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1．1背景

1．2相安定性の理論計算とその問題点

1．3立方格子からのずれ
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第1章　緒言 2

1．1　背景

　金属はもとより半導体，セラミックス，高分子など，材料がもつ機能的，構造的特性に

より今日の産業が支えられている．このような特性は，一般に，材料を構成している原子

や分子など個々の性質のみならず，その分布や配列などの様々な因子も加わって特徴づけ

られている．例えば，複数の異なる物質を混合させたり，少量の他元素を添加することに

よってそれぞれの物質が持っていた性質と異なる物理的，化学的，さらには機械的性質を

与えることができる．それに加え，結晶粒の大きさ，分布や組織などの制御，また結晶成

長の技術をもって，材料としての利用価値を一層高めることが可能である．

　このように，多種多様の特性に富んだ材料を思うままに調整し，制御し，利用すること

は材料科学の主要な目標の1つである．しかし，極めて広範な選択の自由度の中から目的

となる材料を選定し，さらに材料としての信頼性や耐久性の評価を得るには多くの時間，

労力，費用がかかり，容易ではない．かかる障害は熱力学的観点からの材料に対する相安

定性の考察によって克服することが期待されている．例えば，温度，組成，圧力などのあ

る与えられた条件下でいかなる相が安定相として存在するかを図式化した状態図には材

料設計に有益な情報が数多く含まれており［87Suz］，材料に関する研究，開発においてな

くてはならないものである．

　一般に，合金系の相安定性の解析には，実験のみによる研究に対して，図1．1に示すよ

うに実験データと理論的な根拠をもって解析する半経験的手法や理論のみによる非経験的

手法がある．

　実験的には，例えば光学顕微鏡や電子顕微鏡などによる組織観察をはじめ，加熱あるい

は冷却を連続的に行って相変態に伴う体積変化，電気抵抗変化，熱量変化などを測定する

ことにより状態図を作成することができる．しかし，実験のみによる状態図の作成には限

度があり，例えば拡散がほとんど起こらない低温域では平衡状態を実現することがほとん

ど不可能で，逆に温度が非常に高い領域では平衡状態を直接に観察することが技術的に極

めて困難となる．また，三元系以上の多元系状態図を実験のみによって確立するには膨大

な実験量を要するので得策とは言えない．

　このような実験のみによる方法に対して，半経験的手法は実験データと理論（熱力学的）

モデルに基づいて，高温から低温，さらに多元系の状態図を計算機上で描こうとするもの

・饗¶

灘．・・

・垂盤島雛冗
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第1章　緒言 3

帰納的 演繹的

実験データ

半経験的手法 非経験的手法

適当なモデル
の選択

実験データ

による補正

近似度の向上
原子間相互作用力

原子間相関

格子モデル
の改良
結晶格子の変形

格子点からの原子の
i変位

Figure　1．1：　Two　main　schemes　of　theoretical　attempts　to　study　an　alloy　phase　stability．
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第1章　緒言 4

である［72Has，92Nis］．この種の手法の考え方は，取り扱う合金系の性格に応じた理論モ

デルの選定と，そのモデルの不十分な点をさらに実験データをもって補足しようとすると

ころにある．すなわち，この手法では，理論モデルに加え実験データを再現するような補

正項を用いることによって，得られる状態図の信頼性を高めている．さらに計算機の助け

によりその汎用性が高められ，この手法は実用的には非常に有用なものであるといえよ

う．この方面の研究として，CALPHAD（Calculation　of　Phase　Diagrams）に代表されるよ

うな系統的な研究がある［70Kau］．しかし，実験データを再現する補正項の導入により，

用いた理論モデルの物理的な意味が犠牲にされ，現象の背後にある本質を理解するには困

難なことがある．また，実験で得られない温度域での相安定性を既知のデータから外挿す

ることにより予測することが可能であるが，補正項の導入によるモデルの曖昧さは予測値

の信頼性に疑問の余地を与える．このような意味において，理論モデルの性格と適用性を

十分に把握しておく必要がある．

　一方，非経験的手法は微視的な立場から相安定性を理論的に解析する手法であり，理

論モデルの改良，拡張の積み重ねにより巨視的な現象，例えば状態図の再現が試みられ

ている［88Moh1，88Moh2，89Moh1，89Moh2，90Moh，91Moh1，91Moh2，92Moh3，92Nak，

93Moh1，93Moh2，93Nak］．このような非経験的手法は先に述べた実験データによる補正

項を導入した半経験的手法と立場が異なるものである．この種の方法では，系の状態，例

えば自由エネルギーを物理的にどれだけ正確に記述するかに重点が置かれている．今日

では電子論と統計力学的手法を組み合わせることによって，限られた系ではあるが，実

験値を一切使わずに状態図が導かれている［88M・h1，88M・h2，89Fer，89M・h2，89Moh2，

93Moh11．このような計算の発展により，今後，実験上取り扱いにくい有害物質を含む系

の状態図や多元系の状態図の作成も可能となるであろう．それに加え，現象の機構をより

ょく理解することが可能となることを強調したい．しかし，この種の方法で得られる結果

は理論モデルにおける原子間相互力や原子間相関の近似度，格子モデルの制約などに左

右され，必ずしも実験結果を再現するとは限らない．また，現段階では計算機の制約もあ

り，限られた系以外では計算が不可能な状況にある．今後，これらの問題を解決していく

必要がある．

　現在，相安定性の解析において，主として半経験的手法や非経験的手法をもって進めら



第1章　緒言 5

れているが，理論モデルにおける近似度の向上や格子モデルの改良，拡張は，非経験：的手

法ではもちろんのこと，半経験的手法を用いる場合においても理論モデルの性格を把握す

るうえで重要な課題である．

1．2　相安定性の理論計算とその問題点

　合金の相安定性を微視的な立場から理論的に解析，理解しようとする試みはこれまで

に種々行われてきた．例えば，最近接対と第2近接対の原子間相互作用力の比をもって，

基底状態における合金の相安定性を議論する試み［71Ric，75Kab］をはじめ，電子論に基づ

く相安定性の研究などが盛んに行われている［87Ter，90Wei，91Slu，93Wol］．有限温度に

おける相安定性の解析には，正則溶体近似【29Hil】やBragg－Williams近似による規則一不

規則変態の理論［35Bra］などが古くから使われ，現在ではモンテカルロ法［79Bin】やクラ

スター変分法［51Kik］などの統計力学的手法を用いた解析が注目されている．

　本研究の主な計算手法であるこのクラスター変分法は相互作用のある原子（粒子）の集

まりを取扱うための統計力学的手法であり，原子間における短範囲規則度，いわゆる原子

間相関を考慮することができ，合金系の状態図など相安定性を理論的に解析する手法と

して適している．クラスター変分法は名前の如く適当に選んだ原子の塊（クラスター）を

使って配置エントロピーの近似式を書き下す方法である．一般に，計算に考慮する原子

間相関の範囲はその近似式で用いられる最大クラスターの大きさが目安となっている（通

常，近似式の名前として最大クラスター・が用いられている）．その最も簡単な近似は原子

1個の点クラスターによる点近似であるが，これは正則溶体近似やBragg－Williams近似

に対応するものであり，原子間相関が考慮されていない．従って，規則一不規則変態点近

傍のように原子間相関が無視できない領域では点近似の使用は好ましいとは言えない．こ

の点近似に対して，原子対を最大クラスターとした対近似では最近接対の原子間相関を

考慮することができ，さらに大きなクラスターを用いることにより，広範な原子間相関を

取り入れることが可能である．しかし，クラスターが大きくなれば考慮すべき変数の数が

飛躍的に増大するために数値計算が頻雑となる．さらに，計算機の制約もあることから，

最適なクラスターが選定される．

　実際に合金の相安定性を理論的に解析する場合，原子間相関の範囲を表す最大クラス
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ターの選び方は重要である．例えば，Brag9－Williams近似（点近似）および四面体近似を

用いたCu－Au系に対する状態図をそれぞれ図1．2（a）［38Sho］と図1．2（b）［73Van】に，また

Cu－Au系の実験状態図を図1．3［90Mas】に示す．2つの計算状態図において，原子間相互

作用力は固定値であり，また縦軸の温度はその原子間相互作用力で規格化した値である．

これらの図からBragg－Williams近似（点近似）よりも四面体近似を用いた方が実験状態図

の傾向に近づくことがわかる．また，Bragg－Williams近似（点近似）を用いた場合には，

Llo規則一不規則変態の変態次数が実験結果と異なる2次の相変態となってしまうが，よ

り近似度の高い四面体近似を用いることによって実験と同じ1次の相変態となる【74Kik］．

なお，対近似を用いた計算では，この規則一不規則変態を得ることができない［74Kik］．

　原子間相関の範囲と同様に，エネルギー項を記述する原子間相互作用力の与え方も相

安定性を解析するうえで重要である．これは合金の性格を特徴づける重要な因子である．

先の議論では，原子間相互作用力が濃度や原子配列に依存しない固定値と仮定してきた．

このような仮定のもとでの計算は相境界線の形状や変態次数など相安定性に対する基礎

的な現象を理解するのに適したものである．しかし，この仮定は構成元素の種類が区別さ

れないことと等価であり，その結果，相境界線が濃度50％を軸とした左右対称の曲線とな

る．また，温度軸は原子間相互作用力で規格化されているために温度の絶対値を求めるこ

とができないという問題点がある．これに対して，構成原子の凝集エネルギーなどの基礎

物性値をもって原子間相互作用力に濃度依存性あるいは原子間距離依存性を与えることに

より，実際の状態図の傾向に近づくことが確かめられている［84San，88Mor］．さらに，最

近原酒のみでなく遠隔対や多体の原子間相互作用力を考慮したほうがより現実的である．

　以上のように計算に考慮する原子間相関や原子間相互作用力の及ぶ範囲を広げること

により理論計算の近似度が向上し，より確かな結果が得られることを説明してきた．し

かし，必ずしも全ての計算が実験結果を再現するとは限らず，その多くは定性的な議論の

範疇に留まっている．また，あらゆる系の状態図を理論計算によって導出することは二元

系においてすら未だ不可能なのが現状であり，さらに計算の対象も，限られた系の，限ら

れた結晶構造間の相安定性である．このような原因は前述した近似度の問題以外に格子

モデルにおける種々の制約にもある．例えば，従来の理論計算では，固定された格子点で

の原子の置換によって得られる規則相や相分離相が対象であり，格子変形や格子点からの

。。　　　9：・el妬〆撚描；一・’K
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原子の変位が考慮されていない・e格子点からの原子の変位は原子サイズの異なる合金系

では特に重要な問題であり，また定量的な解析を行うにはこの問題を解決する必要がある

［90Tsu］．格子変形の問題は，例えばCuAuにおけるLlo規則一士規則変態に伴う正方歪

の発現やマルチンサイト変態による複雑な格子変形をなどを対象とする場合には無視でき

ない．以上のような問題に対する格子モデルの改良，拡張が現在進められている［88Tur，

92Lak，91Moh3］，本論文でも，その一環として立方格子から正方格子に格子変形する系

を扱う．

1．3　立方格子からのずれ

　温度や圧力などの外部条件を変えれば，物質の状態が変化するように，立方格子であっ

た合金も非立方格子に変化することがある．このような立方格子からのずれの単純な例に

CuAuにおけるLlo規則一不規則変態［54Robl　，　ZrO2やPt3Alの多形変態［85Ald，870ya］

による格子変形がある．CuAuにおける格子変形はCu原子からなる（002）面とAu原子

からなる（002）面が。軸方向に交互に積み重なったLlo構造への規則配列によるものであ

る．この種の格子変形はCuAu以外にもLlo構造をもつ系で見られる［74Nih］．ZrO2や

Pt3Alにおいては，前者では酸素イオンが，後者ではPt原子が格子点から規則的に変位

することにより格子変形が生じる．

　立方格子からのずれは，先のように温度などの外部条件の変化に伴って自発的に生じ

るものだけでなく，方向性のある応力負荷などの外部拘束によっても生じる．その単純な

例に，基板上にエピタキシャル成長させた半導体薄膜の格子変形が挙げられる［74Nag］．

これは基板からの弾性拘束により格子が正方格子に変形するものである．

　以上に挙げたもの以外に，鋼のマルチンサイト変態などの複雑な格子変形がある．し

かし，現段階における理論計算では，すべての格子変形を考慮することが困難である．従

来の理論計算では，fcc格子やbcc格子などの立方格子の対称性を不変のものと仮定して

きたため，格子の変化は格子定数の変化として扱われてきた．従って，格子変化を表す変

数は格子定数のみであり，系の自由エネルギー関数の導出や自由エネルギーが最小となる

格子の最適化が単純となり，その分計算が容易であった．ところが，あらゆる格子変形を

理論計算に考慮するには，3方向（a軸，b軸，　c軸）の格子定数およびそれぞれの軸間に

“’ s肖艶5、・
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おける角度（α，β，7）を変数として取扱う必要があり，計算が複雑となる．本論文では，

このような複雑さを避けるために，fcc格子あるいはfcc副格子をもつ立方格子から正方

格子に格子変形する系を対象とする．この格子変形はa軸と。軸への格子定数の分離のみ

で表され，理論計算の単純化が可能である．本論文で取り上げる具体的な系は，先の例で

触れたCuAu，ZrO2，　Pt，AlおよびIII－V族混晶半導体である（図1．4）．以下にその内容

を示す．

　第2章では，CuAuを取り上げる．　CuAuを含むCu－Au系の相安定性は古くから理論

計算の対象とされてきた．しかし，Llo規則相もfcc不規則相と同じ立方格子が仮定され

てきた．実際には，Llo規則相はa軸と。軸の格子定数が異なった正方格子であり，軸比

。／aと原子配列とが密接な関係にあることから，Llo規則相の相安定性の解析には立方格

子から正方格子への格子変形（正方歪）を無視することができない．ここでは，この正方

歪を考慮したCuAuの相安定性を解析する．この解析には，非経験的手法への拡張の途

中段階として，MohriらやTsutsumiによる現象論的計算［88Moh2，90Tsu］，すなわち図

1．1（a）で用いた手法に基づいて行う．配置エントロピーにはクラスター変分法の四面体近

似を用いる．

　第3章，第4章では，ZrO2およびPt3Alを取り上げる．これらは原子の規則的変位に

より立方格子から正方格子に格子変形する．この問題を理論的に解析するには，格子変形

のみならず原子の変位を取扱う必要がある．しかし，古くから問題とされてきた格子点か

らの原子の変位さえも，理論式および数値計算の複雑さのためにその取扱いがほとんど行

われていない．そこで，第3章と第4章では，格子変形の原因となる原子の規則的変位の

みに着目し，その取扱いを試みる．

　第3章では，ZrO2における酸素イオンの規則的変位に着目する．　ZrO2は高温ではfcc副

格子をもつ蛍石型構造が安定であるが，温度が低くなるとその構造が歪んだ正方格子に相

変態し，酸素イオンが。軸方向に規則的に変位する．ここでは，この酸素イオンの。軸方

向への規則的変位に対して，クラスター変分法の正方体近似を適用する．なお，ZrO2の

ようなセラミックスに対する計算では，原子間相互作用力を定めることが複雑かつ困難で

あることから，酸素イオンの規則的変位が基底状態で安定になる原子間相互作用力を仮定

する．

ロ　　　　　　　　　　ドし
　ユ　　　　　　　　　　　げ　　　　ユ

欝瓢v
　ハ

μ
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　第4章では，Pt3AlにおけるPt原子の規則的変位に着目する．　Pt3Alは高温では立方

格子の：L12相が安定であるが，温度の低下により正方格子のDO。相に相変態する．この格

子変形は（002）面内のPt原子が回転するように規則的に変位（回転変位）することにより

生じる．ここでは，このPt原子の回転変位を二次元正方格子上の回転変位と見なし，こ

の変位に対して，連続体に拡張したクラスター変分法の対近似を適用する．なお，このよ

うな系での原子間相互作用力に関する知見が現段階では知られていないことから，最近接

対のLennard－Jones型の原子間ポテンシャルを仮定する．

　第5章では，III－V族混晶半導体を取り上げる．　III－V族混晶半導体はfcc副格子をもつ

閃亜鉛鉱型構造を有し，バルク状態では相分離型の相安定性を示す．しかし，基板上にエ

ピタキシャル成長させた薄膜（エピタキシャル層）では，基板からの弾性拘束を受け，立

方格子の結晶が正方格子に変形している．このとき，バルク状態で相分離していたものが

単相の固溶体となったり，規則相となったりする．ここでは，このように相反する性格を

もつIII・V族混晶半導体に対し，まず12種類に及ぶ系のバルク状態における相安定性の

包括的な解析を行う．ここでは，本章の第1節で述べた非経験：的手法に基づいて行う．原

子間相互作用力には四体までの有効相互作用力，配置エントロピーにはクラスター変分法

の四面体一八面体近似を用いる．

　一方，基板上のエピタキシャル層においては，相安定性に及ぼす基板からの弾性拘束の

効果を調べる．この計算には，基板の弾性拘束によって生じる格子変形に要する歪エネル

ギーを弾性論により求め，この歪エネルギーを正則溶体近似に取り入れ，基板の弾性拘束

下におけるIII－V族混晶半導体の相安定性を解析する．

懸　　　　　丁一
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2．■　はじめに

　本章では，Llo規則相をもつCuAuを対象として，原子の規則配列に伴う立方格子から

正方格子へのずれを考慮した相安定性の解析を行う．

　CuAuを含むCu－Au系の相安定性は古くから理論計算の対象とされてきた［38Sho，

73Van，74Kik1，88Moh2］・その多くはLlo規則相をfcc不規則相と同じ立方格子と仮定

しているが，それらの結果はCu－Au系の実験状態図の全体としての傾向を再現している．

しかし，その様相を詳しく見ると実験結果と幾分異なっている．その相違の原因の1つに

立方格子の仮定が挙げられる．実際のLl。規則相はa軸と。軸の格子定数が異なる正方格

子をもち・軸比。／aが原子の規則配列と密接な関係にあることから，：Llo規則相の相安定

性の解析には原子の規則配列による立方格子から正方格子への格子変形（正方歪）を無視

することができないと考えられる．このような背景を踏まえて，本章では，正方歪を考慮

したLlo規則相の相安定性を解析し，従来の計算結果および実験結果と比較検討する．ま

た，Llo規則相における原子配列と正方歪の関連を明らかにする．

　ここでは，第1章で述べた非経験的手法への拡張の途中段階として，MohriらやTsutumi

による現象論的計算［88Moh2，90Tsu］，すなわち凝集エネルギーや格子定数などの基礎物

性値から求めた最近二二のLennard－Jones型の原子間ポテンシャルに基づいて行う．配置

エントロピーにはクラスター変分法の四面体近似を用いる．この現象論的計算は非経験的

手法に比べ計算が簡単であることから正方歪を容易に考慮することができる．

　以下本章では，これまでの理論計算によるCu－Au系の状態図およびCuAuにおける

Llo規則相の原子配列と正方歪の関連について言及し，本研究で行った正方歪を考慮した

Llo規則相の相安定性について述べる．

2．2　これまでの理論計算によるCu－Au系の状態図

　Cu・Au系を対象とした状態図の計算はこれまでに数多く行われてきた．その最初の試

みとして，Shockleyは，最近接の原子間相互作用力に固定値，配置エントロピーにBragg－

Willialns近似［35Bra］を用いた計算を行った［38Sho］．この計算は有限温度下におけるLlo

規則相やL12規則相の相安定性を取扱ったものであり，これにより両規則相を含む状態図

　a　凝も
議
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や規則一不規則変態に関する多くの知見が得られた．しかし，それらはあくまでも定性的

な理解の範疇であり，いくつかの欠点を持っていた．例えば，この近似のもとではLlo規

則一不規則変態が2次の相変態となり，従って状態図上にfcc不規則相と：Llo規則相の2

相領域が存在しないなど，現実の系との食い違いが見られた．その後，配置エントロピー

に近似度の高いクラスター変分法［51kik］の四面体近似を用いた計算から，この相変態が

1次であることが導かれ［74Kikl］，状態図上にもfcc不規則相とLlo規則相の2相領域が

現れることが示された［73Van］．さらに，近似度の高い四面体一八面体近似を用いた計算

では，理論的に最も客観的な結果を与えるモンテカルロ法に基づく計算結果［81Binlに近

づくことが示された［85Moh2］．

　原子間相互作用力を固定値と仮定した先の計算では，第1章で述べたように濃度50at％

を対象軸とした左右同型の相境界線をもつ状態図となる．この問題に対し，Mohriらや

Tusumiは原子問相互作用力を原子間距離に依存させた現象論的計算から左右同型の相境

界線が改良できることを示し，Cu－Au系の実験状態図の傾向をかなり再現することに成

功した［88Moh2，90Tsu］．図2．1（a）にMohriらとTsutumiによる現象論的計算に基づ

いて計算した状態図を示す．この原子間相互作用力は純金属AuとCuのそれぞれの凝

集エネルギーと格子定数，およびL12規則相のCu3Auの生成熱と格子定数から導かれた

Lennard－Jones型の原子間ポテンシャルに基づいている．配置エントロピーにはクラス

ター変分法の四面体近似を用いている．

　しかし，この計算による状態図を図2．1（b）の実験状態図［90Mas】と比較してみると，規

則相の単相領域の過小評価や規則一不規則変態温度の過大評価が見られる．また，実験：状

態図ではし12規則相（Cu3Au）とLlo規則相（CuAu）の変態温度がほぼ同じ温度であるのに

対して，計算結果ではLlo規則相の変態温度の方が約200Kも低く，計算結果と実験結果

の傾向が一致していない．このような不一致は第一原理から計算されたCu－Au系の状態

図においても見られる共通の問題となっている［88Moh2］．

　この原因は，著者らが指摘しているように原子がfcc格子上のみに位置すると仮定した

モデルの制約にあり，異種原子のサイズ比による原子の局所的な変位，すなわち格子緩和

が考慮されていないことや全ての相を立方格子として取扱っていためである．特に，Llo

規則相においては，図2・2に示すようにCuからなる（002）面とAuからなる（002）面が交
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Figure　2．1：　（a）　A　calculated　phase　diagram　for　Cu－Au　system　by　employing　the　tetrahe－

dron　approximation　in　CVM　with　Lennard－Jones　potential．　The　Llo　phase　is　constrained

on　a　cubic　lattice．　（b）　An　experimental　phase　diagram　for　Cu－Au　system　［90Mas］．
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iiiilliiSi）

