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5.1 光吸収

物質は様々な形で電磁波を吸収する．自由キャリア吸収，不純物吸収，格子振動吸収など多くの種類があるが，上

記のような光デバイス等で使用されているものは主にバンド間の吸収である．そこでバンド間吸収について基礎的な

ことを見ておこう．

簡単のため z 方向に進む直線偏光平面電磁波をベクトルポテンシャルAを使って

A = A0e cos(kp · r − ωt) (5.1)

と表す．波数 kp は (0, 0, kp)，eは偏光ベクトルで ex = (1, 0, 0)と置く．電場 E = −∂A/∂t，磁場H = µ−1rotA

(µは媒質透磁率)より，エネルギー密度流 (Poyntingベクトル)は

I = ⟨E ×H⟩ = ϵ0cn̄ω
2A2

0

2
ez (5.2)

となる．n̄は屈折率 (媒質中光速を c′ = 1/
√
ϵ1ϵ0µ1µ0 (ϵ1，µ1：媒質の比誘電率，比透磁率)として n̄ = c/c′ =

√
ϵ1µ1)，

ez = (0, 0, 1)である．物質の光吸収により |I|は I(z) = I0 exp(−αz)と指数関数的に減衰し，この αが吸収係数で

ある．この定義より，α = −dI/Idz = −dI/Ic′dt，そこで光子の単位時間単位体積あたりの平均吸収個数をW とす

ると I の減少割合は ~ωW であるから，

α =
~ωW
I

=
2~ωW

ϵ0cn̄ω2A2
0

. (5.3)

光吸収機構の内，価電子帯の電子が光子を吸収して伝導帯に励起されるものを基礎吸収と呼び，ちょうどバンド

ギャップに相当するエネルギーより上で吸収が生じる．このバンドギャップ直上の吸収をバンド端吸収という．ハミ

ルトニアンH = (p+ eA)2/2m0 + V (r)で，Aを摂動として扱いA2 の項を無視して，H = H0 + (e/m0)A · p
とする．伝導帯と価電子帯のブロッホ関数をそれぞれ |ck⟩ = ucke

ikr，|vk⟩ = uvke
ikr 書くと，摂動項による価電

子-伝導電子の単位体積当たり遷移確率Wvc はフェルミの黄金則近似で

Wvc =
2πe

~m0
|⟨ck|A · p|vk′⟩|2δ(Ec(k)− Ev(k

′)− ~ω) =
πe2

2~m2
0

A2
0|M |2δ(Ec(k)− Ev(k

′)− ~ω), (5.4)

M =

∫
V

d3r

V
ei(kp+k′−k)·ru∗ck(r)e · (p+ ~k′)uvk′(r) =

∑
l e

i(kp+k′−k)·Rl

V

∫
Ω

d3ru∗ck(r)e · (p+ ~k′)uvk′(r)

=
N

V
δkp+k′−k,K

∫
Ω

d3ru∗ck(r)e · (p+ ~k′)uvk′(r) (5.5)

となる．lは格子点の指数，V は系の，Ωは単位胞の体積であり，K は逆格子ベクトル，kp は光子運動量，N は系

中の格子点数で NΩ = V である．

(5.5) では，光子の電磁場による電子の直接的励起を考えた．このような遷移を直接遷移と呼ぶ．直接遷移によ

る基礎吸収が生じる条件は kp + k′ − k = K であるが，バンドギャップ，有効質量，格子定数の一般的な値から，
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K = 0である．また，ここで考える双極子遷移の範囲内では kp を無視して k = k′ として差し支えない．uck(r)，

uvk(r)は異なる固有値に属し直交しているから，(5.5)の ~k′ の項は消え，

M =

∫
Ω

d3r

Ω
u∗ck(r)e · puvk(r). (5.6)

(5.3)，(5.6)より，M の k依存性が小さいとすると，直接遷移による吸収係数の表式

αda =
πe2

n̄ϵ0ωcm2
0

|M |2
∑
k

δ(Ec(k)− Ev(k)− ~ω) (5.7)

が得られる．項の後半の kの和の部分を結合状態密度という．これを Jcv(~ω)，Ec(k)−Ev(k)を Ecv(k)と書くと，

kの和を積分にして

Jcv(~ω) =
∑
k

δ(Ecv(k)− ~ω) = 2

∫
d3k

(2π)3
δ(Ecv(k)− ~ω). (5.8)

k空間での積分を等エネルギー面上での面積要素 dS とエネルギー Ecv での積分に変数変換する．等エネルギー面に

垂直な k 成分を k⊥ と書くと，

d3k = dSdk⊥ = dS
dk⊥
dEcv

dEcv = dS|∇kEcv|−1dEcv,

∴ Jcv(~ω) =
2

(2π)3

∫
dS

|∇kEcv(k)|Ecv=~ω
. (5.9)

以上より (5.9)の被積分関数分母が 0となる点は吸収の特異点となる．今，図 5.1(a)のような直接ギャップ型と呼

ばれる半導体を考え，k = k0 で Ecv = Eg，∇kEcv = 0とする．Ecv を k0 の周りで展開し，1次の項がゼロである

から，2次まで取ると，

Ecv(k) = Eg +
∑
i

~2

2ξi
(ki − ki0)

2. (5.10)

簡単のため，ξi > 0(i = 1, 2, 3)とする．変数変換 (~/(2ξi)1/2)(ki − ki0) = si を行うと，

Ecv = Eg +
∑
i

s2i ≡ Eg + s2, d3k =

√
8ξ1ξ2ξ3
~3

ds1ds2ds3,

また，|∇sEcv| = 2sであるから，s空間でも同様に等エネルギー面上の積分を考え，

Jcv =
2

(2π)3

√
8ξ1ξ2ξ3
~3

∫
dS

2s
=

1

2π2

√
8ξ1ξ2ξ3
~3

√
~ω − Eg =

√
2

π2

m
3/2
r

~3
√
~ω − Eg. (5.11)

最後の変形は，図 5.1(a)のような直接遷移型で電子，正孔のバンド端有効質量が等方的 (球対称)な場合を考え，等

方的 ξi をmr と置いたもので，m−1
r = m∗−1

e +m∗−1
h よりこれは換算質量である．(5.11)は結局，3次元 k 空間で

E

k k

hng

hng

hn

hndirect
q

(a)
(b)

