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AB S TR AC T

Liquid Phase Epitaxial Grovth of the Alloy

SeniconductorsinIn－Ga－AI－Sb SysteJI

This dissertation describes the thermodynamic analysii。f the

In－Ga－Al－Sb phase dia8ramS and techniques oflow－temPerature

liquid phase epitaLXial（LPE）grovth of the（In，Ga，Al）Sbbuaternary
alloys．

To calculate theIn－Ga－A卜Sb phase diagra爪，Redlich－Kister

expression YaSintroduced to the analysis of the phase diaSranSin

allthe binary（A卜Sb，Ga－Sb，h－Sb）and temary（h－Ca－Sb，
Ga－Al－Sb・In－A卜Sb）systems constructing the quatemary syste瓜．

The calculated results of all the binary and ternary phase

diaSra几S Show占d　800d a名reementYith experinentaldata．Using

interaction para爪eterS Obtained from the calculation，the

In－Ga－A卜Sb quatemary phase diagran vas calculated．

The LPESrOVthprocedurevasimprovedto preparethesaturated

SOlution at alov temPerature・Usin8　theinproved procedure，

（In，Ga，Al）Sb alloys Yere grOWn．On GaSb at450・c successfully．An

（rn・Ga）Sb bufferedlayervasintroduced to reduce．the strainin

the（In・Ga，Al）Sbgrovnlayer・TheLPEgroYth・VaSPerformedunder

the conditions of various composition ratios of Al to Ga

（XAl／‡Ga）・Fro几this experiment．the solidus comPOSition，the

energy gap・and theIattiee eonstant of（In，Ga，Al）Sb訂OVnlayers
Vere Obtained as a function of XA．／XG．．

These experimental results confirned the reliability of

thernodynamic analysisin the quaternary systen，and provided

data to eontrol theenergy　さap and thelattice eonstant

（In，Ga・Al）Sb SrOVnIayers for device appHcati。n．
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概要

光通信に用いられる光ファイバにおいて、その性質上捷用する光の波長が長

いほど伝送浅矢が減少する。このため長澤票光通信で用いられる光波長は、現

在主流になっている1．55〟鳳から、今後さらに長波長へ移行するものと思われ

る。従って、光通信には当然その波長帯で動作する発光、受光デバイスが必要

不可欠となる。発光、受光デバイス材料としてはⅡ－Ⅴ族化合物半導体がよく

用いられ、長波長化にともないその波長に対応できる種々の半導体、中でも

（In，Ga）（As，P）などのような四元混晶が盛んに研究されている。しかし、この

四元混晶を得るための結晶成長法としてもっともよく用いられているLP E

（Liquid Phase Epitaxial）成長法を便用する場合、混晶のMG（Miscibility

Gap）、つまりある組成のところで固相が相分票してしまう現象が問題になって

いる。（In，Ga）（As，P）などのよく研究されている四元系にはこのMGが広く存

在し、目的とするエネルギーギャップや格子定数を持った混晶を自由に得るこ

とができない。

これに対し、太研究で取り上げた（In，Ga，Al）Sb四元混晶は長波長化によく対

応するとともに通常のLPE成長においてはMGが存在しないと，予測されてい

る致少ない混晶の一つである。ところが現在まで、この混晶のLPEに閑した

報告は著者らを含めて2グループからしかなされていない。その原田は一つた

はLPE成長用のIn－Ga－A卜Sb飽和港湾を準備するのがむずかしいことにあり、

もう一つは格子空合のとれる成長用基板が得られないことによる。また所望の

組成比を持っ混晶を得るために必要な平貨状態図（相国）がないことも一団と

なっている。

本研究はこれらの問題を扁決して、（In，Ga，Al）SbのLPE成長技菊の確立を

目的としてなされたものである。

まず・第一の問題点であるIn－Ga－Al－Sb四元系の相国の作成に対しては、

In－Ga－A卜Sb系に含まれるA卜Sb二元系の液相謀の非対称性の問題を解決し、

かつIn－qa－Al－Sb系全体を満足する熱力学モデルを見出さなければならない。

これに対し、本研究では液相中の会合を考慮したRedlich－Kister表式を用いた

熱力学モデルによりこれら熱力学賓析上の問題を票決した。その結果、三元系



までの第折から得た熱力学パラメータをもとにIn－Ga－A卜Sb四元系の寮祈をお

こない、同相組成と液相組成の関係を与える相国を得ることができるようになっ

た。

次に・第二の問題点であるLPE成長に用いるIn－Ga－Al－Sb飽和淫液を低温

（450℃）でも得られるようにすることに対しては、成長開始温度でIn－Ga－Sb溶

液にAlをGa－Al溶液の形で添加する方式を考え、成長プロセスと成長用ボート

の改良をおこなった。その結果、丘好な（In，Ga，Al）Sb成長層を得ることができ

るようになった。

第三に、格子整合の問題に対しては、成長用基板には現在入手できるものと

して（In，GaL，Al）Sb混晶と格子定数の近いGaSbを用い、（In，Ga，Al）Sb層とのヘテ

ロ接合界面で格子重合するように（In，Ga）Sbバッファ層の導入を考えた．そし

て・実等にバッファ層を取り入れた（In，Ga，Al）Sb／（In，Ga）Sb／GaSb構造を低温

LPE成長により得ることができた。この構造の場合、基板であるGaSbとバッ

ファ膚で卒る（In，Ga）Sbとの間に格子不霊が生するが、バッファ層のInSb成分

が30％程度までは長好な成長が可能である。従って、くIn，Ga）Sbバッファ層の

導入によって（In，Ga，Al）Sbの直接及び間接遷移領域を含むおよそ全体の1／3の

組成領域をデバイスに利用できることになる。このことは（In，Ga，Al）Sb混晶を

用いて波長範囲0．8－2．8〟1の光半導体デバイスを作製できることを意味する。

次に、くIn・Ga・Al）Sbをデバイスに利用する場合にそのエネルギーギャップと

梅子定数を制御しなければならない。そのため、太研究で確立した成長技菊を

用いて成長実歳を行い、溶媒の仕込量とその時得られる（In，Ga，Al）Sbのエネル

ギーギャップ、格子定数及び組成の関係を明らかにした。

最後に・実装により得た仕込量と組成の関係と熱力学第折から計算した関係

とを比我した・その結果は比敦的よく一致し、本研究で確立した熱力学賓析の

妥当性を確認した・さらに・この熱力学賓折とZbitnewらが与えた実裟式を組

合わせることにより所望のエネルギーギャップと格子定数を持っ（In，Ga，Al）Sb

を符る原料の仕込量が計算可能になった．

以上・塞研究により（In・Ga・Al）SbのLPE成長に必要不可欠な相国や低温成

長技術を確立することができ・（Im・Ga・Al）Sbを用いたデバイス作製への見通し

が得られた。
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第－章 序論

現在、長足の進歩を続けている光通信は、今から20年ほど前には“夢の未来

技術”と思われていた。しかし、10年ほど前になると光通信は、pOint－tO－

point　の光ファイバー通信という形で具体的に実現されるとともにかなり狭い

意味で受け取られるようになってしまった。そして現在、光通信は、仙第2世

代”と言われるように再びそれが持っ意味が拡大してきた。1）そこで、1984年

の光ファイバー通信会議で講演したDr．Kaoによる光通信の分類2）を引用すると

以下のようになる。

（1）長距離（Long－distance）通信：基幹中継線、海底線など。

（2）都市間（Inter－City）通信：局間中継線など。

（3）加入者（tnter－Subscriber・）通信：

双方向CATV（有線テレビ）網、

ISDN（tntegrated Services Digital Network）、

公衆電話網の加入者．局間通信など。

（4）装置間（tnter－PrOCeSSOr）通信：

比較的小形のLAN（Local Area Network）、

計算機室内の通信など。

（5）ボード問（Inter－board）通信：

計算機の中のボードのボードの間の通信。

（6）チップ間（Inter－Chip）通信：

ボードの中のチップとチップの間の通信。

（7）デバイス間（Inter－device orInter－Chip）通信：

チップの中のデバイスとデバイスの間の通信。

この分類中、（1）に着目してみると、光ファイバーの損失が大きな問題とな

る。現在、もっともよく使われている石英ナァイバーは、光波長1．55〟爪にお

いて最低撮失値として0．2dB／kmを持っものが得られている。3〉この値はほぼ理

論的な限界値に近い。さらにファイバーの低損失化を考えるなら、

〈1〉



撮矢はファイバー材料の光波長の　4乗に逆比例するレイリー散乱損失と赤外吸

収撮矢によって規制されるため、赤外吸収波長帯が長波長側に持っ材料を選ぶ

ことにより、損失限界を非常に小さくできる可能性がある。Fig．1－1に石英よ

り赤外帯の透過性のよい種々の材料をファイバーとして用いたときの理論的な

撮失スペクトルを示す。4〉

たとえば、フツ化物ガ．，．

ラスファイバーでは

3～4〟m帯で10‾3dB／km

の損失値となり、この

ファイバーをもちいれ

ば大洋横斬海底ケーブ

ルを中継器なしで利用

できることになる。5）

ここ数年の赤外ファイ

バーの開発状況を

損
失
（
デ
シ
ベ
ル
／
キ
ロ
メ
ー
ト
ル
）

101

100

1　　　　2　　　　3　　　　4

波長（ミクロン）

Fi8・1－1種々の光ファイバーの理論的損失。

Fig．卜2に示す。＄）まだまだ石英ファイバーほどの損失値には到ってないが着

実に低損失化が進んでいる。

ところで、このように長波長用光ファイバーの研究が進められているが、光

通信には当然その波長に適合する発光、受光素子が必要不可欠である。

発光受光素子材料とし

ては、Ⅱ－Ⅴ族化合物

半導体がよく用いられ、

例えば波長1．55〟m帯

では（ln，Ga）（As，P）7）

のような多元混晶が広

く使われている。

そして、長波長化が進

むにつれそれに対応で

きる材料として

信
送
損
失
（
望
k
m
）

1968　　　1972　　　1976

年

1980　　　1984

Fig．1－2　種々の光ファイバーの開発状況。
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（tn，Ga）（As，P）やIn（As，P，Sb）8）や（ln，Ga）（As，Sb）9）などが研究されている。

ところが現在もっとも広く用いられている結晶成長方法の一つであるLP E

（Liquid Phase Epitaxial）成長法では上記材料のMG（Mscibility Gap）、つま

りある組成のところで同相が2相分離してしまい、必要とする同相組成を得る

ことができない不安

定領域の存在が問題

となっている。

K．OnabelO）は種々の

四元混晶について不

安定領域を示すスピ

ノーダル曲線を理論

的に求めた。Fig．卜3

にその結果を示す。

上記の四元混晶には、

かなり広い範囲にわ

たって不安定領域が

存在していることが

わかる。

このような四元系に

対し、著者が研究

テーマとして取り上

げたIn－Ga－Al－Sb

四元系は、Fig．1－4

に示すようなエネル

InAs GqAs

InP O．3　　　　0．7　GqP
X

In1－XGQXPl－YAsY

InSb GqSb

InAs O・3　x a7　GoAs

Inl－XGQxAs1－YSbY

0．8InSbーnSb a2　8㌦06　0・8GqSbInAs O2　払　86X

In1－X－YGQXALYSb InAsl，XiYSbxPY

Fig．1－3　四元系混晶の理論的に予測された
スピノーダル曲線。

ギーギャップ（以下E．と略す）と格子定数（以下dと略す）の関係を持ち、

次のような特徴を持っている。

く3〉
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Fig・1－4（－n，払，Al）馳四元混晶のエネルギーギャップと格子定数の関係。
回申の点線は本研究でなされた実験領軌
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（1）光通信の長波長化に対応できる

