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要　旨

　金属的結晶構造の 凝集に重 要な役割 を果たす 静電 マ
ーデル ン グ エ ネ ル ギーを定量的 に評価す

る こ と に よ り，高圧 相 と して の 正 方 β
一Sn 型構造 の 存在 を調べ る 。 高圧 相 と し て の β

一 Sn型

構造 には ．大気圧下で 白色錫 と して 存在す る β
一Sn （1）型に加 えて β

一Sn （1 ）型 の 可能性 も

考え られ る 。 正 四 面体的 配置 を とる共 有結合性結晶 の 高圧相 とし て は ， IV族材料 ， 皿
一V族化

合物で は β
一 Sn （工）型が ，　 ff− U ， 1一  族化合物 で は β

一Sn 型 よ りNaCl 型構造 の 存在

が定性 的 に予期され る。単体材料の 高圧 相 と して は ， β
一 Sn （1 ）型に加え て β

一 Sn （［ ） 型

の 出現 の 可能性が あ り， 電子 系エ ネル ギ
ー

の 寄与 も考慮に入 れ る こ と に よ り， 高圧 相転移 の 定

量 的評価が 固体電子 論 の 立場か ら成 され る 。

　ア ル カ リ金 属 の 高圧 CsW 相は ，我々 が予測 した β
一 Sn （1 ）相に相 当す る 。 よ り高圧 で ，

β
一 Sn （ll）相 は， β

一 Sn （1）相 と比較 し て 安 定化 す る傾 向が あ る 。　 ダイ ヤ モ ン ド型又 は ジ

ン ク ブ レ ン ド型 と β
一Sn （1）相及び β

一 Sn （ff）相 間の 相対的安定性 に 関す る数 値計算が ，

Si と GaSb に っ い て 実行 され ， 又 ，　 bcc ，　 fcc ， β
一 Sn （1）相及 び β

一 Sn （」．）相 間に 対 し

て は， Rb と Cs に っ い て ，擬 ポテ ン シ ャ ル 法 に基 づ い た我 々 の 摂 動論的取扱 い を用い て 実行

され た 。 更に ， 相転移圧 力 ， 相対体積 ， 体積 の 飛び及び遷移熱が実験値 と共に議論 され る 。

§1　 序　論

　圧 縮下で の 物理的 特性 に関する 実験的研究 は，測 定法 の 技術的 な発展に よ り広 く研究 され て

きた 。 正 四 面体的配 置 を と る共有結合性材 料 の 共有結合
一金 属結合又 は 共有結合

一
イ オ ン 結合

相転移は， 「金 属」 の 再発見 と して興味あ る対象 で あ っ た。す なわ ち，W 族， 皿
一V， 鉦一 W

族半導体化合物 は ， 圧縮下で ， ダイ ヤ モ ン ド又 は ジ ン ク ブ レ ン ド型構造か ら β
一 Sn 又 は

NaCl 型構造 へ と相転移す る （例えば 〔1〕参照 ）。　 更に ， これ らの 高圧相 に関す る電気抵
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抗の 温度係数は ， 金属的で あ る こ とを示す （例えば ， 〔2 〕参照 ）。 こ の 事実は ， 以前に それ

