数を計測した．[32]RUSにより信頼性の高い値を得るために重要なことは共振モードの同

定を正確に行い，共振周波数の計測値と計算値を正しい対応で比較することである．この時，あ

らかじめ真値に近い”良い”初期値を用意しておく必要がある．一般に，共振モードの同定は用意

した弾性定数の初期値を用いて計算した理論共振周波数 (対応する共振モードが既知)と計測値を

比較することにより行われる．しかし，β-Ga2O3 は弾性定数の報告値が存在しないため，”良い”

初期値を用意することが難しく，通常の RUSでは弾性定数を正確に計測することが困難である．

そこで，本研究では Ogi らが開発した RUS/LDI(Laser-Doppler Interferometry) 法 [18,35,37] を

利用する．RUS/LDI 法はレーザードップラー干渉計により計測した試料表面の変位分布と理論
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変位分布の比較によりモード同定を行うため，弾性定数の報告値が存在しない (”良い”初期値が用

意できない) 材料に対しても正確に共振モードを同定することができる．本章では RUS/LDI 法

により室温で Ga2O3 の独立な全ての弾性定数を正確に計測する．

5.2 試料

本計測では Fig. 5.1に示す手順で作成した 3個の直方体試料 A,B,Cを使用した．まず，b軸に

垂直に 1 対の面を切り出す．続いて，c 軸に垂直に 1 対の面を切り出す．最後に，切り出した 2

組の面に垂直に 1対の面を切り出す．本研究では弾性定数の主軸を作成した直方体に沿って定め

た (Fig. 5.1の x1, x2, x3)．ここで，β-Ga2O3 は a軸と c軸のなす角度が 90◦ ではなく約 103.7◦

であるため，[17]a軸と x1 軸の方向は異なる．マイクロメータで計測した室温での各試料の寸法を

Table 5.1に示す．また，密度は計測した寸法と質量から算出し，3個の試料の平均値 5709 kg/m3

を使用した．尚，理論密度 (5940 kg/m3 )[17] との誤差は約 3.8 %であった．

5.3 RUS/LDI法を用いた β-Ga2O3 の弾性定数計測

本計測では Fig. 5.2に示す 3点支持型 RUS/LDI計測システムを使用した．試料は 3本の針状

圧電トランスデューサによる 3点支持により支持する．3本の内 2本のトランスデューサを振動

の励起と検出に使用し，残りの 1本は保持棒として使用する．3点支持型 RUSでは自重以外の外

力が作用しない自由振動状態で試料の共振周波数を計測することができるため，理論共振周波数

との厳密な比較が可能となり，逆計算による弾性定数の決定精度が高まる．Fig. 5.3にこの計測シ

ステムを用いて計測した β-Ga2O3 に対する共振スペクトルの一例を示す．試料 Aに対しては設

置面を x2x3 面で固定して 1回だけ計測を行った．試料 Bと試料 Cに対しては設置面を変えて計

測を行い (x1x2 面，x2x3 面，x1x3 面)，各設置面ごとに 3回ずつ計測を行った．試料 A,B,Cに

Fig. 5.1 Procedure of making the rectangular-parallelepiped specimens.

Table 5.1 The dimensions of the β-Ga2O3 specimens.

x1 (mm) x2 (mm) x3 (mm)

Specimen A 3.021± 0.001 5.438± 0.001 3.469± 0.001

Specimen B 3.449± 0.001 4.454± 0.001 3.778± 0.001

Specimen C 3.872± 0.001 4.676± 0.001 3.661± 0.001
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Fig. 5.2 Measurement setup of the RUS/LDI method.

対してそれぞれ 127本，152本，136本の共振ピークを検出した．

続いて，レーザードップラー干渉計により共振モードの同定を行った．まず，透明な材料であ

る β-Ga2O3 はレーザー光を反射しないため，試料表面に Alを約 100 nm製膜した．製膜による

共振周波数の変化は約 0.03 %と小さく，共振モードの同定及び逆計算の決定精度には影響を与え

ない．製膜後，以下の手順で共振モードの同定を行った．初めに，共振状態の試料表面に He-Ne

レーザーを照射する．そして，ドップラー干渉計より反射光の周波数シフトを検出し，照射部の

面外方向の変位速度を取得する．レーザーの照射位置は可変であるため，表面全体をスキャンす

ることで面外方向の変位速度分布を得る．共振は単振動であり最大速度が最大変位に比例するた

め，計測により得た試料表面の速度分布から変位分布 (面外方向)が求まる．一方で，共振時の直

方体試料の変位分布を式 (2.2)から計算する．各共振モード毎に独自の変位分布を示すため，計測

により得た変位分布を理論変位分布と比較することで共振モードを同定することができる．Fig.

