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Si-Ge系 の状態 図-の圧縮効果 の影響
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(1988年2月6日受理 )

要 旨

SトGe系の状態図-の圧縮効果が擬ポテンシャルに基づく電子論を用い,格子振動の寄与

を考慮することによって調べられる｡混合相の領域は圧力下で増加し,混合相の頂点は10kbar

につき約6Kの割合で上昇する｡圧縮下での融解曲線は温度の降下をもたらす｡

§1 序 論

二元合金の状態図は大気圧下で幅広く得られている(例えば, 〔1〕参照 )｡ 融解曲線と溶

解度は圧縮下で変化するから,状態図に関する圧縮効果は興味深い課題である｡Si-Ge系で

は,融点近くの固相一枚相の境界は,実験的に得られ 〔1〕,そして,混合エネルギーのⅩ線拡

散測定からSi-Ge固溶体中の分離の傾向があることが報告された 〔2〕｡以前に,我々 〔3〕は

擬ポテンシャル法と高次の摂動論に基づき仮想結晶近似と擬合金原子モデルを用いて,SトGe

固溶体の電子論的取扱いを提唱した｡大気圧下でのSトGe系の状態図に関して,我々は実験

値と一致する融解曲線を得,低温での2相の混合相の存在を予言した｡本研究では,第-に格

子振動の寄与なしに,Si-Ge系の低温での状態図に関する圧縮効果を研究する｡最近,我々

〔4〕はSi,Geのバルク物性-の格子振動の寄与を研究したが,これらの寄与は混晶の状態

図と相転移の温度依存性の詳細に重要である｡第二に,格子振動の寄与 〔4〕を考慮することに

よって,擬ポテンシャルに基づく以前の電子論 〔3〕を用いてSi-Ge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 低温での状態図への圧縮効果

圧力Pの下で,Si1-xGe詔こ関する生成熱 AE(x,P)は,固溶体E(x,P)と混合相Emix(tr,

P)の間のエネルギー差で定義され,次の様に与えられる｡
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AE(x,P)-E(x,P)-Emix(x,P)

Emix(x,P)-(1-x)ESi(a-0,p)+x･EGe(x-1,P)

仮想結晶近似 〔3〕,局所的 Heine-Abarenkov型ポテンシャル及び誘電遮蔽関数の5つの近

似 〔4〕を用いて,圧力Pの下でのSiトxGex固溶体の結晶

エネルギーE(x,P)は,我々の以前の状態方程式 〔5〕に

よって対応する1原子当りの体積に対 して得られる｡Fig.

1に圧力p-0,30,60及び 90kbarでの Sil-3Ge∬系の

生成熱 AE(x,P)を示す｡ ここで,誘電遮蔽関数-の

Hubbard型交換補正を用いる｡更に,Fig.2に同じHu-

bbard遮蔽関数 を用いたp -0,30,60及び90kbarで

の生成熱の濃度比 AE(x,.P)/〔x(1-x)〕を示す. ここ

で, AE(x,P)/〔x(1-x)〕の最小 2乗近似 は,次式で

与えられる様にGeの原子濃度∬に対 して直線的に変化す

る｡

AE(x,P)/〔x(1-x)〕-a+bx (3)

Tablel に,(i)Hubbard-Sham, (ii)Hubbard,QiD
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Sト Ge系の状態図-の圧縮効果の影響

ら,生成熱は結晶が圧縮されるにつれて増加し,Si-Ge系に関するAE(x,P)/〔x(1-x)〕の

近似的-定性が圧縮下でより満足されることがわかる｡

状態図の計算で,我々は,圧力P(kbar),温度T(K)の下での固溶体のHelmholtz自由エネ

ルギーFs(x,P,T)を必要とし,次式でSi1-toe.Tに関するHelmholtz生成 自由エネルギー

Fs'(x,P,T)を取扱うO

Fs'(x,P,T)-AE(x,P)+kT〔x･ln(x)+(1-x)ln(1-x)〕 (4)

