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　要　　旨

　純構成要素 Si及 び Ge の 力定数 へ の 体積効果 を用 い る以前の 取扱い で
， 我 々 は固体 電 子 論

の 第
一

原理 か ら Si − Ge 固溶体の 熱物 性 を研究す る。　Si1−
． ，

Gex 固溶体 の 定積比 熱は 濃度 x

の 単調 関数 と な り，原子 濃度 の
一

次内挿 に よ っ て ほ ぼ与 え られ る 。 Si−Ge 固溶体 の GrUne−

isen定数 と熱膨張係数 は ， 特有の 濃度依存性 を示 す。　 GrUneisen 定数 の 高温 部 で の ほ ぼ一定

の 値 と低温部で の負 の 最小値 は ， 原子濃度 x の 単調 関数で はな く， そ れぞ れ x ＝ 0．7 近傍で 最

大値及 び x ＝ 0．2 近傍 で 最小値 をと る 。 更 に ， 低温部 と高温 部の 線熱膨張係数は，原子濃度 齟

の 直線近似か らは大 き くず れ る 。

　 §1． 序　　論

　正 四 面体共有結合性結晶の 比熱 ，　GrUneisen定数 ， 熱膨 張係数等 の 熱物性は 実験的に 研究 さ

れ （例 え ば ，　〔1 − 4 〕参照 ）， そ し て ， 低温 部で の 負 の 熱膨張は ， こ れ ら結晶の 圧力下 で の

横音響 フ ォ ノ ン モ ー ドの 軟化 と密接 に関連す る （例 えば，　 〔5
− 7 〕参照 ）。 Si− （｝e 固溶体

系 の 実験 値に 関 して ，　 Gauster〔8 〕は ， 試料の 一
部 をパ ル ス 加熱する こ と に よ る慣性熱弾性

応 力 の 実験か ら直接的に Sio
．sGeo ．2 固溶体 の GrUneisen定数を決定 した 。 以前に ， 我 々 は 仮

想結晶近似 と擬合金 原子 モ デ ル を用い て Si − Ge 固溶 体の 電子論 を提案 し ， そ し て ，
　 Si と Ge

の 原子 擬 ポ テ ン シ ャ ル へ の 体積効果 を考慮す る こ とで ， Si − Ge 固溶体の 静的及 びバ ル ク の 性

質 を計算 した 〔9 − 11〕。 最近 ， 我 々 〔12〕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 もつ 単体 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 した 。 純 構成要素の 力定数 へ の 体積効果 を考慮 し ， 我 々 は ， Si　o．g、
Geo．og 及 び Sio．11

Ge
。．8g 固溶体 に対す る局所及 びバ ン ドモ

ー ドの フ ォ ノ ン 分散曲線と 局所及 び バ ン ドモ ー ド振動
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数 の 原子me度　x 依存性及び Sii−
．
Gell固溶体 の モ

ー
ド Gr琶neisen パ ラ メ

ー
タ を得た。本研究で

，

我 々 は熱物性の 計算 に我 々 の 取扱 い 〔12〕を適用 し， Si− （｝e 固溶体に 関 して 得 られ た結果 を

報告す る。

　§2．定 式 化

　局所又 は バ ン ドモ
ー

ドに関す る i モ
ー ド振動数 μ11）（q ）及 び ン12）（q ）〔12〕を用い て ， 我々 は

Si− Ge 固溶体 の 格子 振動項か らの エ ネ ル ギー
寄与 U を次 の様 に表わ す 。

　　　U ＝ （1 − x ）U
（’）

＋ x ・U（2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1｝

こ こ で ，
o
「（1）

とび
2）

は 局所又 は バ ン ドモ
ー ドか ら の 寄与で あ り， 次 の 様 に 表わ され る 。

　　　
画

§，
蜘 娠 ・

（詩灯
．1｝　 　 　 …

等 式 〔2）中の 添字 プは ， 以 下 にお い て ，
Si に 関 して は 1 ，

　 Ge に 関 し て は 2 をと る 。 等式 （1｝と

〔2｝を用い て ， Si − （｝e固溶体の 定積格子比熱 Cg　s 線熱膨張係数 α 及 び平均 の Grtineisen定数

ゴは次の 様 に与 え られ る 。

　　　C2 ＝ （1 − x ）C
（1）

＋ x ・C 〔2）
，　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3｝

・’」）
一

聯 黯 1舮
・ 　 　 ・4・

　　　α ＝ C2 ・ ブノ（3BT　2 ），　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5｝

　　　广 ｛（・− x ）コ
’（1）

・
（’）

＋ 初
（2’

