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横浜国立大学物質工学科 2006 年度前期(4/6~9/30) 金曜 5 時限 (16:15~17:45) 

無機固体化学 
 
物質の電子構造と電気・誘電・磁気特性 
 
教科書 
キッテル 固体物理学入門 第 6 版、C. Kittel、宇野良清、津屋昇、森田章、山下二郎共訳、丸善、S63 
固体の電子構造と化学、P.A.Cox、魚崎浩平ほか訳、技報堂、1989 
 
1. 金属電子論：自由電子モデル 
1-1 自由電子モデルと金属 

単純な金属の中で”自由”電子はあたかも気体のように振舞う。ただし、普通の気体ではなく、Pauli の排他律に

よって支配された特異な性質を持つ気体である。通常の条件の分子性気体では、分子がとりうる並進エネルギー

準位の数に較べて、実際の分子の数の方がはるかに少ない。つまり、分子の場合は、とりたいエネルギー準位を

好きな様にとって古典粒子として振舞うように見える。それに対して電子の場合は、電子の密度が高く、Pauli
の排他律によって熱エネルギーに無関係に高いエネルギーをもつ電子が存在する分布をとる。 
一次元の自由電子系のエネルギー最低の状態を求めてみよう。質量 m の電子 N 個 (N は偶数としてもよい) が

長さ L の線上を自由に動き回り、両端には無限大のポテンシャル障壁があるものとする。 

 ( ) ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
= xAx

n
n λ

πφ 2sin 、 0
2
1

=nnλ  

( )
22

2
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=
L
n

m
kE l

πh
、n=1,2,3,・・・ 

パウリの排他律は、スピン量子数(例えばσであらわし、”+1”と”-1”という 2 つの状態を取るとしよう)を含む量子

数が同じ状態を 2 つ以上の電子が取らないという要請である。つまり、おのおのの自然数 n の状態につき電子が

２つずつ入れるため、nF=N/2 までの量子数の準位までが電子で占められる。このときのエネルギーを「フェルミ

準位(Fermi level, Fermi energy)」と呼び、 
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で与えられる。3 次元の場合は、3 つの量子数 nx, ny, nzを用いて、 
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となる。より一般的な条件を考えると、周期 L の周期的境界条件を課した場合の自由電子の波動関数は 
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であらわされる。上の 1 次元の場合とは、例えば kx=2πnx/L として対応している。この場合にもパウリの排他律

により、異なる(kx, ky, kz)の組に対し、スピン量子数”+1”,”-1”の 2 つずつの電子が入ることができ、エネルギーの

低い準位から順に N 個の電子を詰めると、電子が詰まっている最大のエネルギーEFと波数 kF が決まる。これら

をまた、フェルミエネルギー、フェルミ波数という。 

 
各自由電子の状態がどのように格子状の点(nx, ny)として表されるかを示した二次元表現。 
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ここで、EF, kFを求めてみよう。kx, ky, kzは、2πnx/L などであらわされるため、k 空間の体積(2π/L)3 あたりに

一つの準位があることになる。EF以下のエネルギーを持つ準位の数は 
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となる。ここで、V=L3 は実空間での単位格子体積である。これからフェルミ波数は 
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、フェルミエネルギーは 
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で与えられる（ρ=N/V は電子密度）。次に、エネルギー範囲 E~E+ΔE の間にある準位の数－状態密度－ Δ
N(E)=D(E)ΔE を求めてみよう。エネルギーが０から E までの間にある全準位数 N(E)はスピン多重度を加えて 
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となるので、 
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となる。つまり、3 次元の自由電子モデルでは、状態密度はエネルギーの平方根に比例する。 