図 5.1 (a) 直接ギャップ半導体バンドの模式図．(b)間接ギャップ半導体バンドの模式図．
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図 5.2 (a) 直接，および間接ギャップ半導体の吸収係数のエネルギー依存性を模式的に描いたもの．(b)(5.12)

に GaAsの十分低温での物質パラメーターを代入して計算した吸収係数．

状態を数え上げたもので (2.14)の 3次元状態密度を再計算したに過ぎない．この場合は，直接遷移による吸収係数

の表式 (5.7)より，次が得られる．

α(~ω) =
e2(2mr)

3/2|M |2

2πϵ0m2
0n̄ωc~3

√
~ω − Eg. (5.12)

この内，結合状態密度を除いて遷移の強さを表す |M |2/ω を無次元化した

fvc =
2|M |2

m0~ω
(5.13)

を振動子強度と呼ぶ．

一方，図 5.1(b)のように，価電子帯頂上と伝導帯下端が異なる位置にある場合，バンドギャップ付近では光子と電

子系だけでは選択則 k = k′ を満たすことができないが，図中に示したように，フォノンにより波数 q を得ることで

遷移が可能になる．これを間接遷移 と呼び，図 5.1(b)のようにバンドギャップ付近で間接遷移によって光を吸収す

る半導体を間接ギャップ半導体と呼ぶ．この場合の吸収係数はフォノンの分散関係を反映して複雑なエネルギー依存

性を示すことが多いが，大雑把に平均するとバンド端付近では

αid(~ω) ∝ (~ω − Eg)
2

のような依存性となる．直接ギャップ，間接ギャップ半導体の吸収係数のエネルギー依存性を図 5.2(a)に模式的に

示した．GaAsの物質パラメーターを使った式 (5.12) で計算した吸収係数を図 5.2(b)にプロットしている．

5.2 発光

半導体の発光現象にも非常に多くの種類がある．代表的なものが電子正孔対が結合 (再結合) することによる発

光である．上記光吸収を始め，様々な方法で励起された少数キャリアは，多数キャリアと輻射再結合 (radiative

recombination)をすることでそのエネルギーを光子として放出する．一方，光子を放出せず他の自由度にエネルギー

を散逸する場合，非輻射再結合 (non-radiative recombination) と呼ぶ．輻射再結合による発光をルミネッセンス

(luminescence)，その中でも発光寿命が比較的短い通常の発光をフルオレッセンス (蛍光，fluorescence)，極めて長

寿命のものをフォスフォレッセンス (燐光，phosphorescence)という．

ルミネッセンスは更に，再結合元となった電子正孔対を生成する起源となる励起によっても分類され，前副節の光

吸収励起によるものは，フォトルミネッセンス (photoluminescence)，電場により再結合中心を直接励起したり，後

述の pn接合に流す電流によって少数キャリアを注入したりして電気的刺激によって電子正孔対を生成するものをエ

レクトロルミネッセンス (electroluminescence)と呼ぶ．また，電子正孔対状態にあっても不純物状態にトラップさ

れるなどの事情により再結合に至っていない状態に対して熱刺激を与えることで再結合を生じて発光することがあ
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り，熱ルミネッセンス (thermoluminescence) と呼ばれている．これは，最近蓄積型の放射線線量計として一時話題

になった．

5.2.1 自然放出，誘導放出

EcEv

EFcEFv

E

E

f E( )

f Ev( ) f Ec( )

D ( )E 再結合による発光の一般論を見ておく．付録 G で示したように

２準位系からの光子の放出過程には，放出確率が系周辺の光子密度

に比例する誘導放出 (stimulated emission) と，常に存在する零点

振動による自然放出 (spontaneous emission) とが存在する．零点

振動を光子の内に含めれば，両者の差はないとも言えるが，現実に

は前者は比較的限られた条件下で生じ，レーザー発振などの特異な

現象を引き起こすため，区別して議論することが多い．このことか

らも，空間中の電磁場の光子数密度は発光 (光子放出)を議論する上

で重要な要素である．良く知られているように，プランクの輻射公

式より，屈折率 n̄ (吸収は考えないこととし，実数とする)の物質中

のエネルギー E の光子の数密度は，

P (E) =
8πn̄3E2

h3c3
1

exp(E/kBT )− 1
(5.14)

で与えられる．

光照射下で光励起によって少数キャリアが生じていると，キャリアの分布は１つの化学ポテンシャルと温度で表さ

れる熱平衡状態から外れる．このような場合でも分布関数は定義できるから，伝導帯での電子の分布関数を fc，価電

子帯の電子の分布関数を fv とする．一般にキャリア間の相互作用による分布の緩和，及びバンド内でのキャリア-格

子間相互作用による緩和は，バンド間のキャリア再結合に比べて遥かに速い過程であるので，次のような近似をす

る．すなわち，定常光照射下で定常状態にある伝導帯の電子系，価電子帯の電子系は，それぞれ同じ温度で表される

準熱平衡状態にあり，フェルミ分布関数が適用できるが，光励起とゆっくりしたバンド間再結合により，電子系はバ

ンドにより異なる擬似化学ポテンシャル (準フェルミ準位 (quasi Fermi level))を持つ．

fc(E) =

[
exp

(
E − EFc

kBT

)
+ 1

]−1

, fv(E) =

[
exp

(
E − EFv

kBT

)
+ 1

]−1

. (5.15)

フォトン ~ω を吸収して価電子帯のエネルギー E1 から伝導帯のエネルギー E2 へ電子が励起される過程

(~ω = E2 − E1)を考えると，このような遷移の単位時間当たりの割合は，1 → 2の遷移確率を B12 と書いて，

R(1 → 2) = B12fv(1− fc)P (~ω) (5.16)

と書かれる．逆に E2 へ励起された電子が E1 へ落ちて光子を放出する過程は，自然放出過程においては，光子の数

密度は遷移確率に関係せず，
R(sp, 2 → 1) = A21fc(E2)(1− fv(E1)). (5.17)

