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Si,Geの熱物性-の非調和効果
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要 旨

SiとGeに関する比熱 cB と線熱膨張係数aの温度依存性が,擬ポテンシャルに基づく格子

振動の方法を用いて第-原理から理論的に研究される｡調和近似におけるCBhと-ahの得 られた

鰭果は,低温部でこれ らの結晶の実験値と首尾一貫している｡高温部で,比熱-の非調和項の

寄与 cBah-cBh(1+AT)が,Trivedi達による表式を用いて計算される｡体積弾性率 BTの

温度依存性は,静的結晶エネルギー‡と加えて,格子振動の寄与を考慮することによって定量的

に得 られる.更に,線熱膨張係数-の非繭和補正が高温部で評価されるO比熱の非調和係数A

と体積弾性率 BTの温度上昇による減少は,siとGeに関して高温部で重要である.

§1.序論

siとGeの比熱 [1-11],線熱膨張係数 [12-34]等ゐ熱物性は実験的に研究 され,負

の熱膨張 を含む定量的データはよく知られ,siとGeに関して寧温以下の低温部で確立されて

いる.調和近似におけるSiとGeのこれらの熱物性Qも 現象論的申扱いを用いて理論的に研究

されている[35-39]｡調和近似において,比熱は高温部で一定値 3NkB に近づ く｡高温部に

おける比熱の増加の実験的傾向は, 3次, 4次等の項の非調和効果の寄与のためである｡Mara-

dudin達 [40]は,f.｡.｡.構造における最近按原子 を含む特定の中心力主≠ルに対 して,高温

極限での 3次と4次の項についてg)理論的表式を導出した.更に,Trivedi達 [41,42]は同様

の表式をダイヤモンド型格子に拡張し,第 2近接中心力モデルと現象論的Morseポテンシャ

ルを用いて,高温部でのダイヤモンド型縛晶の比熱に関する非調和効果を定量的に研究した｡

以前に,我々 [43,44]牢,擬ポテンシャル法と局所的Heine-Abarenkov型ポテンシャルを′用

いて,SiとGeの格子振動を第一原理から定式化 し,更に,格子振動数の体積効果 [45]を定
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量的に得た0本研究で,第-に,我々は我々の以前の取扱い[43-45]を用いて,調和近似に

おけるSiとGeの比熱と熱膨張の温度依存性 を研究する̀｡第二に,我々は比熱-の非調和の寄

与を計算するために,Trivedi達による定式 [41,42]を適用する｡第三に,我々は自由エネル

ギ二-の格子振動の寄与を考慮 して･体積弾性率の温度依存性 を得るO最後に,我々は,これ

らの共有結合性結晶の高温部での線熱膨張係数-の非調和補正を評価する｡

§2.調和近似

調和近似における定積比熱 cBhは次のように与えられるo

c12h-∑ci(q)
i,q

(1)

ここで,Ci(q)は振動数 yi(q)の対応する調和振動子の熱容量で,次 のように表わされる｡

C去(q)-
N毎 (h互(q)/kBT′)2exp(hyi(q)/kBT)

‡exp(hyi(q)/kftT)-1)2
(2)

温度･K依存するGrii.nei畠en定数 γを用いて,線熱膨張係数 αhは理論的に次のように得られる｡

｡h -cBhγ/(3BTB)

γ-∑ rも(q)Cも(q)/∑ ca(q)
もタq わーq

ri(q)-ニー
a[lnyi(q)]

a [lnJ2]

ここ で,

(3)

(4)

(5)

そして,BTとBは等温体積弾性率と結晶体積である｡(1)式と(4)式の総和は,ブ1)ルアン帯の

N個のq点全部 (実際に時,ブ.)'レァ>_･ゾーンの既約 1/48)とフォノン分散関係 項 q),モ

ー ドQriine阜senパラメータ γi(q)の6個のi一分枝に渡る｡〝i(q)とri(q)を得 るために,我

々は以前の我々の取扱い[43-45]を採用するO我々払 SiとGeに関するCAとαhの温度依

存性 をそれぞれ Fig･1と2阜こ示す｡これらの図中及び以降にお.いて,.Hubbard型遮蔽関数を

用いて計算された値が与えられ,低温部での拡大図も又示す｡誘電関数 [43]の型の違いによ

る計算値のばらっきは,yi(q)[44]に関しては小さく,ri(q)[45]に由 してはいく分感知され

る｡従って,300KでCAに対応するばらつきは約 0'.5go,a恒こ由しては5goである｡SiとGe

に関して調和近似におけるC畠とahの我々の得た結果は,室温以下で実験値 とよく-T致するo
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§5.比熱の非調和係数