 
自由電子モデルによる状態密度 D(E)（図では N(E)となっている）。 

絶対零度（鎖線）と高温（点線）でのフェルミ－ディラック分布関数も示している。 
 
 次の問題は、このような単純な「自由電子によるモデル」が、実際の物質に対して役に立つかということであ

る。実際には、アルカリ金属、アルカリ土類金属やアルミニウムなど限られた金属については自由電子モデルが

非常によい近似になることがわかっている。このように「自由電子理論」が高い精度で成立する金属を特に「単

純金属(simple metal)」と呼ぶ。一方、遷移金属(Cu,Ag,Au)などについても、伝導電子は自由電子に近い振る舞い

を示す。 
 さて、上の EFは、絶対零度における最高被占有準位のエネルギーであり、これ以下の準位はすべて電子で占め

られている。金属ナトリウムの伝導電子の場合、ρ=2.5x1022cm-3 であり、EF=3.2eV になる。この値を、室温の熱

エネルギーkT=0.026eV と比較すると、EFに近いエネルギーを持つわずか 0.026/3.2 ~ 0.8%程度の電子しか、熱的

に励起されないことがわかる。一方、分子性気体として N2 気体を考えると、通常の密度での（絶対零度での）

EFはわずかに 10-6eV 程度であり、実質的にすべての分子が熱的に励起された並進準位にあることがわかる。下に、

自由電子理論から計算した EF と光電子分光法や X 線吸収分光法で測定した値を示すが、両者の一致は非常に良

いことがわかる。 
            表 EF計算値と測定値 

EF (eV) Na Mg Al 
計算値 3.2 7.2 12.8
実験値 2.8 7.6 11.8

 
1-2 フェルミエネルギー 
 量子統計により、Pauli の排他律に従う電子などののエネルギー分布はフェルミ－ディラック分布関数 f(E)によ

って表される。 
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この関数は、T=0K では E<EFで 1 を、E>EFで 0 をとる。つまり、EFが 0K における最高被占有準位(highest occupied 
orbital)のフェルミエネルギーに対応することがわかる。電子が占めることのできる準位の数が状態密度 D(E)の分

布を持っている場合、実際にεまでのエネルギーを持つ電子の数 n(ε)は 
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で与えられる。有限の温度における EF は、n(∞)が全電子数に等しいという条件を満たすようにして決められ、

熱力学、統計力学における「電子の化学ポテンシャル」に対応する。このため、電子が自由に移動できる環境で

2 つの物質を接触させると、フェルミ準位が一致するように電子の移動が起こる。これが、半導体デバイスの pn
接合などに利用されている。 
 
1-3. 電気伝導度、移動度 
 すでに述べたように、結晶中の電子や正孔は有効質量 m*を持つ荷電粒子として振舞う。電場 E中の電子は 

Ev e
dt
dm −=*  

に従って運動し、速度を上げていく。しかしながら実際の結晶では不純物や格子振動により散乱を受け、速度ベ

クトル vは異なる方向へ散乱を受ける。この際の散乱の平均時間を「運動量緩和時間(momentum scattering time)」
と呼び、τと書こう。時間τの間に運動量を完全に失うとすると、 
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となる。定常状態においては、電子の速度 vは 
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となる。伝導電子が単位体積あたりに n 個あるとすると、電流密度 jは 
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で与えられる。ここでμdrift は 
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で定義され、「ドリフト移動度（あるいは易動度）(Drift mobility)」と呼ばれる。この結果から、電気伝導度σは、 
キャリア密度 n と移動度μが大きいほど高くなることがわかる。 

上の結果はまた、高い移動度を持つ材料では、緩和時間が長いか、有効質量が小さい必要があることを意味し

ている。緩和時間を決める要因は複雑であり、また、材料と温度によってフェムト秒からミリ秒程度まで十桁以

上も変わるため、結晶構造や電子構造から緩和時間を直接判断することは難しい。一方で有効質量は「軌道間の

重なり|h12|が大きい」あるいは「バンド幅 4|h12|が広い」（いずれも LCAO 理論による結論を使っている）ほど小

さくなり、その結果、移動度も大きくなる傾向があることが理解できる。 
 
金属では電子の速度はほぼフェルミ速度 vFであり、たとえば純粋な銅では 1.57x108 cm/s である。4K の低温で

はτ~2x10-9s であるので、電子の平均自由行程 
 l = vFτ 

は 0.3cm 程度にもなる。しかしがら室温では、格子振動による散乱によって緩和時間が非常に短くなり、l ~ 
3x10-6cm と、5 桁程度も小さくなる。 
 
1-4 金属の定容比熱 
 次に、自由電子モデルの応用の一つとして、比熱について考えてみよう。単原子分子の理想気体では気体の持

つエネルギーは分子の並進エネルギーの総和であり、等分配の法則（並進運動 x,y,z のそれぞれの自由度に対して

熱エネルギーは kT/2 ずつ分配される）により、定容比熱 CVは 3R/2 で与えられる。それに対して電子の場合は、

フェルミ準位から~kT 程度のエネルギー幅にある電子だけが熱的に励起され、それよりも低いエネルギーを持つ

電子は、温度によるエネルギー変化には寄与しない。そのため CVはフェルミ準位の kT 程度の幅にある数の電子

~D(EF)kT のみによって決まる。これらが kT 程度の熱エネルギーを持つことから、大雑把に熱的に励起されるエ

ネルギーは 
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 ~D(EF)k2T2 
になり、比熱 CVは 
 CV = ~D(EF)k2T 
で与えられる（より正確には CV = π2/3・D(EF)k2T）。つまり、金属の定容比熱は、低温では温度に比例する成分

