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第 1章 序論

1.1 背景と目的

1980年代の巨大磁気抵抗(GiantMagneto Resistance， GMR)効果[1，2]の発見により、磁気超

構造によって磁気相互作用が変化し、マクロな磁化が電気伝導にも大きな影響を及ぼすこ

とが明らかになった。このことから、電子スピンという電荷とは別のもう一つの自由度を

取り入れた、スピントロニクスと呼ばれる分野が注目され始めた。スピントロニクスでは、

当初主に金属強磁性体について研究がなされていたが、半導体に磁性不純物をドープして

強磁性にした、希薄磁性半導(DiluteMagnetic Semiconductor， DMS)においては磁性とキャリ

アとの結合が更に顕著であり、キャリアを通した磁性の変化など非常に新しい現象が見出

され， DMSもスピントロニクス分野発展の上で重要な課題として注目された。優れた磁気

特性を有する強磁性半導体と、従来の半導体デバイスおよびプロセス技術が融合できれば、

不揮発メモリや磁気センサ一、光の偏光制御等の機能を全て半導体で実現し、集積化も可

能となる。さらに、光や電界で磁性(スピン)を制御できれば、従来にない全く新しい機能を

有するデバイスの誕生が期待できる。このように、磁性原子の持つスピンを利用したスピ

ント口ニクスの分野は非常に重要であるといえる。

希薄磁性半導体では、置換された磁性原子の持つ局在したスピンが平行に揃い、強磁性

を示すことが最も重要である。しかし、どのような機構でスピンが平行に揃うかについて

は未だ明確な回答は得られていない。一つの説として、相互作用(p-d交換相互作用)するこ

とで局在スピンを揃えていくというものである[3]。この場合、強磁性を示すためには磁性

原子濃度をある程度大きくする必要があるが、磁性原子の濃度を大きくしすぎると磁性原

子が固溶せずに析出してしまい、巨視的な磁気的秩序は現れない。磁性原子が偏析せず、

且つ強磁性を示す様々な磁性半導体が研究されてきたが、その一つにE・V族化合物半導体

のGaAs，InAs にMnを固溶した(Ga，Mn)As，(In，Mn)Asが挙げられる。しかし、理論的観点か

らMnの固溶限は低温度において僅か数パーセントであることが示唆されている[4]。

本研究では白由度の高い混晶系に注目し、第一原理FLAPW法を用いて擬三元系GaJnyMnl_x_yAs

及び、GaJnyMnl_x_yNの構造安定性を決定し、ill-V族混晶半導体におけるMn固溶限の解析を行う。

また、これらの混晶系において、基板による弾性的拘束の影響について考察する。第一原理

FLAPW法[4，5]にはLDA及び電子相関を取り入れた LDA+Uを用いる。さらに、平均場近似

を用いて温度、組成における平衡状態図を作成し、相安定性を検討する。
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1.2 ill-V族磁性半導体

1.2.1 磁性半導体

磁性半導体の定義は非常に幅広い。強磁性、反強磁性など磁気秩序を持つ半導体はもちろ

ん、磁気秩序を持たなくても遷移金属などの磁性原子を添加した半導体も磁性半導体と呼

ばれる。磁性半導体の研究は古くから行われてきた。第一世代の磁性半導体の代表的な例

として EuOやEuSなどのユーロピウムカルコゲナイドが知られている。これらの物質は強

磁性や反強磁性の磁気秩序を持ち、その起源は RKKY(Ruderman Kittel Kasuya Yoshida) 

相互作用[6]と超交換相互作用であると考えられている。これらの物質から負の巨大磁気抵

抗効果が発見された[7]。続いて半導体の中に磁性原子をドーフして生成される DMSが注

目された。最初に注目されたのがII-VI族化合物半導体をベースにしたII-VI族DMSであり、

代表例として(Cd，Mn)Teや(Zn，Mn)S，(Zn，Mn)Seなどが挙げられる。 II-VI族DMSは2価の

E族原子を 2価の Mnイオンなどで置換するため結晶成長が容易であり、 Mn原子の固溶限

が高いことが知られている。しかし、 ドーピングが難しくキャリアの混入が困難であるた

め、電気的性質よりは光学的性質が比較的よく調べられている。近年ではドーピング技術

の発展により、電気伝導の面からも研究が進められている。

1.2.2 ill-V族希薄磁性半導体

II -VI族DMSの合成の成功から、 III-V族化合物半導体にも磁性不純物を混入するという研

究は行われてきた。 1970年代にもGaAsにMnをドープするという実験が行われている[8]0し

かし、 III-V族化合物半導体はMn原子がV族原子と安定な物質を作り易く、磁性原子の固溶

限が非常に低いことが問題となった。そこで、 1989年に低温分子線エピタキシ一成長法(Low

Tempera同reMolecular Beam Epitaxy ， LTMBE)を用いることで初めて(In，Mn)Asの合成に成功

した[9]。この(In

ら注目された。さらに、東北大学の大野らがLTMBEによって(Ga，Mn)Asの成長に成功した

[10]。これらのIII-V族DMSにおける強磁性は、実験的にも共存する磁性スピンと半導体キ

ャリアの聞の強い相互作用により強磁性を示す、キャリア誘起強磁性であると考えられて

いる[11]。また、光を用いてキャリアを制御し、強磁性転移を生じさせる光誘起強磁性や、

キャリアによる磁性の制御の実験[12]が確認されており、すでにその磁気光学効果は高速光

通信システムに不可欠な光アイソレータとして実用化されている。

4 
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1.2.3 ill-V族希薄磁性体の結晶成長

希薄磁性半導体(Ga，Mn)Asや(ln，Mn)Asは主に分子線エピタキシ一法(MolecularBeam 

Epitaxy， MBE)で行われ、特に低温でのLTMBEを用いられるのが一般的である。 LTMBEは

GaAsなどの成長温度(約570'C)よりも基板温度を200-300'Cまで下げ、非平衡状態において成

長させる方法である。 LTMBEでは、成長する際の条件に非常に敏感であり、実験では低温

アニーリング処理を行う場合が多い。この方法で作成された(Ga，Mn)Asや(ln，Mn)Asは、磁性

原子Mnがill族サイトを置換し、閃亜鉛鉱型構造を持つことが確認されている。添加したMn

はアクセプターとしてホールを供給し、 2価のイオンとなる。ここで、 (Ga，Mn)Asや(In，Mn)As

の強磁性転移温度を上げるためには、正孔濃度を大きくするか、 Mnの組成を大きくする必

要がある。成長直後の(Ga，Mn)Asにはダブルドナーとなる格子間侵入型のMn原子が比較的多

く存在し、正孔を補償している[13，14]。また、格子侵入型のMn原子のスピンはGa格子位置

を置換するMn原子のスピンと反強磁性的に結合し、強磁性に寄与する有効的な置換型Mn

の組成を減少させることが知られている。図1・1に示すように、成長後に成長温度もしくは

それ以下の温度でアニールを行うことで、侵入型Mn原子は表面方向へ拡散するため、正孔

濃度が増大し、キュリー温度も上昇することが報告されている[15]。このことから、 Mnを

より多く導入できれば、より高い置換型Mnと正孔濃度が得られ、図1・2に示すように高いキ

ュリー温度の増大が期待できる。

これらの物質の格子定数Mn組成依存性は図1・3に示すように、一般の混晶半導体で成り立

つベガード則を満たす線形な関係にある。ここで結晶構造として、 GaAsやlnAsは閃亜鉛鉱

型結晶構造をとるが， MnAsはNiAs型と呼ばれる六方晶の結晶構造が安定であるため、基板

の温度やMn濃度がある境界を超えるとNiAs型構造のMnAsがクラスターとして表面に析出

し、 GaAsやlnAsとMnAsが相分離を起こしてしまう。この状態の(Ga，Mn)Asや(ln，Mn)Asには

巨視的な磁気的秩序は現れない。また、これらのill-V族DMSは成長後も高温にすると相分

離してしまう。通常の成長温度まで上昇すると、完全に相分離してしまい、 GaAs，lnAs中に

MnAsクラスターが分散して存在する二相分離状態となる。このときの、 LTMBEによる

GaAs(001)基板上でのMn組成と成長基板温度の関係を図1-4に示す。
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1.2.3 sI-V族希薄磁性体の電子状態

(Ga，Mn)Asの電子状態については、これまで様々な研究が行われており、多くの実験結果

と理論モデルに基づく計算が行われてきた。しかし、未だ全てが解明されたとは言えない。

特に、最大の議論を呼んでいるのは強磁性の発現機構であり、 Mnの局在スピンがマクロに

揃うことで(Ga，Mn)Asは強磁'性を発現するといわれているが、どのように局在スピンが揃う

かについては未だ意見は一致していない。また、これはフェルミ準位がどの位置にあるの

かという問題にも関係している。

一般的に強磁性半導体材料でこれまで受け入れられてきた考え方は、伝導に寄与する正孔

が価電子帯中に存在するという価電子帯伝導モデル[6，20]である。このモデルでは、 Mnのド

ーピングによって形成される不純物バンドと価電子帯が強く混成し、その混さ守ったバンド

の中にフェルミ準位が存在するという考えである。この電子構造の模式図を図1-5に示す。

この場合、ホールを形成するp軌道電子が局在スピンのd軌道電子と相互作用 (p-d交換相

互作用)することで局在スピンを揃えていくと考えられる[3]0

しかし、主に光学的な測定により、フェルミ準位は価電子帯中ではなく禁制帯中の不純

物バンドの中にあるという主張も存在する[21]。この電子構造の模式図を図1-6に示す。光

伝導度や光電子分光の結果からは、 Mnのd電子由来の準位はGaAsのバンドギャップ中にあ

ってほぼ局在しており、アクセプタ一波動関数のオーバーラップとp-d交換相互作用によっ

て不純物バンドとしてエネルギー軸上に広がっている。局在スピンが揃えばホール波動関

数が広がり，運動エネルギーが下がるために強磁性的相互作用をする、二重交換相互作用

モデルも有力となる。

この二つの説は(Ga，Mn)Asの合成以来、永く双方の立場からの実験結果が報告されてきた。

また、近年後者の説を支持する結果が報告され、注目を集めており[22]、今後更なる実験的、

理論的検討を要する。
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図 1・5価電子帯伝導モデルにおける電子構造[22].
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価電子帯

