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Hokkaido　University，　Ne．　126　（1985）

GaAs／lnAs（001）超格子半導体のバンド構造

　大　野　英　男
（門門59年12月27H受理）

Band　Structure　of　GaAs／lnAs　（eel）　Superlattice　Semiconductor

　　　Hideo　OKNo
（Received　December　27，　1984）

Abstract

　　The　band　structure　of　GaAs／IRAs　（OOI）　superlattice　semiconductor　is　calcu｝ated

using　the　tight　binding　approximation．　The　calculation　is　done　assurr｝ing　a　virtual

crystal　with　and　without　lattice　relaxation　of　As　atoms．　The　baRd　gap　is　calculated

to　be　O．935　eV　without　lattice　relaxation．　lnclusion　of　lattice　relaxation　of　一〇．018　A

in　terms　of　Ga－As　bond　length　increases　the　band　gap　abeut　O．OOI　eV，　which　is　negligi－

ble．

1．素 雪

　半導体超格子は1970年にEsakiらによって提eq　11されて以来，半導体結晶成長技術の進歩と相

まって驚異的な進歩を遂げ，現在では超格子研究を基礎にした高移動度トランジスタ2），あるいは

量子井戸レーザ3）など実用化を間近に控えたデバイスが出現している。これまでの超格子応用の研

究では専ら組みあわせる半導体の各層の厚さが比較的厚いもの，つまりそれぞれの層をなす半導

体に対して有効質量近似を用いることができる程度の厚さのものを対象としてきており，高移動

度トランジスタ・量子井戸レーザもまた例外ではない。一一方，分子線＝ピタキシ（Molecular　Beam

Epitaxy；MBE），有機金属気絹成長（Metalorganic　Vapor　Phase　Epitaxy；MOVPE）のよう

な新しい結晶成長技術の進歩により，現在では一原子詠ずつ交互に異なる半奪体を成長させた単

原子層超格子を実現することが可能となっている4）。あわせて，従来良質なヘテロ接合・超格子で

は不可欠と考えられていた，各層の格子定数が一致しなけれぽならないという格子整合条件が，

周期の短い超格子構造においては緩和されることが明らかとなってきた5）。この結果，従来知られ

てきた元素半導体，化合物半導体，混晶半導体の範購に入らない，格子定数にとらわれずに異な

る半導体を単原子層～数原子層ずつ交互に組みあわせた半導体が得られるようになった。これは

もはや異種の半導体を組みあわせた超格子構造と考えるより，異種の半導体をもとに合成された

新しい半導体：超格子半導体（Superlattice　Semiconductor；SLS）と考えるべきものである。

この超格子半導体により材料設計の自由度に新しい次元が付加されたと言えよう。

　超格子半導体では原子配列が規則的なため，同じ組成の混晶半導体と比較して原子配列の乱雑

　電気工学科　電気物性工学講座
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さから生じる電子散乱現象（合金散乱）6）を抑制できる可能性が指摘されており，例えば高移動度

