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第1章 序論

1.1背景と目的

情報産業を支える電子デバイスにおいて半導体と磁性体の果たす役割は必要不可欠なも

のである｡半導体デバイスでは半導体中のキャリアの電荷を利用し情報の処理を行い､磁

性体デバイスでは磁性体中のスピンを利用し情報の処理を行っている｡さらに､半導体に

磁性体を組み合わせた磁性半導体はスピントロニクスの分野の応用のため大いに期待され

ている材料である[1]｡近年､エピタキシャル成長の進歩によって自然界に存在しない超格

子､ヘテロ構造､混晶の作製が可能となってきた｡また､非磁性の半導体原子の一部を磁

性原子で置換する希薄磁性半導体(Diluted Magnetic Semiconductors)においても熱平衡状態の

固溶限度をはるかに超える混晶半導体が実現されるに至っている｡しかし, Ⅲ-Ⅴ族磁性半

導体等で見られるようにキュリー温度が室温以下の温度であるため実用化に至るまでには

まだまだ時間を要する｡このことが実現できれば､磁性原子のスピンを制御して磁気抵抗

効果によって伝導が変化するような応用が可能である｡最近では､トンネル磁気抵抗効果

(TMR)を用いた不揮発性磁気メモリ(Magnetic Random Access Memory)など､磁性原子を注入

したデバイスの開発も進み[2】､これは強磁性体のヒステリシス現象を利用したコンピュー

タ用メモリであり､不揮発､高速､低消費電力､低電圧駆動,高集積といったメモリに要

求される特性を全て兼ね備えた次世代メモリであるため注目を浴びている｡このように､

磁性原子のスピンを扱うスピントロニクスの分野はますます重要になってきている｡

希薄磁性半導体できわめて重要なことは置換されたわずかな磁性原子のスピンが平行に

揃い強磁性状態を示すことであるが､数%の希薄な磁性原子を含んだ状態では磁性原子の原

子間距離は原子の大きさの2-3倍程度あるいはそれ以上であり､局在したスピンは互いに

独立で向きはバラバラである｡しかし､超交換相互作用によってキャリア(電子､ホール)

を介して局在スピンが平行にならび全体として強磁性となることも考えられる[3]｡強磁性

半導体を得るためには磁性原子濃度をある程度多くする必要があるが,ある濃度を超える

と磁性原子が置換固溶せずに析出してしまうようになり､本来の希薄磁性半導体の性質が

得られない｡磁性原子が固浴せず尚且つ強磁性を示す磁性原子が求められ､さまざまな磁

性原子が用いられてきたが､その一つにⅡ-Ⅴ族化合物半導体のGaAsにMn原子を固浴し

たGalーXMnxAsが挙げられる.

Ⅲ_Ⅴ族化合物半導体のMn原子の固洛は､今日のところ分子線エビタキシー(Molecular

Beam Epitaxy)法により約10%まで達成されている[4]oしかし､理論的観点からその固溶限

にはまだ不明な点が多い｡また､実験と理論で格子定数のMn組成依存性に矛盾が生じてい

る｡実験的に､ Mn原子をGaAsにドープさせたとき､ Gal_xMnxAsの格子定数はⅥgard別に

従って増大していることが観測されている[5】｡一方､この格子定数の増加は局所密度近似

(LDA),一般化勾配近似(GGA)に基づいた第一原理計算からAs原子がGa原子のサイトを占

有するアンチサイト欠陥やMn原子が格子間に侵入した侵入型固溶(図1-4,1-5)が原因である
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と説明されており､ Mn置換型固溶(図1-6)におけるGaトxMnxAsの格子定数はGaAsより小

さくなるとされてきた【6]o一方､最近の実験結果では､ Mn置換型固溶でもGal_xMnxAsの

格子定数はGaAsより大きくなったという報告もなされている【7]｡また､フォトエミッショ

ンによるd電子バンドの準位が実験と理論で一致していないことが示されており【8]､希薄

磁性半導体であるGal_xMnxAsの理論計算による相安定性の議論は未だ不十分である｡

本研究では､第一原理FLAPW[9]法およびConnolly-Williamsによるクラスター展開法【10]

を用いて閃亜鉛鉱型Gal_xMnxAsにおける置換型固溶体の格子定数の組成依存性及び相安

定性に関する理論的考察をしたo第一原理計算FLAPW法には､ LDA[ll],GGA[12]及び電

子相関を取り入れたLDA+U[13,14,15]を用いたoさらに､メトロポリスモンテカルロ法【16]

を用いて温度･組成平衡状態図を作成し､ Gal_xMnxAsの相安定性を検討した｡
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図1-4四角形Mn侵入型

図l-5 六角形Mn侵入型

図1-6 Mn置換型
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1.2希薄磁性半導体(Diluted Magnetic Semiconductors)について

1.2.1はじめに

半導体といわれる物質とは電子軌道のdまたはf軌道が完全に空もしくは充填されていて､

電子のもつスピンは打ち消しあい､全体として磁気モーメントをもたない｡これに対して､

磁性体とはdあるいはf電子が部分的に充填されていて､磁気モーメントが打ち消されずに

残っているものをいう｡希薄磁性体では､この磁性原子の磁気モーメントがミクロな磁石

としての役割を果たし､非磁性半導体では通常無視できる磁気現象が､非常に拡大された

形で現れているものをいう｡

1.2.2 DMSの相互作用

閃亜鉛鉱型の結晶構造を有するⅢ-Ⅴ族半導体では､半導体の性質を担っているキャリア

と磁性体の性質を担っているスピンがお互いに影響を及ぼしあい,キャリアは∫電子､ β電

子､スピンはd電子から発生するためsp-d交換相互作用が働いている【17】.このsp-d交換

相互作用によって､伝導特性や光学的特性が変調されるので､非磁性半導体では見られな

いさまざまなスピンに関連した現象が希薄磁性半導体に現れる｡

その特徴的な振る舞いの一つが巨大ゼ-マン分裂である｡通常のゼ-マン分裂ではg因

子は2程度の値であるのに対し､希薄磁性半導体におけるスピン分裂は有効g因子で数10

から数100もの値に達する【18].これは､外部磁場の作用が､整列した磁性スピンの分子場

よりいわば"増幅された"形でキャリアのスピンに作用するものとみることができる｡

電子のスピンに起因する交換相互作用は､上で述べたキャリアと磁性スピン間だけでな

く､磁性スピンどうしの間にも作用する｡キャリアが存在しない場合でも､磁性スピン間

には化学結合による超交換相互作用が働く｡この超交換相互作用は､結晶中で隣り合わな

い磁性原子が結合している原子を介して作用するもので､例えばMnを磁性原子Ⅱ-Ⅵ族希

薄磁性体におけるMn原子間では反強磁性的に振舞う｡このMnスピン間の反強磁性的相互

作用の結果､ Mn組成が増すにつれ､常磁性､スピングラス､反強磁性相という磁性を示す｡

一方､キャリアが存在する場合には､磁性スピンがキャリアを介して相互作用する間接

的な交換相互作用が生じる｡そして､キャリア濃度が高くなると､キャリアを媒介した相

互作用が磁性スピン間に働くようになりGal_xMnxAsなどでみられるように､強磁性秩序が

現れる【3】｡

通常のGaAsやInPなどのH-V族化合物半導体は非磁性である｡希薄磁性半導体ではsp-d

交換相互作用によりバンドのキャリアと磁性スピンが相互作用し､半導体の電気的･光学

的特性が外部磁場などに大きく依存するようになるが､平均的な交換相互作用の大きさは

磁性原子の濃度xに比例する｡このため､ Ⅱ-Ⅴ族化合物半導体が希薄磁性半導体のさまざ

まな物性をもつためには､少なくともパーセントオーダー(10ZOcm~3)に近い磁性原子が存在

しなければならない｡
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1.2.3 DMSのエピタキシャル成長