誘導放出過程では，遷移確率が光子数密度に比例し，

R(st, 2 → 1) = B21fc(E2)(1− fv(E1))P (~ω). (5.18)

である．定常状態では，これらの遷移が釣り合っていなければならない．

R(1 → 2) = R(sp, 2 → 1) +R(st, 2 → 1). (5.19)

この詳細釣り合いの式に表式 (5.14)−(5.18)を代入し，温度依存性について辺々比較することで，次のアインシュタ

インの関係式 (Einstein relations)を得る．

A21 =
8πn̄3E2

21

h3c3
B21, (5.20a)

B12 = B21. (5.20b)
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5.2.2 誘導放出と光増幅 (レーザー)

今，問題にしている波長の光に対して２準位系と見なせる，例えば原子などを多数集め，何らかの方法でその内の

多数を励起状態へ励起したとする．外部からエネルギーの合った光を照射して誘導放出が発生したとすると，光子が

放出される度に光子数が増え，一種の連鎖反応 (chain reaction) が起き，しかもこれらの光子は位相の揃った電磁波

であるため，光がどんどんと増幅される．大変粗っぽく言ってこれがレーザー (Light Amplification by Stimulated

Emission of Radiation, LASER)現象である．

半導体レーザーの素子構造などについてはまた後で触れることとして，ここでは大まかなレーザー発現条件を見て

おく．条件として，誘導放出レートが自然放出レートを上回る，と考えると，

R(st, 2 → 1) > R(sp, 2 → 1). (5.21)

(5.17)，(5.18)より，(5.20)を考慮すると，この条件は fc(E2)[1− fv(E1)] > fv(E1)[1− fc(E2)]となり，従って，

EFc − EFv > E2 − E1, (5.22)

すなわち，キャリア注入によって生じる擬フェルミ準位の差が，再結合時の放出光子のエネルギーを上回ることが条

件となる．

Ch. 2 半導体の結晶成長とバンド構造

空間的周期構造を持つ結晶以外の半導体で重要なものとして，アモルファス (amorphus)と呼ばれる形態があり，原

子の近傍での空間原子配置は結晶に近いにも関わらず，強い局所歪と乱れがあり，長距離秩序が失われている．ま

た，有機半導体の中でも高分子を用いたものは，個別分子中では周期構造を持っているが，分子間では一般に乱れが

大きく，周期が乱れた状態にある．これは，多結晶 (polycrystal)と類似の点があり，多結晶も結晶粒内は周期構造

を持つ結晶であるが，粒界は結晶欠陥の集合体であり結晶粒間に長距離秩序は一般に存在しない．時間の関係上，本

講義で扱う「半導体」はほぼ結晶に限り，これらについて詳しく議論することは残念ながら省略する．

6 結晶成長法

(話の性格上，ほとんど図を用いての解説になりますので，ここでは，pptを用いての講義となります．)

半導体の構造敏感性を機能として利用し，様々な物性物理学を調べ，更には量子効果・多体効果の実験場としたり，

素子として工業的に利用するにはまずは極めて不純物や格子欠陥の少ない結晶を得る必要がある．試薬などの他の純

粋物質に比べても何桁も高い純度の物質が必要となるばかりでなく，特に工業応用においては，これを安価で，大量

に，短時間の内に，低エネルギー消費でしかも低環境負荷で製造する必要があり，半導体工学の中でも大きな部分を

占める研究分野である．本講義の「物理」には直接関係はないが，駆け足で紹介することにしたい．

無機半導体の結晶成長は，３次元的な「塊」としての結晶を成長するバルク結晶成長と，これらから切り出した

ウェハーを基板としてその上に 2次元的な薄膜成長を行うエピタキシャル成長に大別される．

6.1 バルク結晶の成長

成長前の材料の採掘，精製も重要な過程であり，最終的な用途を睨んで最適な材料・精製法の選択も必要となる．

例えば，結晶シリコンの場合，MOS-LSIの基板とするためには 11N (99.999999999%)という超弩級の純度が必要

とされ *1，「半導体級」(semiconductor grade)と呼ばれている．これに対して，太陽電池などに大量に必要な基板

は，１素子の面積が 10桁以上違い，漏れ電流に対する面積当り許容度もやはり 10桁程度異なるため，6N∼7N程度，

*1 ここで，「純度」の定義はやや問題である．NMRや SQUID帯磁率計でこのような Siインゴットを測定してみると相当量の Hや Oが含
まれていて，11Nというのはこれらは無視した値である．Oは論理 LSIには余り問題がないが，電力素子などへの応用では問題を生じる．
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図 5.3 チョクラルスキー法の模式図．左は立体イラストレーションで右は断面図．

http://people.seas.harvard.edu/ jones/es154/lectures/lecture 2/materials/materials.html より．

それも，無輻射再結合中心となったり，pn接合特性を劣化させる深い準位を形成したりする不純物を特に抑えれば

十分であることが知られており，「太陽電池級」(solar grade)と呼ばれる．

後者は特に原料も「金属級」(metal grade)と呼ばれる低純度の Siでも安価なものを使用する．低電力消費の精製

法が模索され，改良されてきたが，現在は従来法でしかし安価に製造する企業の供給ウェハーが市場を支配している

のが 2013年の現状である．このような事情は当然国際経済情勢その他で大きく左右される．基礎研究と言えども，

残念ながらこのような外部情勢に影響されるのが現実でもある．

無機半導体のバルク結晶は，一般に高温の溶融液から緩やかな冷却固化によって成長する．Siや Geのような単元

素半導体に比べて，化合物半導体は２種類以上の元素の混合溶融液を用意する必要があり，融点・蒸気圧の違い，相

互溶解度の問題もあって，このような成長には色々と困難が伴う．

6.1.1 チョクラルスキー法

チョクラルスキー法 (Czochralski process, CZ法) は，図 5.3のように，溶融液の上から細い種結晶を下ろして太

い円柱状結晶を引き上げる方法である．引き上げの際に種結晶を回転させるため，円柱状結晶となる．Siの無転移単

結晶を得るための代表的な方法であり，LSIウェハーの円盤状の形状はこれをスライスするために生じる．

As

�í �� �»

