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要 旨

純構成要素 Si及びGeの力定数-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S卜 Ge固溶体の熱物性を研究するo Siト xGex固溶体の定額比熱は濃度 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 Gr立ne-

isen定数と熱膨張係数は,特有の濃度依存性を示す｡ GrBneiseh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∬の単調関数ではなく,それぞれ ∬-0.7近傍で最

大値及び∬-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∬

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, Griineisen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 )0 Si-Ge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Si｡.8Ge｡.2固溶体の Grheisen定数を決定したO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-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-の体積効果を考慮し,我々は,Sio.91Ge｡.｡9及びSi｡.ll

位eo.89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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数の原子濃度∬依存性及びSiト β㌔ 固溶体のモー ドG血 eisenパラメータを得た｡本研究で,

我々は熱物性?計算に我々の取扱い 〔12〕を適用し, Si-Ge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 〃…1)(q)及び y;2)(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｡

N- (1-a)U(1)十.r･U(2)

ここで,U(1)とU(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.

U'j'-辱 1hyL('''(q,辛 (ehyL()')(1)/KT-1

(1)

(2)

等式(2)中の添字J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-Ge固溶体の定積格子比熱CB･･ 線熱膨張係数α及び平均の Grdneisen定数

Jは次の様に与えられる｡

cB- (1-3)C(1)+x･C(2),

NK(hyb()I)(q)/KT)2
cb-)= ∑ ehyEj)(q)/KT

言9 (ehyL()')(g)/KT-1)2

α-CB･j/(3BTB),

ノ･三 七(ト x)j(1)C(1)+x ･j(2)C(2)I/CB 1

j(''C(j'- ≡,Lf1')(q)
i,管

NK(kv!j)(q)/KT)2

(ehy!j'(q'/KT-1)2
ehリbOL)(9)/KT

(3)

(4)

(7)

これら等式中,γL(j'(q),BT及び釧j:,それぞれモー ド GrGneisenパラメータ,等温体積弾性

率及び結晶体積である｡

§5.数値計算結果と議論

･L())(q)とrL9''(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)中の総和は,ブリルアン･ゾーンのNコのq点の全て(実際には,ブリルアン･ゾーンの既

約 1/48の部分 )とフォノン分散関係 yLP)(q)の6コのi分枝全体にわたっている.最初に,

我々払 Si,Si｡.8Ge｡.2,Si｡.5Ge｡.5,

を用いたCBの温度依存性を示すoFig･

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

の㌔ の拡大図も又示されるo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｡

Figl1中の単体 Si及びGeに対する

Sio.3Geo.7及びGeに関してFig.1に等式(3)と(4)

千

-

(
1,¥
l
･afO
u"
)U
u

Fig. 1

点は実験値 〔1〕を示す｡これらの実験

値 〔1〕は,定圧比熱㌔であるo C と㌔ の間の違いは,経験的に次の様に評価される〔1〕oP

cp-C9- 9TBa2BT (8)

差Cp-CBは低温部では無視出来, SiとGeに関して,500Kで0･30/Oと0･8%の小さな寄与
となるo 低温部でCB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o 理論

的には, Ludwig 〔13〕とMaradudin達 〔14〕tj:, Helmholtzの自由エネルギー-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CB/3NK- 1十ATによって定義されるSiとGeの非調和係

数Aを評価 したoC9-のそれらの寄与は, Siと伽 に関して500Kで30/Oと3･50/o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(b)中それぞれに代表的な温度50Kと500Kでの

Sil_x-GeX固溶体のCBの原子濃度∬依存性を示すoFig･2から,我々は,Si1-xGex合金

の比熱が濃度∬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｡.8Ge｡.2,Si｡｡5Ge｡.5,.Si｡.3Ge｡.7及びGeに関する

γ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oSi｡.8

位eo.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),(b)及び(C)にそれぞれ

Siト∬GeJ固溶体に関して50

Kと500Kでのγ及び低温部

での負の最小値 T,ninの濃度x

依存性を示す.Fig.4から,

我々臥 SiトxGex固溶体の

500Kでのγと低温部でのrm.inがx

-0.7付近で最大値及び∬- 0.2付

近で最小値をとることに注目する｡

そして,50Kでのγは濃度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｡

第三に,我々は,Fig.5にSi,
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Sio.8Geo.2,Sio.5Geo.5, Sio｡3Geo.7及びGeに関して等式(5)から得た｡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

払 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aも零に近づく｡
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一般に,BT とBは温度の弱い関数となり,

｡の値は低温部を除いてCβ の値にほぼ比

例するo Si-Ge固溶体に関するBTの計

算結果 〔9〕tま,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○,△,①及びGeに対する▲,●,口,

鴨は実験値 〔2-4〕を示す｡50Kと500

Kのa及びSiトxGex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
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るo Fig･6から,我々は50Kと500KでのαとαnLn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_xGex固溶体の比熱 Grhneisen.定数,熱膨張係数を理論的に計算し

たo Gr血eisen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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