らは 明 白に 区別 されて きた が ， 各 々 の 材料の 絶縁 相及び金 属相の 両方 を同時 に研 究 す る べ きで

ある こ とを示 す 。

　理 論的 に圧 縮 下で の 結晶構造の 安定性 と相転移 を議論する揚合 ， イ オ ン と電子 か ら成る結晶

の 全 エ ネル ギー を計算す る必 要がある 。 電子系 か ら の 結 晶の 全 エ ネル ギー
へ の 寄与は ， 問題 と

す る 結晶の 凝集機構 と原 子 間の 結 合性 と密接に 関連する の で ， そ の 取扱い は一
義的 で は な い

。

しか しなが ら， 金 属的構造 の 安定性 を論議す る ときは ， イ オ ン 闇の 静電力か ら の 寄与 は重要で ，

結晶 エ ネ ル ギーの 主要な部分 を与 え る 。結晶系全体 にお い て 電荷を中性に保ちなが ら
，

一様な

負 の 電荷 の 背景中の 正 電荷イ オ ン の 全 ク
ー

ロ ン エ ネル ギーは マ ーデ ル ン グエ ネ ル ギー と呼ばれ ，

格子 定数 と平均の 電荷数 を固定する な らば， マ
ーデル ン グエ ネル ギー

は結晶構造の み に 依存す

る 。

　最近 ， Takemura 達 〔3 〕は ，　 Cs の 高圧 相 と して 正方対 称性 を持 つ Cs　rV相を発見 した 。

更 に ，
01ijnyk と Holzapfel 〔4〕は ，

　 Rb の 圧 縮 下 で の Cs 胛 相へ の 相転移を見 出 し た 。

最近，Ebina と Nakamura 〔5 〕は ， マ
ーデ ル ン グ定数 の 得 られ た 曲線を用 い て ， こ の Cs

W 相 とβ
一Sn 型構造の 間の 準相反関係 を指摘 した 。 以前 に ， 我 々 〔6 − 8〕は ， 理論的 に正

四 面体的配置 を とる半導体材料 の 圧 力誘起相転移 を研究 し ， よ り高圧下 で の β
一 Sn （II）相の

存在 を予 測 した。高圧 CsW 相は ， 以前 に我 々 が 予言 した β
一Sn （1 ）構造 と同等で ある 。 又 ，

我 々 〔6〕は ， W一
族結晶の 高圧相 と して 正 方晶系 の マ

ーデル ン グ定数を計算 し ， 更に ， マ
ー

デ ／．レ ン グ定数 に 関す る情報 が，金属 相の 安定性 と可能性 を議論する上 で 非常に有効 で あ る こ と

を見出 した 。 本研 究で は ， 第
一

に我 々 は ， W一
四， 皿

一V， 嚢
一W 及び 1− W 族半導体化合物

か ら成 る正 四 面体 的配置 を とる ジ ン ク ブ レ ン ド型構造の 高圧相 と して β
一Sn 型及 び NaCl 型

構造 を考慮す る 。 更に ， 我 々 は これ ら相転移 に関す る マ ーデル ン グ定数を計算 し ，こ れ ら化合

物 の 圧縮下で の 共有結合一金 属結合又 は共有結合
一

イ オ ン 結合相転移 へ の 定性的傾向を研究す

る 。次に ， 我 々 は ， 固体電 子論 の 第
一

原理 か ら体積依存性 を持 つ エ ネル ギー
相図の 計算 をす る

こ と に よ っ て ， 圧力誘起相転移 を論義 し ， 高圧相 と して の 正 方 晶 β
一Sn 型構造を研究す る 。

§2　 マ
ーデル ン グ定数 と高圧安定相に 対する定性的傾向

　マ
ーデ ル ン グエ ネル ギー Ei は ， 系全体とし て 電荷中性 を保 つ 条件下 で 一

様 な負電荷背景 中

の 正 電荷イ オ ン の 静電 クー ロ ン エ ネ ル ギーの 総和 を意味す る。 ク
ー

ロ ンカ の 収束 の 悪 さを改良

す る エ バ ル トの 方法を用 い て ， 単位構 造内に 電荷 z1 ，　z2 の 2 つ の 原子 を含む 系に対 して Et は

次式 で 与 え られ る。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　咼 圧相 と し て の β
一Sn 型構造

