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近年,電子材料の物性を化学的観点より捉え直し,その構成元素と材料物性との関係を系統的

に把撞することにより,材料特性の設計指針を求めようとする検討がなされている｡本稿は,

その基礎的部分の解説である｡

1.は じ め に

電子材料として広く用いられている固体の物性を理解

するに当たっては,その電子構造に関する知識が要求さ

れる｡第二次大戦後,この知識への要請と電子計算機の

普及は時代的に一致し,数々の固体の電子エネルギー帯

構造が計算機を使って数値計算により求められた.この

ようにして得られた種々の金属や,シリコン等の典型的

な半導体の帯構造が,その電子物性の理解の基礎をなし

ていることは言うまでもない.

近年,電子材料としての半導体は,シリコンのみなら

ず種々の化合物半導体が用いられるようになり,さらに

多彩な物性が要請されるようになりつつある｡また,多

くの素子は,材料のバルクの性質のみならず,むしろ他

相との界面の特性を利用しているので,電気的性質を制

御した界面の設計が要求されている.ここに,電子材料

は,ある特定の性質を有する分子を各種の原子とその組

み合わせによる構造から設計して作り出すことを宿命づ

けられている化学と同じ立場に陥ってしまう理由がある

のである.

この様な状況においては,暗箱的コンピュータによる

数値計算はすでに指導原理となりえないことは明白であ

る.極端なまでに爽雑物を排除し,構成物と構成要素と

の関係の本質を看破し,物の本質を鷲づかみにする化学

的方法が求められる所以である｡すなわち電子材料化学

の登場である.

本稿では,この新しい流れの最も基礎的部分を,初見

者も跡をたどれるように,極めて丁寧かつ具体的に解説

する｡

2.化 学 結 合

2.1 真空準位とフェルミ準位

一般に,物があって,これの売り手 (供給)と買い手

(需要)とがあれば,物の値段は適当な値に落ち着 く.こ
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の時,売り手から買い手への物 (商品)の流れと,買い

手から売り手への貨幣の流れは価値がひとしく,どちら

にも損得はない.等価な物の交換である.もちろん,こ

の様なことが成り立つためには自由競争の原理が働いて

いる必要があるし,かつ物の運搬手段や,売り手と買い

手とが互いに相手を認識するための情報手段があること

などが前提となる.

同様に,二つの物体 (相)が接触し,これらの相の間

で互いに交換しうる物があれば,その物の値段ともいう

べき電気化学ポテンシャルは二つの相において等しくな

る.すなわち等しくなるまで (または,等しくすべく)

物の流動が続くのである.

今,相の例として金属を考える(図1).金属は電子伝

導体なので一般に他の相と電子のやりとり (交換)がで

きる.よって二つの金属相の間で交換できる物としては

電子のみを考慮するとしよう (相の境界面で原子やイオ

ンのやりとりを起こして合金を作ったりしないというこ

とである).また,簡単のため相の表面には双極子層など

のいわゆる表面電位を作る要因はないものとする｡この

様に考えた場合の無限遠方における電子のエネルギー,

すなわち真空準位を電子の電気ポテンシャル (eー¢≡-

eくさ)といい,図では基堕で表す｡各相から電子をこの真

空準位まで取り出すエネルギーを仕事函数 (x)という

が,これに負の符号をつけたものが電子の化学ポテン

l<-

>4,31,.二A〟
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図1 ふたつの金属の接触
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シャル (―″)で ある。この電気ポテンシャルと化学ポテ

ンシャルとの和が電子の電気化学ポテンシャル(εF)なの
´
て,,

er=  -e6-  x (1)

