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1. はじめに

周期表12族と酸素，硫黄，セレン，テルルなどの周期表

16族のカルコゲン元素との組み合わせからなるII-VI系化

合物は，光デバイス用の化合物半導体として実用化が進め

られている。化合物半導体に関する状態図や熱力学的性質

は，基本的な物性とともに単結晶成長プロセスの最適化や

制御のための熱力学的解析を進めるうえで不可欠な基礎デ

ータである。一方，カルコゲン元素を含む合金融体は非金

属的性質を示すものが多く，液体半導体と呼ばれている。

また，通常の液体構造に認められる単範囲規則性とは異な

る規則性を形成する傾向が強く，化合物形成融体として知

られている。1-3) その熱力学的性質は合金融体の物理，化学

的性質を知るうえで電子物性や構造とならび重要な情報と

なる。

ZnTe化合物半導体の生成系であるZn-Te合金系に関して

は，状態図の研究，4-8) 蒸気圧測定，9-12) 起電力測定法による

活量測定13-15)など，先駆的な研究がいくつか見受けられる

が，Zn-Te系は高温において亜鉛とテルルの解離圧が大き

く，テルルの蒸気種も複雑であるため，1000 Kを超えるよ

うな高温の熱力学データは非常に少なく，その測定と集積

が望まれている。

本研究では，ZnTe化合物の高温における熱含量を落下型

熱量計により750～1600 Kの温度範囲で測定し，ZnTe化

合物の熱容量や融解熱の決定を試みた。また，高温示差型

熱量計により800，1173，1373 KにおけるZn-Te 2元系の

混合熱を測定し，混合熱値に基づきZnTe化合物の生成熱を

導出した。次いで測定された化合物ならびにZn-Te 2元系
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The heat contents of the ZnTe compound were measured by a drop calorimeter in the

temperature range from 750 to 1600 K. The enthalpy of fusion of the ZnTe compound was

determined as 51.1±0.3 kJ mol－1 at corresponding melting point of 1573±3 K. The heat

content and heat capacity equations were derived by Shomate function for the solid compound.

The enthalpy of formation of the ZnTe compound and the integral enthalpy of mixing for the

liquid Zn-Te system were measured by direct reaction calorimetry at 800, 1173 and 1373 K

using a high temperature twin calorimeter. The enthalpy of mixing of the liquid Zn-Te phase

shows large negative values in the neighborhood of the compound composition. This behavior

dependent anomalies is explained by a chemical short range order in liquid alloys. The obtained

thermodynamic data for the Zn-Te system was used to reassess the system following CALPHAD

standard. An associated solution model for the liquid phase and standard Gibbs energy functions

for the three solid phases (Zn, ZnTe and Te) were used. The thermodynamic properties and

phase diagram calculated from the reassessed system agree well with the experimental data.

論　文
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合金の熱力学データにAssociated solution modelを適用し，