　　　　　暢   1；・
zi ＋ z

≒
鵬 σ τ゚

・e
−G2f40・

　　　　　　　．壷 ・1＋ ・1＋ 2 ・
1

・
・

＋ Σ
・・1・ ・1・e
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1／・

。、
　　　　　　　　　90 η 4 　R≒ 0 2R

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2

　　　　　　　・ 晏論 酬
2
酬 ）

一
・・1・ ・；・・

2

ヴ
2

　 …

単位構造が 同種の 原子 か ら成 る場合 に は ， z1
＝

z2 ； z とお くこ とに よ り，　 fft は次 の 様 に変

形 され る 。

　　　　　暢 晶
4

1鍋   与 一

寄 ＋謡
2

晒 ・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 2　 2

　　　　　　・
黏論 …

’／2　1R＋ ・ 1）一
・・

2
・

2
・9）

1／2

　 　 …

　正 方格子 に対 して 格子 定数 a ， c は ， 立 方 格子 の 格子 定ta　ao を用 い て次の 様 に表 わ され る。

　　　　　・
＝

・
。 （1 ＋ δ）・ ・

− a
。
（1＋ δ）

−2
　 　 　 　 　 　 　 （3）

す な わ ち ， δ ＝ 0 の 揚合 が立方格子 に 対応 し ， パ ラメ
ー

タ δ は 正方格子 の 軸比に 関係する 。

格子 ベ ク トル R 及び 逆格子 ベ ク トル G は ， （3）式 の α ， ・ を用 い て 次の様 に表わ され る 。

　　　　　詈二裏二∴ ∴ ｝　 　 　 …

整数 ll
， ／

2
，93 ， nl ， n2 ， n3 は ジ ン ク ブ レ ン ド型構造の 基本格子が 面心格子 で あ る こ とに

対応 し て ， ti　1 ＋ ／2 ， 12 ＋ 13， n1 ＋ n2 　＋ n3 の 全て が偶数 の 選択則 を取 る 。 又 ， τ は 2 つ の 交

差 す る面心格子 を分離す る対角方 向の ベ ク トル で あ り ， 次の 様に 表わ され る 。

　　　　　τ ＝ （a ，　α ， 　o ）／4 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

結局 ， こ の 正方格子 に 対 して マ
ーデル ン グ エ ネル ギー

　Ei （δ）は ， マ
ーデ ル ン グ定数 α （δ）を

用 い て 次の 様 に与 え られ る （以下 ，
エ ネル ギー

は Rydberg 単位で 示す ）。
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　　　　　　　　　　　α （δ）ノ
3

　　　　　 E ．（δ）＝ 一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （6）
　 　 　 　 　 　 t

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
Ts

こ こで ， 平均電子 間距 es　r
、

は原子 当 りの 体積 20 に対 す る 2
。

＝
α

2
・ ／8 ＝

α1／8 ＝
z
・4 π 7 ’

／3 な る関係 を用 い て ， 格子 定数 と次 の 様 に 関係づ け られ る 。

　　　　　。
一 （

3
）
1／3

α 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （，）
　 　 　 　 　 　 s　　　　　　　　　　　　　　　　 O
　 　 　 　 　 　 　 　 32 π z

こ こ で ，電荷 z は原子 当 りの 平均電荷 を表わ し， z
＝ （z1 ＋ z2 ）／2 で与 え られ る 。 単位構 造

が同種 の 原子か ら成 る場合に は， z1 ＝ z2 ＝ z とお くこ とに よ り， （6）式 は 次 の 様に変形 され

マ
ーデ ル ン グ定数 α （δ）は 電荷tw　z に依存 しな い 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2

　　　　　E ．（、）一
一

。 （、）（竺 ）
・／・∠＿ 　 　 　 　 　 　 　（、）

　　 　　 　　
t
　　　　　　　　　　 3

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ao

　 NaCl 型構造 は ， 基本格子は 面心立方格子 を維持 し （す なわ ち ，
　 c ＝ a ）， （5 ）式 の τ に

対 し て 次の 様 なパ ラ メ ー
タ s を導入 す る こ とに よ っ て 得 られ る 。

　　　　　 τ
＝ （1，　1，　1）sa ／4 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）

こ こ で ， s ＝ 1 の 場合が ジ ン クブ レ ン ド型構造に ，
　 s ＝ 2 が NaCl 型 に対 応す る 。 （3），

（4）式で の 格子 定数に対 して ， ・
＝

a す な わ ち δ ＝ 0 を代入 し， τ に対 して （9）式を用い る

こ とに よ り，
マ ーデ ル ン グ定数 E （s ）を （6）式 と同様 に得る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 L

　　　　　　　　　　　α （s ）評
3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（10）　　　　　 ff．（s ）＝
一

　 　 　 　 　 　 ｝

　　 　　 　　 　 　　 　　 　 7
闇
s

同様 に 単位構造が同種 の 原子 か ら成る場合 に は Zl ＝ z2 ＝ z とお く こ とに よ り （10）式は 次 の

様に変形 され ，
マ

ーデ ル ン グ定数 α （s ）は電荷数 z に依存 しな い 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2