一一一一
?；）

fcc Llo

Figure　2．2：　IIIustration　of　the　teragonal　distortion　due　to　the　change　in　atomic　configula－

tion　from　a　disordered　fcc　phase　to　an　ordered　Llo　phase．

互に積み重なった層状め構造であるため，この規則化と共に。軸方向に均一な格子変形，

すなわち正方歪が生じる．Llo規則相をもつCuAu以外の系においても，相安定性におけ

る正方歪の重要性が指摘されている［940h］．

2・3　CuAuにおけるLlo規則相の原子配列と正方歪の関連

　Llo規則相は，前述したようにその原子配列の規則性により。軸方向に正方歪が伴う．

X線回折によって測定されたCuAuのLlo規則相における長距離規則度と軸比。／aの温度

依存性を図2，3に示す［54Rob！．黒丸と白丸はそれぞ帳距纈則度と轍。／aを表して

いる．この図からわかるように，Llo規則相は軸比。／aが1より小さい値の正方格子であ

り，温度が低いほど正方歪の程度が大きくなっている．また，原子配列も長距離規則度が

1に近い規則的な状態にあり，温度が低いほどより規則化した状態となる．Robertsは，

Llo規則相における原子の規則配列と正方歪が密接な関係にあり，長距離規則度の2乗と

軸比。／aが比例関係にあることを示唆した［54Rob］．

　その他，CuAuにおけるLlo規則相の原子配列の特徴に，長距離規則度が変態温度Tc

羅経　．，，， 灘灘三白’羅一一購二二i難灘難二二灘灘灘懸灘，羅
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Eigure　2．3：　Temperature　dependence　of　long　range　order　parameter　S　and　c／a　ratio

for　CuAu．　Solid　and　open　circles　are　S　and　c／a　from　X－ray　measurements　154Rob］，

respectively．　T．　is　taken　as　the　Llo　（CuAu　1）一CuAu　II　transition　temperature，　658K．
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までに僅か3％しか減少しないことが挙げられる．この傾向は立方格子が仮定された従来

の計算による結果と異なっている．先に述べた現象論的計算によって求めたLlo規則相の

長距離規則度の温度依存性を図2．3の点線で示す．この図から明らかなように，立方格子

を仮定したLlo規則相の長距離規則度の温度依存性は，実験結果と異なり，緩やかな減少

傾向を示している．

　一方，：Llo規則相における正方歪に注目した相安定性の理論的な解析として，前節で述

べた理論計算と少し別の視点からの研究がある［66Tac，78Kaj，92Bu1，94Che】．これらは

原子間相関が考慮されていないBragg－Williams近似に基づいた計算ではあるが，正方歪

を考慮することにより，Llo規則一不規則変態が1次の相変態となり［66Tac】，状態図中

にLlo規則相と不規則相の2相領域が現れることが導かれている［92Che】．また，　Llo規

則相と不規則相との変態温度が高温側に移動することも示されている［92Che】．

　以上のようにLlo規則相はa軸と。軸の格子定数が異なる正方格子をもち，軸比。／aが

原子配列の規則化と密接な関係にあることから，Llo規則相の相安定性において原子の規

則化による正方歪の効果が無視できないものと考えられる．

2．4　正方歪を考慮した：Llo規則相の相安定性

2．4．1　計算方法

　正方歪を考慮するために，図2．4のようなa軸と。軸の格子定数を区別した正方格子

のモデルを考える．この格子点上における原子の置換によって得られるLlo規則相に着目

し，以下に正方歪を考慮した：Llo規則相の相安定性の計算方法について説明する．　fcc不

規則相に関する計算方法はMohriらやTsutumiによる論文［88Moh，90Tsu］で説明され

ているのでここでは省略する．fcc不規則相とLlo規則相の中間温度に現れる長周期構造

のCuAu　II相は考慮しない．

　計算を要約すると次の通りである．原子間距離の関数とした原子間ポテンシャルと原

子配列を表すクラスター濃度を選定し，正方歪を考慮したLlo規則相の自由エネルギーと

グランドポテンシャルを表す．平衡状態はグランドポテンシャルの最小値から決定する．

この最小化は自然逐次法［74Kik2］に基づいて行う．なお，　Llo規則相を取り扱う際原子
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Figure　2．4：　A　tetragonal　lattice　with　lattice　parameters，　a　and　c．　The　lattice　points

are　divided　into　two　sublattices　labeled　as　a　and　fi，　which　reflect　the　symmetry　of　an

Llo　structure．　A　tetrahedron　cluster　in　this　figure　is　the　basic　cluster　in　the　terahedron

approximation　in　CVM．

配列に応じて図2．4に示すようなα副格子とβ副格子を導入する．以下にその詳細につい

て説明する．

：Llo規則相における原子間ポテンシャル

　原子間ポテンシャルとして原子間距nt　Tの関数としたLennard－Jones型ポテンシャル

　　　　　　　　　　　　卿）一二｛（寧）n一蕩（寧）m｝　　　　（2・1）

を用いる．ここで，iとゴはそれぞれCuあるいはAuを表しており，　Cuのときに1，Au

のとき2とする．上式の第1項が斥力項，第2項が引力項であり，それぞれの指数の値n

とmは金属の状態をよく記述し得る8と4を採用する［90Tsu］．係数項には従来の計算

結果との比較を見るためにMohriらやTsutsumiによって導出された値［90Tsu］を用いる．

表2・1に各原子対の係数鴫と鳩を示すこれらの値は実験による純金属CuとAuの

それぞれの凝集エネルギー一と格子定数，およびCu3Auのし12規則相の生成エンタルピー

と格子定数を再現するように求められたものである．

　系の内部エネルギーはこの原子間ポテンシャルの和として与えられるが，Mohriらや
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Table　2・1：The　c・eMci・nt・・f　L・nna・d－J・nes　type　P・t・ntial　f・r　Cu－Au・ysytem［90Tsu】．

一1：tj．．．Rgl！一一一eiLL！Ei1mg！：lpaireO／kJmoiir9／Ai－j　pair r，OC　／A

Cu－Cu

Cu－Au

Au－Au

56．40

62．51

60．88

2．556

2．706

2．884

Tsutsumiによる（2．1）式の係数は立方格子に対して導かれたものである．本章で対象と

するような正方格子に対する（2．1）式の係数の妥当性を検討するために，以下に基底状態

におけるLlo規則相のa軸と。軸の格子定数，軸比。／a，生成エネルギーを計算し，実験

値と比較する．

　基底状態では，Llo規則相は完全な規則配列をもち，その内部エネルギーEABは（2．1）

式の原子間ポテンシャルを用いて表すと

　　　　　　　　　　EAB（α，・）＝N｛…（ゆ＋・22（T，）＋4・・2（γの｝　　　　（2．2）

となる・ここで，Nは格子点の総数，　Tyはα副格子あるいはβ副格子における最近接の原子

間距離（図2・4の1－2対や3－4対など），T、はα副格子とβ副格子にまたがる最近接の原子間

距離（図2．4の1－3対や1・・4対など）で，a軸と。軸の格子定数とそれぞれ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　り
　　　　　　　　　　　　　　　「・＝万　　　　　　　（2・3a）

　　　　　　　　　　　　　　r・一章〉廊，　　　（2・3b）

の関係にある．

　基底状態におけ平衡状態は，格子定数aと。を独立変数として，

　　　　　　　　　　　　　　　∂EAB（α，　c）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．4a）

　　　　　　　　　　　　　　　　r／”J－O，　（2．4b）

で与えられる．（2．2）式に関する上式の方程式を解くことにより，L1。規則相の格子定数と

（2，．i！ii￥iiiAB£

（12t．1ilAiigEh－El）ABia・c）

）c＝O，

）a＝O，

羅難難幽幽灘難三一鑛鱒1灘1二二織灘灘鑛懸灘鑛灘灘糠雛灘灘，



一「　’ v’『㌔@　　　t’iIl『’1　ア皇一i層面一t

第2章　CuAu 22

Table　2．2：　Comparison　of　calculated　and　observed　lattice　parameters，　a　and　c，　c／a　ratios

and　heats　of　formations，　AEf，　of　an　L　lo　phase　for　CuAu．　The　experimantal　results　of

lattice　parameters　are　cited　from　（85Vil］，　and　AEf　at　298K，　from　［600rr］．

method
lattice　parameter　／A
　　　　　　　　　　c／a
a－axis　c－axis

AEf　／kJmol－i

calculation　3．928

experiment　3．966

3，723

3．673

O．9477

0．9261

一一 X．37

一一　9．30

内部エネルギーE贈πを求めることができる．Llo規則相の生成エネルギー△EABは，

　　　　　　　　　　　　AEAB＝E．MBi7i－i（EA＋EB），　（2．5）

で与えられる．EAとEBはそれぞれ純金属CuとAuの凝集エネルギー一である．

　このようにして得られた格子定数軸比。／aおよび生成エネルギー一の計算結果を表2．2

に示す．格子定数はa軸と。軸ともに2％以内で実験値［85Vi1］を再現している．軸比。／a

は計算では0．948，実験では0．926と比較的良い一致を示しているが，計算結果における

過小評価が見られる．これは計算による。軸の格子定数が実験より僅かに大きめ目に，一

方a軸では僅かに小さ目になるためである．しかし，この計算においてもLlo規則相は正

方歪を伴った方がエネルギv…一一的に安定となり，さらに生成エネルギーが温度298Kにおけ

る実験値［600rr］に非常に近い値となることから，（2．1）式の係数はLlo規則相の内部エネ

ルギーを記述できるものと言えよう．

Llo規則相におけるクラスター濃度

　L12規則相や立方格子としたLlo規則相の相安定性を議論する際には，第1章で述べた

ように隣接する4つの格子点からなる四面体クラスターのクラスター濃度を考慮する必要

があり，それより小さなクラスターだけを用いた計算では満足な結果が求まらない．fcc

格子とbcc格子間のBainの歪のように大きな軸比をもつ正方格子を取り込む場合には，

第2近接対を含むクラスター濃度を考慮する必要がある［88Tur］。しかし，本章で対象と

するLlo規則相は立方格子から僅かにずれた正方格子であり，第2近接にある原子間相関

鑛灘　灘
灘灘難灘議灘．
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Table　2．3：　Tetrahedron，　pair　and　point　culsterS　used　in　this　syudy．

　　　　　　variablecluster
　　　　　　（i＝　1，　22

k（醜、

Uσっ y1ツα

yff

γ朗

x弓
e一，i一一，i－M－i一一．．Ji一・．一M．・一，．一．

O　asublattice

O　Psublattice

はそれほど影響しないものと考えられる．ここでは，系の状態を記述するクラスタ＿濃度

として四面体クラスター，対クラスターおよび点クラスターを用いる．

L’・規則相におけるクラスター濃度俵2・3に示す．瑠βは際するα副格子とβ副格

子の4つの格子点からなる四面体クラスターのクラスター一一nc度で，α副格子点に鍾とブ

種の原子・β副格子点に礪と腫の原子を見いだす解である．蝪αと鵡βはそれぞれα副

格子あるい即副格子からなる最近接格子点に鍾と鍾の原子を見いだす解鋤甥は隣

衡るα副格子とβ副格子にまたがる最近騰子点に鍾と鍾の原子を見レ・だす僻であ

る・曜ωダはそれぞれα副格子点とβ畠σ格子点に鍾の原子を見いだす僻である．

四面体クラスターのクラスター灘ω辮βは次式の規榴ヒ条件を満たす必要がある．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　　　　　戸戸ω辮β一1　　　　（2・6）
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さらに，：Llo規則相の原子配列の対称性により次式の関係が生じる．

　　　　　　　　　　　ω艦β＝ω紹β，

　　　　　　　　　　　ω｛霊β＝ω艦β，

　　　　　　　　　　　ω翻β＝ω盤β，

　　　　　　　　　　　媛揚β＝ω盤β，

　　　　　　　　　　　ω雛β＝ω翻β＝ω雛βニω艦β．

（2．7a）

（2．7b）

（2．7c）

（2．7d）

（2．7e）

本計算では，四面体クラスターのクラスター濃度を独立変数として取扱い，対クラス

ターや点クラスターのクラスター濃度は次式の幾何学的関係式から導かれる従属変数と

なる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　蝪αニΣΣ畷ダβ，

　　　　　　　　　　　　　　　　　k；1　’；1

　　　　　　　　　　　　　鴻β＝ΣΣω鰐β，

　　　　　　　　　　　　　　　　　k’　11　’；1

　　　　　　　　　　　　　鳴β＝ΣΣω謝β，

　　　　　　　　　　　　　　　　　k＝：1』1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　媛＝Σ二藍＝Σuガ，

　　　　　　　　　　　　　　　　　」＝1　　　　」＝1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　ぜ＝Σ鴻β＝Σ喫．

　　　　　　　　　　　　　　　　　ゴ＝1　　　　ゴ＝1

Llo規則相の自由エネルギー

　Llo規則相の自由エネルギー一　FN（α，　c，ω鍛ダβ）は

　　　　　　　　　FN（α，　c，ω罐β）一EN（α，・，ω辮β）一TSN（ω辮β）

（2．8a）

（2．8b）

（2．8c）

（2．8d）

（2．8e）

（2．9）

で与えられる．ここで，Tは絶対温度，第1項は内部エネルギー項，第2項はエントロピー

項である．

　Llo規則相における内部エネルギーEN（α，　c，ω鍛ダβ）は，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　EN（a，・，瑠β）一NΣΣ［eiゴ（r，）｛曜＋躍｝＋4e歪ゴωu甥］　（2・1・）

　　　　　　　　　　　　　　　i＝1ゴ＝1
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と書き表わせる・・ここで・TyとT。はa軸と。軸の格子定数から（2．3a）式と（2．3b）式の関

係より与えられる．上式において，α＝c，すなわちTy＝r、と置おけば立方格子を仮定

したLlo規則相の内部エネルギーと一致する．

　配置エントロピー　SN（ω辮β）はクラスター…一変分法より次式のように書き表せる．

SN（w，a．」a，pa）　＝　kBN
一1）ら｛L（x9・　t）＋五（勿ダ）｝

　　2’＝ち

＋ΣΣ｛L（蝪α）＋五（鵡β）＋4五（ぜ）｝

　i＝1ゴ＝1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　一ΣΣΣΣL（畷ダβ）＋1

　　　　　　　　　　　　　　　　　i＝1」＝1k＝11＝1

ここで，

　　　　　　　　　　　　　　　L（x）ニxlnx－x，

kBはボルツマン定数である．

：Llo規則相のグランドポテンシャル

（2．11）

　平衡状態を決定する熱力学関数は次式で定義されるグランドポテンシャルg（α，c，ω累ダβ）

を用いる．

　　　　　　　　　9（　ω辮β）一k｛恥ω鍛ダβ）一書叫　
（2・12）

ここで，瓦はi種の原子数（Ni＝（ぜ＋ぜ）1＞／2），μゴはi種の原子の化学ポテンシャルで

ある．

グランドポテンシャルの最小化

　平衡状態はグランドポテンシャルg（α，c，ω鍛ダβ）に関する四面体クラスターのクラスター

濃度ω綴ダβによる微分，

　　　　　　　　　　（∂9（α，c，ω雛ダβ）　　　∂ω辮β））．，，＝＝o　（2・i3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（i，　」3　k，　1　＝　1，　2）

熱熱論難灘灘i鑛灘籔灘一二二二二二鍵灘灘難羅灘懸灘灘醗灘・鰹
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とa軸と。軸の格子定数による微分

　　　　　　　　　　　（Og（a，　c，　w，｛1・akfil　P　　　　　Oa））♂

　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘ゴゐ’
　　　　　　　　　　　（atLzsgg2一．fi；il！S21Z：1（a，c，cWtS’akPiP））．g．geB．．＝O

（2．14a）

　　　　　　　　　　　　　　5ztl一一：L：：“J’”・　’j　AA　＝O　（2．14b）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　辮β，・

で与えられる．ここで，ω鍛ダβに対する規格化条件の（2．6）式，およびω罐βの対称性によ

る条件の（2．7a～2．7e）式を満足させるために，前者の規格化条件に対しては（2．12）式にラ

グランジュ未定乗数λを導入し，後者の対称性による条件に対しては（2．12）式のxi，働，

吻，μ‘の項を次式のように書き直し満足させる．

g　＝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　ΣΣe盛ゴ（Ty）蝪α＋ΣΣeゐ1㈲謡β

　i＝1ゴ＝1　　　　　　　　　　k＝11＝1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

＋ΣΣ蝋・のu；ゼ＋ΣΣ・il（T・）頑β＋ΣΣ・ゴk（γの螺＋ΣΣeゴ1（T。）頑β

　｛＝1k＝1　　　　　　　　　ゴ＝1』1　　　　　　　　　ゴ＝1　k　：1　　　　　　　　　ゴ＝1』1

一乱言｛2L（x，a．）＋Σ五（記9）＋Σ五（x2）＋Σ五（・e）｝

一1｛書瞬＋Σ屠＋Σ㌶＋Σ耀ダ

＋A

ii一；；．lli＝，t9．，t？．，2．1？，ws・」akep

5　2　　　　　2　　　　　2　　　　　2

　iニ1　　　　　　　ゴ＝1　　　　　　　k＝1　　　　　　　1ニ1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　

＋ΣΣ五（　aa陽）＋ΣΣ五（躍）

　i＝1ゴ＝1　　　　　　　　k＝1～ニ1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

＋ΣΣ五（ctrsu鋭）＋ΣΣ五（頑β）＋ΣΣ五（曜）＋ΣΣ五（ザ）

　ピニユたニ　　　　　　　　たユノニ　　　　　　　　ゴニユゐコユ　　　　　　　ゴニ　どニ　

一2
送ﾙ五（瑠β）＋1］

a軸と。軸の格子定数を一定のもと，上式を平衡条件の（2．13）式に代入し整理すると

　　　ω辮β一（Xi」ki）一鞠秀exp卜鋼exp［藷］・xp』訪］，（2・16）

（i，　13　k，1　＝　1，　2）



躍辣

．．，．．．．一t，nt1）

第2章　CuAu 27

及ゴゐ」’＝月傭漁ダ，

Yiゴkl　＝覇盟轟β嚥プ，

Eiゴkl＝e乞ゴ㈲＋eK・1（Ty）＋蝋丁。）＋eil（Tの＋eゴた（・の＋eゴ1㈲，

Miゴkl　＝　　μ乞十μゴ十μた十μ」，

の関係が得られる．このとき，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A
　　　　　　　　　　　　　　　g（a，　C）　＝　Ai3’　；T　（2．17）

が成り立ち，グランドポテンシャルg（α，c）を求めることができる．また，自由エネルギー

．FN（α，　c）は（2．12）式から算出できる．

　格子定数に対するグランドポテンシャルg（α，c）の最小値は，（2．16）式の関係が満足す

る条件のもと，（2．14a）式と（2．14b）の連立方程式を数値計算から求める．

2．4．2　計算結果

　平衡状態における自由エネルギーなどの熱力学的性質は，前節で述べたグランドポテ

ンシャルが最小となる状態を求めることにより知ることができる．この計算に基づき濃

度50at％CuAuのLlo規則相における熱力学的性質や原子配列の計算結果を以下に述べる．

また，従来の計算で仮定した立方格子（c／a＝1）のLlo規則相における計算結果および実験：

値との比較を行う．以後，立方格子を仮定した：Llo規則相を便宜上。一：Llo規則相と呼ぶこ

とにする．

CuAuの熱力学的性質

　図2．5に計算によって求めたCuAuにおける各相の自由エネルギーの温度依存性を示

す．実線と一点鎖線はそれぞれLlo規則相とfcc不規則相の自由エネルギー，点線は立方

格子を仮定した。－Llo規則相の自由エネルギーを表す．この図からわかるように，　Llo規

則相の自由エネルギーは。－Llo規則相と比べ約0．9kJmol－1も低く，正方歪を考慮すること

によりLlo規則相がより安定となる．その結果，　fcc不規則相の自由エネルギーとの交点

である変態温度Tcが。－Llo規則相のものよりも206K高くなる．
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　図2．6にLlo規則相と。・・Llo規則相の内部エネルギーの温度依存性をそれぞれ実線と点

線で表す．両相における相変態の様子を比較する目的で横軸の温度はそれぞれの変態温

度Tcで割った換算温度T／Tcを用いる．　Llo規則相の内部エネルギーの温度依存性は。－Llo

規則相とよく似た傾向を示しているが，その値は。－Llo規則相のものよりも全体的に約

1kJmol－1だけ低くなっている．変態温度Tcにおいて，　c－Llo規則相と同様に，　Llo規則相

の内部エネルギーも不連続に変化し1次の相変態を示している．しかし，その変態潜熱は

。－Llo規則相と比べかなり大きな値となっている．これは原子の再配列に伴うエネルギー

に加え正方格子と立方格子間の格子変形に要するエネルギーがさらに必要となるためで　　’

ある．換算温度丁／Tcが1以上において，不規則相の内部エネルギーの相違が見られるが，

これはLlo規則相と。－Llo規則相の変態温度Tcが異なっているためである．

　図2．6中の黒丸は，計算によって得られた内部エネルギー変化と比較するために，実

験によって得られたエンタルピー変化を示したものである［600rr］．実際には，　Llo規則

相と不規則相の中間温度領域でCuAu　II相が現れる．従って，　Llo規則相一不規則相の

変態温度を知ることができない．それ故横軸のTcにLlo規則相一一　CuAu　II相の変態温度

（T。　＝　658K）の値を用ることにした．計算による内部エネルギーの温度依存性は実験値と

良く似た傾向を示している．

CuAuの格子定数と軸比

　：Llo規則相のa軸と。軸の格子定数の温度依存性を図2．7（a）に示す．　c－Llo規則相にお

ける格子定数の変化を図中の点線で表す．Llo規則相および。－Llo規則相ともに変態温度

Tcにおいて格子定数の不連続な変化が見られる．特に，　Llo規則相では，　c一：Llo規則相の

僅かな変化に対して，a軸の格子定数の値がfcc不規則相のものよりも大きく，　c軸の格

子定数が逆にかなり小さくなっている．

　Llo規則相における軸比。／aの温度依存性を図2．7（b）に示す．この図からわかるように，

変態温度で軸比C／aが不連続に変化し，さらに温度が低くなると軸比C／aは僅かではある

が減少している．この軸比。／aの温度依存性は，図2．7（a）で見たようにa軸の格子定数

に温度依存性がほとんどないことから，c軸の変化が反映されたものである．

　図2．7（b）中の黒丸に軸比。／aの実験値を示す［54Robl．計算結果を実験：値と比較する

描

灘難山白白白白
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Figure　2．6：　Temperature　dependence　of　internal　energies　for　CuAu．　Dash　and　solid　lines

re垂窒?ｓｅｎｔ　the　results　for　a　cubuc　Llo　phase　（c－Llo）　and　a　tetragonal　Llo　phase　（Llo）　in

galculation，　respectively．　T．s　are　the　Llo　order－disorder　transition　temperatureS，　864K

for　the　cubic　Llo　phase　and　1010K　for　the　tetragonal　Llo　phase．　Solia　circles　are　the

gbseryed　heats　of　formation　［600rr］，　where　the　T．　is　taken　as　the　Llo　（CuAu　1）一CuAu　II

transition　temperature，　658K．
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CuA11．　　　　　（b）Temperatu・e　d・p・nd・nce・f・al・ulat・d　c／α・ati・f。r　CuAu．　S。lid　ci，cles　a，e

　　　　experlmental　results［54Rob］．7毛s　are　same　as　those　in　Figure　2．6．
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と，表2．2で述べた基底状態における結果と同様に，計算で得られた軸比。／aの方が過小