5.4に試料 Aに対して計測した変位分布と理論変位分布の比較結果の一例を示す．ここで，理論

変位分布を算出するために 3.6.5節と同じ計算方法及び計算条件で第一原理計算により β-Ga2O3

の弾性定数を計算した．格子定数と弾性定数の計算結果を Table 5.2に示す．LDAポテンシャル

を用いた格子定数の計算値の方が実験値と良く一致しているため，本計測では LDAポテンシャル

を用いて計算した弾性定数を使用して理論変位分布を算出した．ただし，変位分布のパターンは

弾性定数の値にほとんど依存しないため，[35]LDAポテンシャルと GGAポテンシャルのどちらの

計算値を用いてもほぼ同じ変位分布が得られる．Fig. 5.4より，計測した変位分布は理論変位分布

と非常に良く一致しており，単斜晶系材料に対してもレーザードップラー干渉計を用いた変位分

布の比較により共振モードを正確に同定することが可能であることが分かる．そこで，変位分布

の比較により試料 Aに対して合計 42個の共振ピークの共振モードを同定し，それらの共振周波
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Table 5.2 Lattice parameters a, b, and c (Å) and elastic constants Cij (GPa) of β-Ga2O3.

LDA or GGA potential was used in the ab-initio calculation.

Specimen A Specimen B Specimen C Average LDA GGA Meas.[17]

a 12.20 12.51 12.23±0.02

b 3.04 3.10 3.04±0.01

c 5.81 5.92 5.80±0.01

C11 240.7 240.8 246.9 242.8±2.9 219 204

C22 349.1 341.3 340.9 343.8±3.8 365 324

C33 345.0 350.9 346.3 347.4±2.5 344 305

C44 48.1 47.8 47.7 47.8±0.2 54 45

C55 87.9 88.9 89.1 88.6±0.5 76 73

C66 103.5 104.6 103.8 104.0±0.5 99 93

C12 128.2 128.3 128.4 128.3±0.1 127 116

C13 160.4 158.0 161.6 160.0±1.5 169 139

C23 72.0 72.7 68.0 70.9±2.1 106 78

C15 -1.68 -1.59 -1.58 -1.62±0.05 -1.4 -1.3

C25 0.36 0.35 0.35 0.36±0.01 3.5 2.1

C35 0.97 1.00 0.93 0.97±0.03 18 17

C46 5.89 4.64 6.25 5.59±0.69 13 7.8

数を用いて逆計算により弾性定数を概算した (β-Ga2O3 の独立な弾性定数の数は 13 個であるた

め，13本以上の共振周波数を用いれば理論的には逆計算により値を決定することができる)．その

後，概算した値から計算した理論共振周波数と計測値を比較することにより試料 Aのその他の共

振ピークのモード同定を行った．最終的に 115本の共振ピークの共振モードを同定することに成

功し，それらの共振周波数を用いて逆計算により試料 Aの弾性定数を決定した．また，試料 Bと

試料 Cに対しては試料 Aの弾性定数を用いて共振周波数の比較により共振モード同定を行い，そ

れぞれ 148本と 126本の共振ピークを用いて逆計算を行った．収束後の共振周波数の実験値と計

算値の RMS誤差は各試料で 0.4 %以下であった．

本計測で決定した弾性定数を Table 5.2に示す．また，Fig. 5.5に試料 Bにおける弾性定数の

2 MHz以下の共振周波数に対する正規化した貢献度を示す．Fig. 5.5より，対角成分と C12, C13

は共振周波数に対する貢献度が高いため，これらの定数は逆計算による決定精度が高いと考えら

れる．実際に，本計測で決定したこれらの弾性定数の値は LDA ポテンシャルを用いた計算値と

良く一致している．LDAポテンシャルを用いた計算では格子定数も実験値に近い値が得られてお

り，これは β-Ga2O3 の物性の理論予測では LDAポテンシャルの使用が好ましいことを示唆して

いる．また，共振周波数に対する貢献度が高い弾性定数は異なる試料間における値のばらつきが

小さく，本計測で使用した 3個の試料間の誤差は 1.2 %以下であった．これらは本計測の信頼性

の高さを裏付ける結果である．
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Fig. 5.3 Resonant spectra of β-Ga2O3 measured by the tripod-type RUS/LDI method. The

insets enlarge resonant peaks.