を持つ。温度が上がってくると格子振動の比熱への寄与を考慮する必要があるが、それは Debye モデルによって

T3に比例することが示されている。そのため、金属について CV/T を T2に対してプロットすると、下図のような

直線が得られる。 

 
低温でのカリウムの比熱の温度依存性。CV/T – T2プロットの T=0 での切片が電子的寄与を与える（W. H. Lien and 
N. E. Phillips: Phys. rev., A133, 1370 (1964)）。 
 
1-5 典型金属の磁化率 
 もう一つの応用として、金属の自由電子による常磁性磁化率を考えよう。アルカリ金属などでは、磁場が無け

れば、スピン量子数以外の量子数が同じでスピン量子数が+1 と-1 の電子（これらをスピンが”上向き”、”下向き”
と表現することがある。この場合はこの方がわかりやすい）のエネルギーは同じである（縮退している）。磁場

をかけるとこの縮退が解け、異なるエネルギーを持つようになる。 
 磁場がかかったときの上向きスピンと下向きスピンのエネルギー差は 2μ0μBH となり（μBは Bohr 磁子）、こ

のとき、上向きスピンと下向きスピンを持つ電子の数の差は、下の図からフェルミエネルギー近傍の状態密度

D(EF)に比例することがわかる。つまり、 
 N↑ - N↓ ~ 2μ0μBD(EF)H 
であり、これに電子スピンひとつあたりの磁気モーメントμBをかけると、磁場 H を印加したときに伝導電子全

体が持つ磁気モーメント M になる。 
 M = χH ~ 2μ0μB

2D(EF)H  
これから磁化率χは 
 χ ~ 2μ0μB

2D(EF) 
となる。このように、磁場の印加により上向きスピンと下向きスピンの伝導電子の数にずれが生じることによっ

て起こる常磁性を「パウリ常磁性」と呼び、その磁化率を「パウリの磁化率」という。パウリの磁化率は温度に

ほとんど依存せず、局在化した不対電子について見られる「磁化率が 1/T に比例する」という Curie の法則と対

照的である。これは、Curie の法則では、磁場内で磁気モーメントが揃おうとするのを熱的な遥動が妨害するの

で 1/T の依存性が出るが、パウリの常磁性では、熱エネルギーよりも圧倒的に高いフェルミエネルギー近傍の電

子によって磁性が起こるため、電子気体の磁性では温度は重要な因子ではなくなる。 
 

 
単純金属に対する磁場の効果。上向きスピン(↑)をもった電子と下向きスピン(↓)をもった 
電子の各々について状態密度を示している。 
(a) 磁場が存在しない場合は上向きと下向きスピンの電子は同じエネルギーをもつ 
(b) 磁場によってエネルギーが移動し、上向きスピンの電子の数が増える。移動量は強調している。 
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2. 光学・誘電物性 
2-1. 光学スペクトルと素励起 
 純粋な半導体における光の吸収は、バンドギャップエネルギーから始まる。価電子帯と伝導帯が幅を持つため、

Egよりも大きいエネルギーにおいてはある幅で連続した吸収が起こり、これによって、半導体はバンドギャップ

に関係した色を呈する。たとえば AlP, CuBr は白色、AgI, ZnSe は黄色、CdTe は赤色、GaAs は黒色などである。 
 
表 バンドギャップ Ei の値の推定値 (「物性化学」) 

IV III - V II - VI I – VI 
Si 

1.21 
AlP 
3.0 

  

Ge 
0.75 

GaAs 
1.53 

ZnSe 
2.58 

CuBr 
2.94 

Sn 
0.08 

InSb 
0.25 

CdTe 
1.45 

AgI 
2.8 

 
 共有結合性結晶の Ge の光学スペクトル（誘電関数の虚部）を下左図に、イオン性結晶の KBr の光学スペクト

ル(光学密度)を下右図に示す。誘電関数の虚部は光吸収係数にほぼ比例し、光学密度は光吸収係数と試料の厚さ

の積である。また、その下には Ag の反射スペクトルを示す。 

 
Ge の光学スペクトル             KBr の光学スペクトル 

 
Ag の反射スペクトル 

 
これらの光学スペクトルには際立った特徴がある。Ge では 1eV 以下の低エネルギーから光吸収が始まり、6eV
までの領域に光吸収スペクトルが連続的に分布している。これは、価電子帯の電子が伝導帯に励起されることに

