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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っ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-の体積効

果を考慮し,我々は,Sio.9Geo,1及び Sio.1 Geo,9 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S上 XGex固溶体ゐ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,Si1-XGex固溶体の平均フォノンモー ドに関する有効モー ドGrdneisenパラメータγiの

計算から,我々はX点のTAモー ドGrheisenパラメータγTXA と相転移 圧 力 Ptの間に顕著な相

関を得,TAモー ドの軟化がSi-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Sio.092Geo.908固溶体の不純物フォノン

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0･935に対するS工 ⅩGex固溶体の一次及び二次ラマンスペクト′レを得,そして,Shen と

cardona〔4〕は赤外線吸収スペクトルからSio.llGeo.89及びSio.16Geo.84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S卜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S卜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tj:･RblpxKx固溶体に集中し

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
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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,莱

験値と比較 して計算されているo他の手法は,分子動力学系のコンビ一夕･シミュレ-シ3_ン

による計算〔10,11〕であり,無作為に選択され年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

Sil-XGex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

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Si1-XGex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-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

Ge固溶体系に適用出来る｡更に,Si-Ge固溶体の状態方原子ポテンシャルの考えはSil_Ⅹ Ⅹ

程式〔13〕,弾性定数 〔14〕及び圧力下での相転移〔13〕の様な顕著な特徴は,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Si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-ll〕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oSil_ⅩGex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トⅩKx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

ものと致命的に臭ってはいない｡

§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Si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oSi卜 XGex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Fig･1に示すo更に,Si｡.9Ge｡.1及び

sio.1Geo.9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o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〕o

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〕払 現象論
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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,Si卜ⅩGex固溶体が形成されるときの

我々自身のカ定数のズレと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Si｡.9Ge｡.1及びSi｡.1Ge｡,9

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Ca=rdona

〔4〕による実験値を示すoFig･2とFig･3における

我々の数値は ShenとCardona〔4〕によるSi｡.ll

Geo.89 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Si卜XGex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(aH c)でSil_XGex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Il,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_xGex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ト (C)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-原理

から得 られる結果は,Fig･4の中での濃度依存性 と
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同様の傾向がみられる｡flig･4(aト (C仲 の得られた値は, Sil_ⅩGex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GrLineisenパラメータと圧力誘起相転移

モー ドGruneisenパラメータγi(q)は,iモー ドのフォノン振動数 yi(q)に関する体積B依

存性の目安となり,次の様に定義される｡

Ti(q)- -

d(ln.リi(q))
d(lnJ2)

(1)

SilーXGex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Ge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

るカ定数のB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

Grdneisenパ ラメータ[(il)(q)及び γi2)(q)を得る｡そして,Fig･5(aト(d)紘,Sil_ⅩGex固

溶体に関する局所及びバンドモー ドGruneisenパラメータだ及び だ の原子濃度 x依存性に関

する計算結果をIl,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.Fig･5での点○,a,△,▲ 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Sil_XGex固溶体中の平均的フォノンモー ドに関して有効モー ドGrtineisen

パラメータγi(q)を得,それは次の様に与えられるo

ri(q)-(1-x)
y(il)(q)リi(q)ri(1,'q'･x% T'?(q,

yi(q)-(1-x)〟(il)(q)+Ⅹ･ リミ2)(q)

ただし,

(2)

(3)

である｡(2)式で得られたγi(q)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SilーⅩGex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に関する計算結果払 原子濃度 x-o･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PtとX点でのγTXAの間の相関関係を提

案 した｡我々は,Fig･5(b)でのγ;Aと我々の研究によるPt〔13〕をFig･6に原子濃度 xの関
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Fig.5

数 として両方表わす.Fig･6から,我々はriAと

ptとの間に良い対応が得 られ,TAモー ドの軟化

がSi1_XGex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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