GaAs �� �»
GaAs �n �Z �t

�Î �p �Ç

�Î �p�{ �[ �g

�q �[ �^ �[

�q �[�^ �[ �W �� �P �b �g �Ú �®

T

x

610 Cº

1250 Cº

図 5.4 ボート成長法 (水平ブリッジマン法)の概念図．

化合物半導体の場合は，単元素半導体に比べると溶融液

の元素による蒸気圧の違いによって CZ 法が大変難しい場

合が多い．III-V 族の GaAs，InP，GaP などは CZ 法で

作られている場合も多いが，III 族と V 族の等分量比溶融

液を用意しても，V 族の蒸気圧が高くて短時間の内に抜け

てしまうため，そのままでは CZ 法が適用できない．そこ

で，B2O3 の溶融液などで混合溶融液を封止して蒸発を抑

える，液体封止チョクラルスキー法 (Liquid Encapsulated

Czochralski process, LEC法)が使用される．

6.1.2 ボート成長法

化合物半導体のバルク結晶成長に使用されるもう１つの

有力な方法がボート成長法 (boat method)と呼ばれるもの

である．これには，２つの温度状態を発生される炉をボー

トに沿って移動させ，一方の端から溶液の凝固によって単結晶を得る水平ブリッジマン法 (horizontal Bridgeman

method, HB法)と，温度傾斜凝固法 (temperature gradient freeze method)がある．
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HB法の概念図を，GaAsの場合について図 5.4に示した．石英管の片方に Asを入れて，管内にある石英ボートに

は最初 Gaと種結晶を入れておく．As側を 610℃程度，反対側を 1250℃程度に加熱すると，Asは 600℃にもなる

と激しく昇華し，Gaの溶融液に入り込んで GaAs溶融液を形成する．1250℃では GaAsは溶融状態であるが，610

℃では固化するので，加熱ジャケットをゆっくりと図で右方向へ動かすと，種結晶の近くから GaAs単結晶が固化し

て生成する．

6.1.3 帯溶融法

5-5頁の脚注でも述べたように，高純度のはずの Siに実は相当の Oが含まれていることが多いが，これは，主に

溶融液とるつぼとの接触によってるつぼから混入したものである．これが問題となるような用途 (電力素子など) で

は，縦型帯溶融法 (floating zone method, FZ法)によって形成した単結晶が使用される．

これは，高純度の多結晶を棒状に用意して頂上に種結晶を用意し，赤外線共焦点法，あるいは高周波加熱によって

非接触で帯状に多結晶を溶かし，溶解した部分が単結晶化する．るつぼ等の異物質に接触することがないため多結晶

の高純度が保たれる一方，CZ法のような大口径化は難しい．

6.2 エピタキシャル薄膜成長

結晶基板上に薄膜結晶を堆積するエピタキシャル成長 (eptaxial growth) は，液相成長 (liquid phase epitaxy,

LPE)，気相成長 (vapour phase epitaxy, VPE)，そして，真空中あるいは希薄気体中での成長に大別される．これ

もバルク成長法同様非常に多種類存在し，とても網羅的に紹介できない．ここでは，有機金属気相成長法 (metal

organic vapour phase epitaxy, MOVPE)，分子線エピタキシー (molecula beam epitaxy, MBE) についてごく簡単

に紹介する．

6.2.1 有機金属気相成長法

TMG AsH3

H2 N2

RF �Á �M �R �C ��

GaAs �î �Â

�T �Z �v �^

図 5.5 GaAs の MOVPE (MOCVD) の簡単化した模

式図．「サセプタ」は RFを吸収して発熱する．

Metal organic chemical vapour deposition

(MOCVD) という呼称も良く使用される．化合物半

導体一般に広く使用されている．本副節では GaAs

の場合について見てみる．

エピタキシャル成長においては，何らかの方法で堆

積する原子を基板上に運搬し，基板表面の原子と格

子を形成させることで単結晶を堆積する．従って，基

板の表面状態，堆積原子の搬送，堆積原子の状態な

どが成長のキーとなる．MOVPE では原料の搬送は

水素と窒素をキャリアとする．Ga はトリメチル Ga

((CH)3Ga, TMG)，Asじはアルシン (AsH3)の形で

気体とし，基板表面で加熱により分解する．その際に

基板表面の原子と結合することで GaAsが生成する．

中途の反応をすべて省略して，結果の反応のみ記すと

(CH3)3Ga+AsH3 −→ GaAs+3CH4

である．

TMGも，アルシンも蒸気圧は低く，図 5.5のように水素でバブリングすることで高濃度化して基板上に運搬する．

水素が半導体表面にとって還元雰囲気であるため，化学反応の詳細はもちろん，上のように簡単なものではないが，

平坦で高品質の製膜が可能である．ドーピングや混晶作製も有機金属を元素に応じて用意することで可能である．有

機金属ガス，V族系のアルシンやフォスフィンはいずれも爆発性で神経系の毒ガスでもあって極めて危険であり，取
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り扱いには細心の注意と万全の安全装置が必要である．

6.2.2 分子線エピタキシー法

代表的半導体超薄膜製造法である分子線エピタキシー (molecular beam epitaxy, MBE)の基本は真空蒸着で，(1)

超高真空を使用する，(2)蒸着基板に結晶を用い，表面を清浄化して蒸着する，(3)成長中の基板温度を高くして表面

に付着した原子の運動を促進する，(4)蒸着原子の組成比に注意する，などが特徴である．

�ª �q �ü �Z ��

�½ �Ë �d�q �ü�ñ�Ü

�X �N���[ ��

�d �q �e

�V �� �b �^ �[

�� �[ �h �� �b �N

�º

�Q�[�g �o���u

�S �d�É

�¿�Ê�ª�Í�v

�î �Â�z�� �_

�ª�q�ü ���j�^

�¬�·�º

�t �Ì �� �f �o �û

RHEED �X �N �� �[ ��

�ª �q �ü �Z ��

�V �� �b �^ �[ �ñ �] �@ �\
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�Q �[ �g �o �� �u

�R ���g���[���p�l��

(a) (b)