　　　　　E 、（。 ）一 一
。 （s ）（

32 π

）
1／3

ガ

　　　　　　　　　　　　　　　　（11）
　 　 　 　 　 　

t
　　　　　　　　　　 3　　　　 α

尚， こ の 揚 合， s ・
＝ ：2 は 単純 立方格子 に 対応す る 。

　NaCl 型構造は ， 大気圧 下で の イ オ ン結合性結晶 に特微的構造で あ るこ とが知 られ て い る 。

ジ ン ク ブ レ ン ド型構造 の 高圧 相は金 属的 で あ る こ とが報告され て い るが 〔2 〕，イ オ ン 結合的

で ある こ とを想定す る 。 こ の 場合 ，
マ

ーデ ル ン グエ ネ ル ギ
ー

は （1）式 で z1 ＝ z ，z2 　
＝ ：− z を
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　高圧相 と して の β
一Sn 型構造

代入す る こ とに よ り，次式で与 え られ る 。

　　　　　暢 轟な
2s

  警沖 ・

ず ｝
2

…
1／・・R ・

　　　　　　　　　　21

　　　　　　　　　　
zeF

（η

’／21R
＋ 。 D − 2 。

2
，

2
（ヱ ）

1／2 　 　 　 （12）　　　　　　 一 Σ
　　　　　　　　司 R ＋ ri 　　　　　　　　　　　　 π

こ の イ オ ン 結合性 の 場合に は ， 正方格子及 び NaCl 型構造へ の 変換の 両方 に対 して ， （8）式及

び （11）式 と同様に マ
ーデル ン グ定数 α

’

（δ）及 び α
’

（s ）は電荷数 z に依存 しな い 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2

　　　　　E ．（、）一．．一
。

’

（、）（坐 ）
・／・二 　 　 　 　 　 　 　 （、3）

　 　 　 　 　 　
1
　　　　　　　　　　　 3　　　 α

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　隻
　　　　　E ．（。 ）一 一

。
・

（s ）（
坐

）
・／a・L 　 　 　 　 　 　 　 （、4）

　　 　　 　　
t
　　　　　　　　　　　 3　　　　α

　等式 （6）か ら ， IV− IV， 皿
一V，

　 li− ll及び 1− 1¶族化合物か ら成 る正 方格子 に関す る マ ー

デ ル ン グ定数
一

α （δ）の 得 られた 曲線は ，
Figs．1 − 4 に示 され る 。 全 て の 場合で ，

’
我 々 は

マ
ーデ ル ン グ定数 の み を考慮す る と，δ一〇 で ダイヤ モ ン ド又 はジ ン ク ブ レ ン ド型構造が エ ネ

ル ギー
的に 不安定な鞍部点 に位置す る こ とが わ か る。実際 に ， 単純金 属 と異 な り， 共有結合性
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半導体 の 構造安定性 は ， 共有結合 と して 良 く知 られ る価電子 の 再配列 の た め に大 きな エ ネル ギ

ーを必要 とする こ と で 保た れ る 〔6
− 8〕 。 をっ の 金 属的極小値に お ける δ の 正 の 側の 相 ， す

なわ ち ， β
一 Sn （1）型は

，
δ の 負 の 側の 相 ， すな わ ち ， β

一 Sn （1 ）型よ りも相対 的 に よ り

安定 であ り 〔6，　7〕 ， 観測 され た高圧 相の β
一 Sn 型構造 〔9 〕 と一

致する 。

　立体対 角方向に お ける拡散型相転移に 関 して ， 等 式 （10）か らマ ーデル ン グ定数
一

α （s ） の

得 られた 曲線は ，
Figs ． 5 − 8 に 示 され る 。 　 全 て の 場合で ， 我 々 は ，

　 s
＝ 1 で の ダイ ヤ モ ン

ド又 は ジ ン クブ レ ン ド型構造 ， 又 は ， s ＝ ＝ 2 で の NaCl 型構造 の 両方 が エ ネル ギー
的に安定な

　 一虻 66
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点に ある こ とがわ か る 。 更 に ， 金属的 NaCl 型構造 で の 一
α （s　＝ 2 ）は ， β