評価している．しかし，温度依存性は実験値と良く似た傾向を示している．

CuAuの原子配列

Llo規則相における長距離規則度Sを

3＝娠一二 （2．18）

として定義する．図2．8にLlo規則相の長距離規則度Sの温度：依存性を実線で示す．点線

は。－Llo規則相の計算結果，黒丸は実験値［54Rob］を表す．実験による長距離規則度は変

態温度に近づいても僅か3％しか減少していないことを先に述べたが，計算結果にもこの

傾向が反映されており，変態温度までに8％しか減少していない．これに対して，c－Llo規

則相では点線で示したように長距離規則度の減少傾向が見られ，変態温度までに約15％も

減少している．

　一方，c－Llo規則相で見られるような長距離規則度の減少傾向が，立方格子であるCu3Au

のし12規則相で見られている．図2．9にし12規則相の長距離規則度の計算結果と実験値

［51Kea】をそれぞれ実線と黒丸で示す．計算結果および実験値とも温度が高くなると長距

離規則度が減少し，変態温度直下において計算で約15％，実験で約20％も減少している．

このように，：L12規則相（Cu3Au）における長距離規則度は減少傾向を示したのち変態温度：

で不連続に変化するのに対し，正方格子をもつLlo規則相（CuAu）では温度が高くなって

も長距離規則度がほとんど失われず，Cu3Auと対照的な温度依存性を示している．

2．4．3　考察

　先の計算結果により，立方格子を仮定した。－Llo規則相よりも正方格子をもつ：Llo規則

相の方が安定であり，実験値の傾向をよく再現することがわかった．本節ではLlo規則相

の相安定性に及ぼす正方歪の効果について考察し，またLlo規則相における正方歪と原子

配列の関係を明らかにする．最後にCu－Au系の状態図の計算結果を述べる．

a、．．L．灘
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：Llo規則相の相安定性に及ぼす正方歪の効果

　CuAuにおいて：Llo規則相は。－Llo規則相よりも安定になる．このように正方歪が伴う

ことによりLlo規則相がより安定化する原因について，自由エネルギーを内部エネルギー

とエントロピー項の寄与に分離して考察する．一一例として，図2．10に軸比。／aによる

自由エネルギー，内部エネルギーおよびエントロピー項の変化を示す．これらの曲線は，

T／Tc＝0．78の条件のもと，　a軸の格子定数を。－Llo規則相の格子定数（a＝3．864A）に固

定し，軸比。／aを変化させたときのそれぞれの変化を表している．基準のエネルギーに

は。－Llo規則相のときのそれぞれの値を用いた．この図から明らかなように，軸比。／aが

1より小さくなると内部エネルギーが低くなり，自由エネルギーを減少させようとする．

エントロピー項は逆に自由エネルギーを増大させる方向に働く．これらの寄与により，自

由エネルギーは最小値を持つ曲線となる．従って，Llo規則相が。－Llo規則相よりも安定

になる原因は正方歪による内部エネルギーの低下にある．この低下は軸比。／aが小さくな

ることにより，c軸方向の（002）面間の原子間距離が縮まり，そこに存在するCu・Au対の

結合力が高まるためである．このことは図2．11に示すCu－Au対の原子間ポテンシャルか

ら理解できる．図2．10で計算したように正方歪を増していくと，図2．11の白丸で示した

。－Llo規則相のCu－Au対の原子間ポテンシャルの値がさらに低くなり，エネルギー的によ

り安定な原子対になる．その結果，系の規則化がより促進され，内部エネルギーが低下

する．図2．10の自由エネルギー一が最小になるとき，Cu－Au対の原子間ポテンシャルは図

2．11の黒丸に対応する値をもつ．

：Llo規則相における正方歪と原子配列

　Llo規則相において軸比。／aが長距離規則度の2乗に比例することがRobertsにより示

唆されている［54Rob］．本研究でも，前節の計算で得られた軸比。／aと長距離規則度の温

度依存性（図2．7（b）と図2．8）を介して，軸比。／aと長距離規則度の関係を求めた．計算

結果および実験値による関係を図2．12にそれぞれ実線と黒丸で示す．ここで，縦軸は長

距離規則度の2乗で表してある．軸比。／aの計算結果と実験値の相違は，表2．2で述べた

ように本計算による軸比。／aの過小評価によるものである．軸比。／aと長距離規則度の関

係は実験の傾向をよく再現し，ほぼ直線関係となっている．これは軸比。／aが1より小さ
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いほど長距離規則度が高い状態にある．すなわち，正方歪の度合いが大きいほど：L1。規則

相の規則化が強くなっている．

　ここでの軸比。／aの減少のほとんどが図2．7（a）と図2．7（b）で見たように，c軸の格子

定数の減少によるものである・従って，c軸の格子定数が減少すると（002）面間の原子間

距離が縮まり・先の考察で明らかにしたように，そこに存在するCu．Au対の結合力が高

まり・その原子対はより安定となる．その結果，c軸方向への規則化が促進され長距離規

則度が大きくなり，図2．12のような関係が得られるものと考えられる．

　図2・8で述べたように長距離規則度が変態温度に近づいてもほとんど減少しない原因

は，以上に説明した正方歪による規則化の促進にあるものと考えられる．

Cu－Au系の状態図

　各相の平衡状態における自由エネルギーに対し，温度一定のもと共通接線の法則を適

用することにより異相間の平衡状態を決定することができる．本章で用いた熱力学的関数

のグランドポテンシャルgにおいては，温度および化学ポテンシャルが一定のもと

　　　　　　　　　　　　　　　　　gLio　．．　gfcc　（2．19）

を満たすことにより共通接線の法則が満足される［74Kik2］．

　図2．13にCu－Au系の状態図の計算結果を示す．点線は図2．1（a）で示した。－Llo規則相

に対する相境界線を表す．正方歪を考慮することにより，L1。規則相の安定領域が高温側

に移動し，fcc不規則とLlo規則相との相境界線が200K程高くなる．このような高温側

への移動は実験結果に対して，さらに過大評価してしまう．しかし，Cu－Au系の全体を

比べると，正方歪を考慮することにより相境界線の形状が図2．1（a）の実験状態図でみら

れる傾向をよく再現する．例えば，CuAuにおけるLlo規則相の変態温度がCu3Auのし12

規則相の変態温度とほぼ同じ値を示している．

　以上のように，Llo規則相に正方歪を考慮することにより実験状態図の傾向をよく再現

することができた．しかし，以前から問題であった計算による変態温度が実験：値に比べ高

く・規則相の単相領域が狭くなっている点に関しての改善は見られない．この原因は現在

の課題でもある異種原子のサイズ比に基づく原子の局所的な変位，すなわち格子緩和が考

慮されていないことに原因があるものと考えられる．
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2．5　おわりに

　本章は，Llo規則相をもつCuAuを対象として，原子の規則配列に伴って生じる立方格

子から正方格子へのずれ（正方歪）を考慮した相安定性の解析を行った．Cu．Au系の相安

定性は古くから理論計算の対象とされてきた．しかし，Llo規則相もfcc不規則相と同じ

立方格子を仮定してきた．本章では，従来の計算手法に対して，さらに正方歪を考慮する

ためにa軸と。軸の格子定数を区別した．原子間相互作用力に最近接対のLennard－Jones

型の原子間ポテンシャル，配置エントロピーにクラスター変分法の四面体近似を用いた．

得られた結果は次の通りである．

（1）正方歪を考慮した：Llo規則相は従来の計算方法で評価した立方格子の：Llo規則相よ

　　りもさらに安定となり，Llo規則一不規則変態温度が高くなる．これは正方歪を導入

　することにより。軸方向の原子間距離が縮まり，その方向に存在するCu－Au対の

　結合力が高まるためである．その結果，c軸方向への原子配列の規則化が促進され，

　内部エネルギー一一を介して自由エネルギーが低下する．

（2）Llo規則一不規則変態温度において，　fcc不規則相の立方格子が原子配列の規則化に

　伴いa軸と。軸の格子定数が異なる正方格子に変形する．この変形は不連続に生じ

　る．その変態潜熱は立方格子を仮定したときの変態潜熱と比べ大きな値となる．こ

　れは原子の再配列に伴うエネルギーに加え格子変形に要するエネルギーがさらに必

　要となるためである．

（3）立方格子を仮定した従来の計算によれば，Llo規則相の長距離規則度は温度の上昇

　　と共に減少傾向を示した後，変態温度で不連続に零となる．それに対して，正方歪

　を考慮した本計算では，温度の上昇に伴う長距離規則度の減少はより緩やかとなり，

　実験で得られる傾向に近く．これは正方歪を導入したことにより規則状態がさらに

　安定化されるためである．

（4）本計算による：Llo規則相の長距離規則度の2乗と軸比。／aは実験結果と同様に比例

　関係にある．
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（5）Cu－Au系の状態図において，正方歪を考慮することによりLlo規則一不規則変態温

　度が高温側に移動し，Cu3Auのし12規則一不規則変態温度とほぼ同じ温度となる．

　これはCu－Au系の相境界線の形状が実験による傾向に近づくことを示している．し

　かし，いずれの変態温度も実験値より過大評価される結果である．理論計算によっ

　て状態図をよりょく再現するためには，格子緩和の導入が必要であろう．

」．

ﾜ



．。難灘i欝灘難轟覇騨醐醐醐騨醐騨醐■一騨願卿騨騨r．
一繭圃嘲麟　　己L

3．1はじめに

3．2ZrO2の結晶構造と酸素イオンの軸方向への変位

3．3酸素イオンの軸方向への変位の取扱い

　3．3．1計算方法

　3．3．2計算結果と考察
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3．1　はじめに

　本章では，ZrO2における酸素イオンの規則的変位に注目する．　ZrO2は高温では立方格

子の蛍石型構造（立方晶ZrO2）が安定であるが，温度が低くなるとその構造が歪んだ正方

格子の構造になる．これらの構造を制御することにより機能性や高靭性に富んだ材料が

得られることが知られている・ZrO2よりも低原子価酸化物（Y203，　MgO，　CaOなど）を添

加させることにより高温相の立方晶ZrO2が低温まで安定化できる．この材料は安定化ジ

ルコニアと呼ばれ，酸素イオンの拡散が容易でイオン伝導性を有していることから，各種

の酸素センサーとして利用されている．この添加剤の量を若干減らすことにより立方晶

ZrO2母相中に正方晶ZrO2を残留させた部分安定化ジルコニアをつくることができる．こ

の材料は強度および靭性に優れた構造用セラミックスとして注目されている．

　ZrO2における立方晶一正方晶変態において，酸素イオンが。軸方向に規則的に変位す

る．このような立方晶ZrO2と正方晶ZrO2における相安定性を理論的に解析するには，第

1章で述べたように立方格子から正方格子への格子変形のみならず酸素イオンの規則的

変位を取扱う必要がある．本章では，格子変形の原因となる酸素イオンの規則的変位に対

して，クラスター変分法を適用する．

　クラスター変分法はセラミックスの状態図の計算にも有望な手法である［84Bur，88Kik］．

ここでは，ZrO2における酸素イオンの変位の記述にクラスター・・一変分法の正方体近似を用

いる．なお，現実の系に対応する原子間相互作用力を定めることは複雑かつ困難であるこ

とから，酸素イオンの規則的変位が基底状態で安定になるような原子間相互作用力を仮定

して議論する．

　以下本章では，ZrO2の結晶構造と酸素イオンの軸方向への変位について言及し，本研

究で行った酸素イオンの軸方向への変位の取扱いについて述べる．

3．2　ZrO2の結晶構造と酸素イオンの軸方向への変位

　ZrO2は3つの同質多形を有することが知られている［81Sub】．図3．1に示すように融点

から2643Kまでは立方晶の蛍石型構造［62Smi］が安定であるが，2643Kで若干歪んだ蛍

石型構造となり，1323K以下では単斜晶の構造［59McC，65Smi｝となる．

難難二二二二鑑：1翁
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　　　　　　　　　Figure　3．1：　A　phase　diagram　for　pure　ZrO2．

　正方晶ZrO2が立方晶ZrO2に相変態する様子を，格子定数の温度依存性として図3．2（a）

に，また軸比。／aの温度依存性として図3．2（b）に示す［85Ald！．軸比。／aは図3．2（b）に

見られるように変態温度付近で急激：に減少し，変態温度で正方晶ZrO2のa軸と。軸の格

子定数が立方晶ZrO2の格子定数になっている（図3．2（a））．この正方晶ZrO、において，図

3．3に示すようにfc　c副格子のジルコニウムイオンからなる四面体間隙にある酸素イオン

が［001］方向の上下に規則的に変位していることがX線および中性子線回折により明らか

にされている［62Teu，85Ald】．これに対して，立方晶ZrO2では，酸素イオンが四面体間

隙の中心位置に存在していると推測されている［85Ald］．

　ZrO2における酸素イオンの変位は立方晶ZrO2と正方晶ZrO2の相安定性と密接な関係

にあり・これらの関連は次のように理解される［89Sak］．一般に，イオン結晶ではイオン

半径が結晶構造を決定する重要な因子となる．陽イオンと陰イオンが接していれば安定で

あるという条件に基くことにより，両者の半径比から陽イオンの配位数を予測することが

できる［76Kim1．ZrO2についてもこの関係が成立するとすれば，ジルコニウムイオンが

6配位の結晶構造が安定となる．しかし，蛍石型構造の立方晶ZrO2ではジルコニウムイ

オンが8配位の構造であり，予測された配位数より大きくなっている．このためZ，02は

低温では蛍石型構造を維持することができず，系をより安定な状態へ移すように酸素イオ

ンが変位し，格子が若干歪んだ正方晶ZrO、になると解釈できる．

魚一 灘
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［85Ald］　．
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Figur〟@3．3：　S－t．ructgre　ofatetragonal－ZrO2．　Zirconium　atoms　and　oxygen　atoms　are　repre－

sented　．as　solid．　and　open　circles，　respectively．　The　alternating　oxygen　atoms　move　ord－erly

upwards　and　downwards　in　the　c－direction　from　the　central　positions．　The　displacementV

are　represented　by　arrows．

　電子論によるZrO2の相安定性の研究においても，酸素イオンの変位により正方晶ZrO、

の全エネルギーが立方晶Zr・2のものより低くなることが示されている［88Jan，92・，1］　e図

3・4はジルコニウムイオンからなる四面体間隙の中心位置から酸素イオンを［・・1］の上下

方向に規則的に変位させたときの全州ネノレギーの計算結果である【92・，1］．実線は正方晶

（α＝5．032A，　c　＝　s．25SA），点線は立方晶（α＝c　：5．036A）を仮定したときの結果を表し

ている．この図から，酸素イオンが國だけ変位した正方晶ZrO、の全エネルギーが最も

低くなることがわかる．また，全エネルギー曲線は2つの谷をもち，高温では酸素イオ

ンがこの2つの谷の間を振動し，その平均位置が四面体間隙の中心位置にきて，立方晶

ZrO2が安定になるものと考えられる．
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Fl’gure　3．4：　Dependence　of　energy　on　the　fractional　displacement　d．　（unit＝　c）　of　oxygen

atoms　from　the　central　positions　［920rl］．　Solid　and　dash　cruves　are　the　r6sults　fo’ 秩@a

Sgtr．agonal－ZrO2　（a　＝　5．032A，　c　＝　5．258A）　and　a　cubic－ZrO2　（a　＝　c　＝＝　5．036A），　respec－

tively．
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3．3　酸素イオンの軸方向への変位の取扱い

3．3．1　計算方法

　前節で述べたように・立方晶ZrO2と正方晶ZrO2の相変化はジルコニウムイオンの四面

体間隙に存在する酸素イオンの変位によりもたらされている．正方晶ZrO2は酸素イオン

が。軸方向へ規則的に変位した構造であり，立方晶ZrO2は酸素イオンが上下に不規則に

変位し，その平均位置が四面体間隙の中心位置にある構造とみなすことができる．ここで

は・図3・5に示したように酸素イオンの変位のみを取扱ったモデルを提案する．なお，酸

素イオンの変位が規則的なものを正方晶ZrO2，　c軸方向に不規則のものを立方晶ZrO、と

便宜上呼ぶことにする．

↓↑

聾
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…
・
…
．

鶴

．⑳、噺

　　　　’b録
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“
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e

ct

リ
レ
…
…
血
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nt）C’・．．．．．〈　ill］］）iB

　　　　　　聾
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e　）or

（a）　cubic一一　ZrO2．　（b）　tetragonal－ZrQ

Figure　3．5：　Configulation　of　oxygen　atoms　on　a　sublattice，　（a）　cubic－ZrO2，　（b）

tetragonal－ZrO2．

　計算方法を要約すると次のようになる．最近接の酸素イオン間の原子間ポテンシャルと

酸素イオンの変位の状態を表すクラスター一me度を選定し，これをもって立方晶ZrO、と正

方晶ZrO2のそれぞれの自由エネルギーを表す．これらの自由エネルギーの最小値から平

衡状態を決定する．舳エネルギーの最iJ・化は自然逐次法［77Kik21に基づいて行う．以

下にその詳細について説明する．

議白蒸灘麟難1羅一二i二二懇羅灘三三三三二二灘・“灘
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原子間ポテンシャル

　原子間ポテンシャルとして，酸素イオンが完全に規則的変位したとき，内部エネルギー

が最も低くなるように表3・1の値を与える・傷と暢はそれぞれa軸方向と。軸方向の酸

素イオン間に働く原子間ポテンシャルである．これらはa軸方向に関して酸素イオンの

変位が反対向きで安定になるように，c軸方向に関して変位の向きが揃うと安定になるよ

うに定めたものである．ここで，iとブはそれぞれ上向き変位，あるいは下向き変位を表

しており，上向きのときを1，下向きのときを2とする．ただし，これらの原子間ポテン

シャルは固定値とした．

　この仮定のもと，酸素イオンが完全に規則的変位した正方晶ZrO2では，その内部エネ

ルギーの値が1格子点当たり一一3ε，完全にランダムに変位した立方晶ZrO2では零となり，

基底状態において正方晶ZrO2の方が安定な相となる．

クラスター濃度

　クラスター濃度として，一般に大きいクラスターを用いれば近似度の高い計算を行う

ことができるが，実際には数値計算上の制約から最大のクラスターが選定される．本章で

対象とするZrO2ではa軸方向と。軸方向の酸素イオンの対を含み，できるだけ大きいも

のとして，正方体クラスター・を選ぶ．表3．2に立方晶ZrO2と正方晶ZrO2の酸素イオンの

変位の向きを記述するクラスター濃度を示す．ここで，i～pはそれぞれ上向き変位ある

いは下向き変位を表しており，上向きのときを1，下向きのときを2とする．

　立方晶ZrO2において，ω蝦㎜⑳は隣合う8つの格子点からなる正方体クラスターのク

ラスター濃度で，それぞれの格子点でi方向，」方向，k方向，坊向，　m方向，　n方向，　o

方向・P方向に変位した酸素イオンを見いだす確率，β洲と”蝦はそれぞれ（001）面に平

行，（001）面に垂直な四角形の角にある4つの格子点でi方向，ブ方向，k方向，　Z方向に変

位した酸素イオンを見いだす確率，陶と吻はそれぞれa軸方向と。軸方向にある最近接

格子点でi方向，ゴ方両に変位した酸素イオンを見いだす確率，Xiは各格子点でi方向に

変位した酸素イオンを見いだす確率である．

正方晶ZrO2においては，酸素イオンの変位の規則性に応じて図3．5に示すようなα副格

子とβ副格子を導入してクラスター濃度を定める．これらのクラスター一濃度も立方晶ZrO2

・5ﾙ鱗諺　　緻　　　　　　L

灘懇難欝灘撚難・、墜1灘．
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Table　3．1：　The　interatomic　potentials　between　nearest　neighber　oxygen　atoms　for

a－direction　and　c－direction．
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Table　3．2：　Tetrahedron　cluster，　two　kinds　of　squre　clusters3　two　kinds　of　pair　clusters　and

point　cluster　of　oxygen　atoms　on　ZrO2．　（a）　cubic－ZrO2，　（b）　tetragonal－ZrO2．

　　　　　Sgt：IL－sy12！s：一Z1　Qz）　cubic　ZrO　2”．　．（b）　tet　rag　n　a　l一一ZrO2

cluster
variable
，〃＝1，勿
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と同じく，ω鑛艦舞βが隣合う8つの格子点からなる正方体クラスターのクラスター濃度

であり，ただしα副格子点でi方向，k方向，　m方向，　o方向に変位した酸素イオンとβ副

格子点でゴ方向，Z方向，　n方向，　P方向に変位した酸素イオンを見いだす確率である．以

下同様に・z鍛βと勿罐αは四角形クラスター，蝪β，u禦および躍は対クラスター，婿

とぜは点クラスターのクラスター濃度である．

　正方体クラスターのクラスター濃度ω鯛m聯とω離山留βはそれぞれ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　　ΣΣΣΣΣΣΣΣωゴ蜘脚＝1，　　　　　（3．1）　’
　　　　　　　　　　i＝1ゴニ＝1k＝11＝1　m，＝1　n＝10＝11P＝1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　　ΣΣΣΣΣΣΣΣω忠霊留β＝1　　　　　（3．2）
　　　　　　　　　　i＝1ゴ＝1k＝11＝1m＝1　n＝10＝1pニ1

の規格化条件を満たしている．

　さらに，立方晶ZrO2においては，その酸素イオンの変位の向きに関する対称性により，

Wlll11212　＝　Wll112121　＝　W12121111　＝　W21211111，

Wl1121112　＝　W11211121＝　W12111211＝　W21112111，

（3．3）

などの関係が生じ，正方晶ZrO2では

　　　　　　　　　　　　　ω丁丁β＝ω磯盈β，

　　　　　　　　　　　　　ω整予予β＝ω艦腔β，

　　　　　　　　　　　　　ω鑑盈β＝ω艦密β，

　　　　　　　　　　　　　ω艦卿βニω艦盈β，

　　　　　　　　　　　　　　　　…　　（3．4）
などの関係が生じる．

本章では，正方体クラスターのクラスター濃度を独立変数として取扱い，四角形クラス

ター，対クラスター，点クラスターのクラスター濃度は幾何学的関係式により導かれる従

轟轟i雛羅難購灘懸灘灘t一蝿



難置終懸欝1懇懇総撫’“‘S繭淋

第3章　ZrO2

属変数になる．立方晶ZrO2の幾何学的関係式は，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　伽＝ΣΣΣΣω歪伽脚，
　　　　　　　　　　　　　m＝＝1n＝10＝：1p＝1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　伽＝ΣΣΣΣω伽吻，
　　　　　　　　　　　　　m＝1n＝10＝1p＝1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　跳ゴ＝ΣΣ鞠，
　　　　　　　　　　　　　ん；1～；1