分子線エビタキシー(Molecular Beam Epitaxy)法により通常の成長条件下でGaAsにMn磁

性原子をドープすると､ 1018cm~3程度以上のドーピングで表面状態が悪化する.これはMn

の表面偏析によるもので､通常の成長条件ではGaAs中にMnを高濃度でドーピングするこ

とはできないが､成長温度を低温にすると不純物原子の表面の滞在時間が長くなって取り

込まれやすくなり､半導体原子と磁性原子の反応を抑制することも期待される｡しかし､

あまり成長温度が低いとエピタキシャル成長が阻害され､多結晶が成長する｡単結晶のエ

ピタキシャル成長が実現するためには､表面偏析が抑制されて､かつエピタキシャル成長

が可能な基板温度が重要である｡

300℃以下で成長した磁性不純物を含まないGaAsの特性は比較的よく調べられている｡

これは､低温成長GaAsが高い抵抗を有し､また光照射によるキャリアが非常に短い寿命を

持つので､高抵抗バッファ層や超高速光伝導体としてテラヘルツ波の発生などに用いられ

っっあるためである｡低温成長すると､深い不純物準位をもつAsアンチサイト欠陥が増加

し､これが高抵抗をもたらす｡その後､ Asのクラスターが析出しキャリア寿命がさらに減

少する｡ Asアンチサイト欠陥とは､本来GaがあるべきサイトにAsが存在する欠陥のこと

をいう｡その特性としてGaAsの低温成長はAsアンチサイト欠陥の高準位の混合を導くと

知られている｡この特性は非平衡成長状態の兼ね備えた結論であり､ As高圧化ではしばし

ば2D成長モードを確実にするためにMBEの過程で使われている｡これらのダブルドナー

欠陥はGa._xMnxAsエビ層を示し,正孔補間に寄与するかもしれない.侵入型Mn不純物と

違って, Asアンチサイトは450℃で安定する【19】｡これらはMn析出が(Ga,Mn)Asの特性を

支配し始める温度より十分上である｡それ故､ Asアンチサイトはポスト成長アニーリング

処理によって取り除くことはできない｡実験的研究ではAsアンチサイトによって正孔補間

のためGa._xMnxAs磁気特性の散逸はAs.トリマーの代わりにAs2ダイマ-を使うことや正

確に化学成長モードを持続することによって減らすことができるといわれている【20】｡

代表的な化合物半導体であるGal_xMnxAsは300℃以下の低温条件が重要なためMBE法に

ょってなされている.通常の温度(550oC<Ts<680℃)で成長したGaAs表面は､成長終了後(2

×4)のAs安定化面を示す｡その後Asを照射し続けたまま基板温度を下げるとAs過剰のc(4

×4)を示す｡その後､基板温度250℃においてGaAsの成長を開始すると､表面再構成のな

い(1×1)に変わる｡さらにMn分子線源のシャッタを開けて数%オーダーのMnを添加する

と(1 ×2)が得られる｡

Mn濃度が臨界温度を超えたとき､あるいは基板温度が高すぎたときには､NiAs型のMnAs

が観測される. NiAs型結晶構造のMnAsはキュリー点310Kの強磁性体である｡基板温度

z50℃前後､ Mn濃度1-7%がもっとも一般的な成長条件である(図4)0 Mn濃度は7-8%が

均一に取り込まれる最大濃度であり(図5)､それ以上では表面にMnAsが析出する｡基板温

度が低く､そのまま成長を継続すると､多結晶の成長を示す｡格子定数は組成に比例し､

a=o.566(1-x)+0.598x(nm)と表される. [4]

Ga._xMnxAsは準安定状態にあるため､熱処理をするとMnAsのクラスターが析出する.
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このような成長する上での問題点は､ GaトxMnxAsの相分離が低温で生じているため､いっ

たんGal_xMnxAsを成長すると､その後基板温度を上げられない点にある.このように成長

したGal_xMnxAsは､ p型であり低温で強磁性を示す｡現在までのところ最大の強磁性転移

温度として110KがMn組成5%で得られている. [4]

1.2.4 DMSにおける構造とその電子状態

Gal-xMnxAsは置換型Mnと侵入型Mnの結晶構造をとりうる｡ GaトxMnxAs化合物は原子

構造[Ar】Gaで3dlO4s2pl､ Mnで5d54s2､ Asで3d104s2p5を持つ｡ GaAs母体の格子にMnの最

も安定で一般的なサイトはGaサイトである｡なぜならGaの2つの4s電子はGa4s電子と

して結晶ボディングを加えることができ､失った価電子4p一電子は置換型Mn不純物はアク

セプターとして振舞う｡電子的に中性状態で､ AO(d5+hole)として標識化された置換型Mnは

ゼロ角度モーメントとスピンS=5/2と弱い束縛された正孔をもった局在モーメントの特性

を持っている｡局在モーメントは支配的なt2g(3dxy,3dxz,3dyz)特性を伴って3つの占領された

sp-dボンディング状態によって形成され､ 4つの結晶場によってt2g状態を分解された2つ

の占領されたeg(3dx2_,2,3dzz)軌道によって形成されている.そして､ sp軌道とは混成し合わ

ない.すべての占有されたd軌道は同じスピンの向きを持っており､ともにs=5/2の局在モ

ーメントで構成されているo弱い束縛された正孔はAs4p特性のある3つのアンチボンデ

イグsp-d準位の一つを占有している. A~ (d5)として分類された電荷-eイオン化された

Mnアクセプターの中心はs=5/2の局在スピンを持っている｡

侵入型で占められたMn不純物の実験的証拠はチャンネルラザフォード後方散乱分光と

微粒誘電Ⅹ線放出計測を組み合わせることによって発見された【21]｡その実験は侵入型のサ

イトで存在しているものとしてMnの約20%を確認した｡これらの不純物の準安定本質は成

長温度ととても近い温度でポスト成長アニーリングの密度の中に置換型の減少によっては

つきり示されている[22】｡

Mnは2つの準安定な侵入型のポジションを占めることが可能である【23】｡エネルギーを

比較して､一つは4つのGa原子に囲まれている場合､もう一方は4つのAsに囲まれてい

る場合である(図1)0 2つの侵入型Mn状態は同様な局在モーメントと電子的マイナスを

持っている｡

理論計算から侵入型Mnは2つのドナーとして働いていることが確認されている.なぜな

ら侵入型のポジションを占めている2価の金属原子としての振舞いをしていると予測して

いるからである｡それゆえに､各々の侵入型Mnは2つの置換型Mnアクセプターを補間し

ている｡それは正電荷の侵入型Mnと負電荷の置換型Mn欠陥の間で強いクーロン引力のた

め､移動しやすい侵入型は成長の間に置換型Mnと一組になる｡第一原理計算から導き出さ

れた､侵入型Mn一置換型Mnベアの全スピンは解離した置換型Mnアクセプターの局在スピ

ン5/2より小さい.この特性は､似た局在モーメントを持っている2つの局在モーメント欠

陥の間で短距離反強磁性的な引力の結果として分析されたため､実験的に確認された【27】｡

理論計算によると,置換型Mn一侵入型Mn結合エネルギーに対するこの磁気的結合の強さは

二
_ ,r7-:)(;:人'?I: K;t 卜`､j:･'研J,I,t車斗
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26meVである【25】o

Gal.xMnxAsの反強磁性体で侵入型Mn欠陥の直接的な正孔と局在モーメントの補間効果

に加えて､それらが結晶内で引き起こされる構造的な変化は間接的に重大な磁気特性に関

係している,特に様々な磁気と転移異方性に関係しているD 第一原理理論は緩和した格子

定数の中に侵入型Mnに囲まれた4つの最近接Asの解離している純粋なGaAs格子と比較

して1.5%まで増加すると予測している, Gaカチオンと侵入型Mn欠陥の間でクーロン斥力

のため､より大きな格子は4つのGaテトラ-ドラルのポジションで発見されたo GaAs基

板で成長するとき､侵入型M11の効果は大きな単軸磁気異方性を引き起こすGa1.xMnxAs薄

膜の中に格子整合圧縮ひずみを引き起こしているo

Jlybridiza血n

図l-6電子図:独立したMnアクセプターレベルの分解(上図)と

pJ浪成のためMn価電子帯のトップ

E三≡リ＼`■j=二八..=院 1 j二研';,rEE
･テ:i
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Mn CDnPD5紬n I ln GAl.xM～A8

0.O6

図1-7 (Ga,Mn)Asの成長結果と組成x,基板温度Ts,との関係

0.00 O.08

国ト8 (Ga,Mn)As強磁性転移温度T｡と組成xの関係【3]
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1.3 相安定性について

相安定性を議論するにあたって過剰エネルギーの概念は必要不可欠である｡不規則混晶

における過剰エネルギーAED(x)は次式で与えられる

AED(x) = ED(x) - (xEMds+ (1-

x)EGa4s) (1.3.1)

すなわち､ AED(X)<0の場合は､その組成における固溶している状態のエネルギーのほう

が相分離状態のエネルギーより低いので固溶しているほうが安定であり､ AED(x)>0では､

逆に相分離状態のエネルギーの方が固溶状態のエネルギーより低いため､二相分離が安定

となる｡

過剰エネルギーの成因として(1)原子の大きさの差による弾性エネルギー(2)原子価の差に

起因するエネルギー(3)原子のもつ化学的性質の差に起因するエネルギーが考えられる｡ 【26]

過剰エネルギーの成因を表す式として

EFl(x,rD)-(1-XPAC(r,)+XEBC(r,) (1.3.2)

Echem(x,,D)-E,(x,r,)-Eel(x,,D) (1.3.3)

(1.3.2)はACあるいはBC化合物をAC,BCの格子定数rAC,rBCから不規則混晶の平衡格子定

数rDまで一様に膨張あるいは収縮させたときの弾性エネルギーに対応しているo

(1.3.3)は不規則混晶中で相異なる原子が混在することによるエネルギー変化であり､化学的

なエネルギーの寄与に対応している｡

さらに､温度の増大に伴いエントロピーの寄与が大きくなり､安定状態が変化すること

が予測される｡ここで､任意の温度における熱力学的相安定性を調べるために､混晶の自

由エネルギーを考える｡温度T[K]における固溶体生成に対するHelmholtzの自由エネルギー

Fsは次式であたえられる｡

Fs =

AED(X)+RT(xln(x)+(1-x)ln(1- x)), (1.3.4)

ここで､ RSまガス定数､
-R(xln(x)+(1-x)ln(1-x))は配位のエントロピーであるo

(13.4)