熱力学量の整理を試みた。

2. 実験原理および方法

2.1 熱含量測定

ZnTe化合物の熱含量の測定装置として落下型熱量計を用

いた。装置の詳細は別報16)で述べた。本実験で用いたZnTe

化合物はレアメタリック製の純度99.9999 %のものを用い

た。試料約5 gは酸化，揮発を防ぐ目的で石英アンプル中

に真空封入し，内径22 mm，高さ20 mm，重さ11 gの白金

ルツボに入れ加熱炉中で一定温度に約60分間保持後，17.7

kJ K－1の断熱型熱量計中へ落下させ，750～1600 Kの温度

範囲で約30Kおきに熱含量を測定した。測定用の石英アン

プルとしては750～1500 Kの温度範囲では，外径18 mm，

肉厚1 mm，高さ15 mm，重さ3.85 gのアンプルを，1500

K以上の温度領域では外径と高さは前述の試料系と同等で，

肉厚を2 mmにした重さ5.95 gのアンプルを使用した。

2.2 混合熱測定

混合熱の測定に使用した高温双子型熱量計はKleppaが試

作した熱量計17)をモデルとして製作したものである。実験

装置の概略をFig.1に示す。熱量計は内径42 mm，長さ360

mmの一端封じの石英管内に設置され，加熱炉中に保持さ

れている。加熱炉はスパイラル形状のシリコニット（SiC）

発熱体とし，アルミナ耐火物を敷き詰めた外径350 mm，高

さ500 mmのステンレス製の外枠に設置されている。炉の

均熱帯（±1 K）は700～1700 Kの温度範囲において40

mmであり，熱量計の稼動最高温度は約1700 Kである。

熱量計本体の概略をFig.2に示す。熱量計本体は，外径

20 mm，高さ5 mmのアルミナ製台座を挟んだ，内径16

mm，高さ20 mmの参照用と内径16 mm，高さ40 mmの試

料用の二つのアルミナるつぼからなり，両者は外径25 mm，

肉厚2 mmのアルミナ管に埋め込まれた22本の示差熱電対

（Pt/Pt-13 %Rh）により熱的に連結されている。熱量計本

体は内径28 mmのアルミナ管中に収納される。試料るつぼ

はPt/Pt-13 %Rh熱電対により測温されている。示差熱電対

の出力はデジタルマルチメ－タを経由してコンピュ-タに取

り込まれ，サ－モグラフ上の電圧－時間プロットを数値積

分して熱量に換算される。

800 KにおけるZn-Te 2元系合金の混合熱を落下法によ

り求めた。測定は800 Kに保持された熱量計の溶融テルル

（3～10 g）中へ室温から亜鉛（0.1～0.9 g）を落下する方

法と，亜鉛とテルルの混合圧紛体（0.9～1.6 g）を室温か

ら熱量計へ落下する2種類の方法で行った。また，1173 K

および1373 Kにおける溶融Zn-Te 2元系合金の混合熱は，

試料の揮発を抑える目的で，亜鉛とテルルを目的組成にな

るよう秤量（0.5～1.5 g），配合し，内径6 mm，高さ3.0

mm，重さ2.0 gの石英アンプル中に真空封入した。封入試

料を内径9 mm，高さ40 mm，重さ3.5 gの白金るつぼに入

れ，室温から高温に保持されている熱量計中へ落下し混合

熱を測定した。

温度Tに保持されたテルルに，室温（298.15 K）から亜

鉛を落下させた場合の反応，および室温から亜鉛とテルル

を温度Tに保持された熱量計中へ落下させた場合の反応は，

それぞれ(1)，(2)式で書き表される。

xZn(s,298)＋(1－x)Te(l,T)＝ZnxTe1－x (T) ; ∆H1 (1)

xZn(s,298)＋(1－x)Te(s,298)＝ZnxTe1－x (T) ; ∆H2 (2)
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Fig.1 Construction of high temperature calorimeter.

Fig.2 Schematic diagram of calorimeter cell assembly.



ここで，xは亜鉛のモル数を，∆H1，∆H2は合金1モルのそ

れぞれの反応熱を示す。したがって，(3)式の反応で表され

る温度Tにおける混合熱∆H mix
x,T は，(4)，(5)式で示される亜

鉛およびテルルの温度Tにおける熱含量値∆H Tを(1)，(2)

式より差し引くことに間接的に導出することができる。

xZn(l,T)＋(1－x)Te(l,T)＝ZnxTe1－x (T)

∆H mix
x,T ＝∆H1－x∆HT, Zn or 

∆H mix
x,T ＝∆H2－x∆HT, Zn－(1－x)∆H T, Te (3)

Zn(s,298)＝Zn(l,T) ; ∆HT, Zn (4)

Te(s,298)＝Te(l,T) ; ∆HT, Te (5)

また，合金1モルのそれぞれの反応熱 ∆H1，∆H2は，次

式より求めることができる。

∆H ＝(W/m) 
tf

ts
∆T dt (6)

W＝Q / 
tf '

ts'
∆T' dt (7)