　　　　　　　　　　吻二ΣΣ勿両」，
　　　　　　　　　　　　　k；1　1＝1

　　　　　　　　　　亀＝Σ吻，
　　　　　　　　　　　　　ゴ＝1
正方晶ZrO2では

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　z鍛βニΣΣΣΣω1潔留β，
　　　　　　　　　　　　　m＝1nニ10＝1p　＝1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　畷クα＝ΣΣΣΣω鑛漁劣β，

　　　　　　　　　　　　　m＝1n＝10＝1p＝1
　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　謬＝ΣΣ畷ダα，
　　　　　　　　　　　　　ゐ；1～茎1

　　　　　　　　　　曜＝ΣΣ鵜βα，
　　　　　　　　　　　　　k”；1i；1

　　　　　　　　　　螺＝ΣΣ鵜ダα，
　　　　　　　　　　　　　k’；1i＝1

　　　　　　　　　　ωr＝Σ霧β，

　　　　　　　　　　　　　ゴ；1

　　　　　　　　　　のダ＝Σ瞬β，

　　　　　　　　　　　　　ゴ＝1
と表される．

自由エネルギー

立方晶ZrO2と正方晶ZrO2の自由エネルギーはそれぞれ

　　　　　　　　　　　　F葺　＝E飾一TS舞，

54

（3．5a）

（3．5b）

（3．5c）

（3．5d）　・

（3．5e）

（3．6a）

（3．6b）

（3．6c）

（3．6d）

（3．6e）

（3．6f）

（3．6g）

（3．7）

鐸　．

繊難灘購灘灘搬欝．・・欝
　　　　　　．．蕪，　　　　　　　　．i　野「
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　　　　　　　　　　　　　F多＝EX－TS裂　　　　　　　　　　　（3．8）

で与えられる．ここで，Tは絶対温度，第1項は内部エネルギー，第2項はエントロピー

項である．

立方晶ZrO2と正方晶ZrO2の内部エネルギーは原子間ポテンシャルと対クラスター…p…のク

ラスター濃度を用いてそれぞれ

　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　E＆一NΣΣ｛2・馬跳ゴ＋e詞，

　　　　　　　　　　　　唇；1ゴ；1

　　　　　　　EX－N⊇裁｛2e継1粥＋曜）｝

と書き表される．ここで，Nは酸素イオンの格子点の総数である．

エントロピーはクラスター変分法［51Kiklにより次式で表される．

S＆　＝　kBN（

SX　＝　kBN（

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　Σ五（勾一2ΣΣ五（9／iゴ）一一ΣΣL（・Liゴ）

　　i＝1　　　　　　i＝1ゴ・＝1　　　　　　i＝1ゴ＝1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

＋ΣΣΣΣ五（鰍）＋2ΣΣΣΣ五（む鯛）
　　づニ　ゴニ　んニユトユ　　　　　　　　ぜニ　ゴニ　んコユぽニュ

ー惑薬害惑五（ω喚Zmπ・P）｝，

　　1書｛L（犀）＋L（¢ダ）｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

一2
ｰ暑五（afi砺）一癖｛L（曜）＋五（剃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

＋ΣΣΣΣ五（繍β）＋2ΣΣΣΣ五＠雛タα）
　　　ユゴニユたニユエニユ　　　　　　　　　ゼコユゴニユたコユどニ　

一書蝋惑惑L（ω欝β）｝，

（3．9）

（3．10）

（3．11）

（3．12）

ここで，

L（x）　＝xlnx一　x，

kBはボルツマン定数である．
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　　∂ωゴ鋼mπ。P

正方晶ZrO2では

　　　　0

自由エネルギーの最小化

各相の安定な状態は，クラスター濃度の規格化条件と対称性による束縛条件のもと，自

由エネルギーが最小になる状態を求めることにより得られる．これは立方晶ZrO2では

　　　　∂臣y（　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1一ΣΣΣΣΣΣΣΣω・蜘η。，　i＝1ゴ＝lkニ1’＝1m＝1n＝10＝1P＝1）｝一・（3・・3）

∂ω欝β｛発一λt（1需蝋喋ω総β）｝一・（3・・4）

で与えられる．なお，規格化条件を考慮するために上式にそれぞれラグランジュ未定乗

数λαとλcを導入してある．また，それぞれの相の対称性による束縛：条件（立方晶ZrO2は

（3・3）式・正方晶ZrO2の場合は（3・4）式）を満足させるために，（3．7）式と（3．8）式の自由

エネルギー関数に含まれる四角形クラスター，対クラスター，点クラスター・一・pのクラスター

濃度の項を第2章で述べたようにそれぞれの対称性を満足するような形に書き直し，それ

ぞれを（3．13）と（3．14）に代入し整理すると最終的に次の関係式が得られる．立方晶ZrO2

では

　　　　　　　　　　　ユ　　　　　　　　　　　　　ユ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　賜ん」㎜脚　＝　（X蝦mπ。P）9（y；ゴlelmn。P）一’；（2㌃鋼伽脚）5

　　　　　　・xp［一E鞍r・xp謡，

X乞ゴゐ～m脚　＝　コCi　cゴXk・XIXmXnX。Xp，

場た～飢脚　＝　三戸耀鮒～iYmnYn。y。pYpmUimZLゴnUk。2Llp，

Z¢ゴたZm…P　＝　Z鯛三脚り加mηゴk。n　■k・　lp。■limp，

Eゴ伽　・＝e魯＋e呈た＋e鴛～＋e負＋e集π＋e霧。＋e9。＋eSm

　　　　　　＋e；・．　＋　e」C・．　＋　e2．．　＋　efp，

（3．15）

正方晶ZrO2では

ω謝留β 　　　　　　ユ　　　　　　　　　　　　　ユ　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ＝　（X測距π。P）9（Yij　klmn（rp）一τ（ZiゴklmnOP）i

exp卜 E励Jmπ（rp

4kBT
］　exp At

研’
（3．16）
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　　　　　　　聴罪脚＝卿ダ　卿ダ　鴫㌶　詔3婿，

　　　　　　　呂蜘⑳四脚筋謝β綴溜9離綿輪9耀曜，

　　　　　　　Zi7’klm・・rp一町βz紹勿勲鵜聖鵜9α艦α，

　　　　　　　E醐一・P＝e劣＋ε呈ゐ＋e2i＋e負＋ekn＋e：。＋eあ＋・S．

　　　　　　　　　　　　　＋e翫＋e∫。＋eZ・。＋・ち，

となる．このとき

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　議，

　　　　　　　　　　　　　　　　F＆一議，

が成り立ち，自由エネルギーを求めることができる．

（3．17）

（3．18）

3．3．2　計算結果と考察

　立方晶ZrO2および正方晶ZrO2の自由エネルギーの温度依存性を図3．6に示す．実線が

正方晶ZrO2，点線が立方晶ZrO2を表し，横軸の温度はεで割った値である．低温では

正方晶ZrO2の自由エネルギー・は立方晶ZrO2よりも低く，高温では両相の自由エネルギー一

曲線が重なっている．これは後で述べるように高温では正方晶ZrO2における酸素イオン

の変位に関する対称性が立方晶ZrO2の対称性に高まったためである．このように低温で

は酸素イオンが規則的に変位し，高温ではその変位の規則性が無くなるという相変態を再

現することができた．

　この相変態の様子を見るために，酸素イオンの変位の向きに関する長距離規則度Sを

次式で定義する．

　　　　　　　　　　　　　　　　s＝xy　一一一　xe　（3，lg）

ここで，鰺およびイはそれぞれα副格子およびβ副格子点における上向きの変位した酸素

イオンの点クラスター濃度を表している．長距離規則度Sが1のときα副格子点上の全

ての酸素イオンが上向きに，β副格子点上の全ての酸素イオンが下向きに変位した正方晶

ZrO2の状態である．長距離規則度Sが零のとき酸素イオンの変位の向きが上下にランダ

ムに配列し，酸素イオンの平均位置がジルコニウムイオンの四面体間隙の中心にある立
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方晶ZrO2の状態を意味する．長距離規則度Sの温度依存性を図3．7に示す．低温では酸

素イオンの変位がほぼ完全に規則的に並んだ正方晶ZrO2であるが，温度が高くなるにつ

れて長距離規則度Sが急激に減少し，温度T／εfy　4．6で5・＝0の立方晶ZrO2に変化し

ている．しかし，1次の相変態で見られる長距離規則度の不連続な飛びが見られないこと

から・この相変態が2次の相変態の性格を有すると見られる．このことは図3．8（a）に示

す内部エネルギーの温度依存性からも明かである．この曲線は，変態温度よりも低温領域

では正方晶ZrO2の内部エネルギー，高温領域では立方晶ZrO2の内部エネルギーの温度依

存性を表しており，変態温度では1次の相変態で見られる不連続な飛びは見られない．ま

た，この内部エネルギーの温度依存性から比熱曲線を求めると，2次の相変態で見られる

ラムダ型の比熱曲線が得られる（図3．8（b））．

3．4　おわりに

　本章は，ZrO2を対象とし，原子の規則的変位に伴って生じる立方格子から正方格子へ

のずれに注目した．ZrO2は高温ではfcc副格子をもつ蛍石型構造が安定であるが，温度が

低くなると正方格子の結晶構造に相変態する．この格子変形は酸素イオンが。軸方向に規

則的に変位することによって生じる．本章では，この酸素イオンの。軸方向への規則的変

位を取扱うモデルを提示した．この計算には，原子間ポテンシャルに酸素イオンの変位が

規則的に配列するような固定値を定め，エントロピーにクラスター変分法の正方体近似を

用いた．さらに，酸素イオンの変位に対して長距離規則度を定義し，相変態の様子を調べ

た．得られた結果は次の通りである．

（1）低温では，酸素イオンが規則的に変位している正方晶ZrO2の自由エネルギー一の方が

　変位のない立方晶ZrO2よりも低い．温度が高くなると三相の自由エネルギー差が縮

　まり，変態温度で等しくなる．

（2）酸素イオンの変位に関する長距離規則度は温度が高くなるにつれて1の値から緩や

　かに減少し，変態温度近傍で急激に減少する．温度kBT／εfU　4．6で長距離規則度が

　零となり，酸素イオンの変位が消失する．このとき1次の相変態で見られる不連続

　な飛びが見られず，この相変態が2次の相変態の様相を示している．

・磯・

畷
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（3）本章における計算は酸素イオンの変位のみを取扱ったものであり，格子変形を示す

　実際の現象を完全に反映しているものでない．しかし，低温から高温にかけて酸素

　イオンの規則的な変位が消失する大筋の傾向を本モデルをもって記述することがで

　　きる．

’

．灘，、。．灘獣　．、，．．．灘　1．羅，鯉羅灘譲灘欝
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4．1　はじめに

　本章では，Pt3AlにおけるPtの規則的変位に注目する．　Pt3Alは2つの特異な塑性挙

動を示す［90Seln］．その1つは温度の上昇に伴って強さが増す，いわゆる強さの正の温度

依存性を有することである．これはし12構造を持つ金属間化合物でよく見られる現象であ

る．他の1つは常温以下の温度で，温度が下がると顕著な強さの増加が見られるというも

のである．この異常挙動は本章で対象とするPtの規則的変位と密接な関係にあるものと

考えられている［90Sem］．

　Pt3A1は高温では立方格子のL12相が安定であるが，温度が低くなると正方格子のDO，

相に相変態する．この相変態に伴う格子変形は（oo2）面内のPtが格子点から規則的に変

位（回転変位）することによって生じる．このような立方格子から正方格子へのずれを理

論的に解析するには，第1章で述べたように格子変形のみならずPtの回転変位を取扱う

必要がある．

　格子点からの原子の変位は古くから問題とされてきた．その具体的な計算は理論式や数

値計算の複雑さのために困難な状況にあったが，現在，二次元格子上で可能となっている

［92Kik，93Kik］．本章では，格子変形の原因となるPtの回転変位を二次元正方格子上の

変位と見なし，この変位に対して連続体に拡張したクラスター変分法を適用する．この方

法はKikuchiが提案したものであり［92Kik］，二次元正方格子に対して対近似を用いた計

算方法を提示している．本論文でも基本的にはその計算手法に従う．さらに，Ptの回転

変位の対称性を満足させるための方法を提案する．なお，このような系での原子間相互作

用素に関する知見が現段階では知られていないことから，最近接対のLennard．Jones型の

原子間ポテンシャルを仮定する．この原子間ポテンシャルにより二次元正方格子上のPt

の回転変位がエネルギー的に安定になることを示す．

　以下本章は，Pt3Alの結晶構造とPtの回転変位について言及し，本研究で行ったPtの

回転変位の取扱いについて述べる．
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4．2　Pt3Alの結晶構造とPt・原子の回転変位

　Pt3Alは図4．1の状態図［870ya1｝に示すように温度が低くなるにつれてL12相（毛馬の

7’），DO、相（7｛），そしてDO’。相（7る）が安定となる．このDO。相とDO，．では，　Ptの回

転変位が実験により確認されている［870ya2］．以下にPt3Alの結晶構造とPtの回転変

位について説明する．

　L12構造はfcc格子上のコーナーの位置にA1，面心の位置にPtが占有した立方格子の

結晶構造で，AlとPtが規則的に配列した（002）面とPtのみの（002）面が。軸方向に交

互に重なっている．以後，このA1とPtからなる格子面をAl－Pt格子面，　Ptからなる格

子面をPt－Pt格子面と便宜上呼ぶこととする．

　DO，構造やDO’。構造はL12構造と同様にAl－Pt格子面とPt－Pt格子面が。軸方向に交

互に重なった結晶構造であるが，格子が。軸方向に若干歪んだ正方格子であり，Pt－Pt格

子面上のPtが以下に説明するように回転変位した構造である［870ya2］．図4．2にし12構

造，DO。構造およびDO’。構造とそれぞれの結晶構造を。軸方向から見たPt－Pt格子面に

おけるPtの変位の様子を示す．ここで，黒丸と白丸はそれぞれAlとPtを表している．

Pt－Pt格子面の図において，　Ptが格子点から変位している様子を矢印をもって表し，ま

た格子間にある黒丸と白丸はAl－Pt格子面におけるA1とPtの原子位置を投影したもの

である．DO。構造におけるPt－Pt格子面のPtは図の矢印で示されているように格子点か

ら規則的に変位し，その変位の仕方がA1－Pt格子面のA1を中心として僅かに回転してい

る．また，上下関係にあるPt・・Pt格子面において上の面ではPtが右回りに，下の面では

左回りに回転するように変位している．DO，。構造においても，　DO。構造と同様に，　Pt．Pt

格子面のPtが回転するように規則的に変位しているが，この回転の中心はAl－Pt格子面

のPtの位置にある．

　このように，Pt3A1におけるL12構造，　DO。構造とDO’，構造は類似した結晶構造である

が，L12構造は立方格子，　DO。構造やDO，。構造は。軸が歪んだ正方格子であり，この立方

格子からのずれはPt－Pt格子面におけるPtの回転変位に原因があるものと考えられる．

また，このPtがDO，構造ではAl－Pt格子面のAlを，　DO，，構造ではそれと対照的にPtを

中心として回転変位するなど，これらの構造間の関連は結晶学の立場からも非常に興味深

いものである．



難i懇懇馨灘欝鐸灘麺’

．
i
．

第4章　Pt3A1 66

！
一
…
一
旨

（
Y
）

①
」
3
。
5
」
Φ
α
E
Φ
ト

1BOO

1400

1000

600

200

こ
。 ミ

　o

“ ～ o
氏11829 左
｝

左

、、
@　、
↓

、

Y　　　　　　　1780 1738
卿■日 8

’，聾 1

’
’
’
8
f

8
1
8
1

ヨ
1

　「x
1
1
ト
’
’

一

613 Y｛

400 Yゴ

量、

1
「61

o

　10　20　30
Concentration　pf　Al　（atO／o）

40

1670

1533

Figure　4．1：　A　phase　diagram　for　Pt－Al　system　［870yal］．

’

灘難題論難灘灘難難麟’騨i三二二二購講鐵灘購購灘灘購1耀欝



噸笠獺鍵噛遥離漿箆，響灘

k

第4章 Pt3A1 67

o

Ll　，

　　　　　Pt－Pt

Oぐra田ce　plane

O ● ○

● 0 ●

○ ● ○

Pt－Pt　lattice　plane

，

DOc

o
一　Pt－Pt
tattlce　planeO）

〈．一1　Pt－Pt

lattice　piane（2）

O ● ○

● O ●

○ ● ○

Pt－Pt　lattice　plane　（1）

O ● 0

●　・ ○ ●

’O ● O　　・

Pt－Pt　lattice　pfane　（2）

a

DOc’　．

o

D

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Pt－Pt　lattice　plane（1＞　Pt－Pt　iattice　plane　（2＞

Structure　of　an　Llo　phase，　a　DO，　phase　and　a　DO’，　phase　for　Pt3AI

．f．．．　Pt－Pt

　置a些tice　plane（1》

一’@Pt－Pt
　la貿ice　plane（2）

Q

○ ● O

「

● ○ ●

○ ● ○

’
0

● 0

● 0 ●
O

，　　r

n ．● 0
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4．3　Pt原子の回転変位の取扱い

4．3．1　二次元正方格子

　L12相，　DO。相およびDO’。相の相違は格子の対称性とPt－Pt格子面内のPtの回転変位

の仕方にある．ここでは，Pt－Pt格子面のPtの回転変位を取扱う．その面このPtの変

位がPt－Pt格子面の二次元的な現象であることから，この問題を二次元正方格子におけ

るPtの二次元的な変位とする．　Al－Pt格子面のPtとA1は考慮しない．この仮定により

DO。相とDO’。相でみられるPtの回転変位の仕方は縮退した状態となる．それゆえDO。

相とDO’，相も同等に取扱う．

　図4．3に格子定数をαとした二次元正方格子を示す．このαの値としてPt，Alのし12相

の原子間距離を仮定する．これはPt－Pt格子面の格子定数がその上下にあるAl．Pt格子面

の存在により固定されているものと解釈している．格子点からのPtの変位は矢印をもっ

て表し，この変位をベクトルuで表現する．

　L12相とDO，相（あるいはDO’。相）の区別は格子点付近におけるPtの存在確率の分布

をもって決定する．図4．4（a）の模式図に示すように分布の中心が格子点にあり，その中

心から一様な広がりの分布をもつ状態をL12相，一方，図4．4（b）に示すように分布の中

心が格子点からずれ，Ptが回転変位している状態をDO，相（DO’。相）とする．なお，こ

こでのし12相やDO，相（DO’。相）は二次元正方格子におけるPtの変位の規則性を見たも

のであり，実際のL12相とDO。（DO’。相）と区別する必要がある．変位の規則性に応じて，

回転変位を伴わない相を無変位相，回転変位を示す相を回転変位相と呼ぶことにする．

4．3．2　計算方法

　二次元正方格子におけるPtの変位の取扱いは連続体に拡張したクラスター変分法を用

いる［51Kik，55Kik，92Kik，93Kik］．従来までのクラスター一．変分法の主な対象は固定され

た格子点上での原子の置換によって得られる規則相などであり，格子点からの原子の変

位が許されないという制約があった．しかし，実際の系では，原子が熱振動し，合金系

では原子のサイズ比に基づく原子の局所的な変位，いわゆる格子緩和が生じている．前

者の熱振動の問題に対しては，すでにDeby－Gruneisenモデルを取り入れた手法が提案さ
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Figure　4．3：　A　2－demensional　square　lattice　with　lattice　parameter　a．

lattice　point　indicates　the　displacement　of　an　atoni．
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Eigure　4．4：　（a）　Schematic　picture　of　a　phase　without　orderly　displaced　atoms．　（b）

Schematic　picture　of　a　phase　with　orderly　displaced　atoms．
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れている［88Mor］．このような計算から熱膨張率や体積弾性率などの温度依存性が求め

られ［88Mor1，さらに熱振動を考慮した状態図や相安定性に及ぼす熱振動の効果が明ら

かにされてきた［91Bec，93Nak，93Mor］．しかし，この手法では熱振動をDebye定数や

Gruneisen定数をもって記述するものであり，クラスター一変分法による原子の変位を直接

に取扱っているものではない．後者の格子緩和の問題に対しては，実験で得られた短範囲

規則度を再現する計算機シミュレーションの結果から，相安定性に対するこの問題の重要

性が指摘され，格子緩和の導入が非経験的計算における定量的な改善の糸口であることが

示されてきた［90Tsu，　g5Hor】．

　連続体に拡張したクラスター変分法は，原子が格子点上のみに存在すると仮定してき

た従来の手法と異なり，格子点からの原子の変位を直接に取り入れたものである．この方

法は原子の1次元配列の変位に対してなされてきたKikuchiの解析方法［55Kik】にその起

源を見ることができる．二次元や三次元の変位に対する取扱いはこれまで未解決のままで

あったが，最近，二次元の変位に対して対近似を用いた方法がKikuchiにより提示され，

熱膨張や原子のフォノン波の挙動が計算上で再現された［92Kik，93Kik】．このような原子

の変位の取扱いの基本となる考え方は，同一の原子でも格子点からのずれが異っていれ

ば，その原子を異なる種類の原子とみなすことにある．具体的には，各格子点に対して格

子点からの原子の変位を表す座標系を導入する．その座標系に基づいて原子の変位のベク

トルuを定め，これをあたかもu種の原子と見なす．そして格子点から広がっている原

子の様子を％種の原子をもって表し，その原子種に対して計算を行う．このようにして

従来の計算手法の技法で容易に取扱うことができる．

　本章で対象とするPtの回転変位に対しても，前述の変位の取扱い方と同じく，変位を

表す座標系を導入する．さらに，回転変位に対する対称性からの束縛条件をその座標系を

もって満足させる．このことについては後で詳しく述べる．

　本章の計算方法を要約すると以下の通りとなる．まず，格子点からのPtの変位の状態

を記述するための変数（クラスターの確率変数）を選定し，回転変位の規則性を満足させ

るための座標系を定める．この確率変数は，前章まで用いていたクラスター濃度とは異な

るもので，以下に詳しく説明する．内部エネルギーは最近接のPt－Pt対の原子間ポテン

シャルの和で表すエントロピーはKikuchiの方法と同じ対近似［92Kik］を用いる．平衡
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状態におけるPtの変位は自由エネルギーの最小値をもって決定する．この最小化は自然