（2）205℃以上において不安定領域が存在しない。

→任意の同相組成を選ぶことができる。

（3）同一格子定数において直接もしくは間接遷移形を選べる。

（Fig．1－4参照）

（4）成長温度を低くすることができる。

→成長中のSbの蒸発、成長系からの汚染やnative defectsの発生を

押さえることができる。

→成長速度を遅くでき、サブミクロン程度の薄漢制御が容易になる。

このようにIn－Ga－A卜Sb四元系は、数々の特徴を持っ系であるにもかかわらず

いままでこの系のLP E成長に関して報告している研究者は著者らを含むわず

かに2グループ11‾16）だけである。

この理由として、

（イ）所望の混晶組成をLP E成長により得るために必要なIn－Ga－AI－Sb四元

系の平衡状態図がない。

（ロ）LP E成長に用いるIn－Ga－AI－Sb飽和溶液を準備するのがむずかしい。

（ハ）格子整合する成長用基板がない。

（Fig．1－4からわかるようにAISbが（In，Ga，Al）Sb混晶と格子整合する

が、AISbは化学的に汚性で表面がすぐに酸化するなど取り摺いや保存が

むずかしく基板として用いることができない。）

が考えられる。

太研究ではこれらの問題点について以下のように解決した。

（イ）の問題点。平衡状態図を与えるIn－Ga－A卜Sb四元系の熱力学解析はいま

までに報告されていず、In－Ga－Al－Sb系には、・Al－Sb二元系における液相線の

非対称性や用いる熱力学モデルが兢一されていない問題がある。そこで著者は

まずA卜Sb二元系における液相線の非対称性は液相中の会合が原因であるとし

く5〉



て、それを考慮したRedlich－Kister表式18）を凝正則溶液モデルに導入するこ

とにより解析を進めた。その結果、A卜Sb二元系における液相練の非対称性を

表現できた。そして、この熱力学解析をGa－A卜Sb，In－Ga－Sb，In－Al－Sb三元系に

拡張することにより満足できる結果を得た。三元系までの解析をおこなったこ

とによりIn－Ga－A卜Sb四元系の鹿折が可能になり平衡状態図を得ることができ

るようになった。

（．ロ）の問題点。Lendvay14‾16）は結晶成長温度を600～700℃とかなり高くす

ることでIn－Ga－AI－Sb飽和溶液を準備した。しかしGaSbの融点が　712℃である

ことを考えると、彼が行ったLP E成長にはGaSb基板への熟によるダメージや

（3）、（4）のメリットを得られないどの問題が残っている。これに対し、

本研究では低温（450℃）．でも飽和溶液を得られるように成長プロセスおよび成

長用ボートの改良をおこない、低温LP E成長技術を確立した。

（ハ）の問題点については二つの解決方法が考えられる。一つは（In，Ga，Al）Sb

混晶と格子整合する混晶基板を用意することであり、もう一つは、比較的格子

不整の小さなGaSbを基板として用い、（In，Ga，Al）Sb混晶と全組成範囲で格子整

合する（ln，Ga）Sbバッファ層を取り入れた構造を用いてヘテロ接合界面で格子

整合をとる方法である。現在、（In，Ga）Sb混晶基板の開発17）が進められてい

るが、まだ混晶基板を用いることができないため後者の解決方法をとった。

本文は六章よりなっている。まず、第二章でIn－Ga－A卜Sb系の熱力学解析に

ついて述べる。そして第三章で実験装置と改良された成長方法について述べた

後、第四章でその成長方法を用いて（In，Ga，Al）Sb／GaSb一層成長をおこなった

結果、（tn，Ga）Sbバッファ屑を取り入れた（In，Ga，Al）Sb／（In，Ga）Sb／GaSb二層

成長をおこなった結果、そして成長に用いる溶媒の仕込量とその時得られる混

晶の組成、エネルギーギャップ、格子定数の関係を成長実験により求めた結果

について述べる。第五章では第四章で得た結果をもとに熱力学解析の妥当性に

ついて討論し、溶媒の仕込量とその時得られる混晶のエネルギーギャップ、格

子定数の関係などを計算から窄めたことについて述べる。そして、第六章は結

論である。

〈6〉
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雲革二幸

I n－G a－Al－S b系平衡状態図
の検言寸

液相成長において希望する固相組成を得るためには、その同相と成長温度で

平衡する液相の正確な組成比、つまり詳細な平衡状態図（相国）が必要である。

この相国は測定ならびに熱力学解析により得ることができるが、In－Ga一人1－Sb

四元系の相国についての検討は、現在なされていない。また熱力学解析の妥当

性を判断するのに必要な相国に関する実験データも、ほとんど報告されていな

い1）。このため、

Ⅰ・n－Ga－A卜Sb　四元系の

解析をおこなうには

Fig．2－1に示したよう

にIn－Sb、Ga－Sb、AI－Sb

二元系から解析を始め、

さらにGa－Al－Sb、

In－Ga－Sb、In－Al－Sb三

元系について熱力学解

析をおこない、

tn－Ga－A卜Sb　四元系の

解析に必要な熱力学パ

Binary

In－Sb

Ga－Sb

Al－Sb

Ternary

In－Ga－Sb

＼

Quaternary

Ga－A卜Sb　　‾‾‾　壬In－Ga一人卜Sb

Fi8．2－1　tn－Ga－Al－Sb SYSTEMS

ラメータを得なければならない。

本研究では泊相中の会合を考慮したRedlich－Kister2）表式を導入した凝正則溶

液モデルにもとすき、同一モデルによりIn－Ga－A卜Sb系全体の解析をおこなっ

た。なお・計算式中で用いた記号の定義をまとめてTable2－1に示しておいた。
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意味

相互作用パラメータ

精勤度係数

融点

融解エントロピー

モル倉卒もしくは原子分率

面相

液相

化学量論的組成の液相

気体常数

絶対温度

液相と固相の比熱差

Tabl e　2－1熱力学解析で用いた記号の意味
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§2－1　Al－S b，I n－S b，G a－S b二元系

In－Ga－A卜Sb四元系の一部分である　Al－Sb二元系には液相練にかなりの非対

称性があり（Fig・2－2参照）、一般に熱力学解析で広く用いられているSimple

Solution Model（以下S SMと省格する。）は化学量論的組成を中心に対称

的な取り救いをおこなっているためこの系に適応させることができない。この

ことが　A卜Sb二元系を含む系の熱力学解析を難しくしている。そのため、

Al－Sb二元系を含んでいるGa－Å卜Sb三元系の熱力学解析ではこの非対称性を克

服するため種々の手法が取られてきた。3．5）Joullieら3）はS SMに含まれる

擬正則溶液モデルを用いて解析を行った。彼らは解析に用いる相互作用パラメ

ータαlA1－Sbの値をAlリッチ側とSbリッチ側で使い分けることにより　Al－Sb二

元系の液相緑の非対称性を表現しているが、そのためαlAl＿Sbが不連続となり

物理的あいまいさを残してしまった。Chen8ら4）はただ単に計算的手法として

αlA1－SbにAl組成依存性を持たせることで、三元系では実験値と・のよい一致を

待た。しかし提案された熱力学パラメータを用いてÅ卜Sb二元系を計算した場

合・実験値と計算値が大きく異なってしまった。Osamuraら5）は　A卜Sb二元

系の液相線の非対称性を液相中のAlとSbの会合によるものだとして泊相中の平

衡も考えて熱力学解析をおこなった。その結果は実験値とよく一致しているカ㍉

計算においてかなり多くのパラメータを導入しなければならず、計算も複雑で

ある。

そこで著者はOsa爪uraちと同様に　A卜Sb二元系の液相練の非対称性は液相中

の会合によるものだと考えるものの、Osamuraらの計算方法より簡単な方法と

して、液相中の会合を考慮したRedlich－Kisterの表式を凝正則溶液モデルに導

入することで熱力学解析をおこなうことにした。
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2－1－1　Redlich－Kisterの表式

一般にAB二元化合物を持っ　A－B二元系の液相における過剰自由エネルギー

GIEX　は次式のように表わされる。

GIEX＝αlA－BXAXB　　　ただし　XA＋XB＝1 （2．1）

ここでαlA－Bは相互作用パラメータと呼ばれるもので熱力学解析でき要なパラ

メータである。

S SMはこの相互作用パ・ラメータを温度の関数として次式のように与えている。

αlA－B＝A（T）

ここでTの次数によって

S SMはTable2－2のよう

に分類されている。（2．1）

，（2．2）式からわかるよう

に、S SMでは化学宝論

的組成、つまり

XA＝XB＝0．5

の所を中心に対称的に

取り殺っている。

これに対し、

Redlieh－Kisterの表式

では相互作用パラメータを

T：絶対温度 （2．2）

Table2－2　Sinple Solution Model　の分類

A（T） モデル名

＃正則溶液

正則溶液

理想溶液

ただL a，bは定数

αlA－B＝A（T）＋B（T）（1－2XA）

く12〉
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と、温度依存性だけでなく組成依存性をも取り入れた形になっている。（2．3）

式からわかるようにRedlich－Kisterの表式を導入した賓折は基本的にはSSM

を用いた解析と同じであり・解析に用いる相互作用パラメータや汚動度係数が

異なるだけである。例えば・A成分の汚動度係数γlAは（2．4）式のようになる。

RTlnrlA＝αA－B（1－XIA）2

－2BA（T） XIA（1－XlA）2
（2．4）

下線を施した項はRedlich－Kisterの表式を導入した羊とにより派生した項であ

る。他の項はSSMから導かれるものと同じである。このこと‾より、Redlieh－

Xister表式は賓折を複雑にする圭となく、簡単にSSMを用いた廣折に導入で

きることがわかる．

2－1－2　Al－S b二元系

Redlieh－Xister表式を用いて・まずA卜Sに元系の解析をおこなった。解析

において基太となる式は

4XlA．XlSb・
rl▲lrlSb

γ●l▲lr■lSb

XlAl＋XlS、＝1

●　e x p

ASFAlSb（TFA．3．－T）

R・T

であり・Al・Sbの精勤度係数rはそれぞれ（2．4）式より、

RTlnγ1▲l＝αAl－Sb（1－XlAl）2

－2BAl （T）Xl．1（1－Xl▲l）2

RTInTIJb＝α▲1－3b（1－Xlab）2

＋2BAl （T）XlS．
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となる。これらの式を用いて，報告されている実験値6・7）とフィッティングを

おこなったところ、AAl（T）及びBAl（T）について

αlA1－Sb＝AAl（T）＋BAl（T）（1－2XAl）

・AAl（T）＝3000－5T　　（cal／鳳01e）

BAl（T）＝0－2T　　　　　　（cal／mOle）

と求まった。フィッティングから得た理論線を実験値とあわせてFig．2－2　に示

す。実験値について注目すると、明らかに化学量論的組成を中心に非対称性を

示している。そして理論・線は液相練の非対称性を非常によく表現している。

2－1－3　I n－S b二元系

Fig．2－3　にIn－Sb二元系の液相線を示す。A卜Sb二元系の解析と同様の方法

を用いて、実験値28‾30）とのフィッティングをおこなった結果、

αlIn－Sb＝A tn（T）＋B tn（T）（1－2X tn）

AIn（T）＝－3000　　　（cal／鵬Ole）

Bln（T）＝－500　　　　（cal／几01e）

と求まった。

共晶点がSb＝68％　の所にあるためA卜Sb二元系のようなはっきりした非対称性

は現れていない。そこで、この非対称性を明確にするため

αllれ－Sb＝－3980（cal／鳳01e）31）として液相練を計算した結果を破線で示

しておいた○　これはよりSbリッチ側でわずかではあるが非対称性が現れている

ことがわかる。
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Fig．2－2　A卜馳二元系の液相線。
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lnSb

Fi8．2－3In一弘二元系の液相線。国中の破線は
Simplesolutionmodelを用いて計算した液相線。
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2－1－4　Ga－Sb二元系

ポ
・：

J

ゝ

‡

‡

Ga－Sb二元系の液相練はFig．2－4に示すように対称性がよいことからCheng

らが得た値を用いた。前述の表式に従えば、α10．－Sbは

αlG．＿Sb＝AG．（T）＋BGa（T）（1－2XG．）

AQ．（T）＝3425－5．13T、（cal／mole）

BG．（T）＝0

となる。計算値を報告されている実験値38●39）とともに図に実線で示す。

GQ GQSb Sb

Fig・2－4　Ga一弘二元系の液相練。



§2－2　G a－AI－S b三元系

Ga－A卜Sb三元系の解析には相互作用パラメータとして二元系の解析より求まっ

たαl▲L－Sb・αlG・－SbとGaSb－AISb凝二元系から求まるα㌔．sb＿AlS，及び

αl〇・一Alが必要である。このため・Ga－A卜Sb三元系の窟折はGaSb－AISb凝二元

系から始めた。

2－2－2　G a S b－AI S b凝二元系

GaSb－AISb葦二元系の・相国はXIsb＝0・5という条件でGa－A卜Sb三元系の相国

計算を行うことにより得られる。計算に用いる志太式については2－2－3で述べ

るので、ここでは最終的な式を示す。

RTIn（X，▲lab）＋α，G．5、－．は。（X㌔．S．）2：

2αI〇・一AlくXIQ・）2＋RTln（2XIAl）＋AS，AlSb（TrAlSb－T）

－B▲l（T） Xl▲l（1－2XlA．）

RTln（XtQ・ab）＋α・Q－Sb一AlSb（X・AlSb）之＝

2αlQ・－Al（XlAl）2＋RTln（2XIQ・）＋AS㌔．sb（T㌔．sb一丁）

＋2BAl （T）（XlAl）2

XIQ・＋XlAl＋＝0．5，X13b＝0．5

X■Q．ab＋X●▲．3、＝1

（2．9）

（2．10）

（2．11）

（2．12）

ここで下線を施した項はαlA卜SbにRedlie…ister表式を導入したことにより

漁生した境である・以上の式より液相、同相の相互作用パラメータαlQ．＿Al、

α●〇・aいつIabを臭報償とのフィッティングから決定することでができる。しか

し・GaSb－AISb凛二元系に関する美畿偏ド・8－10・19）をFig．2－5に示すが、報告
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著聞で同相に関する実験値がばらっいていて、正確な固相線を決めるのが困難

である○　このため一般に広く用いられている値として

α■0．3いAISb＝0　（cal／mole）

を用いて固相線を計算したところ、結果はFi8・2－5に示すように満足できるも

のであったため本研究ではこの値を採用した。また、αlG■－AlもGa－A卜P系や

Ga－A卜As系の熱力学解析で用いられている億として

α10．－Al＝104　（cal／鳳01e）

を用いた。この偏により計算した結果、液相線は実験値とはぼ一致した。800

～1000℃の範囲で若干のずれがあるが、現在考えている温度範囲が600℃以下

であることや、Ga－Al．－Sb三元系とのフィッティングの兼ね合いからこの値を採

MOLE FRACTLON XAISb

Fig・2－5　GaSb－AISb凝二元系の液相線と固相軌
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2－2－3　G a－Al－S b三元系

