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Ge-Sn,S卜Sn系の状態図-の圧縮効果
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<要 旨>

Ge-Sn及びSi-Sn系の状態図に関する圧力効果が,擬ポテンシャルに基づく以前の電子論

を用いて,圧力下でのa-ノ西目転移を考慮することにより研究される｡計算結果は,圧力下で

のGe-Sn系に関してa相固溶体の出現を予測する｡更に,圧縮下での融点近傍に_おける得 ら

れた融解曲線がGe-Sn及びS卜Sn系に関して示される｡

§1.序

実験的に,Si-Ge系は連続的置換型固溶体を形成する''ll]O他方,Ge-Sn系に関してはお

互いの固溶体が170未満でSi-Sn系はほとんど溶け合わない｡以前に,仮想結晶近似と擬ポ

テンシャルに基づくⅣ族固溶体の電子論を用いて,我々は大気圧下においてGe-Sn及びSi-

Sn固溶体が形成されないことを示し,Ge-Sn及びSi-Sn系の融解曲線を得た[2]｡単体Sn

は圧縮下で温度依存を有するα-β相転移を受ける(例えば,[3]参照 )｡本研究において,我

々は,擬ポテンシャルに基づく以前の電子論[2]を用い,固溶体に関する圧力誘起相転移 [4]

を考慮して,Ge-Sn及び S卜 Sn系の状態図に関する圧縮効果の得られた結果を報告する｡

§2.仮想的Gel_xSnC,SilーSSnX固溶体と生成熱への圧縮効果

第一に,我々はα相 (置換型ダイヤモンド型 )Gel_xSnX及びSil_XSnx固溶体が大気圧下

で形成さ■れたと仮定する｡ 第二に,我々はβ相 (不規則白錫型 )構造をGeト∬Sn∬及びSilr∬

Sn∬ 固溶体の高圧相として仮定する｡更に,仮想結晶近似 [2]における圧力誘起相転移をSiト∬

-G㌔ 系と同様にみなすことで,我々は仮想的 Gel_JSn∬及びSil-∬Sn∬固溶体に関して原

子濃度xの関数 として相転移圧力 ptをFig･1(a)及び(b)に対 して得た｡ここで,x-0,0･5
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及び1の縦線は電子遮蔽関数の交換補正-の5近似による計算値のバラツキに相当する｡

圧力 Pの下でGe卜xSnX及びSil-3Snx系に関する生成熱 AE(x,P)は,Fig･1中のα又

はJP不日での仮想固溶体に対応するエネルギーEaorP(x,p)と混合相に対するエネルギーEmi Ⅹ

(x,p)との差 として定義され,次式で与えられる｡

AE(x,P)-EaoTP(a,pト EmiⅩ(x,P)

Emix(a,P)-(1-a)EGae｡rSi(P)+x･EsJCn(p)

Fig･1において,単体 Snは大気圧下絶対零度で安定したα相を形成するが,高温部ではP相

となる[3]｡

仮想結晶近似と局所的 Heine-Abarenkov型モデルポテンシャル [2]を用いて,対応する圧

力p下での仮想的 Gel_xSnx及び Sil_xSnx固溶体の結晶エネルギーEaorP(a,p)が得 ら

れ,圧力p-0,10,30及び50kbarにおけるGeト X Snx及び Sil_xSnx系の生成熱 AE(x,

P)をFig.2(a)及び(b)に示すoここで,Fig･2において誘電関数に対してHubbardの交換

補正が用いられた｡flig･2から,Gel_JSn∬及びSi卜∬Sn∬系に関する生成熱は,結晶がよ り

圧縮されるにつれて減少し,この偏向はSil_xGe&系 [5]のAE(x,P)と反対であることが
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わかる｡更に,我々は,Fig･3(a)及び(b)に Ge卜xSnx及びSi卜xSnX系に関するp-0,

10,30及び?Okbarでの生成熱の濃度比 AE(a,P)/･lx(1-a)]を示す｡ここで AE(x,

p)/[x(1-a)]は原子濃度xに対する直線的的依存性から大きくずれる｡ AE(x,P)/⊂x ,

(1-α)]の直線的∬依存性はα相でのSiト∬Ge∬系に関係して満足され,Geト∬Sn∬及 び

sil_xSnx系に関するAE(a,P)/[x(1TX)]の非直線的x依存性は(1)及び(2坑 におけ

るα相 とβ相のエネルギー差によるものである｡
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§5.Ge-Sn.Si-Sn系の状態図の計算結果