逐次法［74Kik2，76Kik，77Kik，92Kik］に基づいて行う．なお，自由エネルギs．．一．．の最小化の

際に変数間に生じる束縛条件はラグランジュ未定乗数法を用いて考慮する．以下にその詳

細について説明する．

クラスターの確率変数

　二次元正方格子の格子点を図4．5に示すようにα副格子点，β副格子点，7副格子点とδ

副格子点に分け，こららの副格子間における対クラスターと点クラスターの変数を用いて

Ptの分布を記述する．これらの変数を表4．1に示すここで，　fP（u），（p＝α，β，7，δ）と

gP9（Ul，　U2），（p，　qニα，β，7，6；p≠g）は，それぞれ点クラスターと対クラスターの確率変

数である．これらの確率変数を用いて，p副格子点からuだけ離れたduの領域にPtを

見いだす確率はfP（U）du，対クラスターに対応する確率はgP9（U1，U2）du、du2と書くこと

ができる．

一

R
ド
ー
Y
l
R
ド

Figure　4．5：　Four　sublattices　on　a　square　lattice．

　対クラスターの確率変数においてgpq（U1，U2）とgqp（U1，U2）を区別する．　gpq（Ul，tt2）は

対クラスターの左の格子点がP副格子点に対応し，右の格子点がq副格子点に対応する対

クラスターの確率変数で，gqp（Ul，　U2）は逆に対クラスターの左の格子点が9副格子点，右

の格子点がp副格子点に対応する対クラスターの確率変数である．これは従来のモデル
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Table　4．1：　Eight　kinds　of　pair　clusters　and　four　kinds　of　point　clusters　used　in　this　study

cluster variable cluster variable

α鰹α2 g　”P（u　i，　ual 　　　U2
’β申α

　uf

9βoe（t／7，乙j2ノ

g　PY　（u　1，ual
σ1Eα2 g　6Y　（u　l」’Ual

g　y6（u　i，ual

　　　’

γ峨l

　u2

g　YP　（u　i，　ual

u2Dsca5 g　6ct（u　i，　Ual g　ct6（u　i，　ual

cluster variable

f　ctiuil

βちμ7 fβρジ’

し1詳
fγ ﾏジ・

．　ufCSIsl－zs
f　6（uil

　　　ロヒ　

鑛織騨論難難ll難1灘纏 三三二二灘鑛灘羅灘灘、
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におけるクラスター濃度と異なる．従来のモデルでは，図4．6（a）のP副格子点上にA原

子，両隣りの9副格子点上にB原子を見いだす原子対の確率は両隣りとも等しいものとし

て取扱われている．これに対し，本章で対象とする回転変位の取扱いは次の通りである．

図4・6（b）の格子点をP副格子点と9副格子点とし，いまP副格子点からu1だけ変位し

た原子に注目する．その原子と両隣のq副格子点からu2だけ変位した原子との対クラス

ターの確率変数を考えた場合，gqp（U2，Ul）とgpq（U1，U2）は等価な対クラスターとして見

ることができない．従って，これらの対クラスターの確率変数を区別する．

　yqρ（8，’4）　ノρq（ハ，θ）

（a） γり（B，A）瞬γρ◎（んθ）

u

（b）

q p

g　qP　（u2　，u，）s　g　pa　（u，，u2）

q

Figure　4．6：　Pair　clusters．　（a）　previous　model，　（b）　present　model．

　本章では，対クラスター…一一の確率変数を独立変数として取扱い，このとき点クラスターの

確率変数は次式の幾何学的関係式から導出される従属変数となる．

fP（ui）　＝＝　fdu2gPq（iLi，u2），

　　　　　（p，q　＝　a，　fi，　7，　6；p　f　q）．

（4．1）



総懇懇竃魏懇懇裏翻轟麟禽鯛■脚■騨嗣■■一■■闘一一一一冒
　i，’　一7－4’一；L’　一

第4章　Pt3AI 74

座標系

Ptの回転変位の対称性を記述するために対クラスターの確率変数に対して次式の関係

を利用する．

　　　　　　　gaB（・tLi，　u2）　＝　gP7（ui，　・u2）　＝　gor6（’ui，　it2）　＝　g6a（ui，　’u2）

　　　　　　　gfia（ui，u2）　＝＝　g7P（ub　u2）　＝　g60r（ui，u2）　＝　ga6（ui，u2）

これらの関係を（4．1）式に導入すると，点クラスターの確率変数に対して

　　　　　　　　　　　fa（ui）　＝　fP（ui）　＝　f7（ui）　＝　f6（ui），

の関係が導かれる．

（4．2a）

（4．2b）

（4．3）

　（4．2a）式と（4．2b）式の関係は，例えば図4．7に示すように各副格子に対してサイクリッ

クな座標系を用いることにより満足される．すなわち，α副格子の座標系に対しβ副格子

の座標系は右ネジ方向に90度回転した座標系，β副格子の座標系に対しツ副格子の座標系

は90度回転した座標系，”）’副格子の座標系に対しδ副格子の座標系は90度回転した座標

系，δ副格子の座標系に対しα副格子の座標系は90度回転した座標系である．

　　x
，g，

　

　　　　　　X

　　　　　　　　　　　．　〈ft［Y

　　　　　　　　　　　　　y

Figure　4．7：　Coordinate　systems　on　four　sublattices．

　なお，（4．2a）式と（4．2b）式の関係により，表4．1に示した8つの対クラスターの確率変

数はgαβ（Ul，u2）とgβα（u1，u2）の2組の確率変数で記述することができる．

灘灘鋸購撚…羅 鍛灘犠灘’　蕎

tl　繰　　LV’
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対クラスターの確率変数の規格化条件

　対クラスターの確率変数は次式の規格化条件を満たす必要がある．

　　　　　　　　　　　　　1　＝　fdulfdu2gPg（ul，u2），

　　　　　　　　　　　　　　　　（pg　＝　a6，　fi7，　76，　6a），

　　　　　　　　　　　　　1　＝　fdulfdu2ggP（ul，u2），

　　　　　　　　　　　　　　　　（gp　＝　Pa，　7fi，　67，　or　6）．

　上式の規格化条件によるラグランジュ未定乗数項Onを次式のように定義する．

　　　　　　4C”　iE　pq＝．plifli17　，76，6．　AP9　｛i　一　f　diei　f　du2gPg　（ui　，　u2）｝

　　　　　　　　　　　＋　gp＝p．IE71iiifl，s7，．6　AgP　｛i　一一　f　d（ui　f　ci’u2ggp（zLi，　・u2）｝　．

（4．4a）

（4．4b）

（4．5）

ここで，λP9とλ9Pはそれぞれ（4．4a）式と（4．4b）式により決定されるラグランジュ未定乗数

である．このλpqとλ9Pは（42a）式と（4．2b）式により，

　　　　　　　　　　　　　　AaP＝AP7＝A76＝A6a　（4．6a）

　　　　　　　　　　　　　　APa＝A7P＝A67＝Aa6　（4．6b）

の関係となる．従って，（4．5）式のラグランジュ未定乗数Cnをgαβ（Ul，u2）とgβα（u1，u2）

の2組の確率変数で書き表すと

　　　　　　　　　C．　＝　Aafl　｛1　一一　f　dui　f　du2gaP（’tLi，　’tL2）｝

　　　　　　　　　　　　　＋Afia　｛1　一一　fd・tLifdtu2gPa（・ui，　・tL2）｝，　（4．7）

となる．

対クラスターの確率変数の整合条件

　点クラスターの確率変数は対クラスターとの幾1可学的関係式の（4．1）式から導かれるが，

fα（Ul）に関して，

　　　　　　　　　　　　　fa（ui）　＝　fdu2gaP（ui，u2）　（4．8a）

蟹　　t　　　　　　’，
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＝＝
@fdu2gBa（u2，ui）

＝　fdu296a（u2，ui）

．．

@fdu2ga6（ui，u2），

（4．8b）

（4．8c）

（4．8d）

の関係を，また∫β（Ul），for（U1）およびf6（U1）に関しても，上式と同様に，次式の関係

を満たす必要がある．

fP（ui）　＝　fdu2gP7（ui，u2）

　　　　＝＝　fdu297P（u2，ui）

　　　　＝　f　du2gaP　（u2，　ui）

　　　　＝　fdu2gPa（ui，u2），

（4．9a）　，

（4．9b）

（4．9c）

（4．9d）

鯛一／面・9・δ（u・，u・）

　　　＝　fdu2967（u2，ui）

　　　，＝　fdu2gP7（u2，ui）

　　　＝　fdu297fi（ui，u2），

（4．10a）

（4．10b）

（4．10c）

（4．10d）

∫6（％・）一／面29δα（勉・，駕2）

　　　　＝　fdu2ga6（u2，ui）

　　　＝　fdu2976（u2，ul）

　　　一／伽29δ・（u・，鶴2）・

（4．11a）

（4．11b）

（4．11c）

（4．11d）

これらの関係は，例えば図4．8の模式図に示したように隣接する4つの対クラスターの確

率変数から導かれるノα（u1）が全て一致しなければならないことを示している．このよう

な関係の起源はKikuchiの論文［77Kik21における整合条件に見ることができ，本章にお

いてもこの関係を整合条件と呼ぶことにする．

　麟
蒙難叢叢燃　　　　灘嚢鐡繊

　　　ms灘灘騨懸i灘
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∫du、9βα（u・・り

6

p

fdq，g　op　（u，　，U2　）

f　a　（u，　）　fdu2　g　di　（u，，u，）

ゴ

以上の整合

　　　　　　4Cc

ct
p

　　　　　　　　　　　　　　　δ∫dσ、9δα（u・’り

　　　Figure　4．8：　llustration　of　a　consistency　condition．

条件によるラグランジュ未定乗数項0，を次式で定義する．

f　duiai（ui）　｛f　du2gaP（ui，　u2）　一一　f　du2gfla（u2，　ui）｝

／伽2（Ul）｛／面29δα（tt2，・u・）一／砺9αδ（u・，％2）｝

1伽・（％・）｛／面・9αβ（u・，勉・）一／伽・9αδ（u・，u・）｝

／伽4（u・）｛1伽・9δα（u2，u・）一／伽29βα（嫡）｝

／磁・β・（u・）｛／伽・9βツ（u・・％・）一／面・90「β（嫡）｝

f　d’ui，B2（’tLi）　｛f　d’u；2gaP（’u2，　’ui）　一　f　d’tt2gBa（’zLi，　’u2）｝

f　duifi3（ui）　｛f　dtt2gB7（tti，　u2）　一一　f　du2gPa（ui，　u2）｝

f　duifi4（ui）　｛f　du2gaP（u2，　ui）　一　f　du2g’P　（u2，　ui）｝

f　dui7i（ui）　｛f　du2gor6（ui，　u2）　一　f　du2967（u2，　ui）｝

f　dui72（ui）　｛f　du2gflor（u2，　ui）　一　f　du297P（ui，　u2）｝

／伽・ッ・（u・）｛／伽・9・9（錫・，u2）一／伽・9・β（u・，％・）｝

’

＿響攣帯♂澤
　簿　　　　　　　　；
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＋　f　duity4（ui）　｛f　du2gP7（u2，　ui）　一　f　du296cr　（u2，　ui）｝

＋　f　dui6i　（ui）　｛f　du296a　（ui，　u2）　一　f　du2ga6（u2，　ui）｝

＋　f　du，6，　（ui）　｛f　du2976（u2，　u，）　一　f　du2967　（u，，　u2）｝

＋　f　dui63　（ui）　｛f　du296a　（ui，　tt2）　一　f　du2967　（ui，　u2）｝

＋　f　dui64　（ui）　｛f　du2976（u2，　ui）　一　f　du2ga6（u2，　ui）｝　．
（4．12）

ここで，α1（u1），α2（u1），α3（u、），およびα4（u1）はそれぞれ（4．8a）式と（4．8b）式による

整合条件，（4．8c）式と（4．8d）式による整合条件，（4．8a）式と（4．8d）式による整合条件，お

よび（4．8c）式と（4．8b）式による整合条件に対するラグランジュ未定乗数である．同様に，

β（u1）；i＝1～4，’yi（Ul）；i＝1～4，およびδi（u1）li＝1～4は・∫β（u1）・f7（u1）・お

よびfδ（u1）に関するラグランジュ未定乗数で，　fα（Ul）のものと同様な関係にある．これ

らのラグランジュ未定乗数において，（4．2a）式と（4．2b）式により次式の関係が成り立つ．

　　　　　　　　　　　ori（Ui）　＝　fii（Ui）　＝　7i（Ui）　＝　6i（Ui）

　　　　　　　　　　　a2（Ui）　＝＝　P2（Ui）　＝　72（Ui）　＝　62（Ui）

　　　　　　　　　　　a3（Ui）　＝　P3（Ui）　＝＝　73（Ui）　＝　63（Ui）

　　　　　　　　　　　a4（Ul）　＝　fi4（Ul）　＝　74（Ul）　＝　64（Ul）

従って，（4．12）式のラグランジュ未定乗数0。は

　　　　　　cc－／伽・（u・）｛／　du29αβ（u・，u2）一一　f　du29βα（u2，u・）｝

　　　　　　　　＋　f　duia2（ui）　｛f　du296a（u2，　ui）　一一　f　du2ga6（ui，　u2）｝

　　　　　　　　＋1伽・（u・）｛／　du29αβ（u・，u・）一／du・9α6（u・，u・）｝

　　　　　　　　＋　f　duia4（ui）　｛f　du296a　（u2，　ui）　一　f　du2gfia（u2，　ui）｝

（4．13a）

（4．13b）

（4．13c）

（4．13d）

（4．14）

となる．上式をさらにgαβ（u1，u2）とgβα（u1，u2）の2組の確率変数で書き表すと

　　　C，　＝　f　dui　f　u2　｛ai（ui）　＋　a2（u2）　＋　a3　（ui）　＋　a4（u2）｝　gaP　（ui，　u2）

　　　　　　　一　f　dui　f　u2　｛ai（u2）　＋　a2（ui）　＋　a3（ui）　＋　a4（u2）｝　gPa（ui，　u2），　（4．15）

騨

難、
撃

翻
欝
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となる．

　実際には（4．15）式による整合条件はα1（u1），α2（u1），α3（u1）の3つ項で満足させるこ

とができるが，本計算ではさらに第4項のα4（Ul）を導入した．この追加項により自由エ

ネルギーの最小化における自然逐次法の繰り返し回数が少くなり，計算速度が早くなる．

内部エネルギー

　原子間ポテンシャルとして原子間距me　Tの関数であるLennard－Jones型ポテンシャル，

　　　　　　　　　　　　e（r）　．，　eo　（（2ilOL）8　一一．2（；OIL）4），　（4・16）

を用いる．ここで，eOとrOはポテンシャル曲線の最小値に対応する値（emin＝一eO）とそ

の原子間距離である．

　内部エネルギー一一　ENは（4．16）式の原子間ポテンシャルと対クラスターの確率変数を用

いて次式のように書き表される．

　　　　　EN一部＿蘇諏／呵卿岬（u・，u・））gP9（u・，　u2）

　　　　　　　　　　＋　，，＝p．n，p，6，，．6　f　dUi　f　dU2e（rgP（ui，　u2））gqP（ui，　u2））　（4．17）

ここで，！＞は二次元正方格子の格子点の総数，rP9（Ul，　U2）：（p，　g＝α，β，”）’，6；p≠q）はp

副格子点からUl変位したPtとq副格子点からu2変位したPtとの原子間距離を表して

いる．

　隣接する変位u、のPtと変位u2のPtとの原子間距me　rに関して，本章で採用する図

4．7のサイクリックな座標系では，

　　　　　　　rai（3（，tLi，　’u2）　＝　rP7（’tti，　’tL2）　＝　T76（ui，　ttL2）　＝　7’6CZ（’ui，　iL2）　（4．18a）

　　　　　　　rPa（ub　u2）　＝＝　r7fi（ui，u2）　＝r67（ui，u2）　＝r”6（ub　u2）　（4．18b）

の関係を与える．従って，こららの関係式と（4．2a）式と（4．2b）式から，内部エネルギー

ENはgαβ（u1，u2）とgβα（Ul，u2）の2組の確率変数を用いて次式のように簡単化される．

　　　　　　　　EN－N｛1呵面・e（γαβ（u・，u2））’β圓
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＋　f　dui　f　du2e（r”a（ui，　d2））gPa（ui，　u2））．
（4．19）

U1の成分を（i，の，U2の成分を（k，Z）とした場合，原子間距離のrαβ（U1，U2）とrβα（U1，U2）

はそれぞれ

TaP（ILI）IL2）　＝

rPa iul，u2）　＝

［a　＋　（1　一　i）］2　＋　［2’　＋　k］2，

［a＋（k－2’）］2＋［i＋1］2　，

（4．20a）

（4．20b）

と表される．ここで，αは先に定義した二次元正方格子の格子定数である．

　基底状態におけるPtの変位の安定性は図4．7で示した各副格子のPtをそれぞれ対角

線の［11］方向に変位，すなわち，回転変位させたときの内部エネルギー変化をもって調

べた．その結果を図4．9に示す．ここで，縦軸の内部エネルギーと横軸の変位は（4．16）式

における2つの係数eOとrOで割った値で表してある．　eOとTOは純金属PtにおけるPt－Pt

対の原子間ポテンシャルの係数と仮定している．純金属Ptのようなfccをもつ相に対し

て，eOはその凝集エネルギー一E。。hとE。。h　＝　6eOの関係にあり，　TOはその最近接原子間

距離である【90Tsu1．二次元正方格子の格子定数αは先に述べたようにPt3Alのし12相に

おける最近接原子間距離で，ここではrOで割った値α／rOニ0．988を用いている．なお，

α（＝2．7407A）とTo（＝2．7748A）の値はそれぞれPt，AlにおけるL12相の格子定数［85vil】と

純金属Ptの格子定数［85Vil］から求めたものである．

　図4．9からわかるようにPtが格子点（1・tL　1／rO＝o）に存在するよりも回転変位した方が

内部エネルギーが低くなり，基底状態でPtの回転変位が安定である．従って，（4．16）式

の原子間ポテンシャルに基づいた（4．19）式の内部エネルギー一はPtの回転変位を記述する

ことができる．このように回転変位が安定になる理由については，本節の考察で詳しく述

べる．

エントロピー

　エントロピー　SNはクラスター変分法［51Kik］の対近似を用いて表すと

　　　　　　　農　IF訟δ／伽・L［f’（u・）］
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Figure　4．9：　Dependence　of　internal　energy　on　the　displacements　of　atoms　in　the　［11］一di－

rection　on　each　sublattice．
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　　　　　　　　　　　　　一1｛，9一α認伽／呵面2L［gpq（u・，tt・）！

　　　　　　　　　　　　　＋　A　2．　．　．fdU’fdU2L［9qP（Ui，”2）］｝

　　　　　　　　　　　　　　pg＝Pa，7beta，67，a6

と書き表すことができる．ここで，kBはボルツマン定数，演算子Lは

　　　　　　　　　　　　　　　　五国≡⑳lnω一三，

である．

　（4．2a）式，（4．2b）式および（4．3）式より，上式は

　　　　　　轟一3／du・五［fα（u・）］

　　　　　　　　　　　一f　duifdu2｛L［gaP（ui，　u2）］　＋　L［gPa（iti，　u2）］｝　一　1，　（4．22）

となる．上式を対クラスターの確率変数のgαβ（U1，U2）とgβα（Ul，U2）で書き表すと，

　　　　画一1｛／du・L［ノα（αβ）（u・）］＋！du・L［fα（αβ）（u2）1

　　　　　　　　　　＋　f　duiL［fa（Pa）（iLi）］　＋　f　diL2L［fa（Pa）（iL2）］　｝

　　　　　　　　　一一　｛f　dui　f　du2L［gaP（ui，　u2）］　＋　f　dtti　f　du2L［gPa（iti，　zt2）］　｝

となる．ここで，fα（αβ）（u1）と∫α（αβ）（u2）は，

　　　　　　　　　　　　　fa（aP）（ui）　＝　fdu2gaB（ui，u2），　（4．24a）

　　　　　　　　　　　　　ノα（αβ）（吻）一／du・9αβ（u・，u2），　　　（4・24b）

∫α（βα）（u1）と∫α（βα）（u2）は，

　　　　　　　　　　　　　fα（βα）（u・）一／　du29βα（u・，吻），　　　（4・25a）

　　　　　　　　　　　　　fa（Pa）（u2）　＝＝　fduigPa（ui，u2），　（4．2sb）

である．

’
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自由エネルギー

　（4．19）式の内部エネルギー一一ENと（4．23）式のエントロピー一一　SNを用いて，自由エネルギー

FNは，

　　　　　　　　　　　　　　　FN＝EN　一TSN，　（4．26）

と表される．ここで，Tは絶端温度である．

自由エネルギーの最小化

　（4．26）式の自由エネルギーの最小化の際，この自由エネルギーを便宜上次のように書き

直す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　g｝　＝　tCliti（liN”．　（4・27）

ここで，β＝1／kBTである．

　先に述べた規格化条件と整合条作を考慮するために，それぞれのラグランジュ未定乗数

項の（4．7）式と（4．15）式を上式のΨに加える．

　　　　　　　　　　　　w　＝＝　E2：Nliil＞LEN　一　lijilitlxT　＋6c，　＋　c，．　（4・2s）

なお，0，項にあるβは数式上の便宜を図るために乗じたものである．

　平衡状態におけるPtの変位は独立変数である対クラスターの確率変数のgαβ（Ul，　tt2）

とgβα（Ul，　U2）に関する（4．28）式の微分が零となる状態を求めることにより決定すること

ができる．

　gαβ（Ul，U2）に関する微分により

sig2．izfilililk；vi’is／3　1：1　’，，，，，，）　＝＝　vBs（TaP（ui，‘tL2））　一一　2in　［fa（aP）（itLi）fa（aP）（zL2）］］　＋ingap（zLi，・u2）

　　　　　　　　　　一／（3AaP　＋　｛af　1（・IL　1）　＋　a2（IL　2）　＋　Cz3（IL　1）　＋　C｝：4（IL2）｝

あるいは

　　　gaP（ul，u2）　＝　exp　［fiAaP］　exp　［一fie（TaP（ul，u2））］　［fa（aP）（ul）fa（afl）（u2）］g

　　　　　　　　　　exP【一α1（Ul）一α2（u2）一α3（u1）一α4（u2）1，　　　　　　　　　　（4．30）

、購滋 忠弓

懸灘羅灘灘灘購灘難難譲轡『
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が導かれる．

　また，gβα（U17　U2）の微分により

s［zi7ti；；；2illl；’iis」a　ttW，，u2）　＝＝　pe（rfla（ui，u2））一2in［fa（fla）（ui）fa（pa）（u2）］］＋ingpa（ui，u，）