Ga－A卜Sb三元系の相国計算において基本となる式は11）

γ㌔lSbXSAISb＝

γ㌔．sbX㌔胤的＝

γlAlγlSb

γSIAlγSlsb
・4XIAIXlSb

●exp tASFAISb（TFAISb－T）／RT）　（2．13）

γlGaγlsb

γ810■γSIsb

・4XIG．XIsb

・eXp tASFGaSb（TFGaSb－T）／RT）　（2・14）

XIQa＋XIAl＋XIsb　＝1

X㌔．sb＋X㌔lSb＝1

（2．15）

（2．16）

である。これらの式中で用いられる液相中および圃相中の精勤度係数は以下の

式で与えられる。

RTlnTIAl＝αAl＿Sb（XIsb）2＋αGa＿A．（XIQ＆）2

＋（αAl＿Sb＋αG＆＿Al－αGa＿Sb）XIGaXIsb

－2BAl（T）XIAIXIsb（1－XIAl）

RTlnγlQL＝αG．＿Sb（XIsb）2＋α。a＿Al（XIAl）2

＋（αG．＿Sb＋αG＆＿Al－αAl＿Sb）XIAIXIsb

＋2BAl（T）XIsb（XIAl）2
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RTlnTIsb＝αA1－Sb（XIAl）2＋α。a－Sb（XIGa）2

＋（αAl－Sb＋α03－Sb－αGi＿Al）XIGaXIAl

＋2BA．（T）XIsb（XIAl）2

RTlnγaAISb＝αSG．Sb－AlSb（XaG．Sb）2

RTlnγSQaSb＝αSQaSb＿AISb（XSAISb）2

（2．19）

（2．20）

（2．21）

ここで下線を施した項はαlAl＿SbにRedlich－Kister表式を導入したことにより

派生した項であり、それら以外はS SMにおける表式と変わらない。つまり

Redlieh－Kister表式を導入しても計算式は複雑にならず、汚動度係数を与える

式に下線を施した項を加えるだけでよく、S SMを用いて熱力学解析をおこなっ

ている系に簡単に会合を導入することができる。このことはIn－Ga－Al－Sb四元

系の熱力学解析において非常に有効である。

Fig．2－6　とFig．2－7　に等温同相線と等温液相線の計算結果を報告されている

実験値4・12‾18）と合わせて示す。Fi8．2－6　の等温同相緑に関して、Alの偏析係

数が高いことによる実験値のばらつきが見られる。また　600℃におけるBedair

ら13）の実験値は滴相中のAl濃度が6％以下で著者の計算結果やMotosugiら14）

の実験値に比べ、かなり異なっている。Fig．2－7　に示す等温液相線に関しては

300～600℃の広い温度範囲で実験値と計算結果がよく一致している。

以上、Redlich－Kister表式を導入した二元系の熱力学解析を三元系に拡張す

ることでGa－A卜Sb三元系において実験値とよく一致する結果が得られた。
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§2－3　I n－G a－S b三元系

In－Ga－Sb三元系に関する熱力学解析にはこれまでに多くの熱力学モデルが提

案されてきた。20‾23）Fig・2－8に種々のモデルで計算した　500℃における等温

固相銀を報告された実験値とともに示す。

BloTbら20）はR S（Re糾lar Solution）モデルを用いて計算し、等温液相線にお

いて実験値とのよい一致を得た。・しかし等温固相線では　Fi8．2－8の破線で示し

たように実験値とかなり異なっている。Grattonら21）はこのモデルによりさ

らに検討したが、等温固相緑七のよい一致を待ちなかった。彼らはその原因と

して熱力学解析で根本となるVieland24）が示した

JLiOAC＝JL，lA＋JLBlc－ASFAC（TFAC－T）

＋ACp【TFAC一丁－TIn（TFAC／T）］
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の式で液相と固相の比熱差であるACpを無視している点や、Jordan25）が提

案した液相中の会合をあげている。しかし前者については彼らも述べているよ

うに　300℃以下でのみACpは重要になってくるので、検討すべき400～650℃

の温度範囲ではAC。の影響はないと考えられる。

Mikiら22）はStringfellow26）が提案した同相の格子定数の差を考慮した

DLP（Delta Lattice Paraneter）モデルを修正したMDLP（Modified

DLP）モデルにより解析を進めた。しかしその結果も涌足のいくものでなかっ

たため、水木27）は、MDLPモデルに用いるパラメータの検討をおこない実

験値とよく一致した結果を得た。

このMD L Pモデルは固

相の過剰エネルギーを格

子定数により与えるもの

でVe8ard’slawが成り立

つIn－Ga－Sb三元系でのみ

用いることができる。し

かし著者が解析しようと

しているIn－Ga－Al－Sb　四

元系ではZbitnew　ら28）

の報告にあるように四元

混晶の格子定数がVegard，s

lawに従わない（Fi8．2－9

参照）ため、この系への

MD L Pモデルの適用に

は問題がある。

Szapiro23）はGratton

がR SモデルでIn－Ga－Sb

GqSb InSb

Fi g．2－9　Zbitnewらの実験式とVegard’slav
より計算した（In，Ga，Al）馳四元混晶
の格子定数。

三元系を記述できない原因としてあげた液相中の会合について検討し、Jordan

が提案したRAS（Regular Associated SoIJtion）モデルをIn－Ga－Sb三元系に

連用し、実験値と比較的よく一致した結果を得た。このことはIn－Ga－Sb三元系
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においても液相中の会合を考慮する必要があることを示している。つまり、

tn－Ga－Sb三元系に対してもGa－Å1－Sb三元系の場合と同様、Redlich－Kist．er表式

を用いた熱力学解析を適用することでかなりよい結果が得られることが期待で

きる。また、同一モデルによるIn－Ga－Å卜Sb系全体の解析という面からも好都

合である。そこで、著者はIn－Ga－Sb三元系に対してもGa－Al－Sb三元系と同様に

Redlich－Kister表式を・用いた熱力学解析を適用し、In－Ga－Sb三元系について検

討した。

2－3－1　I n S b－G a S b顎二元系

tnSb－GaSb　墨二元系の相国もGaSb－AISb凝二元系の場合と同じ方法により計

算できる。用いる式は、（2．9）～（2．12）式中のAlをInで置き換えることにより

得られる。Fig．2－10は計算結果と実験値19・33）を示したもので、

0　．1．2　．3　．4　．5　　月　．7　．8　．9　18

1nSb x GQSb

Fi8．2－101m設）－Ga乱掘二元系の液相練と固相練。

〈26〉



液相線、固相銀ともによく一致している。フィッティングにより決定した相互

作用パラメータαlln－GH．、αltnsb－。aSbの値はそれぞれ

αltn－G．＝4900－5T　（eal／mole）

αiInSb－GaSb＝2780－T　（cal／mOle）

となった。

3－2－2　I n－G a－S b三元系

In－Sb系、Ga－Sb系及びInSb－GaSb系の解析から決定したパラメータを用い

てIn－Ga－Sb三元系の相国を計算した。計算に用いる式は、（2．13）～（2．21）式中

のAlをInで置き換えることにより得られる。Fi8．2－11からFig．2－13に計算結果

と報告されている実験値を示す。Fi8．2－11はGa＋lnリッチ側における等温液相

線を実験値20‾22●27●30●81・33）とともに示したものである。他のモデルと比較

するためにSzapiroが計算した等温液相緑を破線で示してある。400～650℃の

広い湿度範囲で実験値とよく一致する結果が得られた。Fig．2－12に示したのは

種々の温度における等温固相銀と実験値21・22・34・35）である。これも400～600

℃の広い範囲において実験値とよく一致している。またこの等温固相練の見方

を変えたのがFig．2－13である。この図は等固相線といわれるものでFig．2－11と

組み合わせることで、所望の固相組成を持っ（In，Ga）Sb混晶を得るのに必要な

液相組成を平衡温度を決めることにより図から簡単に求めることができる。国

中の破線はSzapiroが計算した等固胡線である。この場合の図も実験結果とよ

く対応した等固相線が得られていることがわかる。

以上、Ga－A卜Sb三元系の熱力学解析の場合と同様、液相中の会合を考慮した

Redlich－Kister表式をIn－Ga－Sb三元系に適応することで、等温液相線や等温固

相線にっいて充分満足のいく結果が得られたご
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Fig・2－11In－Ga－Sb三元系の400～650℃における等速液相乱
・破軌まR・A・S・モデルにより計算された等温液相乱
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ATOM FRACTION GQ

Fi8．2－13In－Ga－Sb三元系の等固相繰。

§2－4　I n－Al－S b三元系

In－A卜Sb三元系の熱力学に関する実験値の報告はInSb－AISb凝二元系36・37）

のものだけであるため、ここでは凝二元系についてのみ検討する。

InSb－AISb潔二元系ではαlln－Sb及びαlAl＿SbにRedlich－Kister表式を用いた

ため、相国計算に使用する式は次のようになる。

RTln（XBAIS。）＋α，InSb＿AISb（X9InSb）2　＝

2αlln－Al（XlIn）2＋RTln（2XIAl）＋ASFA．Sb（TFAISb－T）

－BAl（T）XIAl（1－2XIAl）

＋2Bln（T）（XlIn）2

〈29〉
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RTIn（XStnsb）＋αSInSb＿AISb（XSAISb）2＝

2αlln－Al（XIAl）2＋RTln（2XlIn）＋ASFlnSb（TFInSb－T）

－Btn（T）XlIn（1－2XITn）

＋2BAl（T）（XIAl）2
（2．24）

（2：23），（2・24）式は（2・・・9），（2・10）式と比較するとわかるように2つの相互作用

JiLラメータにRedlich－Kister表式を使ったとしても付加項が増えるだけですみ

Redlich－Kister表式の有用性を示している。実験値とのフイツテングより

αlln－Al＝－1000　（cal／mole）

αSlnSいAISb＝4・00　（cal／mole）

となった。実験値と得られた計算結果をFig・2－14に示した。よく一致している

ことがわかる。

以上、三元系までの解析で得た相互作用パラメータを解析に用いた定数と合

わせてTable2－2に示しておく。



Tabl e　2－2　　解析に用いた熱力学パラメータ

l n S b　　　　 G a S b　　　　 A I S b

融点 ：T F （K） 7 9 8　　　　　 9 8 5　　　　 1 3 3 8

融解エントロピー：A S F（euノnOle） 1 4 ．3 4　　 1 5 ．8 1　 1 4 ．7 4

液相相互作用パラメータ　（eal／mole）

1

α

1

α

1

α

1

α

1

α

1

α

In－Sb

In－Ga

In－Al

Ga－Sb

Ga－Al

A卜Sb

＝－3000－500（1－2X　）

ln

＝　4900－5T

－1000

3425－5．13T

104

3000－5T－2T（1－2X　）
Al

南柏相互作用パラメータ（eal／nole）

＝2780－T

InSb－GaSb

tnSb－AISb

＝O

GaSb－AISb

400

〈31〉
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§2－5　I n－G a－Al－S b四元系

前節までで述べてきたRedlich－Kister表式を用いた熱力学解析をここでは四

元系に拡張し、決定してきたパラメータ（Table2－2）をもとに相国計算をおこなっ

た。

2・－5－1　四元系の固相、液相中の精勤度係数

計算において基本となる式は（2．13），（2．14）式、及び（2．13）式中、のAlをInと

読み替えた式である。これらの式を解く上で必要な固相、液相中の汚動度係数

は以下の式で与えられる●。

RTlnγSInSb＝αSlnSb－AISb（XBAISb）2＋αaInSb－G．Sb（X㌔．sb）2

＋（αまInSいA．Sb＋αまlnSb＿。．S。

－αaGiSb－AISb）X㌔摘bX，AISb （2．25）

RTlnγBG．Sb＝αStnsb－G．Sb（XSInSb）2＋α9。．Sb＿A．Sb（XSAISb）2

＋（α81nSいG．Sb＋α■G．S。＿A．Sb

－α8lnSb－AISb）X量AISbXSInSb （2．26）

RTlnγ3AISb＝αSGiSb－AISb（XSGaSb）2＋αSlnSb－AISb（XaInSb）2

＋（α，GiSb－AISb＋αユInSb－AISb

‾α3InSb－QiSb）XllnSbXs。iSb （2．27）

RTlnγlln＝αln－Sb（XIsb）2＋αIn－Ga（XIQA）2＋αIn－Al（XIAI）2

＋（αIn－Sb＋αIn－Gi－αGいSb）XIG．XlSb

＋（αIn－Al＋αIn－Sb－αAI－Sb）XIAIXIsb

＋（αln－Qa＋αln－Al－αQ＆－Al）XIGAXIAl

＋2BAl（T）XlS。 （XIAl）2

－2B In（T）XIznxIs。 （1－Xlh） （2．28）
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RTlnγ1。．＝αln－QL（Xlln）2＋α。．＿Al（‘xIAl）2＋αG．－Sb（XIsb）2