一Sn 型 構造 の

一
α （δ）と比較 され る 。 我々 は ，

Table　 1 中にこ れ ら の 極小値 をま とめ て 示す 。
　 Table　 1か ら

我々 は ， 正 四 面体的配 置 を とる 共有結合性材料 の 圧 縮下 で の 共有結合
一
金属結合又 は共有結合

一
イ オ ン 結合相転移 へ の 次の 様な定性的傾向がわ か る 。

　（D　Ar族結晶は ， 共有結合
一
金属結合相転移 ， す なわ ち ， ダイヤ モ ン ド型構造 か らβ

一Sn （D

型構造 へ と相転移 し ， そ して ， 1− iv族化 合物 （例 えば ，
　 AgI ，CuBr ）は ，共 有結合

一
イ オ
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ン結合相転移 ， すなわち ， ジ ン ク ブ レ ン ド型構造か ら NaCl 型構造 へ と相転移す る
。

Table　 l

α （δ＝0 ）

壽α （s 罸1 ）　　　　　　　　　α （δ＞ 0 ）　（δ）　　　　　　　α （δ＜ 0 ）　（δ）　　　　　　　　α （s ＝ 2 ）

compound diamond 　or 　　　　　　　β一S 【1 （工）　　　　　　　　　　β一Sn （II ）　　　　　　　　　　 s ．c ．　or

zinc −blende 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NaCl

1V− IV 1 ．67085　　　　　　1．77313 （0 ．375）　　　1．77292 （−0 ．274 ）　　　1．76012

（。bs ．［9】） （0 ．369

〜 0 ．374）

1工1−V 1．744 「9　　　　　　　1 曹83392 （0 ．354）　　　1．81632 （−0 ．243 ）　　　1。82788

（obs ．［91 ） （0 ．371

〜 0 ．3821

II −V 工 1．96419　　　　　　　2 ．02361 （0 ．302）　　　1．98845 （−O 。171）　　　2．03115

工一V工1 　　　 2 ．33087　　　　　　2 。35615 （0 ．233 ）　　　2 ．33290 （−0 ．078 ）　　　2 ．36993
8

　  　荒ぼ く言 うと ， 皿
一V 族化合物 は共 有結 合一金属結合相転移 を受 け や す く， 皿一、1族化

合物は 共有結合一
イ オ ン 結合相転移 を受けやすい

。 しか しな が ら，電子系か ら の エ ネル ギ
ー

の

寄与 は ， そ れ ぞ れ の 皿
一V 及び ll− 、1族化合物 に関す る 相対的な安定性 を論ずる た め に含 まれ

な けれ ば な らない
。

　こ の 節 の 最後 に ， ジ ン ク ブ レ ン ド型構造 か ら正 方格子及 び NaCl 型構造 へ の 変換 に際 して ，

イ オ ン 結合性 を想定 し て 得 られ る （13）及 び （14）式に よ る 一
α

’

（δ）及び 一
α

ノ

（s ）の 計算結

果 を Fig．9 及び 10 に示す 。 こ の α
’

（δ）及 び α
’

（s ）は 電荷数 z に依存せ ず ，　
一

α
’

（δ）は

β
一 Sn （1 ）及び （1 ）付近で 極小 を示 さず ， 又 ，

一
α

’

（s ）は s ＝ 1 と s ＝ 2 で 鞍部点に な る 。

　 「

．、。 sl
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奪
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’
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こ の こ とはジ ン ク ブ レ ン ド型構造の 高圧相の 安定性にイ オ ン結合性は本質的 で は な く，Fig，1

