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研究成果の概要（和文）：ダイヤモンド構造を持つ典型的半導体であるシリコンは、融解すると

一転して単純金属になると長い間考えられてきた。ところが、近年行われた計算機シミュレー

ションの結果によれば、これまでの自由電子的描像に反して、溶融シリコン中にはフェムト

秒で生成消滅を繰り返す共有結合が存在し、しかもそれが非常に多くの割合で存在すると

されている。本研究は、溶融シリコンの電子構造の詳細を解明することを目的として、溶融

シリコン（1787K）のコンプトン散乱測定を行い、価電子の運動量密度分布を求めた。第一原

理計算を用いた解析の結果、溶融シリコンの 4 個の価電子の約 30%が共有結合に寄与すること

が判明した。 
 
研究成果の概要（英文）：We have measured a Compton profile of liquid silicon with an 

electrostatic levitator and found that the Compton profile is much the same as that of solid silicon. 
Despite its metallic nature, the obtained Compton profile is largely different from that of an 
interacting free-electron gas with the same valence-electron density. Analysis of the Compton 
profile of liquid Si using Car-Parrinello Molecular Dynamics simulation shows the existence of 
covalent bonds in liquid silicon, which has been predicted by first-principles molecular dynamics 
simulation. 
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１．研究開始当初の背景 

シリコンは溶解すると金属になる。融解

に際して電気伝導度は何桁も増大し、およ

そ 1.4×104 Ohm-1cm-1まで上昇する。この

値は、アルミニウムなどの自由電子近似が

成り立つ通常の溶融金属のものとほとん

ど変わらない。また、ホール係数や熱起電

力も自由電子的値を示す。さらに、溶融シ

リコンの光電子分光スペクトルは、４個の

価電子すべてが自由電子的であるとして
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説明できるとされている。このように、共

有結合をもち典型的な半導体である結晶

シリコンは、融解すると一転して単純な金

属（等方的構造をもち価電子が自由電子と

して振る舞う）になる、そのように長い間

考えられてきた。 

このことをもとにシリコンの結晶成長を

考えてみると、ナトリウムのように金属融

体から金属結晶への結晶成長、あるいは

NaCl のように溶融塩からイオン結晶への

結晶成長とは状況が大きく異なっている

ことが分かる。ナトリウムや NaCl では、

液相と固相とでイオン配列と電子的性質

の違いはほとんどないが、シリコンでは、

それらがいわば対極にあるほど違ってい

る。均質な構造を持つ溶融金属シリコンか

ら、どのようにして典型的な共有結合を示

すダイヤモンド構造をもつ結晶が成長し

てくるのであろうか。原子（電子）レベル

でこの問題に答えることは、学術的にも実

用的にも重要である。 

近年、溶融シリコンについて第一原理動

力学シミュレーションが行われ、価電子状

態についての理論的結果が得られた。それ

によると、これまでの自由電子的描像に反

して、溶融シリコン中にはフェムト秒で生

成消滅を繰り返す共有結合が存在し、しか

もそれが非常に多くの割合で存在する。こ

のことが溶融シリコン中で実際に起きて

いるとすると、固液界面での結晶成長につ

いての描像が大きく変わり、より明確で自

然なものになる。これまでの多くの試みに

もかかわらず、共有結合の存在を直接観測

することに成功した例はない。シリコンの

融点は非常に高く（1412℃）、化学反応性

が強い溶融シリコンをいかに安定に保持

するか、また、高温試料の電子状態を直接

観測するにはどのような測定法を用いる

のが適切かといった克服すべき多くの課

題があり、これらのことが実験的研究の障

害になっていた。 

我々はこれまで、高温融体の電子状態を

観測するために、（１）試料を帯電させ、

静電場を引加して浮遊させる静電浮遊法

と（２）放射光Ｘ線を用いたコンプトン散

乱測定法を組み合わせた実験装置を設

計・製作し、SPring-8 での立ち上げを行

ってきた。前者によって、高温融体試料を

容器なしで安定に浮かすことができる。ま

た、後者により電子運動量密度分布を決定

することができる。重要なことは、高エネ

ルギーのＸ線を用いることによって、融体

試料のバルクとしての電子状態（内殻およ

び価電子状態）の全貌について調べること

ができる点である。 

 

２．研究の目的 

本研究は、溶融シリコン中に共有結合が

存在するかどうかを実験的に明らかにす

ることを目的として、静電浮遊法を用いて

真空中に浮かせたクリーンな溶融シリコ

ンに対して、SPring-8 の放射光Ｘ線を用

いたコンプトン散乱測定を行い、電子運動

量密度分布を決定し、電子運動量密度分布

を詳しく解析することによって、シリコン

の４個の価電子が自由電子的か共有結合

的かを判定した。 

 

３．研究の方法 

(1) 静電浮遊法 

我々はこれまで、放射光実験用の静電浮

遊溶解装置を開発してきた。静電浮遊法は、

帯電した試料に静電場をかけ重力と釣り合

わせることによって、試料を２枚の電極間

の任意の位置に浮遊させる手法である（図

1）。浮遊させた試料をレーザー加熱するこ

とにより溶解する。標準的な電極間距離は

約 10 mm 、試料サイズは約 2 mm である。

電極間には 10～20kV の電圧が印加される。

2 台の CCD 位置検出器を用いて試料の 3 次

元的な位置を測定する。測定した位置情報

を用いてPID 制御で電極間の電圧を調整し、

試料位置を安定化させる。試料位置を
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図１ 静電浮遊溶解装置  