＋（αtn＿Qa＋αG．＿Al－αトn＿A．）XIAIXltn

＋（αG．＿Sb＋αtn＿。．－αIn＿S。）XIsbXlln

＋（αQa＿Al＋αG．－Sb－αAl＿Sb）XIAIXIsb

＋2BAl（T）XIsb（XIAl）2

＋2Btn（T）XltnXIsb（Xlln） （2．29）

RTlnγlAl＝αG．＿Al（XIQ．）2＋αAl＿Sb（XIsb）2＋αln＿Al（Xlt．1）2

＋（α0．＿Al＋αAl＿Sb－αG．＿Sb）XIsbXIQ．

＋（αtn＿Al＋α0．＿AI－αIn＿G．）XlInXIQt

＋（αAl＿Sb＋αln＿Al－αIn＿Sb）XlSbXlln

－2BAl（T）XIAIXIsb（1－XIAl）

＋2Btn（T）XIsb（XlIn）2 （2．30）

RTlnTIsb＝αA1－Sb（XIAl）2＋αIn－S．（Xl．n）2＋α。．＿Sb（Xl。．）2

＋（αA1－Sb＋αIn－Sb－αln＿Al）XlInXIAl

＋（αQL－Sb＋αA1－Sb－α。．＿Al）XIG．XIA．

＋（αln－Sb＋α。．一Sb－αIn＿。．）XlInXl。．

＋2BA．（T）XIsb（XIAl）2

＋2BIn（T）XIsb（XIIn）2 （2．31）

計算では、三つの連立方程式をニュートン近似法により解いている。

（詳細な解析プログラムは付録を参照）

2－5－2　I n－G a－Al－S b四元系の相国

蒙
t

萱
草

壷

前節までで得た相互作用パラメータと2－5－1で示した式を用いることにより

In－Ga－A卜Sb四元系の液相組成と固相組成の関係っまり相国を計算により予測

することができる。
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予感した相国の一例として、固相組成がIno．lGao．2Alo．7Sbの混晶に平衡する

液相組成と温度の関係についての図をFi8．2－15に示す。この図より、例えば平

衡温度が500℃　のときIno．lGao．2Alo．TSb　と平衡する液相組成比は、

XIn：XG．：XAl：Xsb＝0．71：0．18：0．04：0．07　となることがわかる。つまり、この組

成比を持つ液相を仕込量を制御することにより準備し、成長温度を500℃　にと

ることでIno．lGao．2Alo．7Sb　を成長させることができる。

また、固相組成を変えると平衡する液相組成も変わる。例えば同相のInSb成分

は同じままGaSb成分を0．7、AISb成分を0．2　とした場合にはFi8．2－16のような

相国を得た。この例のように固相のAISb成分が少ない場合にはAlの屈折係数が

高いことから、液相のAl成分がかなり少なくなっていることがわかる。

さらに、Fig．2－17に示すように溶媒であるIn，Ga，Alの成分比を　XIn：XGa：XA．＝

1．9089：1：0．0125一定としてこの溶媒に溶け込むSbの圭、つまり溶解度を計算

することもできる。

0　0．10．2　0．3　0．4　85　0．6　07　0．8　0．918

LIQUIDUS COMPOSmON XIn．XGqXAl－Xsb

Fi8．2－15　Tno．lGao．2Alo．TSbと各温度で平衡する液相組成比。
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L王QUIDUS COMPOSITION XIn．XGqXAl－Xsb

Fi8．2－16　tno．lGao．TAlo．2弘と各温度で平衡する液相組成比。
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以上、Redlich－Kister表式を熱力学解析に導入し、二元系から解析を始め、

三元系に対する検討をおこない、In－Ga－A卜Sb系全体を同一モデルにより記述

することに成功した。そして、最終的にLP E成長で必要な液相組成と同相組

成の関係を与えるtn－Ga－Å卜Sb　四元系の相国が計算できるようになった。

この章で確立した熱・力学解析の妥当性については第四章で実験的に得た仕込量

とその時得られる（ln，Ga，Al）Sbの組成比の関係を用いることにより検討するこ

とができる。このことについては第五章で議論する。
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第三章

§3－1　成長炉

実験装置　と　成長フ旨浩

Fig．3－1に成長系の全景を示す。手前がパスボックスであり、成長系への水

蒸気や酸素などの侵入

を防ぐためのものであ

る。成長炉はステンレ

ス製ダクト内に入って

おり、実験室内に熟を

出さないようになって

いる。成長炉は抵抗加

熱による電気炉であり、

三つのゾーンを持っ。

Fig．3－2　にこの電気炉

の制御系を示す。中心

のゾーンの湿度設定を

プログラマによりおこ

ないこのゾーンと左

右のゾーンの温度差

をそれぞれ左右の温

度コントローラに

フィ　ードバックする

ことにより、温度分

布として中心より

左右±10cmの所で、

中心湿度が　454℃の

とき±0．25℃以下を

得た。

Fi g．3－1　成長系の全景。

Fig，3－2　電気炉の制御系のブロックダイアグラム。
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§3－2　成長方法

（In，Ga，Al）Sb混晶を得るために横型スライド式カーボンボートを用いた徐冷

法によるL P E（Liquid Phase Epitaxial）成長を超高純度水素雰囲気中でおこ

なった。

（In，Ga，Al）Sb混晶の低温L P E成長は（Ga，Al）Sb　混晶の場合1）と同様に、

In，Ga及びAlからなる溶媒を高温で熱処理した後、溶質Sbを加えて成長溶液を

用意すると、　450℃程度の低温では充分にSbが飽和せず基板であるGaSbのメル

トバックを引き起こした。またIn，Ga溶媒に溶質Sbを加え熱処理し、その後Al

を添加することで成長溶液を用意しても、再び溶液を成長開始温度まで昇温す

るとSbが溶解するよりもはやくAlが溶解してしまい　4時間程度の均質時間では

充分に成長溶液が飽和せず基板がメルトバックされてしまった。

以上のような経験を踏まえて、メルトバックを防ぐため成長開始温度でAlを

溶液中にGa－Al　という合金の形で添加する方法を試みた2）。この方法を実現す

るためにまずカーボンボートの改造をおこない、そして成長プロセスを改良し

た。Fig．3－3　中に実験に用いたカーボンボートの概略図を示す。また成長プロ

セスはFi8．3－3　に示されている温度プログラムを持っている。まず溶液滑に

In，Ga及びGa，Al　を入れ、溶媒の空焼と均質化、そしてGa－Al合金を作るため

750℃で　2時間熱処理をおこなう（step A）。次に室温まで冷却したボートに基

板となるGaSbと溶質となるSbを装顕し、成長開始温度である　450℃まで昇湿し

2時間保つことによりIn－GaにSbを飽和させる（step B）。その後スライダーを

移動させることによりIn－Ga－Sb溶液にAlを添加し、さらに　2時間温度を一定に

保つことで成長溶液を用意する（step C）。そして徐冷を開始し数度の過飽和を

っけた時点で、スライダーを移動することにより成長を始め、スライダーを移

動することにより成長を終了する（step D）。このような成長プロセスを用いる

ことにより基板のメルトバックを防ぐことができ良好なエピタキシャル層を得

ることができた。また、（In，Ga，Al）Sb／（In，Ga）Sb／GaSb二層成長の場合はまず

（In，Ga）Sb　を成長させ、引続き（ln，Ga，Al）Sbを成長させた。これらの結果につ

いては次章で述べる。
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またGaSb基板は表面が汚性で酸化漢ができ易く、この酸化膜は結晶成長を妨

げてしまう。それ故、基板の前処理が非常に重要であり、以下に処理方法を述

べる。基板はMC P社製undoped GaSb（111）Bである。まず、基板を10XlOmn2に

切り出した後、SiC（‡3000）で手研磨しアルミナ（1〟鳳）で自動研磨し鏡面に仕上

げ、トリクレン、アセトン、メタノールの頂に脱脂を繰り返し、乾燥させた。

成長をおこなう直前にHF：HNO3：CH3COOH＝1：19：30　エッチング液にて研磨による

破壊層の除去をおこなうため　3分間エッチングした。そしてこのままではかな

り厚い酸化膜が残ってしまうtため、さらに2％Br－CH30Hエッチング液にて　2分間

エッチングし、メタノールによりエッチングを停止した。この後成長装置内へ

基板を装顕するまで基板表面が酸化されないようにメタノール中に保有し、メ

タノールを乾燥させずに成長装置内へ基板を装眞した。

§3－3　測定装置

3－3－1X線回折測定装置

LP E成長により得た成長層の格子定数は二結晶法を用いたX線回折装置に

より測定した。Fig．3－4　に測定系を示す。測定には東京芝浦電気（株）製X線

回折装置　ADG＝501型を

使用した。X線ター

ゲットとしてはCuを使

用した。X練源からは

CuKα1，CuKα2，CuKβ1

の三種類の固有X練が

放射されるが、Ni箔を

入れた第一スリットで

CuKβ1を吸収させ、第

一結晶であるSi単結晶

を用いだモノクロメー

DoubfeCrys柏IMethod

Fi8．3－4　X繰回新装置の模式図。
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タにより単色化するとともにX練ビームの平行度を増加させる。さらに第二ス

リットによりCuKα2を除去して、X線ビームをCuKα1のみとして試料に入射さ

せる。試料で回折をおこしたX練ビームをGM計数管で検出し、スケーラをと

うしてレコーダに記録する0試料の回折面は（333）を使用し、成長層表面より

X線ビームを入射させた。試料を回転させながら記録したロッキングカーブは

試料の持っ格子定数に応じた所に回折ピークを示す〇回折角の絶対測定は手間

がかかるため、GaSb基板の回折ピークを基準として用いて相対測定をおこない、

回折角の差から格子定数を計算した。

3－3－2　フォトルミネッセンス測定装置

LPEにより得た成長層のフォトルミネッセンス（以下PLと略す）を測定

するのに用いた装置

の概略図をFig．3－5

に示す。励起光源に

はAr＋　レーザの488m爪

を用いた。光ディテ

クターにはPbS　を使

い、感度を上げるた

め液体窒素の蒸気に

より冷却した。また、

Lock－in－Anplifier

で信号を増幅するた

Ar＋LQSer

LN2Gqs

Spectroscope

PbS deteCtOr

Chopper

Reと：ブ
Opticqlscope

ズーY Stqge

Fig・3－5　フォトルミネッセンス測定装置の模式臥

め、450Hzの光チョッパーを使用した○試料はシリコングリスでCuブロックに

取り付けられパイレックス製のジャー内の液体窒素に直接浸すことにより　77K

まで冷却した。PLスペクトルは分光器の波長送りをズチッビングモータで駆

動しながらLock－in－AmPlifierの出力をレコーダに記録することにより得た。
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3－3－3　その他の測定装置

得られた混晶の組成分布を調べるために、EPMA（Elect。n Pr。be Micr。

Analyzer）（島津製作所製EMX－SM7）を用いた。

この装置はきわめて細く

絞った電子線ビームを試料

表面に照射し、その部分か

ら発生する特性X緑の波長

と強度を測定することによ

り電子線ビームが照射され

ている部分の元素を定性ま

たは定量する分析機である。

測定条件をTable2－1にまと

めておいた。定量分析の場

合、試料間の電子線挙動の

差異による原子番号効果、

Table3－1　　E PMA測定条件

加速電圧　15kV

モニター電流　0．14〟A

分光結晶

＃l A D P

♯2　Li F

♯3　　R A P

InLα1（3．7670　Å）

GaKα1（1．3412　Å）

AIKα1（8．344　Å）

試料問のX線吸収の度合の差異による吸収効果、試

料中の他の元素の特性X線の影響および試料間の連続X繰強度の差異による蛍

光励起効果が存在するために、測定結果の補正が必要となる。補正計算は

Ref・3を参考にして補正をおこなった。また、（In，Ga，Al）Sbの組成比はInSb成

分、GaSb成分についてはEPMA定量分析から決定し、AISb成分は適当な標準

試料がないため、XAISb＝1－X．nsb－X。．Sbより決定した。

また、フォトルミネッセンスの得られない試料のエネルギーギャップについ

ては反射率測定やフォトレスポンス測定から決定した。反射率測定には340

形自記分光光度計（日立製）を使用した。反射率は800～2000mmの波長範囲を

測定した。この範囲には1400，1800～2000nnのところに大気中の水蒸気によ

る吸収があるので注意しなければならない。。フォトレスポンスは単色化した

光を試料に照射しその光起電力を測定することにより得た。
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第　四章 成長結果

§4－1（In，Ga，Al）Sb／GaSb一層成長

まず、第三童で述べた成長方法に従い（In，Ga，Al）SbをGaSb上に成長させた結

果について述べる。・Table4－1に代表的な成長条件を示す。

この成長条件で得た試料

の77K　におけるP Lを

Fig．4－1に示す。これよ

りEg　はおよそ0．89eVで

あることがわかった。横

軸は波長として得られた

ものをエネルギーに換算

してある。Edge emission

のほかにおよそ100meVほ

ど深いところからの発光

も得られているが、この

発光ピークが何によるも

Table　4－1　　　成長条件

液相組成比

Xln：XG．：XAl　＝　0．313：0．680：0．007

成長開始温度　＝　450　0C

徐冷速度　＝10　0C／h

過冷却度　＝　2　0C

成長時間　＝　2　hours

のなのかは現在まだわかっていない。また格子定数の決定に用いられたロッキ

ングカーブをFig．4－2に示す。横軸は回転角度として得られたものを格子定数

に換算したものである。これより格子定数は6．1174±0．003Å　と求まった。

（In，Ga，Al）Sbの半値幅は比較的狭く、かなり結晶性のよいものが得られている

ことがわかる。ところでX練は成長層表面から入射しているため成長層厚みが

10〟m以上になると基準となるGaSbの回折ピーク強度が非常に弱くなってしま

う。そのため成長層厚が厚い試料は選択エッチにより部分的にGaSb基板を露出

させてX練回折用試料とした。

姦 〈46〉
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Fig．4－177Kにおける（In，Ga，AI）Sb成長層のフォトルミネッセンススペクトル。
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Fig・4－2（In，Ga，Al）Sb成長層のX線ロッキングカーブ。X線源としてはCuKα1線、
回折面としては（333）面を使用。
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さらに、この時得られた（In，Ga，Al）SbのAs－grOWn表面とステンエッチ後のへき

