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要 旨

擬ポテンシャル法に基づ く固体電子論的取扱いによりSi-Ge固溶体の状態方程式が理論的

に求められる｡ Siト∬Ge∬固溶体の状態方程式の計算結果は原子濃度 Jの単調関数ではな く,

Jの幅広い領域にわたって単体 Ge結晶より圧縮性が大きいという,圧縮下での固溶体の軟化

傾向を示す｡この顕著な特徴は単体 Si及び Ge結晶の圧力-体積関係に近似式を用いる簡単

化されたモデルで説明され,固溶体が形成 されると体積膨張状態に置かれる Si原子の影響に

よるものであることが示される｡次に, Sil_∬Ge∬固溶体の圧力誘起共有結合一金属結合相転

移が研究され,高圧相 としては β-Sn型構造の不規則相が想定される｡転移圧力,転移の際の

体積のとび,遷移熱及び高圧相での格子定数が定量的に得 られる｡転移圧力 と遷移熱に対する

計算結果は原子濃度 ∬-0･55付近で極大を示 し,Sil_JGe∬固溶体の不規則相の形成が圧縮

下でダイヤモンド型相の安定化をもたらすと考えられる｡転移圧力の極大と高圧相のβ-Sn型

構造はごく最近,Werner達によって実験的に確認され,計算結果 ともよく一致 している.更

に,高圧相転移を含む Siト∬GeJ固溶体の状態方程式も理論的に計算され,得 られた高圧相で

の圧力-体積関係の原子濃度Jに対する振舞いは低圧相 と全 く同様の傾向を示す｡

§1 序論

Si-Ge固溶体の弾性的,熱的,熱振動等の物性の研究は実験的にはいくつか報告されてい

るが[1-7],初歩的な研究 [8]を除いて第 1原理からの理論的研究はなされていない｡Si

-Ge系は固溶体が形成 される際に共有結合電子の数が変化 しないため興味深い対象である｡

則ち,Si-Ge系の結合力は Si又は Geのものと不変であるとみなし得る｡主たる課題は構造,

則ち原子配置 と固溶体での擬ポテンシャルの決定である｡最近,我々 [9]は Si,GaAs等に対

する擬ポテンシャル法 〔10,11〕を仮想結晶近似 (VCA と略す )及び擬合金原子モデル (PAA)
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を用いて Si-Ge固溶体に適用する電子論的取扱いを提唱した｡ 更に,この方法をS卜Ge固