図 5.6 (a)MBE装置の概念図．(b)実際の装置の例．

図 5.6(a) に装置の概念図，

(b) に装置例を示した．超高

真空を保つために試料の出し

入れ時は専用の排気室を使い，

成長室は大気にはさらさない．

蒸着源である分子線セルは残

留ガス等の付着を避けるため，

待機時でもある程度加熱する．

薄膜成長時には加熱する基板

周り，分子線セル周りなどに配

置した容器に液体窒素を流し

て脱ガスをできる限り吸着す

る．蒸着時には分子線によっ

て真空度そのものは下がってしまうことも多いので，ガス種の分圧がわかる質量分析型の真空計でのモニタが必要に

なる．結晶基板は，化学エッチなどの手法で表面清浄化した後，均一な酸化膜などで表面を保護して成長室に導入す

る．成長前に表面の保護膜を物理的に飛ばすことで清浄化する．最も簡単には基板を加熱して蒸発させる．基板表

面，また成長表面の状態確認のため何らかのモニターが必要である．

このために最も手軽で良く使用されるのが反射高速電子線回折 (refractive high energy electron diffraction,

RHEED)である．RHEEDは図 5.6(a)に示したように，成長中に成長面すれすれに 15∼30keV程度の電子線を打

ち込み，回折像を蛍光スクリーンで観察し，表面の原子状態を調べるものである．回折像は逆格子パタンとなるが，

表面すれすれに電子線を入れているため，平坦な成長面では２次元格子的な回折が生じ，逆格子は垂直な柱が多数

立った状態 (逆格子ロッド)になる．スクリーン上の像はこれをロッドに平行に近い角度で切ったものになる．電子

線の幅などのために回折像ロッドも幅を持つため，２次元的成長の場合，図 5.7左上のような線状の像が生じる．

0 2 4 6 8 10
0.5

1

1.5

�� �Ô (s)

�P
�x
�C
�Ó
�P
�Ê

(
)

GaAs RHEED � �x �U �®

�V �� �b �^ �[ �J

図 5.7 左上：２次元的MBE成長をしている時の RHEED像．中

央上部の輝点が鏡映点．右は，鏡映点の輝度が成長と共に振動する

様子．各点での表面の状態を模式的に示した．

図 5.7の像で中央上部に強い回折スポッ

トが見えるが，これは，鏡映反射によるも

の (鏡映点, mirror spot) で，表面の平坦

性が高い場合に強度が強くなる．分子線

セルのシャッターを開いて分子線が基板

表面に届くと成長が開始する．分子・原子

は，表面上をしばらく熱運動した後，格子

点に入って基板結晶と強く結合すること

で安定化するため，結晶が成長する．成長

が層状 (layer-by-layer)モードで生じてい

る時は，成長の初期段階では 1原子層の成

長が生じる度に，図中に模式的に示したよ

うに平坦面→ やや荒れた面→ 平坦面の

サイクルを繰り返すため，鏡映点の輝度が

振動する．これによって成長の様子を１原子層ずつモニターすることができる．成長が進むに連れて平坦面への復帰
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が不十分となり振動は減衰するが，適当な時間に成長を中断すると，2次元的成長をしている場合は表面の凹凸によ

るエネルギーを下げる方向に表面の平坦化が進み，平坦面が回復する．このため，鏡映反射強度をモニターしながら

シャッターの開閉をコントロールして平坦性を保ちながら成長する手法もある．

一般に，成長基板温度を上昇させていくと，層状成長に代わり，表面の原子層ステップの端に表面を運動する原子

が結合してステップが広がり，ステップ端が表面を流れていくように成長するステップフローモードに移行する．こ

の状態では鏡映反射の強度振動は生じない．

7 バンド構造

第１章で，バンド構造がわかれば，一般論からかなりの議論が可能なことを見た．未知の半導体が与えられたとし

て，物質科学のバンド計算理論の目指す所は，その構成原子種と結晶構造が与えられれば，バンド構造がすべて正確

に計算できる，というものであろう．意外にもこれは，未だ十分には達成されていない．一応，物質固有の実験値を

用いないで計算できれば「第一原理計算」という名前が冠されているが，実際には真空中の原子のパラメーター以外

のパラメーターを用いて計算している場合が多い．

半導体の性質はバンド端の構造の詳細に非常に敏感であることが多く，高精度のバンド定数が必要となるが，「第

一原理計算」の多くがこの要求を満たさない．有名な文献 [1]にもあるように，原子軌道を使った極めて簡単な計算

によりバンドギャップの 7 割程度は説明できてしまう．一方，精密なバンドパラメーターの計算はそれ程楽ではな

い．ここでは，非常に古くからある，しかし現実的に有用なバンド計算法を紹介する．これらは，物質の実験パラ

メーターを使用するので，バンド計算と言うよりはバンド推定法であるが，簡単な計算で比較的正確なバンド構造を

得ることができ，現在でもよく使用されている．

k

0 p/a-p/a

E k( )7.1 結晶の対称性と空格子点近似

１次元結晶のエネルギーバンドを，還元ゾーン表示で表す．今，結晶ポテン

シャルをどんどん弱くしていったとすると，次第にバンドギャップは小さくな

り，ポテンシャルゼロの極限ではギャップも完全になくなる．この状態は，ポ

テンシャルがないので自由電子状態であるが，空間に結晶の周期がある (このこ

と自身は全く正しい)と思えば，引き続き還元ゾーン表示を使用することができ

る．３次元でも同様に，自由電子に対してポテンシャルの強さは零であるが，考

えている結晶の格子点が存在する，として逆格子を考え，第一ブリュアンゾー

ン内で還元ゾーン表示をすることができる．これを空格子近似 (empty lattice

approximation) と呼ぶ．

kz

ky

kx

(b)

g1

g3

g2

(a)

a

a

a

x

z y a1

a2

a3

図 5.8 (a) 面心立方 (fcc)格子を形成するための格子点

例を単位胞に対して示した．(b)fcc格子の逆格子．体心

立方 (bcc)格子となる．

右上に 1次元の空格子近似を還元ゾーン表示したも

のを描いた．第１回の講義で見た，NFE から更に完

全に FEに戻ってしまったわけだが，ポテンシャルが

入れば (特別な場合を除いて) ゾーン端と中央の分散

曲線が交差している付近で，準位間半交差によってエ

ネルギーギャップが開く，と見れば，NFE とほとん

ど同じ情報を与えていることがわかる．

3 次元の場合を考えることにし，具体的に fcc格子

について見ていこう．左図 (a)に fcc格子を構成する

ための格子点を単位胞について示した．これに対し

て，第 3回の付録 B，式 (B.6)で示した逆格子につい

て以下のように単位胞を調べると，図 5.8(b) のよう

に体心立方格子 (bcc)となることがわかる．
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距離 : 逆格子点 点の数