伴う「バンド間遷移」による光吸収スペクトルである。 
 他方、KBr では、何本かの鋭い光吸収線が特徴的に認められる。これが励起子による光吸収スペクトルである。

しかもこれらの励起子は、格子エネルギーが 7eV 以上の紫外光の光子によってのみ励起が可能であり、結晶は光

学的に可視光領域の光に透明である。このことがまた、KBr が良い絶縁体であることの理由の一つでもある。 
Ag は典型的な金属であり、上図の反射スペクトルからわかるように、3.84eV までの入射光に対しては全反射

を示し、それ以上のエネルギーの光のみが結晶中に浸入できる。この 3.84eV は、伝導電子の集団運動であるプラ

ズマ（この量子をプラズモンと呼ぶ）によるものであり、その固有エネルギーが 3.84eV である。一般に金属では、
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プラズマエネルギーよりも低いエネルギーの光子は金属表面で全反射され、それ以上の光に対しては、反射スペ

クトルにバンド間遷移を反映した構造を示す。 
Ag は白銀（しろがね）と呼ばれるように銀色を示すのに対し、銅は赤金（あかがね）とよばれ、赤銅色を占

める。これは、銅のプラズモンエネルギーが 2.1eV であり、青色域の光は結晶に浸入するのに対し、赤色域の可

視光は全反射されるためである。 
 
2-2. 誘電関数 
 物質の光学的性質の全て－反射、透過、吸収など－は、誘電関数ε(ω,k)で表され、物質の電子状態によって決

まる。誘電関数は電束密度 Dと電場 Eを結ぶテンソルとして定義される。電気分極ｂと電束密度 Dの定義から、 
 D = E + 4πP 
である(ここでは cgs 単位系を使っているので、Pの係数として 4πがあらわれている)。電場 

 ( )[ ]ti ωω −⋅= rkEE k exp,  

を印加したときの応答を考えると、電束密度のω,k成分 Dω,kは Eω,kと 

 ( ) kk EkD ,, , ωω ωε=  

の関係がある。このε(ω,k)を誘電関数と呼び、そのωおよび k依存性を(周波数)分散および空間分散と呼ぶ。た

だし、光学的性質を議論する際には、電子の典型的な波数 2π/a~108~109 cm-1 に対して光の波数 2π/λが

105~106cm-1 と数桁小さいので、通常は k~0 とおいてかまわないので、一般的には誘電関数εは振動数の複素関数

として 
 ε (ω) = ε1(ω) +iε2(ω) 
と表される。 
 
2-3. 光学定数 
複素屈折率 n*(ω)は 

 ( ) ( ) ( ) ( )ωεωχωω =+= inn*
 

で定義される。ここで実部 n(ω)を屈折率、虚部χ(ω)を消衰係数と呼ぶ。この式から、 

 ( ) ( ) ( )22
1 ωχωωε −= n  

 ( ) ( ) ( )ωχωωε n22 =  

 ( ) ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ ++= rn εεεω 2

2
2

12
1

 

 ( ) ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −+= rεεεωχ 2

2
2

12
1

 

の関係が得られる。 
 
2-4. 吸収スペクトル 
 吸収係数はランベルトの法則(Lambert's law)によって定義され、厚さ l cm の物質に振動数ω、強度 I0の光を垂

直に入射させるとき、その物質を透過する光の強度 I(l)が 
 ( ) ( )( )lIlI ωα−= exp0  
となるとされる。α(ω)を光吸収係数と呼び、通常 cm-1 の単位で表す。αは光の波長(nm)あるいは格子エネルギ