 

 

±10μm 以内の精度で制御できる。温度は

二色式光温度計を用いて測定し、加熱レー

ザーの出力を PID 制御することで、試料温

度を目標温度±15K に保つことができる。 

(2) コンプトン散乱測定 

兵庫県西播磨の大型放射光 SPring-8 の

ビームライン BL08W に静電浮遊溶解装

置を設置し、高温融体のコンプトン散乱

測定を行い、電子運動量密度分布を求め

た。 
SPring-8 を用いたコンプトン散乱測定

の特徴は、116keV の高エネルギーＸ線を

用いることにより、融体のバルク状態を

観測できることと、全伝導電子の電子運

動量密度分布を観測できるので、フェル

ミ準位近傍の伝導電子だけでなく、結合

に寄与する深い準位の伝導電子の挙動を

解明できることである。これらの特長に

より、溶融シリコン中の 4 個の価電子が

自由電子的か共有結合的かを判定するこ

とができる。 
 

４．研究成果 

  固体シリコン(300K）と溶融シリコン

(1787K)のコンプトン散乱測定に成功し、電

子運動量密度分布を得た。さらに、シリコン

のコンプトンプロファイル(Compton Profile: 
CP)と比較するために、固体アルミニウム

(300K)と溶融アルミニウム（900K）のコンプ

トン散乱測定を行った。アルミニウムは、価

電子密度がシリコンに近く、3 個の価電子が

自由電子的な振る舞いを示すことが光電子

分光測定により確認されている。溶融シリコ

ンの 4 個の価電子が自由電子的であるならば、

溶融アルミニウムの CP に近い形状を持つ可

能性がある。 
 得られた溶融シリコンの CP は、溶融アル

ミニウムの CP を電子数 4 で規格化したもの

と大きく異なる形状を持ち、固体シリコンに

近い形状を持つことが判明した。一方で固体

シリコンと液体シリコンのプロファイルの

僅かな違いも観測され、0 < pz < 0.8 (a.u)では、

液体 Siのプロファイルが固体 Siよりも約 2%
大きく、0.8 < pz < 1.5 (a.u)では液体 Si のプロ

ファイルが固体 Si よりも 1～5%大きかった。

しかし、溶融 Al の CP と形状が大きく異なる

ことから、溶融シリコンの 4 個の価電子が自

由電子的であるという、これまで考えられて

きた物理的描像は、実際の価電子の挙動を正

しく反映していないと考えられる。 
 溶融シリコン中の価電子の挙動について

具体的な描像を得るために、2 種類の計算機

シミュレーション手法を用いて得られたコ

ンプトンプロファイルを解析した。１番目の

手法は、Sahara らが開発した BCC 格子モデ

ルである。これは BCC 格子上にダイヤモン

ド構造をとるように原子を配置したものを

固体シリコンの原子配列とし、BCC 格子の任

意の位置に原子が配列する構造を溶融状態

とするモデルである。このモデルを用いて、

溶融シリコンの電子状態密度を計算すると、

固体で現れるフェルミ準位の半導体ギャッ

プが消滅し、溶融シリコンが金属化する様子

を再現することができる。しかし、このモデ

ルを用いた計算では、固体 Si と溶融 Si のプ

ロファイルの相違を再現することができな

かった。 
 2 番目の手法は、Car-Parrinello らが開発し

た第 1 原理分子動力学法を用いた計算である。

この手法を用いた計算では、先ほど述べたよ

うに、溶融シリコン中にはフェムト秒で生成

消滅を繰り返す共有結合がかなりの割合で

存在する、という物理的描像が得られている。

BCC 格子モデルを用いた計算と異なり、この

モデルを用いた計算は、固体 Si と溶融 Si の
プロファイルの相違を比較的良く再現する

ことができた。 
 したがって、溶融シリコン中の価電子は、

第一分子動力学法から得られる、溶融シリコ

ン中にフェムト秒で生成消滅を繰り返す動

的な共有結合がかなりの割合で存在する、と

いう物理的描像が妥当なことを示している。

すなわち、溶融シリコン中の原子構造は、単

純な液体金属のような均質なものではなく、

共有結合的な部分と金属的な部分とに別れ

ており、微視的スケールで見ると揺らぎを持

つ構造であると考えられる。これは、近年話

題になっている溶融シリコンの液体―液体

相転移の可能性をサポートする結果である。 

 さらに、溶融シリコン中に共有結合が存在

するという事実は、シリコンの結晶成長プロ

セスを考える上で重要な手がかりを与える

と考えられる。シリコンは、固体と融体で物

性が大きく異なるため、均質な構造を持つ溶

融金属シリコンから、どのようにして典型的

な共有結合を示すダイヤモンド構造をもつ



 

 

結晶が成長してくるのか、大変興味深い問題

である。しかし、溶融シリコン中に共有結合

が存在するのであれば、結晶成長プロセスを、

よりシンプルに捉えることが可能になるで

あろう。現在のところ、液体―固体界面の原

子ダイナミクスをフェムト秒の時間分解能

で測定する実験手段は存在しないが、今後使

用可能になる自由電子レーザーなど新しい

光学的手段を用いて、固液界面における原子

ダイナミクスを観測することは、大変興味深

い課題になると考えられる。 
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