・
 

｝／C2 、　 　 　 　 　 　 〔6）

胆 翠
’
（の

刑 （（ん ・舮）
（q ）／KT ）

2

、

ん ・野

　　　♂
・1丿）

（9）／κ T − 1 ）
2

）
（9’／KT

　 …

こ れ ら等式中 ， rl？
’
）
（q ），　 Br 及 び 2 は，そ れ ぞれ モ

ー
ド GrUneisenパ ラ メ

ー
タ ， 等温体積弾性

率及 び結晶体積 で あ る 。

§3．数値計算結果 と議論

ン1丿）
（q ）と rE？

’
）
（q ）を得る た め に，我 々 は我 々 の 以前 の 取扱い 〔12〕を採用す る 。 等式（4）と
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（7冲 の 総和は ， ブ リル ァ ン
・ゾー

ン の N コ の q 点の 全 て （実際に は ，ブ リル ァ ン ・ゾー
ン の 既

約 1／48 の 部分 ）と フ ォ ノ ン 分散関係 ，SY）（q ）の 6 コ の i 分枝全体に わ た っ て い る 。 最初 に ，

我 々 は ， Si
， Sio．8GeQ ．2 ，　 Sio

．sGeo ．5 ， Sio．3 （｝eo
，7 及び Ge に 関 して Fig．1 に等式（3｝と（4）

を用 い た c2 の 温度 依存性 を示す 。　 Fig．

1 で
， Hubbard 型 遮蔽関数 を用 い た計

算値が以後 も示 され ， そ し て
， 低温部で

の C2 の 拡大図 も又示 され る 。 誘電遮蔽

関数 の 異な る 型の た め に生ずる計算値 の

変動範囲は ， 低温 部で 幾分 大 き くな り ，

50K と 100K で ， そ れ ぞ れ Si に対 して

は ， 12 ％ と 2 ％ ，
Ge に 関 し て は ， 3 ％

と 1 ％程度 とな る。

　 Fig．1 中の 単体 Si及 び Ge に対 す る

点は 実験値 〔1〕を示 す。 こ れ ら の 実験

↑
ρ

ぎ
b
石

ξ
⊇

8

T”02KJ −一一ウ

Fig．　 1

値 〔1〕は 淀 圧 比熱らで あ る ・
・
詰

c
。

の 問の 違い は ・ 纖 的 に次 の 撒 評価 され る 〔・〕。

c
，
　
一
’
c2 − 9T2 　a2 　BT （8｝

差 Cpu− C2 は 低温部 で は無視出来 ，　 S　iと（｝e に 関 し て ， 500K で 0．3 ％と 0．8 ％の 小 さな寄与

とな る 。 低温 部で C2 は T が OK に近づ くに つ れ て 零に な り， 高温部で は 3NK に近づ く。 理論

的 に は ，
Ludwig　〔13 〕と Maradudin 達 〔14 〕は ，　Helmholtz の 自由エ ネル ギ

ー
へ の 3 次 と

4 次の 非調和項 の 寄与 を導出 した 。そ し て ，　 Trivedi達 〔15〕は ， 第 二 近接近傍 まで の 原子間

の 中心 力 を考慮 し ， 高温極限で Cg／3NK ・＝ 1 ＋ AT に よ っ て 定義 され る Si とGe の 非調和係

ta　A を評価 した 。　 C2 へ の そ れ ら の 寄与は
，　 S　iと Ge に 関 して 500K で 3％ と 3．5 ％程度 に と

ど ま り， 定量的に重要 で は な い 。

　Fig ．1 か ら ， 我 々 は ，単体 Si と Ge に関す る比熱 の 計算結果が 実験値 〔1〕と良 く一
致す

る こ とが わ か る 。 更に ， 我 々 は ， Fig ．2 （a ）と  中それ ぞ れ に 代表的 な温度 50．K と 500K で の

Sii−
．

− Ge
．
固溶体の C2 の 原子 濃度 m 依存性 を示 す 。　 Fig．2 か ら ， 我々 は ，　 Si1−

‘c
（｝ex 合金

の 比熱 が濃度 X の 関数 と し て 単調 で あ り， 原子濃度 の一次内挿に よ っ て 近似的 に与 え られ る こ

とがわか る 。

　第二 に ，我 々 は ， Fig。3 に Si ，　 Si
。．s　Geo．2　，　 Si　o．5Gee ．5 ， Sio．3Geo ．7 及 び Ge に 関する

r の 温度依存性 を示す 。 誘電関数 の 選 択は， Fig ．3 中 の Grtineisen定数 の 計算値 に ， ± 0．05
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の 変動幅 をもた らす 。 Si　o．8