半導体材料として注目されているGaAsとInAsの混晶であるGalltAsに対しGaAsとInAsを単

原子層ずつ交互に組みあわぜたGaAs／lnAs　SLSではより一層の高移動度が実現できるとの予測

がなされている7）。この予測を受けてGaAs／InAs　SLSをMBE法あるいはMOVPE法により実

際に成長することも行われている819）。このような超格子半導体では周期が短く有効質量近似を適

冷することができないため，もっとも基本的な半導体の物性である禁制帯幅を従来のクPt　一二ッ

ヒ・ぺ＝のモデルで計算することができない。このため上記のように有望な半導体材料であるに

もかかわらず，GaAs／lnAs　SLSの禁制帯幅をはじめとするバンド州際の理論的計算は未だ行われ

ていないのが現状である。

　本報告では以上を背景に，半経験的な強結合近似lo）（Tight　Binding　Approximation；TBA）

を用いたGaAs／lnAs　SLSのバンド構造の理論計算について述べる。強結合近似によるIH－V族

化合物半導体のバンド構造の計算は，少ないパラメータより良くバンド構造を再現することが知

られておりll），超格子構造に用いられた例も多い12＞。以下，2．で半経験S9　TBAによるバンド構

造の常事について，3．で仮想格子近似（Virtual　Crystal　ApProximation；VCA）を用いたバ

ンド計算，4．では格子緩和をとり入れたバンド構造について述べる。5，は結言である。

2．半経験的強結合近似によるバンド構造の計算

　半経験的な強結合近似（TBA）は少数のパラメータによりバンド構造を計算することが可能で

あり，対称性の良い点で既知のバンド・エネルギ値を与えることにより，ブリルワン領域全域に

わたるバンド構造を再現することができるu）。既知の値としては実験で得られたもの，あるいは擬

ポテンシャル法により計算されたものを用いることが多い。特にHarrisonらはTBAにおける半

経験的に求めた行列要素がバンド長dの二乗の逆数に比例すること（d皿2スケール則）を見出し，

種々の固体の物性が，原子状態の価電子の束縛エネルギ（ε，，εp，…）と僅か4つの最近接原子間

の行列要素を与える普遍的パラメータにより再現できることを示した13）。この結果を用いることに

より，格子歪が存在しボンド長が変化した際の行列要素が得られ，ボンド長の変化・格子歪の影

響をとり入れたバンド構造を計算することが可能となる。ここで取り扱うGaAs／lnAs　SLSは7％

もの格子定数の不整合が歪として内包されボンド長がもともとの結合のときと異なる可能性が大

きいため，このような取り扱いのできる方法を用いなけれぽならない。

　TBAの波動関数は，次の基底関数系を用いてあらわす14）。

　　　　　　　！kbl＞臨急・x・（ik・R・　＋・k・・1）鵬〉　　　　（1）

　　　　　ここでNは原子の総数，kは波数ベクFル，　Rは単位胞の位置をあらわすベクトル，

　　　　　rlは単位胞内の原子4の位置をあらわすベクトル，　bは擬似原子軌道（s，　p，…）を指

　　　　　労する。

このような正規薩交系をなす擬似原子軌道は，そもそもの出発点となった原子軌道（S，p，…）の

対称性をこわさないように構成することができる15）。結晶内における波動関数が（1）の基底関数

で展開できるという近似のもとでは，バンド構造を計算するには次のSchr6dinger方程式を解け

ば良い。

　　　　　　　｛H一ε（kn川kn＞＝0　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
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　　　　　　　ただし，1km＞＝Σ隊b1＞＜kbl　l　kR＞である。
　　　　　　　　　　　　　　　b，1

