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　 要　　旨

　我 々 は ， Si− Ge 固溶体中の Si又 は Ge 原子 の 格子振動 を合金 の 格子定数 を持 つ Si又 は Ge

結晶の そ れ に置き換 え る と い う簡単化 し た 取扱い を提案す る。純構成要素 の 力定数 へ の 体積効

果 を考慮 し， 我 々 は ， Sio
−gGeo ．1

及 び Sio
．、　

Geo
．g 固溶体の 局 所及 びバ ン ドモ

ー ドの フ ォ ノ ン

分散曲線及 び Si　
i．．．　．

Ge
、

固溶体の 局所及 びバ ン ドモ ー ド振動数 の 原子 濃度 x 依存性 を得 る。更

に
， Sii−

。

Ge
．

固溶体の 平均 フ ォ ノ ン モ
ー ドに 関す る有効モ

ー
ド GrUneisenパ ラ メ

ー
タ γi

の

計算 か ら ， 我 々 はX 点 の TA モ ー ドGrUneisenパ ラ メ
ー

タ 綜A
と相転移圧力 P

、

の 間 に顕著 な相

関 を得 ， TA モ
ー

ドの 軟化 が S卜 Ge 固溶体の 圧 力誘起相転移 に 関係 す る こ とが わ か る 。

　§ 1　 序　論

　以 前 ， Wakabayashi達 〔1 ， 2 〕は 中性 子散乱 の 研 究 で Si　 Ge 　 固溶体 の 不純物 フ ォ ノ ン
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0、092　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0，go8

モ
ー ドを測定 した 。 それ か ら ， Lannion 〔3 〕は x ；0．09 ， 0．23 ， 0．34 ， 0．54 ， 0．65 ， 0．77 ， 0．89 及

び O．935 に対 す る Sil−
、

Ge
．

固溶体 の
一

次及 び 二 次 ラ マ ン ス ペ ク トル を得 ， そ して ，　 Shen と

Cardona 〔4 〕は赤外線吸 収 ス ペ ク トル か ら Sio
、i、
Ge

。8g
及 び Sie

．i6Geo ．s4 固溶体 の 局所及 び不

純物誘起バ ン ドモ ー ドを報告 した 。 理論的に ， Agrawal〔5 〕は ， 短 距 離的秩序性 を取扱 う五 原

子 ク ラ ス タ
ー Bethe 格子法 を用 い て ， 結晶性及 び非晶質 Si− Ge 合金の フ ォ ノ ン 状態密度 を計

算 した 。 第
一

原理 か らの 固体電子論 で Si− Ge 固溶体の 局所及 びバ ン ドモ ー ド振動数 と熱物性

を概算す る理論的研究 は報告され て い な い
。

　以 前に ， 合金 ・
固体溶体系 の 格子 力学に つ い て の 理論的研 究は ， Rb 　 K 　固溶体 に 集 中 し

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1− x 　 x

て い る 。何故な ら ， 両方 の 成分 は ア ル カ リ金 属 で そ れ らの 格子 力学は詳細 に研究 され て い る た

め で あ る 。

一 つ の 手法 は CPA で ， そ れ は無秩序合金 に お け る電子状態密度 を記述す る の に使

＊）Yoshiko　KITANI （現，日本 モ ト ロ
ーラ K ．　K ．）

＊ ＊）Hiroko　 KAGAYA 　 and 　 Toshinobu　 SOMA
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用 され る平均場の 型 の 近似 で あ る。そ し て ，質量 欠損及 び 力定数の 違 い 等 を考慮 して ，