溶体の状態図の計算に適用し,融解曲線の観測値との良い一致を得た [9] 0

多くの結晶の圧縮下での状態方程式は種々の実験的方法によって測定されている｡今日迄,

伝統的なピス トン･シリンダー法に加えて衝撃波や超音波の実験技術によって圧力ー体積関係

のデータが得 られている｡最近,高圧X線回折法による格子圧縮の精密測定が注目され, Si

及びGeに対するデータが Senoo達 [12]によって報告されている｡ しかし,Si及びGeの

状態方程式に対する他の若干のデータ [13,14]が報告されているだけで,Si-Ge固溶体に対

するものは実験的に得られていない.一方,IV族,礼-V,山一Ⅵ族化合物等の正四面体的配置を

取る共有結合性結晶はダイヤモンド型やジンクブレンド型構造から高圧下でβ-Sn型又は Na

Cl型構造-相転移することが実験的に知られている(例えば [15]参照 )0

状態方程式や高圧下での相転移を理論的に研究するためにはイオンと価電子から構成される

結晶系の全自由エネルギーを求めることが必要である｡結晶エネルギー-の電子系からの寄与

は問題とする結晶の凝集機構や原子間結合力と密接に関連 し,その取扱いは一様ではない｡単

純金属 と異なり,強い方向性を持っ共有結合力のためにこれら結晶に対するエネルギーの定式

化は末だ確立されているとは言えない｡共有結合性結晶の高圧相転移についての理論的取扱い

はⅣ族結晶 [16-18]及び化合物 [15,19,20]に対して若干報告されているに過ぎない｡我

々の以前の研究 [16,18,20]ではJones帯機構による高次の摂動形式を用い,相転移に関す

る物性量を定量的に求め,観測値との良い一致を得ている｡

本研究では,我々のSi-Ge固溶体に対する電子論的取扱い [9]を状態方程式及び圧力誘起

相転移の計算に適用した計算結果を報告する｡

§2 状態方程式の定式化

VCAでは不規則合金はSiとGeの原子ポテンシャルの平均から成る単一原子の周期的格子

で置き換えられる｡ PAA では不規則合金は擬合金原子 と呼ばれる仮想的原子の周期的格子と

して取扱われる｡VCA とPAAの両方において Siト∬Ge∬系はⅣ族結晶の様に単一原子のダ

イヤモンド型格子から構成 される｡更に,VCAとPAAを用いることによる結晶エネルギーの

計算結果の定量的違いは問題とならないことも示されている [9] ｡ Jones帯機構による高次

の摂動論による以前の取扱い [10,11]で結晶系の全エネルギーは次の様に与えられる｡

E-Ei+Eo+El+E2+Ec.V ( 1)

ここで擬ポテンシャルとして局所的Heine-Abarenkov型のものを,又,誘電関数として5種
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類の近似を用いる点は以前の研究 [9,10]と同様である｡

Geの原子濃度xを固定した場合の Sil-xGex結晶の圧力 p(x)は,結晶エネルギー E(B,

x)の結晶の体積よ‖こついての1次の微係数から次の様に得 られる.

P(x)ニー
dE(B,x)

dJ2 (2)

大気圧下での平衡体積 βo(α)は次なる零圧条件を満足させることによって決定される [9]0

dE(B,x)

dJ2 Bo(x)- 0 (3)

§5 状態方程式の計算結果と議論

Si1-xGex固溶体に対 して得られた圧力ー体積関係は Figs.1-3に示される｡ Fig.1では

Hubbard型誘電関数を用いて得られた Sio.8Geo.2及び Sio.4Geo.6固溶体の圧縮曲線が単

体の Si及び Ge結晶に対する計算結果 [21]と比較 して与えられるo Fig･2では Siト JGe∬

固溶体の圧力 P(x)のGeに対するものからの相対圧力差 Ap(a)…p(a)-p(.r=1)が具体

的に示されるo Fig･2のエラーバーは5つの誘導関数による計算結果の変動幅を示す.Fig.1

Fig.I

20 40 60 80

P(x)(kbcrf Lr
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及び Fig.2では対応する原子濃度xで大気圧下の平衡体積 Bo(a)-の圧縮体積比 B(a)/Bo