0 : (0,0,0) 1点
√
3: (1,1,1)，(1,1,-1)，(1,-1,1)，· · · 8点

2 : (2,0,0)，(0,2,0)，(0,0,2)，(-2,0,0),· · · 6点
√
8 : (2,2,0)，(2,0,2)，(0,2,2)，(-2,2,0)，· · · 12点

√
11 : (3,1,1)，(1,3,1)，(1,1,3)，(-3,1,1)，· · · 24点

表 5.1 Γ点からの距離 (単位G0 ≡ 2π/a)による，逆格

子点の分類．

ゾーン中心 (0,0,0)を Γ点と呼ぶ．基本胞ベクトルとして，図 5.8(a)の

a

2
(1, 1, 0),

a

2
(0, 1, 1),

a

2
(1, 0, 1) (a:単位胞辺長) (5.23)

を取ると，基本逆格子ベクトルは，式 (B.6)より

g1 =
2π

a
(1, 1,−1), g2 =

2π

a
(−1, 1, 1), g3 =

2π

a
(1,−1, 1) (5.24)

となって，逆格子を描いてみると，図 5.8(b) のように体心立方格子 (body centered cubic, bcc) となることがわ

かった．

次に，1次元格子の領域 −π/a ≤ k ≤ π/q に対応する第１ブリュアン域を考える．空格子近似で考えると，「隣接

するパラボラ」は，隣の逆格子点を中心とするので，ブリュアン域境界は図 5.9(a)に示したように，隣接逆格子点へ

の逆格子ベクトルを垂直に 2分する面となる．このような面で囲まれた Γ点周りの空間が，第１ブリュアン域であ

る．fccの第１ブリュアン域は，図 5.9(b)のようになる．

図のように，基本逆格子ベクトルを 2分する点は L点，隣接逆格子単位胞の中心点を結ぶベクトルを 2分する点は

X点，その他，対称性の高い点には，Wや Kなど，対称性を扱う群論に由来する記号が割り振られている．表 5.1

から，fccの逆格子で Γ点からの距離が
√
11以下の点の数は 51個である．また図 5.9で Γ点上で放物線の縮重が生

じる位置が，3，4，8，11，· · · であることがわかる．
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図 5.9 (a)３次元でのブリュアン境界 (概念図)．(b)fccの第１ブリュア

ン領域．対称性の高い点を黒丸，線を白丸で示している．(1)∼(4) と番

号づけられた破線は，(c) の展開図の横軸．(c)fcc の空格子近似エネル

ギー線図．G0 = 2π/a．[1,1,1]，[2,0,0]等は各分散曲線の底の Γ等価点

の座標．右横目盛りは，原子の価数 Z に対するフェルミエネルギー位置

(2Z × 3/4π)2/3.

図 5.9(d)は fcc格子の空格子近似

を示したものである．本来は３次元

座標に対して表示されるものである

が，困難であるため，(c)の (1)∼(4)

と書かれた破線に沿っての展開図を

示している．Γ = [0, 0, 0] 点以外で

は，bccの近接格子点の 2分点である

L = [1/2, 1/2, 1/2]，隣接逆格子単位

胞中心間の 2 分点 X = [1, 0, 0]，X

を中心とする正方形境界面と Lを中

心とする正 6角形境界面との接線上

のK = [1, 1/4, 1/4]などが対称性の

高い点であり，この線に沿った展開

図は fcc については最も良く使用さ

れる．図からわかるように，第 1ブ

リルアンゾーンで L点は 8個，X 点

は 6 個，K 点は 24 個存在する (図

5.9(c)の U 点はK 点と等価)．

空格子近似の還元ゾーン表示は k

空間内にある多数の Γ点に等価な点

を底とする放物関数の重ね合わせである．エネルギーが高くなるにつれ第 1ブリュアンゾーンに入ってくる放物関数
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が増え，分散を表す線が混み合ってくる．図中に該当放物線の底の位置を示しているがすべてを尽くしてはいない．

ゾーン境界点では対称性に応じて縮退が生じており，格子ポテンシャルが有限になると，これらの点で準位反交差に

よってエネルギーギャップが開く．このように，空格子近似は全くの自由電子であるが，図 5.9(d)のようなダイア

グラムにすると結晶形を反映してエネルギーバンドの概略を見ることができる．外殻電子の束縛が弱い結晶では，実

際のバンド構造もかなり自由電子モデルに近い．

7.2 バンド構造推定計算

ここで紹介する経験的擬ポテンシャル法，k·p法はほとんどの半導体の教科書に記載されてる古くからあるバンド
計算の手法であるが，現在でも頻繁に使用されている．「経験的」ではない擬ポテンシャル法は第一原理計算の一種

であり，実際色々な第一原理計算パッケージでも使われている．前者は極めて少数のパラメーターで大域的なバンド

構造を正確に計算することができ，後者は，更に精度が要求されるバンド端や対称点の周りなどでの精密なバンド計

算に適している．

7.2.1 擬ポテンシャル法

最初に考えた，周期ポテンシャル V (r) = V (r +R)(Rは格子ベクトル)中の定常 Schrödinger方程式

H ψ(r) =

(
− ~2

2m
∇2 + V (r)

)
ψ(r) = Eψ(r) (5.25)

の解，バンド指数を省略した Bloch関数を
ψ(r) = eik·ruk(r) (5.26)

と書く．格子周期関数 V (r)，uk(r)を逆格子Gを用いてフーリエ展開し，

V (r) =
∑
G

VGe
iG·r, uk(r) =

∑
G

CGe
iG·r (5.27)

とする．(5.26)，(5.27)を (5.25)へ代入することで，

∑
G

[{
~2

2m
(k +G)2 − E)

}
CG +

∑
G′

VG−G′CG′

]
ei(k+G)·r = 0.