式においては､内部エネルギーに対するフォノン系からの寄与は､組成によらず一定であ

ることを仮定している｡また過剰エネルギーAED(x)は明確に温度依存性をもっているので

(I.3.4)式は､OKに近い温度においてのみ有効であるo このことから､おおざっぱに混晶の

臨界温度TDを次のように見積もれる

sD =

RT(xln(x)+(1-x)1n(1-x))
TD彩AED/SD

Lr,.:)( ′■i三二人`､i･':夢二′こL一､j,I:Il]卜た1::享-

(1.3.5)
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第2章 第一原理FLAPW計算

2.1 はじめに

本章では､第一原理計算の計算手法について述べる｡本研究では､密度汎関数理論に基

づくFLAPW法を採用する｡次節から基礎となる密度汎関数理論を示し､実際に計算機で解

くKohn-Sham方程式を説明する.さらに､ Kohn-Sham方程式を解く際に使用する近似法とし

て局所密度近似,局所スピン密度近似(LDA)､一般化勾配近似(GGA)､オンサイトクーロン

相互作用(LDA+U)を示し､最後にFLAPW法について説明する｡

2.2 密度汎関数理論

密度汎関数法(Density Functional Theory)[27】は金属や半導体などの物質に対して電子状態

を計算するのに非常に有効な方法とされており､現在行われている固体電子状態計算のほ

とんどが密度汎関数理論を用いている｡

N電子波動関数とそれに伴うシュレディンガー方程式を電子密度pとそれに関連する計算

法に置き換える試みは､ 1920年代から始まった.しかし､具体化したのはHohenberg-Kohn

の論文が発表された後(1964年)のことである.密度汎関数法は1964年にHohenbergとKohn

によって提唱された理論である｡その後､ 1965年にKohnとshamによって実用的な形に定式

化された.密度汎関数理論による電子状態の計算手続きはHohenberg-Kohnの定理[28】に基づ

くエネルギーの定式化とKohn-Sham方程式【29]を用いた-電子方程式の解の計算から成る｡

=コ

Hohenberg-Kohnの定理は､系の基底状態の全エネルギーが電子密度p(r)の汎関数として表

すことができるという数学的定理を与え､かつその汎関数は基底状態において極値をもつ

ことを示している. Kohn-Sham方程式はHohenberg-Kohnの定理を用いて具体的に多体系の基

底状態を求める方法を与える｡その特徴は､エネルギー表式中に現れる多体系の厳密な運

動エネルギーを仮想的な独立原子系の運動エネルギーで置き換えることによって-電子描

写にするというものである｡その際に比較的小さいと考えられる運動エネルギーの差を生

じるが､その差を交換相関エネルギーの中に閉じこめることで全体として厳密さを保って

いるため､もし厳密な交換相関エネルギーの表式を得ることができれば-電子方程式を解

くことで多体系の厳密な固有関数とエネル

ギー固有値を求めることが可能となる｡この厳密性の保存が､多体系の波動関数を一つの

スレ一夕一行列式で表す近似から出発するⅢartree-Fock法と大きく異なる点である｡

2. 2. 1 Ⅲohenberg-Kobnの定理

Hohenberg-Kohnの定理は次の二つの定理から成る｡

:中`人');: )(j二二l;/,'LL J､;'二(;)tIJ'JLL車こ書
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=コ

1.基底状態が縮退していないとき､基底状態の波動関数Vと外部ポテンシャルvex(r)は､

------◆

-電子密度p(r)によって一義的に決まる.

------◆

2.基底状態のエネルギーE8ま,与えられた外部ポテンシャルvex(r)に対して､

E[p] - Ivex,砧7jd;I F[@65]

=コ
-コ

=コ

のようなp(r)の汎関数として与えられる.ここで､ F[Q(r)]はuniversalなp(r)の汎関数

+= -=
+;

であり､ ve,((r)とは独立である.そして､ E[p(r)】は正しい基底状態のp(r)に対して最小

==

になる.このとき､基底状態の電子密度Q(r)は全エネルギーを極小とする変分原理から決

定される｡

=コ ======コ

ここでは､ F[@(r)]は単にuniversalなp(r)の汎関数とだけ与えた.つまり､この時点では

+=
+=

F[p(r)]は未知である.式(2.1)は､外部ポテンシャルvu,(r)のもとで相互作用しあって

:

いる系の全エネルギーが､あるuniversalな汎関数F[p(r)】を用いて書けることを示している.

つまり､ N個の電子系を表現する基底状態の波動関数を求めるために､本来は3N次元空間の

多電子波動関数を解かなければならないのであるが､密度汎関数理論では3次元空間におけ

■-----●

る電子密度p(r)を求めればよいこととなる.

2. 2. 2 Kohn-Sham方程式

KohnとshamはHohenberg-Kohnの定理を元に､ N電子波動関数とそれに伴うシュレディン

ガー方程式を電子密度@とそれに関連する計算法に置き換える方法を定式化した.式(2
I

:

1)においてのuniversalな汎関数F[p(r)]を次のように分解する.

2

F[p65]
-

Ts[p6i]+号∫√

----･-
-

@(r)p(r')
:

d;d;f+ E,c [p(r)】 (2.2)

=

ここで､ -e (<o)は電子の電荷である.また､式(2.2)の第一項Ts[p(r)】は基底状態で

t盲l_:人′､jf二)∴i･'二iJ',I,'t卜I､i,I:1!J)T-ノた享-l･
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-･･････････-･･･●

の相互作用のないフェルミ粒子系の運動エネルギーを表すo Ts[p(r)]は､Hohenberg-Kolm

一~~~~~●

の定理から電子密度の汎関数であることが保証されるので､基底状態の電子密度β(〟)の汎

関数の形で表すことができる｡第二項は古典的な電子間のクーロン相互作用エネルギーに

相当するo第三項は交換相関エネルギーであるo交換相関項を厳密に扱うことは非常に困

==コ

難であり､解くべき方程式も非常に複雑になる.外部ポテンシャルvext(r)は電子の感じる

電子核によるクーロンポテンシャルである｡従って､多電子系の基底状態の全エネルギー

:

は､外部ポテンシャルをvnuc(r)として与えたとき､式(2.2)を式(2･1)に代入して次のよ

うに書くことができる｡

======コ ===

E[p6:,･
-

Ts[p6:,･･Jv-c6T,p両r-.号J†貿許r.dr.1･EJp両]
(2･3,

ニ

次に､ p(r)について式(2.3)の変分をとることによって､ -電子方程式の導出を行うo
N

電子系を扱っているとすると､電子数が一定に保たれる条件は次式のようになる｡

N-Jp両;
式(2.4)を制約条件として､変分

二

6E[p(r)]

ap(r)

(2.4)

(2.5)

=コ

を行った結果､次式で表される有効-電子ポテンシャルveH(r)のもとでの-電子方程式が

導出される｡

[一三∇z,I

veH65]vi6T,
-

E"i65

;

veH6,
-

vnuc65
I

J詣drl.
I

vxc6,

7= 鹿-xc[p(r)]
vxc(r)

=

6p (I)

_
zす†)､∴;･:人`､;･'ニド';ilA.J､i:ニ[1')F'花車:を･
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(2.6)

(2.7)

(2.8)

ここで､



p65
-

∑lvi6:)l2 (2.9)

であるo式(2･8)は交換相関ポテンシャル､式(2･8)中のExcは交換相関エネルギーを示

=

しているoこのように､KolmとShamによって､多電子間遠が有効-電子ポテンシャルveH(r)

のもとで､見かけ上電子間の相互作用のない-電子問題を解けば良いことが示されたo こ

=

れらの式を実際に解く場合には､インプットとアウトプットの電子密度β(〟)が十分近い値

になるまで計算を繰り返すoすなわち､式(2.6)から式(2.9)までがセルフコンシステン

トな解を得るまで繰り返し解かれることとなるoこれら一連の式をKohm-Sham方程式という｡

2.2.3 局所密度近似

前節にてKolm-Sham方程式により､多電子問題が有効-電子問題に書き換えられることを

=コ

示したo しかし､交換相関エネルギーExc[p(r)]の具体的な表式は定まっていないo実際の

･････-
-･-････････････■

計算を進めるためにはこのExc[p(r)]およびp(r)についての汎関数微分がわかる必要があ

る｡しかしながら､これらの物理量の具体的な表式を得ることは､多電子問題を正確に解

くこととなり､非常に困難であるoそこで､一つの近似を施すことによってこの間題を解

決するo空間的に電子密度が変動している場合にもその変動は緩やかであって､局所的に

ー
･----･･●

は位置rの近傍ではその点の電荷密度β(〟)と同じ電荷密度を持っ｢一様な電子ガス｣と見

こ

なすことが出来るものと近似するoそうすると､交換相関エネルギーExc[p(r)]は､電子密

･･･････■･･･-･→
------I

度p(r)の一様な電子ガスの粒子当たりの交換相関エネルギー8xc(P)を用い､pにp(r)を

代入し､

Excp(75J8xc[レ)i,(7pr. (2･I0)

で評価することができる｡この近似を局所密度近似(LocalDensityApproximation)と呼ぶo

:

従って､式(4･8)で与えられている交換相関ポテンシャルvxc(r)は､

フニ dsxc(p)p
vxc(r)

=

一
▲

･Tr･:人√t;::人′､;::
i;I;t

.i-_･､i::桝′た村

(2.ll)
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:

で与えられる.このようにして､ p(r)についての変分操作は､単に@についての微分操作

に置き換えることができる.実際の局所密度近似を用いた計算では､ cxc(p)がわかれば良

いということになる.この交換相関ポテンシャルv,cの具体的な表式は多くの研究者によっ

て与えられてきているが､本研究では､交換相関ポテンシャルv∫｡をⅢedin-Lunqvistが示し

=コ

た交換相関ポテンシャルv∫｡(r)を用いる【27】｡

2.2.4 局所スピン密度近似

スピン分極した系の場合には､ majority-spin､ minority-spinの電子密度をそれぞれ@↑ (r)､

p↓(r)として､交換相関エネルギーを

Exc - Lp↑前,p功-[d;tQ↑両+p↓砧ctQ↑前,p↓前1
(2.12)

と近似する.これを局所スピン密度近似(I.ocal Spin DensityApproximation)と呼ぶ[30].

8xc(p↑,Q↓)は､スピン分極m(-p↑
-

p↓)における一様電子ガスの-電子当たりの交換相関

エネルギーである｡交換相関ポテンシャルはスピンの向きに依存し､例えばmajority-spinに

対しては､

E,c

vxTc前ニー---｢=8p↑ (r)

-E,c(p↑,@↓)+@
(〟)
71∂Exc (p↑,

P↓)

=コ =コ =

p(r)
=

p↑(r)+p↓(r)

p†=p† (r),eJ=PJ(r)

(2.13)

(2.14)

17

ただし､

となる｡
vxlc前も同様にして与えられる.よって､式(2.6)､式(2.7) ､式(z.9)は､

L三∇L,.veqH坤iq7j
-

cL･qQL･q前

｢
.