ここで，ts，tfは，それぞれ反応の開始と終了の時間，∆T

は熱量計の温度変化，mは試料のモル数を示す。ts '，tf '，

∆T'は，熱量検定時におけるそれぞれの値を，Wは熱量検定

の際に熱量計に与えた熱量Qで決定された熱量計当量を示

す。熱量の検定はα -Al2O3を室温から熱量計中へ落下して

行った。α -Al2O3および亜鉛，テルルの熱含量はKnackeら

の収録値18)を用いて算出した。試料を石英アンプルに封入

した実験においては，本実験に先立ち空アンプルの熱含量

を落下法により決定し，試料の正味の熱量変化を求めた。

測定終了後，試料をX線回折により調べ目的の平衡相に達

していることを確認している。

3. 実験結果

3.1 ZnTe化合物の熱含量

試料を落下後水温が平衡に達する時間は，60～120分で

あった。また水温上昇は0.25～0.90 Kであり，試料容器や

吊り線を除いた試料正味の水温変化は0.04から0.19 Kで

ある。本実験における落下試料の最終到達温度は295～300

Kであるが，熱含量値は化合物の定圧熱容量を用いて

298.15 Kの熱力学標準温度に補正している。

Fig.3にZnTe化合物の熱含量測定結果を示す。熱含量は

化合物1モル当りの値である。熱含量－温度プロットより

ZnTe化合物の融点は1573±3 K，融解熱は51.1±0.3 kJ

mol－1と決定された。融解熱と融点から算出される融解の

エントロピー変化は32.5±0.2 J mol－1 K－1を示す。ZnTe

化合物の融解のエントロピー変化はIII-V系化合物の値19)

55～70 J mol－1 K－1に比べて半分程度の値を示し，融体中

に規則性が残存していることを予想させる。固体領域の熱

含量の結果はKnackeらの集録値18)との比較において，1300

K以下の温度領域では±3%以内で一致するが，1500 K以

上の高温で6 %程度小さな値を示した。この相違の理由と

して，高温における試料の蒸発の影響が考えられる。ZnTe

化合物は高温において大きな亜鉛の蒸気圧を呈し，例えば

化合物の融点における亜鉛ガスの蒸気圧は約3 atmと報告

されている。8) 化合物からの亜鉛が揮発した場合，試料組成

はテルル側へ変動するため，測定される試料は固液共存と

なり熱含量は見かけ上大きくなる。本実験では試料の揮発

損失を抑える目的で試料を石英アンプルに封入しているた

め，試料の組成変動が小さく従来の報告値に比べ小さな熱

含量値を示したと考える。融点はMassalskiの状態図,20)

Mason and O'kane21)およびSysoevら22)の報告値と良く一

致し，Carides and Fischer5)およびKulwicki6)の報告値に

比べ5～10 K高い値を示した。一方，融解熱はDTAを用

いたKulwicki6)の報告値64.7 kJ mol－1に比べ，約14 kJ

mol－1小さな値を示す。

3.2 ZnTe化合物の生成熱

テルルのモル分率0.5≦XTe＜1に渡るZn-Te 2元系合金

の800 Kにおける混合熱を落下法により決定した。Zn-Te 2

元系の混合熱の測定結果をFig.4に示す。混合熱の標準状態

は純粋な液体である。白丸は亜鉛とテルルの混合圧紛体を

室温から熱量計へ落下した値を，黒丸は800 Kに保持され

た溶融テルルへ室温から亜鉛を落下した値を示す。混合熱

は測定全組成範囲において大きな発熱を示す。本実験の測

定温度において，測定組成領域は液相とZnTe化合物固相の

2相共存領域であるため，混合熱は組成に対して直線的に

変化する。混合熱と組成の関係を最小2乗法で整理すると

次式で示される。
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Fig.3 High temperature heat content of the ZnTe

compound.
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∆H mix
XTe / kJ mol－－1＝153.6X Te－149.3 (8)

(8)式よりX Te＝0.5における混合熱は－72.5±2.8 kJ mol－1

を示し，(9)式で書き表される800 KにおけるZnTe化合物

の生成熱は－145.0±5.6 kJ mol－1となる。

Zn(l)＋Te(l)＝ZnTe(s) (9)

800 KにおけるZnTe化合物の生成熱値に基づき，次式よ

り298.15 Kにおける標準生成熱∆H°f,298.15の算出を試みた。

∆H°f,298.15＝∆H°f,T－∫
T
298.15 ∆CP dT (10)

