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要旨

擬ポテンシャル法に基づく高次の摂動論と局所的 Heine-Abarenkovモデルポテンシャルを用

いて,共有結合性結晶Si,Geのモー ドGrtineisenパラメータ,平均のGrtineisen定数及び高圧下

での格子振動スペク トルが,理論的に求められる｡格子熱振動-の圧力効果は,非調和性が本

質的な熱膨張 と密接な関連 をもつが,得 られたGrdneisen定数の温度依存性は, 実験値の定性

的傾向を反映 しているものの,定量的一致は必ず しも良好 とは言えない｡従って,格子熱振動

-の圧力効果 と熱膨張係数の温度依存性 とを統一的に説明するための現象論的モデルが,提案

される｡このモデルでは,実験的に未知の若干のフォノンモー ドGrtineisenパラメータを, 低

温での負の熱膨張及び高温での一定の熱膨張 を再現する手続きで決定する｡現象論的取扱いか

ら推定される高圧下での格子振動スペク トルは,高次の摂動論から求められたものと次の 2つ

の点で,同様の定性的傾向と共通の特徴を示す｡ 1つはゾーン境界付近での横音響 フォノンの

軟化現象であり,今 1つは光学フォノン振動数の大きなずれである｡従って,この現象論的取

扱いは,格子熱振動-の圧力効果を定量的に評価する際には,非常に有効である｡

§1 序 論

ダイヤモン ド型及びジンクブレンド型構造 を持っ共有結合性結晶のフォノン分散曲線の詳細

なデータは中性子散乱によって得 られてお り,更に近年にはダイヤモン ドアンビル高圧セルの

改良と共にフォノン振動数-の圧力効果 も漸次研究されている｡長波長 フォノンに関係づけら

れ る弾性スティフネス定数の実験データは従来から超音波パルス法によって得 られてお り,又

その圧力依存性 も静水圧下での超音波速度の変化か ら報告 されている｡これ ら共有結合性結晶
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の低温での負の熱膨張が見出されてから三)非調和性の効果が実験的にも理論的にも興味ある研

究課題 となってきた｡無次元量としてのGrilneisen定数は線熱膨張係数 αの測定から次の様に

決定される｡

3αβTβ
r = ‥ ~~

(■ェ1
(1)

ここで BT,B及び cQは等温体積弾性率,結晶の体積及び定積比熱である｡高温では｡は,ほ

ぼ一定であり,低温では原子は量子力学的振動子 として扱われるので,温度Tが絶対零度に近

づ くにつれαは零になる｡BT と馴まTの関数としては変化が弱 く,かつCnは低温領域を除い

てαにほぼ比例するので,結局 再ま低温での負の極小値 γmln.を有 し,又高温ではほぼ一定値

γh.t.に近づ く｡

理論的にはGrBneisen定数 Tは次なる式で定義 されるフォノン振動数 a,乙を持っiモー ド

GrBneisenパラメータ γ乙を用いて,

a(Inn,i)
r乙=

d(lnB)

第一 Brmouinゾーン内での平均 として次の様に与えられる｡

γ-∑ γ乙Ci/∑C乙
乙 L

(2)

(3)

ここでC乙は振動数 a,iを持っ対応する調和振動子のEinstein比熱関数であり次式で示されるo

ci-NkB(ha,JkBT)2exp(-hwi/kBT)/(卜 exp(一方a･乙/kBT))2 (4)

(3)式で与えられる平均のGrtlneisen定数 Tがある低温領域で負になるということは,多 くのフ

ォノンモー ドの中で少なくともある種のモー ドに対するGrdneisenパラメータ γ乙が負になるこ

とを意味し,同時にそのモー ドは小さい振動数を持っ横音響 (TA)モー ドであり,かっそれは

第- Brillouin帯のほとんどにわたって負であろうと推定 される (実際ゾーン境界での負のγTA

は後述する様に観測されている )｡さらに負の γTAは圧縮下での結晶格子の堅固さに対する減

少を意味し,これら結晶がダイヤモンド型又はジンクブレンド型構造から白色錫型又はNaCl

型構造-圧力誘起の 1次相転移を示す2)こととも関連 している｡

固体電子論に基づく格子振動に対する微視的理論は単純金属に対 して幅広 く研究 され,多 く

の成功を収めて来た｡これらの結晶では擬ポテンシャルにっいての言わゆる2次の摂動論が採

用されている｡しかしながら,この取 り扱いは大きな擬ポテンシャルを持っ共有結合性結晶に

対 して払 高次の摂別項-の拡張なしには適用出来ない｡従 って剛体イオンモデル,殻モデル,
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結合力モデル等の現象論的取扱いが共有結合性結晶の格子振動に対 して従来適用 されて来てお