,求)(､j::人′;'二f;';i
L
'､;I:桝'J)tJi手.lr･

(2.15)



:

veqH6
-

vnふJRdr.'.
v:c両

p65
-

∑lv.･J6512

(2.16)

(2.17)

となるoただしJは†あるいはJを示す｡具体的な8xcの表式としてはいくつかの提案があ

るが､本研究ではvonBar山一Ⅲedinによる表式[31]を用いる｡

2. 3一般化勾配近似

これまで触れてきた局所密度汎関数法では交換相関エネルギーExc[p(r)]が電子密度

p(r)だけに依存するとして近似してきたo近年では､さらに一歩進んで密度勾配に対する

依存性の効果を考慮する近似法が開発されるようになってきている｡この近似法を一般化

密度勾配近似(GeneralizedGradient Approximation:GGA)法と呼ぶ【9]o GGA法では交換相関エ

ネルギーは

Exc (p (r),Vp (r))

のように電子密度β(r)とその勾配∇β(r)の汎関数として表される｡

交換相関関数エネルギーは次のように表される

Ex[n"n↓】-三Ex[2n,]+三Ex[2nl],
Ex [n]- †dr3n(r)8xumf(n(r)vTx(s),

3kF

8xumf(n(r))
=

-う言,
1

kE = (37T2n)3,

l∇〃l
∫ = --:-･-

2kF n

Fx(s) =

1 + 0.19645ssinh11 (7.7956s)+ (0.2743-0.1508e-100s2 )s2

l + 0.19645∫si血~l (7.7956∫)+ 0.004∫4

'
_ lr,-;)(ノj')(`､j:二r:I,'tlA.;i-'二桝′先手ご㌻

相関エネルギーは
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Ec[n↑,n↓】-Idr3n(r)(cc(rs,E)
･H(t,rs,E))

rs

-(去)i,
E-(n↑-n↓)/n,

J∇nl
Jニー ｣ L-,

2ks如

少-三[(I+E)2/3I(1-E)z′3],
ks - (4k,/n)1′2

関数〝は〟｡+〟1である

H.-Q3藍･nrll･晋[
t2+At4

1+At2+A2t4 ])
A
=空__

｣
β e-2`冴cun'/(r3,E)/Q3β2-1

a-o.o9, P-化c(0),
γ-(16/n)(3Jr2)1/3,

cc(o)-o.oo4235, Cx --0.001667,

H. -

v43[2[cc
(rs)-cc (o)3C, /7】expト100Q4ks2/kfk2j

係数C｡(㌔)は

Cc (rs)=

-Cx +Cxc(rs) ,

で表され､ C∫｡は次の関数と一致している

C∫｡(㌔)=
Cl +C2rs +C3rs2

c4rs +C5rs2 + c6rs3

Cl - 0･002568,C2
-0･23266,C3

= 7･389×10-6,c4
-8･723,C5

- 0･472,C6 - 7･389×10-6

:
.

ErL:j､∵iリ･､∵j::r,'L: L /､J;::桝`た1;11与
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相関エネルギーEcuntf(,s,E)は次のように表される

ccunLf (rs･E)
-どc(rs,0)+ac(rs)f%(1-E4)I

[Ec(rs,1)-どc(rs
,0)レ(E)E4,

I(E)=
i(1'E)4/3.(1-E)4/3

-2j

- 1.709920934
,

どc (rs,0),cc(rs,1),-ac(rs)は次の関数と-敦している

G(rs,A,a.,Pl,P2,P3,P.,p)
=

-2A(1+alrs
)ln

式()と式()から,交換ポテンシャルは

E,GGA [n↑
,n↓

]
&q (r)

相関ポテンシャルは

-言どx-Lf
(n)Fx(s)

EcPBE [n↑,n↓】,s ∂cc
=Ec

あq (r) 3 ∂rLY

1′2+p2rs +P3rs3/Z+p.rsP'1

-響)
どxunLf(n)dFx (s)

2k,Ivnlds
∇2〝

]

･H一号貰-(E-(a"(普.芳一若t晋〕
taH 7t3a

+--+--

6 ∂J 6 ∂J

∇n∇E

(2ks少)2n

vnv[vnl

(t-1%)+号

rl(t-.3Z)-i[ti(t-1%)I2(t11晋)])

で表され､
sgn(c')はq=†で+1,q-Jで11である.

2. 4. LDA+U

局所密度近似(LDA)や一般化密度勾配近似(GGA)では電子相関を十分に考慮されていな

い｡そこで,導入された計算方法がLDA+Uである｡ LDA+Uの全エネルギーを表す式は

t｢∴i､∴J''人･､;:hL ⊆ ､i:-佃′た′1J:盲
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< ′＼ <

E(o((Q,n) =ELDA (p) +Eec(n) -Edc(n)
,

ELDA (c,)は全電子スピン密度po(r)(c'-†,J)の局所密度スピン関数である.Eeeは電子間

の相互作用エネルギーであり､ EdcはDouble-countingの項である.

Eec

-三ml,差,m4nmql･mZ
¢-1,-3Jvee(m2,-4)-

(-1,-3lveeI-4,-2)∂q-･hmqi･m4,

veeはクーロン相互作用､ ( =は角積分を示すo

Fkはスt,-タ-積分､ Ilm)はdレ)8ま球形波長､〃mql.m2はスピン軌道空間におけるdレ)の

行列である｡

(m.,∽3Iveelm2,∽.)-∑ab(ml,m3,∽2,m.)Fk
,

k

ak (m.
,刑3,∽2,朋4)-孟qfl(lmllykqJlm2)×(lm3ly:qllm4)

,

Double Countingの項はLDAの全エネルギーのatomiclike臨界を満足するように取られる｡

Edc(;,
-旦n(n-1'一言写nq'nq

-1'･2

〃とJは次のように与えれる

U=

(21+1)2

J=U-

2. 5 FLAPW法

∑(ml,m,[veelml,刑3)
mI

･In3

∑km.,叶eJm.,m3)-(ml,叶elm,,那.)】

FLAPW法【32, 33】は線形バンド計算法の中の一つである｡バンド計算法と一口に言って

もその計算方法は本研究の計算に利用したFLAPW法をはじめ､ KKR法､ LMTO法等,多岐

にわたる｡後に述べるFLAPW法はLAPW法を拡張したものであるので､まずLAPW法[54】

について記述する｡ LAPW(1inearized-augmented十Plane-wave)法に関する詳細な論文は1975年

に0.K.Andersenによって発表された.以来線形バンド計算の種々の方法が考えられてきた｡

KKR法やAPW法[35]では行列要素がエネルギー依存性を持つため､固有値を求める際に

非常な労力を必要とする｡そこで､行列要素のエネルギー依存性をなくし､標準的な固有
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値問題に帰着させ､計算を効率的に進めることが線形バンド計算の目的となる｡固有値

En (k)に対応する固有関数れを､エネルギーに依存しない関数4,,･を基底関数として用いて､

次のように展開する｡

vn臣,k)-≡ct.n(k)Qi仁･kJ
J

(2.18)

これはごくありきたりの手順であるが､問題はできるだけ少ない基底関数で精度のよい計

算をするには､ 4,,･としてどんな関数を用意するかということである｡原子核を中心として

適当な半径sの球を仮定し､この球(マフィンティン(MT)球という)の内側と外側を別々

に考察する｡外側の領域は格子間領域と呼ばれるが､その領域では電子の感じるポテンシ

ャルは緩やかに変化する｡したがって､格子間領域の波動関数を記述するには単純な解析

関数を基底に選べばよい｡この関数を包絡関数と呼ぶ｡一方､深いポテンシャルを持った

MT球内では波動関数は空間的に激しく変化するが､ポテンシャルが球対称で近似できるの

で与えられたエネルギーについてシュレディンガー方程式を数値的に解くのは容易である｡

ただし､この解のエネルギー依存性が重要であり､それをまともに考慮しようとするため

にAPW法等では基底関数のエネルギー依存性がもたらされた｡しかしながら､通常､われ

われが問題にするエネルギー領域はフェルミレベルあたりの1Ry程度のものであり､その

程度の範囲内では任意のエネルギーの波動関数のMT球内の振る舞いは適当な2個の波動関

数の線形結合でよく表現することができる｡特に､ AndersenはMT球面での与えられた境界

条件(それは動径波動関数RL.仁;EJについての対数微分､
D,. - EdlnRl仁;E)/d;t=sで与え

られる)を満足するMT球内波動関数を､あるエネルギー軌での解とそのエネルギー微分を

用いて精度よく表現する表式を与えた｡したがって､包絡関数が与えられれば､ MT球面上

で､それと一次微分まで連続になるMT球内の波動関数が容易に与えられ､ MT球外をカバ

ーする基底関数が定まる｡格子間領域は比較的単純な関数で記述し､ポテンシャルが深く

なる領域はその領域を正しく記述する別の関数につなぐ｡このようにポテンシャル変動の

小さい領域での波動関数のよい近似となる単純な解析関数を､ポテンシャル変動の大きい

領域での解につなぐことを包絡関数の補強(augmentation)といい､効率のよい基底関数を

作る際の重要な概念である｡このようにして基底関数を作るのは､式(2.18)の展開を少数

項で打ち切るのに有効である｡ LAPW法では包格闘数として平面波を用いている｡この平面

波は十分たくさんとるので格子間領域があってもよい基底系をなす｡基底関数の数を考え

るとLAPW法はAPW法等に比べて､一般により多くの基底関数が必要になる｡それは､ APW

法ではMT球内の波動関数として求められるべき固有エネルギーのものがあらかじめ基底

関数に組み込まれているからである｡ LAPW法はAPW法に比べて大次元の行列を扱わねば

ならないが,標準的な固有値問題に帰着できるのでスーパーコンピューターには適してい
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る｡近年のコンピューターの性能や並列化の技術によりそれが可能となった｡ただ､注意