(a)で表示されるが,結晶体積の絶対値B(x)-の変換はFig.3で与えられるo

Fig.1からSil_xGex固溶体の圧力-体積関係は原子濃度xの単調関数ではなく, 単体の

SiとGeに対するものから素朴に予期されるものから大きくかけ離れていることがわかる｡

Fig.1の結果は定性的に次の様に説明される｡ Si-Ge固溶体が形成されると, 固溶体中の

Si原子は大気圧下での単体 Si結晶中と比較 して体積膨張の状態に置かれる｡ Fig.3から,

Geの原子濃度が増加するにつれてこの膨張状態にある体積領域は拡がることがわかる｡体積

膨張状態は負圧に対応し固溶体の軟化,則ち圧縮性の増加をもたらす｡一方, Geの原子濃度

がより増加するにつれて,圧縮状態に置かれるGe原子の影響が膨張状態にあるSi原子の影

響に打ち克ち,固溶体の硬化をもたらす｡従って,Sil_JGeJ固溶体の圧力ー体積関係は原子

濃度の変化に対して軟化 と硬化の間の境界値xmを持っことになる｡ Fig･2からこのLrmの値は

計算結果の精度を考慮に入れて0.6から0.7の間にあることがわかる｡ 体積膨張状態に置かれ

るSi原子の影響が支配的であり,SiトJGe∬固溶体の状態方程式は原子濃度Jの広い領域にわ

たって単体Geのものより圧縮性が大きいという事実は単体 Si及びGe結晶の圧力ー体積関係

における曲率の違いによるものである｡ これらの事情は次節で,単純化されたモデルで半定量

Rg.2
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R9.3

的 に明らかにされる｡

有限温度の圧力-の影響,則ち熱的圧力については,単体の SiとGeに対 して定量的に小

さいことが示されている [21]｡

§4 状態方程式の簡単なモデル計算

si1-∬Ge∬固溶体の状態方程式を単体の Si及び Ge結晶に対 するものを用いて数学的観点

から求めるo Fig.4に Si及びGe結晶の圧力ー体積関係p-B/120を模式的に示すoFig･4

で右(y)と9.(y)はPsi(Bsi)及びPG｡(BG｡)に対応 し, y -B/DOは圧縮体積比であるo

固溶体の生成熱 AE(B,x),則ち,固溶体 Sil_xGexの結晶エネルギー E(12,a)と混合相状

態 Siト x+ Gexの対応するEmlX(B･x) とのエネルギー差は非常に小さく, AE(B･x)/E(32･

x)∠10-4 である [9] ｡ 従って Sil-xGex固溶休の状態方程式 P(B･x)を荒っぽく次の様に

置き換える｡

p(B,x)-(1-x)Psi(B)+ x ･pG｡(B) (4)

siト∬Ge∬固溶体が形成されると,固溶体中の Si原子は単体の Si結晶中のもの と比べて膨
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Fig.5

張,則ち負圧状態に,一方 Ge原子は単体Ge結晶中のものと比較 して圧縮,則ち加圧状態

に置かれる｡ これ らの事情はFig.5に模式的に示 される｡Fig.5で J(y)及び 9(y)紘,

Pst(B)及びPG｡(a)に対応し,各々fo(y+yA)及び go(y-yB)で与えられるo又, yA

とyBは膨張及び圧縮体積比であり正で定義される｡ Sil_.rGex 固溶体の圧力ー体積曲線

A(U,x)は (4)式により次の様に近似される｡

h(F,x)- (1-a)fo(y+yA)+x･go(y-yB)

(5)式で原子濃度∬を固定した場合のいわゆる零圧力条件は次式で与えられる｡

ん(γ -1,∫)-0

最初に,SiとGeの圧力ー体積関係に対して次なる1次近似を仮定する｡

fo(y)-A(1-y)

go(.y)-B(1-9)

(5)

(6)

(7)及び (8)式で,問題とする圧縮領域におけるSiとGeに対する経験則 fo(y)>9.(y)

[21]から1次係数に対してA>B>0なる条件が課される｡ この場合, (6)式の零圧力条

件を用いて Sil-xGex固溶体の状態方程式 h(y,x)を次の様に得るo
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ん(y,a)-((卜 x)･A+x･Bi(1-y)- (卜 x)fo(y)+x･Po(y) (9)

従って単体 Si及び Geのものからの相対圧力として次の関係が与えられる｡

k(F,x)-fo(y)--a(fo(y)lgo(y))<0

A(U,a)- LgO(JV)- (1-tr)(fo(y)-go(y))>0

( 10)

(ll)

(9)-(ll)式から,Sil_∬Ge∬固溶体の状態方程式は原子濃度Jの単調関数であ り,本研究で

の興味ある特徴は得 られないことがわかる｡

SiとGeの状態方程式に対する1次近似は Fig.1で示される様に実際上良くなく[21],

次式で示されるfo(y)とLgO(y)に対する2次近似が少なくとも必要であるO

fo(y)- (Al+A29)(1-y)

Po(y)- (Bl+B2y)(1-y)