調和近似で,定積比熱 C畠は高温部で3NkB.･に近づく.すなわち,

lim･C32h-3NkB
Tー 00

(6)

Trivedi達 [41,42]は,ダイヤモン ド型格子に対して,第2近接中心力相互作用で高温極限

における定額比熱ciPah-の3次と4次の項の寄与を導入したO非調和係数Aは次のように表わ

される｡

limと晶h-C畠(1+AT)
T → ∞

(7)

ここで,Aの詳細な内容は以前の研究 [41]に参照される｡我々は,実験的に非調和係数Aを
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評価する.実験的に得られた定圧比熱 cpとC12の差は,次のように得 られる.

cp-C9-9TBa2BT (8)

我々は,SiとGeに関する(CBah-cB)/cBh対 Tの得 られた結果をそれぞれFig｡3(a)と(b)に

示す｡これらの図中で,我々はCBahに関する実験値 [5,6,10]の滑らかな曲線とCか こ関する計

算値 を選択するoAの数値計算 で,我々は局所的Heine-Abarenkovポテンシャル [43]を用

いた振動数 [44]と結合力 [45]についての以前の取扱いを用いる｡Tablelに,我々は遮蔽関

数 [43]の型の違いによるA[10-4Kl1]の計算値を実験値 [5,6,10,11]と共に与える｡Tablel
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から,Aの理論値 と実験値の一致は,SiとGeについて良好である｡Fig.4で,我々は非調和

比熱cBhの温度依存性を示す｡Fig･4で,(7)式における非調和係数Aは,SiとGeについて800

Kと500K以上の高温で導入される｡
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§4.体積弾性率の温度依存性と熱膨張

調和近似において,線熱膨張係数 ahは｡hが(3)式のC畠にほぼ比例す るので,高温部でほ

ぼ一定になる｡等温体積弾性率 BTの温度依存性は,高温部で重要である.共有結合性結晶に

おける1原子当りのHelmholtzの自由エネルギーF(B,T)転 次のように与えられる｡

F(B,T)-E(B)十 F｡h(B,T) (9)

ここで,Bは絶対温度Tにおける原子体積である.擬ポテンシャルに基づく高次の摂動論の枠

組みで,E(G)は次のように与えられる[43]｡

E(a)-Ei(B)+Eo(32)+El(B)+E2(B)+Ec｡J(B) (10)

(10)式の詳細な内容は,我々の以前の研究 [43]に参照される.格子振動自由エネルギーF｡h(9,

T)は次のように与えられる｡

Fph(B,T)- kBT∑ lnt2sinhl
i,q
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十様な体積膨張に関する弾性係数と対応する等温 2次体積弾性率 BTは,歪みパラメータV に

関するHelmholtz自由エネルギ-の微係数から得 られ,次のように表わされる｡

l d2F
BT ---

32 dv2
(12)

(12)式における体積弾性率は2つの寄与を持ち, 1つには(10)式の静的結晶エネルギーEO2)
から生じ,もう1つには(ll)式の格子振動部物F｡h(32,T)からであるo前者は一様弾性変形

紘 ([46]参照 )によって計算 されるO 後者は,変形パラメータに関して規準モー ド振動数 yi

(q)の微分を含む｡本研究で,～亡我々はLeibfriedと1Judlkig[47]による近似を採用する｡我

々は,SiとGeに関してFig･5(a)Jと(b)に室温からの等温体積弾性率の差 ABT-BT(T)-BT

(T-300K)を示す｡Fig.5中の得られた結果は,室温以下で実験値 [48-51]と良く一致す

る｡
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I(･12)式における温度依存の体積弾性率BT(T)と結晶体積 B(T)を用いることにより,我々

は,準調和近似における線熱膨張係数 aqhを次のような式で得る.

aqh -car/(3BT(T)B(T)I (13)

更に,(7)式の比熱-の非調和補正を考慮して,誠々は非調和近似における線熱膨張係数 αah

を次のように評価できる｡

αah-cBahr/t3BT(T)G(T)i
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Fig.6で,我々は準調和線熱膨張係数 αqhと非調和線熱膨張 αahの温度依存性を示す｡Fig.

6で,点は実験値 [18,20,24,25,31]の滑 らかな曲線から得られる. これ らの図から,体積弾

性率の温度依存性 と比熱に関する非調和係数の両方が,SiとGeの高温部に串ける線熱膨張係

数に重要である｡
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