− 8 に 見 られ る様 に金属的結合力が重要 な役割 を果 た す こ と を裏づ ける 。

§3　圧力誘 起相転移の 定量的 評価

　Heine と Jones 〔10 〕の 取扱 い に よ る高次 の 摂動論か ら ， 我々 は ， 正 四 面体的配置 を とる

半導体化合物 の
一

原子 当 りの 全 エ ネ ル ギーを次の様 に得た。

E ＝ Ei ＋ Eo ＋ El ＋ E2　＋ EcOV （15）

Si と Ga　Sb に 関す る 計算 で ， 我 々 は ， モ デル ポ テ ン シ ャ ル と し て 局所 的 Heine −Abarenkov

型 モ デル ポテ ン シ ャ ル 〔12， 13 〕を採用す る。更に ，
Lloyd と Sholl〔14〕 に よる 3 次 の

摂動論 の 定式化 か ら，我 々 は， Rb と Cs の 様 なア ル カ リ金属の 一原子 当 りの 全 エ ネ ル ギー を

次 の 様に得 る 。

E ＝ Ei ＋ E
（°）

＋ E
（’）

＋ E
（2＞

＋ E
’（3）

＋ E
、，

（16 ）

こ こ で ， 我 々 は，高圧 縮領域で の 穀重な り力か ら生 じる ，
Yeremenko と Zarochentsev〔16〕

に よ る短距離的斥力 エ ネル ギ
ー

を導入す る 。 （15）及び （16 ）式 にお け る他 の 個 々 の 寄与 に つ い

て の 詳細 は原論文 〔11 − 15 〕 を参照 され た い
。

　我 々 は ， Si と GaSb に 関 し て ダイ ヤ モ ン ド又 は ジ ン ク ブ レ ン ド型， β
一 Sn （1 ）相及 び iC7

− Sn （1 ）相間の 相 対 的安定性 ，　 Rb と Cs に 関 し て bcc ，　 fcc ，β
一Sn （1）相及 びβ

一Sn（丑）

相間 の 相対的安定性 を取扱 う 。
Fig．11 と 12 で ，我 々 は，　 Vashishta−Singwi 型遮蔽関数

〔17〕 を用い て 圧 縮体ff　2／ρ
。

に 対する Si と Cs の 圧 力誘起相転移 に 関 して得 られ た エ ネ

ル ギ
ー

相図を示す 。 他 の 遮蔽近似 を用 い て，Fig・11 と 12 の 様な 同様 の 結果 を得 る。こ れ ら

の 図 中で ，
エ ネ ル ギーの 原点 は ， 大気 圧 下で の Si に 関 して ダイ ヤ モ ン ド型構造 に ， 又 Cs に

関 して は bcc 相 に と り，
　 fcc 相か ら β

一Sn （皿 ）相 へ の 相転移近傍 で の 拡大図も又 Fig・ 12

に示 され る。以前 に ， ダイ ヤ モ ン ド型 か ら B − Sn （1）相 へ
， そ し て ， 六 方構造 へ の 圧力誘起

相転移 に つ い て の い くつ か の 理論的な研究 〔18 − 21 〕は ，擬 ポ テ ン シ ャ ル 法，密度関数法及

び格 子力学的取扱 い に よ っ て 報告され て い る 。 更 に ， ジ ン クブ レ ン ド型 か ら β
一 Sn （1）相又

は NaCl 相へ の AIP ，　AIAs ， GaP ， GaAs ， InAs 、ZnSe ， ZeTe 及び CdTe 　の 様な共

有結合性化合物 の 圧 力誘起相転 移 に 関す る理論的研究 〔22
− 25〕 は ， 擬 ポ テ ン シ ャ ル 法及 び

密度関数法 に よ っ て報告 されて い る 。 Si と GaSb の ダイ ヤ モ ン ド型 又 は ジ ン ク ブ レ ン ド型か

ら β
一Sn （1）相へ の 圧 力誘起相転移 に関す る相転移移圧力 Pt ， 相対体積 9t ／90 ， 体積 の 飛

一564一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

高圧相と し て の β
一Sn 型 構造

10

8
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凵
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　　　Fig．12