開面の写真をFig・4－3に示す。ステンエッチング液としてはChinl）が用いた

KOH：K3Fe（CN）6：H20＝1：1：20滴を使用した。成長層表面には一般にLPE成長

でよく見られる波模様が現れている。GaSb基板との界面にはmelt－inclusi。nや

melいbackなどの乱れはなく良好である。成長層厚は　24．5〟爪であった。

次に成長層の成長方向の組成分布を調べるためにEPMAによりへき開面を線

分析した。InのLα1線の測定値からInSb成分を、またAlKα1線の測定値から

AISb成分を求めた。Fig．4－4がその結果である。tnSb成分は成長層全体に均一

に分布している。AISb成分はAlの偏析係数が非常に高いにもかかわらず、界面

から表面に向い19モル％から12モル％へとわずかに減少しているだけである。

この試料は成長層厚が

24．5〟鳳　もあるにもか

かわらずこの程度の組

成勾配しか示していな

いので、数〟鳳程度の

厚さを用いる実時のデ

バイスでは成長層の組

成は均一だと言えるで

あろう。また、AISb成

分の増減がInSb成分に

は影響せずGaSb成分に

のみ影響していること

も興味深い。

以上の結果からわか

るように第三章で提案

した低温L P E成長技

術を用いることにより

良好な（In，Ga，Al〉Sbを

得ることができた。

AS＿GROWN SURFACE

CLEAVED ANDSTAIN－ETCHED
CROSS SECTtON

IlOO叩

Ⅰ20叩

FiJJも．4－3（In，Ga，AI）Sb成長層の表面写真と断面写真。
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§4－2　（ln，Ga，Al）Sb／（ln，Ga）Sb／GaSb二層成長
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序論で述べたように現在、（In，Ga，Al）Sbと格子整合する基板がないため直接

格子整合したへテロ接合構造の成長をおこなうことはできない。この問題点を

解決するために太研究では（In，Ga）Sbバッファ層を導入し、ヘテロ接合界面で

は格子整合するような構造を考えた。ここではこの構造を太研究で確立した成

長技術を用いて実際に作製した結果について以下に述べる。

バッファ層としてIno．07Gao．93Sbを用い、その上にIn。．。5Ga。．丁。Al。．25Sbを成

長させた結果をFig．4－5に示す。またこの時の成長条件をTable4－2にまとめて

おく。各成長層厚は（tn，Ga）Sbが13．8JLn、（ln，Ga，Al）Sbが8．7JLJLであった。
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Fig．4－5　より成長層の

表面は一層成長の場合

と同様の洩模様が現れ

ている。またへテロ界

面もmelt－inclusionや

melt－back　などの乱れ

がなく平迫である。

さらに、ヘテロ界面で

組成が乱れていないか

調べた結果をFig．4－6

に示す。これより各成

分は成長層内で均一で

あり、界面での組成変

化はなめらかである。

Table　4－2　　　　　成長条件

（In，Ga）Sb　成長開始温度　＝　450　0C

過冷却度　＝10C

成長時間　＝　40　min

（In，Ga，Al）Sb成長開始温度　＝　445　0C

成長時間　＝　80　min

徐冷速度　＝10　0C／h（一定）

以上の結果より三層、四層のヘテロ成長を用いたヘテロ接合デバイスやダブル

へテロ接合デバイスを作製できる見通しがついた。

（ln．GQ．AL）Sb LAYER

（ln．GQ）Sb LAYER

GQSb SUB．

CLEAVED AND
STAIN－ETCHED
CROSS SECT10N

Fig．4－5（In，Ga，Al）Sb／（ln，Ga）Sb／GaSb二層成長層の表面写真と断面写真。
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Fig・4－6（In・Ga・AI）Sb／（ln，Ga）Sb／GaSb二層成長層の成長方向の組成分布。
縦軸は各特性X線の強度。

（In，Ga）Sb　は組成を選ぶことにより（In，Ga，Al）Sbと全組成域で格子整合させ

ることかできる。しかし基板として　GaSbを用いるかぎり、GaSb基板と

（tn，Ga）Sb　バッファ層との間での格子不整が存在するため、どの程度までInSb

成分を大きくさせた（In，Ga）Sb　バッファ屑を用いることができるのかが問題で

ある。これに対して　0〈X〈0．3（InxGal＿XSb）の範囲でGaSb上へ（In，Ga）Sb　単結

晶を成長できたことが報告されている2・）。この組成範囲は（1m，Ga，Al）Sbにおい

てFig．4－7　のハッチングした部分に対応し、間接遷移領域を含むおよそ全体の

1／3　の領域の（In，Ga，Al）Sbを（In，Ga）Sb　バッファ層を用いることでデバイスに

利用できる。また基板として直接（In，Ga）Sb　単結晶を利用3）できるようになれ

ば、格子不整に関する問題は一挙に解決するであろう。
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Fi8・4－7　基板としてGaSb、バッファ層として（In，Ga）Sbを用いた場合に
（In・Ga・Al）弘をデバイスに利用できる範囲（ハッチング領域）。
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§4－3　仕込量と同相のエネルギーギャップ、格子定数及び組成の関係

（ln，Ga，Al）Sb混晶をデバイスに応用する場合にエネルギーギャップや格子定

数を制御する必要がある。このために成長前の溶媒の仕込量とその時得られる

（In，Ga，Al）Sbのエネルギーギャップ、格子定数及び組成の関係を仕込量を変え

ながら成長実験を繰り返すことにより調べた。

エネルギーギャップは

反射率やフォトルミネッ

センス測定またフォトダ

イオードを作製したもの

はその光応答スペクトル

の立上がりの部分から決

定した。　Fi8．4－8は仕込

量の内のlnとGaの比

（Xln／XQ．＝0．462）　を

一定としてAlとGaの比

（XAl／XG．）を変えた場合

に得られた（In，Ga，Al）Sb

の反射率の変化を示した

ものである。XAl／XG．が

増えるに従い、反射率の

ピーク（1）が短波長側

へ、つまり高エネルギー

側へシフトしている。

1．4〟n付近の反射′率の乱

れは空気中の水蒸気によ

るよるものである。

反射率のピークから決定

（
．
⊃
．
＜
）
＞
ヒ
≧
↑
U
山
J
L
山
∝

1．0　　　1．2　　　1．4　　　1．6

WAVELENGTH（JJm）

Fig・4－8　450℃から成長させた（ln，Ga，Al）Sb成長層の

反射率スペクトル。
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した（ln，Ga，Al）Sbのエネルギーギャップを縦軸に、XAl／XG．を横軸にとってこ

の図を書き換えたものがFig．4－9である。フォトルミネッセンスや光応答から

決定したエネルギーギャップも合わせて示してある。ただし、フォトルミネッ

センスから求めたエネルギーギャップは測定が77Kでおこなわれたため、GaSb

の温度依存性4）をもとに室温に換算した値である。Al濃度の増加にともないエ

ネルギーギャップも．増加する傾向が見られる。国中の実線は計算から得たもの

で第五章で議論する。

反射率などの測定をおこなっ●た試料の格子定数を二結晶X緑回折法より決定し、

その結果について格子定数を縦軸に、横軸にFig．4－9と同様XAl／‡Qaを取って

示したものがFi8．4－10である。この場合もAl濃度の増加にともない格子定数は

単調に増加する傾向が見られる。また、図の右側の縦軸は左側の縦軸の格子定

数と同じ値を持つ（In，Ga）SbのInSb成分比（％）を表わしている。
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（
＞
む
）
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じ
＞
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山
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Tg＝4500C

XIn／XGq＝0．462

qt300K

△PHOTOLUMINESCENCE

rPHOTORESPONSE

□REFLECTION

－CALCULATED

▼▼b　　1　　2xAl′X。。（xl0－2デ　　　4

Fig．4－9　仕込組成比とその時待られるの（In，Ga，Al）Sb成長層のエネルギーギャップ
との関係。エネルギーギャップは反射率、フォトルミネッセンス、及び
フォトレスポンスの測定から決定。（ln，Ga，Al）弘の成長開始温度（T8）
は450℃。Ed、Eiはそれぞれ直接、間接遷移型を意味する。
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Fig．4－10　仕込組成比とその時得られる（ln，Ga，Al）Sb成長層の格子定数との関係。
格子定数は二結晶法を用いたX練回折測定から決定。
（In，払，Al）弘の成長開始温度は450℃。

次に、（tn，Ga，Al）SbのXAl／X。．に対する組成の動きについて調べた。組成はE

PMAを用いた成長層表面の定宝分析と、得られたエネルギーギャップと格子

定数を用いた組成計算により決定した。組成計算にはZbitnew　ら5）が実験的に

′　与えた（In，Ga，Al）Sbの同相組成とエネルギーギャップ及び格子定数の関係式を

用いた。この関係式を以下に示す。

d（Latt．ice Constant）＝6．4789－0．3433XA1

－0．3834XG．

－XInX。AXAl（0．25＋3．25Xln）　Å（4．1）

Ed（DirectEnergyGap）＝0・095＋1．76XAl＋0．28XQ．

＋0・345（XA12＋X。．2）＋0．085XIn2

＋XInXQ・XAl（23－28X。．）　　　ev‘（4．2）
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Ei（IndirectEner8yGap）＝1．0675←0．30XA1－0．31XG．

＋0．2625（X．n2＋X。．2十XA12）

＋XInXQaXAl（－5・9＋20XAl）　eV　（4．3）

ただし、E d，Eiに関して約0．4eV　以下の億は外挿値である。また格子定数

に関しては標準偏差としてJ＝0．0lAの値を持っている。

これらの式は組成から格子定数などを与えるものであるため、ここでは、これ

らの式に格子定数やエネギーギャップを代入して解くことにより組成を求めね

ばならない。計算ではフォトルミネッセンスが得られた試料については（4．1），

（4．2）式を用い、それ以外の試料については（4．1），（4．3）式を用いた。

Fig．4－11にエネルギーギャップと格子定数から求めた組成とE P MAの定量分

析から得た組成をそれぞれ　closed syAboIs　と　open syThboIs　でプロットした

結果を示す。横軸はXAl／XG．である。
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⊃
ロ
コ
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1　　2xA．′X。。（xl0－2デ　　　4

Fi8．4－11仕込組成比とその時得られる（ln，払，Al）馳成長層の組成比との関係。
（ln，Ga，Al）弘の成長開始湿度は450℃。
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この図からXAl／XQa　の増加に伴いAlSb成分が増加し、それに対応してGaSb成分

が減少し、InSb成分は若干減少していくもののはぼ一定であることがわかった。

同じPseudo－ternary COmpOundsである（In，Ga，Al）PのLP E成長では成長初期

の過冷却中に液相中のAlが枯渇してしまい成長層中にAlがはいらないという現

象が報告6）されているが、この図から（In，Ga，Al）SbのLP E成長では液相中の

Alの増加にともない固相中のAISb成分も単調に増加し、（In，Ga，Al）P　のLP E

成長で見られた現象は現れず、かなり高い洩度まで成長できることがわかった。

ただ液相中のAlの枯渇の影響は先に示したような成長層がかなり厚くなる場合

には問題になると思われる。

以上、この章では第三章で述べた成長プロセスに従い、LP E成長を試み、

良好な（In，Ga，Al）Sbを得ることができるようになった。さらに、格子不整を解

消すべく（ln，Ga）Sbバッファ層を取り入れた二層へテロ構造も成長できること

もわかった。また、仕込量とその時得られる（In，Ga，Al）Sbのエネルギーギャッ

プ、格子定数及び組成の関係について実験的に与えることができた。これらの

関係を示すFig．4－9～11は再び、第五重で解析結果との比較に用いた。
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第五章　　　実験結　果　と　角牢析結果　の　上ヒ較

とこ　言寸言禽

この章では、前章で得た仕込量とその時得られる（In，Ga，Al）Sbの組成、エネ

ルギーギャップ及び格子定数の関係についての実験結果をもとに、第二童の熱

力学解析により得たIn－Ga－Å卜Sb　四元系の相国の妥当性について検討した。そ

して、熱力学解析とZbitnew　ら1）が与えた実験式を組み合わせることにより所

望のエネルギーギャップ及び格子定数を持っ（ln，Ga，Al）Sbを得るための仕込量

について計算した。

§5－1　熱力学解析の妥当性

現時点までは、In－Ga－AI－Sb　四元系の相国に関して報告されている測定点は

非常にわずかであり2）、第二章でおこなった熱力学解析から得た－In－Ga－A卜Sb

四元系の相国の評価がむずかしかった。しかし、第四毒の実験から得た仕込量

とその時得られる（In，Ga，Al）Sbの組成比の関係は、In－Ga－A卜Sb　四元系の熱力

学解析を用いて、ある温度において平衡する液相組成比と固相組成比の関係、

として理論的に計算することができるので、この実験結果を用いて木研究で確

立した熱力学解析を評価した。

仕込量とその時得られる（In，Ga，Al）Sbの組成比の関係を熱力学解析から求める

ため、以下の手順に従って計算した。まず、実験のときと同様に平衡温度（成

長開始温度）、液相中のTnとGaの比（Xtn／XGa）及びAlとGaの比（XAl／XGa）を

固定する。そして熱力学計算をすることでこの時平衡にある同相組成（XlnSb，

XGiSb，XA．Sb）が求まる。この手順により得た結果を第四毒の実験から得た結

果とあわせてFi8．5－1に示す。実線が理論曲線である。●各成分に関して、両者

は比較的よく一致した結果を得た。

まだまだ測定点が少なくIn－Ga－Al－Sb　四元系の相国の一側面の評価しかおこな

うことができないものの、ここでおこなった比較から本研究で確立した熱力学

解析は実験結果に対して妥当な理論曲線を与えていることがわかり、この解析
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1　　2xA．′X。。（xl0－2デ　　　4