残る闘題は行列要素を定めることである。本研究では主として超格子の禁制帯幅とその構造に注

醤しているため，伝導帯もよく再現する近似を採用することとする。ChadiとCohenの半経験的

TBAii＞では行列要素は最近接相互作用のみが考慮され基底関数としてアニオンとカチオンそれぞ

れに対しs，p。，　Py，　p、，の4種類が用いられており，ハミルト＝アン行列は8×8の行列で与えら

れる。この場合，価電子帯の再現性は極めて良いが，伝導帯の再現性は必ずしも良いものではな

い。伝導帯の再現性を向上させるには2つの方法がある。一つは第二近接の相：互作用を考慮する

方法でありli），もう一つは励起されたs状態♂を考慮して基底関数を5種類とする方法である殊

第二近接の根互作用を考慮する方法は物理的意味が明確であるが超格子の場合には界面を介した

桐互作用となるため値を定めるのが困難である。一方s＊軌道は物理的存在よりはフィッティング・

パラメータの性格が強いが，S寧軌道を考慮した理論が欠陥の準位の計算などで成功を収めている

こと，最近接相互作用のみで系が記述できることから超格子の計算に適している。そこでここで

はs京軌道を入れた5種類の基底関数を用い，最近接相互作用のみを考慮するモデルを採用した。

この場合の独立な行列要素は13あり，それらの値は基本的には文献13の値を用いた。ただし格

子変形時の行列要素を求めるため，非対角要素である最近接相互作用をあらわす行列要素はすべ

てσ結合，π結合に分解して与えた。完全な閃亜鉛鉱型の結晶構造では，非対角要素は次のよう

にあらわされる。

E，，　i1i　〈saRIHiscR＞　”　Vssa

Exx避くPxaRiH｝PxcR＞＝（VpPσ十2VpPπ）／3

Exy≡…＜pxaR｛H：ipycR＞篇（Vppσ一Vppπ）／3

蝋1誤総髭：＝謡＝藷

ただしここでaはアニオン，bはカチオンを示し，　Vはσ，π結合の行列要素を示す。

　　　　　　　　　　　　　　　表1　ハミルト＝アン行列

（3）

sc

pxc

pyc

pzc

s“c

sa

pxa

pya

pza

s“a

sc pxc pyc Pzc s“c sa pxa pya pza s“a

esc

　o

　o

　e

　o

Es，墓ぎ

E、P9で

ESP9書

E、p9奮

　e

　o
　Epc

　o

　o

　g
－E，P9董

　E、、g言

　Exy9き

　E。y9歪

一E，＊，gr

　o

　o

　epc

　o

　o
－E、p9歪

　E．y9奮

　E。。9き

　E。y9窒

一E，・P9彦

　o
　o

　o

　epe

　e
－Esp9蛮

　E。y9奮

　Exyg：’

　Ex。g吉

一E，・P9奢

　o

　o

　e

　o

e　s“c

　o
E、・，9で

E、・P9彦

E、＊P9ぎ

　o

　Essge

mEspgi

－Espg2

－Espg3

　0

　esa

　o

　o
　e
　o

Espgi

Exxge

Exyg3

Exyg2

Es＊pgi

　o

　epa

　e

　o

　o

Espg2

Exyg3

Exxgo

Exygi

Es＊pg2

　0

　0

　epa

　o

　e

Espg3

Exyg2

Exygi

Exxgo

Es＊pg3

　0
　0

　0
　epa

　o

　o
－Es＊pgi

ww ds＊pg2

－Es＊pg3

　e

　o

　e

　e

　o
　es，a

表1に用いるハミルトニアン行列を示す。表1における9は閃亜鉛鉱型結晶構造の場合は次の

ようにあらわされる。
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g，（k）＝eik’di十eil‘’d2十eik’d3十eik’d4

g，（k）＝eik’di十eik’d2－eik’dswweik’d4

92（k）　＝eik’d：一eik’d：．tmeik’d3－eik’d4

93（k）　＝　eik’d：一eik’d2－eik’ds＋eik’d4

（4）

4

ここでdl　＝（11・）号・d・一（II1）号・

　　　　d，：＝　（III）一1｝，　d，　：（1－11）一1｝，

　　a；格子定数

pa　2　GaAs，　InAsのバンド構造を与える行列要素

　　matrix
?ｌｅｍｅｎｔ（ev）

GaAs InAs

εsc 一〇，6642 一〇．6805

εpC 0．9172 0．9300

εs＊c 1．6847 L6850

εsa 一2．0858 一2。3845

εpa 0．2604 0．2275

εs＊a 2．1479 L8525

£ss 一1．6128 一1，4013

Exx 0．4887 0．3505

Exy 1．2695 0．9690

£sCpa 1．4460 1．1475

Esapc 1．1200 0．9470

Es＊Cpa 12019 0．8512

Es＊apc 1．2106 0．8917

o

ボンド長（A） 2．45 2．62

　また表2にGaAsおよびInAsのバンド構造を再現する行列要素の値を列挙する。価電子帯の上

端を0とし，r点とX点における既値のバンド・エネルギにフィッティングした値であり，文献

13より採用した。ボンドft　dが変化する場合は各々の行列要素の値はd－2でスケーリングされた

値で与えられるとして以下の計算を行っている。

　　　　　　　3．GaAs／勲As超格子半導体のバンド構造（1）：仮想格子近似

　3．1　仮想格子近似

　GaAsとInAsの格子定数はそれぞれaG。A，＝5．65A，al。A、＝6．06　Aであり約7％の格子不整合が

存在する。従ってGaAsとInAsを一層ずつ積み重ねた構造では格子定数がそのどちらとも異なる

であろうことは容易に想像される。仮想格子近似（Virtual　Crystal　Approxlmatuin；VCA）は

格子定数が組成xに関する重みづけ平均で与えられる仮想的結晶格子を考える最も簡単な近似で

ある。つまり格子定数に関してVegardの法鋼が成り立ち次式が成立すると考える。

　　　　　　　avcA＝　（1－x）　aGaAs十xainAs　（5）
　この章ではVCAを仮定し，　GaAs／lnAs　SLSが完全な閃亜鉛鉱型結晶構造を組んだ場合のバソ
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ド構造を計算する。

