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要 旨

siとGeのバルク物性に対する格子振動の寄与が高次の摂動論を用いる動力学的取扱いで研

究される｡格子振動項からの内部エネルギー,Helmholtz自由エネルギー,熱的圧力及び弾性

定数の温度依存性が,定量的に得られる｡

§1.序 論

siやGeのような共有結合性結晶の非調和効果の影響は実験的に報告され,得られた熱応力

〔1〕及び弾性定数の温度依存性の減少 〔2-5〕は,単純金属と比較すると小さい｡(例え

ば,アルカリ金属に対しては 〔6,7〕参照 )｡従って,我々 〔8-10〕は,静的結晶エネ

ルギーのみを考慮することによって,SiとGeのバルク物性すなわち凝集エネルギー,状態方

程式及び弾性定数を得た｡本研究では,我々は,バルク物性値-の格子振動の寄与を第一原理

から擬ポテンシャル法に基づく動力学的取扱いによって研究する｡

§2.定式化

擬ポテンシャルに基づく高次の摂動論の枠組みで,共有結合性結晶における1原子当りの

Helmholtz自由エネルギーF(B,T)は,次のように与えられる｡

F(B･T)-E(B)+Fph(B･T) (1)

ここで,Bは絶対温度Tでの1原子当りの体積である｡1原子当りの結晶エネルギーE(B)

は,静電エネルギーEi,自由電子エネルギーEo.,擬ポテンシャルの1次の項El,2次の項
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E2及び高次の摂動項Ec｡Vから成り,次のように与えられる 〔8〕0

E(B)-Ei(a)+Eo(B)+El(a)+E2(B)+Ec｡Ⅴ(B)

調和近似で,格子振動の自由エネルギーFph(B,̀T)は次のように与えられるo

Fph(BIT)=kT∑ ln(2sinh〔
i,q

hyL(q)

2kT
〕)

(2)

(3)

ここで,総和はブリルアン帯内の波動ベクトルqとモー ド分枝を示す添数 iに対して取られ

る｡波動ベクトルqと振動数 リL(q)の基準振動モー ドは,次の行列式を解 くことによって得

られる｡

lIDαP(q)-Mya(q)2∂α,pH -o (4)

ここで,モデルの詳細と表示法は,以前の研究 〔11〕と同様である｡

圧力は,原子体積に関する自由エネルギーの1回微分から得られ,次のように表わされる｡

p-- % ･pph

ここで,㌔hは格子振動の項からの寄与で･次のように与えられるo

pph- aaF;h

-去莞 hvL(q'{三 十 ehyi(q)/kT- 1
)γ乙(q)

(5)

(6)

ここで, γi(q)は振動数 vi(q)の体積依存性の尺度で,いわゆるモー ドGrGneisen,巧 メー

タであり,次のように与えられる｡

γ乙(q)-
d〔ln〃i(q)〕
d〔ln･(β)〕

熱応力 ptは絶対零度での対応する圧力との差で定義され･次のよ.うに与えられるo

Pt-Pph(T)-Pph(T=0)
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2次のBrugger弾性定数は次のように与えられる｡

ci,k∠-去 (
82F

∂7ij∂符ki)甲り =0
(9)

Voigtの省略法がBrugger弾性定数を表わすのに用いられ,すなわち,CijkZ-CJPとなるo

ここで,ij とJの省略法は11-1,22-2,33-3,23-4,31-5及び12-6で関連づ

けられる.Fuchs〔12〕は,3種の変形パ ラメータ:V, γ1及びelを用いた｡等温の2次

の弾性定数B-(Cll+2C12)/3･C44及びC′- (Cll-C12)/2は,-様な体積膨張
と1つの面での努断変形及び一定の断面積を持つ膨張と収縮にそれぞれ対応し,これらはHelm-

holtzの自由エネルギーの微係数と関連し, 次のように表わされる｡

B-去誓

l d2F

c44=盃蒜 云

C/=
1 d2F

4B dE12

及び

(10)

(ll)

(12)

平衡状態,すなわち,(5)から得られた零圧力条件は熱膨張をもたらし,線熱膨張係数 αは

次のように与えられる｡

CJ2γ
α=
3BB

(13)