り,又 これ ら半導体の熱膨張についての研究3~7)も行なわれている｡ しかし, これ らの取扱い

では,フォノン振動数の観測データを何 とか再現出来ただけで,それ ら-の圧力効果 と熱膨張

係数 との一貫 した振舞いを調べるまでには到底達 してはいない｡固体電子論に基づ く第一原理

か らは石田8)がSiに対 してフォノン分散曲線 と熱膨張係数の温度依存性の実験値 を再現するこ

とに成功 している｡彼は phillipsによって提唱 された共有結合電荷モデル9)を採用 し,共有結合

電荷 自身 とその体積依存性 をパラメータとして導入 した｡ しか し,彼はモー ドGrtineisenパ ラ

メータ則 ちフォノン振動数及び弾性スティフネス定数の圧力依存性 のデータに注意 を払わなか

った｡それ らの計算値 と実験データの一致は非常に乏 しいものである｡

我々は,以前共有結合性結晶に対 して等方的エネルギー間隙モデルを用いて,共有結合効果

に相当する3次 と4次の摂動項 を含む高次の摂動論 を提案 し,ダイヤモン ド型構造 を持っⅣ族

結晶の格子振動に適用 した10･11)｡フォノン分散曲線の実験値 との一致は不十分であったが,後

にモデル擬ポテンシャルとして最 も単純化 されたAshcroft型から進んで局所的Heine-Abarenkov

型ポテンシャルを導入する12)ことによってⅣ族結晶の格子振動スペ ク トルの実験データ-の一

致はかな り改善 された13)｡第 2節では, この局所的 Heine_Abarenk｡Ⅴポテンシャル と高次の摂

動論 を用いて,第-原理からモー ドGrtineisenパラメータ,平均の Grtineisen定数 の温度依存

性及び圧縮下での格子熱振動スペク トル を求める｡第 3節では,格子熱振動-の圧力効果 と熱

膨張係数の温度依存性 を,定量的に一貫 して説明する立場での現象論的モデルが提案される｡

§2 高次の摂動論による取扱い

§2.1 格子振動の定式化

ダイヤモン ド型構造 を持っ Ⅳ族半導体での波動ベク トルqを持っ格子振動の分散曲線 a'(q)

を決定するためには,次の様な 6行 6列の永年方程式 を解 く必要がある｡

1LDsaf′(qト a･(42M∂ss′∂｡p瞳 0 (5)

ここで,Mはイオンの質量, S,S′-1,2は単位構造内の両種の2つのイオン, a,p -(.T,y,

I)tj=, デカル ト座標 の成分 を示す｡ダイナ ミカル行列DsasP,(q)は力定数 テンソル ?sasP,帆)を用

いて次の様に与えられる｡

Dsase(q)-吾 Psase恥)exp (iq･h) (6)

ここで,んはイオン間ベ ク トルである｡高次の摂動論では,力定数 テンソルは大別 して 2つの
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寄与から成 り,次式で示 され る1°)0

Psas紬 )- Psase仏)0+APs(誓 め) (7)

(7)式で Psase仏)0は通常の単純金属での 2次の摂動論に対応 して,イオンの対なる 2体間力 を表

わす｡一方, APs(崇め)は共有結合 に特徴的 な3次 と4次の摂動項に相当するイオン間の3体

及び 4体力 を与えるo格子振動-の圧力効果 を調べる前に,力定数テンソルPsasP,め)の体積微

係数 を求める｡

§ 2.2 2体力からの寄与

まず,イオン間の直接の Coulomb力 Z2e2/A(電荷 Z-4)を考 える｡力定数 は力の 2次微

係数 として定義 されるので,Coulomb力定数p!Ls),aP仏)は次の様に与えられる｡

甲'si3,ap～- 筈 (三笠 -∂a,p) (8)

(8)式から, C｡ulomb力定数の格子定数 (- a )微係数 dP(瓶aは,即ちに次式の様に書き下せ

る｡

霊 乙)一一 が (a, (9)

次に,価電子がイオンの影響 を受けて一様な分布か らずれることから生ずるイオン間の間接的

力定数 ?(C2iTP仏)を考える｡この項は次式で与えられ るが,擬ポテンシャル Vb(q)及び誘電関数

e(q),偏極部分JI(q)の詳細については,以前の研究10,12)を参照 されたい｡

p'S2'sTPb,--∑壁 器 q｡qp exp ( 乙q･h, (10)q.:･v
(10)式の格子定数微係数 dp(2)/daは, Coulomb類似力による主たる寄与 11-- 39(2)/aの他に,