い くつ

か の 研究 〔6 − 9 〕が報告 され ， そ して ， 種 々 の 運動量推移に対す る中性子散乱 の 断 面積 が ， 実

験値 と比較 して計算 され て い る。他の 手法 は，分子 動力学系の コ ン ピ
ー

タ ・シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン

に よ る計算 〔10 ， 11 〕で あ り， 無 作為 に選択 された溶 質原子 を含む多 くの 分子 か ら成 り立 っ て

い る 。 後者 は ， 動的構造因子 を得 る が ，
コ ン ピ ュ

ー
タ ・シ ミ ュ レ

ー
シ ョ ン の 手続 きをす る上 で

大変な労力 を必要 とす る 。

　 本研 究 で ， 我 々 は固溶体系 に 関す る格子振動 の 厳格な 記述か ら離れ て ， 固溶 体系の 熱物性 を

定量的に研究す る た め に 簡単化 され た取扱 い を提案す る

　§2　 Si −
　Ge 固溶体中の 熱振動

　Si　 Ge 固溶体は ， 全て の 範 囲 の x に つ い て置換型 固溶体 を形成 し ， 固溶体 の 結晶の 結合
　 　 1− x　　　 x

力 は単体 Si又 は Ge の それ と比較 して変化 しな い
。 最近 ， 我 々 〔12 〕は仮想結晶近似及び 擬合

金 原子 モ デル を用 い て Si
、
一

。

Ge
、

固溶体 の 電子論的取扱い を提案 し ， 状態図 〔12 〕， 状態方程

式 〔13 〕， 弾性定数 〔14 〕， 圧力下 で の 相転移 〔13 〕及 び弾性定数 へ の 圧力効果 〔14 〕を計算

した 。 固溶体の 生成熱 ， 状態図及び 体積弾性率等 の バ ル ク の 性質は再現 され ， そ し て
， 平均的

原子 ポ テ ン シ ャ ル の 考えは Sii＿
．

Ge
。
固溶体系 に適用出来 る 。 更 に

，　 Si− Ge 固溶体 の 状態方

程式 〔13 〕， 弾性定数 〔14 〕及 び圧力下 で の 相転移 〔13 〕の 様 な顕著な特微は ， Si及 び Ge の

原子擬 ポテ ン シ ャ ル に 関す る体積効果 を考慮す る こ と に よ っ て 得 られ た 。

　動力的 な取扱 い で は ， 我 々 は ， 平均的原子ポテ ン シ ャ ル の 考 えか ら直接に 仮想的擬合金原子

の 格子力学 を取 扱 えな い 。 何 故な ら ， 実際 に は構成要素 の S1又 は Ge 原子 が熱振動 し て い る た

め で あ る 。 実際 ， 溶質及 び 溶媒原子 の 格子振動 に対応 す る 局所及 びバ ン ドモ
ー ドの 振動状態が

観測 され て い る こ とは よ く知 られ て い る 。 しか し ， 置換型固溶体中の 溶質及 び溶媒原子 の 格子

位置 は決定出来ず ， 格子力学の 理 論的取扱い に は 多 くの 困難が ある 。 序論中に 述 べ た い くつ か

の 研究 〔6 − 11 〕は ， 振動 の 分岐や波数空間 に わ た っ て 個 々 の 振動 モ
ー ドか ら の 寄与 を総和す

る こ とに よ っ て 得 られ る巨視的 な熱物性 を計算す る こ とに 関 し て は ， 将 来的な課題 を抱えて い

る 。

　我 々 は次の 様 な思 い 切 っ た近似 を導入す る 。 Sii−
．

Ge
。

固溶体が形成 され る と ， 固溶体中の

Si原子 は単体 Siの とき と比較 して 体積膨張状態 に置か れ ，
　 Ge 原子 は 単体 Ge と比較 して 体積

圧縮状態 とな る 。 Si− Ge 固溶体 中の 原子 の 大 き さの 違い は小 さい の で ， 固溶体 中の Si又 は Ge

原 子 の 振動 を固溶体 の 格子定数 を持 つ 単体 Si又 は Ge 結晶中 の 原子 の 振動 と外見上 み なす 。 こ

の 様に簡単化 され た 取 扱 い の 計算結果 は ， Rb
、
＿

．
K

、
合金 の 局所及 びバ ン ドモ

ー ド振動数に 対
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し て 報告 され て い る （例えば ， 〔11 〕参照 ）が ， CPA や分子動力学 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に よ る