ここで，∆CPは反応の熱容量変化を示し，純粋物質の熱容

量はKnackeらの収録値18)をZnTe化合物の値は本実験結果

を用いた。(10)式に基づき導出された298.15 Kにおける

ZnTe化合物の標準生成熱は－119.8±5.6 kJ mol－1を示し，

Table 1に従来の報告とともに一括表示した。9,12,14,15,23-25)

本結果は溶解熱量計によるPoolの報告値24)および起電力法

によるNasar and Shamsuddin23)の値と良い一致を示す。

3.3 溶融Zn-Te 2元系合金の混合熱

1173 Kおよび1373 Kにおける溶融Zn-Te 2元系合金の

混合熱を，0.7≦XTe≦0.93の組成範囲で測定した。Fig.5に

1173ならびに1373 Kにおける溶融Zn-Te 2元系合金の混

合熱を示す。混合熱の標準状態は純粋な液体である。溶融

Zn-Te 2元系の混合熱は，化合物組成に近づくにつれ大き

な発熱を示す。混合熱の温度依存性は温度の上昇とともに

理想状態に近づき熱力学量の一般的挙動に従う。1373 K，

XTe＝0.6の混合熱は－40 kJ mol－1程度を示す。一般の金属

融体の混合熱は最大でも±10 kJ mol－1程度であり，26) 本系

の混合熱は発熱が極めて大きく，Zn-Te系融体が化合物形

成融体であることを示唆させる。

4. 考　察

4.1 熱容量の導出

本実験により求められたZ n T e化合物の熱含量値に

Shomate関数27)を適用し，熱容量の温度表示式の導出を試

みた。高温における熱含量の温度表示式として，(11)式が

最も多く用いられている。(11)式を温度微分すると熱容量

が得られ，(12)式が導かれる。

HT－H298.15＝AT＋BT2＋CT－1＋I (11)

CP＝A＋2BT－CT－2 (12)

今，(13)式で表わされる関数を導出すると，熱含量が(11)

式で書き表される場合，(14)式が得られ，Shomate function-

Tのプロットの勾配から(11)式の係数Bが，T＝0のおける

切片の値から係数Cを求めることができる。係数A，定数I

はHT－H298.15＝0（T＝298.15 K），CP,T＝CP, 298.15（T＝

XTe

∆
H

m
ix

/ 
kJ

m
ol
－

1

Fig.4 Molar integral enthalpy of mixing of the Zn-Te

alloys at 800K.

XTe

∆
H

m
ix

/ 
kJ

m
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－

1

Fig.5 Molar integral enthalpy of mixing in the liquid

Zn-Te system at 1173 and 1373 K.

Table 1 Standard enthalpy of formation for the ZnTe

compound.

Reference ∆H°f,298.15 in kJ mol－1 Experimental method

McAreer and Seltz14) －118.0 EMF

Zabdyr15) －116.6±0.6 EMF

Nasar and Shamsuddin23)

－119.0±2.0 EMF

Goldfinger and Jeunehomme9)

－104.2 Dissociation pressure

Brebrick12) －118.8 Dissociation pressure

Pool24) －119.2 Sn solution calorimetry

Kubaschewski25) －123.0±5.9 Direct reaction calorimetry

This study －119.8±5.6 Direct reaction calorimetry
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298.15 K）なる境界条件より算出できる。

Shomate function≡

T [(HT－H298.15)－CP, 298.15(T－298.15)]/(T－298.15)2

(13)

Shomate function≡BT＋C/(298.15)2 (14)

Knackeら18)の常温熱容量CP, 298.15を用いて算出された

Shomate関数をFig.6に示す。750 K以上，融点以下の固体

領域のShomate関数は温度に対してほぼ直線関係を呈して

おり，高温における熱含量と熱容量の温度式は(11)式，(12)

