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Si,Geの融点-の圧力効果

Ⅰ.デバイモデル とGriineisen定数の

体積依存性

秋田大学 ･鉱山学部 ･共通講座 加賀屋弘子 ･相馬俊ぽ

(1982年 3月 4日受理 )

要 旨′ヽl■■■J■■■′■■■ヽ■.′

SiとGeのデバイワラ-因子が,高次摂動論 と局所的 Heine-Abarenkovモデル擬ポテン

シャルを使 うことで,理論的に,研究 される｡得 られた平均二乗変位の温度依存性は,デバイ

モデルに与るものと比較される｡平均二乗変位全体-のA (音響 )フォノンモー ドの寄与は,

低温部を除いて対応する0 (光学 )モー ドよりも大きく,しかも温度依存性が強い｡Aモー ド

からの相対的寄与は,高温部ではより著 しい｡リンデマンの融解-の臨界値は,平均二乗変位

の平方根の二倍 と最近按原子間距離との比として定義されているが,それは,SiとGeに対し

て,それぞれ 0.272±0.03,0.249±0.03であるということが見出される｡次に,共有結合

性結晶の融解に関するリンデマンの判定則がデバイモデルを使 うことによって定式化される｡

平均二乗変位全体に対するAモー ド,特にTA (横音響 )モー ドの寄与は,高温部で支配的で

あり,そして,融解の機構に本質的である｡高温部での横モー ドGr故neisen定数の体積依存性

を使 って,SiとGeの融点-の体積効果が, リンデマンの融解法則によって研究 される｡得 ら

れた融解曲線は,圧縮された体積の関数 として減少 し,そして, SiとGeの観測された傾向

と定性的に一致する｡

§1. 序 論-IL_L-AILTL_LTLTLJ∵=-I

結晶格子からの散乱波の強度は温度依存性が認められ,絶対温度での値から指数関数的に変

化する｡この温度依存性の指数因子は,デバイーワラ-因子 として知 られてお り,結晶中の構

成原子の平均二乗変位 と関係 している｡平均二乗変位は,非調和性と融解現象に関連する重要

な目安である｡温度が上がるにつれて平均二乗変位は大きくなり,非調和項からの自由エネル

ギー-の寄与は熱膨張を引き起こす｡高温部での平均二乗変位の増加は, リンデマンの融解法
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則1)によって固体格子の溶解をもたらす｡融点-の圧力効果は実験的に研究されており(例え

ば, 2)参照 ),定性的幌向は,全ての固体にとって一様というわけではない｡単純金属は,

固有の圧力下で融点の極大値をとるが,共有結晶の融点は圧縮下で減少する｡

固体電子論に基づいた格子振動に対する微視的理論は,単純金属の場合とは異なり,必ずし

も共有結合性結晶に関して確立されてはいない｡以前に,我々は共有結合結果に対応する擬ポ

テンシャルの2次以上の項によって,共有結合性結晶の摂動論を拡張しヲ)ダイヤモンド型結晶

に関する局所的 Heine-Abar｡nkovモデルポテンシャルを提案した3)次に,我々は,ダイヤモ

ンド型結晶の格子振動に関するモデルポテンシャルと電子遮蔽の両方の効果を,研究 した5.)我

々の取扱いは,実験上の中性子散乱のデータや弾性定数 と合わせる様なパラメータを持たなか

ったが,SiとGeに関して得 られたフォノン分散曲線は,観測データと良く一致した｡それか

ら,我々は,この取 り扱いを圧縮下での格子振動6)の計算に適用した｡本報では,我々の最近

の研究可 と平均二乗変位の計算を結合させることによって,SiとGeの融点-の圧縮効果 を

調べる｡

§2.平均二乗変位とリンデマンの融解法則

質量がMs(3- 1,2･-,n)の3番目のイオンのデバイーワラ-因子 exp(-Ws)は,調

和近似で次の様に与えられる｡

ws(a,-量 Pq豊 〔n(wi6g"･i〕 (1,

但 し･ei6g)は波動ベクトルqを持っi番目のフォノンモー ドa･i(a)に対する固有ベクトルであ

り･Qは移動運動量･又,n(a･i由))はボーズ ･アインシュタイン分布関数であるoそして総

和はブリルアンゾーンのNコのq点全部とフォノン分散関係 a,ib)の 3nコのi一分枝全体にわ

たっている｡立方結晶にとって,デバイーワラ-パラメータWsは次の様に9番 目のイオンの

全平均二乗変位<弘2>と関係づけられる｡S

2Ws-iQ2< us2>- 害 (翠 )2<u:> (2'