もの と致命的に異 っ て は い ない 。

　§5．　 局所及びバ ン ドモ ー ド振 動数

　 以前 ， 我 々 〔15 ， 16 〕は高次の 摂動論 と局所的 Heine・Abarenkov モ デル ポ テ ン シ ャ ル を用 い

て ， 単体 Sl及 び Ge 結晶の フ ォ ノ ン 分散曲線 を計算した 。 我 々 は Herman 〔17 〕の 定式化 で の

第 6 近接 まで の 力定数 を考慮 した。 Si1＿
、
Ge

、
固溶体が形成 され る と きの 単体 Si及 び Ge結晶

中の 力定数 の 変動 を， 第 1近接位置 に 関し て それ ぞれ Flg ．1 に示 す 。 更 に ，　 Sio．gGeo ．1 及 び

Sio．，Ge 。．g 固溶体 の 局所及 びバ ン ドモ
ー ドに 関 して 得 られ た フ ォ ノ ン 分散曲線 を ， Fig．2 の 破

線及 び実線で 示す 。 Fig．1 と 2 に お い て ，
　Hubbard 型の 誘電 関数 に よ る結果 が与 え られ る。何

故な ら ， 単体 Si及 び Ge 結晶 に 関 して 実験値 との 一致が最 も良 く得 られ て い るた め で あ る 〔15 〕。

　単体 Si及 び Ge に 関す る我々 の モ デル は ， フ ォ ノ ン分散 曲線や弾性定数 に適合 させ るパ ラ メ

ー
タ を含 まず ， 実験値 と の

一
致 も必 ず し も十分 で は ない 。 Zdetsisと Wang 〔18 〕は， 現象論

ー亭−
ミ
U

ミ

冒→
象、
唆、
巳

x
−一一｝胃閥騨

Fig．1

57
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Flg．3

的力定数 モ デ ル で SiとGe の フ ォ ノ ン 分散曲線 と弾性定数 の 実験値 を適合 させ る力定数 の 組 を

得 た 。 我 々 は ， Sii−
．
Ge

。
固溶体 が形成 され る ときの

我 々 自身 の 力定数の ズ レ と ZdetsisとWang 〔18 〕に よ

る単体 Si及 び Ge の 力定数 の デー
タ を結合 す る 。 こ の

様に，半現象論的 に得 ら れ た Sio．gGeo ．1及 び Sio．1Geo ．g

固溶体 の 局所及びバ ン ドモ ー ドの フ ォ ノ ン 分散曲線 を

Fig．3 に示 す 。　 Fig．3｛b｝で の 点● は ，　Shen と Cardona

〔4 〕に よ る実験値 を示す 。 Fig．2 と Fig．3 に お け る

我 々 の 数値は Shen と Cardona 〔4 〕に よ る Sio．11
−

Geo．sg
の 不純物誘起 バ ン ドと定量的 に 適合 し ，　 Fig．3

の 得 られ た 値は Sii＿
。

Ge
、
固溶体 の 格子力学の 研究 に

お い て 定量的に 重 要で あ る 。

　次 に，我 々 は Fig ，4（a ）　一（G ）で Si1−
．
Ge

．
固溶体の 局

所及 びバ ン ドモ
ー ド振 動数の 原子 濃度 x 依存性 に 関す

る 計算結果 を r ， X 及 び L 点 で代表 して示 す。　 Fig．4

で の 点○は ，
　Shen と Cardona 〔4 〕に よ る実験 値 を示

し ， 計算値 と の
一

致は 良好で あ る。 Sil−
。
Ge

、
固溶体

が形成 され る とき ， 固溶体 中の Si原 子 は単体 Si と比

較 して 膨張状態 に あ り， Ge 原子 は単体 Ge と比較 して

圧縮状態 に ある 。 Fig．4 〔a ）
一
｛e ）にお ける局所及 びバ ン

ドモ ー ド振動数の 原子 濃度 x 依存性は 弱 い が， 固溶体

中の 力定数に関する体積効果は感知 され る 。 第
一

原理

か ら得 られ る結果は， Flg．　4 の 中で の 濃度依存 性 と

レ
裂：
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同様 の 傾向がみ られ る 。 Fig ．　4（a｝
一
（c 冲 の 得 られ た値は ，　 Sii−