エネルギー

図 1-6フェルミ準位が禁制帯中の不純物バンド中にあるモデルの電子構造[22].
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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。次節では、基礎となる密度汎関数理論と実際に計算機で解く

Kohn-Sham方程式を示す。さらに、 Kohn剖 lam方程式を解く際に使用する近似法として局所

密度近似(LDA)、オンサイトクーロン相互作用(LDA+U)について示し、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(DensityFunctional Theory)[23]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に基づいたものである。

N電子波動関数とそれに伴うシュレディンガ一方程式を電子密度ρ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[24]に基づ、

くエネルギーの定式化とKohn-Sham方程式[25]を用いたー電子方程式の解の計算から成る。

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ー電子描

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ー電子方程式を解

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ータ一行列式で表す近似から出発する

Hartree-Fock法と大きく異なる点である。
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2.2.1 Hohenberg-Kohnの定理

密度汎関数理論の基礎を成す定理は、 Hohenberg-Kohnの定理である。 Hohenberg-Kohnの

定理の基本は、次の二つの定理から成る。

(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Vext(r)は、

一電子密度ρ(r)によって一義的に決まる.

(2)基底状態のエネルギーEは、与えられた外部ポテンシャルVext(r)に対して、

E司恥刷μMρ刈]= f vex川 t向 ( 戸r)dr+F叶F円[附] ο 
のようなρバ(rη)の汎関数として与えられる.

ここで、 F[ρ(r)]はuniversalなρ(r)の汎関数であり、ぬt(r)とは独立である。そして、 E[ρ(r)]

は正しい基底状態のρ(r)に対して最小になる。このとき、基底状態の電子密度ρ(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。ここでは、 F[ρ(r)]は単にuniversalなρ(r)

の汎関数とだけ与えた。つまり、この時点ではF[ρ(r)]は未知である。式 (2.1)は、外部ポ

テンシャルVext(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Vext(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ρ(r)を求めればよいこととなる。

2.2.2 Ko仙hnト.剖E削a制m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、一方程式を電子密度ρ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(2.1)

においてのuniversalな汎関数F[ρ(戸)]を次のように分解する。

e2 rrρ(r)ρ(r')→→→  
F[ρ(r)] =乙[ρ(r)]+.:::-I I 1::.一一~drdr'+ Exc[ρ(r)] (2.2) 

2 J J Ir -r'l 
ここで、 -e(< 0)は電子の電荷である。また、式(2.2)の第1項Ts[ρ(r)]は基底状態での相互

作用のないフェルミ粒子系の運動エネルギーを表す。え[ρ(r)]は、 Hohenberg-Kohn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ρ(r)の汎関数の形

で表すことができる。第2項は古典的な電子聞のクーロン相互作用エネルギーに相当する。

第3項は交換相関エネルギーである。交換相関項を厳密に扱うことは非常に困難であり、解

くべき方程式も非常に複雑になる。外部ポテンシャルv削 (r)は電子の感じる電子核によるク
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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。

「→ 4 弓 e2rrρ(r)ρ(r')→→ 
E[ρ(r)] =日ρ(r)]+ 1 Vnuc (r)ρ(r)dr +.:::-11 !一一一-drdr'dx[ρ(r)] (2.3) J 'nucv //"，¥' /~. ， 2 J J /r -r'/ 

次に、 ρ(r)について式(2.3)の変分をとることによって、ー電子方程式の導出を行う。 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 = J Pげ)dr (2.4) 

式(2.4)を制約条件として、変分

θE[ρ(r)] 
(2.5) 

δρ(r) 

を行った結果、次式で表される有効ー電子ポテンシャルVeff(r)のもとでの一電子方程式が導

出される。

ここで、

[ク?吋叶

fρ(r) 
eff (r) = Vnuc (r) + I一一...!..，dr'+vバr)

J /r -r'/ 
δ>Exc[ρ(r)] 

xc (r) = 
op(r) 

ρ(r)=エ/¥I'(r)/2

(2.6) 

(2.7) 

(2.8) 

(2.9) 

である。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。このように、 KohnとShamによって、多電子間遠が有効ー電子ポテンシャルveff(r)のも

とで、見かけ上電子聞の相互作用のない一電子問題を解けば良いことが示された。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ρ(r)が十分近い値にな

るまで計算を繰り返す。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。これら一連の式をKohn・Sham方程式という。

ひとたびρ(r)が求められれば

ャ e2rrρ(r)ρ(r') →， ， r→→  
= ):&; -~ 11一一一-dMr+|ρ(r){川 ρ(r)]一九c[p(r)]}dr (2.10) 
ム 2川 /r-r'/ ~.~. 'J 

に従って系の基底状態のエネルギーが計算される。
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2ム3 局所密度近似

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

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

計算を進めるためにはこのExc[ρ(r)]およびρ(Y)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。そこで、一つの近似を施すことによってこの問題を解

決する。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

は位置戸の近傍ではその点の電荷密度ρ(戸)と同じ電荷密度を持つ「一様な電子ガス」と見

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

度ρ(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ιc(ρ)を用い、 ρにρ(戸)を代

入し、

Excp(r) r::! Iιc [(ρ)]ρ(Y)dr (2.10) 

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

って、式 (2.8)で与えられている交換相関ポテンシャルVxc(Y)は、

(r) =企必迎I =f 1+ρ~ 1cxc(p)1 
'dp|p=P(F)L'Bρj 、，ノIp;p(i')

(2.11 ) 

で与えられる。このようにして、 ρ(r)についての変分操作は、単にρ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(ρ)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Vxc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 VxcをHedin-Lunqvistが示した交

換相関ポテンシャルvxc(r)を用いる[23]。
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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.叩 mとminority-spinの電子密度をそれぞ、れρ↑(r)と

ん (r)として、交換相関エネルギーを

Exc =い(r)，p(r)] = f仰↑(戸)+ρ↓(r)}Exc {ρ↑(戸)，p↓(r)} (2.12) 

と近似する。これを局所スピン密度近似(LocalSpin Density Approximation)と呼ぶ[26]0 Exc 

(ρ↑(r)，ρ↓(r) )は、スピン分極m(=ρ↑(r)一ρ↓(r))における一様電子ガスのー電子当たりの交

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、

ただし、

仏(r)= ~OE~~， 
Op↑(r) 

→ θExc(ρ↑，ρ↓)1 
= Excい↑，ρ↓)+ρ(r)uc. xc \~i ， I-'.j， '1 。ρIpi=Pt (i:)，p↓=p↓(i') (2.13) 

ρ(r) =ρ↑(r)+ρ↓(y) (2.14) 

となる。 v;c(r)も同様にして与えられる。よって、式(2.6)、式(2.7)、式(2.9)は、

[十?+刷小σ)=山(r) (2.15) 

r p(r) → σ → 
v4f (r) = Vnuc (r) + I一一-':，1dr + v~c (r) (2.16) 

J Ir -r'l 

ρ(r) = I Ilf/id (r)12 (2.17) 

となる。ただしσは↑あるいは↓を示す。具体的なιcの表式としてはいくつかの提案があ

るが、本研究ではvonBarth-Hedinによる表式[27]を用いる。
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2.2.5 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

E的γρ，n)= ELDA(ρ)+Eee(n)_EdC(n) (2.18) 

ELDA(σ)は全電子スヒ。ン密度ρσ(r)(σ=↑P↓jの局所密度スピン関数である。 E勺ま電子聞

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

Eee=jmnZJldml mire|m2m)-(mlmlvlm4m)えよ3，m4 。
y 

九はスレーター積分、 11m)はd(f)は球形波長、 n;1m2はスピン軌道空間におけるd(f)の

行列である。

(m"m3Iveelm2，m4) =苧k(m"m3，m2，m4)Fk (2.20) 

引い"m3，m2，m4)=若者向IYkq11m2) x (Im3IYk: I/m4 ) (2.21 ) 

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。

J~ 
Edc (n) = ~ n(nー1)一一>:nσ(nσー1) (2.22) 

2γ 

UとJは次のように与えれる。

(2l+l)2m3¥iJ||13/ 

J=U- _，1一、I(m..mJVeelm. .mo)ー (m..mJveelmo .m， ¥ 1 
2/(21 + 1)い3l，3||l'3/¥l'3|13'1/』
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2.3 FLAPW法

FLAPW法[28]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[29]につい

て記述する。 LAPW(linearized-augmented-plane-wave)法に関する詳細な論文は1975年に

O.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[30]では行列要素がエネルギー依存性を持コため、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If/nを、エネルギーに依存しない関数料を基底関数として用いて、次の