状態図の計算の中で,我々はqeトxSnx及び Si卜 xSnX系に関する圧力下での固溶体形成

の Helmhottz自由エネルギーFs'(x,P,T)を必要とし,次のように与えられる｡

Fi(x,P,T)-AE(a,P)+･kT[(1-a)ln(1-3)+Jxln(a)] (3)

ここで,内部羊ネルギーと熱エントロピー-ゐ振動数の寄与は合金の組成には依存しないとみ

なされる｡混合相に対応する自由土ネルギー FmJix(a,T)は次のように与えられる｡

FLix(a,T)-kT[(1- a)-1p(1- tT)+a:ln(a)] (4)

Es'(a,P,T)の共通按線上の接点は固溶体と混合相の間の相境界の位置を定める｡

圧縮下での液相形成に関するHelmholtz自由エネルギTFI(a,P,1)は次のように与えら

れる｡

Fl(x,P,T)-AEl(a,P)+(1-a)LGeorSi+ x･LSn-ASm(a,P)T

+ kT[(1-x)ln(1-.27)+Xln(a)]

ここで,融解に関するエントロピー変化 ASm(x,P)は,次のよ'5に近似される｡

ASm(a,P)-(1-a)
L GeorSi LSD

+α
TGeorSi(p) lー~Tan(p)

(5)

(6)

又,Tm(P)とLはそれぞれ圧縮下での融点と溶解熱である｡(5)式で,格子振動項-の軍縮効

果は,(6)式中の融点 Tm (p)の決定 [6,3]に本質的で,融点近傍での熱振動の寄与は固相と液

相の両方に対して周 じであJaとみなされるO

数値計算で,液相に関する圧縮下での生成熱 AEl(a,P)は一定であるとみなし,AEl(x,

p)=AEl(a,p-0)- cx(1-x )とする.ここで, CはGe-Snに対して0.5mRyd･,

si-Sn系に対して8.5mRyd･である[2] . lT三n(p)とTmGeorSi(p)間の温度以上で,~自由

エネルギー Fl'(x,P,T)とFs'(x,P,T)又は電ix(tr,T)の曲線は交差し,共通接線上の原

子濃度に対する接点は液相と固相又は混合相の相境界を決定する｡更に,混合相中のSn原子

は固溶体を形成しない際には溶廃することに注意する｡ 我々は(3)-(6)式 とFig.2(a)中のAE

(x,p)を用いて,Fig･4(a),(b),(C)及び(d)にp-0,10,30及び50kbarでのGel_XSnx

系に関して得られた状態図を示すo更に,我々は(3)-(6)式とFig･2(b)中のAE(a,P)を

用いてSil_xSnX系に関してp-0,10,30及び50kbarでの対応するものをFig･5(a),(b),
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(C)及び(d)に与える｡Fig.4(a)及びFig･5(a)中の○点は大気圧下の実験値 [1]を示す｡

Fig.4(b)-(d)から,我々は圧縮下でGe-Sn系に関してα相 (Ge高濃度側 )固溶体の

出現を認める｡Geの融点TmGe(p)は圧縮下で減少するが,α相 Ge-Sn固溶体の領域は結晶が

圧縮されるにつれて拡張される｡同様の事例として,Al-Si系のAl高濃度側に関してAl中の

siの固溶限は圧縮下において拡張すると報告されている[7]｡fcc相 (Al)中のSiとAlの間
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の格子パラメータの大きさの差は,相対的な量で6.570である｡a相のGeとα-Sn間の対応

する差は14.7%であるが,しかし,α相中のGeとp-Sn間の差は,およそ大気圧下で5.9

70に下がる｡連続的な置換型固溶体のSi-Ge系に関して対応する寸法差は4.2%であるO 他

方,α相中のSiとp-Snの間の対応するそれは10.3%に達し,Fig･5からわかるようにSi-

Sn系の固溶体は圧縮下で形成されない｡単体 Snはp-50kbarで高温部で別のb.C.I._構造
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に相転移し[3],厳密に言うと,Fig･4(d)中のGe-Sn状態図の得 られたデータは理論的な

問題を含む｡

結論として,我々は圧縮下でのGy Sn系においてGe高濃度側でα相固溶体の出現を予言

する｡しかし,(3)と(5)式で省略された格子振動の寄与は,我々の得られた状態図に関して感

知しうる程度の影響をもたらすだろう｡本数値計算は東北大学大型計算機センターACOS-6

S2000システムによって行なわれた｡
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