しなければならないのは､ MT球内の波動関数の処理の仕方のため,あまり広いエネルギー

領域はカバーできないということである｡もしも,広いエネルギー領域を扱おうとするな

らば,それを1Fy程度のいくつかの領域に分け､各領域を代表するエネルギー別の波動関

数とそのエネルギー微分を用いて､それぞれのエネルギー領域でMT球内波動関数の処理を

しなければならない｡これを怠るとしばしば､ --ghostbandttと呼ばれる実体のないバンドが

出現する｡ LAPW法で用いたMT近似は結晶のポテンシャル形状に制限をつけているが,そ

うした制限を除いて一般の形状のポテンシャルを扱おうとする一つの方法が

FLAPW(full-potential LAPW)法である｡ FLAPW法では､

1.求められた一般の形の電荷分布についてポアソン方程式を解く

2.電荷分布について非線形な交換･相関ポテンシャルを求める

3.得られたポテンシャルに閲し､ LAPW法の基底を用いた行列要素の計算を行い､その固

有値を解く

4.得られた固有状態を用い電荷分布を求める

を行い自己無撞着(selトconsistemt)な解を求めることになる｡

本研究では次式のLAPW基底関数を用いる｡

少巨;k)=

格子内領域

∑LmiA[m(k,u[〔L,;)･BL-(k,よL6/I;))i/Y,mr=MT球内(2'19'

■し

ここで､ kは波数, r-角度変数､
AIM

､ B[mはMT球面上の境界条件によって定まる定数､ Y[m

は球面調和関数である｡

2.6おわりに

本章では､基礎理論である密度汎関数理論から､多電子系のシュレディンガー方程式を

電子密度の汎関数とそれに関連する計算方法に書き換えるKohn-Sham方程式について説明

した.さらに､ Kohn-Sham方程式を解く際の近似法として局所密度近似､局所スピン密度近

似について説明した｡最後に､本研究で用いるFLAPWに関する説明をした｡
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第3章第一原理計算による規則相の¶)tal Energy

3.1 はじめに

本章では､第一原理計算の手法としてLDA,GGA,LDA+Uを用いて規則相における

GaトxMnxAsの全エネルギーを議論する｡このとき強磁性状態を考慮して議論を行う｡

3.2 Gal_xMnxAsにおける規則構造

本章では､図3-1で示したように純粋なGaAs､ MnAsの閃亜鉛鉱構造､ Gao.5Mno.5Asの

Llo構造､ G恥25Mn｡.75As､ G恥75Mno.25AsのL12構造の5つのモデルを用いた｡さらに､ As(ア

ニオン)原子はGa原子からの相互作用とMn原子からの相互作用の異なった原子から力を受

けているため､その周囲に2種類のGa, Mn原子(カチオン)が存在している割合によって

Ga-As間とMn-As間の距離を変化していることが予想される｡厳密に規則構造の全エネル

ギーを議論するにはAs原子の変位を含んだモデルも必要である｡ (図3-2)
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GaAs

Ga..5Mrlo.5As(I.1o構造)

Gad.75MnoBAs(I,1三溝造)

Gao15Mno.75As(I.12構造)

MnAs

図3-1閃亜鉛鉱構造の規則相モデル

ノ･(lノ､?;:ド′し三
■

iウ亡1
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GAD.5Mno.5As(I.Io構造)

Gag.75MnoBAs仲12構造) Gao15Mno.75As(L 1
2構造)

図3-2完全規則相におけるアニオンの変位

7Tl:人r■:;:JL/ll 】:,r; [ :モ研Tri手:≡
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3.3 LDA､ GGA､ LDA+Uにおける計算結果

LDA､ GGA､ LDA+Uを用いて各規則相における全エネルギーを求めたo計算結果をマ-

ナ-ン関数E(V,
-

%((賢)Bo'古･.)+CでFittingさせることにより､規則相の全

エネルギー関数を示したo

さらに得られた全エネルギー曲線から次式を使って各規則相の格子定数とエネルギーの

関係を示したo

AE(r, -

Eて桝'(r,
- (;E--s･竿EG-s)

(3･.,

3.3.1 LDAの計算結果

LDAにおける計算結果をFittingさせたグラフを図3-3､そのときのボンド長の関係のグ

ラフを図3-4に示したo また､得られた5つの規則相の全エネルギー曲線をGaAsとMnAs

のエネルギーの基準にし､格子定数の関数として表した結果を図315に示したo さらに表

3-1は各組成の平衡格子定数におけるエネルギー､体積弾性率､ボンド長の一覧を示したo

表3-1から､ GaAsの平衡格子定数は5.645Åとなり､実験結果の5.65Åとほぼ一致した｡

しかし､ Ga..75Mn..25AsのL12規則構造の平衡格子定数は5.633Åとなり､ GaAsの平衡格子

定数と比べて減少したo Ga..5Mn..5AsのLlo規則構造の平衡格子定数は5.619ÅGao.25Mn..75As

のL12規則構造の平衡格子定数は5.606Å､ MnAsの平衡格子定数は5.449Åとなり, Mn組

成を増加させるにつれて平衡格子定数は減少し,格子定数が増加する実験的傾向と異なる結

果となったo また､平衡格子定数の減少に伴い体積弾性率も減少していることから閃亜鉛

鉱型にMn原子が増加していくと結合に関わる4s電子が2つしかなく､ As原子の5つの最

外外殻電子の結合がより不安定になるからと考えられる｡よってMn-Asボンド長が減少し

ているにも関わらず体積弾性率も減少している｡

表3-1 : LDAにおける各組成の平衡格子定数のエネルギー､体積弾性率､ボンド長

GaトxMnxAs 0 0.25 0.5 0.75 1

LDA
.4E

[meV] 0

平衡格子定数【Å】 5.645

体積弾性率【Gpa】 72. 6

Ga-Asボンド【Å】 2.445

Mn-Asボンド【Å】

61 60

5.633 5.619

70.6 69.2

2.447 2.441

2.418 2.42l

61

5.606

62.1

2.443

2.420 2.380

･ぎ)㌔ ∫:')､. )トノし i_､l′繊′'Jヒすぎ
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格子定数【Å】

GaAs

-18

5:-1
8･4

1

軒18･8
≠
H-191

5.2

＼

5.8

･計井借果

/

＼＼J

格子是政[Å]

Gao.
5M恥. 5As

112.1

>

.エー1ヱ.2
1

汁

ヰ112,3

H

>

l
良;
..i

+

H

116

-16_2

-18.4

16.6

18.8

格子定数【Å】

Gao.
75M恥25As

＼､/＼＼＼＼)//
･計井結果

格子定数【Å】

Gao,25MnoA75As

～
…

/′/ン
＼＼＼-朋錯果

格子定数[Å】

M血As

図3-3 :規則相の全エネルギー曲線

r はFLAPW法による計算結果､実線はマ-ナ-ン関数でFittingした結果
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図3-4 :格子定数とボンド距離の関係

◆はGa-Asのボンド距離

■はMn-Asのボンド距離
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図3-5 : LDAにおけるG出払とMnAsのエネ/レギ-を基準とした

格子定数の関数による規則相のエネルギー

3.3.2 GGAの計算結果

GGAにおける計算結果をFittingさせたグラフを図3-6､そのときのボンド長の関係のグ

ラフを図3-7に示した｡また､得られた5つの規則相の全エネルギー曲線をGaAsとMnAs

のエネルギーの基準にし､格子定数の関数として表した結果を図3-8に示したo さらに表

3-2は各組成の平衡格子定数におけるエネルギー､体積弾性率,ボンド長の一覧を示した｡

表3-2からGaAsの格子定数は5.781Åとなり､実験結果の5.65Åと比べてかなり大きい

値となり､ Mn組成を増加させていくとLDAと同様､格子定数は減少しMnAsの格子定数

は5.742Åであったo LDAのGaAsとMnAsの格子定数差を比べるとGGAのそれは非常に

小さいoまた､体積弾性率はLDAと同様に減少しておりMJl-Asボンド長の結果からすれば

妥当であるが､格子定数増加の結果からだと妥当な傾向とはいえない｡

表3-2 : GGAにおける各組成の平衡格子定数のエネルギー,体積弾性率､ボンド長

Gal.xMnxAs 0 0.25 0.5 0 75 l

GGA
∠4E

[meV]

平衡格子定数[Å】

体積弾性率tGpa】

Ga-Asボンド【Å】

Mn-Asボンド【Å】

0 53

5.781 5.777

57.1 56.4

2.510 2.511

2.473

43 34 0

5.766 5.762 5.742

56.3
--54;1

49,1

2.510 2.539

2.480 2.480 2,484

30

A
.