ように展開する。

'Pn(r，k)= _LC;n(k)If/;(r，k) (2.25) 

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、If/;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。外側の領域は格子問領域と呼ばれるが、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、格子問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マフィ

ンティン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一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マフィンティン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はマフィンテ

ィン球面での与えられた境界条件(それは動径波動関数R;(r;E)についての対数微分、

D; = [rd lnR;(r;E)/ dr]y=sで与えられる)を満足するマフィンティン球内波動関数を、ある

エネルギー軌道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、マフィンティン球面上で、それと一次微分まで連続

になるマフィンティン球内の波動関数が容易に与えられ、マフィンティン球外をカバーす

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
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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法では包格関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ビューターには適している。近年のコ

ンヒ。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、マフィンティン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lRy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マフィンティン球内波動関

数の処理をしなければならない。これを怠るとしばしば、 "ghostband"と呼ばれる実体のな

いバンドが出現する。

LAPW法で用いたマフィンティン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(self-consistemt)な解を求めることになる。

2.4 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一方程式を電

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と局所スピン密度近

似、オンサイトクーロン相互作用(LDA+U)について説明し、最後に本研究で用いる FLAPW

法に関する説明をした。
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第3章バルク GaxlnyMnt-x-yAs及び GaxlnyMnt・xてyNの

全エネルギ一計算

3.1 はじめに

本章では、 Mnドープill-V族混晶半導体の構造安定性を議論するために、第一原理計算か

ら規則構造における全エネルギーの計算を行う。第一原理計算の手法として局所スピン密

度近似(LDA)を用い、Mn原子が入る系においては、オンサイトの電子相関を考慮するため、

LDA+Uを用いて全エネルギーを議論する。また、このとき強磁性状態を考慮して議論を行

つ。

3.2 規則構造における計算モデル

規則構造の全エネルギーを計算するにあたり、図 3・l、3・2で示したように閃亜鉛鉱型構

造、岩塩鉱型構造において計算を行う。 GamlnnMI4-m-nAs4'GamlnnMI4-m-nN4のm，nに対し、表

3・1の整数を代入した 15個の規則構造モデルを用いて計算する。さらに、閃亜鉛鉱型構造

のアニオン原子(As，N)は最近接原子との相互作用が原子種によって異なるため、 Ga-As問、

In-As問、 Mn-As問のボンド長が変化していることが考えられる。このため、規則構造の全

エネルギーを議論する際には、アニオン原子(As，N)の変位を考慮して計算を行う。また岩塩

鉱型構造においては、アニオン原子の最近接原子種が異なる場合においても、対称性を考

慮すると変位が生じないと考えられるため、理想的な規則構造における計算を行う。

表3-1規則構造における組成

m 4 0 0 3 2 0 003212  

n 040  0 0 0 3 2 2 3 2 
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図3・l閃亜鉛鉱型構造モデル. 図 3・2岩塩型構造モデル.

3.3 閃亜鉛鉱型構造の計算結果

LDA及びLDA+Uを用いて各規則構造における全エネルギーの計算を行った。近似方法は

LDA、LDA+U(U=4.0eV， J=0.geV)を用い[31]、 MT球の半径をGa，ln，Mnは2.3a.u、As及び、N

は2.0及び1.2，a.u、基底関数(平面波)のカットオフを3.9a.uとした。また、計算結果を次式

のマーナハン関数(3.1)でFittingすることにより規則構造の全エネルギーを格子定数(体積)の

関数に表した。

BV I _ r. VA' (VA ，B' . I 
E/o/(V)=一一一1B/ll-'T~ 1 + 1 'T~ 1 -11 + E/o/ (九)
B/ (B' -1) 1 ~ l' V)' l V) I 

(3.1 ) 

また、その関数から平衡格子定数を見積もり、その時の全エネルギー、体積弾性率も求め

た。

3ふ1 Ga町JnnMn4・m・nAS4の計算結果

LDA及び LDA+Uにおける規則構造の全エネルギー曲線の計算結果とマーナハン関数に

Fittingさせたグラフを図 3-3に示す。また、図 3-4に規則構造における格子定数組成依存性、

表 3・2に格子定数の計算結果を示す。図 3・4 表 3・2から、閃亜鉛鉱型構造の規則構造にお

いて各組成における平衡格子定数はベガード則に従っていることがわかる。また、 GaAsの

格子定数(5.656A)、lnAsの格子定数(6.056A)は実験結果と近い値を示した。同様に MnAs

の格子定数(5.720A)はMnAs閃亜鉛鉱型構造の量子ドットの格予定数[32]とほぼ一致した。
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表 3-2 閃亜鉛鉱型構造GamInnMl4_m_nAs4の規則構造における計算結果.

ill，n 組成 格子定数 [A] 体積弾性率 [GPa] 全エネルギー[hartree/f.u.] 

4，0 GaAs 5.656 72.5 -4199.27031 

0，4 InAs 6.056 58.4 -8135.96684 

0，0 MnAs 5.720 60.8 -3414.39980 

3，1 Ga3InjAs4 5.757 68.3 -5183.44327 

2，2 Ga2In2As4 5.858 64.4 -6167.61720 

1，3 GajIn3As4 5.956 61.5 -7151.79180 

0，3 In3MnjAs4 5.976 57.9 -6955.57365 

0，2 In2Mn2As4 5.890 58 -5775.18167 

0，1 InjMn3As4 5.802 59 -4594.79039 

1，0 Mn3GajAs4 5.708 62.3 -3610.61601 

2，0 Mn2Ga2As4 5.693 64.2 -3806.83304 

3，0 MnjGa3As4 5.679 62.3 -4003.05052 

2，1 Ga2InjMnjAs4 5.777 64.2 -4987.22461 

1，2 Gaj In2Mnj AS4 5.875 60.6 -5971.39910 

1，1 GajlnjMn2As4 5.791 61.3 -4791.00741 

3ふ2 GamIonMo何 l-nN4の計算結果

閃亜晶鉛、鉱型構造 Gam百m1nnMr向4-m-n

ルギ一の計算を行つた。また、 3.3.1と同様に全エネルギー計算結果をマーナハン関数に

Fittingして平衡格子定数、体積弾性率を導出した。図 3・5に規則構造の全エネルギー曲線を

示し、図 3・6に格子定数組成依存性を示す。また、表 3-3に計算結果のまとめを示す。図 3・6

から見てわかるように閃亜鉛鉱型構造の Asの系とは異なり、混晶における平衡格子定数の

組成依存性がベガード則から少しずれる結果となった。また、 GaNの格子定数4.447A、InN

の格予定数 4.968Aは計算結果[33]とよい一致をしている。しかし、 MnNの 4.420Aは他の

計算結果[34]と比較すると小さく見積もられており、これが混晶の平衡格予定数がベガード

則からずれる原因と考えられる。
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表 3・3閃亜鉛鉱型構造GamlnnMl4_m_nN4の規則構造における計算結果.

m，n 組成 格予定数 [A] 体積弾性率 [GPa] 全エネルギー[hartree/f.u.] 

4，0 GaN 4.447 240.0 -1995.63957 

0，4 InN 4.968 113.1 -5932.29439 

0，0 MnN 4.420 104.3 -1210.77537 

3，1 Ga3In，N4 4.567 175.7 開2979.79935

2ユ Ga2In2N4 4.692 166.4 駒3963.96299

1，3 Ga，In3N4 4.821 137.4 -4948.12798 

0，3 In3Mn，N4 4.853 118.6 -4751.90912 

0，2 In2Mn2N4 4.771 141.8 -3571.52965 

0，1 In，Mn3N4 4.646 156.8 -2391.15120 

1，0 Mn3Ga，N4 4.514 157.5 ー1406.98643

2，0 Mn2Ga2N4 4.486 192.0 -1603.20165 

3，0 Mn，Ga3N4 4.466 205.0 ー1799.41699

2，1 Ga2In，Mn，N4 4.601 165.1 -2783.57952 

1，2 Ga，In2Mn，N4 4.724 163.0 -3767.74487 

1，1 Ga，In，Mn2N4 4.626 149.8 -2587.36477 
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3.4 岩塩型構造の計算結果

3.3節の閃亜鉛鉱型構造の計算結果と同様に、 LDA及びLDA+Uを用いて各規則構造にお

ける全エネルギーの計算を行い、平衡格子定数とそのときの体積弾性率を見積もった。

3.4.1 GamlnnMn4・m-nAS4の計算結果

図3・7に岩塩型構造GamlnnMl4_m_nAs4の規則構造における全エネルギー曲線を示し、図3・9

に規則構造における格子定数組成依存性、表3・4に格子定数と体積弾性率の計算結果をまと

めたものを示す。図 3・7，表 3-4から、岩塩型構造の規則構造において各組成における平衡

格予定数はベガード則よりも上に凸の関数になっていることわかる。これは閃亜鉛鉱型構

造の混晶は、 Ga-As，In-As， Mn-Asのボンド長が、カチオンサイトにある As原子の原子緩和

によってボンド長の調整が行われ、混晶の格子定数がベガード則に従うのに対し、岩塩型

構造では原子変位が生じないため、混晶の格子定数はベガード則より大きく見積もられた

と考えられる。また、岩塩型構造GaAsの格子定数(5.309A)、lnAsの格子定数(5.636A)は他

の計算結果[35，36]と近い値を示した。

3.4.2 GamlnnMn4・m-nN4の計算結果

図3・8に岩塩型構造GamInnMl4_m_nN4の規則構造における全エネルギー曲線を示し、図 3-9

に規則構造における格子定数組成依存性、表3・5に平衡格子定数とその体積弾性率、全エネ

ルギーの計算結果を示す。図 3-9，表 3・5から、 3.4.1節の As系と同様に岩塩型構造の規則

構造において各組成における平衡格予定数はベガード則よりも上に凸の関数となった。原

因についても同様の傾向であると考えられる。
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表 3・4 岩塩型構造GamlnnMI4_m_nAs4の規則構造における計算結果.

m，n 組成 格子定数 [A] 体積弾性率 [GPa] 全エネルギー[hrt/f.u.]