となる。電子の電気化学ポテンシャルはフェルミエネル

ギーまたはフェルミ準位といい,図 中では一点鎖線で表

わす。すなわち点線の下″のところに一点鎖線があるわ

けである。

仕事函数の異なるふたつの金属,た とえばAuと Inとが

独立に存在するときは,お のおのは電気的に中性なので

真空準位はいずれの方向の無限遠方でもその値は等しく,

よって電子の電気ポテンシャルはどちらの相でも同じ値

である。また,貴 金属 (Au)は 電子が取り出しにくく化

学的に安定であるが,卑 金属(In)は電子が飛び出しやす

く反応性に富むので,仕 事函数は貴金属のほうが大きい。

すなわちフェルミ準位は貴金属 (ムu=5 31eV)の ほうが

卑金属 (χln=4.12eV)よ りも低い位置にある (図la)。

ここでAuと Inとを接触させると,電子はフェルミ準位

の高いInから低いAuに 流れるが,その結果両相の界面の

In側に正の,Au側 に負の電気二重層が出来,Au側 の真空

準位すなわち電子の電気ポテンシャルが相対的に高くな

る (電位φは低くなる)。この際,化 学ポテンシャルは,

移動電子量が金属保有電子量に較べて十分小さいのでほ

とんど変化しない。すなわち各相の点線と一点鎖線との

距離(″)は一定である。電子の移動はAu側 の点線をIn側

に対して相対的に持ち上げ,そ れによって同時に一点鎖

線をも引き上げて両相の一点鎖線 (フェルミ準位)を 一

致させるのである (図lb)。

すなわち,金 属を接触させると仕事函数の差に応じて

電子の移動があり,こ れは両相のフェルミ準位が一致す

るまで続くのである。

2.2 電 気陰性度と化学結合

不対電子を持つ原子Mと Xを 想定する(図2)。 この電

子の状態 (今スピンは考えない)を それぞれ IM>,

IX>,エ ネルギーを動,εxとする。図では真空準位は

先と同じく点線で表わしてある.す ると原子Mに おいて

化合

い

lχ

駆

1事
%

MXX

図 2 原 子から分子へ
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は,エ ネルギーcMにおける電子占有率は丁度1/2で ある

から,フ ェルミ単位 との連想より,こ の6Mと点線との距

離を'Mで表わし,こ れを仕事函数ならざる電気陰性度と

名付ける。同様に原子Xの 電気陰性度は教=(真 空エネル

ギー)一εxである。図では″M<χxであり,Xの 電気陰性度

のほうが大きい。

この様な原子Mと Xを 近付けいわゆる化合させると,

電子は電気陰性度の差に応じてどの様に移動するのかを

考えてみよう。

電子の一体ハミル トニアンをHと し,こ れを IM>,

IX>で 表現すると,

I M > I X >

食～
lΥ Iけ 1 1シ

+協
;い

)

となるので (ただし,μ =(軸 +εx)/2,γ =(輸 一εx)/

2),そ の固有状態 | >́, lι >は ,

lα>=c o s ; I M >― dn ; I X >

ろ>=sin;IM>十cOs,IX>
固有エネルギーεα,ε。は,

εα=μ tt λ

εo=μ~λ
                   (3)

となる (図3).

ここで,λ tti lβ lを複素結合エネルギーというが,

その絶対値が結合エネルギーλ,偏 角が極性角φとなる。

また,δ=cOsφを極性度といい,夕=I Sinφ lを結合次数

という。

するとMX系 ,αろ系の間の変換行列は,

:混成エネルギー,ν :ψ分裂

:結合共鳴,  β ″:隣接共鳴

:トランス共鳴,島 :ゴーシユ共鳴

図 3 電 子間相互作用
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lα>lι >

< M I

< X I

となり,密度演算子ρ=Σ I

のMX表 現行列は,

<MI
ρ～

<XI

=21ろ ><

I M >  I X >

12;:サi 2:サタ|=|ク 11

1属 TI
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なく,

<″`IHIち >=(ε s―ε″)/4≡
―ν/2   (7)