式で書き表すことができる。Table 2にShomate関数なら

びに最小二乗法により算出された固体と融体領域の熱容量

と熱含量の温度式を一括して示す。Fig.7に導出された

ZnTe化合物の熱容量と温度の関係をKnackeら18)の収録値

とともに示す。1500 K以上の高温における固体領域の熱容

量は収録値18)に比べ約13 J mol－1 K－1小さな値をとる。こ

の相違は前述した高温における試料の蒸発の影響によるも

のと考える。

4.2 Associated solutionモデル

測定，集積された熱力学データを溶液モデルを用いて評

価，整理することは熱力学の研究における重要な課題であ

り，デ－タベース化を行ううえでも有用である。本研究で

はAssociated solutionモデル28)を用いて，本実験により決

定されたZnTe化合物の生成熱，熱含量，融解熱ならびに

Zn-Te 2元系合金の混合熱値を整理する。Associated

solutionモデルでは2元系融体中にZnTe会合分子の存在を

仮定し，融体中でZn, Te, ZnTe分子が平衡していると考え

る。それぞれモル数を，nZn, nTe, nZnTeとすると全モル数n

は次式で与えられる。

n＝nZn＋nTe＋nZnTe (15)

擬3元系におけるZn, Te, ZnTeのモル分率モル分率yiは，

yi＝(ni / n), ( i＝Zn,Te,ZnTe)で表わされ，実際のモル分率

Xとの間には次のような関係がある。

yZn＝XZn＋XTeyZnTe,  yTe＝XTe＋XZnyZnTe (16)

2元系合金融体のGibbsエネルギーは，Zn, Te, ZnTe分子

間の相互作用を準正則溶液で表示すると，Redlich-Kister

の多項表示式の使用により次式で書き表すことができる。

G＝n{yZnG°Zn＋y TeG°Te＋yZnTeG°ZnTe＋

RT(yZnlnyZn＋y ln yTe＋yZnTe ln yZnTe)＋

yZnyTe [L
(0)
Zn－Te＋L

(1)
Zn－Te(yZn－yTe)

1]＋

yZnyZnTe[L
(0)
Zn－ZnTe＋L

(1)
Zn－ZnTe(yZn－yZnTe)

1]＋

yZnTeyTe[L
(0)
ZnTe－Te＋ L

(1)
ZnTe－Te(yZn－yTe)

1]＋

yZnyTeyZnTe[yZnLZn＋yTeLTe＋yZnTeLZnTe]} (17)

ここでG°i は純粋亜鉛，純粋テルルおよびZnTe会合分子の

液体状態における標準Gibbsエネルギーを示す。係数Lは

T / K

S
ho

m
at

e 
fu

nc
it

on
 /

 J
m

ol
－

1 
K
－

1

Fig.6 Shomate function for the ZnTe compound.

Table 2 Heat contents and heat capacities of the ZnTe compound.

∆HT＝AT＋BT 2＋CT－1＋I in J mol－1 K－1; CP＝A＋2BT－CT－2 in J mol－1

substance A B×103 C×10－5 I×10－4 Probable error Temp.range / (K)

ZnTe(s) 59.0 5.15 8.54 －2.05 ±150 750-1573

ZnTe(l) 163.3 －13.2 1573-1600

T / K

C
P

/ 
J

m
ol
－

1 
K
－

1

Fig.7 Heat capacity of the ZnTe compound.



擬2元系ないしは擬3元系の相互作用を示し，(18)式で書き

表される。

L＝A＋BT (18)

(17)式に基づき，実験で決定されたZn-Te 2元系合金の熱

力学データおよび状態図を整理した。定数項LおよびZnTe

会合分子液体の標準Gibbsエネルギーを求めた結果を

Table 3に示す。本計算において，純粋亜鉛，純粋テルル

のGibbsエネルギーはSGTEの値29)を用いた。またZnTe

化合物固体のGibbsエネルギーは，Third law methodに

基づき本実験により求められた化合物の標準生成熱，熱容

量ならびに文献値の標準エントロピー 1 8 )より算出し，

Table 4に掲げた。

Table 3の定数項Lならびに亜鉛，テルル，ZnTe化合物

のGibbsエネルギーを用いて算出されたZn-Te 2元系状態

図と1373 Kにおける溶融2元系の熱力学量を，それぞれ

Fig.8，Fig.9に示した。計算結果は実験値を良く再現でき

ることが分かる。Fig.10に算出された1673 Kの溶融2元

系の熱力学量を示す。本系の混合エントロピーは化合物組

成近傍で負の最大値を示し，Zn-Te系はZn0.5Te0.5の組成を

有する化合物を融体中で形成しているものと考えられる。

また，Fig.11にはモデルのパラメ－タを用いて算出された

化合物の融点直上における融体中のZn，Te，ZnTe会合分

子のモル分率を示す。化合物組成付近の融体では，ほとん

どのZn，Te原子が単独で存在せずにZnTe会合分子を形成

していることが分かる。
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Table 3 Thermodynamic parameters for the Zn-Te liquid phase.