4，0 GaAs 5.309 79.0 -4199.24990 

0，4 InAs 5.636 70.6 -8135.95675 

0，0 MnAs 5.205 85.2 -3414.42949 

3，1 Ga3In]As4 5.413 76.0 -5183.42450 

2，2 Ga2In2As4 5.491 75.7 -6167.60095 

1，3 Ga]In3As4 5.565 72.2 -7151.77824 

0，3 In3Mn]As4 5.553 74.4 -6955.57083 

0，2 In2Mn2As4 5.453 77.8 -5775.18706 

0，1 In]Mn3As4 5.344 78.6 -4594.80602 

1，0 Mn3Ga]As4 5.234 83.4 -3610.63321 

2，0 Mn2Ga2As4 5.261 81.9 -3806.83779 

3，0 Mn]Ga3As4 5.282 79.7 -4003.04326 

2，1 Ga2In]Mn]As4 5.390 76.3 -4987.21739 

1，2 Ga]In2Mn]As4 5.483 74.9 -5971.39345 

1，1 Ga]In]Mn2As4 5.368 77.4 -4791.01124 
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表 3-5 岩塩型構造 GamlnnMI4-m-nN4の規則構造における計算結果.

m，n 組成 格子定数 [A] 体積弾性率 [GPa] 全エネルギー[hartreelf. u.] 

4，0 GaN 4.177 242.4 -1995.60883 

0，4 InN 4.597 196.4 -5932.28552 

0，0 MnN 4.150 190.8 -1210.79611 

3，1 Ga31nJN4 4.318 226.8 -2979.77053 

2，2 Ga21n2N4 4.420 213.2 -3963.93839 

1，3 GaJ1n3N4 4.524 193.5 -4948.11038 

0，3 In3MnJN4 4.509 302.3 -4751.90736 

0，2 In2Mn2N4 4.430 199.6 -3571.52961 

0，1 InJMn3N4 4.321 206.2 -2391.15834 

3，0 Mn3GaJN4 4.167 212.1 ー1406.99845

2，0 Mn2Ga2N4 4.187 233.5 -1603.20157 

1，0 MnJGa3N4 4.188 242.6 -1799.40514 

2，1 Ga21nJMnJN4 4.311 232.1 帽2783.56635

1，2 GaJln2MnJN4 4.428 208.1 -3767.73388 

1，1 GaJlnJMn2N4 4.316 218.9 -2587.36222 
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3.5 閃亜鉛鉱型構造ー岩塩型構造問の相対的安定性

3.3， 3.4節にてGamlnnMI4_m_nAs4及びGamlnnMI4_m_nN4の閃亜鉛鉱型構造と岩塩型構造の平

衡格子定数における全エネルギーを計算した。この節ではまず単純なGaAs(GaN)、lnAs(InN)、

MnAs(MnN)にコいて二つの構造問での安定性を検討する。引き続き、擬三元系

GamlnnMI4_m_nAs4及びGamlnnMI4_m_nN4の全組成領域において相対的構造安定性を検討する。

3.5.1 GamlonMo4・m-nAS4の相対的構造安定性

図み11にGaAs，InAs，MnAsの閃亜鉛鉱型構造(4配位)と岩塩型構造(6配位)の全エネルギー

を原子容積比の関数として示す。計算結果から、 GaAs，InAsは閃亜鉛鉱型構造(4配位)が安

定構造であり、 MnAsは岩塩型構造が安定構造であることが分かつた。 GaAs，InAsは閃亜鉛

鉱型構造が最安定構造であるという計算結果と一致するため、この結果は妥当であるとい

える。また、 MnAsはNiAs型構造(6配位)が最安定構造であり、今回の計算結果では同じ 6

配位構造である岩塩型構造が 4配位構造である岩塩鉱型構造より安定であるという結果は

理論計算と定性的に一致する。

図3・12にGaxlnyMnl_x_yAsの全組成領域における閃亜鉛鉱型構造(4配位)ー岩塩型構造(6配

位)相対的構造安定性を示し、計算結果を表 3-6に示す。この図は、全組成領域において閃

亜鉛鉱型構造と岩塩型構造のエネルギー差を等高線で示したものであり、エネルギー差

MRS-ZBは組成と格子定数をパラメータとして次式で与えられる。

MRS-ZB = ERS(x，a)-EZB(x，a) (3.1) 

ここで、 MRS-ZBが正の値を持つとき閃亜鉛鉱型構造が安定となり負の値を持つとき岩塩

型構造が安定となる。また、図 3・12から、 MnAsは組成が約 50%以上の領域においても閃

亜鉛鉱型構造(4配位)が安定であり、これは結晶成長において格子拘束など外部から何らか

の寄与を導入することで、 MnAsを約50%ほど閃亜鉛鉱型構造のまま固溶させることが可能

であることを示唆している。
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InAs 

MnAs GaAs 

図 3・12GaxlnyMn)_x_yAs閃亜鉛鉱型構造・岩塩型構造問の相対的構造安定性

表 3・6GamlnnMn4_m_nAs4の閃亜鉛鉱型構造.岩塩型構造エネルギー差

組成 AERS-ZB [meV/f.u.] 

GaAs 555.3 

InAs 274.7 

MnAs -808.1 

Ga3ln)As4 542.7 

Ga21n2As4 479.7 

Ga)ln3As4 393.6 

In3Mn)As4 115.8 

In2Mn2As4 -101.9 

In)Mn3As4 -393.4 

Mn3Ga)As4 -429.6 

Mn2Ga2As4 -74.5 

Mn)Ga3As4 256.4 

Ga2In)Mn)As4 256.4 

Ga)In2Mn)As4 203.9 

Ga)In)Mn2As4 -55.9 
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3.5.2 GamlnnMn4・m-nN4の相対的構造安定性

図3・13にGaN，lnN ，MnNの閃亜鉛鉱型構造(4配位)と岩塩型構造(6配位)のエネルギーを原

子容積比の関数として示し、表 3-7にエネルギー差の計算結果を示す。結果はAsの系と同

様、 GaN，InNは閃亜鉛鉱型構造(4配位)が安定構造となり、 MnNは岩塩型構造(6配位)が安

定構造となった。理論計算から、GaN，lnNはウルツ鉱型構造(4配位)が最安定構造であり[33]、

MnNは岩塩型構造(6配位)が最安定構造である[34]ことが確認されているため、本計算の相

対的構造安定性は定性的に妥当であるといえる。

図3-1凶4にGaみ叫x1n叫1ちyMn町11ト-吋Nの全組成領域における閃亜鉛鉱型構造(付4配{位立白)-岩塩型構造(桁6配位)

相対的構造安定性を示す。傾向はGaJnyMn1_x_yAsと一致し、低Mn組成領域において閃亜鉛

鉱型構造が安定であることが確認できた。
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図テ14GaxlnyMn ]_x_yN閃亜鉛鉱型構造-岩塩型構造問の相対的構造安定性.

表 3・7GamlnnMn4-m-nN4の閃亜鉛鉱型構造ー岩塩型構造エネルギー差.

組成 LJERS-ZB [meV/f.u.] 

GaN 836.4 

InN 

MnN 

Ga匂3In]N、吋1)'4

Gaむ2In2N4

Ga向]In3N、、吋、-.J'4

In3Mn町l]N、吋1)'4

In2Mn町2N4

In]Mn町3N4

恥Mn町13Ga向]N、、吋、1)'4

Mn陀2Ga匂2N4

Mn町l]Ga匂3N、、吋、-.J'4

Ga匂2In]Mn町1]N、、呼、1)'

Ga向]In陀12Mn町1]N4

Ga]In]Mn2N4 
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3.6 おわりに

本章では MnドープllI-V族混晶半導体の構造安定性を議論するために、第一原理計算から

規則構造における全エネルギーの計算を行った。第一原理計算の手法として局所スピン密

度近似(LDA)を用い、Mn原子が入る系においては、オンサイトの電子相関を考慮するため、

LDA+Uを用いて全エネルギーを計算した。計算の結果、各規則構造の平衡格子定数は実験

値や理論計算と良い一致を示した。また、閃亜鉛鉱型構造・岩塩型構造の相対的構造安定性

を検討した結果、 Mnの組成が約50%の領域においても閃亜鉛鉱型構造が安定であることが

分かつた。
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第4章バルク GaxInyMnt吋 As及び GaxInyMnt判 rNの