Fig．5－1仕込組成比とその時得られる（ln，Ga，Al）Sb成長層の組成比との関係。
実線はXtn／XG．＝0．462、平衡温度450℃、‰l／XG．をパラメータとして
熱力学解析から計算した（In，Ga，Al）弘の各組成比を示す。

より得られるIn－Ga－Al－Sb四元系の相国は比較的信積性の高いものであると思

われる。今後は、さらに広い組成範囲におけるSbの溶解度測定やDouble

Substrates Method　による液相組成比と固相組成比の測定などの実験をとうし

た相国の検討が必要であろう。

§5－2　デバイス作製における熱力学解析の利用

（ln，Ga，Al）Sbをデバイスに応用する場合、そのエネルギーギャップと格子定

数を制御することが必要となる。このため、仕込量と得られる（In，Ga，Al）Sbの

エネルギーギャップや格子定数の関係について第四章で実験的に調べた。この
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関係は、本研究で確立した熱力学解析とZbitnewらが与えた実験式（（4．1）～

（4．3）式）を組合わせることにより計算することができる。ここでは、この計

算の結果について述べる。

仕込量（液相組成比）とエネルギーギャップの関係について計算した結果を実

験から得られた結果と合わせてFig．5－2　に示す。
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2xAl′X。。（xl0－2デ　　　4

Fi8・5－2　仕込組成比とその時待られるの（In，Ga，Al）Sb成長層のエネルギーギャップとの関係。
実線はXln／XGi＝0．462、平衡温度450℃、‰1／X。．をパラメータとした計算から得た
エネルギーギャップを示す。

計算は実験点に対し妥当な理論曲線を与えている。国中、計算より得たクロス

オーバーポイントがおよそXA．／XG．＝0．016の所にあるが、これはXAl／XG．＝0．012

以上でフォトルミネッセンスが得られなかった実験事実と対応している。

また、仕込量（液相組成比）と格子定数の関係について計算した結果をやはり

実験結果と合わせてFi8．5－3　に示す。計算により得た理論曲線は実験点とよく

一致している。
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Fig・5－3　仕込組成比とその時得られる（ln，Ga，Al）Sb成長層の格子定数との関係。
実鰍まXl・n／XGi＝0・462、平衡温度450℃、‰l／XGiをパラメータとした計算から得た
格子定数を示す。

これらの図から計算により得た曲線は実用上充分なものであることがわかる。

デバイス作製ではこれらの図を次のように用いることができる。例えば、エネ

ルギーギャップとして1．1eVを持っ（In，Ga，Al）Sbを得るにはFi8．5－2より溶媒

の組成比がXln：XGi：XAl＝0．462：1：0．016　となるように仕込み、成長温度を

450℃　として成長をおこなえばよいことがわかる。そして、Fig．5－3からこの

時得られる（In，Ga，Al）Sbの格子定数は6．123Åとなることがわかり、さらにバッ

ファ層としてIno．07Gao．93Sbを用いれば接合界面で格子整合がとれることまで

わかる。

ここまでは、本研究でおこなった実験条件内での計算であったが、さらに他

の条件を用いてデバイス作製に必要な実用的な相国を計算することができる。

Fi8・5－4はその一例である。この図はIno．07Ga。．93Sb三元混晶を基板として用

いた場合、この混晶と格子整合し、所望のエネルギーギャップを持った

（ln，Ga，A‾1）Sbを得るための液相組成を平衡温度（成長開始温度）が450℃と
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550℃の垣合について求めたものである。この国により例えばIno．07Gao．93Sb

と格子彗合しエネルギーギャップとして0・95eVを持っ（In・Ga，Al）Sbを得るには

平衡温度が450℃の場合でX‘れ＝0・373・X〇・三0・581・XAl＝0・006，XSb＝0．039の組成

比を持っ液相を用意すればよいことがわかる。各液相成分のエネルギーギャッ

プに対する増減の傾向は平肯温度が変っても同じ傾向にあるが、平衡温度が高

い方がSbの溶解度が増し、Al洩度も増加している。このことから厚凛LPE成

長をおこなうには・成長方向の組成均一性を考え、成長温度をある程度高温に

した方がよいと予想される。

さらにこの図からAlの屈折係数が高いことも判る。このことは小さなAISb組成

比を持っ（In・Ga・Al）Sbを低温で得るにはAl単体を用いていては秤量誤差がかな

り影響するため、予めInやGaで希釈されたAlを用い寧ければならないことにな

ると思われる。

Fig．5－41m0．07払0．93弘と格子整合する（In，払，Al）払渡晶のエネルギーギャップと
450、500℃でその混晶と平衡する液相組成比との関係。

く63〉



＜R E F E R E N C E S＞

1）K．Zbitnew andJ．C．Woolley；J．Appl．Phys．，52（1981）p．6611

2）E．Lendvay，V．A．Gevorkyan，し．Petras，1．Po2：S8ai，T．Goro名，

and A．し．Toth；J．Crystal Growth，73（1985）p．63

く64〉



第六章 結論

本研究は、長距離光通信における使用波長の長波長化に対応する新しいデバ

イス材料として、数々の特徴を持った（ln，Ga，Al）Sb四元混晶を取り上げ、この

混晶をLP E成長により待ようとする場合に発生する種々の問題点を解決し、

（In，Ga，Al）SbのLP E成長技術の確立を目的としてなされたものである。1－8〉

本研究で得た結論をまとめると以下のようになる。

1．tn－Ga－Al－Sb　系の熱力学解析をおこなう上で解決しなければならない

A卜Sb二元系の液相線の非対称性の問題やIn－Ga－Al－Sb系全体を満足する

モデルの必要性に対し、Redlich－Kister表式を用いた熱力学解析により、

これらの問題を解決した。そして、すべての二元系、三元系に対して、報

告されている実験値とよく一致した解析結果を得ることができた。

2．三元系までの解析から得た相互作用パラメータを用いてIn－Ga－A卜Sb　四元

系の解析をおこなうことで、同相組成と液相組成の関係を与える平衡状態

図を得ることができるようになった。

3．成長プロセス及び成長用ポートの改良により（ln，Ga，Al）Sb混晶の

低温L P E成長技術を確立した。

4．へテロ接合界面における格子不整を解消するため、（In，Ga）Sbバッファ層

を導入した構造を考え、L P E成長によりこの構造を作製した。

5．溶媒の仕込量とその時得られる（In，Ga，Al）Sb混晶の組成、エネルギーギャ

ップ及び格子定数の関係を実験的に与えた。

6．5．で得た結果に対し、熱力学解析から求まる結果は比較的よく一致し、

熱力学解析の妥当性を確認した。
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7・さらに、熱力学解析及びZbitnewが与えた実験式を組合わせることにより

所望のエネルギーギャップと格子定数を持っ（In，Ga，Al）Sb混晶を得るため

に必要な原料の仕込量が計算可能になった。

以上、本研究により（In，Ga，Al）Sb混晶のLPE成長に必要不可欠な平衡状態図

や低温成長技術を確立することができ、（In，Ga，Al）Sb混晶を用いたデバイス作

製への見通しが得られた。
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付録　熱力学解析に用いたプログラムリスト

lOO STOP ON

llO ON STOP COSUB130
120　GOTO160

130　LIST　880－1040

140　STOP OFF
150　END

160，　　save　■QTRYV8．CAL

170，

180I

190　●

200，

210　●

220，

230，

240　●

Tc・RATEl＝Xl／Ⅹ2，RATE3＝Ⅹ3／Ⅹ2－－－－＞Ⅹ14．X24，Ⅹ34．Xl，X4

Alf（Al－Sb）is dependent onliquidus composition of AI

Alf（In－Sb）is dependent onliquidus composition ofIn

1985．12．12　b．0

250　●

260　0N ERROR COTO　＊ERTRAP

270　CLS　3：SCREEN　3：WIDTH　80，25
280　DIM MAく3，3），ALF（12）

290　SPX＝400：SPY＝300：XL三．2：YL＝．1

300　GOTO　＊MENU

310I一一一　determinant of matrix ma（3，3）一一一

320　＊DETR

330DTMA＝MA（2・2）＊（MA（1・1）瑚A（3・3）－MA（3，1）嘲A（1，3））＋MAく2●1）＊（MA（3，2）＊MA（1，3）－MA（1
・2）＊MAく3・3））＋MA（2，3）＊（MA（3，1）＊MA（1●2）－MA（1，1）＊MA（3，2））
340．RETURN

350’一一一　Calc．activity c0．－－－

360　＊ACTC

370　A2AL＝FNA2AL（T）：A2IN＝FNA2IN（T）

380GS14＝A1434＊X34＜2＋A1424＊X24∧2＋（A1434＋A1424－A2434）＊X24＊X34

390CS24＝A1424＊X14＜2＋A2434＊X34∧2＋（A1424＋A2434－A1434）＊X14＊Ⅹ34

400　CS34＝A2434＊X24∧2←A1434＊X14∧2＋（A2434←A1434－A1424）＊X14＊X24

410GL3＝A23＊X2∧2＋A13＊Xl∧2＋A34＊Ⅹ4＜2＋ALF（7）＊Ⅹ1＊X2＋ALFく8）＊Xl＊X4＋ALF（9）＊X2＊X4

－2＊A2AL＊X3＊X4＊（1－Ⅹ3）＋2＊A2IN＊Xl＊X4＊Ⅹ1

420GL2＝A12＊Xl∧2＋A24＊Ⅹ4∧2＋A23＊X3∧2＋ALF（4）＊X4＊Xl＋ALF（5）＊X4＊Ⅹ3＋ALF（6）＊Xl＊X3

＋2＊A2AL＊X3＊X4＊Ⅹ3　　　＋2＊A2IN＊Xl＊X4＊Ⅹ1

430GLl＝A14＊X4∧2＋A13＊X3∧2＋A12＊X2∧2＋ALF（1）＊X3＊X4＋ALF（2）＊X3＊X2＋ALF（3）＊Ⅹ4＊Ⅹ2

＋2＊A2AL＊X3＊X4＊Ⅹ3　　　－2＊A2IN＊Ⅹ1＊Ⅹ4＊（1－Xl）

440CL4＝A34＊X3∧2＋A24＊X2∧2＋A14＊Xl∧2＋ALF（10）＊X2＊X3＋ALF（11）＊X2＊Xl＋ALF（12）＊X3＊Xl
＋2＊A2AL＊X3＊X4＊X3

450　CL3S3＝A34／4－A2AL／4

460　GL2S2＝A24／4

470　CLISl＝A14／4－A2IN／4

480　RETURN

＋2＊A2IN＊Xl＊X4＊Xl

GL4S3＝A34／4＋A2AL／4　　●　r

CL4S2＝GL2S2　　　　　　，　トー　StOichiometric
GL4Sl＝GLISl＋A2IN／4　，」
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490　●一一一　alfa calc．　一一一