ここで,内部エネルギー-の熱振動の寄与と熱的エントロピーは合金の構成に依存せず,原子

配列エントロピーも又,ランダムの分布と無関係とみなす｡固定圧力P下での3つの代表的な

温度,すなわちTl<T2<T3におけるFs'(x,P,T)の数値によって,我々は低温部での

Siト∬Ge∬系での状態図に関する次の3つの場合を得る｡

Tlで,Fs'(x,P,T)は全てのxの領域で正になり,Si-

Ge系は不溶 となる｡T2で,Fs'(x,P,T)の共通接線上の

2つの接点は相境界を表わす｡更に,T3でFs'(x,P,T)

は∬の全ての領域で負となり,SトGe系は安定した固溶

体を形成する｡ Fig.3で,p-0,30,60及び90kb-ar

でのFig.1中の生成熱を用いて得られたS卜Ge系の溶解

極限を示す｡遮蔽関数の違いによる計算された溶解極限の
0 0.20.40.60.8 LO

X )

Fig･3

変動の幅は,大気圧下p-0の場合とほとんど同様である

(〔3〕参照 )｡実験的に,混合エネルギーのX線散乱測定からSトGe固溶体の分離の傾向

が報告されている 〔2〕 0 Fig.3から,Si-Ge系に関して混合相の領域は圧力下で増加し,

0.5付近の混合相の頂点は10kbar毎に約18Kの割合で上昇する0

§5 熱振動の考慮による定式化

Sil-xGex系の生成熱AE(x,T)は固溶体 と混合相の間のエネルギー差として定義され,

次式で与えられる｡

AE(x,T)-AE(a)+AU(a,T)

AE(x)-E(x)-Emix(x)

Emix(x)-(1-x)ESi(a-o)+x･EGe(x-1)

AU(a,T)-(1-x)USi(x,T)+x･UGe(x,T)-Umix(a,T)
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Umix(x,T)-(1-x)USi(a-0,T)+x･UGe(x-1,T)

LPqhリL,i(Ge)(q,x,〈‡+
Usi(Ge)(x,T)-∑hリ苧i(Ge)(q,x)

｡kyヲi(Ge)(q,x)/kT-1

AE(x)とAU(x,T)はそれぞれ静的結晶エネルギーと格子振動項からの生成熱-の寄与であ

るO固溶体のHelmholtz生成自由エネルギーのFs'(x,T)は次式で与えられる.

Fs'(x,T)-AE(x)+kTt(卜x)ln(1--x)+x･ln(a))

+(1-x)FSi(x,T)+x･FGe(x,T)

-t(1-x)FSi(x-O,T)+x･FGe(x-1,T)i

FSi(Ge)(x,T)-kT∑ln
乙'q
t2sinh[

kySi(Ge)(q,x)乙

2kT

(ll)

(12)

圧力Pの下でSi1-xGex系の生成熱AE(x,P,T)は静的結晶エネルギーと格子振動エネルギ

ーの両方の圧縮効果を考慮することによって得られ,次のように与えられる｡

AE(x,P,T)-AE(x,P)+AU(x,P,T)

AU(x,P,T)- (1-x)USi(x,p,T)+x･UGe(x,p,T)

-Umix(x,P,T)

Um.x(x,p,T)-(卜x)USi(x-0,p,T)+x･UGe(.x-0,p,T)

Usl(Ge)(x,p,T)-∑hレSi(Ge)(q,x,P)Z,
乙)q

坐 -I ehリLPi(Ge)(q,x,p)/kT- 1

(13)

(16)

同様に,固溶体の圧力下でのHelmholtz生成自由エネルギーFs'(x,P,T)は次の様に与えら

れる｡

Fs'(x,P,T)-AE(x,P)+kTt(llX)ln(トーx)+x･ln(x))

+(1-x)FSl(x,P,T)+x･FGe(x,p,T)

一七(1-x)FSi(x-0,p,T)+x･FGe(x-1,P,T))