2つの余分の寄与 を含んでいる｡それ らの 1つは,擬ポテンシャルの詳細 によるもので,(10)式

の積分の中に次の因子 ′2を含むものである｡

･2-ま {霊 vb (q,}2 (ll,

他の 1つは誘電関数の詳細 によるもので,やは9(1b)式の積分の中に,次の因子 13 を含む もの

で ある｡
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･3- 孟 -(詳 HB }
(12)

実際の数値計算で第 1近接間力定数を除いて,後の2つからの寄与は非常に小さいことが得ら

れる｡

§ 2.3 3体及び4体力からの寄与

3体及び4体力定数 dPは次の様に与えられる10)0

Ap:f,B,-Ni TF{2io}weft(a)×∑9
Vs(LQ-qL)vs(q)

;(a/2)21(Q/2-qア

×((a-q)aqp+q｡(a-q)p)cos(q･h) 個

ここでVs(q)-Vb(q)/6(q)は遮蔽 された擬ポテンシャル, EFは Fermiエネルギー,Weff(a)は

有効擬ポテンシャル Fourier成分と呼ばれるもので,構造因子 S(a)を用いて次の様 に与えら

れる｡

Weff(Q)-S(a)Vs(a)

+ ∑
Q′,0-0′- (111)

S(a-Q')Vs(暮Q-Q′i)S(Q′)vs(Q′)

(a/2)2-(a/2-Q′)2

(14)

この項の格子定数微係数 dA や/daを考えると,(14)式のWeff(a)の主なる寄与から次のJlを得

る｡

1

Jl-意 te両 手 ) -

1 1

8(111)2＼e(111)-1)‡ (15)

(13)式の積分の中で払 誘導関数 6(q)とE(lQ-ql)の格子定数依存性が重要となり,積分の中

に次なる因子 ∫2を余分に含むことになる｡

1 1
J2--7T-1+

E(q) い e(lQ-qL)
-1 (16)

積分領域ではq-0とq-a-(2201の近傍の寄与が重要 となるから,これらの領域では共通の

因子 として, ∫2= -1を荒っぽく見積ることが出来る｡結果 として, 3体及び4体力定数-の

格子定数微係数 として,次の様な近似式を評価出来る｡
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ddAap～ ‡ (2(X )-1,ll)A9--号 AP
(17)

実際の数値計算において,この近似式は第 1近接間力定数を除いて良い近似であることが確か

められる｡

§2.4 モー ドGrtineisenパラメータ

(6)式のダイナミカル行列は,力定数 とq依存性 を持つ位相因子との積の一次結合 として表わ

されているので,(2)式のモー ドGrtineisenパラメータの表式 を次の様に変形 したものを用いる

と都合がよい｡

r(q)- -

a a[Mw(q)2]

6Ma'(q)2 da
(18)

我々のモデルで, SiとGeに対 して得られたモー ドGr血eisenパラメータを [100], [110],

[111]方向に対 してFig.1及びFig.2に示す｡図中の点は次節で与えられるフォノン振動

数及び弾性スティフネス定数の圧力微係数から得られた実験値を示す (●TO,▲ LA,O TA,

㊥TAl,□TA2)｡この図から,Si,Geとも光学及び縦音響モー ドに対するモー ドGrtineisen

(
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パラメータの変化は小さいこと,又横音響モー ドGrtineisenパラメータは広い範囲で負である

ことが理解できる｡

§ 2.5 Gr也neisen定数の温度依存性

Fig.1及びFig.2のモー ドGrdneisenパラメータ r(q)を用 いて, (3)式 に従 って平均 の

Grtineisenパラメータ γq)を求めた結果を,Fig.3及びFig.4に示すO (3)式の数値計算を実

行する際に,平均操作は立方晶系での対称性の良い [100],[110],[111], の3つの方向

にっいて,モー ドの縮退度を含めた重みつきでなされた｡一般にこの種の計算では,この平均

操作は汎用 されており,又得 られた計算結果の精度は問題とならない｡図中の点では,熱膨張

係数の温度依存性の実験データ1,14)に比熱15), 体積弾性率,体積 を加味 して得られた実験値で

ある｡図から,Siでは低温の極小の深さが浅く,又 Geでは高温での熱膨張が再現出来ない難

点はあるが,一応低温での負の熱膨張という定性的特徴を表わしていることがわかる｡

●00.500● AA ●●

0 100 200 300
でtKJ

Fig.3

｢ー~ー~一一一I~~~Tl lI.6LI1 ●1 ●.3 ●●● A●●● A

0● veV Ge

Fig.4

§ 2.6 高圧下での格子振動スペク トル

この節の終わ りに,§2･1の定式化に従いフォノン分散曲線 a,(q)を,圧縮 された体積B/12.