Table 5.2より，β-Ga2O3 は垂直弾性定数に顕著な異方性 (C11 < C22, C33)が存在する．これ

は β-Ga2O3 の原子間結合の結合方向に起因すると考える．Fig. 5.6に β-Ga2O3 の結晶構造を示

し，Fig. 5.7に各断面への投影図を示す．β-Ga2O3 は Ga原子 1個と O原子 4個からなる四面体

と Ga原子 1個と O原子 6個からなる八面体がそれぞれ O原子を介して繋がっており，四面体ま

たは八面体を構成する原子間の結合が結合力が強い原子間結合となる (図中の棒)．Fig. 5.7より，

x2 及び x3 軸方向には強い原子間結合が途切れずに並んでいるが，x1 軸方向には原子間結合が途

中で途切れており，この方向の変形には原子間結合の曲げが発生すると考えられる．従って，x2

及び x3 軸方向に比べて x1 軸方向は原子間の結合力が弱くなり，x1 軸方向の原子間の結合力を直

接反映する C11 も有意に低くなると考えられる．また，実験値と計算値の両方で C15 が負となっ

たが，これは β-Ga2O3 の a軸と c軸が直交していないことに起因する．a軸と c軸が直交してい

ないため，x2 軸に垂直な断面を考えると Fig. 5.7 (a)に示すように x1 軸に対して a軸が傾いて

いる．この時，試料を x1 軸方向に引っ張ると a軸と x1 軸のなす角が小さくなる (せん断角が小

さくなる)方向に負のせん断ひずみが発生すると考えられる．その結果，C15 が負の値となる．
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Fig. 5.4 Examples of measured (left) and calculated (right) displacement contributions for

the specimen A. The bright and dark zones represent antinode and node, respectively. The

values in parentheses below the drawings indicate measured resonance frequencies.
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Fig. 5.5 Normalized contributions of the elastic constants to resonance frequencies calculated

for the specimen B.

Fig. 5.6 Crystallographic structure in the conventional unit cell of β-Ga2O3.
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Fig. 5.7 Lattice projections on the (a) x1 −x3 plane, (b) x1 −x2 plane, and (c) x2 −x3 plane

of β-Ga2O3.
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第 6章 α-TeO2 の力学共振モード擬交差の研究

6.1 はじめに

α-TeO2 は優れた音響光学材料であり，α-TeO2 を用いた音響光学結晶変調器は多くの光学系で

利用されている．また，α-TeO2 は特異な弾性特性を数多く示すため学術的関心も高い．例えば，

Ogiらは室温で α-TeO2 の弾性定数を計測してヤング率が ⟨100⟩方向と ⟨001⟩方向で 11倍も異な

ることや負のポアソン比を示すことなどを報告した．[18] また，Ledbetterらは 10 ∼ 300 Kの温

度域で弾性定数計測を行い，対角せん断弾性定数 (C ′ = (C11 −C12)/2)が温度低下に伴い 5 %も

低下することを報告した．[107] このように α-TeO2 の弾性特性は学術的に興味深い．本研究では

新たに α-TeO2 の力学共振モード擬交差に着目する．

擬交差は単純なばね質点系においても見られる現象である．まず，Fig. 6.1 (a)のように 2つの

質点 A, Bがばねにより両端の壁に繋がっている系を考える．ここで，mA，mB は質点 Aと質点

Bの質量を表し，kA，kB はそれぞれ質点 Aまたは質点 Bに繋がっているばねのばね定数を表す．

各質点の共振周波数 ω0
A，ω

0
B は以下の式で与えられる．

ω0
A =

√
kA
mA

(6.1)

ω0
B =

√
kB
mB

(6.2)

Fig. 6.1 Spring-mass systems consisting of two oscillators and springs in the (a) absence or

(b) presence of coupling between the oscillators. The insets show temperature dependence of

the oscillator frequencies of the systems.
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ここで，kA が正の温度依存性，kB が負の温度依存性を示すとき，各共振周波数の温度依存性は