ー(eV)の関数として測定され、これを「光吸収スペクトル」と呼ぶ。 
今、光の進む方向を xとし、光の電場成分を 

 ( ) ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−= tix

c
niExE ωω*

0 exp  

と複素屈折率の関数として表される。光の強度 I(x)は|E(x)|2 に比例することから、 

 ( ) ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−∝ x

c
nxI ω*2exp  

となる。これから、 

  ( ) [ ] [ ] ( ) [ ]ωε
ωλ
πωχ

λ
πωχωωα 2

442
nc

===  

が得られる。つまり、吸収係数は消衰係数に比例し、また、屈折率の分散が無視できる領域では、誘電関数の居



- 7 - 

部にほぼ比例する。 
αを試料の厚みに無関係な簡便な測定量として「光学密度(optical density)」が使われることがあるが、これは 

 OD = -log(I(l)/I0) = 0.434α(ω)l 
で定義され、光の進む距離、つまり試料の厚さに比例する。 
 
2-5. 反射スペクトル 
 この測定の際に注意が必要なのは、物質に光が入る際、一部は反射・散乱され、残りが物質中を透過し、また

裏面で反射・散乱を受け、その結果が等加工として測定されることである。反射光と散乱光をいっしょにして反

射光にまとめると、物質表面・裏面の反射も含めて、反射率 R は入射光強度 Iiと反射光強度 Irから R=Ir/Iiとして

定義される。 

 
 ここで入射波 i、反射波 r、透過波 tの電場を 
 ( ) ( )[ ]tkxiExE iiy ω−= exp0  

 ( ) ( )[ ]tkxiExE rry ω−−= exp0  

 ( ) ( )[ ]txkiExE tty ω−= 'exp0  

とすると、マクスウェルの方程式 

tc ∂
∂

−=
BE 1rot  

より 

 ( ) ( )[ ]tkxi
c

kE
xB i

iz ω
ω

−= exp0  

 ( ) ( )[ ]txki
c

kE
xB r

rz ω
ω

−−−= exp0  

 ( ) ( )[ ]txki
c
Ek

xB t
tz ω

ω
−= 'exp

' 0  

が得られる。X=0 での電場の連続性 Ei0 + Er0 = Et0 と、非磁性体での条件 B=Hから、 

 ( ) 000
'

tri EkEEk
ωω

=−  

ここで kと複素屈折率の関係式 

 
( )ωω
c

nk
*

'=  

から、 

 
( )
( )ω
ω

*

*

0

0

1
1
n
n

E
E

i

r

+
−

=  

が得られる。この結果から、反射スペクトル R(ω)は 

 ( ) ( )[ ] ( )
( )[ ] ( )22

222

0

0

1
1

ωχω
ωχωω

++
+−

==
n
n

E
E

R
i

r  

と表される。 
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2-6. 誘電関数の微視的理論：ローレンツの振動子モデル 
 光に対する電子の応答を調べるには、交流電場を含む量子力学の問題を解く必要がある。しかしながら実は、

単純な古典的モデルでも正しい表現の式が得られる。ここで、絶縁体中の原子に束縛されている電子を、質量 m、

電荷 efa 、振動数ωaをもつ調和振動子としよう。その電子の原子の中心からの変位を raとすると、電子は次の

運動方程式に従う。 

 E
r

r
r

ef
dt
d

mm
dt
d

m a
a

aaa
a +−−= γω 2

2

2

 

原子内の電子には数多くの励起状態が存在し、その励起エネルギーωa も異なる。これらを考慮すると、電子ひ

とつあたりの電気分極成分は aa ef r であるから、電気分極密度 Pはこの電子の密度を Nとして 

 ∑=
a

aa efN rP  

となる。ここで [ ]tiω−= exp0EE とするときの解を求めると、結局、 

 ( ) ∑∑
−−

==
a aa

a

a x

aa

i
f

m
Ne

E
exf

N
ωγωω

ωα
22

2

 

が得られる。誘電関数ε(ω)は 

 ( ) ( ) ∑
−−

+=+=
a aa

a

i
f

m
Ne

ωγωω
πωπαωε

22

24141  

となる。この表式において、 aωh を電子遷移のエネルギー、fa を振動子強度に対応させると、量子力学を使って

求められる表式と完全に一致する。振動子強度 faは励起 a の光吸収スペクトルへの寄与の強さを表す量である。 
 このような吸収は、エネルギー準位が aωh だけ異なる 2 準位間での電子遷移に対応する。このため、このよう

な吸収を共鳴形吸収、「バンド間吸収」と呼ぶ。 
 
2-7. 金属の誘電関数の微視的理論：ドルーデの自由電子モデル 
 上のバンド間吸収が主になるのは、明確なバンドギャップを持つ絶縁体や半導体であるが、一方、金属にはバ