但し,<弘2>は熱力学的平均を示し, 吊ま入射波の波長,20は対応する散乱角である｡∫

Ml-M2-M(3- 1,2)のダイヤモンド型結晶に対して,分極因子 (Q･eiW)2を総和の

外側にそれの平均値として置き換えて,等式 1)を次の様に書き換える事が出来る｡

W=冬空 (響 )2∑
leiQg )l2

3MN＼ ス ノーも,9 a,i6g)
〔n(wi6g))+i〕
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結局,ダイヤモンド型結晶に対して,質量〟の各々のイオンの平均二乗変位は温度依存性があ

り,次の様に表わす事が出来る｡

･u2,-範 普 〔n(wiか 再 〕 (4)

そして,総和はブリルアンゾーンのNコのq点全部とフォノン分散関係 a･i(a)の 6コの分岐全

体にわたっている｡フォノン振動数と固有ベクトルを得るための我々の以前の取扱い3)-5)を使

って,我々は SiとGeにおける<㌔ >の温度依存性を計算する｡
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我々は, SiとG｡に対してそれぞれ .Fig.1(a)とも)で等武(4)を使って得られた<u2>の温

度依存性を示す｡ _Fig.1 において,垂直の縦線は誘電遮蔽関数の種々の形5)のために生ずる

計算された曲線の可変間隔を表わし, T三は大気圧下での融点を表わす.Fig.2(a)とも)にお

いて,Aモー ドと0モー ドから平均二乗変位全体に対する別々の寄与は,それぞれ SiとGeに

対 して示されている｡Figs.3(a)とb)での垂直な縦線は_Fig.1のそれと同様であり,_Fig.

3において高温部では,それが感知されない｡又, .Fig.2では縦座標の左側はAモー ドに,

右側は0モー ドに対応する｡これらの図から,Aモー ドの平均二乗変位全体に対する寄与は,

低温部を除いて大きく,高温部で支配的である｡
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デバイモデルにおいてAモー ドからの寄与のみを考慮すると,デバイ温度 ∂Dよ りも高温部

と低温部での平均二乗変位<㌔ >は,次の様に表わされる (例えば, 7)参照 )0

<弘2>=
9h2T

MkBO孟
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<㌔ >=
9h2

4MkBOD

又は,

(6)

･Fig･2での< u2>A の数値結果を使って,我々は SiとGeのデバイ温度 0,に対して,それ

ぞれ高温部で535±50K及び295±30K,低温部で720±60K及び400±40Kという値を得

た｡これらの得られたデータは,低温での比熱データに合わせた値 645K(Si)と374K(Ge)

に匹敵する(例えば,8)参照 )0

.Fig.2及び 3から,平均二乗変位-のAモー ドの寄与が低温部を除いて大きく,高温部で

は著 しい事がわかる｡特に, TAモー ドの寄与 (それらの分極が立方結晶の [100], [110]

と [111]方向の特別な伝播を除いて,必ずしも波動ベクトルと垂直ではないが )は,高温部

での平均二乗変位にとって重要である. これらの詳細は∴Fig.4(a)と(b)に示されている｡ リ
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ンデマン1)は,融解の過程が格子振動の平均二乗変位の平方根 √詔丁 が最近接原子間距離

の臨界値に達したとき起こると提案した｡彼は,この臨界値が全ての固体結晶にとって同じで

あると過程したが,いろいろな立方金属やアルカリハライ ドにおけるこの値は,実際は一定で

ない事が後に示された (例えば,9)参照 )｡我々は,(7)式によって与えられる融点の平均二

乗変位根の2倍 と最近接原子間距離Rl との比 として,融解に対するリンデマンの判定値 xm

と定義する｡すなわち,
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xm-2G7iT/Rl (7)