500　＊ALFA

510　　A12＝FNA12（T）：A13＝FNA13（T）：A14＝FNA14（T，Xl）

520　　A23＝FNA23（T）：A24＝FNA24（T）：A34＝FNA34（T．X3）

530　　　A1424＝FNA1424（T）

540　ALF（1）＝A14＋A13－A34

550　ALFく2）＝A13＋A12－A23

560　ALFく3）＝A14＋A12－A24

570　ALF（4）＝A12＋A24－A14

580　ALF（5）＝A24＋A23－A34

590　ALF（6）＝A12＋A23－A13

600　ALF（7）＝A23＋A13－A12

610　ALFく8）＝A13＋A34－A14

620　ALF（9）＝A23＋A34－A24

630　ALF（10）＝A34＋A24－A23

640　ALF（11）＝A24＋A14－A12

650　ALF（12）＝A34＋A14－A13

660　RETURN

670，－－－　matrix calc．－

680　＊MTRX

690　R4ニー（R2＋R3＋1）

：A1434＝FNA1434（T）：A2434＝FNA2434（T）

700MA（1，1）＝－RT／Ⅹ14＋2＊A1424＊X24＋（A1434＋A1424－A2434）＊X34

710MA（1・2）＝RT／Xl／X4＊（X4＋Xl＊R4）＋2＊（A14＊X4＊R4＋A13＊X3＊R3＋A12＊X2＊R2）＋ALF（1）＊（Ⅹ4＊R3＋

Ⅹ3＊R4）＋ALF（2）＊（Ⅹ2＊R3＋Ⅹ3＊R2）→ALF（3）＊くX2＊R4＋Ⅹ4＊R2）＋2＊（A34＊X3＊R3＋A24＊X2＊R2＋A14＊Xl）＋

ALF（10）＊（R2＊X3＋X2＊R3）＋ALF（11）＊（R2＊Xl＋X2）＋ALF（12）＊（R3＊Xl＋X3）

720MAく1・3）三一2＊A1434＊X34＋2蝉A1424＊X24－くA1434＋A1424－A2434）＊（Ⅹ24－X34）

730MA（2●1）＝RT／X24－2＊A1424＊X14－（A1424＋A2434－A1434）＊X34

740MA（2・2）＝RT／Ⅹ2／Ⅹ4＊（R2＊X4＋Ⅹ2＊R4）＋2＊（A12＊Xl＋A24＊X4＊R4＋A23＊X3＊R3）＋ALF（4）＊（R4＊Xl＋

Ⅹ4）＋ALF（5）＊くR4＊X3＋X4＊R3）＋ALF（6）稚くⅩ3＋Xl＊R3）＋2＊（A34＊Ⅹ3＊R3＋A24＊Ⅹ2＊R2＋A14＊Xl）＋ALF（10

）＊（R2＊X3＋X2＊R3）＋ALF（11）＊（R2＊Xl＋X2）＋ALF（12）＊（R3＊Xl＋Ⅹ3）

750MAく2●3）＝RT／Ⅹ24－2＊A2434＊X34－（A1424＋A2434－A1434）＊Ⅹ14

760MA（3・1）＝2＊A2434＊X24－2＊A1434＊Ⅹ14－くA2434＋A1434－A1424）＊くⅩ24－Ⅹ14）

770MA（3・2）＝RT／X3／X4＊くR3＊X4＋X3＊R4）＋2＊（A23＊X2＊R2＋A13＊Xl＋A34＊X4＊R4）＋ALF（7）＊（Ⅹ2＋Xl＊

R2）＋ALF（8）＊（Ⅹ4＋Xl＊R4）＋ALF（9）＊（R2＊Ⅹ4＋X2＊R4）＋2秤（A34＊Ⅹ3哺3＋A24＊X2＊R2＋A14＊Xl）＋ALF（10

）＊（R2半X3＋X2＊R3）＋ALF（11）＊（R2＊Xl＋X2）＋ALFく12）＊（R3＊Xl＋X3）

780MA（3，3）ニーRT／X34＋2＊A2434＊Ⅹ24＋くA2434＋A1434－A1424）＊X14
790　RETURN

800　＊INIT

810　●

820，
Calculation of quaternary phase diagram

parameters

830，

8401

8501

860，

870　●

880　TF14＝798

890　TF24＝985

900　TF34＝1338

910，

n
 
a
 
l
 
b

I
 
G
 
A
 
S

●

　

　

　

　

●

　

　

　

　

●

　

　

　

　

●

●

　

　

　

　

●

　

　

　

　

●

　

　

　

　

●

●

　

　

　

　

●

　

　

　

　

■

　

　

　

　

●

1

2

3

4

T，Xl／Ⅹ2＝RATEl．X3／X2＝RATE3　fixed

X14．X2．X34　＝　val．

SF14＝14．34

SF24＝15．81

SF34＝14．74

920DEF FNA14（T・Xl）＝－3000－500＊（1－2うーXl）：PRINT＃1，【Dependenc8－
930　DEF FNA2IN（T）三一500

940DEF FNA12くT）＝4900－5＊T　　　　　　　：PRINT＃1．．4900－5T－

950　DEF FNA13（T）三一1000　　　　　　　　　：PRINT＃1，㌧1000－

960DEF FNA24（T）＝3425－5・13＊T　　　　　：PRINT＃1．†3425－5．13T－

970DEF FNA23（T）＝104　　　　　　　　　　：PRINT＃1．．104－

980　DEF FNA34（T．X3）＝3000－5＊T＋（1－2＊X3）＊（－2＊T）

990　DEF FNA2AL（T）＝－2＊T

1000

1010　●

1020　DEF FNA1424（T）＝2780－1＊T

lO30　DEF FNA1434（T）＝400

1040　DEF－FNA2434（T）＝0

1050，
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：PRINT　＃1∵Dependenceq

PRINT　＃1，●2780－1Tl

PRINT　＃1∵400■

PRINT　＃1．【0－
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1060　●

1070　R＝1．98717

1080，

1090，

1100　＊CALl

lllO INPUT　●　T（●C）＝　－；TCS

l120　　IF VAL（TC＄）＝O THEN RETURN

l130　　　TC＝VAL（TC＄）：T＝TC＋273：RT＝只＊T

l140　　　Ⅹ14＝．07：Ⅹ34＝．05：Xl三．3

1150　　　COSUB　＊ALFA

l160’　INPUT　一　XIn／XCa　＝1；RATEl＄

1170’　Sl＝VAL（RATEl＄）：IF Sl＝O THEN RETURN

l180　Sl三．462054

1190　　FOR S3三．002　TO．05　STEP．004

1200　　　　　　　　　　COUNT＝0

1210　　　　　　　　　＊RETRY

1220　　　　　　　　　　COUNT＝COUNT＋1

1230　　　　　　　　　X2＝Xl／Sl　：　R2＝1／Sl

1240　　　　　　　　Ⅹ3＝S3＊Ⅹ2　：　R3＝X3／Xl　：　Ⅹ4＝1－Ⅹ1－Ⅹ2－Ⅹ3

1250　　　　　　　　　Ⅹ24＝1－X14－Ⅹ34

1260　　　　　　　　IF X4＞＝l THEN X4三．9：Xl＝1－Ⅹ2－X3－Ⅹ4

1270　　　　　　　IF X4＜＝O THEN X4＝．000001：Xl＝1－Ⅹ2－Ⅹ3－Ⅹ4

1280　　　　　　　IF X24＜＝O THEN X24＝．000001：Ⅹ34＝1－Ⅹ14－X24

1290　　　　　　　IF X34く＝O THEN X34三．000001：Ⅹ14＝1－Ⅹ34－X24

1300　　　　　　　　　GOSUB　＊ALFA

圭…董§　識藷享溝語群……Z……；‡……………‡……………‡；≡………；；……還…；
1360　　　　　　　　　GOSUB　＊MTRX

1370　　　　　　　　GOSUB　＊DETR　：　DELTA＝DTMA

1380　　　　　　　　　FORJ＝l TO　3

1390　　　　　　　　　　　　FORI＝l TO3；SWAP MA（Ⅰ，0），MA（Ⅰ，J）：NEXTI

1400　　　　　　　　　　　　　　　GOSUB　＊DETR

1410　　　　　　　　　　　　　MA（0．J）＝DTMA／DELTA

1420　　　IF COUNT＞20　THEN PRINT MAく0，J）．

；崇3　　　　NEXTJ FORI＝1TO3　‥　SWAPMA（Ⅰ・0）・MA（Ⅰ・J）‥　NEXTI

1450　　　IF COUNT＞20THEN PRINT：IFINKEY＄＝【N THEN COSUB＊RESTART

1460　　　　　　IF ABS（MA（0，1））＜・000001AND ABS（MA（0，2））＜．000001

AND ABS（MA（0，3））＜．000001THEN　＊CAL2

1470　　　　　　　　Ⅹ14＝X14＋MA（0．1）

1480　　　　　　　　Xl＝Xl＋MA（0．2）

1490　　　　　　　　X34＝X34＋MA（0，3）

1500　　　　　　　　IF X14く＝O THEN X14＝．000001

1510　　　　　　　　IF Xl＜＝O THEN Xl三．000001

1520　　　　　　　　IF X34く＝O THEN X34＝．000001

1530　　　　　　　　　XX＝Ⅹ14＋Ⅹ34

1540　　　　　　　IF XX＞＝l THEN X14＝Ⅹ14／XX　：　X34＝X34／XX

1550　　　　　　　　IF Xl＞＝l THEN Xl＝．9

1560　　　　　　　　　GOTO　＊RETRY

1570　　　＊CAL2

1580　　　　　　　pRINT USINC M＃＃＃　＃・＃＃＃　＃・＃＃＃　拝．＃糊　　　拝．＃＃＃　拝．＃＃＃　井．＃＃＃

＃・＃＃＃’；TC，Ⅹ14．X24，Ⅹ34．Xl，Ⅹ2．X3，Ⅹ4
1590

1600

1610

1620　NEXT S3

IF FL＄＜＞qSCRH：■　THEN PfHNT＃1．TC●Xl，X2．X3．X14，X24

PRINT MA（1．0），MA（2．0），MA（3，0）

PRINT MA（0，1）．MA（0．2），MA（0，3）
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1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