Fig. 6.1 (a)の右図のようになり，ある温度で共振周波数が交差する．次に，2つの質点をばね定

数 ε(ε≪ kA, kB)のばねでカップリングさせた場合を考える (Fig. 6.1 (b))．この時，系の共振周

波数は以下の式で与えられる．[108]

ω± =
1

2

{
ω2
A + ω2

B ±
√

(ω2
A − ω2

B)
2 + 4Γ2ωAωB

}
(6.3)

Γ = ε

√
1

(kA + ε)(kB + ε)
(6.4)

ここで，ωA =
√
(kA + ε)/mA，ωB =

√
(kB + ε)/mB である．この時，各共振周波数の温度依

存性を求めると Fig. 6.1 (b)の右図のようになり，2つの共振周波数はある一定以上は近づくこと

ができず，最も近づいた点で隙間を飛び越えて入れ替わる．これが擬交差と呼ばれる現象である．

本研究では共振超音波スペクトロスコピーを用いて単結晶 α-TeO2 の多数の共振周波数の温度依

存性を計測し，特定の組の周波数の温度依存性が擬交差を示すことを見出した (力学共振モード擬

交差)．擬交差は化学反応過程では典型的な現象であり，そこでは Landau-Zener効果として知ら

れているが，[109,110] 力学的擬交差はまだ十分に理解されていない．今後，固体物理学の分野でも

様々な物性値で擬交差が観測されると予測されるため，力学共振モード擬交差のメカニズムの解

明は学術的に重要である．さらに，力学共振モード擬交差のギャップが持つ物性情報も興味深い．

擬交差のギャップは擬交差を特徴付ける重要なパラメータであり，Landau-Zener効果では非断熱

性の度合いを表すことが分かっているが，[109] 力学共振モード擬交差のギャップの物理的意味は不

明である．力学共振モード擬交差のギャップが持つ物性情報を明らかにすることができれば，そ

のギャップが新たな力学指標に成り得る．以上より，本章では α-TeO2 の力学共振モード擬交差

の特性を調べる．

6.2 擬交差の観測

本研究ではまず Fig. 3.2に示した自作の極低温 ATAR計測システムを用いて 30∼305 Kの温度

域で共振周波数計測を行った．本計測では単結晶 α-TeO2を使用し，7.355 mm×8.274 mm×9.343

mm の直方体形状に切り出した．3 組の切り出し面はそれぞれ [100], [010], [001] 方向に垂直で

ある．また，Archimedes 法により計測した密度は 5984 kg/m3 であり，これは理論密度 (6023

kg/m3)[107] よりも約 0.6 %低い．Fig. 6.2 (a)に計測した共振スペクトルの一例を示し，Fig. 6.2

(b)に観測した全ての共振周波数の室温からの変化率を示す．Fig. 6.2 (b)より，正の温度依存性

を示す共振周波数と負の温度依存性を示す共振周波数が混在しており，温度の低下に伴い多くの

共振周波数が交差した．一方で，ある特定の共振周波数の組では擬交差が生じたため，それらを

抜き出してより詳細に温度依存性を計測した．計測結果を Fig. 6.3に示す．尚，Fig. 6.3に示し

たグラフの縦軸は共振周波数が最も近づいたときの低周波側の共振周波数で正規化した値である．

305 K以上の温度で擬交差を生じる共振周波数の組に対しては，Fig. 4.4 (a)に示した自作の高温

用 3点支持型 RUS計測システムを用いて共振周波数計測を行った．Fig. 6.3より，各組で擬交差

が生じており，擬交差が生じる温度は共振モード毎に異なることが分かった．
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Fig. 6.2 (a) Resonant spectra at 30 and 305 K measured by the laboratory-build ATAR

measurement system. Inset shows enlarged resonance peaks. (b) Relative changes of the

measured resonance frequencies between 30 and 305 K.
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Fig. 6.3 Measured (left) and calculated (right) temperature behaviors of the resonance fre-

quencies showing avoided crossing.