(12)

(13)

(12)及び (13)式で経験上, 1次及び2次係数に対 して Al>Bl> 0及びA2<B2<0 なる

条件が課される.この場合, (5)及び (6)式を用いて Sil_.rGex 固溶体の状態方程式 h(y,a)

に対 して次なる表式を得る｡

A(y･x)-(1-x)fo(y)+x･go(y)+Ah(y･x)

Ah(U,x)-2(A2yA(1-a)-B2yBXi(1-y)

従って単体 Si及び Geの状態方程式から相対圧力として次の関係が与えられる｡

h(y,a)-fo(y)- -3(fo(y)-go(y))+Ah(y,a)

A(F,x)-go(y)-(1-3)(fo(y)二 グO(y))+Ah(y,x)

(14)

(15)

( 1 6)

(17)

例 として, y-0.9,f.(0.9ト go(0･9)- 15.5kbar,A2- -5×103kbar･B2 - -4×

103kbarの典型的データ [21]を用いて (16)及び (17)式の数値計算を実行する｡ この簡単

化されたモデルで得られた半定量的データはTablelに示され,Fig.2 で与えられる結果と

の良い一致が見られる.尚,Tablelでの Ah,A-fo及び h-goは kbar単位で示される.
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Table1

yA yB

0.015 0.116 - 4.22 - 5.77

0.029 0.101 - 7.04 - 10.14

0.041 0.086 - 8.06 - 12.71

0.054 0.072 1 9.36 - 15.56

-9.80 - 17.55

- 9.60 - 18.90

- 7.36 - 18.21

-5.52 - 17.92

-2.06 - 16.01

0.066 0.058

0.078 0.045

0.088 0.034

0.098 0.022

0.107 0.012
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§5 高圧相転移に対する定式化

S卜Ge固溶体の高圧相 としてβ-Sn型構造の不規則相を想定する｡Ⅳ族結晶のNaCl相に

相当する単純立方構造の不規則相はβ-Sn型のものと比較 してエネルギー的に不利である｡平

衡状態 (零圧力下 )での立方ダイヤモンド型 Sil_∬GeJ 固溶体の格子定数 αOを用いて,正方

β-Sn型固溶体の格子定数 α及び C を次の様に表わす｡

a-(ao/ノ訂)(1+♂)e

C -a｡(1-♂)~2e

Fig.6
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♂-0の場合が立方ダイヤモンド型格子に対応 し,パラメータ∂は正方格子での軸比 ｡/αエ

イで~･(1+♂)-3に関係する｡又,パラメータEはこれら2つの構造間の原子当りの体積比

B/D0- 83に関連する｡ここでB及びBoは正方及び立方格子の原子当りの体積であり,B -

a2C/4及び 90-ao3/8で与えられる｡

Fig.6にエネルギーダイヤグラムと相転移にっいての熱力学的関係を模式的に示すoFig.

6でP.,ABt-B仁 B.及び AE-PtABtは転移圧九 転移の際の休積のとび及び遷移熱

である｡又,鞘 とβtは転移圧力での高圧及び低圧相の体積を示す｡

§6 高圧相転移の計算結果と議論

SiトxGe.r固溶体の圧力誘起相転移に対 して得られた定量的データはFigs.7-11に示され

る｡ Figs.7-11において,PAAとVCAの両方から得られる計算結果に差異は認められず,

又,代表的な原子濃度xで5つの誘電関数による計算結果の変動幅も示されるo Fig.7に示

される相転移の際の体積のとび 』βt(α)だけが原子濃度∬に対 してほぼ直線的に変化する｡

Fig･8での相転移圧力での高圧及び低圧相の体積 BI(x)IBt(x),Fig.9での高圧 β-Sn

型 Sil_∬Ge∬固溶休の格子定数 α(∫),C(∫)はJの単調関数となるが,単体 SiとGeの間の

1次内挿からは高密度側に大きくずれる｡軸比 C/a に関係するパラメータ∂は原子濃度xに

▲

-

言

.
U
Jf
∈
望
q
V

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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Fig.7
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依らず,ほぼ一定値 ∂= 0.386± 0.001(C/a= 0.531±0.001)を取る. Fig.10 での相