Tl:人∵;::人'■j1-;;こ r. ij-=p:f[pfT-r'/tテニl



:.-.I
1

n-

*-5

H

-21

122

＼

5.9 6.4

d計井薄黒

格子定数【Å]

GaAs

格子定歎【A】

Gao.
5M恥5As

宅14

1
己1 Zg

..i

it'.i

-10

コ[P^

格子走赦[Å]

Gao.
75Mno.25As

格子定致【Å】

Gao.25Mno.
75As

格子定則Å]

MllAs
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■ はFLAPW法による計算結果､実線はマ-ナハン関数でFittLngした結果
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格子定数【Å】

図3-S : GGAにおけるGaAsとMnAsのエネルギーを基準とした

格子定数の関数による規則相のエネルギー

3.3.3 LDA+tJの計算結果

LDAにおける計算結果をFi血gさせたグラフを図3-9､そのときのボンド長の関係のグ

ラフを図3_10に示したbまた､得られた5つの規RrJ相の全エネルギー曲線をGaAsとMnAs

のエネルギーの基準にし､格子定数の関数として表した結果を図3-11に示した｡さらに表

3_3は各組成の平衡格子定数におけるエネルギー､体積弾性率､ボンド長の一覧を示した｡

図3-9から､GaAsの格子定数は5.645Åで実験結果の5.65Åとほぼ一致したoGa..75Mn..25As

のL12規EEJ構造の平衡格子定数は5.670Åとなり､ GaAsの平衡格子定数と比べて増加し､

Mn組成を増加させていくとさらに格子定数は増加していき､MnA5の平衡格子定数は5.717

Åであり､実験値と同じ傾向が得られた｡また､体積弾性率も格子定数とボンド長が増加

にするにつれて減少していることから定性的に妥当な結果であるo さらにGa-AsとMn-As

のボンド長を比べたところLDA+Uのみ､ Mn-Asのボンド長がGa-Asのボンド長より大き

くなった｡

表3-3 : LDA+Uにおける規則相の平衡格子定数のエネルギー､体積弾性率､ポンド長

Gal.xMnxAs 0 0.25 0.5 0.75 1

LDA十U ∠拒[mev]

平衡格子定数【Å1

体積弾性率【Gpa】

Ga-Asボンド[A]

Mn-Asボンド[Å】

0 62 55

5.645 5.670 5,686

72.6 65.7 64,2

2.445 2.453 2.445

2.470 2.4$5

39 0

5.703 5.717

607 6l,2

2.441

2.48 1 2.480
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図3-9 :規則相の全エネルギー曲線

■ はFLA♪W法による計算結果､実腺はマ-ナハン関数でFit血gした結果
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図3-ll : LDA+UにおけるGaAsとMnAsのエネルギーを基準とした

格子定数の関数による規則相のエネルギー

3.4 おわりに

本章では､第一原理計算FLAPW法を用いてLDA,GGA,LDA+Uにおける閃亜鉛鉱型

GaAs,MnAs,Gao.75Mno.25AsとGao.25Mn..,,AsのL12規則構造,GAD.5Mno.5AsのLlo規則構造の5

つの規則相の計算結果からマ-ナ-ン関数に丘ttingして規則相の全エネルギー曲線と格子

定数の関係を求めたb LDA,GGAの計算結果において. Mn組成を増加させるにしたがって

格子定数は減少したが､ LDA+Uの計算結果ではM皿組成を増加させるにしたがって格子定

数は増加したo このとき体積弾性率とボンド長の関係も注目したところ､ LDA+Uのみ格子

定数増加に伴いボンド長が増加し体積弾性率は減少し､一般的に言われている物質の特性

と一致するoさらに､ Ga-AsとMn-Asのボンド長の関係を示したところLDA+UではMn-As

のボンド長はGa-Asのボンド長より大きくなることが分かったo
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第4章.クラスター展開法による固落体の解析

4.1はじめに

クラスター展開法はJ.W D. ConnollyandA.R. Williams【13】によって確立された｡大きな特

徴としては､ランダムな固容体のエネルギーを記述できることにある｡さらに格子定数が

依存している複雑な場合でも適用可能である｡第一原理計算における計算ではランダム固

容態のエネルギーを記述するには莫大な時間がかかることから､クラスター展開法は価値

ある計算手法であるといえる｡次にクラスター展開法の詳細を述べる0

4.2クラスター展開

原子配列を関数で表すものとしてクラスター確率変数と相関関数がある｡クラスター確

率変数は系内におけるクラスター種の存在確率で表す変数で､相関関数と相互に関係して

いる.図4-1にfccに正四面体クラスターまでの確率変数を示す. i,j,k,lはクラスターの各格

子点上における原子種を表す. xiは任意の格子点上にi原子を見いだす確率であり､ yijは任

意の最近接格子点上のi｣原子の原子対を見いだす確率である｡

クラスター確率変数と相関関係の関係を調べるために占有演算子r,･(p)をすると､次のよ

うに定義する｡

rL･(p,

-壬【.･iq(p)】
iは原子種を表し､ A原子なら+1,B原子なら-1をとる｡よって(4.1)式は

rA(p,

-三[1･q(p,],
rB(p,

-壬【l-q(p,]

(4.1)

(4.2)

と表すことができる｡

また､
a(p)は任意の格子点p上におけるスピン演算子であり､ q(p)=+1ならA原子

が格子点p上に存在し､ a(p) --1ならB原子が格子点p上に存在する｡よって(4･2)式は

は格子点p上にA原子が存在している場合rA(p)=1, rB(p)-0､格子点p上にB原子

が存在している場合rA(p)=0, rB(p)-1となる.

点クラスターの確率変数xiをr,･(p)を用いて表すと

xL･

-去皇{rL･･p"

171ニノ∴.;･':j､
,.

i),｣ ･

{'糾了●r-:i.;

(4.3)
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となる｡ここで､ Ⅳlは点クラスターの総数で格子点の総数と等しいoまた､ ∑は格子上

のN.個のクラスターに対して演算子(ri(p))の和をとることを意味しているoさらに､最

近接対クラスターの確率変数yj､正三角形クラスターZ,jk､正四面体クラスターW,jkIは

次のように表される｡

ylj･

-立至{rz･(pl,･
rj(p2,,

zzjk

-去皇{rz･(pl,･rj(P2,･rk(p3,,
wzj･k

-京王{rz.(pl,･rj(p2,･rk(p3,･r7(P4,,

(4.4)

(4.5)

(4.6)

よって､ Ⅳ2,Ⅳ3,Ⅳ4はそれぞれ対クラスター､正三角形クラスター､正四面体クラスター

の総数を表しており､ ∑はⅣ2,Ⅳ3,Ⅳ4のそれぞれのクラスターに対して演算子の和をと

ることを意味している｡

ここで､点クラスター確率変数xiを(4･1)式を用いて表すと

xz.

-三[.･i京王{J(p,,,
(4.7)

相関関数はft

-去皇{J(pl,･J(P2,･J(P3,･･･J(pr,,でfl-古畳{J(pl,,で表せるか
ら,

xi

-壬[.･ifJ
(4･8,

同様に､最近按対クラスター､正三角形クラスター､正四面体クラスターを相関関数で表

すと

y,I

-去(.I(i･j)fl
I,jf2)

z,j.k

-去(..(i･j･k)fl
I(lj･ik･jk)f2 ･ljkf3)

事｢
)

. )､ A 2JL
i

f iJ号た]1

(4.9)

(4.10)
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w･jk(

-去(1･(i･j+k･l'El
･'lj･ik･il･jk･jl･kl'E2

+ (ljk+ikl +ljl + jkl)E3 +ljklE.)

(4.ll)

の関係が得られる｡

また､完全規則相や完全ランダム固落体は原子配列が一義的に決まっているので最初か

ら相関関数が分かる｡

完全規則相はの結晶は単位格子が同じ周期で3次元的に広がっているので､格子内の存

在するクラスターのスピン演算子の平均値と等価である.

Et

-去∑n{6'pl'･q'p2'･････q'pr''
`4･12'

N,-∑-n

となる○ここで､ 〃′は単位格子内のt-クラスターの寄与の総数で､ nは単位格子内に存在

する各々のt-クラスターの寄与である.図4-2にfcc格子上のトクラスターを示す.

図4-3より点クラスターについては､ユニットセルで角の格子点L上の点クラスターの寄

与は1/8で合計8個あり､面心の格子点M,N,Kの点クラスターの寄与は1/2でそれぞれ2

個あるので､点クラスターの総数Ⅳ′は4となり､相関関数は

El

-三{8去q･L,.2三q(M,･2三q(N,.2!q(K"2

-三iq(L,･q(M,･q(N,･q(K))

(4.13)

E2は図413より､面心とユニットセルの角の格子点の最近接対クラスターである

M-L,N-L,K-Lの寄与は1/2でそれぞれ8個ずつあり､面心同士のM-N,M-K,N-Kの最近接対

クラスターの寄与は1/2でそれぞれ合計8個ずつであり､その総数Ⅳ2は24個であるから

E2

-去(8三q(L,･q(M,･81q(L,･q(N,+8!q(L,･q(K,2 2

.8ユq(M) ･q(N)+8土q(M)･q(K) +81c,(N) ･q(K))
2 2 2

-三(q(L,･q(M)･q(L)･q(N)･q'L)･q(K'
=+q(M) ･q(N)+cT(M) ･6(K) +q(N) ･q(K))

(4.14)

E,も同様に､面心とユニットセルの角の格子点の正三角形クラスターの寄与である

L-M-N,LIM-K,L-N-Kの寄与は1/2でそれぞれ8個で､面L､だけの正三角形クラスターM-NIK
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の寄与は1/2で合計8個であり､その総数〃3は16個であるから

E3

-i(8壬6(L,･q(N,･q(K,･8iq(L,･q(N,･q(M,2

+8土c,(L)･q(M) ･q(K) +8ic,(M) ･q(N) ･q(K))2 2

-i(q(L,･q(N)･q(K)･q(L)･q(N,･q(M)
+q(L)･q(M)･q(K)+q(M)･q(N)･cT(K))

(4.15)

i.はL-M-N-Kの正四面体クラスターの寄与は1/2で合計8個であり､その総数N.は4個

であるから

E4

-三f8三q(L)･q(M,･q(N)･q(K,)
-icT(L)･q(M)･q(N)･6(K))