630　GOTO　＊CAL1

640　＊RESTART

650　川PUT■　Ⅹ14＝－；Ⅹ14

660　川PUT岬　Ⅹ34三一；Ⅹ34

670　川PUTI X2＝－；Ⅹ2
680　RETURN

690　㌧一一一一　MENU

700　＊MEⅣU

710　CLS

i言霊；…壬諾‡－　　cALCULATION・・・1【

王完3；…‡諾‡－　　pLOTl　・・・2・

‡‡写3；…‡諾‡l pLOT2　　‥・31

王子；3；…‡諾‡’　END　　　‥・9【

1800A＄＝INPUTa（1）‥IFINSTR（q1239、・A＄）＝OTHEN1800
1810IF A＄三・1－　THEN1860

1820IF A8＝”2－THEN＊PLOTl

1830IF A＄＝－3，THEN＊PLOT2

1840IFA＄＝q9ITHENCLS3‥LIST910－1040：END：END：END1850　GOTO1800

1860PRINTIFILE SAVE？くYES＝1）－

1870AS＝INPUTHl）‥IFA＄く＞Ml→THENFL＄＝｛SCRN：－：COTO19201880　FILES

1890　PRINT：PRINT

1900LINEINPUT．FILE NAME＝－；FL＄

1910FL＄＝LEFT一（Fu十一　　　．，9）

19200PEN FL＄FOR OUTPUT AS＃1

1930　GOSUB＊川IT
1940　CLOSE＃1

1950GOTO＊MENU

1960，－－－－－PLOT
1970　＊PLOTl

1980　CLS　3

1990　FILES

2000LINEINPUT q FILENA舵＝■；FLl＄
2010IF FLlS＝…THEN FLIS＝FL8

20200PEN FLl＄FORINPUT AS＃1

2030SPX＝400‥SPY＝300‥XL三・2：YL＝・1：AXIX＝10：AXIY＝10

2040PRINTUSINC蠣SPX＝…spY＝…XL＝＃・榊YL＝＃・＃＃AXIX＝…－AXIY＝＃＃＃¶；SPX・SPY・XL，YL，AXIX，AXIY

2050PRINT‥PRINT－Change？（Yes＝1）－：A3＝INPUT3（1）
2060IF如く＞→1→　THEN2190

2070INPUTI spx＝q；SPXS

2080IF SPXSく＞…THEN SPX＝VAL（SPXa）

2090INPUT－spY三，；SPYS

2100IF SPYsく＞…THEN SPY＝VAL（SPY＄）

2110川PUT■礼…【；XL＄

2120IF XLtく＞…THEN XL＝VAL（XL＄）

2130INPUT★YL＝【；YL＄

2140IF YL＄＜＞”THEN YL＝VAL（YL＄）

2150INPUT”AXIX＝【；AXIX＄

216OIFAXIXS＜＞…THENAXIX＝VAL（AXIX＄）

2170INPUTl AXIY＝－；AXIY＄

2180IFAXIYS＜＞…THEN AXIY＝VAL（AXIYS）
2190GOSUB＊AXI
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2200　LOCATE　5．0

2210PRINT USING、SPX＝銅相場　SPY＝♯＃＃　XL三井・＃＃　YL＝井．＃＃　AXIX＝＃＃＃　AXIY
＝　＃川井‾；SPX．SPY，XL，YL．AXIX，AXIY

2220　FOR I三l TO　9

2230　　　LOCATE　60．Ⅰ＋2：INPUT　＃1．A＄：PRINT A＄

2240　NEXT I

2250IF EOF（1）THEN CLOSE　＃1：COTO　2350

2260INPUT　＃1．TC，Xl．X2．X3．X14，Ⅹ24

2270　X34＝1－Ⅹ14－Ⅹ24

2280　X＝Ⅹ3／X2：Y＝X14

2290　COSUB　＊CONV

2300　CIRCLE（X．Y），2，2…．F

2310　X＝Ⅹ3／Ⅹ2：Y＝Ⅹ34

2320　GOSUB　＊CONV

2330　CIRCLE（X．Y），2，3‥‥F
2340　GOTO　2250

2350　LOCATE　5，1

2360　PRINT　疇　COPY？　くYES＝SPACE KEY）¶

2370　A＄＝INPUT＄（1）

2380IF A＄＝”｛　THEN LOCATE　5．1：PRINT SPC（30）：COPY　5

2390　GOTO　＊MENU

2400，－－－

2410　＊CONV

2420　X＝CINT（X／XL＊SPX）：Y＝380－CINT（Y／YL＊SPY）

2430　RETURN

2440　●　一一一

2450　＊AXI

2460　CLS　3

2470　FOR Xl＝O TO XL＊100　STEP XL＊100／AXIX

2480　　　Y＝0：X＝0　　　　：COSUB　＊CONV

2490　　　YO＝Y

2500　　　Y＝YL；X＝Xl／100：COSUB　＊CONV

2510　　LINE（X，YO）－（X，Y），5

2520　NEXT X1

2530　FOR Yl＝O TO YL＊100　STEP YL＊100／AXIY

2540　　　Ⅹ＝0：Y＝0　　　　：GOSUB　＊CONV

2550　　　Ⅹ0＝X

2560　　　Ⅹ＝XL：Y＝Yl／100：GOSUB　＊CONV

2570　　LINE（Ⅹ0，Y）一（X．Y），5
2580　NEXT Y1

2590　RETURN

2600　■　一一一一一　K／Zbit．PLT　－－－－－

2610　●

2620　＊PROUT

2630ECD＝・095＋1・76＊X＋・28＊Y＋．345＊（X＾2＋Y∧2）＋．085＊Z＜2＋X＊Y＊Z＊（23－28＊Y）

2640　EGI＝1．0675＋．3＊X一．31＊Y＋．2625＊（Ⅹ∧2＋Y∧2＋Z∧2）＋X＊Y＊Z＊（一5．9＋20＊X）

2650　DO＝6．4789－．3433＊Ⅹ一．3834＊Y－X＊Y＊Z＊（．25＋3．25＊Z）

2660PRINT♯2●US川G鴨井＃＃　＃・＃＃＃＃・＃別事＃．＃＃＃井．拝辞＃　♯．♯＃‡井．拝辞＃尊．＃＃＃　♯．仰＃∧∧＜∧

繹・♯＃♯＃・＃＃♯＃・♯＃＃P；TC．Xl●X2，Ⅹ3，Ⅹ4，X14，Ⅹ24，X34，Ⅹ3／X2．ECD，ECI，DO
2670　GOSUB　＊PLOT

2680　RETURN

2690　＊PLOT2

2700　SCfZEEN　3．0．0．0：CONSOLE　‥0．1：CLS

2710PRINT＊　SCREEN CLEAR？（Yes　‥．Space Key）【：A＄＝INPUT＄（1）

2720IF AS＝¶　－　THEN GOSUB　＊CRTINIT

2730　FILES

2740LINEINPUT－　FILE NAME（END‥．RETURN KEY）＝【；FLl＄

2750IF FLlS＝”　THEN FLl＄＝FL3

2760　0PEN FLl＄　FORINPUT AS　＃1
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2770PRINT■　PRINT OUT？（Yes　‥・Spac8　Key）－：A＄＝INPUT3（1）

2780IF A＄＝－　●　THEN POUT＄＝ILPTl：－　ELSE POUT＄＝MSCRN：・

2790　CLOSE　＃2：OPEN POUT＄　FOR OUTPUT AS　＃2

2800　FOR I＝l TO　9

2810　　INPUT　＃1，A＄
2820　NEXT I

2830　PRINT　＃2，．TC

Edi dO¶

2840IF EOF（1）THEN

2850INPUT　＃1．TC．X1

2860　Ⅹ34＝1－Ⅹ14－Ⅹ24

2870　Ⅹ＝X34：Y＝Ⅹ24

2880　GOSUB　＊PROUT

2890　GOTO　2840

2900　CLS

2910　SCREEN　‥0，1

2920　PRINT　嶋　SCREEN

2930IF A＄＝【■　THEN

2940　GOTO　＊PLOT2

2950　PRINT　●　SCREEN

2960IF A＄＝け　■　THEN

2970　GOTO　＊PLOT2

2980　●　PLOT

2990　＊PLOT

3000　SCREEN　‥0，0

3010　Ⅹ＝X3／X2

3020　Y＝DO

3030　COL　＝2

3040　GOSUB　＊CONVl

：PRINT＃2．TAB（10）；A＄

XIn XGa XAl XSb XInSb XCaSb XAISb XAl／XGa

CLOSE　＃1：COTO　2900

，Ⅹ2，Ⅹ3．X14．X24

：　Ⅹ4＝1－Xl一Ⅹ2－Ⅹ3

：Z＝1－Ⅹ－Y

CHAGE？（Yes．‥　Space Key）【：AS＝INPUT＄（1）

CLS：SCREEN　‥0，17：GOTO　2950

CHAGE？（Yes　‥．Space Key）．：A＄＝INPUT＄（1）

CLS：SCREEN　‥0．1：COTO　2920

3050　CIRCLE　くX．Y）．2．COL‥‥F

3060　SCREEN　‥1．0

3070　Ⅹ＝Ⅹ3／Ⅹ2

3080　Y＝EGD

3090　COL　＝3

3100　GOSUB　＊CONV2

3110　CIRCLE　くX．Y），2，COL…．F

3120　Ⅹ＝Ⅹ3／X2

3130　Y＝EGI

3140　COL　＝4

3150　GOSUB　＊CONV2

3160CIRCLE（X．Y）．2．COL‥‥F

3170　RETURN

3180，

3190　＊CONV1

3200　Ⅹ＝X＊1000＊10

3210　Y＝390－（Y－6．11）＊10000

3220　RETURN

3230　●

3240　＊CONV2

3250　X＝X＊1000＊10

3260　Y＝390－（Y－．6）＊300

3270　RETURN

3280，CRTINITIALIZE

3290　＊CRTINIT

3300　SCREEN　‥0，0：CLS　2

3310　FORI＝O TO　50　STEP　5

3320　X＝1／1000

3330　Y三6．11
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GOSUB　＊CONVI

Yl＝Y

Y＝6．15

X＝Ⅰ／1000

GOSUB　＊CONVI

LINE（X．Yl）－くX，Y），6

NEXT I

FOR I＝611TO　615　STEP．S

X＝O

Y＝Ⅰ／100

GOSUB　＊CONVl

Xl＝＝X

X三．05

Y＝Ⅰ／100

GOSUB　＊CONVI

LINE（Xl，Y）一（X．Y），6

NEXT I

SCREEN　‥1．O

FOR I＝O TO　50

X＝Ⅰ／1000

Y＝．6

GOSUB　＊CONV2

Yl＝Y

2
5

S
 
P

L
 
E

C
 
TS

Ⅹ＝Ⅰ／1000

Y＝2

GOSUB　＊CONV2

LINE（X．Yl）－（X，Y）．6

NEXT I

FOR I＝6　TO　20

Ⅹ＝O

Y＝Ⅰ／10

COSUB　＊CONV2

Xl三X

X＝．05

Y＝Ⅰ／10

GOSUB　＊CONV2

LINE（Xl，Y）－（X，Y），6

NEXT I

RESTORE　＊EXDATA

SCREEN　‥O

READ X．Y
IF X＝1000　THEN　3820

Ⅹ＝Ⅹ＊．001

GOSUB　＊CONVI

CIRCLE（X，Y）．4，4
GOTO　3750

Ⅹ＝X＊．001

SCREEN　‥l

READ X，Y
IF X＝1000　THEN RETURN

X＝X＊．001

COSUB　＊CONV2

CIRCLE（X．Y），4，4
GOTO　3830

’EXPERIMENTAL DATA

＊EXDATA

，－一一　LATTICE CONSTANT

，－－－　ENERCY CAP
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LATTICE CONSTANT

DATA6・7・6・1168・9・5・6・1174●12・5，6・1215，20・5，6．1254．27，6．1280

DATA34・6・1304・40・6・1333，0，6・1155●16・3，6．1217．21．1．6．1230

DATA　29．6，6．1285．1000．1000
，ENERGY GAP

DATA6・7・0・835・9・5，0・802・27・1・14，40●1・32－0．0・677●3・2，0・767．12．5，0．918

DATA14・2・1・014，29・6，1・206●34●1．276，1000，1000

，－－－－－　ERROR　一一一一一

＊ERT‡iAP

IF ERL＝2760　THEN RESUME　＊MENU

PRINT ERR．ERL
STOP

－　InO．07GaO．93Sb

OPEN　嶋comp．7％嶋　FOR OUTPUT AS　＃l

DEF FND（X，Y．X）＝6．4789－．3433＊X－．3834＊Y－Ⅹ＊Y＊Z＊（．25＋3．25＊Z）

Ⅹ＝0：Y＝．93：Z三．07

DO＝FNDくX．Y．Z）

FOR X＝O TO I STEP．05

D＝FNDくX．Y．Z）

IF ABS（DO－D）＜．00001THEN　4140

IF DO－D＞O THEN Z＝Z＋．00001：Y＝1－X－Z

IF DO－DくO THEN Z＝Z一．00001：Y＝1－Ⅹ－Z

GOTO　4090

PRINT　＃1．Z．Y．X

PRINT Z．Y．X

NEXT X

CLOSE　♯1

0PEN　疇comp．7％－　FORINPUT AS　＃l

INPUT　♯1，Z．Y，X

ED＝・095＋1・76＊X十・28＊Y十・345＊（Ⅹ∧2＋Y∧2）＋．085＊Z＾2＋Ⅹ＊Y＊Z＊（23－28＊Y）

EI＝1・0675＋・3＊X一・31＊Y十・2625＊くⅩ∧2＋Y＜2＋Z∧2）＋X＊Y＊Z＊（一5．9＋20＊X）

PRINT USING■＃軋＃＃弼・＃＃＃＃・＃♯　鱒・＃＃　＃・＃＃【；Z＊100●Y＊100．X＊100．ED．EI
GOTO　4190
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発表論文ならびに講演リスト

A．発表論文

1）助川徳三、田中昭、大島久純、水木敏雄；

rLPE成長法によるn一InxGal一×Sb／p－GaYAll－YSbへテロ接合

フォトダイオードの製作」

静岡大学電子工学研究所研究報告　第17巻　第2号（1983）p．81－88

2）大島久純、田中昭、助川徳三；

「（Ga・Al）Sb on（In・・Ga）Sbへテロ接合の低温液相成長」

静岡大学大学院電子科学研究科研究報告　第5号（1984）p．7－12

3）H・Ohshina，A．Tanaka，and T．・Sukegawa；

●calculation of the Ga－Al－Sb phase diagraA qSing the

Redlich－Kister exprossion●

Physica StatuS Solidi（a）Ⅴ01．87．（1985）K13トK134

4）大島久純、田中昭、助川徳三；

rGa－A卜Sb三元系の相国計算」

静岡大学大学院電子科学研究科研究報告　第6号（1985）p．9－12

5）H．OhshiJLa，A．Tanaka，and T．SukeSaVa；

■Low－tenPeratureliquid phase epitaxia growth of an

（In，Ga，Al）Sb quaternary a＝oy－

Applied PhysieS Letters，VOl．47，m0．1（1985）p．4卜42

6）大島久純、田中昭、助川徳三；

「（In，Ga．Al）Sb四元混晶の低温LPE成長」

静岡大学大学院電子科学研究科研究報告　（1986）掲載予定



B．学術講演（研究会）

1）助川竜三、水木敏雄、田中昭、大島久純；

「LP E成長法によるn（In，Ga）Sb－p（Ga，Al）Sbへテロ接合

フォトダイオード」

日本学術振興会光電相互変換第125委員会第101回研究会資料

第383号　（1982）p．7－12

2）T．SukegaYa，T．肌Zuki，A．Tanaka，and H．Ohshina；

’n－InGaSb／p－GaAISb heterojunction photodiodes

fabricated byliquid－phase e’pitaxy　●

First Record of　＝卜V AHoy SeJLiconductor Physics and

Electronies Seninor（1982）p．221－232

3）助川徳三、山下正史、大島久純、田中昭；

「（In，Ga）Sb大型バルク混晶半導体の成長と応用J

特定研究「浪晶エレクトロニクスJ第1回研究会　く1985）p．44－48

C．学術講演（講演会）

1）大島久純、水木敏雄、田中昭、助川徳三

「In－Ga－Sb系状態図の熱力学的検討」

第29回応用物理学関係連合講演会予稿集　3p－J－9（1982）p．799

2）大島久純、田中昭、助川徳三

「（In，Ga）Sb系の低温LP E成長」

第43回応用物理学会学術講演会予稿集　29a－Z－9（1982）p．542

3）大島久純、口中昭、助川竜三

rPaAISb／InGaSb／GaSb低温LP E成長」

第44回応用物理学会学術講演会予稿集　26a－F－2（1983）p．572



4）大島久純、田中昭、助川竜三

r低温LP E成長によるGaAISb／InGaSb／GaSbの作製」

昭和58年度電気関係学会東海支部連合大会（1983）p．235

5）大島久純、田中昭、助川徳三

「（In，Ga，Al）Sb四元混晶のLPE成長J

第45回応用物理学会学術講演会予稿集14a－P－4（1984）p．624

6）大島久純、田中昭、助川徳三

「（In，Ga，Al）Sb四元混晶のLP E成長（＝）」

第46回応用物理学会学術講演会予稿集lp－F－15（1985）p．637

7）大島久純、田中昭、助川竜三

「A卜Sb系、Ga－Sb系、In－Sb系状態図の検討」

第33回応用物理学関係連合講演会予稿集　　　掲載予定（1986）

8）大島久純、田中昭、助川徳三

日n－Ga－Al－Sb系状態図の検討」

第33回応用物理学関係連合講演会予稿集　　　掲載予定（1986）

D．その他の発表（講演会）

1）中村光、大島久純、田中昭、助川徳三

rGa－Bi溶媒によるGaSbのLP E成長（2）」

第30回応用物理学関係連合講演会予稿集　6p－S－9（1983）p．641

2）中村光、大島久純、田中昭、助川徳三

「Ga－Bi溶媒によるGaSbBi混晶のLP E成長」

昭和58年度電気関係学会東海支部連合大会（1983）p．236

3）中村光、大島久純、田中昭、助川徳三

「Ga－8i溶媒によるGaSbのLP E成長（4）」

第31回応用物理学関係連合講演会予稿集　31a－C－3（1984）p．602
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