構造相安定性

4.1 はじめに

第4章では、第3章で得られた 15個の規則構造の全エネルギーから、基底状態の規則構造、

不規則構造における過剰エネルギーを計算する。また、有限温度における GaxlnyMn!_x_yAs

及びGaxInyMn!吋 N固溶体の相安定性を、平均場近似を用いた Helmholtzの自由エネルギー

から平衡状態図を作成して解析する。

4.2 相安定性について

相安定性を議論する上で過剰エネルギーの概念が必要不可欠である。各組成における規

則構造の全エネルギーは格予定数αの関数として最少となるエネルギーE(α)として定義さ
れる。この時、この関数はマーナハンの状態方程式を用いている。このエネルギーE(α)を
用いて、規則構造の過剰エネルギーMo(α)を次式で表す。

n _ 4-m-n Mo(α)= E(α)-竺EGaA一一九一一一一EMnAs (4.1) 4 -lJaJ¥s 4 -lnf¥S 4 

上記の手続きの結果得られた規則構造の過剰エネルギーMo{α)と平均場近似による組

成の項ωijkl= XjXjXkX1を用いて不規則構造の過剰エネルギーは次式で与えられる。

M(a，x)= LLLLMo(α)内 l (4.2) 

j j k 1 

ここで、 Mい，X)<0の場合、その組成において固溶状態のエネルギーが相分離状態のエネ
ルギーより低いことから固溶状態が安定であり、 M(α，X)>Oでは逆に相分離状態のエネル
ギーが固溶状態のエネルギーより低いため、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)原子の持つ化学的性質の差に起因するエネルギーが考えられる。

過剰エネルギーの成因を表す式として、次式の二つに示される。

Ee/(x，aD)= xEGaAS(aD)+ yE1nAs(aD)+(1-x-y)EM山 (αD)
EcheJx，aD)= M(x，a)-Ee1(x，aD) 

(4.3) 

(4.4) 

式(4.3)はGaAs，InAs及び、MnAsの格子定数。G山 ，a1nAs ，aMnAsをGaxlnyMn!吋 As不規則構造の

平衡格子定数αD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相当してい
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る。また、式(4.4)は不規則構造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と考えることが出来る。

さらに、温度の増大に伴いエントロビーの寄与が大きくなり、安定状態が変化する。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、不規則構造における自由エ

ネルギーを考える必要がある。温度 T[K]における固溶体生成の Helmholtz自由エネルギー

FsはSを混合エントロビーとすると次式で与えられる。

Fs = M'(α，x)-TS (4.5) 

ここで混合エントロビーSはNをアボガド口数、んをボルツマン定数とすると次式で与え

られる。

S = -NkB {xln(x)+ yln(y)+ (l-x -y )ln(l-x -y)} (4.6) 

4.3 GaxlnyMnt吋 Asの構造相安定性

4.3.1 GaxlnyMnt吋 Asの過剰エネルギー

第 3章にて計算した 15個の規則構造の平衡格子定数における全エネルギーから式(4.1)を

用いて規則構造における過剰エネルギーを計算し、表4・1に示す。また、式(4.3)から不規則

構造における過剰エネルギーとその時の平衡格子定数を計算した。図4・lに閃亜鉛鉱型構造

における擬二元系 Gaトx1nxAs，Inl_xMnxAs， Mnl_xGaxAsの過剰エネルギーと不規則構造の平衡

格子定数を示す。計算結果から、規則構造及び不規則構造における過剰エネルギーは正の

値を示し、相分離型の安定性を示すことがわかった。また、不規則構造における平衡格子

定数はベガード則に従うことがわかった。

擬三元系 GaxlnyMnl_xーyAsの閃亜鉛鉱型構造の不規則構造における平衡格子定数と過剰エ

ネルギーを等高線として図4・2のように示す。擬三元系の全組成領域においても過剰エネル

ギーは正の値を示し、相分離状態が安定であることがわかった。

図4・3に擬二元系Mnl_xGaxAsにlnAsを添加した場合と擬二元系Inl_xMnxAsにGaAsを添

加した際の過剰エネルギーの変化を示す。この図から、擬二元系を擬三元系へ拡張するこ

とにより、過剰エネルギーが減少する傾向が確認できるため、 Mnの固溶限の増大が期待で

きることが分かつた。
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表 4-1閃亜銘鉛、鉱型構造Gam紅m1nnMr向4-m-nAs匂4の規則構造における過剰エネルギ一.

m，n 組成 過剰エネルギー[meV/f.u.]

4，0 GaAs 0.0 

0，4 InAs 0.0 

0，0 MnAs 0.0 

3，1 Ga3lnlAs4 32.0 

2，2 Ga2In2As4 37.5 

1，3 GalIn3As4 24.6 

0，3 In3MnlAs4 39.0 

0，2 In2Mn2As4 45.0 

0，1 InlMn3As4 31.8 

1，0 Mn3GalAs4 38.4 

2，0 Mn2Ga2As4 54.7 

3，0 MnlGa3As4 58.8 

2，1 Ga2InlMnlAs4 59.9 

1，2 GalIn2MnlAs4 50.2 

1，1 GalInlMn2As4 48.2 
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lnAs 

l1nAs GaA 

閃亜鉛鉱型構造Ga)nyMnl-x_yAs平衡格子定数

lnAs 

lVInA GaA 

閃亜鉛鉱型構造GaxlnyMnlートyAs過剰エネルギー

図 4・2擬三元系Ga)nyMnl_x_yAsの不規則構造における平衡格子定数

及び過剰エネルギー組成依存性.
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4.3.2 GaxlnyMnt吋 Asの平衡状態図

式(4.2)から不規則構造における過剰エネルギーを計算し、式(4.5)のHelmholtzの自由エネ

ルギーから閃亜鉛鉱型構造GaJnyMnI叫 Asの組成ー温度における平衡状態図を作成した。

擬二元系 GaI_xInxAs，InI_xMnxAs， MnI_xGaxAsの平衡状態図を図 4・4に示す。擬二元系

GaI_xInxAs， InI_xMnxAs， MnI_xGaxAsの臨界温度はそれぞれ約 1350K， 1250 K，1100 Kであり、そ

のときのxの組成はそれぞれx= 0.41，0.44，0.70であった。図4・1の不規則構造の過剰エネ

ルギーから見てわかるように、擬二元系 GaI_JnxAs，InI_xMnxAsはエネルギーギャップのピー

クが組成約 50%の位置にあるため、平衡状態図においても同様の傾向の固溶曲線を示し、

左右がほぼ対称的な平衡状態図となった。

擬三元系GaxInyMnI円 Asの温度600K， 770 K における平衡状態図を図4・5に示す。ここで、

図の中の実線は温度 600Kにおける回溶曲線を示しており、破線は770Kにおける固溶曲

線を示している。またα，β，yはそれぞれ高 GaAs組成領域、高InAs組成領域、高MnAs組

成領域における固溶体領域を示しており、 α+β，β+y，y+αの領域は二相分離領域、

α+β+yの領域は三相分離領域を示している。四角で囲んだ部分は 770K において高

GaAs組成領域を拡大したものであり、この図から InAsの組成を 0から 0.045まで増加させ

ることで、 GaAsに対してMnAsの固溶限を 3%から 6%まで増大させることができることが

わかった。 InAsにGaAsを添加した場合も同様に Mnの固溶限の増加が確認できた。また、

この系の臨界温度は約 900Kであった。
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4.4 GaxInyMnl吋 Nの構造相安定性

4.4.1 GaxInyMnl_x_yNの過剰エネルギー

4.2.1節と同様に 15個の規則構造の平衡格子定数における全エネルギーから式(4.1)を用い

て規則構造における過剰エネルギーを計算した。また、式(4.3)から不規則構造における過剰

エネルギーと平衡格子定数を計算した。図 4-6に擬二元系 Gal_xln)、J，Inl_xMnxN， Mnl_xGaxNの
過剰エネルギーと平衡格子定数の組成依存性を示し、表4-2に計算結果を示す。

擬三元系Ga)nyMnl_λ_yNの閃亜鉛鉱型構造における過剰エネルギーと平衡格子定数を等高

線として図 4・7に示す。図 4・7から、 GaJnyMnl-x_yAs同様、全組成領域においても過剰エネ

ルギーは正の値を示し、相分離状態が安定であることがわかった。また、過剰エネルギー

の値は As系と比べ非常に大きな値を示し、 XGaN=0_53、 x，副=0.54のとき過剰エネルギーは
最大値 248meV/f.u.であった。このことから、N系は固溶体を生成しにくいことが分かつた。

また、図4・7の平衡格子定数組成依存性から、固溶体の平衡格子定数はほぼベガード則に従

うということが確認できた。図4-8にGa)nyMnl_:トyN混晶化による過剰エネルギーの変化を

示す。 As系同様に、擬二元系から擬三元系へ混晶化することで過剰エネルギーが減少し、

Mnの固溶限の増大が期待できることが分かつた。
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表 4・2閃亜鉛鉱型構造GamInnMl4_m_nN4の規則構造における過剰エネルギー.

m，n 組成 過剰エネルギー[meV/f.u.]