ンドギャップが無く、光学応答を決めているのは自由電子が主である（自由電子吸収）。その定性的理解にはド

ルーデの自由電子モデルが使われている。自由電子は特定の原子に束縛されていないから、ローレンツの振動子

モデルで復元力ωaを 0 におくことで、自由電子の誘電関数が得られる。さらに fa=1、γa=1/τとすると、 

 ( ) ( )τωω
πωε

/
41

2

im
Ne
+

−=  

がえら得る。ここで自由電子のプラズマ振動数ωp を 

 ]eV[]cm10[7.34 322
2

−== N
m
Ne

p
πω hh  

と定義すると、 

 ( ) ( )τωω
ω

ωε
/

1
2

i
p

+
−=  

となる。Ag 結晶の自由電子の密度は 6.3x1022cm-3 の程度なので、プラズマエネルギー pωh は 9.2eV となる。実際

のプラズモンエネルギーは、バンド間遷移との混成によって 3.84eV となる。εを実部、虚部に分けると 

 ( ) 22

22

1 1
1

τω
τω

ωε
+

−= p
、 ( ) ( )22

2

2 1 τωω
τω

ωε
+

= p  

となる。ω>>1/τでは ( ) 22
1 /1~ ωωωε p− と近似できることから、ω<ωpでは誘電関数の実部が負になることが

わかる。 
 
2-8. 誘電関数の量子的理論：バンド間遷移 
 N 電子系の基底状態の一電子波動関数をφ0(r)とし、励起状態のそれをφj(r)とする。電場の振動方向を x 方向

にし、振動数をωとしよう。 
[ ] [ ]( )titiExx ωω −+= expexpeE  

この電場と電子の相互作用ハミルトニアン H’は 
texEeH x ωcos2)(' =⋅−−= Er  

となる。この摂動を受けた電子の時刻 t における波動関数を 
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( ) ( )∑ ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
−+⎟

⎠

⎞
⎜
⎝

⎛ −
−=

j

j
jj

ti
tc

ti
t

hh

ε
φ

ε
φψ expexp, 0

0r  

と仮定して、cj(t)を摂動法で求める。 

( ) [ ] ( )tHHt
t

i ,', 0 rr ψψ +=
∂
∂

h  

と 

jjjH φεφ =0  

から、 

( ) ( )
∫ ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡ −
⋅=

h
h

ti
dte

dt
dc

i j
j

j 0
0

* exp
εε

φφ rrE  

が得られる。この微分方程式を積分し、 

( ) ( )[ ] ( )[ ]
⎪⎭

⎪
⎬
⎫

⎪⎩

⎪
⎨
⎧

+−

−+−−
−

−+

−+−
=

0

0

0

0
0

/exp1/exp1
εεω

εεω
εεω
εεω

j

j

j

j
jxj

ii
xeEtc

h

hh

h

hh
 

が得られる。ここで ∫= rdxeex jj 0
*

0 φφ は電気ベクトルの方向の電子の双極子モーメントのφ0 とφj の間の行列

要素であり、遷移の双極子モーメントと呼ぶ。これから電子の分極の期待値が線型応答の範囲でもとまる。 

( ) ( ) ( )
( ) ( )[ ]∑

∫
+−=

−=−
−

j

ti
jj

ti
jj

jj etcexetcex

dtexttex
ωω

φφ
*

00

* ,, rrr
 

( ) [ ]titi
x

j jj
j

jj eeExetex ωω

ωωωω
+

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

+
+

−
=− −∑ 1112

0
2

h
 

これから、 

( ) ∑
−

=
j j

jjxe
22

2

0
2 2

ωω

ω
ωα

h
 

となる。ここで j 番目の遷移の振動子強度を 
2

02

2
jjj xmf ωh

h
=  

とすると、振動子強度に関する総和則 
1=∑

j
jf  

が成り立つ。 
 このような電子が密度 N で存在するとき、分極率は 

( ) ∑
−

=
j j

jf
m
Ne

22

2

ωω
ωα  

となり、ローレンツモデルでγa=0 とした式に一致する。誘電関数の実部は 

( ) ( ) ∑
−

+=+=
j j

jf
m
Ne

22

2

1
4141

ωω
πωπαωε  

となる。クラマース－クローニッヒの関係式より、 

( ) ( )

( ) ( )[ ]∑

∑

++−=

−=

j
jjj

j
jj

f
m
Ne

f
m
Ne

ωωδωωδ
ω
ππ

ωωπδπωε

2
4

4

2

22
2

2

 

が得られる。 
 
2-9. バンドギャップ Eg 

前述のように、電気伝導度σは次の式で表される。 
 driftenµσ =  
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ここで e は電荷キャリア（以下、単にキャリアと書く）のもつ電気量の絶対値（電子の場合は電気素量）、n はキ