　　　　　　　　　一／（3APa　一　｛cv　l（IL2）　＋　ac2（tU　l）　＋　Ct3（ZL　I）　＋　a4（IL2）｝

あるいは，

gPa
izLl，u2）　＝　exp　［6　XPa］　exp　［一一6e（Tfla（zLi，u2））］　［fa（Pa）（ui）fa（fla）（u2）］l

　　　　　　　exp　［al（u2）　＋　or2（ul）　＋　a3（ul）　＋　a4（u2）］　，

が導かれる．これらの関係式が成り立つとき，

Ψ一Ψ一
^呵伽・gaβ（u・，u・）∂諾u、）

　　　　　一1呵du・gPa圃∂97tiZ；2illia　uW，，u2）

　　　　　　　　　＝　p｛AaB　＋　APa｝　，

となり，1格子点当たりの自由エネルギーは次式で表される．

　　　　　　　　　　　　　　　4t　，，　）taB＋　xpa

　　　　　　　　　　　　　　　N

（4．32）

（4．33）

（4．34）

　実際の計算では式中の積分記号を総和記号に置き換えて計算：する．すなわち，格子点の

まわりにPtが変位できる候補点を定める．本章では，格子点を中心とした11×11の候

補点を仮定し，これらの候補点の間隔として0．03×rOの値を選ぶこととする．

4．3．3　計算結果

無変位相と回転変位相におけるPtの分布

　温度0．06（＝kBT／eO）での無変位相と回転変位相における格子点付近のPtの分布として，

点クラスターの確率変数ノα（u）をそれぞれ図4．10と図4．11に示す．これらの計算結果は先

に述べたように二次元正方格子の格子定数αをPt3Al（L12相）の格子定数（α／ro＝0．988）

二二灘二一，、．
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に固定して行ったものである．ここで，TOは純金属Ptにおける最近接原子間距離である．

それぞれの図において，横軸と縦軸は格子点を0とした原子位置を表す座標で，その単位

距離はO．03×rOである．図心の数値は11×11個の原子位置の候補点におけるfα（u）の

値を表し，これらの値を等高線の形で表したものを同下図に示す．fβ（u），f7（u）および

fδ（u）は，fα（u）と等価な分布をもち，それぞれは図4．7のサイクリックな座標系で表さ

れるように90度回転している．

　無変位相におけるノα（u）の分布は，図4．10に見られるようにその最大ピーク位置が格子

和上にあり，格子点から遠ざかるにつれてfα（u）の値が緩やかに減少し，あたかも熱振動

による分布のような様相を示している．それに対して回転変位相では，ノα（u）の最大ピー

ク位置が図4．11の矢印で示すように格子点から［11］方向にずれたところにあり，その分

布が無変位相に比べ鋭くなっている．このような回転変位相におけるPtの分布はDO。相

（DO’．相）のPt－Pt格子面におけるPtの回転変位を表している．この温度（kBT／eoニ0．06）

は，無変位相よりも回転変位相の自由エネルギーが低く，以下に述べる変態温度以下に対

応している．

回転変位相一無変位相間における相変態

　回転変位相と無変位相の自由エネルギー差（．FOT－Fd琶5）の温度依存性を図4．12に示す．

点線の基準のエネルギーが無変位相の自由エネルギーに相当し，実線が無変位相に対す

る回転変位相の自由エネルギ・…一・tF差である．横軸の温度はLennard－Jones型ポテンシャルの

係数のeOで割ったkBT／eOである．また，純金属Ptの凝集エネルギー［86Kit】から求めた

Pt－Pt対のeo（ニ94KJ／mol）を用いて書き直した温度をグラフの上部に表す．回転変位相

の自由エネルギーは温度力試い場合には無変位相よりも低く，温度が高くなるにつれてそ

の自由エネルギー差が縮まり，約O．09の温度で無変位相の自由エネルギーと等しくなっ

ている．このとき，次に述べるように回転変位相におけるPtの分布が無変位相の分布と

等しくなっている．すなわち，回転変位相から無変位相に相変態している．

　回転変位相におけるPtの分布の温度依存性をfα（u）の等高線を用いて図4．13に示す．

低温における分布では，その最大ピーク位置が格子点から［11］方向にずれたところにあ

り，分布の形状が最大ピークを中心に鋭く，明らかにPtが変位している．温度が高くな

lt　’c’st一“　i＞一　’，1　：．，．lt　”；t，；　ttl’，ei・　f　．v’t　，’　／／

翠　Ui　　　　　据レ、　s，
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Figure　4．10：　Point　probability　function　for　a　phase　without　orderly　displaced　atoms．

a／TO　＝　O．988．　kBT／eO　＝＝　O．06．　（a）　Point　probability　functions　on　11　×　11一　discrete　points

around　an　or－sublattice　point，　the　distance　between　neighbor　points　is　O．03TO．　（b）　A

contour　map　of　fig．（a）．
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Figure　4．11：　Point　probability　function　for　a　phase　with　orderly　displaced　atoms．

a／rO　＝　O．988．　kBT／eO　＝　O．06．　The　arrangement　in　this　figure　is　same　as　that　in　Fig－

ure　4．10．　An　arrow　from　a　lattice　point　indicates　the　position　of　the　ma［ximum　point

probability　function．
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るとその分布が広がっている．0．09の温度に近づくとfα（u）が急激に無変位相の分布に

変化し，0．09の温度で最大ピーク位置が格子点上にある無変位相の分布となる．

　この相変態の様子をさらに詳しく見るために，図4．13における［11］方向でのfα（u）を

プロットしたものを図4．14（a）に示す．ここで，横軸の値は変位u（i，ののiを表し，i＝0

のときが格子点の位置に対応する．懐中の数値は換算温度：（kBT／eO）を表している．低温

では，温度変化による最大ピーク位置の変化があまり見られないが，温度0．08から0．09

にかけて急激な変化が生じている．この0．08から0．09の温度における拡大図を図4．14（b）

に示す．この僅かな温度域で回転変位相のfα（u）の分布が無変位相のfα（u）の分布に連

続的に変化している様子がうかがえる．

　実験的研究から，Pt3Alと同類の結晶構造をもつPt3GaにおけるL12相とDO。相間の

相変態がマルチンサイト変態のように進行していることが示され［870ya］，これらの相変

態が1次の相変態のように振る舞っている．この傾向は本計算による相変態の様子と異

なっている．この原因として，本モデルはあくまでも二次元正方格子上のPtの変位の取

扱っているものであり，実際に見られる立方格子から正方格子への格子変形や三次元方向

への変位が考慮されていないことが挙げられる．今後，これらを考慮した格子モデルの構

築が必要である．その他の原因にエントロピー項の近似度も考えられる．この計算におけ

る最適な近似度は現在のところ未解決であり，今後考えていく必要がある．

4．3．4　考察

二次元正方格子の格子定数とPt原子の回転変位との関連

　実験によれば，Ptを主成分とする2B，3B，4Bおよび5B亜族原子Xを含むPt3Xに

対して，L12相，　DO，相およびDO’。相の相関係が，図4．15のようにB亜族原子の族番号

とPtに対する原子Xの半径比で整理し得ることが示されている［90Sem】．縦軸は原子X

の族番号を表し，この族番号が増すほど価電子数が増すものと解釈できる．また，横軸の

半径比が小さくなるほど原子Xの半径RxがPtの半径RPtよりも小さくなる．この関

係より，原子Xの価電子数が多いほど，また原子Xの原子半径が小さいほどL12相に対

するDO，相およびDO’。相の相安定性が増す傾向にあることがわかる．このような領域の

原子XとしてSi，Ge，Al，Gaが相当する．一一方，原子Xが2B亜族原子のZnやMg

鱗
醗軸螺螂融、
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であったり，原子半径がPtよりも大きいSn，　Pb，　Inなどの場合には：L12相が安定となる．

さらに，原子半径の大きい原子Xの場合，L12相が生成されない．ここでは，このサイズ

の因子について以下に考察する．

　温度0．05（＝砺丁／eO）における，無変位相に対する回転変位相の自由エネルギー・・b差の格

子定数依存性を図4．16に示す．点線の基準のエネルギーは図4．12と同様に無変位相の自

由エネルギーに相当している．ここでの二次元正方格子の格子定数αは純金属Ptの原

子間距ee　rOで規格化，すなわち，α／rOで表してある．この図からわかるように格子定数

α／rOが1より小さいほど回転変位相の自由エネルギーが無変位相よりも低く・1より大き

い場合では無変位相と等しくなっている．図4．17に格子定数α／roが0．97，0．98，0．99，

1．00，1．01および1．02でのノα（u）の等高線を示す．また，［11］方向に沿ったfα（u）の格

子定数依存性を図4．18に示す．図4．17と図4．18からわかるように格子定数α／roが1より

小さいほどfα（u）の最大ピーク位置が格子点から遠ざかり，その分布が鋭くなる．また，

その最大ピーク位置におけるノα（u）の値も大きくなっている．r方，格子定数α／rOが1

よりも大きい場合には∫α（u）の最大ピークが格子点上にある．

　このように二次元正方格子の格子定数α／γoが1より小さいとき回転変位相が安定にな

り，1より大きい場合では不安定になる理由は次の通りである．一般に，隣接する原子と

原子は安定な原子間距離をもつ．本章で用いたLennard－Jones型ポテンシャルも同様に，

原子間距離がTOのとき原子間ポテンシャルが最も低くなる．このrOに対し，原子間の距

離を縮めたり伸ばしたりすると，原子間ポテンシャルが高くなる．このことを二次元正方

格子上のPtに適用すると次のことが言える．二次元正方格子の格子定数α／rOが1より小

さい場合，格子点上に位置している原子間の距離がTOよりも小さく，原子間ポテンシャル

は図4．19（a）の白丸で示したように高い位置にくる．ところが，図4．19（b）のように格子

点からPtが回転変位することにより，隣接する原子間の距離を大きくすることができる．

すなわち，Ptの回転変位により原子間ポテンシャルをより低くすることができる．その

結果，回転変位相が安定となる．それに対して，二次元正方格子の格子定数α／rOが1より

も大きい場合には格子点上に位置する原子間の距離はrOよりも大きくなる．このとき格

子点からのPtの回転変位はその原子間の距離をさらに大きくするために，その変位はエ

ネルギー的に不利な状態となる．従って，Ptは変位せず，格子点に留まろうとする．い

乱哉蜘繰鯉’
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わゆる無変位相の状態がエネルギv一・・ti的に安定となる．

　以上のように，Ptの回転変位は格子定数α／rOと密接な関係をもち，格子定数α／rOが1

より小さい場合のみに回転変位が生じる．このことは定性的であるが図4．15で説明した

L12相，　DO。相およびDO’。相の相間関係におけるサイズの因子の効果を説明している．

4．4　おわりに

　本章は，Pt3Alを対象とし，原子の規則的変位に伴って生じる立方格子から正方格子へ

のずれに注目した．Pt3Alは高温では立方格子のL12相であるが，温度が低くなると正方

格子のDO。相に相変態する．この格子変形はPtの（002）面内における回転変位により生

じる．本章では，このPtの回転変位を取扱うモデルを提案した．この計算では，　Ptの回

転変位を二次元正方格子上の変位として取扱い，回転変位の対称性を満足させる手段とし

て，変位を表す座標系を利用した．Ptの変位の様子は存在確率分布を用いて表した．原

子間相互作用力に最近接対のLennard－Jonse型の原子間ポテンシャル，エントロピーに連

続体に拡張したクラスター変分法の対近似を用いて行った．得られた結果は次の通りで

ある．

（1）低温では，Ptの存在確率分布の最大ピークが格子点から対角方向に僅かにずれた位

　　置にあり，Ptの回転変位の様子が見られる．温度が高くなると，変態温度でその最

　　大ピーク位置が格子点の中心に移る．回転変位から無変位の変化は2次の相変態で

　　ある．この結果は実際のL12相とDO，相野の相変態の実態を再現していない．この

　　計算はPtの回転変位のみを取扱ったものであり，格子変形を示す実際の現象を完

　　全に反映しているものでない．しかし，低温から高温にかけてPtの回転変位が消

　　失する大筋の傾向を本モデルをもって記述することができる．

（2）Ptの回転変位は二次元正方格子の格子定数αと密接な関係にある．格子定数αが

　Pt－Pt対の平衡原子間距ee　TOより小さい場合（a／rO＜1），回転変位した状態は安

　定となる．これはPtの回転変位により隣接間にある原子間距離が広がり，内部エ

　　ネルギ・・・…一が減少するためである．逆に，αがTOよりも大きい場合（α／rO＞1）では，

　　回転変位は内部エネルギーを増加させるために生じない．

’閣

妻鱗・

’雛’　　・1輔
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5．1　はじめに

　前章までの自発的な立方格子からのずれの現象と対照的に，本章では，外部拘束によ

る立方格子から正方格子へのずれを対象とする．ここでは，III－V族混晶半導体を取り上

げる．

　本章で対象とする（Ga，ln）Asなどの擬二元系のIII－V族混晶半導体はバルク状態では相

分離型の相安定性を示す．この材料は一般に基板上にエピタキシャル成長させた薄膜（エ

ピタキシャル層）として使用されている．このエピタキシャル層では基板からの弾性拘束

を受け，立方格子の結晶が正方格子に変形している．このときバルク状態で相分離したも

のが単相の固溶体になったり，さらに規則相が出現したりするなど興味深い問題がある．

　このように相反する性格をもつIII－V族混晶半導体に対し，本章では，12種類の系を

対象にバルク状態における相安定性の包括的な解析を行う．また，相分離の起源と規則相

形成の可能性を，各相の生成エネルギーを弾性エネルギーと化学エネルギーの寄与に分離

して考察する．この計算には，後で述べるようにfcc二元系合金の計算手法を適用できる

ことから，第1章で述べた非経験：的手法に基づいて行う．原子間相互作用力には四体まで

の有効相互作用力，配置エントロピーにはクラスター変分法の四面体一八面体近似を用

いる．

　一方，基板上のエピタキシャル層に対しては，相安定性に及ぼす基阪からの弾性拘束の

効果を調べる．この計算には，基板の弾性拘束によって生じる格子変形に要する歪エネル

ギーを弾性論により求める．そして，この歪エネルギー．一一．を正則体近似に取り入れ，基板の

弾性拘束下におけるの相安定性を解析する．

　以下本章では，III－V族混晶半導体の相分離と規則化について言及し，バルク状態にお

けるIII－V族混晶半導体の相安定性と基板の弾性拘束下におけるIII－V族混晶半導体の相

安定性についてそれぞれ述べる．

5．2　111－V族混晶半導体における相分離と規則化

　ここでは，図5．1に示すようにIII族（あるいはV族）のA原子とB原子，　V族（あるい

はIII族）のC原子からなる擬i二元系のIII－V族混晶半導体を対象とする．この結晶構造

欝鷲；；
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Figure　5．1：　A　zincblend　structure．

はA原子とB原子が一様に混じったfcc副格子とC原子からなるfcc副格子からなり，こ

れらは対角線方向［111】に1／4だけずれて組み合わさった閃亜鉛鉱型構造をとっている．

　バルク状態において，III－V族混晶半導体はしばしば同一副格子上にあるA原子とB原

子が互いに溶け合わない組成領域，すなわち相分離が見られている［881sh，891sh1］．一

方，エピタキシャル層ではバルク状態と異なった相安定性を示すことが報告されている．

バルク状態で相分離傾向を示していた同一副格子上のA原子とB原子が，エピタキシャ

ル層では一様に混じり合ったり［72Str，74Str】，互いに一一定の位置関係をもって広範囲に

規則的な配列を示す長距離規則性が見られる［85Kua，87Gom｝．この原子配列の規則化に

伴いバンドギャップが約50meV低下することが報告されている［87Gom］．実験で観測さ

れた規則相（三元規則化合物）を表5．1に示す［91Chi］．表に示されている結晶構造は同一

副格子上にあるA原子とB原子の原子配列を表している．この表からわかるように多く

の系で五11構造などが見られるのが特徴的である．なお，本論文を通して規則構造に対す

る用語は同一副格子上のA原子とB原子の原子配列を意味するものとする．
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Table　5．1：　A　list　of　ternary　ordered　compounds　for　III－V　pseudobinary　semiconductor

alloys，　（A，B）C，　identified　experimentally　（91Che］．

　　　Sublattice
Aユloys　　　　　structure

Growth

method Substrate

Epitaxial

　　growth
temperature　（　℃　） Ref．

（　Al　LGa）As

（Al，ln）P

（Al，ln）As

（Ga，ln）P

（Ga，in）As

6
1L

1
1L

1
1L

－
⊥
1
1
↓
i
I
一
－

L
ー
レ
ー
b
f
レ
ー
臼

2
（
ご
　
2
　
0
U
　
1

0
1
⊥
－
よ
咽
⊥

D
一
心
一
U
L

MOCVD　and　MBE　GaAs（100）　and　GaAs（110）

MOCVD

MOCVD

MOCVD
MOCVD

MOCVD
MOCVD

MOCVD

LPE
MBE
MBE

VLE

Ga（As，Sb）　Lle　MOCVD
　　　　chalcopyrite　MOCVD

　　　　LI，　MBE

GaAs（OOI）

InP（OOI）

GaAs（OOI）

GaAs（OOI）

GaAs（OOI）

GaAs（OOI）

GaAs（OOI）

InP（110）

Inp（ool）

InP（110）

InP　（OOI）

Inp（loo）

InP（100）　x，．

600－800

650二700

600

650

640

650－700
600　一一一　630

600－700

630
400
500

650一一一660

550　一一　680

600
540

［85Kua］

［88Yas］

［87Nor］

［87Gom］

［88Bel］

［88Yas］

［87Ued］

［88Kon］

［86Nak］

［86Mat］

［87Kua］

［87Sha］

［86Jen］

［86Jen］

［86Mur］

　このように基板上のエピタキシャル層における相安定性は基板の弾性拘束による効果，

表面や基板との界面からの影響，成長に伴った動力学的な側面など複雑な影響のもとに決

定されるであろう．

　本章の第4節で，基板の弾性拘束による効果，いわゆる格子変形という立場からエピタ

キシャル層における相安定性を調べる．すなわち，基板上にエピタキシャル成長させたと

き，エピタキシャル層は基板結晶の周期性に適合するようにそれ自身の格子を変形させよ

うとする．エピタキシャル層の格子定数が基板結晶の格子定数より大きい場合にはエピタ

キシャル層の結晶格子は面方向に圧縮され，厚み方向に伸び，本来の立方格子が正方格子

になる．逆にエピタキシャル層の格子定数が小さい場合にはエピタキシャル層は面方向に

引き伸ばされ，厚み方向に圧縮された正方格子になる［74Nag，91Nag］．このような格子

変形による相安定性の変化を明らかにする．’

一や撒術、．。灘難灘i難難山
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5．3　バルク状態におけるIII－V族混晶半導体の相安定性

5．3．1　計算方法

　III族（あるいはV族）のA原子とB原子，　V族（あるいはIII族）のC原子からなる

III．V族混晶半導体は，前述したようにA原子とB原子のfcc副格子とC原子のfcc副格

子とに分けられる．従って，原子配列に基づいたIII－V族混晶半導体の相安定性の解析に

は，A原子とB原子の副格子に着目することにより二元系fcc合金の計算手法を適用す

ることができる［85Moh，88Moh1，88Moh2，89Moh，91Moh1，91Moh2］．その具体的な計

算手順を図5．2に示す．まず，電子論によるエネルギー計算により5種類の規則相の生成

エネルギーを求め，これらを格子定数の関数として書き表す．これらの5種類の規則相の

生成エネルギーからConnolly－Williamsのクラスター展開法［83Con］を用いて有効相互作

用エネルギーを抽出し，これをもって内部エネルギーを表す．配置エントロピーにクラス

ター変分法［51Kiklを用い，自由エネルギーを表す．系の平衡状態は自由エネルギーの最

小値から決定する．以下にその詳細について説明する．

　なお，ここで対象とする系は，（Ga，In）P系，（Ga，In）As系，（Al，In）As系，（Ga，In）Sb系，

（Al，ln）Sb系の5種類の（III，III）V族混晶半導体とAl（As，Sb）系・Ga（As，P）系・Ga（As，Sb）

系，Ga（P，Sb）系，　In（P，As）系，　In（As，Sb）系，　In（P，Sb）系の7種類のIII（V，V）族混晶

半導体とする．

擬ポテンシャル摂動理論によるエネルギー計算

　規則相の生成エネルギーは擬ポテンシャル摂動論［72Mor，831to，871to］を用いて計算す

る．ここでの計算はIto［891to］によってなされたものである．その方法を以下に簡単に説

明する．

　擬ポテンシャル摂動論は，イオンを一様な正電荷で置き換えたときの自由電子気体を無

摂動系に選び，擬ポテンシャルを摂動として取り扱っている．これによれば，半導体結晶

の全エネルギ・・・・…はEは次式で与えられる．

E　＝　E£・．．　十　E8　十　Ei　十　Eg　十　Eg．．． （5．1）



．一

醐醐醐麟懇懇醐鱒騨騨嗣rl
t　　　　　t　　t　．　　　　t　．　　　t　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t　t　．

T　． ttr

104III－V族混晶半導体第5章

完全規則相

擁8、
o
、
－
O

o
o
ノ

ー
9
・
噺

●
●

●
●
、

●
i
O

●
●

●
●
、

●
よ
●
●

●
．

～エネルギー計算

生成工．ネルギー

EA3B　En2B2　EnB3　EB4
餌
E

Connolly－VilliaiSの

　クラスター展開法

原子間有効相互作用エネルギー

クラスター変分法

　S　：　kBIRVN

［
ギルネ工即自

F：壁iniill薗

NO
r’

YES

一
直
2
渇

響芋壕二・鵡‘

c．．・lt

100e

g
　teoQ
薦

1000

tsl

te　“　so　so
　　　覇子9賜‘A嘱8

1oeO

。雲＼

ま

一，

�
R
、
δ

」
覧
二
・
く
．
嵩
ひ

0　20　】噂　40　5心　60　70

　　　　　彰子9協1A脚，

se　ee　lee

…

－
㈱
　
7
飛

　
2
｝
寝
擦

Figure　5．2：　A　calculation　procedure　used　in　this　study．
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ここで，Eるnはイオン間の静電エネルギー一，　E8は価電子ガスのエネルギー・Eiと．携は第