4，0 GaN 0.0 

0，4 InN 0.0 

0，0 MnN 0.0 

3，1 Ga31n，N4 106.3 

2，2 Ga21n2N4 107.6 

1，3 Ga，ln3N4 72.1 

0，3 In3Mn，N4 148.4 

0，2 In2Mn2N4 141.4 

0，1 In，Mn3N4 106.4 

1，0 Mn3Ga，N4 135.7 

2，0 Mn2Ga2N4 158.3 

3，0 Mn，Ga3N4 177.6 

2，1 Ga2In，Mn，N4 209.5 

1，2 Ga，ln2Mn，N4 164.8 

1，1 Ga，ln，Mn2N4 174.3 
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4.4.2 GaxlnyMnl_x_yNの平衡状態図

式(4.2)から不規則構造における過剰エネルギーを計算し、式(4.5)のHelmholtzの自由エネ

ルギーから閃亜鉛鉱型構造擬三元系 Ga)nyMnl.x-yNの平衡状態図を作成した。図 4-9に温度

2000K及び2500K における平衡状態図を示す。ここで、図の中の実線は温度 2000K にお

ける固溶曲線を示しており、破線は 2500K における固溶曲線を示している。また仏β，yは

それぞれ高 GaN組成領域、高 InN組成領域、高 MnN組成領域における固溶体の領域を示

しており、 α+β，β+y，y+αの領域は二相分離領域、 α+β+yの領域は三相分離領域を

示している。四角で囲んだ部分は 2000K において高 GaN組成領域を拡大したものである

が、 Ga)nyMnl_x_yAsと比べ GaxlnyMnl_x_yNでは MnNの固溶限の増大は見られなかった。図

4-8から、擬二元系 Mnl_.，GaλNにInNを添加することで過剰エネルギーは僅かながら減少す

ることが確認できるため、 MnNの固溶限が増加することが期待されるが、この系の臨界温

度は約 3500Kと非常に高く、今回計算した系よりもさらに高温でないと InN添加効果は見

られない。

Y 

， ， α+戸+y GaN 

，
 ，
 
，
 • ，、

'_ .. .. ..ψ・・・・・・ー :、， ー・・・・・・・・・ー ・、
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ー--r・.-

MnN y+a GaN: 

図 4-9閃亜鉛鉱型構造擬三元系 GaJnyMnl_x_yNの温度2000K ， 2500 Kにおける平衡状態図.
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4.5 過剰エネルギーの解析

式(4.3)，(4.4)から、 Ga)nyMn'_x_yAs，GaxInyMn'_x_yN閃亜鉛鉱型構造における過剰エネルギー

を、格子定数差に伴う弾性的エネルギーと、異なる原子種との結合に伴う化学的エネルギ

ーとして分解し、図4・10，4-11に示す。図4・10から、 MnxGa'_xAsの系はGaAs・MnAs間の格

子不整合が小さいため、弾性的エネルギーの寄与がほとんどなく、正の化学的エネルギー

の寄与によって過剰エネルギーが正の値をもつことが分かつた。このことから、 MnλGa'_xAs

の系における相分離はほとんど化学的エネルギーによって引き起こされており、同種の原

子同士で固まってクラスターを作りやすい系であることが分かる。逆に、 Ga弘叫λ.xln，町1，一xAs民， 

In 

一の成因として弾性的エネルギ一の寄与が大きいことが分かる。また、化学的エネルギー

は負の値を持っており、この二つの系は格子不整合による弾性的エネルギーによって相分

離するが、原子種としては固溶体を生成しやすい系だということが分かつた。また、混晶

化することで負の化学的エネルギーの寄与が増大し、固溶体を形成しやすくなることが明

らかになった。

Ga)nyMn'_x_yNの系も GaxlnyMn，叫Asの系と過剰エネルギーの成因の傾向は一致している
が弾性的エネルギーが非常に大きく、全体的に相分離状態を作りやすい系であることが分

かった。
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図 4・11閃亜鉛鉱型構造Ga)nyMnl_x_yNにおける

弾性的エネルギーと化学的エネルギーの寄与.
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4.6 おわりに

本章では、第3章で計算した閃亜鉛鉱型構造における 15個の規則構造の全エネルギーか

ら、基底状態における規則構造の過剰エネルギー、不規則構造の平衡格子定数と過剰エネ

ルギーを計算した。計算結果から、過剰エネルギーは全組成領域において正の値を示し、

相分離の構造安定性を示すことが分かつた。

バルク状態の閃亜鉛鉱型構造擬三元系GaxlnyMnl_x_yAs及びGaxlnyMnl一円N固溶体の有限温

度における相安定性を平衡状態図を作成して解析した結果、 GaxlnyMnl_x_yAsの系において

lnAsを4.5%添加すると MnAsの固溶限が 3%増加することが明らかになった。これは

lnAsを添加することにより、過剰エネルギーが減少することに起因することが分かつた。

また、 lnAsに対する Mnの固溶限でも同様の傾向が見られた。また、 GaxlnyMnl-x_yNの系も

同様の傾向が見られたが、過剰エネルギーの絶対値が非常に大きく、今回計算した温度に

おいてはMn固溶限の増大は見られなかった。

過剰エネルギーの成因を格子不整合に起因する弾性的エネルギーと原子配列に起因する

化学的エネルギーに分解した結果、相分離は正の弾性的エネルギーによって引き起こされ

ているが、混晶系にすることで負の化学的エネルギーの寄与が増大し、固溶体を形成し易

くなることが分かつた。
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第 5章 GaxlnyMn l-x_yASの構造相安定性と格子拘束効果

5.1 はじめに

本章では、基板による弾性拘束下にある閃亜鉛鉱型構造GaxlnyMnl-x_yAsの構造相安定性に

ついて検討する。 (Ga，Mn)As，(ln，Mn)AsはMBE成長法で結晶成長を行う場合、その目的によ

って様々な基板上に成長させて合成される。構造相安定性を議論する上で基板の影響を考

慮することは非常に重要であり、本研究では結晶成長面の面内方向の格子定数を固定する

ことにより、基板による弾性拘束の効果を導入し、考察を行う。

5.2 計算モデル

本研究では、基板として GaAs基板(面内格子定数5.65A)、lnP基板(面内格子定数5.85A)、

lnAs基板(面内格予定数 6.05A)を仮定して計算を行う。図 5・1に面内格子定数を固定した場

合の結晶構造を示す。また、第3章と同様に、 GamlnnMI4_m_nAs4のm，nに対し、表3・1の整

数を代入し、組成を 25%ずつ変化させた 15個の規則構造において全エネルギーの計算を行
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図 5-1基板による弾性拘束下における閃亜鉛鉱型構造 GamlnnMn4・m-nAS4の結晶構造.
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5.3 全エネルギーと格予定数

5.3節の計算モデルから、 α軸格子定数(面内格子定数)を GaAsの5.65A、InPの 5.85A、

lnAsの6.05Aに固定し、 c軸方向には自由に膨張収縮させる 3つの結晶構造において、それ

ぞれ組成を 25%ずつ変化させた 15個の規則構造において全エネルギーの計算を行った。

全て基板において、全エネルギーを式(3.1)のマーナハン関数に体積の関数としてFittingし、

規則構造における平衡格子定数及び体積弾性率を計算した。図5・2にGaAs基板による弾性

拘束下における全エネルギー曲線のc軸格予定数依存性、図 5-3にc軸平衡格子定数組成依

存性を示す。また、表5・1に計算結果を示す。同様に、図 5-4，5・5，表5・2に日基板、図 5・6，5・7，

表 5-3にlnAs基板による弾性拘束下における全エネルギー曲線の c軸格子定数依存性、 c

軸平衡格子定数組成依存性及び計算結果を示す。

式(4.1)から、 GaAs，InP， lnAs基板における規則構造の過剰エネルギーを計算した。表5・4

にGaAs基板、 InP基板、 lnAs基板における規則構造の過剰エネルギーの計算結果を示す。

規則構造の過剰エネルギーはバルクに比べ、減少する傾向が確認された。これは三次元的

に膨張、収縮するバルク状態に比べ、基板による弾性拘束を導入することにより、面内方

向の自由度が失われ、弾性的エネルギーが抑制されたことに起因すると考えられる。また、

このことは基板による弾性拘束を導入することで規則化が生じやすくなり、超格子を形成

することが示唆している。
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表 5・1GaAs基板における規則構造Garr品，MI1t-m-nAs4の計算結果.

組成 格子定数 C[A] 体積弾性率 [GPa] 全エネルギー[hartree/f.u.] 

GaAs 5.656 72.5 -4199.27031 

InAs 6.497 118.2 -8135.96194 

MnAs 5.844 65.2 -3414.40211 

Ga3In，As4 5.853 113.0 -5183.442867 

Ga2In2As4 6.081 113.7 -6167.616078 

Ga，In3As4 6.276 118.0 -7151.788905 

In3Mn，As4 6.429 98.8 嗣6955.573193

In2Mn2As4 6.227 78.8 -5775.181974 

In，Mn3As4 6.067 71.3 -4594.792171 

Mn3Ga，As4 5.799 70.0 -3610.617681 

Mn2Ga2As4 5.813 80.2 -3806.834476 

Mn，Ga3As4 5.708 85.5 -4003.051254 

Ga2In，Mn，As4 6.006 96.7 -4987.225919 

Ga，In2Mn，As4 6.143 88.4 -5971.398459 

Ga，In，Mn2As4 5.991 80.7 -4791.008503 
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表 5-2InP基板における規則構造規則構造GamlnnMl4_m_nAs4の計算結果.

組成 格子定数c[A] 体積弾性率 [GPa] 全エネルギー[hartree/f.u.]