LPqlnt2sinh[
FSi(Ge)(x,p,T)-kT∑ln

hyPi(Ge)(q,a,p)L

2kT

ー568-
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Si-Ge系の状態図-の圧縮効果の影響

液体相に関する圧力下でのHelmholtz生成自由エネルギーFl'(x,P,T)は次の様に与えら
れる｡

Fl'(x,P,T)-AEl(x,P,T)+(卜 x)LSi+x･LGe

-ASm(x,P)T十kTt(1-x)ln(1-x)+x･ln(x)チ

ここで,溶解に関するェントロピー変化 ASm(x,P)は次式で近似される｡

AS-(x,P)-(llX)TS ･ x-

LGe

TmGe(p)

(19)

冊

更に,Tm(P)とLはそれぞれ圧縮下の融点と融解熱である｡(19)式中で｡液相に関する圧力下で

の生成熱は,静的エネルギー部分と動的熱振動の部分の両方の寄与を含む｡

§4 熱振動の考慮による定量的結果

我々は,局所的 Heine-Abarenkov型ポテンシャルと誘電遮蔽関数-の5つの近似 〔4〕を

用いて,Si-Ge系に関する静的結晶エネルギー 〔3〕と格子振動項 〔6〕からの寄与を計算する

ために以前の取扱いを採用する｡第一に,圧力下での格子振動

項から生成熱-の寄与を計算し,それぞれ Fig.4に代表的な

温度でのAE(x,T),Fig.5にAU(x,T)を示す.これらの

の図及び以下の図中で,誘電遮蔽関数-のHubbardによる交

換補正で得られた結果が与えられ,他の遮蔽関数による変動の

幅は以前の研究 〔4〕で示される｡ Fig.4と5から,格子振動

部分からの寄与は静的結晶エネルギーの寄与と比較して特に高

温部で小さいことがわかる｡更に,遮蔽関数の型の違いによる

AU(x,T)に関して得られた結果の変動幅は,目盛的に感知

出来ない｡

次に,我々は固溶体の生成熱AE(x,P,T)に関する圧縮効

果を考慮する｡実際の計算は,Siト∬Ge∬系に関する我々の以

前の状態方程式 〔5〕によって対応する1原子当りの体積を用い

て実行される｡§2で,我々は結晶エネルギー部分に相当する

寄与AE(k,P)を報告したO格子振動項からの寄与に相当す
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る(14)～(16)式中のAU(x,P,T)を得るために,Si,Ge〔7〕及びSi1-xGex系〔8〕のフォノン

振動数に対する圧縮効果を用いる｡我々は,Fig.4とFig.5におけるHubbard型遮蔽
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関数によるp -0,30,60及び90kbarで代