び d2t 及 び遷移熱 」∬ ≡ Pt　A2
彦

の 数値計算結果 は・Table　2 に実験値 〔9， 26
・ 27 〕 と共

に示 され る。Table　2 中の 得 られ たデー
タ の ば ら つ きの 幅 は ， 以下 の Table　3 や Fig ．13−

16 の 斜 線部 と同様 で ， 電子遮蔽関数 の 交換補正 に よる種 々 の 近似 の た め の 変動 幅 に対応 する 。

Table　2 の 得 られ た結果 は ，
　 Si ， GaSb に関する 実験値 と Si に 関す る ダイ ヤ モ ン ド型 か ら

β
一 Sn （1）型 へ の 理論 と

一
致 して い る 。 実験的 に ，　 Cs は 2．3GPa 〔28 〕 で bcc か ら fcc

に相転移 し ， Rb は 7．　0　GPa 〔29 〕で相転移する。 こ の Cs の bcc − fcc 相転移は ，　APW 法

〔30 〕で 研究 され ， Rb と K の 高圧 fcc相 の 可能性 は ，　 Yeremenko と Zarochentsev 〔16〕

Table 　2

Si GaSb
caL obs ． ca1 。 Qbs ．

Pt （GPa ） 12 ．4 〜 13 ．2　　16 ．0　〜 　16 ．5［26 】 8 ．5 〜 9．59 ．o ［9］

12 ，0 〜 13 ．0 ［27 ］

Ω
七
／Ω も

0 ．883 〜 0 、889 　　 0 、918［9 ］ O ．896 〜 O ．904Q ．903 ［9 】

・・
、
（・ ・

3
／・ ・ 上） 2 。72 〜 2 ．79 　　 2 ．73［9］ 5．05 〜 5．255 。19 ［9］

△H （eV ／at 。 m ） 0 ．359 〜 Q ．429　　 0 。56tg1 O ．223 〜 0 ．2780 ．22 ［9 ］
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に よ っ て ， 擬ポ テ ン シ ャ ル 法 を用 い て 定量的 に予測 され て い る。更に， s
− d 電子相転移に関

す る研究 〔31， 32 〕 が ， 4．2　GPa 〔28〕で の Cs の 一
次 の 等構造相転移に 関 し て報告 され た 。

Table　3 の Rb と Cs の bcc か ら fcc の 圧 力誘起相転移 に関す る物理 的特性 の 数値計算結果

は ， 実験値 と
一

致する 。

　よ り高圧力 下 で ， β
一 Sn （皿）相は β

一Sn （1）相 と比較 して安定化 す る傾向があ る 。 具体的

に ， 我 々 は ， Fig．13 と 14 に ρ／20 に対応 し て ，　 Si ， GaSb ， Rb 及 び Cs に関す る β
一

Sn （1）相 に相対的な β
一Sn （1 ）相の エ ネ ル ギー

差 AE ＝ Eff
− Sn （D − 〆

−Snq ）
を与え ， こ

0

｛
ぞ四
b一｝
凵

ぐ

o

一〇．

O．5　　　　0．6　　　　0．7　　　　0 ．8
　 　 　 　 fi！Ω

o

Fig．13

05

02

O

（
♂

nb

こ

凵

q

一〇 2

一〇 502
　　　0 、3 　 　　0 《‡ 　　 0．5

　 　 　 　 Ω／Ω。

Fig．14

こで ，斜線部分は 計算値の 変動幅に 対応する。 β
一Sn （1 ）相の β

一 Sn （工）相 か らの相対的安

定性 は，圧縮 され た領域す なわ ち 9／90 〈 O．　5 の 高圧縮下 で ， Si と GaSb に 関 して 見 出 さ

れ る。Fig・13 か ら 50　GPa を超 える 高圧力 下 で，　fi− Sn （1）相か ら β
一Sn （m 相 へ の 相転移

は ， Siと Ga　Sb に関 して 予想 され る が ， こ の 様な高圧 縮下 で の 実験値は 存在 しな い 。　 Fig．14

か ら ，
fcc か ら β

一Sn （皿 ）相 へ の 圧力誘起相転移 は，　 Cs と Rb に 関 して 得 られ ，
　 fcc か ら β

一

Sn （1）へ の そ れ は，低圧力領域で の β一Sn （D相の β
一Sn （1 ） 相 に対す る相対的安定性 の た

め に 予期 され な い
。 Rb と Cs に関す る fcc か ら β

一Sn （恥 相 へ の 相転移 に つ い て の 物理 的

特性 の 数値計算結果は ，Table 　3 に実験値 〔3，4 〕と共 に ま と め て 与え られ る 。
　Table　3か ら

我々 は ， Rb と Cs に 関す る相転 移圧力 を Pt の 計算値 と実験値 の 間 の 一
致が 良好 で ， 体積 の

飛び d2
，
／9t ，遷移熱 」丑 に 関す る計算値 と実験値 の 間の 相違 が，　 Cs に 関 して は 認 め ら れ

る こ とがわ か る 。 実験的に Cs は ， 4．2GPa 〔28 〕 で fcc か ら他 の fcc 相へ
， そ して ， 4．3
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Table　3