(βOは大気圧での結晶体積 )に対 して,直接的に数値計算 を試みる｡ Si及び Geの共有結合

一金属結合転移圧力 130kbar16)及び110kbar17)での得られたフォノン分散曲線 を,Fig.5及

びFig.6の実線で示す｡図中の破線は,大気圧での対応するもの13)を示す｡ 又,圧力スケー

ル-の変換は,Si,Geに対する以前の圧力ー体積関係,則ち状態方程式の結果18)によってなさ

れた｡ゾーン境界付近での横音響モー ドの軟化及び光学フォノン振動数の大きなずれ等の特徴

が,理解できる｡以上,この節での第一原理からの高次の摂動論の取扱いでは,フォノン振動

数,弾性スティフネス定数及びそれらの圧力効果,更に熱膨張係数の温度依存性のいずれに対

しても,実験データ-の適合パラメータを導入 していないにもかかわらず,それらの定性的特
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徴をよく再現 している点が注目される｡

r X

(ZH
1
)m

Fig.5

§ 3 現象論的モデルによる結果 と議論

この節では,フォノン振動数 と弾性スティフネス定数の実験的な圧力依存性を用いて, Si

とGeのモー ドGrtineisenパラメータに対する簡単化された内挿公式を提案する｡まず最初に,

iモー ドに対するフォノン振動数の圧力微係数を知るならば,(2)式を変形することによって対

応する iモー ドGrtineisenパラメータを次の様に求めることが出来る.

BT dw乙
γ乙=- -

(,,, ,/IJ
3日㌫

次に長波長極限では,フォノン振動数 項 j=,弾性波の速度に関係 し,又 a,82は弾性定数 cjに

結びつけられる.従って, [100], [110], [111]の対称性の良い方向に対 しては,(2)式を

変形することによって次の様な長波長フォノンモー ドGrtineisenパラメータに対する表式 を得

る｡

･L(g-- 0)-守 +∑ち票 /(2∑朽 ) 冊) LL･/) _)

ここで, C)は立方晶系の弾性スティフネス定数 c ll,C.2,C44 を, A)は問題 とするj モー ド

に対する1次の係数を示す｡ Si,Geのラマンモ⊥ ド, ゾーン境界でのいくつかのモー ドのフ

ォノン振動数の圧力微係数19~21)及び長波長フォノンの弾性スティフネス定数の圧力微係数22)

から得られたモー ドGrtineisenパラメータを,TableIに示す｡ゾーン中心とゾーン境界の間の

中間領域では,最も侍単化 された次なる 1次の内挿公式 を採用 して, GrBneisenパ ラメータ
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TableI

II Si Ge L Si Ge

rTO(=rL0)

γLA[1,0,0]

γTA [1,0,0]

rLA [1,1,0]

rTAl[1,1,0]

rTA2[1,1,0]

rLA l1,1,1]

γTA [1,1,1]

1.00±0.06

1.110

0.325

1.106

0.325

-0.099

1.105

0.086

1･12±0･02 γTO

l･301 γLO

O･612 rLA

l･294 rTA

0.612 Ⅹ

0･161 γTO

1.3±0.2 0.9±0.1

(2.0) 1.2±0.2

(1.5) 0.5±0.1

- 1.3±0.3 -0.4±0.3

1.5±0.1 (2.2)

1･292 TLO(=rLA) (1･7) (1･8)

0･367 rTA -1･4±0.3 (- 1･8±0･2)

γ乙(q)を決定する｡

γも(q)- ['L(qmax.)-γi(q-0)]｣｣ 十γL(q-0)
qmax.