Gの和の各項が 0でなければならないから

∑
G′

[{
~2

2m
(k +G)2 − E

}
δGG′ + VG−G′

]
CG′ = 0 (5.28)

という {CG}の連立方程式が得られ，自明でない解を持つための条件は∣∣∣∣[{ ~2

2m
(k +G)2 − E

}
δGG′ + VG−G′

]
GG′

∣∣∣∣ = 0 (5.29)

である．現実の３次元結晶に対して (5.28)の展開が完全に行えれば (5.29)の永年方程式を解くことで，結晶中のバ

ンド構造 E(k) を求めることができる．式 (5.29) より計算に必要なものは，周期ポテンシャルのフーリエ展開係数

VG である．

擬ポテンシャル法 (pseudo potential method)は，有効な VG を次のような考えに基づき計算する．

(1) まず，半導体の性質を議論する上で重要なのは，フェルミ準位を挟む価電子帯と伝導帯である．これらは，構成

原子の最外殻電子が形成しており，内殻の電子は原子核周辺に強く局在しているので，結晶周期ポテンシャルに繰り

込み，外殻電子に対して，上記の永年方程式を適用する．

(2) 以下が，擬ポテンシャル法特有の部分である．V (r
¯
)は原子核近傍では核からの距離を r，原子番号を Z として

V (r) = Ze/r
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図 5.10 (a) 閃亜鉛鉱型結晶の単位胞 (GaAs) の例．

ダイアモンド構造で，格子点を III族 (Ga)原子と IV

族 (As) 原子が交互に占める．破線で示した正四面体

を取ると，頂点に As，中心部に Gaが来る．(b)基本

胞はGaとAsを１個ずつ含む．(a)の単位胞の一辺を

aとし，格子点をGaと Asの中点に取ると，Gaと As

の位置ベクトルは格子点からそれぞれ (a/8)(1, 1, 1)，

(−a/8)(1, 1, 1)である．

で，問題となる外殻電子も原子核近傍では強く波打っている (振幅の空間変調が大きい)．一方，核より遠い地点で

は，これら内殻の電子 (Zc 個としよう)によってポテンシャルの遮蔽が生じ，有効原子番号は Z ′ = Z − Zc へと減

少する．更に Coulomb相互作用を平均場近似などで取り込んだとすると，遮蔽によって r に対して r−1 よりも速く

ポテンシャルは弱くなり，波動関数の波打ちも比較的弱い．バンド構造は，隣接サイトの局在波動関数との重なりに

よって生じており，現実にはこのポテンシャルの弱い部分で決まっている．

このような V (r) をそのままフーリエ展開すると，核付近の強い空間変化によって多量の高周波成分が入ってく

るが，上の考えに基づけば，これらはバンド構造には関係しない．これら VG は，その計算自身が無駄である上に，

(5.29)の永年方程式に入り込むことで，バンド構造計算を困難にしている．

そこで，核付近を簡単化し，波動関数の裾野付近を再現するような「擬ポテンシャル」を探し，これについて VG

を求めて (5.29)を解こう，というのが擬ポテンシャル法の基本的な考え方である．

W rp( )

rrc
0

r

eZ '

最も簡単なものとして例えば左図のように

Wp(r) = 0 (r < rc), Wp(r) = Z ′e/r (r ≥ rc) (5.30)

とすると，rc を適当に取れば，最外殻電子波動関数の裾野部分

を近似しつつ，固有エネルギーを維持し，また，イオンコア付近

のポテンシャルは小さく，小さな波数展開で近似できる擬ポテン

シャルを構成できる．上を単位胞位置Rj について加えることで結晶の擬ポテンシャル

Vp(r) =
∑
j,α

Wα
p (r −Rj − τα) (5.31)

が得られる．ここで，αは単位胞を形成する各原子を指定する指数で，τα は単位胞の基準位置からの各構成原子の

相対位置ベクトルである．

格子と同じ周期性を持つポテンシャル (5.31)のフーリエ変換は，波数が逆格子点K となる成分のみである．

vp(K) =

∫ ∑
j,α

Wα
p (r −Rj − τα)e

−iK·r dr

V

r′ ≡ r −Rj − τα, N : 単位胞数, Ω : 単位胞体積, として，e−iK·Rj = 1 より

=
1

N

∑
j

e−iK·Rj

∑
α

e−iK·τα
1

Ω

∫
Ω

Wα
p (r

′)e−iK·r′
dr =

∑
α

e−iK·τα
1

Ω

∫
Ω

Wα
p (r

′)e−iK·r′
dr′,

=
∑
α

e−iK·ταwα
p (K). (5.32)

wα
p (K)は (5.30)のフーリエ変換であり，原子種 αすなわち核ポテンシャルの強さや形状には依存するが結晶形に

は依らず，形状因子 (form factor) と呼ばれる．これに対して e−iK·τα は，原子種の空間配置 (結晶形)のみに依存

し，これを構造因子 (structure factor) と呼ぶ．この分離により，実験値を使った類似結晶からの類推が可能になる．

閃亜鉛鉱構造の場合図 5.10(b)より τ 1 = −a(1/8, 1/8, 1/8) = −τ 2 ≡ τ と書くことができるので，(5.32)は

vp(K) = eiK·τ1v1p(K) + e−iK·τ1v2p(K) = (v1p + v2p) cosK ·τ + (v1p − v2p) sinK ·τ
= vsp(K) cosK ·τ + vap(K) sinK ·τ (5.33)
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vsp(111) vsp(220) vsp(311) vap(111) vap(200) vap(311)