1次と第2次の摂動エネルギー，Eε。vは共有結合効果による補正項で，第3次及び第4次

の摂動エネルギーに対応する．なお，擬ポテンシャルとしてHeine－Abarenkov型モデル

ポテンシャル［64Hei］を採用する．

　エネルギー計算は次のように進める．図5．3に示すような5種類の化合物（A4－mBm）C4

（m　＝O，1，2，3，4）の結晶構造を仮定する．（A3B1）C4と（AlB3）C4は同一副格子上にあるA

原子とB原子がL12構造となる三元規則化合物，（A2B2）C4はA原子とB原子がLlo構造

となる三元規則化合物である．また，これらの三元規則化合物においてA原子とB原子

の四面体間隙に存在するC原子は，その周囲にあるA原子とB原子の原子配置により，

図5．4に示すように局所的な変位が生じる【82Mic］．従って，（5．1）式のエネルギー計算に

おいてこのC原子の局所変位も考慮し，各化合物（A4－mBm）C4における全エネルギーの

最小値E鴛飢とそのときの格子定数α謄を求める．
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Figure　5．3：　Structures　of　five　types　of　compounds　A4一．B．C4；　m　＝　O，1，2，3　and　4，

where　A　and　B　are　III（V）　group　elements　and　C　is　V（III）　group　element．　AC　and　B　C

are　zincblend　structures，　（A3B）C4　and　（AB3）C4　form　L12　structure　on　a　III（V）　group

sublattice　and　（A2B2）C4　form　Llo　strucutre　on　a　III（V）　group　sublattice．
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Figure　5．4：　Displacement　of　C　in　the　tetrahedron　of　A　and　B　for　ternary　ordered　com－

pounds　（A4一．B．）C4；　m　＝　1，2　and　3　1871to］．

　擬iポテンシャル摂動論より得られた全エネルギーE禦πから化合物（A4－mBm）C4の生成

エネルギー△E麗叫ま次式で求められる．

　　　　　　　　　　△E鴛飢一E滑㎞一｛4量m恥誓謄｝・　　（5・2）

　化合物（A4．．mBm）C4の生成エネルギーに格子定数αの依存性を与えるために次式の関

数にフィッティングする．

　　　　　　　　　　　　　　E．（a）一2￥lti－zlitik．，＋zm・　（s・3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ai　a
ここで，Xm，Ym，Zmは化合物（A4－mBm）C4に対するフィッティングパラメータである．こ

れらの3個の未知数は，先に求めた生成エネルギー△E鴛伽と格子定数α窮π，および体積

弾性率の3個の物性値を再現するように定める．体積弾性率は，A4C4とB4C4の二元化合

物に対しては実験値，三元規則化合物に対しては二元化合物のACとBOの濃度平均で与

える．

内部エネルギー

　内部エネルギー．ENは原子配列の独立変数である相関関数を用いて次式のように展開

できる．

　　　　　　　　　　　　　　　酬α）＝＝　2vi（α）ξ重．　　　　　　　　　（5・4）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　iio

灘灘襲
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ここで，娠α）とξiは図5．5に示したi一クラスターの有効相互作用エネルギーと相関関数

である．図中にはA原子とB原子からなる副格子のみが記してある．
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Figure　5．5：　Ten　types　of　clusters　used　in　this　study．

相関関数ξ‘は次式で定義される［78San］．

　　　　　　　　　　　ei　E　2L　llli）｛o（pi）u（p2）…a（p」）｝・

　　　　　　　　　　　　　　ni

二二ぐ｝

P3’

b
，
　
1

“’
d’：’is；

10－clqs．t．er

（5．5）

ここで，niは系に存在するi一クラスターの総数，　P1，P2，…，P」はi一クラスターにおける格

子点の位置を表す．σ（Pk）はi一クラスターにおける格子点＆上のスピン演算子で，格子点

PkをA原子が占有すればσ（Pk）＝1，B原子が占有すればσ（Pk）＝一1をとる．式量の

Σは全格子点に関して｛σ（P1）σ（P2）…σ（Pj）｝の和をとること意味している．この相関関

数は原子配列を表す変数であるので，純金属や完全規則相のように原子配列が一義的に決

まっている系に対しては，表5．2に示すように前もってその相関関数｛ξ得を知ることが

できる．

　有効相互作用エネルギー一頭α）はConnolly－Williamsのクラスター展開法［83Con】を用

いて計算する．正四面体クラスター（図5．5の4一クラスター）までの有効相互作用エネル

叢：驚雛鍵熱臨購’馨噸
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Table　5．2：　Correlation　functions　for　five　structures　［83Con］．

A，　（fcc）

A，B　（L12）

A，B，　（LIB）

AB，　（L12）

B，　（fcc）

ge　gi　g，　g，　g，

－
■
－
の
－
噂
－
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｝
一
一
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ギーは表5．2で示した化合物（A4－mBm）C4（m＝O，1，2，3，4）の内部エネルギーEmと相関

関数｛ξ得を用いて，（5．4）式の連立方程式を解くことにより導出することができる．す

なわち，5種類の化合物A4－mBmC4に対して，内部エネルギーEmは，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　Em（α）＝ΣVi（α）ξ2・　　　　　　　　　（5．6）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　i＝＝0

で表され，これを行列で表すと

　　　　　　　　E。（α）　　1　1　1　1　1　v。（α）

　　　　　　　　E・（α）　1去0一圭一1　v・（α）
　　　　　　　　E2（α）　　＝　　　1　　　0　一き　　　0　　　1　　　　v2（α）　　，　　　　　　　　　　（5．7）

　　　　　　　　E3（α）　1－SO圭一1　v3（α）
　　　　　　　　E4（α）　　1－1　1－1　1　v4（α）

となる．従って，有効相互作用エネルギーη‘（α）は上式の相関関数｛ξ野｝に関する逆行列

により

　　　　　　　　Vo（α）　　　　　　　　　1　　　4　　　　6　　　4　　　1　　　　Eo（α）

　　　　　　　　v・（α）　1480－8－4　E・（α）
　　　　　　　　v・（α）＝B60一一一1206　E・（α），　　（5・8）
　　　　　　　　v3（α）　　　　　　　　4　　一一8　　　　0　　　8　　－4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E3（α）
　　　　　　　　v4（α）　　　　　　　　　1　　－4　　　，6　　一一4　　　1　　　　E4（α）

叢難灘灘懇難灘灘鱗購繊難
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と求めることができる．ここで，内部エネルギーは（5．3）式の生成エネルギーを用いる．

V1，V2，V3，およびV4はそれぞれ点クラスター，最近接対クラスター，正三角形クラスター，

および正四面体クラスターの有効相互作用エネルギーで，Voは完全にランダムなA原子

とB原子の配列をもつ（Ao．5Bo．5）Cの生成エネルギーを表している．このクラスター展開

法の妥当性の条件は，クラスターサイズの大きいほどその有効相互作用エネルギーが小さ

な値に収束していることにある．

配置エントロピー

　配置エントロピーはクラスター変分法［51Kik］により導出する．この近似式において，

クラスターのサイズが大きくなるほど近似度が向上するが，その一・方で数値計算上の制約

が大きくなる．一般に，原子間相互作用力は短距離力で支配されているが，原子間相関は

それ以上の広範囲におよんでいることから，計算にはエネルギー項で用いたクラスターサ

イズと同じあるいはそれ以上の近似式を用いることが望ましい．通常，fc　c系においては

四面体近似が用いられているが，ここでは，さらに近似度の高い次式の不規則相に対する

四面体一八面体近似［78San］を用いる．

　　SN　一　kBN｛嵐ゆ…6ニゴ》ゴh跳ゴ

　　　　　　　　　　　　　　　ユ　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ　　　ユ　　　ユ　　　　

　　　　　　　　　＋8ΣΣΣ鰍1n鰍一2ΣΣΣ2）　wi」ki　ln　twi」ki
　　　　　　　　　　　iニー1ゴ＝一1k・＝一1　　　　　　　　　　i＝一1ゴ＝一1　kニー11＝一1

　　　　　　　　　一鞭謡謡噺π㎞噺π｝・　（59）

ここで，i，ゴ，k，Z，m，nはクラスターの各格子点における原子の種類を表し，　A原子のとき

1，B原子のとき一1である．婦ま点クラスターのクラスター濃度で任意の格子点上にi原

子を見いだす確率，陶は最近接対クラスターのクラスター濃度で任意の最近接対格子点

にi原子と源子を見いだす確率，同様に鰍，ω鯛，および”鯛mπはそれぞれ正三角形

クラスター，正四面体クラスター，および正八面体クラスターにおけるクラスター濃度で

ある．これらのクラスター濃度は相関関数ξ歪と，

　　　　x‘一1｛・＋ξ・｝，　　　　　　　（5…a）

レ線蕪坤・哩麹’・
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〃歪ゴー

焉o1＋（i＋ゴ）ξ・＋②ゴξ・｝，

鰍一
焉o1十（i十2’十k）ξ・＋（¢ゴ＋綿）ξ・畷・｝，

ω鯛一
焉o1＋（i＋ゴ＋k＋Z）ξ・＋（2ブ＋細Z脚澗）ξ・

　　　　　　　＋（i．ブk十ikl十iゴ1十ゴたz）ξ3＋ゼブんzξ4｝，

Vi蜘一
焉o1十（i十1’十k十1十m十n）ξ・

　　　　　　　＋［（n　＋　1）（i　＋　k　＋　］’　＋　m）　＋　（m　＋　2’）（i　＋　k）］　e2

　　　　　　　＋（ik　＋　7’m　＋　ln）6s　＋　（1　＋　n）（」’　＋　m）（i　＋　k）C3

（5．10b）

（5．10c）

（5．10d）

，

　　　　　　　　　＋［ik（」’　＋1＋n＋　m）　＋　ln（i　＋　2’　＋k＋　m）　＋　pm（i　＋k＋1＋　n）］　e6

　　　　　　　　　十［ik（ゴη十ブz十lm十nm）十ln（歪ブ十im十mk十ゴk）

　　　　　　　　　＋ml’　（in　＋　il　＋　kl　＋　kn）］＆

　　　　　　　　　＋（ilkn＋乞ゴ鳶m＋ゴZmη）ξ8

　　　　　　　　　＋レZmπ（i＋k）＋ilkn（m＋ブ）＋乞ゴたm（z＋n）］ξ9

　　　　　　　　　＋i7’　klmneio｝，　（5．10e）

の関係にある［78Sanl．ここで，　Oの下付き添字iは図5．5におけるクラスター・・…一種を表し

ている．

自由エネルギー

　以上に述べた方法で内部エネルギー、殊と配置エントロピー　SNが決まれば，系の自由

エネルギー一　FNは，

　　　　　　　　　　1’N（a，　4i）＝　EN（a，　｛＆｝）　一T・　SN（｛4i｝），　（5．11）

で与えられる．ここで，Tは絶対温度である．

　平衡状態は温度一定のもと上式の自由エネルギー一・　FNが最小となる状態を求めること

により知ることができる．すなわち，

　　　　　　　　　　　　（iillitilll）il・Li）．，c．，　＝　o，　（s・i2a）

．
訟
一
．

撒
観
鐡
滋
、
、
叢

灘 鎌灘1
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（i　”一一一一　O，　1，…

一一
@Pex　o

，10）

　　　　　　　　　　　　　（llltiie3．”）c，　＝　一一Pex，　（s．12b）

で平衡状態が決定される．ここで，V（α）は体積，　Pexは外圧で零と近似する．

　さらに，系が安定平衡か不安定平衡であるかを調べる必要がある．よく知られているス

ピノーダル分解の条件は自由エネルギーの濃度に関する2階微分により与えられ，これは

相分離に対する化学的な不安定性の基準である．しかし，たとえ化学的には固溶を促進し

得ても，構成原子の大きさが異なる系では弾性的なエネルギーを下げるように相分離が進

行することがある．このような基準を与えるものがmechanical　stabilityの条件と呼ばれ，

次式の関係が満足される条件下の相は安定な平衡相となる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　OPex
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〈O．　（5．13）
　　　　　　　　　　　　　　　　　aV（a）

上式の条件が満たされないとき，その相は不安定な状態にあり，相分離が生じる．

5．3．2　計算結果

　12種類のIII－V族混晶半導体における，2つの二元化合物ACとBC，3つの三元

規則化合物（A3B1）C4，（A2B2）C4と（AIB3）C4の生成エネルギーの格子定数依存性を図

5．6［91Moh1］に示す。ここで，各系におけるエネルギーの基準は系を構成する二元化合

物ACとBCの生成エネルギーの濃度平均，すなわちsegregation　limitである．この図

によれば，全系とも三元規則化合物の生成エネルギーの最小値がsegregation　limitに対し

て正の値を示している．すなわち，これらの三元規則化合物が相分離状態に対してエネル

ギー的に不安定である。

　先の5つの化合物A4－mBmC4（m＝0，1，2，3，4）の生成エネルギーから，　Connolly－

Williamsのクラスター展開法より導出した正四面体クラスターまでの有効相互作用エネル

ギーを図5．7［91Moh1］に示す．基準のエネルギーはsegregation　limitとする．　vo，v1，、v2，　v3，

およびv4はそれぞれ組成比0．5の完全ランダムな原子配列の（Ao．5Bo．5）Cの生成エネル

ギー，点クラスター，最近接対クラスター，正三角形クラスター，および正四面体クラス

ターの有効相互作用エネルギーを表わしている．全系ともクラスターのサイズが大きくな

るほど有効相互作用エネルギーが小さな値に収束し，クラスター展開法の正当性の条件を

嚇灘 lll謎
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Figure　5．6：　Heats　of　formation　E．　for　five　types　of　compounds　A4一．B．）C4；　m　＝＝　O，　1，2，3

and　4，　as　a　function　of　lattice　parameter　for　five　kinds　of　（III，III）V　pseudobinary　sys－

tems　（left－hand　side）　and　seven　kinds　of　III（V，V）　pseudobinary　systems　（right－hand　side）

［91Mohl］．
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満たしている．各Viの格子定数依存性は全系を通してよく似た傾向を示し，　Voとv2は正

の値を持っている．Voとv2は系を構成する二元化合物ACとBCの格子定数差が大きい系

ほど大きくな値である．また，全系における3体力と4体力であるv3とv4は極めて小さ

な値である．

　図5．8［91Moh1】にエントロピー項にクラスター変分法の四面体一八面体近似を用いて

計算した12種類のIII－V族混晶半導体の状態図を実線で示す．ただし，液相は考慮して

いない．これらの計算結果と比較するために，実験値に基づいた半経験的手法で計算され

た相境界線を図中の点線で示す［891sh］．本計算の状態図は，半経験的手法によるものと

同様に群系とも溶解度ギャップをもつ相分離型を示している．このようにいずれの方法に

おいても相分離型の状態図となる．

　III－V族混晶半導体における溶解度ギャップの大きさは，図5．9［91Moh11に示すように，

系を構成する二元化合物ACとBCの格子定数差と密接な関係にある．図5．9は溶解度

ギャップの臨界温度と格子定数差の2乗の関係を表している．黒丸と白丸はそれぞれ本計

算と半経験：的手法による結果である．両者とも，格子定数差の大きい系ほど溶解度ギャッ

プの臨界温度が高く，その臨界温度は格子定数差の2乗にほぼ比例している．

5．3．3　考察

III。V族混晶半導体における相分離

　III－V族混晶半導体が相分離型の相安定性を示す原因について以下に考察する．ここで，

同一副格子上のA原子とB原子が完全にランダムな原子配列をもつ混晶半導体（A1＿xBac）C

を想定して話を進める．以後，このような混晶半導体を完全ランダム固溶体と呼ぶことに

する．

　完全ランダム固溶体において，格子点にA原子，あるいはB原子を見いだす確率は全

格子点で等価であることから，各クラスターの相関関数｛ξi｝（i≠1）は点クラスターの相

関関数ξ1を用いて次式のように書き表すことができる．

ei　一一一一　cl （5．14）

ここで，iは4体クラスターまでのi一クラスターがもつ格子点の数である．また，ξ1は

i
’
l
i
”
’
i
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Figure　5．7：　Effective　interation　energies　vi；　i　＝　O，1，2，3　and　4，　as　a　function　of　lattice

parameter，　extracted　by　Connolly　and　Williams’s　method　（see　［83Con］）　for　the　five　kinds　of

（III，III）V　and　seven　kinds　of　III（V，V）　pseudobinary　systems　［91Mohl］．　The　arrangement

of　this　figure　is　same　as　that　in　Figure　5．6．
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（5．10a）式より濃度の関数として表される．従って，完全ランダム固溶体の生成エネルギー

は（5．4）式より

　　　　　　　　　　　Erand（x，　ar．and）　＝　2）　vi（ar．and）（1　一一　2x）i　（5．15）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i
となる．xとα’．andは完全ランダム固溶体の組成比と平衡状態における格子定数である．

　12種類の系に対して上式による完全ランダム固溶体の生成エネルギーの濃度依存性を

図5．10［91Moh1］の実線で示す．基準のエネルギーはsegregation　limitとする・全品とも

完全ランダム固溶体の生成エネルギーがSegregatiOn　limitに対し正の値であり，完全ラン

ダム固溶体は相分離状態に対し不安定な状態にある．従って，全点のIII－V族混晶半導体

は基底状態においては2相に分離した方が安定であり，有限温度下では系のエントロピー

の増加に伴い両相の固溶限が増え，図5．8で見られるような溶解度ギャップもつ相分離型

の状態図をとなる．全系を通して，系を構成する二元化合物ACとBCの格子定数差が大

きい系ほど完全ランダム固溶体の生成エネルギーは正の方向に大きくなっている．

　このように完全ランダム固溶体の生成エネルギーが相分離状態に対して正の値にな

る原因を次式で定義する弾性エネルギーの寄与．Eel（x7　azaand）と化学エネルギーの寄与

Echem（x，α纂απd）を用いて考察する．

Eel　（x，　ar．and）　＝　（1　一　x）　Eo　（ar．and）　＋　xE4　（ar．and）

E・ん・m（x，αs・nd）＝E綱（¢，α墓　d）一一一　Eel（x，α墓απ4）

（5．16）

（5．17）

これらの式の物理的意味は次の通りである．弾性エネルギーの寄与は系を構成する2つの

二元化合物のAOとBOを完全ランダム固溶体の平衡サイズまで膨張，もしくは収縮させ

るのに要するエネルギーであり，他方の化学的エネルギーの寄与はこの弾性エネルギーと

完全ランダム固溶体の生成エネルギーの差で，異種原子を混合させようとする駆動力と見

なせる．図5．10［91Moh1］にある点線と一点鎖線がそれぞれ弾性エネルギーの寄与と化学

エネルギーの寄与の濃度依存性である．全面とも化学エネルギーの寄与は負の値をもち，

系を混合させようとする方向に働いているが，それを上回る正の値の弾性エネルギーの寄

与により完全ランダム固溶体の生成エネルギーが正の値となっている．その結果，相分離

が促進されている．全系を通して，系を構成する二元化合物ACとBCの格子定数差が大

きい系ほど相分離を促進させる弾性エネルギーの寄与が正の方向に大きくなっている．
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Figure　5．10：　Separation　of　heats　of　formation　E’“”d　（solid　line）　of　random　solid　solution

into　elastic　contribution　（dotted　line）　and　chemical　contribution　（dot－broken　lines）　for　the

five　kinds　of　（III，III）V　and　the　seven　kinds　of　III（V，V）　pseudobinary　systems［91Mohl］．

The　reference　energy　is　the　concentration　average　of　heats　of　formation　for　binary　com－

pounds，　Eo　and　E4．　The　arrangement　of　this　figure　is　same　as　that　in　Figure　5．6．
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　以上のことから，III－V族混晶半導体における相分離は系を構成する二元化合物ACと

BCのサイズミスマッチに伴う弾性エネルギーに起因すると言える。相分離の程度，すな

わち溶解度ギャップの臨界温度が図5．9で説明したように格子定数差の2乗に比例する結

果は，相分離が弾性エネルギーの寄与により促進されていることを示唆している．

III・・V族混晶半導体における規則化

　III．．V族混晶半導体における規則相の相安定性を先の完全ランダム固溶体と同様に3つ

の三元規則化合物，L12構造の（A3B1）C4と（AlB3）C4，　Llo構造の（A2B2）C4の生成エネル

ギーを弾性エネルギーと化学エネルギーの寄与に分解して考察を行う．これらの規則相に

対する弾性エネルギーの寄与E鏡と化学エネルギーの寄与．E㌍mを次式で定義する．

　　　　　　　　　　　Efi’（a．）　＝　li？Eo（a．）＋f！：’iYZ！ME4（a．）　（5．18）

　　　　　　　　　　EhheM（a．）　＝　E．（a．）　一一　Efit（a．）　（5・19）

ここで，αmは三元規則化合物（A、一mBm）C4の平衡状態の格子定数である．この弾性エネ

ルギーの寄与は系を構成する二元化合物ACとBCを各三元規則化合物の平衡サイズま

で膨張，もしくは収縮させのるに要するエネルギーである．化学エネルギーの寄与は三元

規則化合物の生成エネルギーと弾性エネルギーの寄与の差で，負の方向の値は規則相形

成の駆動力とみなせる．図5．11［91MOh1］に12種類のIII－V族混晶半導体における三元

規則化合物の生成エネルギー，弾性エネルギーと化学エネルギーをヒストグラムで示す．

基準のエネルギーはsegregation　limitである．全系において三元規則化合物の生成エネル

ギーは，完全ランダム固溶体と同様に，弾性エネルギーの寄与により正の値となり，相分

離が促進する方向である．しかし，化学的には極めて大きな規則相形成の駆動力を有して

いる．すなわち，これらのIII－V族混晶半導体は規則相の形成の可能性を十分に内在して

いる．

　表5．1のところで説明したように，エピタキシャル層において多くの系でL11構造をも

つ三元規則化合物が観測されている．そこで，L11構造の三元規則化合物の形成の可能性

について上と同様な方法で調べてみた．図5．12［91Moh2］に（Ga，ln）As系におけるL11構

造の三元規則化合物の生成エネルギー，弾性エネルギーと化学エネルギーをヒストグラ

噛・懸　　’鐘　・

纏

蟹融糊
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Figure　5．11：　Separation　of　heats　of　formation　E．　（selid　bar）　for　temary　ordered　com－

pounds　A4－mB．C4；　m　＝　1，2　and　3，　into　elastic　contribution　Ethi　（open　bar）　and　chemical

contribution　E＆heM　（oblique　bar）　for　the　five　kinds　of　（III，III）V　and　the　seven　kinds　of

III（V，V）　pseudobinary　systems［91Mohl］．　The　reference　energy　is　the　concentration　av－

erage　of　heats　of　formation　for　binary　compo．unds，　Eo　and　E4．　The　arrangement　of　this

figure　is　same　as　that　in　Figure　5．6．
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ムで示す．また，これらの結果を完全ランダム固溶体のものと比較するために，図中に