　3．2　相対的エネルギ位置の決定

　Table　2に与えたGaAsおよびInAsのバンド構造を再現する行列要素は，価電子帯の上端をエ

ネルギの原点としているため，GaAsとInAsの価電子帯のエネルギ差を知ることができない。GaAs／

lnAs　SLSのバンド構造を計算するにはこの相対的エネルギ差が必要であるため，別な方法でこの

差を決定しなけれぽならない。ここではHarrison，　Voglらによる統一的モデルを用いてエネルギ

差を求めた。Harrisonは2章でも述べたように原子状態の軌道のエネルギε、，εpと4つの普遍的

パラメータ，およびd－2スケール則を用いることにより，種々の固体結晶のバンド構造が再現でき

ることを示した。この場合には，出発点として原子状態における軌道のエネルギを用いているた

め，真空準位を基準としたバγド・エネルギを知ることができる。VoglらもHarrisonの考え方

を基本に統～的モデルを提唱している。Harrisonの：方法との違いは，原子状態のエネルギε、，εp

をそのままは用いずに結合する相手の影響を考慮したことと，（3）式における2つのE、pを区別し

た点である。Voglらの統一的モデルには，彼らがより良く伝導帯を再現するために導入した励起

s状態♂は考慮されていない。Harrison，　Vog1らのいずれのモデルでも，　TBAはその近似の性

質上強く束縛された状態を良く再現するので価電子帯の構造の再現｛生は良い。Voglらの統一的モ

デルにより計算された真空準位を基準とした価電子帯上端のエネルギ位置をボンド長を横軸に図

1に示す。この図1に掲げた固体を組みあわせた際に大ぎな電荷移動がなけれぽ，図1における価

電子帯のXネルギ差がそのまま固体中の価電子帯のエネルギ差を与えると考えて良いため，ここ

からバンド構造の相対的エネルギ位置を決定することができる。Voglらの結果によるとIRAsの

価電子帯の上端はGaAsのそれよりもエネルギ的に高く，その差△E。は0．36　eVである。Harrison

の結果でも△Evは0．32　eVで大差はない。ここでは基本となる行列列要素をVoglらの結果に依っ

一11

9
色一12

8
2
2
話一13

8
エ
田

≦

一山4

　　　Gee
　　　　eZnSe

　　　　eGaAsSie　e　　　　AiAs

㊥G（1P
ゆ

AIP

eZnTe

GaSb　e　oAiSb

eInP

elnAs

eSn

e1nSb

2．3 2．5　　　　　　2．フ

　　　　　　　　BOND　LE：NGτH（A）

2．8

図1価電子帯上端のエネルギ位置。真空準位を基

　　準にしている。
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ているため，0．36eVを採用することとする。

　GaAs／lnAs　SLSにおける自己エネルギε、，εPを決定するにあたっては次のように行った。最

近接原子間の相互作用のみを考慮しているので，GaAsを基準としてGaのε、，εPは，

　　　　　　　EYCA　．，，Ega　（GaAs），　（6．　a）
頚のεs，εPは，

　　　　　　　EYCA＝Eln　｛lnAs｝十AE，，　（6．　b）
Asのε、，εPは二つのGaと二つのInに結合しているため平均をとって，

　　　　　　　EYCA＝　（E　“．　S（GaAS）　一｝一　E“S（inAS＞　一1一　AE．）／2　（6．　C）

で与えられるものとする。ここで△Evにはボンド長依存性はないものとした。

　3．3　ハミルト：アン行列

　GaAs／lnAs　SLSでは単位胞が基本となるGaAs，　InAsの閃亜鉛鉱型結晶の倍になり，一つの単

N

’