(4.16)

と表すことができる｡

完全規則相の計算結果の相関関数を表4-1に示す｡

また､完全ランダム固溶体の原子配列は完全に無秩序であり､全格子点上のスピン演算子

の期待値は等しいので､トクラスターの相関関数は

Et

-去皇{q(pl,･q(p2,･･･q(pr,,
去皇{q(pl"

=E.r

となり, i.は(4.7)より

El -(xA -XB)

と表すことができる｡

表4-1

GaAs

L12･Ga

LIO

L12.Mn

MnAs

1

1

1

1

1

1

1/2

0

･ 1/2

.1

1

I 1/2

0

1/2

.1

1

.1

1

-1

1

tr,:)､ニノ､J;:･L)､∴;':れ i ;:叫′,'･:tlT::i
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図4-1クラスター確率変数
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図4-3 fcc格子

表4-1

GaAs

L12_Ga

LIO

L12-Mn

MnAs

1

1

1

1

1

1

-1

1

-1

1

･ri:]∴;,:一人~]書:Jこ卜J'i,''桝先,T::ぎ･
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4-3.有効多体相互作用

クラスター展開法によってLDA,GGA,LDA+Uの多体有効相互作用をそれぞれ求めたoそ

の計算結果を図414-図4-6に示すo

voはLDA,GGAっLDA十UにおいてGaA5の平衡格子定数付近で最小であった｡

LDA,GGAにおいて点クラスターvlは格子定数増大に伴い減少しているのに対して､

LDA+Uでは格子定数増加に伴いvlも増加しているo またGGAはゼロに収束しているD

最近接クラスターv2はLDA,GGA,LDA+Uにおいて負の値であることから相分離する傾向

が推測できる,正三角形クラスターv3､正四面体クラスターv4はほとんどゼロであり､正三

角形､正四面体クラスターの相互作用はあまり寄与していない｡
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Lattice constant[Å]

図4-4 LDAにおける多体有効相互作用と格子定数の関係

丁ノ(p3=:)くr､i[:院 1
｣ J卜先･T=こ】

44



:⊃

<
>
0

∈

⊂

0

JJ

0

q

O
◆■

⊂

0

≡
○

･lJ

･く

l7

三
>
q⊃

lヨ
⊆=

0

I.i=
O

ir

4)
■J

⊂

.S2
r=
○

<

Lattice constant[Å】

図4-5 GGAにおける多体有効相互作用と格子定数の関係
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図4-6 LDA+Uにおける多体有効相互作用と格子定数の関係
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4.4 固溶体の格子定数と過剰エネルギーの関係

各組成で､不規則固溶体におけるエネルギーの最′ト倍である平衡格子定数を求めた｡そ

れを図4-7に示したoLDAで得られたGAAsの格子定数は5.64ÅでMnAsの格子定数は5.49

Åであったo LDAによるGaAsの格子定数は実験値のGaAsの格子定数5.65Åとほぼ一致し

たが､ M血Asの格子定数はGaAsの格子定数より小さく､実験で観測されたGaAs基板に成

長した閃亜鉛鉱鉱型のMnAsドット(5.69-5.73Å)の債より小さいことが明らかになった｡

また､ GGAのGaAsの格子定数は5.78Åであり､ MnAsの格子定数は5.74Åが得られたo

GGAによるGaAsの格子定数は実験値よりかなり大きい値となったが､MnAsの格子定数は

実験値に近い債を示したD しかし､ GaAsの格子定数よりMnAsの格子定数のほうが小さい

ため実験を再現しているとはいえない｡一方､ LDA+UによるGaAsの格子定数はLDAと同

様に5.64Åであ.り､MnAsの格子定数は5.72Åが得られ､実験で観測された閃亜鉛鉱型MnAs

ドットの格子定数とよく一致しているD さらに､ M血組成が増加するにつれて格子定数も増

加していることから､ LDA+Uは定性的にGal_xMnxAsの実験を

再現しているD ここで,表4-2よりLDA+Uで格子定数が増大した理由として､ Mn3d電子

が反結合状態に入りやすくMn原子とAs原子が近づくと不安定になるため､ Ga-Asのボン

ド長よりMn-Asのボンド長が大きくなったためであると考えられるo

<

･トl

l=

β
め

l=
C〉

【■二

0

.iZ

#
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575

5.7

5.65

5.6
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5.45

5.4
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Mn Compos托bn

図4-7 不規則状態のLDA,GGA,LDA+Uにおける組成依存による格子定数
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表4-2 LDA,GGA,LDA+UにおけるGa-AsとMn-Asのボンド長

各近似による過剰エネルギーを図4-8に示す,この図では規則相の過剰エネルギーと不規

則相の過剰エネルギーを示している｡図4-8より､すべての計算結果において規則一不規則

状態のエネルギーはMJl全組成域で正の値を示したo LDA,GGA,LDA+Uの計算結果から

GalTXMnxAsは相分離傾向にあることが明らかとなったo また､各近似は非対称性を示し､

LDAはGGA,LDA+Uと異なる非対称性を示し過剰エネルギーの大きさもGGA,LDA+Uに比

べて大きくなった｡これは,図4-7よりLDAによって求められたGaAsとMnAsの格子定

数差が約3%と十分大きい借のため､ひずみエネルギーが大きく影響しているものと思われ

るoこのため過剰エネルギーを議論するにはGaAsとMnAsの格子定数差は重要なファクタ

ーといえるDしかし､GGA,LDA+Uの格子定数差は約1%で過剰エネルギーを議論するには､

ほとんど寄与せず重要なファクターとはいえない｡
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さらに､実験結果を再現しているLDA+Uの過剰エネルギーにおいて相分離の起因を議論

するために不規則状態における過剰エネルギーを弾性的なエネルギーと化学的なエネルギ

ーに分解した｡各々のエネルギーは次式で表した

F'(xJ,)<トx)EGaAs(r,)WMnAs(r｡)

Fhem(x,r,)-E,(x,r,)-Eel(xJ,)

で議論した｡

弾性的なエネルギーFlは平衡格子定数に至るまでの膨衷や収縮に費やされたエネルギー

を表し､化学的なエネルギー㌔Ⅷは分離された2つの相からランダムな原子配列を形成す

るのに費やされたエネルギーを表しているo

図4-9より､弾性的なエネルギーと化学的なエネルギーはともに､正の倍であるが､化学

的なエネルギーは弾性的なエネルギーよりはるかに大きいことがわかる｡これはGaAs と

MnAsの格子定数差は約1%ほどであるから弾性的なエネルギーの寄与は非常に小さい｡そ

のため､過剰エネルギーが正の値である起因は､化学的なエネルギーの寄与によって引き

起こされているから相分離はほとんど化学的なエネルギーによって引き起こされている｡

すなわち､ G恥xMnxAsは本質的に同種の原子同士で固まりやすくクラスターができやすい

物質であることが明らかとなったo
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図4-9 LDA+Uにおける弾性的なエネルギーと化学的なエネルギーの寄与
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4.5おわりに

本章では､第一原理計算FLAPW法のLDA,GGA,LDA+Uの計算結果からクラスター展開

法によって多体有効相互作用力､不規則状態における格子定数と過剰エネルギーを求め､

さらには過剰エネルギーに起因しているものも調べた｡ LDA,GGA,LDA+Uの多体有効相互

作用は同様な傾向が見られたが､ LDA,GGAのvlは減少していきLDA+Uのvlは増加して

いった｡次に､格子定数依存性と不規則状態における過剰エネルギーを求めたところ

LDA,GGAによる計算はMn組成増加するにしたがって格子定数は減少した｡一方､
LDA+U

による計算ではM｡組成増加に伴い格子定数も増加した｡これはGa-Asのボンド長とMn-As

のボンド長を比べ､格子定数が減少したLDA,GGAの計算ではGa-Asのボンド長が大きく､

格子定数が増加したLDA+UではMn-Asボンド長のほうが大きかったoこのため､格子定

数増加の原因はMn-Asのボンド長がGa-Asのボンド長より大きくなったことが考えられるo

また､不規則状態の過剰エネルギーを求めたところ､ LDA,GGA,LDA+Uの全組成で正の値

を示し､相分離傾向にあることが分かった｡また､非対称性をもつことが分かった｡さら

に､実験結果の格子定数を再現したLDA+Uの過剰エネルギーを弾性的なエネルギーと化学

的なエネルギーに分解したところ､弾性的なエネルギーは非常に小さく化学的なエネルギ

ーがほとんど過剰エネルギーに起因していることも明らかになった｡
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第5章モンテカルロ法による平衡状態図

5.1はじめに

ここでは､実験の格子定数を再現したLDA+Uの計算結果から導き出された有効多体相互

作用のパラメーターを用い､ Gal-xMnxAsの相安定性のシミュレーションを行うo まず､モ

ンテカルロ法の説明をし､本研究で用いたモンテカルロ法のアルゴリズムを説明し､最後

に計算結果であるケミカルポテンシャルと組成の関係､温度と組成の平衡状態図を示す｡

5.2有効多体相互作用エネルギーとケミカルポテンシャル

原子間には引力と斥力の有効多体相互作用エネルギーが働いている｡有効多体相互作用

は最近接原子に対して同種原子または異種原子の入りやすさを表している｡また､ケミカ

ルポテンシャルはある原子の入りやすさを表すパラメーターで､自由エネルギーの関数の

接線を表している｡

本研究では以下のハミルトニアンを用いて相安定性について考察する｡

H =

v,.(r)∑f,･-FL∑fl
(5.1)