実線点線と一点鎖線で完全ランダム固溶体の生成エネルギー，弾性エネルギー，化学

エネルギーの寄与を示す．基準のエネルギーはsegregation　limitである．なお，完全ラ

ンダム固溶体の生成エネルギーは，図5．5の8一クラスターまでの有効相互作用エネルギー

Vi（i　・o～8）をクラスター展開法により導出し，（5．15）式に基づいて計算した．この図

より，L11構造の三元規則化合物も正の値をもつ弾性エネルギーの寄与により不安定とな

り，相分離が促進する方向にあることがわかる．一方，極めて大きな負の値の化学エネル

ギーの寄与も有している．すなわち，系はLli構造の規則相形成の駆動力を十分に内在し

ている．さらにその化学エネルギーの寄与は完全ランダム固溶体を形成させようとする化

学エネルギーよりも大きく，もし何らかの影響で，相分離が阻止されたならば，固溶体よ

りもL1、構造をもつ三元規則化合物の方が現れ易いと考えられる．

5．4　基板の弾性拘束下におけるIII－V族混晶半導体の相安

　　　　定性

　III－V族混晶半導体は，先に述べたように一一般に基板上にエピタキシャル成長させた薄

膜（エピタキシャル層）として使用されている．バルク状態では相分離しているものが，基

板上では単相の固溶体であったり，規則相であったりする．このような相安定性の変化の

原因として，基板からの弾性拘束をはじめ，表面や基板との界面からの影響，さらには結

晶成長に伴った動力学的な側面などの影響が挙げられる．このような効果が固溶体の安定

化や規則相の出現への促進力をもたらしているものと考えられる．エネルギー論的な立場

からの最近の理論的研究によれば，III－V族混晶半導体は基板からの弾性拘束下では規則

相が安定になることが示されている［93Moh21．これは基板からの弾性拘束が規則相の形

成の駆動力であることを示唆している．

　本節では，6種類に及ぶIII－V族混晶半導体の系に対して基板からの弾性拘束下におけ

る相安定性の解析を行う．ここでは，相安定性に及ぼす基板からの弾性拘束の効果を立

方格子から正方格子への格子変形という立場から弾性論を用いた現象論的な手法で議論

する．
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Figure　5．12：　Separation　of　heats　of　formation　of　Lli　phase　（solid　bar）　for　（Ga，ln）As　pseu－

dobinary　system　into　elastic　contribution　（open　bar）　and　chemical　contribution　（oblique

bar）　［91Moh2］．　The　reference　energy　is　the　concentration　average　of　heats　of　formation

for　GaAs　and　lnAs．　Solid，　dash　and　dot－dash　lines　represent　heats　of　formation，　elastic

contribution　and　chemical　contribution　of　the　random　solid　solution，　respectively．
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5．4．1　計算方法

弾性拘束による歪エネルギー

　基板結晶は十分に厚くrigidであるとし，その格子定数は一定と仮定する．この基板上

に混晶半導体をエピタキシャル成長させたとき，エピタキシャル層の格子定数が基板結晶

の格子定数と等しくなろうとする．もし，基板結晶の格子定数と異なる混晶半導体を成長

させたならば，エピタキシャル層は格子変形する．エピタキシャル層の格子定数が基板結

晶の格子定数より大きい場合にはエピタキシャル層の結晶格子は面方向に圧縮され，厚み

方向に伸び，本来の立方格子が正方格子になる．逆にエピタキシャル層の格子定数が小さ

い場合にはエピタキシャル層は面方向に引き伸ばされ，厚み方向に圧縮された正方格子に

なる．このような変形に起因する弾性エネルギーはエピタキシャル層の自由エネルギーを

増加させる．このときの弾性エネルギー（以後これを歪エネルギーと呼ぶことにする）は

次式で表される［88Jon］．

　　　　　　　　　　　　　　　　匹盤　　　　　 （5．2・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　p
ここで，Eはエピタキシャル層の歪，ρは格子点の密度y；ゴたはエピタキシャル層を［蜘1

方向に成長させたときの有効弾性定数である．

　歪eと格子点密度ρはそれぞれ次式で与えられる．

　　　　　　　　　　　　　　　・％云ん，　　　（52・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5．22）　　　　　　　　　　　　　　　p　＝＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　（As）3

ここで，r，は自由空間（stress－freeの状態）におけるエピタキシャル層の格子定数で，バ

ルク状態の格子定数αとする．A，は基板結晶の格子定数，αは単位胞内にある格子点の

数を表わしている．

　有効弾性定数Yi」・kは，［1001と［111】の成長方向に関して，弾性定数砺と次の関係に

ある［88Jon］．

　　　　　　　　　　　　　　（Cn　一　Ci2）（Ci　i　十　2　Ci2）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5．23a）　　　　　　　　　　YIOO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　CII　’
　　　　　　　　　　　　　　（Cn　十　2　Ci　2）（Ci　i　一一　Ci2　十　H）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　（5．23b）　　　　　　　　　　Yl　l　l　＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　（011＋書H）

二悪跳・1嬉隷　　x”　　　　繍鰯 一1灘撚麟灘購灘繕轟麟・Fww“『
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H　＝　Cii　十2C44　一　Cn・

弾性拘束下における自由エネルギー

　弾性拘束下にあるエピタキシャル層の自由エネルギーは単位格子点当り

f（T，　x）　＝　S）（x，　T）　・　x（1　一　x）　十　kBT｛x　ln　x十　（1　一　x）　ln（1　一　x）｝

　　　　　＋Est（x） （5．24）

で表わされる．ここで，St（x，T）は相互作用パラメータであり，ここでは石田らによって

求められた値を用いた［891sh21．また，格子定数aと弾性定数qゴの濃度依存性は次式で

示すように濃度平均として与える．

　　　　　　　　　　　　a（x）　＝　xaBc十（1－x）aAc　（5．25）

　　　　　　　　　　　Ci」（x）　＝　xCi」，Bc＋（1－x）Ci」，．．　（5．26）

ここで，αACおよびaBCは系を構成する二元化合物のACとBCの格子定数，同様に

Cij，ACとqゴ，BCはACとBCの弾性定数を表わしている．これらの値は実験により得ら

れたものを用いた［71Neu】．なお，これらの物性値の温度依存性はないものと仮定する．

　基板の格子定数A，として，バルク状態にある5つの結晶AC，（Ao．75Bo．25）C，（Ao．5Bo．5）C，

（Ao．25Bo．75）CおよびBCの格子定数を与える．

　系の平衡状態は，温度一一定の下，上式の自由エネルギーにおける共通接線の法則により

決定した．

5．4．2　計算結果と考察

基板の弾性拘束下におけるエピタキシャル層の状態図

　図5．13に（Ga，In）P系と（Ga，ln）As系の（III，III）V族混晶半導体，　Ga（P，Sb）系，　In（P，Sb）

系，Ga（As，Sb）系とIn（As，Sb）系のIII（V，V）族混晶半導体の状態図を示す．実線が各基板

上のエピタキシャル層に対する相境界線を表し，その線上に書かれている文字はその基板

結晶を意味する．バルク状態における相安定性と比較するために，点線でバルク状態にお

欝灘一
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ける相境界線を示す．これは図5．8における半経験的手法による相境界線と同じものであ

る．口中の［100】と［1111は成長方向を表している．

　この図からわかるように，ほとんどの系におけるエピタキシャル層の状態図は，バルク

状態と同様に溶解度ギャップをもつ相分離型を示している．しかし，バルク状態の相境界

線と比べ低温側にシフトし，固溶体の安定領域が低温域までかなり広がっている．

　エピタキシャル層の成長方向による相境界線の変化として，全系とも［100］方向よりも

［1111方向の方が相境界線がより低温側にシフトする傾向が見られる．また，相境界線の

非対称性がバルク状態の相境界線と比べ強調されている．

相安定性に及ぼす基板からの弾性拘束の効果

　先の計算結果より基板の弾性拘束下では固溶体の安定領域が低温側に広がることがわ

かった．ここでは，III－V族混晶半導体の相安定性に及ぼす基板の弾性拘束による効果に

ついて（5．20）式の歪エネルギー・・・・…一を用いて考察する．

　結晶方向［100］，基板GaP上の（Ga，In）P系のエピタキシャル層に加わる歪エネルギ・・…d一

の濃度依存性を図5．14（a）に示す．この図からわかるように，歪エネルギーはInP側で大

きくなっている．これはInPの組成比が高くなれば基板GaPとの格子定数差が大きくな

るためである．その結果，エピタキシャル層に加わる歪エネルギN・・・…一が増大し，図5．14（a）

に示されているような歪エネルギーの濃度依存性になる．

　この歪エネルギーを次式で示す新しい基準のエネルギーのもとで書き直す．

AESt（x）　＝　ESt（x）　一一　｛x　・　ESt．　＋　（1　一　x）　・　EA‘c｝ （5．27）

ここで，E泌とE撫はそれぞれ二元化合物ACとBCのエピタキシャル層に加わる歪エ

ネルギーである．こららの歪エネルギーの値は，（5．24）式からわかるように二元化合物

ABとBCのエピタキシャル層の全エネルギーの値に対応する．従って，新しい基準のエ

ネルギti．．．．．bはエピタキシャル層における二元化合物ACとBCの全エネルギーの濃度平均

（segregation　limit），いわゆるエピタキシャル層における相分離状態のエネルギーである．

　図5，14（b）に新しい基準のエネルギーで書き直した△Estの濃度依存性を示す．この図

からわかるように，この歪エネルギーは全濃度域で負の値となり，固溶体の全エネルギー

辮
脳
難
，
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を負の値の方向に移動させる．すなわち，エピタキシャル層が基板の弾性拘束により立方

格子から正方格子に変形した際，その格子変形は固溶体を安定化させる働きがある．

5．5　おわりに

　本章では，III－V族混晶半導体を対象として，外部拘束による立方格子から正方格子へ

のずれに注目した．この材料はバルク状態では溶解度ギャップをもつ相分離型の状態図を

示す．しかし，基板上のエピタキシャル層では，基板からの弾性拘束を受け，立方格子の

結晶が正方格子に変形している．このときバルク状態で相分離したものが単相の固溶体と

なったり，規則相となったりする．この相反する性格をもつIII－V族混晶半導体に対し，

バルク状態およびエピタキシャル層における相安定性をそれぞれ解析した．

　バルク状態の相安定性の解析として，擬ポテンシャル摂動論によるエネルギー計算とク

ラスター変分法の四面体一八面体近似を用いて（Ga，In）Asなど12種類の擬i二元系の状態

図を計算した．さらに，相分離の起源と規則相形成の可能性を明らかにするために，完全

ランダム固溶体と規則相の生成エネルギーを弾性エネルギーと化学エネルギーの寄与に

分解した．得られた結果は以下の通りである．

（1）いずれの系も，計算による状態図は溶解度ギャップをもつ相分離型となる．これらの

　結果は実験値に基づいた半経験的手法による計算結果と良く一致する．溶解度ギャツ

　　プの大きさは系を構成する二元化合物のサイズミスマッチの2乗と比例関係にある．

（2）いずれの系も，相分離がサイズミスマッチに基づく弾性エネルギーの寄与によって

　　もたらされている．その一方，これらの系は潜在的に規則相形成の化学的駆動力を

　有している．もし相分離をもたらす弾性エネルギーの寄与が緩和されれば規則相の

　　出現が可能である．

　エピタキシャル層の相安定性の解析として，基板の弾性拘束によって立方格子から正方

格子への変形に要する歪エネルギーを弾性論に基づいて計算し，さらに正則溶体近似を用

いて状態図を計算した．ここでは，（Ga，In）Asなど6種類の系に対して行った．得られた

結果は以下の通りである．

1鋼欝
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Figure　5．14：　Strain　energy　in　an　epitaxial　layer　of　（Ga，ln）P　pseudobinary　system　on

the　substrate　of　GaP　for　the　［100］　growth　direction．　（a）　The　reference　energy　is　the

concentration　average　of　the　heats　of　formation　of　GaP　and　lnP　in　bulk　state　．　（b）　The

reference　energy　is　the　concentration　average　of　the　heats　of　formation　of　GaP　and　lnP

under　the　constraint　of　the　GaP　substrate．　．
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（4）基板の弾性拘束を考慮することにより相境界線がバルク状態におけるものと比べ低

　温側に移動する．

（5）基板からの弾性拘束による歪エネルギーは固溶体の全エネルギーを相分離状態に対

　　して負の方向に押し下げる．すなわち，立方格子から正方格子への変形は固溶体を

　安定化させる．

胃尊
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6．1　総括

　本論文は理論的な立場から合金系の相安定性に注目したものである．これまでの理論

計算では原子間相関（短範囲規則度）や原子間相互作用力の及ぶ範囲を広げることにより，

より確かな結果が得られてきた．しかし，必ずしも全ての計算が実験結果を再現するとは

限らず，その多くは定性的な議論の範疇である．さらに計算の対象も，限られた系の，限

られた結晶構造型の相安定性である．このような原因の一つに格子モデルにおける種々の

制約が挙げられる．従来の理論計算では，固定された格子点上での原子の置換によって得

られる規則相や相分離相が対象であり，格子変形や格子点からの原子の変位が考慮されて

いなかった．

　本論文では，格子モデルの改良，拡張の一環として，立方格子から正方格子へのずれを

考慮した解析を行った．立方格子から正方格子へのずれの現象は単純なものから複雑なも

のまで種々ある．ここでは，fcc格子あるいはfc　c副格子をもつ格子の立方格子から正方

格子への格子変形を対象とし，その変形の原因となる現象ができるだけ単純で明確な系に

的を絞った．具体的にはCuAu，ZrO2，　Pt3AlおよびIII－V族混晶半導体である．これら

はそれぞれ原子の規則配列，原子の規則的変位，および外部拘束によって立方格子から正

方格子に変形する系である．以下に本論文の概要を示す．

　第2章では，原子の規則配列により立方格子から正方格子に変形（正方歪）するCuAu

を取り上げた．CuAuは高温ではfcc不規則相，低温ではLlo規則相が安定である．この

相変態の際，Cuからなる原子面とAuからなる原子面が。軸方向に積み重なった層状の

構造となり，正方歪が生じる．CuAuを含むCu－Au系の相安定性は古くから理論計算の

対象とされてきた．しかし，Llo規則相もfcc不規則相と同じ立方格子と仮定されてきた．

本章では，従来の立方格子のモデルをa軸と。軸の格子定数を区別した正方格子のモデ

ルに拡張した．この計算を通して，正方歪を考慮：したLlo規則相は，従来の計算方法で評

価した立方格子のLlo規則相よりもさらに安定となり，：Llo規則一不規則変態の変態温度

が約200K高くなった．また，温度：上昇に伴う長距離規則度の減少は従来の計算結果に比

べ緩やかな傾向を示し，実験で得られる傾向により近づいた．これらの結果は正方歪を導

入することによりLlo規則相における原子配列の規則状態がさらに安定化されるためであ

る．さらに，Cu－Au系の状態図を計算した結果，正方歪を考慮することによりLlo規則相

…　ｶ
　

‘｝．　玉　　　　　　硲　’「還　．冠嵩高凹目’x・b．り’ぐs“
1迄バ　　・1’：・辮編幽騨榊
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と不規則相の相境界線が，Cu3AuにおけるL12規則相とfcc不規則相の相境界線と同じ温

度域にくることを示した．これは，従来に計算結果に比べ，実験の傾向により近づくこと

を示している．このように，本章では，原子配列の規則化によって生じる正方歪を考慮す

ることの有用性を強調した．

　第3章，第4章では，ZrO2およびPt3Alを取り上げた．これらは原子の規則的変位に

ともなって立方格子から正方格子に変形する．この問題の理論的な解析には，格子変形の

みならず，格子点からの原子の規則的変位をも考慮する必要がある．ここでは，格子変形

の原因となる格子点からの原子の規則的変位の取扱いを試みた．この取扱いは実際の現象

を取り扱うための初期の段階に位置づけられ，最終的な格子モデルへの基礎を与えるもの

である．

　第3章では，ZrO2における酸素イオンの規則的変位に着目した．　ZrO2は高温ではfcc副

格子をもつ蛍石型構造（立方晶ZrO2）が安定であるが，温度が低くなると正方格子の構造

（正方晶ZrO2）に相変態する．この格子変形は酸素イオンが。軸方向に規則的に変位する

ことによって生じる．本章では，この酸素イオンの。軸方向への規則的変位を取り扱った

格子モデルを提示した．この計算を通して，低温では，酸素イオンが規則的に変位してい

る正方晶ZrO2の自由エネルギーが変位のない立方晶ZrO2よりも低く，温度が高くなると

両相の自由エネルギー…L差が縮まり，変態温度で等しくなることを示した．さらに，酸素イ

オンの変位に対して長距離規則度を定義し，この相変態の様相を調べたところ，2次の相

変態であった．こららの計算は酸素イオンの変位のみを取扱ったものであり，格子変形を

示す実際の現象を反映したものではない．しかし，低温から高温にかけて酸素イオンの規

則的な変位が消失する大筋の傾向を本モデルによって記述することができた．

　第4章では，Pt3AlにおけるPt原子の規則的変位に着目した．　Pt3Alは高温では立方

格子のL12相が安定であるが，温度が低くなると正方格子のDO．相に相変態する．この格

子変形は（002）面内のPt原子が回転するように規則的に変位（回転変位）することによっ

て生じる．本章では，この平面内の回転変位を取り扱ったモデルを提示した．この計算に

は，Pt原子の回転変位を二次元正方格子上の回転変位として取扱った．この変位の様子

は格子点付近におけるPt原子の存在確率分布で表し，連続体に拡張したクラスター・・・・…変分

法を用いて計算した．低温では，Ptの存在確率分布の最大ピークが格子点から対角方向

，欄範
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に僅かにずれた位置にあり，Ptの回転変位の様子を記述できた．温度が高くなると，変

態温度でその最大ピーク位置が格子点の中心に移り，回転変位が消失することを示した．

この回転変位から無変位への状態変化は2次の相変態である．この結果は実際のL12相と

DO。相の相変態を再現していない．この計算はPtの回転変位のみを取扱ったものであり，

格子変形を示す実際の現象を完全に反映しているものではない．しかし，低温から高温に

かけてPtの回転変位が消失する大筋の傾向を本モデルをもって初めて記述することがで

きた．

　第5章では，前節までの自発的な立方格子からのずれと対照的に，外部拘束による立方

格子から正方格子への格子変形に注目した。ここでは，fcc副格子をもつ閃亜鉛鉱型構造

のIII－V族混晶半導体を取り上げた．この材料はバルク状態では溶解度ギャップをもつ相

分離型の相安定性を示す．しかし，基板上の薄膜（エピタキシャル層）では基板からの弾

性拘束を受け，立方格子の結晶が正方格子に変形している．このときバルク状態で相分離

したものが単相の固溶体となったり，規則相が出現したりする．この相反する性格をもつ

III－V族混晶半導体に対し，（Ga，In）Asなど12種類の擬二元系に対して，バルク状態にお

ける状態図を計算した．さらに，弾性エネルギーと化学エネルギーを定義し，それに基づ

いて相分離の起源と規則相形成の可能性について考察を加えた．相分離は系を構成する原

子のサイズミスマッチに基づく弾性エネルギーの寄与によりもたらされていることを明ら

かにした．しかし，これらの系は潜在的に規則相形成の化学的駆動力を有している．もし

相分離をもたらす弾性エネルギー・の寄与が緩和されれば規則相の出現が可能であること

を示した．

　一方，基板上のエピタキシャル層に対して，（Ga，In）Asなど6種類の擬二元系の状態図

を計算し，相安定性に及ぼす基板からの弾性拘束の効果を考察した．ここでは，立方格

子から正方格子への格子変形という立場から，弾性論を用いた現象論的な計算で議論し

た．その結果，エピタキシャル層の状態図はバルク状態と同様に溶解度ギャップをもつ相

分離型を示す．しかし，相境界線はバルク状態と比べ低温側にシフトする．これは歪エネ

ルギーが固溶体の全エネルギーを負の方向に押し下げることに起因する．すなわち，格子

変形を与える基板からの弾性拘束は固溶体を安定化させる効果を持つ．以上のバルク状態

およびエピタキシャル層における相安定性の知見は半導体の材料設計において有益な情報

灘i懇纏欝，
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を与えるものである．

　以上を要するに，本論文は固定した格子点モデルによる相変態に重点を置いた従来の

理論計算に対し，この分野でほとんど未開拓な領域の格子変形あるいは格子点から原子の

ずれを取り入れた格子モデルを構築するための先駆的な取り組みに位置づけることがで

きる．さらに，基板からの弾性拘束による格子変形と言う立場から半導体産業では無視で

きないエピタキシャル層の相安定性をも考察している．以上の成果は相安定性の理論体系

の構築にあたり有益な指針を与えるだけではなく，材料の相安定性に対する本質的な理解

の糸口をも与えるものである．

6．2　今後の展望と提案

　前節で述べた本論文の試みは主にクラスター変分法を用いて行ってきた．クラスター変

分法は適当に選んだ原子のクラスター（塊）を用いて合金系の配置エントロピーを書き下

す方法で，原子間における短範囲規則度，いわゆる原子間相関を効果的に取り入れること

ができる．さらに，計算に用いるクラスターを大きくすることにより，より広範な原子間

相関を考慮することができ，合金系の状態図の理論計算の手法として有望視されてきた．

しかし，これまでの計算の対象は固定された格子法上の原子の置換によって得られる規則

相や相分離相であった．実際の問題として，格子変形や格子点からの原子のずれを考慮す

る必要がある．

　これらの問題に対して，本論文では，立方格子から正方格子への比較的簡単な格子変形

を計算に取り組んできた．しかし，これは実際の現象のほんの一部分の記述にすぎない．

今後，種々の格子変形に対する計算方法を確立していく必要がある．また，格子点からの

原子のずれを取り入れた解析として，本論文の第4章で，格子点からのPt原子の変位に

対して，連続体に拡張したクラスター変分法を適用してきたが，これは二次元正方格子上

におけるPt原子の変位を取扱ったものである．この現象を実際に取扱うには，問題とし

ているPt原子面の上下にあるAI原子やPt原子との原子間相互作用力を評価し，三次元

格子における原子間相関を考慮していく必要がある．

　三次元格子における格子点からの原子のずれの導入はクラスター変分法を発展させる

うえで特に重要な課題である．その具体的な計算方法は現在のところ確立されていない
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が，これが成功すれば，空孔，異種原子，析出および転位などの格子欠陥のまわりの原子

配置の記述が可能となり，局所的な格子の乱れを考慮した新たな解析手法としてこのクラ

スター変分法が期待されるであろう．

　以上の計算を進めるにあたり，クラスター変分法における近似度の問題も無視できな

い．この方法では，計算に用いるクラスターを大きくすることにより近似度を向上させる

ことができ，理論的により確かな結果が導かれる．しかし，それに伴い取扱う変数の数が

飛躍的に増大し，理論式や数値計算が複雑となる．さらに計算機の制約が存在するため，

近似度を高めることが必ずしも容易であるとは言えない．このような問題の解決の一つ

に，取扱う系の性格を十分に記述できるクラスターの選定が挙げられる．そのためにも，

そのクラスターで表される近似度の程度を明らかにし，その適応性を把握しておく必要が

ある．
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