eilE

実際に,第 2節のFig･1及びFig･2で求められた γi(q)は, qの単調関数でほぼ近似出来るこ

とを支持 している｡この簡単化されたモー ドGrtineisenパラメータ γi(q)を用いて,(3)式に従っ

て第 2節 と同様に,第 1Br山ouinゾーン内の [100], [110], [111]方向について平均を行

なって, Grtineisen定数の温度依存性 γq)を計算するOただし,第 2節と異なってフォノン振

勤数 a,iとして払 中性子散乱による実験値23~25)を用いる｡

TableIに見られる様に,フォノン振動数の圧力依存性にっいての実験データは,いくつかのモー

ドにっいて報告されていない｡それらはSiに対するL点でのLO,LAモー ド,及びⅩ点でのLO(=

LA)モー ド,Geに対するX点でのTO,LO,TAモードである｡従って,我々はこの未知のモー ド

Grtineisen定数をパラメータとして導入し,観測されるGrtineisen定数の温度依存性を,低温での

極小 ㍍in.及び高温での一定値 rh.t.を再現する様決定することを試みる｡低温での負の熱膨張に

対してtj:,小さい振動数 と負のモー ドGrtineisenパラメータを持つ横音響モー ドの寄与が支配的で

ある｡Siに対して,60K付近で rmin.は約-0.41である｡これを再現するためには,横音響モー ド

Grheisenパラメータの間に, γTXA+,T1-- 3.3なる条件が必要となるが,これはTableI

の実験誤差の範囲内の下限値によって満足される｡一方,Geに対 しては40K付近に約 -0.10

の Tmin.があるOこれを再現するための経験的関係式は, 3rTXA+2γTLA 二 一6･2とな｡, rTA
L

の実験値-o･4±0･3を考慮に入れると未知のパラメータrTXAEj:,- 1･8±0･2と推定されるo

次に,高温での熱膨張には大きな振動数 を持っ光学モー ドの寄与が重要となってくる｡ Geで
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は高温での γr.I.は約0･75であり,これを再現するためには,未知のパラメータの間に γTXo+

γLXoニ4･0なる経験式が必要であるO-方 Siの γr.I.は約 0･45であ｡, この値の再現には

rLX.+,LL.=3･7なる優先条件っきで, rl,X.+,LB+rl:I=5･2なる経験式が必要である｡

代表的なパラメータ (Siに対 して rTXA--1･7,γTLA--1･6,γLX.-1･7,γL5-2･0,
X L

'Lk-1･5,Geに対 して, γTA--1･8,γTAニー0･4,γTX. -212,γLX.-1･8)に対する

Grtineisen定数の温度依存性 は, Si及 びGeに対 して各々 Fig.7及び Fig.8に示 され る｡

低温領域か ら室温に至るまでの広 い領域にわたって,実験値 との良い一致 を見ている｡又,

Table.1中の括弧っきのモー ドGrdneisenパラメータは, この様な手続で決定 された推定値で

ある｡

0
.
-

1

J

- 00 AArA● ●

●○ ●●● ● ●5 ▲▲▲ ● Sj

Fig.7

●●●●● A●●●Ge A

l∞ 200 300
T(fO

Fig.8

この節の終わ りに際 して,この現象論的取扱いから推察される高圧下での格子振動スペク ト

- 21)は, SiとG｡Pのラマンスペク トルへの圧カルについて考察する｡Weinsteinと Piemarlnl

効果を 135kbarまで調べ, フォノン振動数の圧力 2次微係数 d2wJdp2は非常に小さいこと

を見出した｡この事実は,(19坑 の関係 を圧力 Ap下での振動数の変化 A a,iを評価する際に用い

てよいことを示 している｡則ち,

Ap
Aw 乙 = W乙γ乙耳

但2)

この様な手続 きで求められた si及びGeの共有結合一金属結合転移圧力 (第 2節で用 いた と

同 じ実験値 )でのフォノン分散曲線 を各 々Fig.9及びFig.10の実線で示す｡ 図中の破線は,

大気圧下での中性子琴乱から得られた実験値を滑らかに結んだものであり,又,点は TableI

の実験値に対 して評価 されたものである｡このような現象論的方法で求められた高圧下でのフ

ォノン分散曲線は,節-原理から求められたものと比較 して, ゾーン境界付近でのTAフ ォノ
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共有結合性半導体の熱膨張と高圧下での
格子熱振動スペクトル

0 0.4 0.8 0.8 QA 0 0.4 0.8

Fig.9

r X

Fig.10

ンの軟化と光学フォノン振動数の大きなずれという共通の特徴を示しており,格子振動-の圧

力効果の定量的評価の上では非常に有効である｡より低い対称性と複雑な単位構造をもっジン

クブレンド型Ⅱ-†, Ⅰ-Ⅵ族半導体化合物の格子振動-の第一原理からの取組みは,定量

的評価の点ではかなりの困難を抱えているので,この現象論的モデルの適用が期待される｡
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