Table 4 Gibbs energy of the solid ZnTe Compound.

L (ν ) (J mol－1)

L (0)
Zn-ZnTe＝97600－43.8 T, L (1)

Zn-ZnTe＝16400＋7.29 T, L (0)
Zn-Te＝L (1)

Zn-Te＝0

L (0)
Zn-ZnTe＝－40600－38.6T, L (1)

ZnTe-Te＝－33700＋20.9 T, L Zn＝L Te＝L ZnTe＝0

G °l,ZnTe/J mol－1＝a＋b T ＋cT ln (T )＋dT 2＋eT 3＋f/T

a b c d e f Temp.range / K

－140700 324.9 －59.2 －0.00157 0 46500 298-1573

－278900 1294.4 －179.3 0 0 0 1573-1700

G °S,CdTe /J mol－1＝a＋bT＋cT ln (T )＋dT 2＋eT 3＋f/T

a b c d e f Temp.range / K

－140710 324.6 －59.2 －0.00157 0 464500 298.15-1573

XTe

T
/ 

K

Fig.8 Assessed Zn-Te phase diagram.
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Fig.9 Assessed Gibbs energy, enthalpy and entropy

of mixing in the liquid Zn-Te system at 1373K

with experimental values.



5. 結　論

落下型熱量計を用いてZnTe化合物の高温熱含量を測定

した。熱含量-温度プロットよりZnTe化合物の融点は

1573±3 K，融解熱は51.1±0.3 kJ mol－1と決定された。

高温双子型熱量計を用いてZn-Te系合金の混合熱を測定し

た。Te+ZnTe 2相共存領域の混合熱に基づき，298.15 K

におけるZnTe化合物の標準生成熱を算出し，従来の結果と

比較した。本実験により導出されたZnTe化合物の標準生成

熱は従来の報告値と良い一致を示す。溶融Zn-Te 2元系の

混合熱は一般の金属融体の混合熱に比べ発熱が極めて大き

く，Zn-Te系が化合物形成融体であることを示唆する。

本稿では測定された熱力学デ－タと従来の状態図デ－タ

にAssociated solutionモデルを適応し，測定デ－タ間およ

び従来のデ－タとの整合性の評価を試みた。モデルのパラ

メータを用いて算出された溶融Zn-Te 2元系の熱力学量は

実験デ－タを良く再現できる。また推算された溶融Zn-Te

2元系の混合エントロピーは化合物組成近傍で負の値を示

し，混合熱測定で得られた知見と同様にZn-Te系が化合物

形成融体であることを示す。これらのモデルを用いた熱力

学デ－タの表記はデ－タベ－ス化を行ううえでも有効であ

る。
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要　　旨

ZnTe化合物の熱含量を落下型熱量計を用いて，750～

1600 Kの温度範囲で測定した。

熱含量－温度プロットからZnTe化合物の融点は1573±

3 K，融解熱は51.1±0.3 kJ mol－1と決定された。得られ

た熱含量値にShomate関数を適用して，固体領域の熱含量

ならびに比熱の温度依存性を決定した。ZnTe化合物の生成

熱および溶融Zn-Te 2元系の混合熱を高温双子型熱量計を

用いて測定した。溶融Zn-Te 2元系合金の混合エンタルピ

ーは化合物組成付近に近づくにつれ負の大きな値を示し，

融体中に化学的な短範囲規則性が存在することが予想され

る。得られたZn-Te 2元系合金の熱力学および従来の状態

図データにAssociated Solutionモデルを適応し，モデル

のパラメ－タを導出した。決定されたモデルのパラメ－タ

を用いて算出された熱力学諸量および状態図は，実験結果

を良く再現できる。
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