但 し,Rl- J言a/4,aは格子定数であるo得られた㌔ の数値は,SiとGeに対 してそれ

ぞれ 0.272±0.03,及び 0.249±0.03である｡

§3. 敵点-の圧縮効果

デバイモデルの平均二乗変位 (等式(5))とリンデマンの融解公式 (等式7))を結合させて,

我々は融点 ㌔ を次の式の様に得る｡

2

Tm-B MkBO;Ri (8)

融解時の xm を一定に保ち,デバイ温度 oDの体積依存性と最近按原子間距離 Rl∝Bl/3を考

慮 して,我々は次の様な㌔に対する微分方程式を得る｡

a(LnTm )
a(ln32)- -2γ十号

但し,γはデバイモデルにおける体積に依存する Grheisen定数である｡

γ=~
a(lnJ2)
a(LnO)_. __ a(lna,)

a(lnJ2)

(9)

(10)

微分方程式9)は,結晶体積 B｡で大気圧下での融点 Tm(12/B｡- 1)を満足することによって,

次の様に解ける｡

Tmb)_
TT1- eXp〔2Jlγb)-1/3

Tm (1) )J､Y L! J y y
dy〕 tll)

但し, y(- B/12｡)は圧縮体積下での圧縮体積比である｡同様の取 り扱いは,単純金属の融点

の研究において,以前導出され,そして応用されている(例えば, 10)参照 )0

TAモー ドの寄与が高温部での全平均二乗変位に対 して重要であるので,(10)式におけるGr-

uneisen定数はTAモー ドからの対応する寄与によって近似される｡その Grilneisen定数γは

第一原理から次の様に定義される｡

γ-∑γ(a)C(a)/∑C(a)
q 9

但し,r(i)はTAフォノン振動数 a)(a)の体積依存性の尺度を示す｡

γ (a)- -
a(lna'(a))
a(ln32)
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Si,Geの融点-の圧力効果

そして,C(dは対応する比熱関数である｡

NkB(hQ'(a)/kBT)2

ck)- i.lljeBxl,',(二言ニ還元iT)12eXP(-尤W(a)/kBT)
(14)

G伽Ieisen定数γ㈲の体積依存性を計算する際に,我々は圧縮下での格子振動6)に関する以前

の計算結果を用いた｡実際の数値計算において,我々は,等式(12)でのブリルアンゾーンの既約

1/48の部分全体にわたる積分を, [100], [110]や [111]の様に対称性の良い方向での

重みつき平均によって,荒っぽく置き換えた｡この様な簡単化された手法で,我々は, Siと

Geの両方に関して･計算上の誤差が ∬m において5%,<㌔> においては10%以下である

ことがわかる｡それゆえ,対称性の良い方向での重みつき平均での取扱いは,限定された方向

に沿っての経験的なフォノン振動数が得 られる結晶の非調和性や融解現象の研究に有効である｡

0.98 0.96 0.94 0.92 0_90

11/Sl｡ >

Fig.5 (a)

LOO 0.98 0.96 0.94 0.92 0,90

皿/n｡~~~~~>

Fig.5 (b)

我々は,TA G血 eisen定数の体積依存性を, SiとGeについて各々_Fig.5(a)とも)に示

す｡Fig.5において,二本の実線に囲まれた斜線部分tj:,異なる遮蔽関数5)のための計算さ

れた数値の変数に相当している｡Fig.5の中で体積一定下で得 られた Grhneisen定数は,問

題 とする融点近傍の高温部でほぼ一定である｡ それで,(ll)式で,.Fig.5での Gr血eisen定数

を用いて,数値積分することにより,我々は融点の体積依存性を得た｡この計算結果は, Si

とGeに関してそれぞれ.Figs.6(a)と(b)に示されている｡.Fig.6における記述法は_Fig.

5と同じである｡_Fig.6から,我々は, SiとGeの融点は結晶の体積が圧縮されるにつれ
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て下がり,そして,この定性的傾向は観測値11)と一致 しているということがわかる｡最後に圧

力スケールへの変換は, SiとGeに対して得 られた圧力下での我々の以前の圧力ー体積関係12)

をっかってなされる｡得られた融解曲線の勾配の荒っぽい概算は SiとGeに対 して -3.4±

0.1及 び -2.6±0.1oK/kb｡rであり,SiとG｡に対する実測値11)の-5.8及び -3.8oK/kb｡r

と比較される｡
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