GaAs 5.456 86.9 -4199.26884 

lnAs 6.277 98.9 -8135.96574 

MnAs 5.402 47.9 -3414.40216 

Ga3In]As4 5.650 89.8 -5183.44289 

Ga2In2As4 5.866 91.9 -6167.61721 

Ga]In3As4 6.062 96.5 -7151.79152 

In3Mn]As4 6.149 80.5 -6955.57474 

In2Mn2As4 5.886 71.5 -5775.18334 

In]Mn3As4 5.692 58.6 -4594.79230 

Mn3Ga]As4 5.416 54.3 -3610.61760 

Mn2Ga2As4 5.520 66.9 -3806.83325 

Mn]Ga3As4 5.418 70.2 -4003.05064 

Ga2In] Mn]As4 5.741 73.4 -4987.22501 

Ga]In2Mn]As4 5.832 74.8 -5971.40015 

Ga]In]Mn2As4 5.683 65.9 -4791.00873 
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表 5・3InAs基板における規則構造 Gam1nnM14_町

組成 格子定数 c[A] 体積弾性率 [GPa] 全エネルギー[hartree/f.u.] 

GaAs 5.245 64.6 -4199.26515 

InAs 6.056 58.4 -8135.96684 

MnAs 4.908 34.5 -3414.40261 

Ga3ln，As4 5.438 72.3 -5183.44060 

Ga2In2As4 5.648 72.9 -6167.61592 

Ga，ln3As4 5.841 77.9 -7151.79154 

In3Mn，As4 5.851 63.1 -6955.57485 

In2Mn2As4 5.563 52.9 -5775.18336 

In，Mn3As4 5.284 44.7 -4594.79216 

Mn3Ga，As4 5.016 57.4 -3610.61716 

Mn2Ga2As4 5.186 47.0 -3806.83090 

Mn，Ga3As4 5.153 40.4 -4003.04857 

Ga2In，Mn，As4 5.459 57.4 -4987.22288 

Ga，ln2Mn，As4 5.553 63.3 -5971.40023 

Ga，ln，Mn2As4 5.354 52.7 -4791.00784 

表 5・4GaAs，lnP，InAs基板における規則構造GamlnnMl4_m_nAs4の過剰エネルギー.

組成 GaAs基板[meV/f.u.] InP基板[meV/f.u.] lnAs基板[meV/f.u.]
GaAs 0.0 0.0 0.0 

lnAs 0.0 0.0 0.0 

MnAs 0.0 0.0 0.0 

Ga3ln，As4 9.5 4.6 -0.7 

Ga21n2As4 1.3 2.0 2.2 

Ga，ln3As4 3.5 -0.3 -3.2 

In3Mn，As4 -32.9 2.9 25.5 

In2Mn2As4 1.4 16.5 37.2 

In，Mn3As4 -2.8 20.6 41.2 

Mn3Ga，As4 40.2 33.6 29.6 

Mn2Ga2As4 47.1 61.3 81.1 

Mn，Ga3As4 54.5 41.6 25.8 

Ga2ln，Mn，As4 6.8 37.8 56.0 

Ga，In2Mn，As4 16.8 12.7 3.6 

Ga，ln，Mn2As4 16.7 27.2 39.7 
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5.4 不規則構造の過剰エネルギー

擬二元系 Gal_xlnxAs，In1_xMnxAs， Mnl_xGaxAsにおける不規則構造の過剰エネルギーと c軸

の平衡格予定数組成依存性を図 5-10に示す。また、図 5・11に閃亜鉛鉱型構造GaxlnyMnl吋 As

の不規則構造における c軸の平衡格子定数と過剰エネルギーの等高線を示す。

図 5・10から、擬二元系 Gal_xInxAsの過剰エネルギーは、基板を用いるとバルク状態より

小さくなることが分かつた。また、バルク状態では過剰エネルギーが最大となる組成 xが

X三0.45であるのに対し、 GaAs基板上の Gal_xlnxAsではx== 0.51、lnAs基板上の GaトxInxAs

ではx== 0.43となった。これは混晶が基板の格子定数よりも大きな場合、格子整合するた

め基板面に平行な方向の圧縮応力が加わり、ボンド長の長い lnAsが短い GaAsより不安定

になるため、過剰エネルギーが最大となる組成が lnAs側に移動すると考えられる。そのと

き、 c軸格子定数は小さくなり、図 5-1の右図のように縦に圧縮した形の構造をとる。逆に、

混晶が基板の格子定数より小さい場合、格子整合するために混晶には基板面に平行な方向

に引っ張り応力が加わる。このとき、ボンド長の短い GaAsが長い lnAsよりも不安定にな

るため、過剰エネルギーが最大となる組成がGaAs側に移動する。また、 c軸格子定数は大

きくなり、図 5・1左図のように縦に膨張した構造をとる。 InP基板のようにその中間であれ

ば、バルク状態に似た結晶構造となる。擬二元系 Mnl_xGaxAsの場合、格子不整合による弾

性的エネルギーの寄与はほとんどないため、 Gal_.λInxAsの系ほど過剰エネルギーに大きな変

化は見られないが、混晶より大きい格子定数の基板を用いるほど、過剰エネルギーは小さ

くなることが分かった。擬二元系Inl_xMnxAsでは、 GaAs基板を用いた場合、高lnAs組成領

域において過剰エネルギーが負の値を示し、固溶状態が安定になることが分かつた。

また、過剰エネルギーを弾性的エネルギーと化学的エネルギーに分解し、図 5・12に示す。

図4-12のバルク状態における弾性的エネルギーに比べ、基板による弾性拘束により弾性的

エネルギーが抑制されることが確認できた。特に、Inl_xMnxAsの系は、基板の格予定数が小

さいほと、弾性的エネルギーが小さくなり、この系は基板による弾性拘束に強く影響される

ことを示唆している。
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InAs lnAs 

MnAs GaAs MnAs GaAs 

GaAs基板平衡格子定数 GaAs基板過剰エネルギー

InAs lnAs 

M凶s GaAs MnAs GaAs 

InP基板平衡格子定数 InP基板 過剰エネルギー

lnAs InAs 

MnAs GaAs Mr凶s GaAs 
lnAs基板 平衡格子定数 lnAs基板過剰エネルギー

図5・11擬三元系 GaJnyMnl吋 Asの不規則構造における

過剰エネルギー、 平衡格子定数組成依存性.
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lnAs 

GaAs基板弾性的エネルギー

InAs 

GaAs 

InP基板弾性的エネルギー

lnAs 

MnAs GaAs 

lnAs基板弾性的エネルギー

lnAs 

GaAs基板化学的エネルギー

lnAs 

GaAs 

InP基板化学的エネルギー

lnAs 

GaAs 

lnAs基板化学的エネルギー

図 5・12基板における Ga)nyMnl_xずAs過剰エネルギーの分解.
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5.5 平衡状態図

図5・13に500Kにおける GaAs基板、 InP基板、 lnAs基板における GaxlnyMn!ー吋Asの平衡

状態図を示す。また、比較のためバルク状態における平衡状態図も示す。点線は固溶曲線

を示しており、青色の領域は固溶体領域、赤色は二相分離領域、黄色は三相分離領域を示

す。また、表 5・5に各基板における Mnの固溶限と組成を示す。 Mnの固溶限はバルク状態

に比べ、基板による弾性拘束を導入することで増大することが確認できた。これは、三次

元的に膨張・収縮するバルク状態に比べ、基板による弾性的拘束によって体積の膨張・収

縮が一次元的になり、弾'性的エネルギーが抑制されることに起因すると考えられる。

表 5・5温度500Kの閃亜鉛鉱型構造 GaxlnyMn!_x_yAsにおける Mn固溶限.

GaAsに対する 1 1 I InAsに対する 1 1 

T=500[K] I _ _ ~'.......~~ __._ ~ XGaAs 1 XlnAs I _ _ ~，.......~~ __ _ 1 XGaAs 1 XlnAs 
Mn固溶限[%]: aAs l Mn固溶限[%]: 山:

J¥)レク 0.5 1 0.992 1 0.03 I 0.7 1 0.013 1 0.98 
ーーーーーーーーーーーーートーーーー国-+--ーー ーーーーーーーーーーートーーー--1-ーーーー

GaAs基板 1 : 0.95 : 0.05 I 36.9 : 0.029 : 0.602 
InP基板 263 J0.369l0.368 263 1 0.3681 0.369 

ーーーーーーーーーーーー -1ーーーーー+ーーーー ーーーーーーーーーーートーーーーー寸ーーーーー

InAs基板 5.3 : 0.473 : 0.0473 I 5.5 : 0.462 : 0.473 
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lnAs lnAs 

MnAs GaAs 

バルク状態 GaAs基板

InAs 

MnAs 

InP基板 InAs基板

因子13擬三元系 GaxlnyMnl十yAsの500Kにおける平衡状態図.
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5.6 おわりに

本章では、基板による弾性拘束下にある閃亜鉛鉱型構造GaJnyMn，吋Asの構造相安定性に
ついて検討した。まず、基板による弾性的拘束を考慮するため、面内格子定数をGaAs，InP，

lnAsに固定し、 c軸を自由に膨張・収縮する結晶構造に対し、組成を変化させた 15個の規

則構造において全エネルギーを計算した。この全エネルギーを用いて不規則構造の過剰エ

ネルギーを計算した結果、バルク状態に比べて過剰エネルギーが減少することが分かつた。

これは基板による弾性的拘束によって弾性的エネルギーが抑制されることに起因する。ま

た、有限温度における相安定性を検討するため、 500Kにおいて平衡状態図を作成し、 Mn

の回溶限を解析した結果、 Mnの固溶限が増大することが確認できた。
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第 6章 GamIDnMD4・m-nAS4の電子状態と混和性