ここで,CBと再ま定積比熱とGraneisen定数であり,内部振動エネルギーUphtモードGrun一･

eisenパラメータ γ乙(q)を用いて次のように与えられるO

Uph-∑h小 q)乙Iq
aUph

CJ2=-aT

e朽(q)/kT-1
Nkthyi(q)/kT12

{q tehya(q)/kT- 112

ehya(q)/kT
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r-∑ γi(q)
も,q

及び

NkthvL(q)/kT)2

te朽 rq)/kT-1)2
e朽 (q)/kT/cB (16)

§5.静的結晶エネルギーによる寄与

擬ポテンシャルとしては,局所的Heine-Abarenkov型モデルポテンシャル 〔8〕が用いら

れ,フーリエ空間では次式で与えられる｡

V(q)ニー詳 {(1+a,cos(q･RM ,- a

sin(q･RM )

q･RM
) (17)

又,誘電関数 e(q)-の交換補正f(q)に対しては次なる5つの近似を用いる｡最初に,Hub-

bard近似 〔13〕では次式で与えられる｡

2

f(q)-
2(q2+kF2+ks2)

(18)

ここで,ks2としては,Sham 〔14〕による日 )ks2-2kF/打の形と相関エネルギーに対

するNozi占res-pines〔15〕による内挿式を用いて,電子気体の圧縮率の和公式 〔16〕を満

足するようにした日i)ks2- kF2(2/(1+0･0155打/kF)- 1)の2つの形を用いるo次に,

Kleinman〔17〕 -Langreth〔18〕近似ではf(q)は次式で与えられる｡

i(q)-
4(q2+ kF2+ ks2) 4(kF2+ ks2)

(19)

Hubbard近似と同様に(19)式でのks2としては日ii)ks2-2kF/打と(J'V)ks2- kF2(2/

(1+0･015576/kF )-1)の2つの形を用いるo最後に,Vashishta-Singwi〔19〕近似で

はf(q)は次式で与えられる｡

f(q)-Ail-exp(-B(q/kF)2日 (20)

ここで,パラメータAとBは電子密度に依存 し, (20)式の形を以後 (Ⅴ)で表示する｡

擬ポテンシャル中のパラメータRM,u及び大気圧下 (結晶体積Bo)･絶体零度での静的結

晶エネルギーE(no)と次式で与えられる静的体積弾性率Bsの計算結果は,Si･Geの各々に
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ついてTablelにまとめられる｡

Table1

Si

RM(a･u･)

u

E(Ryd.)

(i) (ii)

1.137 1.138

-0.3337 -0.3344

-7.903 -7.894

Bs(1012dyn･cm-2) o･852 0･83'

Ge

㌔ (a･u･)

u

E(Ryd.)

1.237 1.235

-0.4836 -0.4812

-7.865 -7.859

Bs(1012dyn･cm-2) o･728 0･717

1d2E(B)
Bs=盲

又,対応する静的圧力Psは次式で与えられるO

Ps= -
∂E(B)

∂β
Iβ=β｡

言r顎:柄

(iii) (iv)

1.122 1.118

-0.3083 -0.3022

-7.986 -7.972

0.810 0.774

1.209 1.200

-0.4463 -0.4350

-7.950 -7.941

0.7104 0.661

実験値

(Ⅴ)

1.099

-0.2691

_8.001 -7.920〔20】

0.723 0.978t21]

1.172

-0.3946

-7.973 -7.912[20]

0.615 0.750[21]

(21)

(22)

(22)式から得られる状態方程式,すなわち,Ps-B関係はSi及び鎚 に対してFig･1(a)及び

0 20

Fig.1(a)

40 60 80 100

P(kbqr)→
0 20

Fig.1(也)

-436-

40 60 80 100

P(kbor)→



Si,Geのバルク物性-の熱振動の寄与

(b匿示されるo図中の実線は計算結果を示 し･エラーバーは誘電関数e(q)-の交換補正f(q)