Geo．2 合金 に関す る計算結果

と実験値 〔8 〕と の
一

致は か

な り良い
。 そ して ， 我 々 は ， Fig ．

4 （a），   及 び （c）　｝C それ ぞ れ

Sii−
．
Ge

．
固溶体 に 関して 50

K と 500K で の r 及び低温部

で の 負 の 最小値 r　 の 濃度 es
　 　 　 　 　 　 　 加 る7し

依存性 を示す 。 Fig ．4 か ら ，

我 々 は ， Si1
曜
G％ 固溶体 の

500K で の γ と低温 部で の r
皿
　id

が x

＝ 0．7 付近 で最大値及 び x ＝ 0．2 付

近 で 最小値 を と る こ と に 注 目す る。

そ して ， 50K で の r はue度　x の 単調

関数 とな る が ， 純構成要素の 間の 一

次内挿 に はな らな い
。

　第三 ｝こ ，　我 々 は ，　Fig ．5 ｝こ Si ，

　

　
5
　

　

　
　

　
　

　

　　
4
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￥
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Sio
．sGe 。．， ，　 Sio

．sGeo ．5 ，　Sio
．3Geo ．7 及び （｝e に関 し て 等 式（5）か ら得た α の 温度依存性 を示

す が ， そ こ で は ， 低温部 で の α の 拡大図 も又示 され る。高温部 で の α は ほ ぼ 一定で ， 低温 部で

は ， 原子 が量 子的振動子 と して 取扱わ れ る た め ，
T が OK に近 づ くに つ れ て α も零に近 づ く。
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一
般に ， BT と 9 は温 度の 弱 い 関数 とな り ，

α の 値 は低温部 を 除い て Cg の 値 に ほ ぼ 比

例 す る 。 Si − Ge 固溶体に 関す る BT の 計

算結果 〔9〕は ， 既 に我 々 自身 に よ っ て 得

られ て い る 。 Fig．5 中 の 単体 Si に対す る

点○ ，
△

，   及 び Ge に 対 す る▲ ， ● ， 口 ，

■ は実験値 〔2 − 4 〕を示 す 。 50K と500

K の α 及び Sii一
即

G
％ 固溶体 の 低温部で の

負 の 最小値 α
＿

の 原子 濃度 ・・ 依存 性 は ，

Fig ．6 （a）， （b）及 び （c）に それ ぞれ与 えられ

6
　

　

　

　
　

4
　

　

　

　

2

↑
〔
T

さ
9）
d

o

　 　 　 　 　 　 　 0 　　　　　9

　 　 　 　 　 ロ　　
9

　　　　　 x・07 　　 旦
　 　 　 　 0　　　　　　　　　　　．層ノ・”
　 　 　 　 　 　 　　ノ 　　　　　コ−．Tー＋’　
　 　 　

o

　　　　　　　　　　　　，一一〆一

　　　
゜

、．ノ ン／ x
三9夕一・一一・一’

　　　死／ 　．！ ／
’
　 亀

　 ：死
／

／

・／ 　x・oo2

、〆宏 逃δ∴ 2 ・

幽 会　　　一。、
，．。．si

；

e

x・07x
・O，2

o 「 2　　　　 ヨ　　　　 ぐ

T（ゆ
2K

♪
一

→

Fig．5

　 　 　 o　　　 　 o，5
− −

　 　 　 　 　 　 5

o

↑
一
・1T

・50K

ヂ −o，2
彰
9 −e．sd

　 −04

　
−e う

　 ・畠，

° 2 α

隻湾
6Q

  ・

Fig．6 （a）

T

6
　

　

　

5
　

　

　

4

↑
（

丁

乂
Ψ
9｝
d

o

T・500K

3i

・9］ ° 2 °

迄増
゜’e

【e・；

↑…

蒋
tk’° 26

．03

Fig．6 （b）

【Si］
x − →

Fig．6 （c ）

t6t，

る。 Fig ．6 か ら
， 我 々 は 50K と 500K で の α と α

mn
は x の 関数 と して 単調 で な く， 原子 濃度

の一
次内挿か ら も大 き くず れ る こ とがわ か る 。

　最後に
， 我 々 は

， Sil−
．
Ge

．
固溶体 の 比熱 　Gri）neisen ．定数 ， 熱膨張 係数を理 論的に計算 し

た 。 GrUneisen定数 と線熱膨張係数 の 得られ た結果 は ， 比熱に対 す る もの とは異 な る特有 の 原

子濃度依存性 を示 し
， Si − Ge 系 の 熱物性 の 定量 的評価 の 目安 と し て 重要 で あ る 。
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