となる。

さてここで原点に関しての反転演算子を′とし (′

ls>=ls>,′ >́=一 | >́),混成軌道|″̀>にこ

れを掛けたものを

IZ>三 ′|れ>

で表わし,ま たベクトルαだけ移動させる演算子をT″と

する。さらに長さがαで互いに直交するベクトル (χ,ノ,

′方向とする)を αl,α2,α3として

α。=( α l+α2+α3)//4

4=( α l―α2~α3)/4

α2=(―αl+α2~α3)/4

α3=(~αl―α2+α3)/4

とすれば,あ の方向は混成軌道 |″′>の 結合方向に一致

する。すると位置ὰ にある反転した軌道 IZ>,す なわち

Ъ il Z>は,ま さに距離グ (グ=lα `)だ け離れて

|力̀>と結合せんとする軌道である。この結合の共鳴エ

ネルギー

β二<あ IHT″:|え>

をベータで表わすが,さ らに一般に,

a…

格 巫

湘
③

となる。ここで,μ,島 はそれぞれトランスの位置,ゴー

シュの位置間の相互作用である(図3)。 これらの混成軌

道間の相互作用を,s,夕 軌道間の相互作用で表わせば,

β =(A+2/3 Fsp+3β σ)/4

鷹鳥十とf勇けω/4

μ=幌―宅現p+争σ ttD/4 (9)

島=に一つ ψ十■計十D/4
ただし,

βs  = < S I H Tα  S >

β砂 = <´′I H T″= l s >

βσ =― < ′́I  H T a i lク, >

β″ = <み I H動 , |九

となり,正 四面体型共有結合における軌道間相互作用が

最も簡単な原子軌道間相互作用によつて表わすことがで

きる。

24 共 鳴 (β)と sp分裂 (ν)

周期律表の真ん中にある磋素等の原子が正四面体型の

共有結合を作るとき,原子はまずψ
3混成軌道を用意しな

ければならない。この場合,原子はもともとsおよびク軌

道にそれぞれ二個ずつの電子を持っていたのであるから,

プT

であるから,原子Mの 電子数`Mは 1-δに,Xの 電子数は

1+δ となっている。すなわち化合により分子MXが 生成

し,そ の際冽国の電子がMか らXに 移動したことになる。

この原子間の電子移動の駆動力が原子の電気陰性度の

差であつたと考えるならば,化 合によりδ個の電子が移

動し終わった時点においては,ふ たつの原子 (すでにイ

オンともいうべきか)の 電気陰性度は等しくなっている

はずである。この値を分子MXの 電気陰性度と考える。分

子MXに おいては準位ε。に二個の電子が入っているので,

εらの電子占有率は1,εαの電子占有率は0である。よって

この中間 (εα+ε。)/2す なわちμにおいて電子占有率が

1/2に なると考えて,こ れと真空準位との差χMx=(真空

準位)一μを分子MXの 電気陰性度とみなす。もっともこ

れには異論もあり,χMx=/χ Mχxとしたほうがよいとの

説もある。

いずれにせよ,二 相の接触においては仕事函数の差が,

原子の化合においては電気陰性度の差が駆動力となって

電子の移動が起こるのである。

23 正 四面体型共有結合

炭素や確素などの周期率表の真ん中にある元素は,価

電子を四個持っているので,こ れらがそれぞれより強く

他の原子と結合するためには,正 四面体型の結合様式を

取るのが一般に有利である。このため電子軌道としては

,3混成軌道を取ることになる。すなわち四つの混成軌道

|ま

|力′>=(ls>十 ν71ρ `>)//2

(ただしグ=0, 1, 2, 3)        (5)

となるが,こ のp軌道部分は

|九> = (  |九 >十 1ぁ>十 1多> ) /ν7

, 1 > = (  |ル >一 |ら>一 1多> ) /ソ7

1ぁ> = (一 |ん>十 1ぁ>一 |ル> ) /ν7

1九> = (一 |九>― |ぁ>十 1ル> ) /ν7

である。この混成軌道は規格化されているとともに互い

に直交しており,そ のエネルギーεたは

έ=<わ IHI″ ′>=(cs+3ε )́//4 (6)

であるが,こ の軌道はハ ミル トニアンHの 固有状態では
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― ― み

図4 正 四面体型結合における共鳴(β)とψ分裂(ン)

その電子の平均エネルギーは (εs+ε′)/2あ る (図

4)。ところが混成軌道を準備するということは,前節で

示したように電子のエネルギーがεたになることであるか

らその差はν/2で ある.す なわち,こ のエネルギー(い

わゆる昇位エネルギー)だ け損をするのである。 この損

失は結合によって取り戻してかつ有り余るものでなけれ

ば正四面体共有結合様式を選択した意味がなくなる。す

なわち,四 面体共有結合様式をすでに取っているからに

は,結合によるβはψ分裂ッよりも大きいはずである。す

なわち,

α=ν/ / lβl (10)