、

Ge
。
固溶体の 格子振動の 研究

に お い て Fig．3 と ともに定量的 に重 要 で ある。

　§4．　 モー ド Grtineisen パ ラメータと圧力誘起相転移

　モ ー ド GrUneisen パ ラ メ
ー

タ ri（g）は ，　 i モ
ー

ドの フ ォ ノ ン振動数 レ
i（g ）に 関す る体積 2 依

存性 の 目安 と な り， 次 の 様 に定義 され る 。

・
、
（9 ・一 一 d（1瑠 ）

（1）

Sil−．Ge ．
固溶体が形成 され る とき ， 固溶体中の Si原子 は単体 Siの とき と比較 して体積膨張

状態 に お かれ ， 固溶体中の Ge 原子 は単体 Gc の と きと比較 して 体積圧 縮状態 とな る 。 　 高次 の

摂 動論 と局所的 Heine・Abarenkovモ デ ル ポ テ ン シ ャ ル に基づ く第
一

原理 か ら我 々 の 取扱 い に よ

る 力定数の 9 体積依存性 を考慮す る と ， 我 々 は 局所及 び バ ン ドモ ー ドに 関 して対応 す る モ
ー ド

G ・u・… en ・・ ラメ
ー

タ fl＞（・）及 び ・％ ）を得 る ． そ し て
，　Flg．5（・ ）

一
（・｝に ，　S・

、
一

。

G ・
。

固

溶体に 関す る 局所及 びバ ン ドモ
ー ド GrUneisen パ ラ メ

ー
タ 理及 び 岬の 原子 濃度 x 依存性 に関

す る計算結果 を r ， X 及 び L 点 で 代表 し て 示 す 。
　 Fig．5 で は Hubbard 型 の 誘電 関数 を用 い た

結果 を与え ， x ； 0 ，0．5 及 び 1 で の 縦線 は 誘電関数 の 交換補正 を評価す る際 の 計算曲線 の 変

動範囲 を示す 。 Flg．5 で の 点○ ， ● ， △ ， ▲ は 単体 Si及 び Ge に対 す る 実験値 〔19 − 22 〕を

示 す 。

　従 っ て ， 我 々 は Si1−
、

Ge
、
固溶体中の 平均的 フ ォ ノ ン モ

ー
ドに 関 し て 有効 モ

ー ド GrUneisen

パ ラ メ ータ rl （g）を得 ， そ れ は 次 の様 に 与 え られ る
。

　　　　・
・
（・・一 ・・

一
・ ・撫 ・ρ・，… 鶏裨・・・ 　 　 …

た だ し
，

y
、
（9 ）一 （・

一
・ ）・？

）
（9 ）＋ … 1助（9 ） 〔3｝

で あ る 。 （2）式 で 得 られ た アi（g ）の数値結果 も又 Fig ．5 中に 一点鎖線で 示す 。 最近 ， 我々 〔13 〕

は 擬 ポ テ ン シ ャ ル に 基づ い た 電子論 を用 い て Si1＿
。

Ge
。
固溶体 の 共有結合

一
金属結合圧力 誘起

相転移 を研究 した 。 相転移圧力 Ptに 関す る 計算結果 は
， 原子濃度 x ＝ 0．55 付近 で 極大値 をと

り， そ れ か ら
，

こ の 予 言は Werner 達 〔23 〕に よ っ て 実験的 に観測 され た 。 以 前に ，
　Weinstein

〔24 〕は正 四面体的共有結合性結晶に 関す る相転移圧 力 P
、
と X 点で の γ鉱の 間の 相関関係 を提

案 し た 。我々 は ， Fig．5（b｝で の riA と我 々 の 研究 に よ る P
、 〔13 〕を Eig．6 に原 子濃度 x の 関
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数 と し て 両方表わ す 。 Fig．6 か ら， 我 々 は r畆と

Pt と の 間に 良 い 対応 が得 られ ，　TA モ
ー

ドの 軟化

が Sll＿
．

Ge
．
固溶体 の 圧 力誘起相転移に 関係す る

こ と が わ か る 。
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