N

’

tr－1

　、
　　＼

　／匪、、
／1　［N

　　l　＼
、　i　ノ
　　　　　　　　　　ノ
　s　　l
　　　　／　＼　1　！

　一堺、
　　’　　　　　、、、
　　’

　！
　エ㌔

O　Ga　［］　ln　tw　As

　　　（a）　（b）
園2　（a）実空間における単原子層超格子の原子配列。

　　　（b＞逆格子空間における第1ブリルワン領域。細線は

　　　　通常の閃亜鉛鉱型の場合を示す。

位胞はGa，　Inと2っのAsで構成される。実空間では図2（a）に示すように超格子の周期方向に

単位胞が倍になり，その結果逆空間では図2（b）に示すように第一ブリルワン領域の体積が半分に

なる。励起されたs＊軌道を含むsp3s＊の5種類の擬似原子軌道を基底とすると，一つの単位胞に

4つ原子がある閃亜鉛鉱型結晶構造を基本としたSLSの・・ミルトニアン行列Hは次の20×20の

行列であらわされる。

　　　　　　　AGa　Bi　O　B2

　　　　　　　B‡　AAs　B査　O
　　　　H：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Z　a）
　　　　　　　O　B2　Ain　Bi

　　　　　　　B古　O　　B士　AAS

　ここでA，Bは5×5の行列をあらわしB＋はBの随伴行列である。Aは対角要素のみをもち，

A＝

Es

o

o

o

e

o

Ep

o

o

o

o

e

Ep

e

o

e

o

o

Ep

o

e

o

e

o

εま

（7．　b）
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とあらわされ，またBは最近接相互作用をあらわし次式で与えられる。

BI　：

B2＝

Essg＋

一Espgnt

－Espg一
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　o
EssG＋

一　EspG－
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Exxg＋

Exyg＋

Exyg－

E轟9．

EspG－

ExxG＋

一ExyG＋

ww@ExyG－

E轟G．

ここで9±，G±は（4）式の9を用いて，

　　　　灘｝

で与えられる。
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一E轟G．
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Exyg－

Exyg－

Exxg＋
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ww@EspG＋

一ExyG－

ExyG－

ExxG＋
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　e
－E轟9．

一E轟9．

一E轟9．

　o

　e
－E轟G．

E轟G－

E轟G．

　o

（◎6α5）9工1　　　　　（000）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（100）2工三

　　a　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a

　　図3　王nAs／GaAs超格子半導体のパン「ド構造
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（7．　c）

（7．　d）

（7．　e）
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　ハミルト＝アン行列（7．a）の固有値を求めて計算したGaAs／lnAs　SLSのバンド構造を図3に