は,α<1で ある。逆にψ分裂ッが十分大きい場合は,s軌

道は内殻 と見なして考慮する必要はなく,三 つの夕軌道

による方向性の少ない結合からなる金属となる。よって,

α>1の 場合は,元 素は金属になりやすく,こ のαは金属

になりやすいかどうかの尺度 となる。一般に原子が大き

くなり結合距離が大きくなると,次 章 (15)式に示すよう

にβはガヽさくなり,そ の結果αが大きくなるので,炭 素族

においては周期律表の下へいくほど,す なわちC,Si,

Ce,Snの 順に金属的となる.

3.半 導体のエネルギー帯

第 2章 で化学結合について述べたので,次 にこの結合

によって結晶が作られ,半 導体が生ずるところを述べる。

31 Bloch状 態とWannier状 態

結晶は幾何学的には単位胞の繰 り返しにより構成され

ているが,こ の各単位胞の位置を表わすのが結晶格子J

である。すなわち各格子点にそれぞれ単位胞がある。単

位胞の取り方にはいくらかの任意性があるが,そ のうち,

空間の点をその最近接の格子点に属させるようにして全

空間を分けたときの胞 (これは単位胞になっている)を

Wigner―Seitzセルという。

この格子Jに応じて逆格子σなるものがあるが,こ の逆

格子のWigner―SeitzセルをBri110uinゾーンという。格

4
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子Jと逆格子クとのあいだには,

gJ=2πη (πは整数)

なる関係が成 り立っている。

さて,結 晶 (実空間)内 の電子に対するポテンシャル

は格子この周期性を持っているが,こ れに対する電子の

エネルギー帯は逆空間中で逆格子gの周期性を持ってい

る。このため,実 空間ではWigner―Seitzセル内の電子ポ

テンシャルT2‐(r)がわかれば十分であるのに対し,逆 空

間ではBrillouinゾーン内の電子エネルギーε(■)が わか

れば十分と言えるのである。たは逆空間での座標で波数

という。rはもちろん実空間の座標,す なわち位置であ

る。

これに対し,電 子状態 19>は 実空間中で格子の対称

性 (周期性)を持たない。そのかわり,格 子Jの移動演算

子T′の固有状態にはなっている。T`はユニタリーなので

その固有値の絶対値は 1で ある。よってこれをexp(一

i■J)と 表わし,こ れに対する固有状態を |た>と 表わ

す。これをBloch状態という。このたがBrillouinゾーン内

のものだけで十分なのはgJ=2ππより明らかである。

この lλ>の フーリエ変換

IJ>=Σ ″lλ>exp(一 iλJ)/νπ

をWannier状 態という.こ れは一般に格子点Jの近傍に

局在する状態である。逆にBloch状態は

lλ>=Σ ′IJ>exp(lλJ)/プπ

とWannier状 態で表わせる。すなわち

<Jlλ >=exp(iλ J)/ブπ            (12)

である。

格子移動演算子T′の固有値exp(―iλJ)が 縮退してい

る場合は,そ の固有状態を |た,グ>と 新しい量子数グを

もって区別する.こ れに対応 してそのWannier状 態も

ι,グ>と なる。

このWannier状 態 IJ,グ>の 近似 として,格子点Jに存

在する原子軌道を用いるのが強東縛法である。すると原

点にある原子のグ番目の原子軌道を |グ>と すれば,

IJ,グ>=T7 グ >

なので

<グ,たIHIた ,ノ>=Σ ′exp(滋J)<グIHT′ |′>

(13)

とBloch行列が原子軌道相互作用によって表わされるこ

とになる。

3.2 強 束縛近似と自由電子近似

最も簡単な場合 として原子軌道 としてひとつのs軌道

のみを考慮すればよい格子定数αの一次元結晶を考える。

すると強東縛近似では一電子エネルギーは(13)式より

ε(■)=<λ lHlλ >

=Σ ′exp(1■J)<slHT, s>

=εs+2cos(λα)β

となる。ここでβは隣の原子の原子軌道との相互作用で
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ある.と ころがこの同じ系を自由電子近似で考えるとそ