ャリア密度、μdriftはキャリアのドリフト移動度である。金属の場合は n はほとんど温度に依存しないと考えてよ

いのに対し、半導体や絶縁体では、絶対零度では n は 0.0 であるが、温度が上がるにしたがって、フェルミーデ

ィラック分布にしたがって電子や正孔のキャリアが伝導帯、価電子帯に生成される。バンドギャップ Egが kT よ

り十分に大きければ、フェルミーディラック分布はマクスウェル分布に近似でき、 
 ( )kTEATpn g 2/exp2/3 −==  

と表される（ここでは、n を電子密度、p を正孔密度とする）。この式は真性体半導体について成立し、n=p=niと

して niを「真性キャリア密度」と呼ぶ。ボルツマン分布の指数項は「見かけの活性化エネルギー」に対応するが、

それが Eg/2 となっているのは、Egの励起エネルギーによって電子ひとつと正孔ひとつの、2 個の粒子が生成され

るためである。この式から、キャリア密度の温度依存性を測り、log(n2/T3)と T-1 のプロットの傾きからバンドギ

ャップ Eg を知ることができる。 
 
2-10. バンドギャップ II: 光学ギャップ 

伝導帯の最低エネルギーと価電子帯の最高エネルギーの差であるバンドギャップは、光吸収スペクトル、光反

射スペクトル、発光スペクトルの解析から求めることができる。一般に半導体の光学スペクトルは、運動量空間

におけるバンド構造を反映しており、精密な解析からバンド構造に関する情報も得られる。 

 
間接遷移型半導体 Ge と直接遷移型半導体 GaAs のバンド構造 

 
Si や Ge のように、伝導帯下端の kと価電子帯上端の kが異なるバンド構造をもつ半導体を「間接遷移型半導

体（間接半導体）」と呼び、GaAs や InP のように伝導帯下端の kと価電子帯上端の kが同じであるバンド構造を

もつ半導体を「直接遷移型半導体（直接半導体）」と呼ぶ。これらではバンドギャップ近傍の吸収係数の絶対値

や光学吸収スペクトルの形状が大きく異なる。間接半導体では、バンドギャップ近傍で光学遷移が起こるために

は、結晶運動量の保存則を成立させるため、フォノンの放出もしくは吸収を伴う必要があり、遷移確率が非常に

小さくなる。 
  0≅±+ phononvc kkk  

同時にエネルギー保存則 
  phononvc EE εω ±−=h  

を満たす必要があるので、光学遷移のエネルギーは、正確なバンドギャップ Eg = Ec - Evとはフォノンエネルギー

分だけ異なる。 
上述のように、絶縁体や半導体の光吸収は、バンドギャップで隔てられた電子の被占有軌道から非占有軌道へ

のバンド間遷移によって起こる。間接遷移ではフォノンの吸収もしくは放出を伴うため、吸収スペクトルは二次

の摂動論を用いた計算から求められる。その結果、 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )∑
⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧

−+
−

+−−
−−

= 2
2

2
2

2 1/exp/exp1
1

gi
i

gi
i kT

B
kT

A εωω
ω

εωω
ωω

ωα hh
h

hh
h

h  

ここでεg が間接遷移バンドギャップ、ωが光子エネルギー、ωi が i 番目の電子遷移にともなうフォノンのエネ

ルギー、A,B は遷移の行列要素に関する量でωに依存しない。ここで、伝導帯下端、価電子帯上端でエネルギー

バンドが k2に比例することを仮定している。右辺第 1 項がフォノンの放出を伴う遷移、第 2 項が吸収を伴う遷

移を表す。これから、
2/1α と ωh をプロットする（正確にはω2α1/2だが、ω範囲が狭いとしてω2を一定とした）
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ことにより、傾きの変曲点間のエネルギーがフォノンエネルギーの 2 倍 iωh2 となり、α1/2＝0 の切片からバンド

ギャップεgが求められる。 

 一方直接遷移の場合には、 

( ) ( ) 2/1
2

2

g
C εω
ω

ωα −∝ hh  

が得られる。この C は遷移の行列要素を含む定数である。このため、α2と ωh をプロットすることにより、α2

＝0 の切片から直接遷移バンドギャップεg が求められる。 

 

 
Ge の吸収端付近の吸収スペクトル(G.G> Macfarlane, et al.: Phys. Rev. 108, 1377 (1957)). 

 
 半導体のキャリア密度が増えてきて縮退半導体になると、フェルミ準位が伝導帯あるいは価電子帯にはいって

くる。伝導帯／価電子帯の電子が充満している部分は光吸収に寄与しないため、このような場合、見かけの光吸

収端が高エネルギー側に移動する。これをバンドフィリング、バースタインーモス(Burstein-Moss)効果という。

バンド構造を kについて放物線上と仮定すると、このシフト量ΔEBMは 
 ΔEBM = (1+mn/mp)(EF-4kT) 
で表される。ここで mn、mp は電子、正孔の状態密度有効質量、EFはフェルミエネルギーである。 
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高キャリア密度半導体における光学遷移エネルギーのシフト（BM 効果） 
 