6.3 線形弾性論による擬交差の再現

共振周波数の温度依存性は 2.2節で述べた線形弾性論を用いて弾性定数と寸法の温度依存性か

ら理論的に再現することができる．そこで，報告されている α-TeO2 の弾性定数の温度依存性 [107]

及び格子定数の温度依存性 [111,112] を用いて各温度での弾性定数，寸法，密度を算出し，線形弾

性論により擬交差を示す共振周波数の組の温度依存性を再現した．計算結果を Fig. 6.3 に示す．

Fig. 6.3より，理論的に B2u-6と B2u-7の擬交差を再現することに成功した．さらに，理論擬交

差のギャップの大きさは 0.062 %であり，実験値 (0.068 %)に近い値が得られた．一方で，他の
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共振モードの組 (B2g-2と B3u-3，B3g-7と Ag-11)に対しては，理論共振周波数が完全に交差して

しまい擬交差を再現することができなかった．これは共振モードの対称性の組合せの違いに起因

する．線形弾性論で擬交差が再現できる組は共振モードの対称性が B2u グループで等しいため，

この組の擬交差はモードカップリングに起因する擬交差であると考えられる．一方で，線形弾性

論で擬交差が再現できない組は共振モードの対称性が B2g と B3u グループ，B3g と Ag グループ

のように異なる．つまり，本来独立である共振周波数どうしが何らかの効果によりカップリング

することで擬交差が生じたことになる．特に，これらの擬交差は線形弾性論で再現できないこと

から，非線形効果に起因するカップリングであることが示唆される．そこで，本研究では異なる

共振モード間のカップリングメカニズムとして 3 次以上の高次の弾性定数に着目した．しかし，

高次の弾性定数により独立な共振モードどうしがカップリングするような様々なばね質点系モデ

ルを考え理論的に擬交差を再現することを試みたが，再現には至らなかった．従って，異なる共

振モード間のカップリングメカニズムの解明には，弾性特性だけでなく圧電性や誘電率などの非

線形効果も考慮する必要があると考えられる．
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第 7章 結言

本研究では以下の成果を得た．

� GaNに対して 10∼305 Kで弾性定数計測を行い，0 Kでの弾性定数を決定した．得た値を

第一原理計算による計算値と比較して，第一原理計算による GaN の物性の理論予測では

GGAポテンシャルよりも LDAポテンシャルを用いた方が信頼性が高い結果が得られるこ

とを明らかにした．これは，GaNに対する計算モデルの確立に貢献する重要な成果である．

� 計測により得た 0 Kでの弾性定数から GaNの Debye温度を 636 Kと決定した．GaNの

Debye温度に関しては 77 Kまでの屈折率の温度依存性から推定した報告値が唯一存在し

たが，より信頼性の高い値を得ることに成功した．

� 室温から極低温における弾性定数の温度依存性からGaNの各弾性定数のモードGrüneisen

パラメータを求めた．その結果，GaNは格子振動の非調和性に異方性が存在し，a軸方向

よりも c軸方向の方が非調和性が強いことを解明した．

� キャリアのホッピング伝導に起因する圧電性消失現象を利用した新たな圧電定数計測法を

開発し，GaNの独立な全ての圧電定数の正確な計測に初めて成功した．本手法は従来法の

適用が困難な様々な微小圧電半導体に対する有効な圧電定数計測法に成り得るため，半導

体デバイスの研究開発に大きく貢献する．

　　

� RUS/LDI 法を用いて β-Ga2O3 の独立な全ての弾性定数を初めて計測した．本研究で決

定した値が β-Ga2O3 の弾性定数に対する唯一の報告値となるため，この成果は β-Ga2O3

に対する理論的研究において重要となる．また，β-Ga2O3 は垂直弾性定数に顕著な異方性

(C11 < C22, C33)が存在することが明らかとなった．

　　

� α-TeO2 の力学共振モード擬交差を実験的に観測することに成功した．また，異なる共振

モード間でも擬交差が生じることを見出し，それらの擬交差は線形弾性論では再現できな

いことを明らかにした．これは，異なる共振モード間の擬交差は非線形効果によるカップ

リングに起因することを示唆する．

以上より，本研究では RUSを用いて種々の機能性窒化物・酸化物の弾性特性及び圧電特性を解

明した．本研究の成果は RUSの応用力の高さと弾性特性及び圧電特性の研究における RUSの高

い有用性を改めて示すものである．さらに，本研究で確立した計測システムは工学的に価値が高

い他の機能性材料に対しても適用可能であるため，本研究が今後の物性研究及びデバイス開発に

もたらす恩恵は大きい．
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