Rb Gs
fro 田 bcc 　tofCCca1

． obs ． cal ・ obs ．

P
し
（GPa ） 7 ，52 〜 8 。037 ．0［29 ］ 2，45 〜 2 ．722 ．3［28 】

Ω
七
／Ω

・
O ．481 〜 O 。490 0 ．615 〜 O ．6210 ．60〜〔28 ］

△％ 1Ω
七

0 ．014 〜 O 。017 0 ．012 　〜 Q ．014O ．010 ｛28 】

△H （eV ／at 。皿 ） o ．029 〜 0 ．034 0 ．013 〜 0 。0150 ，010 ［28 〕

from 　fcc 　to β一Sn （II）

ca 工． obs ． ca よ． obs ．

Pt （GPa ） 18 ．2 〜 19 ．720 ．0［414 ．11 〜 4。334 ．3［3］

Ω
七
／Ωo 0 。362 〜 0 ．367 O ，476 〜 O。482O ．418【3］

△Ω
t／

Ω
t

O ．053 〜 O。058 O ．098 〜 O ．1050 ．043 ［3｝

△H （eV ！a 七。 m ） 0 ．199 〜 Q 。218 0 ．141 〜 0 ．1610 ．057 ［3 ］

GPa 〔3 〕で β
一 Sn （1 ）型構造の Cs　

一一
　rV相へ と相転移する 。 他方 ，

　 Rb 〔4 〕は ， 13．5

GPa で RbM へ
， 17GPa で Rb 　rVへ ， 20　GPa で β

一 Sn （m 型構造 の RbV 相 へ 相転移 し，

Rb 皿 と ISFの 結晶構造は 実験 的に確立 され て い な い 。そ れ ゆ え ， 本研究 で ， 我 々 は ，
　 fccか ら

β
一 Sn （1 ）相 へ の 直接的相転 移 を研究 し，　 Cs に 関 して ，　 fcc か ら β

一Sn （1 ）相 へ の 実験

的な体積の 飛び d2t ／2t と遷移熱 MU の 対応する値が近似的に 0．143 と 0．198　eVIatom 　と

なる こ と を得 ， こ れ ら の 値 は Table　3 に お い て我 々 が得た デー タ と匹敵 し うる 。 最後 に
，
　 Si

と GaSb に 関す る高圧 β
一 Sn （1）相 の エ ネ ル ギー

最小値を与 え る軸比 cfa は ， 圧縮体積 ρ

／gD に対 し て Fig・15 に与 え られ る 。又 ，　 Rb と Cs の 高圧 β
一 Sn （1 ）相 の ・ ／α は Fig．

16 に示 され る。Fig・15 中の Si に 関す る 点○ 〔9 〕 ， Ga 　Sb に 関す る点● 〔9 〕及 び Fig．

16 中の Rb に 関す る点 ○ 〔4 〕， Cs に関 す る点● 〔3 〕は 実験値で ある 。 軸比 の 体積依存

性は， β
一 Sn （i ）と β

一 Sn （III　）相 の 両方に 関 し て 感知 され る 。　 実験 的に ， 軸 比 は ，
　 Rb に

関 し て 大 き く変化 し 〔4 〕 ， Cs に関 して は，ほ ぼ一
定で あ る 〔3 〕 。 理論的に は ，

　 Rb と Cs

に 関す る軸比 の 体積依存性に つ い て は こ の 様な明 白な傾向は得 られ な い
。

　終わ りに あ た っ て ，我 々 は ， 正 四面体的配置 をとる共有結合性材料 と ア ル カ リ金属の 両方に
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Fig．16

関す る高圧 相 と して の 正方 β
一Sn 型構 造 を包括的に論議 し ，　 Si と GaSb に 関す る高圧相 と

して の β
一 Sn （工）構造 と Rb と Cs の 高圧 相 と して の β

一Sn （m 構造 の 出現 を定量 的に得た 。

本報告の 予備的計算に 助力下 さ っ た本研究室卒業生伊藤聡 （現 ：NEC 　 KJ く．），鈴木隆夫 （現

：シ ャ
ー プ K ．K ．）の 両君 に感謝 し ます 。 こ の 数値計算は ， 東北大 学大型計算機 セ ン タ

ー AC

OS6 　 S1000 シ ス テ ム に よ っ て 実行 され た 。
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