表的な温度でのxに対する比AE(x,P,T)/

〔∬(1-α)〕をそれぞれ Fig.6(a),(b),(C)及

び(a)に示す. AE(x,P,T)/〔x(1-x)〕の

得られた結果は,固定され.fC温度でGeの原

子濃度に関してほぼ直線的に変化する｡大気

圧下 (pro)で,AE(x,P,T)/〔x(1-x)〕

対 ∬の勾配は温度に依存せず,荒っぽ く見

れば一定である.圧縮下で,AE(x,P,T)/

〔∬(1-α)〕対 ∬の勾配は温度に依存 し,高

温部でゆるやかである｡Fig.6中の融点

T孟i(p)とTEe(p)は圧力に依存 し,平均二

乗変位とリンデマンの融解則 〔10〕を用いる

ことによって得られる 〔9〕｡更に,p-0,

30,60及び90kbarにおける代表的な原子

濃度x-0,0.5,1での比 AE(x,P,T)/

〔x(1-a)〕対温度TをそれぞれFig.7(a),

(b),(C)及び(d)に示す.Tに対するAE(x,P,

T)/〔x(1-x)〕の得 られた結果は低温部で

著しく温度に依存 し,高温部で一定値に漸近

する｡圧縮下で,AE(x,P,T)/〔x(1-x)〕

対rは比較的中間の温度で飽和する傾向があ

り,この傾向は,圧縮下での融解曲線降下に

関連する｡

第三に,我々は低温部でのSi-Ge系の状

態図を考慮する｡ 3つの代表的な温度での

Fs'(x,p-30,T)の数値をFig.8に示す｡

100Kで,Fs'(x,p-30,T)はxの全ての領

域で正になり, Si-Ge系は溶け合わない｡

200Kで,Fs'(x,p-30,T)の共通按線上の

2つの接点は相境界の位置を定める｡更に,
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Si-Ge系の状態図-の圧縮効果の影響

300KでFs'(x,p-30,T)は xの全て

の領域で負 とな り,Si-Ge系は安定

した固溶体を形成する｡ Fig.9で,我

々はp-0,30,60及び90kbarでのSi

-Ge系の融解極限を得る｡ Fig.3と

9から大気圧下で∬-0.5付近の混合相

ー

(
P
^

tI∈〓1
-
0
の
エ
ーX
).tj

Fig.8 Fig･9

の頂点に関して約 10Kの減少が,格子

振動項を考慮することによって得られることがわかる｡更に,SトGe系の混合相の部分が圧

縮下で増加し,混合相の頂点が10kbar毎に約6Kの割合で上昇することがわかる｡後者の数

値は,§2の格子振動の寄与なしに10kbar毎に約 18Kの増加の値より小さい｡その結果とし

て,格子振動の寄与は低温でのSi-Ge系の状態図に定量的に重要であることがわかり,室温

での安定した固溶体が90kbarのような高圧下においてさえも存在することを予言する｡

最後に,我々は圧縮下での融点近傍の状態図を考慮する｡温度が上がるにつれて格子振動の

平均二乗変位は大きくなり,固体格子の融解がリンデマンの融解則 〔10〕からもたらされる｡

以前に,我々は格子振動数の圧縮効果を用いてSiとGeの融解温度の圧縮効果を得た｡圧縮下

での融解曲線を評価する上で,我々は液相に関する(19)式の圧縮下での生成熱AEz(x,P,T)を

必要とし,次の思いきった近似を導入する｡格子振動部分の圧縮効果は融点すなわち(20)式の

TmSi(p)とTmGe(p)の決定に本質的であり,融点近傍の格子振動の寄与は固相と液相の両方に関

して同じであるとみなされる｡後者は,(17)式

と(19)式での両方のHelmholtz生成自由エネ

ルギーに関して格子振動項の省略をもたら

す｡更に,液相に関する圧縮下での生成熱

AEz(x,P)は一定,すなわちAE∠(x,P)

=AE∠(x,p-o)-cx(1-a)(ここで C-

2.8mRyd.〔3〕)となるとみなされる｡我

々は, 3つの代表的な温度での格子振動

項なしの自由エネルギー曲線Fs'(x,p -30,

T)とFz'(tr,p-30,T)をFig･10(a),(b)及

び(C)に示すollOOKでダS'(x,p-30,T)

はxの全ての領域でFz'(x,p-30,T)の

下に位置 し,Si-Ge系は固相を形成する｡
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1350KでFs'(x,p-30,T)とFz'(x,p-30,T)の曲線は交差 し,共通接線上の2つの接点

は相境界を決定する.更に,1600KでFs'(x,p-30,T)はxの全ての領域で君(x,p-30,

T)の上に位置し,Si-Ge系は液相に変わるO我々は,p-0,30,60及び90kbarでの

Si-Ge系の融点近傍の計算された状態図をFig.11に示す｡Fig.11から,Si-Ge系の圧縮

下の融解曲線は温度による降下を示すことがわかる｡ 計算された融解曲線の変動の幅は,主

にSiとGe〔9〕の圧縮下での融点の変動幅によってもたらされる｡ 本数値計算は東北大学大

型計算機センターACOS6SIOOOシステムによって実行された0
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