転移圧力Pt(x)とFig.11での遷移熱 AE(x)の両方は原子濃度 x-o･55の近傍で極大値を

持つ｡この事実は Siト∬GeJ固溶体の不規則相の形成が圧縮下でダイヤモンド型格子の安定性

をもたらすことを示す｡ fligs.7-11に対応する具休的な数値はTable2に示される｡

Table2

0(Si) 0.2 0.4 0.6 0.8 1(Ge)

PI(kbar)

(-)I/lJl.

(｡me/Bmt.I｡)

AE

(eV/atom)

α(A)

C(A)

138±14 142±14 146±15 146±15 128±12 100±9

0.886±0.003 0.868±0.004 0.857±0.005 0.857±0.005 0.863±0.004 0.897±0.004

2.30±0.03 2.41±0.03 2.51±0.03 2.63±0.03 2.74±0.04 2.85±0.04

0.328±0.03 0.354±0.03 0.379±0,035 0.396±0.03 0.367±0.03 0.295±0.025

4.712±0.008 4.721±0.008 4.730±0,008 4.756±0.007 4.816±0.006 4.892±0.005

2.500±0.002 2.504±0.002 2.514±0.002 2.528±0.002 2.560±0.003 2.605±0.003

Sio.5Ge..5ー固溶体の高圧相 としてβ-Sn型構造の規則相を想定する｡単体 Si及びGeの擬

ポテンシャル [10]を用いて相転移についての物性量としてPt-160±20kbar,AB . -2･

55± 0･03cm3/mole, AE-0･422±0･04eV/atom,Bt- 128±6a･u･,B'.- 99± 5

a.u.,a-4･801±0･006Å及び C -2･550±0･003Åのデータを得る. AB t･ B t,BI･

a,Cに対する数値は SiとGeの間の1次内挿値にほぼ等しい｡しかし,Sio.5Geo.5 固溶体

の β-Sn型構造の不規則相間のエネルギー差とエネルギー曲線の曲率はより高圧でさえ β-Sn

型構造の規則相-の相転移を不可能とする｡大気圧下でも,Sio.5Geo.5固溶体の規則ジンク

ブレンド型構造はダイヤモンド型構造の不規則相と比較 してエネルギー的に不利であることが

示されている [9]｡以上 Sio.5Ge0.5の場合に見られる様に,SiトLrGeX固溶体の構造不規

則性が圧力誘起相転移に本質的役割を果 していると結論される｡

ごく最近,Werner達 [22]は原子濃度 ∬ - 0,0.345,0.543,0.774,0.897 及び 1の試

料に対してダイヤモンドアンビルセルとX線回折法を用いて Siト∬GeJ固溶体の高圧相転移の

実験結果を報告している｡Siト .rGex固溶体の高圧相はβ-Sn型構造であること及び軸比C/a

は原子濃度xに依らず一定値 0･55±0･05を取ることが確認された｡転移圧力 pt及び転移圧

力での高圧及び低圧相の休積 B't･勘 の実験データも報告され,これらの実験値はFig.10及

びFig.8に点●で示されているが,我々の計算結果と定量的にもほぼ一致 している｡
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SトGe固溶体の状態方程式 と高圧相転移

最後に高圧相転移を含む高圧下での Si卜 xGex 固溶体の状態方程式の計算結果をFig.12に

示す｡尚,相転移後の高圧相はβ-Sn型構造の不規則相 をそのまま想定している.Fig.12で

Fig.12

で得 られる計算結果は原子濃度Jの単調関数ではなく, §3での低圧相で得 られたものとほぼ

同様の傾向を示す｡
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