のエネルギーは

ε(■)=h2た2/2%+7

である。ここで1/は定数である。Brillouinゾーンの端α*/

2と逆空間原点とのエネルギーの差は両モデルでそれぞ

れ,4βおよびπ2h2/2%α2となるから, これより

β=(π2/8)(h2/πα2)

となる.た だし,α
*は逆格子定数であり,α

*α=2πであ

る。

以上は一例に過ぎないが,こ れを一般化すると,距 離

グを隔てる共鳴エネルギーβは

β=ηὲ

と表わされる。ただしηは1前後の無次元数,

ε″=h2/%グ
2=7.62eV/(グ/A)2

である。この(14)式をHarrisonの式という。

鳴積分βの種類によって少しずつ異なり

ηs=A/ε ど=-140

ηψ=FsP/εど=-184

ησ=βσ/ε″=-324

ηπ=βπ/ε″=-0.81

となる。これに伴い四面体型結合では

( 1 4 )

εαは

(15)

ηの値は共

η =β /ευ=-437

η″=β″/ε″=-0.07

ὴ =β ι/εα=-036

衡 =β′/ευ= 045           (17)

が得られる。

33 共 有性半導体

共有性半導体の典型的な例としてGaAs等 の閃亜鉛鉱

型の半導体を考えてみよう。閃亜鉛鉱型結晶は格子定数

αの単純立方格子 (基本格子αl,α2,α3)の格子点Jに陽

イオンが,副格子点J+ごに陰イオンが存在する結晶であ

る(ただしα=(αl+α2+α3)/4)。 よって各イオンの軌

道より作られるBloch状態は

|た,グM>=Ⅳ
-1′2Σ′eXp(iλJ)IJ,グM>

|た,グ
X > =ム″1′2Σ′eX p ( lλ( Z +α) ) I J +α,グX

となる.た だしここで |グ
X>, |グM>(グ=s,九 ,ら,2)

はそれぞれ陰陽イオンの原子軌道である。

また

<sMI H lsM>=ε sM

<sMI H lρM>=0

<ρ,MIHlρブV>=εpMδ″(グ,′=″,y, 2)

<sMI HTご,l sX>=A

<sMI HTailぁX>=±
βsp/77

(負号はグ=0,′)

< 評́ IHTa,|,X>=― (βσ-2β″)//3

< 〃́ IHT′,lρ々
X>=± (βσ+β″)//3

(負号はグ,ノ,たすべて異なるとき)

よりBloch行列 (付録参照)が 得られる。ここで

じ=―÷(βσ-2βD=2 16εα

ち=―÷∽σ+β勁=540ε″
また

/O(■)=(dtto十♂″′1+ざλ」2+d脇3)/4

ス(■)=(d滋。十ざλ′l―ざλ」2-び″J3)/4

F2(■)=(び″ご。一dたJl十ざλ″2~びλ」8)/4

兎(■)=(び腕。一ざんJl―ざλ′2+びλ」3)/4

である。

た空間中の「点(λ=0)で は/0=1,/1=/2=兎 =0で あ

るから, Bloch行列は

SM   SX   つY  ´ )  タリ  タう  ρY  ´労

εY 4

4  ε 懇

εり  4

4 ε う

と簡単になる。この固有値はただちに22節 の記号を

使つて

εs±=μs±プ
′
‰
2+42

εダ=μρ±ソ
′
‰
2+42

と表わせる.こ れを図示すると図 5の ようになる。 こ こ

でs+が伝導帯,ク
~が

価電子帯であるから,伝 導帯端εcお

よび価電子帯端εvはそれぞれ

εc=μ6+ν
′
%2+42

εv=μ ″
~ν′

協
2+フ

7              (18)

となり,バ ンドキャップEgは

Eg=ヽ 一εv=― (νM+′ X)十λs+λ″     (19)