への5近似 (i)-(V)による計算結果の変動幅を示すo又,破線はBridgeman〔22〕,1点

鎖線はVaidya-Kennedy〔23〕,点○及び●はSenoo達 〔24〕による実験値を示す｡

§4.熱振動の影響の定量的結果

フォノン振動数 yi(q)を得るために,我々は高次の摂動論と局所Heine-Abarenkov型匪ポ

テンシャルを用いる以前の取扱い〔11〕を採用するo数値計算上,我々はSiとGeの原子体積

の温度変化に関して実験値 〔25〕を用いたo第-に,我々は, (14)式を用いて内部振動エネ

ルギーUphの温度依存性をFig･2(a)及び(b)に示 し,又･ (3)式を用いて振動自由エネルギー

FphをSiとGeに関してそれぞれFig･3(a)及び(b匿示すoFig.3中で,Fig.1と同様にエラ

5 )0 .L5 Tn

T(102K)→
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2
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^

t
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･O
t)q
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n
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-バ ーは,先に述べた誘電遮蔽関数の違いによる計算曲線の変動幅である.Fig.2中で,こ

れに相当するものは′トさく,図示できるほどではない｡融点 Tmで,Uphは,Siに関しては(2)

式の静的結晶エネルギーE(B)の約0･4%にとどまり,Geに関しては約0･3%で･Fphはそれ

ぞれSiに関してはE(B)の0.6%,Geに関しては0.5%にとどまるO

次に,我々は (8)式を用いて熱応力Ptの温度依存性を,SiとGe常 関してFig･4(a)及び

(b匿示す｡ここで,Ptに関して得られた結果は,誘電関数の選択に敏感であるO室温で,Pt

5

0
5

↑

(
L
D

q

W

h

Sj

0 5 LO t5 Tm

Fig.4(a)

5

0

↑
(

L
D
q
n

打

0 5 10 ㌦

T(102K)→ Fig･4(b)
T(102K)→

はSiに関しては約 0.7kbar,Geに関しては約 1.4kbarに留まり,単純金属､(例えば,Na〔6〕

に関しては3kbar)と比較してかなり小さい｡融点Tmで,PtはSiとGeの両方について約

13.5kbarに達する｡熱応力の影響は,共有結合性結晶に関して顧著ではないが,相転移の温

度依存性と混晶の状態図の詳細には重要である｡

第三に, (10)-(12)式の弾性率には2つの寄与があり, 1つは (2)式の静的結晶エネル

ギーから生 じ,もう1つは (3)式の格子振動部分Fph(B･T)から生 じるo前者は一様変形

法 (例えば,〔10〕参照 )から計算される｡後者は変形パラメータに関する基準モー ド振動数

yL(q)の微分を含み,これらの計算は第-原理から複雑になる｡本研究では,我々は Leib-

friedとLudwig〔26〕の近似を採用し,そこでは全ての基準モー ド振動数は振動数分布関数の

第2次モーメントの平方根によって置き換えられる｡この第2次モーメントはダイナミカル行

列DaP(q)の跡をとり,波動ベクトルについて平均を取ることによって得られるOそして,格

子振動からの寄与は,Fuchの変形パ ラメータに関する第2次モーメントの微分から得られる｡

我々は,SiとGeに対 してそれぞれFig･5(a)及び(b匿 B,C44,C′に関して結晶エネルギー

部分Ccryst-の格子振動部分Cphの相対的寄与を示すoFig･5から･我々は,格子振動項か

らの弾性定数-の寄与は,高温部を除いて比較的小さいことがわかる｡最後に,我々は,Siと
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Geに関してFig･6(a)と(b)に室温からの等温弾性定数の差 Aci-C乙(T)-C乙(T-293K)

を示す｡Fig.6で得られた結果は,実験値 〔2-5〕と定性的によく一致する.結果的に,共

有盾合性結晶に関する弾性定数の温度依存性は,原子体積の温度依存性すなわち熱膨張を考慮

することによって静的結晶エネルギーからの寄与のために主にもたらされる｡

終わりにあたって,我々は,固体電子論の立場からSiとGeに関して,自由エネルギー,圧

力及び弾性定数の温度依存性のバルク物性-の格子振動の寄与を得た｡格子振動の寄与は,こ

れらの結晶の比熱や熱膨張 〔27〕-は本質的であるが,バルク物性に対 しては小さい｡本数値

計算は,東北大学大型計算機センターACOS-6SIOOOシステムで行なわれた｡
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