ここで､ vは格子定数rの関数で表した有効多体相互作用エネルギー､ fは相関関数､ FLは

ケミカルポテンシャルを表している｡

5.3モンテカルロ法

モンテカルロ法は粒子の配列をある確率法則のもとに乱数を用いて作成していく確率論

的な方法である｡粒子の位置を計算機で発生させた乱数による確率過程に従って､次々に

変えていき､そこから結晶構造を導き出す｡ここでは､平衡な結晶構造を決定するため､

メトロポリスモンテカルロ法を用いる｡以下にその説明を示す｡

5.3.1メトロポリスモンテカルロ法

メトロポリスモンテカルロ法は､ある温度rにおける系のエネルギーの平衡状態を調べ

る方法である｡ここでは､ランダムに選んだ原子のエネルギーをE.1､乱数を用いて､原子

を入れ替えたときのエネルギーをEjとするoこのエネルギーの差をAE=Ei-Ejとし､
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AEが負ならば､原子をjに変更する. AEが正ならば原子の種類を変更する確率を

exp(-AE/kBT)とするoここでkBはボルツマン定数､
Tは温度を示しているoこの1回の

手続きえを1モンテカルロステップと呼び､適当な長さのモンテカルロステップのあと､

系は平衡状態を得ることが示されている｡図5-1にE,･､Ejを決定するための模式図を示すo

以下にモンテカルロステップ内のシミュレーションの流れを示す｡

(1)系の原子を無作為に選ぶ

(2) (1)により選ばれた原子のエネルギーE,.を決定する

(3)選ばれた原子に対し､原子を入れ替え､エネルギーE]を決定するo

(4) E.･とEjを比較し､新しい結晶構造のエネルギーが低いのであれば､その結晶構造

を採用する｡

(5)現構造のエネルギーEiのほうが低いのであれば､ある乱数w(0<w<1)を選び､温

度効果の確率exp(-AE/kBT)と比較するo
(6)

exp(-AE/kBT)<wならば､現構造を採用する｡exp(-AE/kBT)'wならば新し
い構造を採用するo

以下のようにシミュレーションを行うことで､最終的にある一つの系の配列が得られるが､

確率過程であるので一度の計算では正しいとはいえない｡この一連の流れを繰り返し､そ

の平均を最終的な結果とすることで､十分信頼できる結果が得られるo
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(a)

′

(h)

図5-1メトロポリスモンテカルロ法における結晶構造決定の模式図o (a)は現構造､ O))は新

しい構造o (a)､ O))のエネルギーを計算し安定な構造を決定するD赤丸はランダムで選んだ

原子を示す｡

5.4 計算方法

5.4.1計算モデル

モンテカルロ法の計算モデルは､ fccユニットセルでx軸20層､ y軸20層､ z軸を20

層のバルクモデルを用い､ x軸､ y軸､ z軸は周期境界条件を用い､多体有効相互作用は第

一近接である四面体のクラスターまで考慮した｡

5.4.2モンテカルロシミュレーションのアルゴリズム

図5-2に本研究におけるモンテカルロシミュレーションのフローチャートを示す｡まず,

系の大きさ(格子数)を決め､ある原子の初期状態(SL).1nを決定するDさらに､体積を乱数

によって変化させ､ある体積を決定するo 次に､式(5.1)で表されるハミルトニアンHに

より系全体のエネルギーを計算するo モンテカルロ法によって選ばれた原子に対して

w=exp(-AE/kBT)の重みをかけ､新しい状態を決定する｡平衡状態になるまでモンテカ
ルロステップを行ったあと､平均の原子組成を計算し､結晶構造を決定する｡
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図5-2:モンテカルロシミュレーションのフローチャート
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5.5計算結果と考察

5.5.1 Mn
substittltiollalにおける状態図

図5_3-5-7は各温度の組成とケミカルポテンシャルの関係を示した｡ケミカルポテンシ

ャルを導入することで､ GaAsとMnAsの共存する組成を調べることが可能であるo

GaAsの状態からケミカルポテンシャルを徐々に低くしていき､モンテカルロシミュレー

ションによって平衡状態である組成をプロットしていったo MnAsの状態からも同様な操作

を行った｡このとき､ケミカルポテンシャルを変化させていったときに組成が急激に変化

する点が相分離の境界となる.

その結果, T-200Kでは大きいヒステリシスができたが､温度を高くしていくとそのヒス

テリシスは小さくなった,また, GaAsの状態からケミカルポテンシャルを′j､さくしていっ

た場合と､ MnAsの状態からケミカルポテンシャルを大きくしていった場合､共存する組成

が異なり､非対称なヒステリシスとなったoこれはGaとMnが持つポテンシャルの違いに

ょるものであるため､相分離が起こるケミカルポテンシャルの値が一致しないと考えられ

る｡

さらに,図5-7よりT-1000Kでは相分離する境界が見られないことから､ T-1000Kでラ

ンダムに原子が固溶している状態であることがいえる

1
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-I-MnAs
0.5

ー0
-50

-0.5

5010

ケミカルポテンシャル[u】

図5ー3 T=200Kにおける組成とケミカルポテンシャルの関係
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囲514T-400Kにおける組成とケミカルポテンシャルの関係
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図5-5T-600Kにおける組成とケミカルポテンシャルの関係
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図5-6T=800Kにおける組成とケミカルポテンシャルの関係
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図5_7T-1000Kにおける組成とケミカルポテンシャル
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図5-SはGa._xMJIxAsにおける全組成域の状態図を示すo温度600K以下では､ GaAsに対

するMJl固溶限はほとんどないため､ 600K以下ではMnは園溶しないことが分かるo

しかし､ 600Kで約1%の圃溶限が得られたoそして､それ以上の温度では固溶限は増大

していき800Kでは約6%の固溶限をもつことが明らかとなったB

さらに, Gal_xMnxAsの状態図は非対称となり､ Mn組成40%で臨界温度約1000Kを示し

た｡
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図5-8 Gal_xMnxAsの平衡状態図
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5.5.2格子定数の温度依存性

図5-9より､モンテカルロシミュレーションにより温度における格子定数の依存性を示したb

低温では､ほとんど格子定数の変化はみられないが800Kを超えたあたりから､格子定数が

膨張し､ 1000Kでは低温時にくらべかなり膨張したo 特にGaAs､ MnAsの格子定数の変化

はほとんどなかったが､ GaAsにMnが固溶している顔域では大きな変化がみられたD これ

は高温によって格子振動が活発になるため､平衡格子定数が大きく見積もられた結果であ

るo
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図5-9格子定数と温度依存性の関係
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5.5おわりに

本章では､メトロポリスモンテカルロ法によってGaトxMnxAsの平衡状態図を作成した｡

メトロポリスモンテカルロ法は原子種の入れ替えのエネルギーだけでなく､ Ga原子かMn

原子が入り込むことによる格子定数の変化も考慮して議論した｡

その結果T=200KからT=800Kでは相分離の境界が見られたが､T=1000Kでは相分離の境

界が見られず原子がランダムに固溶していることがわかった｡それに基づいて平衡状態図

を作成すると約600Kで数%のM□固溶限があり､臨界温度は約1000Kであることが明らか

となった｡さらに､温度依存による格子定数の変化を見たところ､温度による格子定数の

変化ははとんど見られなかった｡
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第6章 結論

本研究では､第一原理FLAPW法およびconnolly-Williamsによるクラスター展開法を用

いて､閃亜鉛鉱型Gal_xMnxAs固溶体の格子定数の組成依存性及び相安定性を解析した0

第一原理FLAPW法には､ LDA､ GGA及び電子の局在性を再現することが可能なオンサ

イトクーロン相互作用LDA+Uを用いた｡さらに､メトロポリスモンテカルロ法を用いて

状態図を作成し､ GaトxMnxAsの相安定性を検討した｡

第一原理計算の結果､ LDAを用いた計算ではGaAsの格子定数とはぼ一致し､ GGAを

用いた計算では､実験で観測されたGaAs基板に成長した閃亜鉛鉱型のMnAsドットとよ

い一致を示した｡しかし､ LDA及びGGAを用いた計算では従来の理論的予測と同じく､

Mn組成が増加するに伴い固落体の格子定数は減少する傾向にあった｡一方､ LDA+Uを

用いた計算では実験のGaAs,MnAsの格子定数とよい一致を示し､格子定数が増加する結

果が得られ､実験結果を再現することができた｡これは､ LDA+Uを用いた計算ではGa-As

のボンド距離よりMn-Asのボンド距離が大きくなったためであると考えられる｡続いて､

LDA,GGA,LDA+Uの計算結果に基づいて過剰羊ネルギ-を見積もった結果､全組成域に

おいて相分離型の相安定性を示した｡ LDAによる過剰エネルギーはGGA,LDA+Uに対し

て非対称であり､エネルギーの大きさもGGA,LDA+Uに比べて大きい値を示した｡この

違いはGaAsとMnAsの格子不整合度によるもので,LDAによって得られた格子定数は格

子不整合度がGGA,LDA+Uより非常に大きいためと考えられる｡また､相分離の起因を

議論するために､得られた過剰エネルギーを弾性的なエネルギーと化学的なエネルギーに

分解したところ､弾性的なエネルギーの寄与は非常に小さく､相分離の原因は化学的なエ

ネルギーの寄与によって引き起こされることが明らかとなった｡

次にLDA+Uの結果に基づき､メトロポリスモンテカルロ法を用いてGal_xMnxAsの相

安定性を検討した.ここで温度とMn原子組成による平衡状態図を作成したところ､ 600K

以下ではほとんど固浴せず､ Mn原子の固溶限は600Kでわずか数o/.程度を示し､臨界温

度が約1000Kであり､格子定数は温度にほとんど依存しないことが解明された｡

以上により､LDA+Uの計算方法により希薄磁性半導体であるGal_xMnxAsの相安定性を再

現することができた｡
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