6.1 はじめに

本研究で計算した閃亜鉛鉱型構造 GaxlnyMn]_x_yAsの混和性は化学的エネルギーの寄与が

大きいため、電子構造を理解するのは非常に重要である。本章では、電子相関を取り入れ

たLDA+Uを用いて、閃亜鉛鉱型構造GamlnnMl4-m-nAs4における電子構造の計算を行う。

6.2 バルク状態における電子構造

図 6・1に閃亜鉛鉱型構造 GamlnnMl4-m-nAs4規則構造の Mn組成が 0.25%における電子状態

密度を示す。図から、これらすべての系はハーフメタルになっており、約-4eV ，2 eVの位置

にMnのd軌道電子密度ピークが存在する。また、規則構造Ga3Mn]As4，In3Mn]As4はフェル

ミ準位の位置に電子状態密度ピークを持っており、エネルギー的に不安定であることが分

かった。ここで、この状態密度ピークはMn原子の d電子と As原子の p電子から形成され

ている。しかし、規則構造Ga2In]Mn]As4は状態密度ピークがエネルギーの高い準位移動し、

Ga]In2Mn]As4はわずかにフェルミ準位を挟んで二つの状態密度ピークが存在している。こ

れは、擬三元系 Ga2In]Mn]As4とGa]In2Mn]As4が擬二元系 Ga3Mn]As4や In3Mn]As4とは異な

った電子状態を持つことを示唆している。

この4つの規則構造において、 Mn原子の d軌道における電子状態密度を図 6-2に示す。

規則構造 Ga3Mn]As4，In3Mn]As4において Mn原子の d軌道は、 dz2軌道と dx_y軌道が二重縮

退して eg軌道を形成しており、 dxy軌道と dyz軌道、 dzx軌道が三重縮退した t2g軌道を形成し

ている。この t2g軌道がフェルミ準位にも電子状態密度ピークを形成している。これに対し、

規則構造Ga2In]Mn]As4，Ga]In2Mn]As4はIzg軌道の三重縮退がdzx軌道、 dyz軌道の二重縮退と

dxy軌道に解けている。この時、規則構造 Ga2In]Mn]As4では dzx軌道、 d戸軌道の二重縮退が

フェルミ準位に位置しており、 dxy軌道がフェルミ準位より低いエネルギーに位置すること

で安定化している。また、規則構造 Ga]In2Mn]As4では dzx軌道、 dyz軌道の三重縮退がフエ

ルミ準位より低いエネルギー順位に位置しており、 dxy軌道がフェルミ準位より高いエネル

ギーに位置することで規則構造Ga2In]Mn]As4よりもさらに安定化している。

規則構造Ga3Mn]As4とGa2In]Mn]As4，Ga]In2Mn]As4における Mn原子の配位子場と結晶電

場による d軌道分裂の模式図を図 6-3に示す。この図から、 (G白a

ことでで、、 Mn原子の持つ正四面体配位の立方配位子場が正方晶に歪み、 t2g軌道の縮退が解け

ることに起因することが分かつた。縮退が解けることによるエネルギー利得は、 t2g軌道の

縮退の解け方に依存する。縮退の解け方はMn原子周囲の As原子の変位に起因する。規則
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構造 Ga2InjMnjAs4の場合はAs原子がMn原子と離れるように変位するため、 Mnの持つ dxy

軌道は相関が弱まり、低いエネルギー準位に位置する。それに対し dzx軌道と dyz軌道は相

関が強まるため不安定となり、高いエネルギー準位に位置する。規則構造 Ga2InjMnjAs4の

場合は GajIn2MnjAs4とは逆に As原子がMnに近づくように変位するため、縮退の解け方が

逆になる。結果として、 Ga2InjMnjAs4はエネルギー差企E]一企E2だけ利得が生じ、

Gaj In2Mnj AS4はM3だけエネルギー利得が生じ、この利得が全エネルギーを減少させると考

えられる。

以上の結果から、バルク状態において擬二元系から擬三元系に拡張することで化学的エ

ネルギーの安定化が引き起こされ、混和性か増大したと考えられる。
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図 6・3結晶電場による d軌道準位の分裂.
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6.3 基板による弾性拘束を考慮した場合の電子構造

5章において GaAs基板、 InP基板、 lnAs基板における弾性拘束を考慮した 3つの閃亜鉛

鉱型構造において全エネルギーを計算し、構造安定性を議論した。計算結果から、 GaAs基

板モデルにおいて InnMI4_nAs4の系で過剰エネルギーが負の値を持ち、規則化が生じやすい

ということが分かつた。その要因は化学的エネルギーの増大に起因していると考えられる

ため、この節では GaAs基板における閃亜鉛鉱型構造 InnMI4_nAs4の電子構造について考察

する。

図6・5にバルク状態と GaAs基板における弾性拘束下にある、規則構造InnMI4_nAs4の電子

状態密度を示す。この図から、 In3Mn，As4のときにフェルミ準位における電子状態密度ピー
クが消失していることが分かる。また、図 6-5にバルク状態と GaAs基板による弾性拘束下

における Mn原子の d電子状態密度を示す。バルクモデルでは d/軌道と dx_y軌道が二重縮

退して eg軌道、 dxy軌道と dyz軌道、 dzx軌道が三重縮退した t2g軌道を形成しており、 t2g軌

道がフェルミ準位にも電子状態密度ピークを形成しているのに対し、 GaAs基板における弾

性拘束下にあるIn3Mn，As4では、結晶構造が図 5-1のように c軸方向に正方晶に歪みが生じ
るため、 Mn原子の配位子場も図 6-6に示すよう正方晶歪みを生じ、 d軌道準位が結晶電場

による分裂が起こる。このときM，-M2の分だけエネルギー的に安定化すると考えられ
る。
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図 6-6バルク状態と GaAs基板による弾性拘束下にある lnnMil4.nAs4の

Mn-d軌道電子状態密度組成依存性.
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図 6・7バルク状態と GaAs基板による弾性拘束下にある In3MnjAs4の

正方晶歪みによる Mn-d軌道準位分裂.

6.4 おわりに

本章では、閃亜鉛鉱型構造GamlnnMli4-m-nAs4の規則構造における電子状態密度の計算を行

った。バルク状態における規則構造GamlnnMn4_m_nAs4は、擬二元系から擬三元系にすること

でMn原子の配位子場が立方晶から正方晶に歪み、結晶電場による d軌道の分裂が生じるた

め、エネルギー的に安定化することが分かった。また基板による弾性拘束を考慮したモデ

ルにおいては、擬二元系の状態においても、基板による正方晶歪みによってMnの配位子場

が正方晶に歪み、混晶系と同様にエネルギーが安定化することが分かつた。
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第 7章 結論

本研究では、 Mnドープill-V族混晶半導体 GaxlnyMn!叫 As及び GaxlnyMn!吋 Nに注目し、

構造相安定性を第一原理 FLAPW法を用いて解析した。第一原理 FLAPW法には、 LDA及

びオンサイトクーロン相互作用を考慮した LDA+Uを用いた。以下、その成果を示す。

Mnドープ混晶半導体 GaxlnyMn!吋 As及びGaxlnyMn!ー吋Nは、バルク状態において過剰エ

ネルギーが全組成領域で正の値を示し、相分離型の構造安定性を示すことが分かつた。こ

の相分離型安定性の起因を考察するために過剰エネルギーを格子の膨張・収縮に起因する

弾性的なエネルギーと原子配列に起因する化学的なエネルギーの寄与に分解したところ、

正の値を持つ弾性的なエネルギーの寄与により相分離が生じていることがわかった。しか

し、 GaAs(N)や lnAs(N)などの化合物系に対して、 Ga占lyAs(N)混晶系で、はMn固溶に対する

化学的なエネルギーの寄与が負の方向に大きくなり、 Mnが固溶し易くなる傾向にあった。

これは、閃亜鉛鉱型構造GaxlnyMn!_x_yAsの規則構造において電子状態密度の計算を行った結

果から、擬二元系MnxGa!_xAs及びInxMn!_xAsに対しlnAs及びGaAsを添加し、擬三元系に

することで、 Mn原子の配位子場が立方晶から正方晶に歪み、 Mnの t2g軌道の縮退が解け、

全エネルギーが安定化することに起因することが分かつた。

有限温度において、平均場近似を用いたエントロビー項を導入した平衡状態図の計算か

らも閃亜鉛鉱型構造のGa)nyMn!一円Asは混晶系にすることでMnAsの固溶限が増加する傾向

を確認した。また、 GaxlnyMn!_x_yNは過剰エネルギーが非常に大きく、臨界温度が高いため、

今回計算した温度においてはMn固溶限に変化は見られなかった。

基板による弾性的拘束を考慮するために、面内格子定数をGaAs，InP， lnAsの格子定数で

固定し、過剰エネルギーの計算を行った。計算結果から、基板による弾性的拘束を用いる

と弾性的エネルギーが抑制され、過剰エネルギーが減少することが分かつた。また、平衡

状態図から、 Mn固溶限を解析した結果、バルク状態よりもMn固溶限が増大することが確

認できた。

以上の成果は、混晶化及び基板の弾性拘束による Mn固溶限の増大を理論的に予測したも

のであり、高濃度磁性原子を含むE・V族磁性半導体の材料設計指針を提供するものである。
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