となる。

同様に,λ空間中の他の点での値を求めればバンド図

が得られる。

34 イ オン性半導体

イオン性半導体の例 として,ル チル型の結晶型を有す

る酸化錫を取 り上げる。

典型的なルチル型結晶は,酸 素イオンが六配位した金

属イオンが正方格子 (軸比γ≡ι/ク=2-77=0586)の

格子点および体心 (これを副格子点とする)に 配置され

る構造をとっている(図6)。 この際,配 位金属八面体は

ι軸方向に互いに辺を共有して (化学的には縮合して)一

本の繊維を形成している。この繊維は,ι軸方向に連なる
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= - 5 6 0ε ″

= 4 25εα

4=4A

/ s p =―
+β

s p
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図 5 GaAsの 電子準位の成り立ち
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-1891-― Ass

格子点を結ぶものと副格子点を結ぶものとの2種類があ

り,互いにθ軸に関して90°回転したものとなっている。そ

して最近接繊維同士は八面体の頂点を共有 (縮合)し て

いる。すなわち配位金属の八面体はその辺 (上下辺,計

4点)を共有することによりι軸方向の繊維を作り,こ の

繊維は頂点(左右点,計2点)を共有することにより(110)

方向に連なり結晶を作っているわけである。水溶液中の

金属イオンは多くの場合,酸 素イオン,水 酸イオン,水

などにより八面体配位されており,か つ八面体の辺共有

は頂点共有よりも強い結合なので,実 際の結晶成長も上

6

記のごとく,繊 維形成およびその繊維配列による結晶形

成のЛ原序で行われているものと思われる。またこのよう

な構造のため結晶は著しい異方性を持っている (たとえ

ば誘電率は,酸化チタンでは,ε〃=173εO,。.=89ε。,酸

化錫ではε〃=9.9ε。,ε.=140ε 。である).

結晶の構成元素のSnの5sおよびつ軌道のエネルギー

はおのおの-12 50eV,-5.94eVで あり,0の 2sおよび2

ク軌道はおのおの-29.14eV,-14 13eVな ので,当 面Sn

の5s軌道 (εs=-12 50eV)と 0の 3つの2ψ軌道 (εp=~

14.13eV)を考慮する.よって各原子軌道に対応する14個

のBloch状態を基底としてハミルトニアンの行列を,σ軸

方向に対角化すると

εc(■)=εs―γ[/1+(β /γ)り色(■)-1]

●(■)=εp+γ[1-/1+(β /γ),ノ色(■)]

の5つのバンドが得られる。 こ こでえ(■)=6± 4/2 cos

(λc/2),βはψ共鳴,γ=(εs―εp)/2はψ分裂である.こ

れより伝導帯端εcおよび価電子帯端εvはそれぞれ

εc=εs+γ[71+(β /γ)2(6-4/つ )-1]

となり,バ ンドキャップEgとして
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Eg=γ [1+/(β /γ)2(6-4 νπ「)]

が得られる。ここで先の(14)式を使えば (ηψ=1.84),

グ=2ν2″=1.93Åなので,β=3.76eV,γ=0 815eVと

なりEg=3.16eVと なる.こ れは実験値 (3 6eV)と 極め    当 初,本 稿には半導体の表面,界 面,接 合,接 触など

てよい一致を示している。 に関しての電子材料化学的取扱いをも含む予定であった

この様に,金 属酸化物半導体のエネルギーバンド構造   が ,紙 面の都合上すべて割愛することになった。このた

が,計 算機に頼らず手計算で解析的に得られることは,   め ,ど うしても龍頭蛇尾の感が残るのは残念である。

構成元素のパラメータを変化させることなどにより,一 (1988年2月 24日受理)

2 原 子軌道共鳴から結晶内原子間相互作用への変換

行列

付     録

β l÷ 手 ÷ 0 βs   β s,   βσ   β た

4 0 0 0

o―
ギ

0  0

μ 十 一千 金 :
βg l=千 ら 金

3 閃 亜鉛鉱型半導体のBloch行列

sM     ク ノ    タ ツ     ク リ     SX     夕 1     '多
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連の半導体の物性予瀬Jが可能であることを示している。

4 お  わ  り  に

1 原 子軌道共鳴から混成軌道共鳴への変換行列

βs   βs″   βσ   β ″

β″|÷ f一 =0
８

一
３

４

一
３一

４

一
３

４

一
３

一　
　

　

一

‰
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ち

＾
′

お
′
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