Si −2.856 0.544 1.088 0 0 0

Ge −3.128 0.136 0.816 0 0 0

GaAs −3.128 0.136 0.816 0.952 0.68 0.136

CdTe −2.72 0 0.544 2.04 1.224 0.544

表 5.2 代表的半導体の，特に光反射実験結果と一致するようにして求めた擬ポテンシャル形状因子．単位は eV．

値は，M L. Cohen and T. K. Bergstresser Phys. Rev. 141, 789 (1966)より．

となる．ここで，形状因子の vsp と vap はそれぞれ，vp の対称成分，反対称成分，余弦/正弦関数部分が構造因子であ

る．Si，Geなどダイアモンド構造の場合，閃亜鉛鉱構造で v1p = v2p とすれば良く，v
a
p = 0となる．

擬ポテンシャルの具体形は，形状因子の計算に必要になる．が，ここで，具体形から演繹的に形状因子を計算する

のではなく，むしろ光学測定などの実験結果に合うように，形状因子をフィッティングパラメーターとして決めてし

まおう，というのが経験的擬ポテンシャル法 (empirical pseudo potentail method)である．

7.2.2 ダイアモンド型，閃亜鉛鉱型半導体の大域的バンド構造

ダイアモンド構造の場合，vap(K) = 0であり，擬ポテンシャルを考えていることから，|K|の小さな逆格子点に
ついて vsp(K) を計算すればよい．|K| ≤

√
11 を考えることにすると，5-10 頁に示した aK/2π = (000)，(111)，

(200)，(220)，(310)およびその要素の符号を変えたもの 51個が該当する (以下，しばらくベクトル要素間のコンマ

を省略する)．従って，式 (5.28)左辺の行列のサイズは 51×51である．

ポテンシャルは逆格子点K1，K2 間の要素中に VK1−K2 として現れるが，K1 = K2 のポテンシャル対角要素は

エネルギーの一様シフトを生じるのでゼロとする．また，|K1 −K2| ≡ |∆K が
√
11よりも大きな項もゼロとする．

原子ポテンシャルは (5.30)のように回転対称とすると，そのフーリエ変換である形状因子も波数の絶対値のみの関

数であるから
√
11以下では，(111)，(200)，(220)，(311)の形状因子がわかれば良い．このうち，(200)は構造因子

cosK ·τ が零となるので考える必要がなく，零と置く．最終的にそれ以外の３つの形状因子のみが必要である．そこ
で，Si，Geについて適当に内殻電子をカバーしてエネルギー固有値から得られる物理量が実験値と一致するように

形状因子を決める．更にパラメーターを減らしたい場合は，例えば (5.30)の rc を決め，これより vsp(K) を計算し，

実験と一致するように繰り返しで最適値を決定する．表 5.2に示したのは，ダイアモンド構造，閃亜鉛鉱構造の代表

的半導体について擬ポテンシャル形状因子の例で，Si，Geについては特に光反射のデータと一致するように３つの

パラメーター vsp(K)を決定した．

閃亜鉛鉱型半導体についても同様に決めれば良いが，vap(K)が有限となりパラメーターの数が増えるため，補助的

な方法を使うことも考えられ，表 5.2の GaAsの場合，周期律表上で Geを挟んだ形をしているため，vsp(K)につい

ては Geの値を用いている．非対称項は (5.33)より sinK·τ に比例するので，(220)については寄与がなく，(110)，

(200)，(311)が対象となる．これらについて，光学測定の結果を再現するように決定した結果が表 5.2である．II-VI

族の CdTeの場合も同様に，vsp(K)として Sn(灰色スズ)の値を用いて求めている．

以上で vp(K)が求まったので，これを (5.29)の，今の場合 51×51 行列の固有値問題を解いて E(k)を求める．こ

のようにして計算した大域的バンド構造について図 5.11に示した．

以上の計算を見てわかるように，この計算には，バンド構造の上で重要なスピン軌道相互作用が考慮されていな

い．このため，計算結果では，特に価電子帯頂上付近で，3つのバンドが縮退している．スピン軌道相互作用を入れ

て擬ポテンシャル法計算をすることももちろん可能であり，3つの内 1つはこれによって下に離れる．図 5.12の Ge

の計算ではスピン軌道相互作用が取り入れられており，価電子帯頂上でスピン軌道分裂が観察される．

以上のようにして求めた代表的ダイアモンド型，および閃亜鉛鉱型半導体の Si，GaAs，Geのバンド構造を，図

5.11，図 5.12に示した．Siの伝導帯の底は，X点近傍にあるが，良く見ると X点よりも若干第１ブリュアンゾーン

内部に位置している．GaAsは Γ点，Geは L点にある．従って，等エネルギー面を伝導帯について描くと，良く知
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図 5.11 表 5.2 の形状因子により求めたそれぞれ (a) Si, (b) GaAs のバンド構造の展開図 (実線)．点線は第一

原理バンド計算でも最も簡易なものの１つ，Linear Muffin-Tin Orbital (LMTO)法の結果である．2種類の結

果は伝導帯頂上で一致させている．フェルミ準位位置を E(k) = 0に取った．

図 5.12 半経験的擬ポテンシャル法で計算した Ge の大域的

バンド構造．スピン軌道相互作用を考慮しているため，価電子

帯頂上でスピン軌道分裂が見られる．文献 [2]より．

られているように，模式的には図 5.13のように表せる．元のグラフを見れば，かなりこれが誇張した表現になって

いることがわかるであろう．

Siでは第 1ブリュアンゾーン内に 6つの底が存在し，これらは谷 (valley)と呼ばれる．伝導帯側にフェルミ準位

が来た場合，谷の数だけのフェルミ面が生じるので，フェルミ面上での積分を行う場合などには注意が必要である．

GaAsでは谷は 1つだけ Γ点にあり，有効質量も等方的である．Geは L点が谷であり，L点は [±1,±1,±1]方向に

合計 8点あるので，谷も 8個になるが，それぞれの谷は隣接ブリュアンゾーンで中央から分け合うことになるので，

実質的な谷の数は 4である．
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図 5.13 図 5.12の擬ポテンシャル計算から得られたバンド構造を元に，(a) Si, (b) GaAs, (c) Ge の伝導帯の適

当なエネルギーについて，k空間内での等エネルギー面を模式的に描いたもの．第 1ブリュアンゾーンに限定し

たため，L 点にバンドの谷の底がある Ge の場合，ゾーン界面が谷を表す回転楕円体の中央を分断する形になっ

ている．
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