示す。禁制帯幅は0．935eVである。比較のために各行列要素にd－2スケール剣を適用し，その後

Ga－AsボンドとIn－Asボンドの平均をとった行列要素を用いたVCAによるGae．51n。．5As混晶の

禁切帯幅を計算したところ0．954eVであった。実際の混晶は原子配列の乱雑さのため禁制帯幅が

組成に対し直線的に変化せず，いわゆるボーイングを生じる。実験的に定められたGa、．xln。As混

晶の禁制帯幅の組成依存性は4Kにおいて，

　　　　　　　Eg（x）＝O．37十〇．7gx十〇．37x2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

である16＞。ここでx　xe．5とするとEg＝0，86　eVを得る。この結果から，規則的に原子を配列した

MSLは混晶と比較して四切帯幅が大きくなること，また混晶の場合には平均化したVCAは乱雑

さの効果を入れていないため実験結果より大きい禁制帯幅を与えることが知られる。

4．GaAs／lnAs超格子半導体のバンド構造（2）格子緩和を考慮した場合

　4．1GalnAs系における格子緩称

　仮想格子近似を用いたバンド計算を3章で行ったが，厳密には仮想格子近似はGalnAs混晶で

は成立しないことが実験的に確認されている17）。EXAFS（extended　X－ray　absorption　fine　struc－

ture）により求められたGalnAs中のGa－As，　In－Asのボンド長はGalnAs混晶においてもGa

－Asのボンド長はGaAsのそれに，またln－Asのボンド長はlnAsのそれに近い値となっている。

FukuiはEXAFSで得られたボンデ長の組成依存性を，　III族原子の副格子はVCAに従うがAs原

子は格子緩和を起していると仮定し，ボンドエネルギを最小とするAs原子の変化を求めることに

より説明した18）。Fukuiが計算した格子緩和はGaAs／lnAs　SLSにおいても有効であるから，こ

こではAs原子のVCAからのずれをFukuiの計算に基きバンド計算にとり入れ，格子緩和の大き

さがバンド構造，特に禁制帯幅に与える影響をみることにする。

　4．2　格子緩和と行列要素

　本論文では直交する擬似原子軌道を用いているため，格子緩和が存在するときの行列要素はσ結

合・π結合に分解した後d’2スケール則を適用することで容易に計算することができる。図4に示

すようにAs原子のみがVCA格子より変位するものとし，　III族原子はVCA格子上に位置するも

のとする・図・臨け・A・の耀をG・肝を原点にとり号（11・）とすると以下の・う…行腰

素が求められる。

　　　　　　　Ess＝Vsscr

㌦一

除碁1：V＿＋、毒V，pcr

昧，睾ル。＋、轟V，pcr

Exy”一一
Q一：tl－2E－z2　Vppn÷thtz2　Vppa

Exz＝一
窒汲狽嘯QVppz＋一ii：til－2Ez2Vppa
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ga

　　　　　　　　　　　　　　図4　As原子の変位による格子緩和

　また格子緩和の影響で（7．a）のハミルトニアン行列Hは

”＝

奄?ｉｌ’f　／lii）S　／A，’ii，　O：．li，j　（io．a）

であ励される．ただし’はA・蔚の変位を1源煎と・て号ω・りとした行列要勲あ・・

ここで位相因子は

O．934

9
ε

ぼ
悉　O．930

皇

話

　　　　　　VCAa926

　．02　O　，02　D4　　　1n－As　BOND　LENGTH　CHANGE　（A　）

　　図5　格子緩和と禁制帯幅の関係
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（le．　b）

と与えられる。

　4．3　計算：結果と考察

　Fukuiはx＝0．5の場合の格子緩和の大きさをボンド長の変化△dでO．018Aと与えている。こ

の値を用いると禁制帯幅は0．936eVであった。格子緩和のない場合と比較してやや大きくなって

はいるが，計算のために選んだパラメータの有効桁数から考えて意味があるとは考えにくく，ま

た実験的にも問題となる量ではない。参考のため△dを変化させたときの禁制帯幅を図5に示す。

変位を大きくとっても禁制帯幅に意味のある変化は生じない’ため格子緩和の影響は大きくないと

言える。

　GaAs／InAs　SLSの実験例はこれまで二件ある8＞9｝。こめうちFukuiとSaito8）はGaAs／lnAs　SLS

からのフォトルミネッセンスから靴墨帯幅を77Kで0．765　eVとしている。これは混晶の禁制帯

幅は混晶のそれよりも小さく，またここで計算した値・傾向とも異なっている。ただしフォトル

ミネッセンスの強度から判断して実験結果は直接遷移型を示唆しており，この点においては計算

と一致している。

　現在のところ計算と実験との不一致の理由は明らかではない。GaAs／lnAs　SLSの禁制帯幅を与

えた実験例は一例だけであるし，またここで行った誹算も自己無撞着に解かれていない難点があ

り，これからの実験結果および理論計算の積み重ねに期待したい。

　　　　　　　　　　　　　　　　　5．結　　　　　言

　GaAs／lnAs（001）超格子半導体のバンド構造を強結合近似を用いて計算した。計算は仮想格子近

似によるものと，それに加えて格子緩和を考慮したものの二種類行った。その結果，格子緩和の

影響は大きくなく，GaAs／lnAs超格子半導体の禁制帯幅は0．935～O．936　eVであることが計算さ

れた。実験結果との一致は良好ではなく，計算の検討と共に実験結果の蓄積が望まれる。
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