2-11. 励起子 
 半導体に光を当てると電子と正孔を対で生成するが、この電子と正孔間にも静電エネルギーが働き、低温では

結合状態を作る。これを励起子とよぶ。励起子は、その電子－正孔結合が弱く、結合距離が結晶の周期性を感じ

られるほど大きいワニエ型励起子と、強く束縛されたフレンケル型励起子に区別される。 
 ワニエ型励起を考えると、電子と正孔はそれぞれ有効質量 mn, mp と電荷-e, e を持つ粒子として取り扱える。こ

の場合は、還元質量 m* (1/m* = 1/mn + 1/mp)を用いて、 

( ) 22
0

2

4* 1
42 n
emE

r
exciton εεπhh

= 、n=1,2,3･･･ 

の束縛エネルギーで電子と正孔が結合していることがわかる。間接遷移型励起子の光吸収では、見かけのバンド

ギャップは励起子バンドギャップ(exciton band gap energy) Egx に置き換えた形で与えられる。 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )∑
⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧

−+
−

+−−
−−

= 2
2

2
2

2 1/exp/exp1
1

gxi
i

gxi
i

E
kT

BE
kT

A ωω
ω

ωω
ωω

ωα hh
h

hh
h

h  

一方、直接遷移型励起子の場合は、 

( )
z
zC

sinh
exp

=ωα h 、 ( ) 2/1/ gxEDz −= ωh  

で与えられる。 

  
 
 励起子吸収がある場合、吸収スペクトルからバンドギャップ Egを正確に求めるには注意が必要である。光吸収

スペクトルから求められるのは励起子バンドギャップ Egx であり、両者には励起子束縛エネルギーだけの違いが

ある。 
 
2-12. 発光スペクトル 
 簡便法として、フォトルミネッセンススペクトルなどの発光スペクトルを使う方法がしばしば用いられている。

励起子の効果を考慮しなくてもよい直接遷移型の場合には、伝導帯電子と価電子帯成功の直接再結合による発光

スペクトルは 

( ) ( )
⎪⎭

⎪
⎬
⎫

⎪⎩

⎪
⎨
⎧

+⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −−
−⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
−−∝ 1expexp2/12

kT
EE

kT
E

EI Fgg
g

ωω
ωωω

hh
hh  

間接遷移型の場合には発光強度は非常に弱くなるため、この方法はあまり用いられない。 
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2-13. 絶縁体、半導体の誘電的性質 

 
非金属固体の誘電関数の実部ε’（実線）と虚部ε’’（点線）。 

電子励起領域、格子振動励起領域を示している。 
 
 電子遷移の吸収端より下の周波数での誘電関数をεopt と書こう。これは、 

 ( )2
0

2 /1 eopt mNe ωεε =−  

で近似的に与えられる。ここでωe は電子励起エネルギーの平均値と考えればよい。このωe とバンドギャップに

完全な相関がある必然性は無いが、バンドギャップが小さい固体ほど、より大きなεopt を持つ傾向がある。 
 静的電場下での原子の変位に基づく静的誘電率εs に与える寄与は、 

 ( )[ ] ( )2
0

22 /3/2 vToptopts MNe ωεεεε +=−  

で与えられる。ここで M は格子振動の換算質量、ωvは振動数であり、eTは横電荷と呼ばれる、格子振動の有効

電荷である。有効電荷を持つ格子振動は電場と相互作用をするため、電磁波に対しても応答する。その周波数帯

は赤外領域に来るため、赤外吸収スペクトルによって振動周波数を測定することができ、このような振動を「赤

外活性」であるという。一方、格子振動が電荷を持たない単体共有結合性化合物であるゲルマニウムなどではε

s はεopt と一致する。 
 

単純な固体の誘電特性 
誘電率  バンドギャップ 

Eg (eV) εopt εS 
横電荷 

eT 
NaCl 8.5 2.3 5.6 1.1 
CuBr 3.5 4.0 7.0 1.5 
ZnSe 2.8 5.4 9.2 2.0 
GaAs 1.5 10.6 11.3 2.2 

Ge 0.7 16.0 16.0 0 
 
3. 絶縁体、半導体へのキャリアドーピング 
3-1. Kröger-Vink の表記法：欠陥による無機結晶へのキャリアドーピング 
 酸化物、ハロゲン化物などのイオン結晶中での欠陥反応式は、Kröger-Vink が提案した表記が用いられることが

多い。この表記では、電荷の中性条件と理想的な結晶状態での各イオン位置での価数を中心に考え、その状態か

らの電子や正孔の出入りをそれぞれダッシュ (’)やドット(･)で表記する。たとえば 2 価の NaCl 構造を持つ CaO 中

の Ca2+位置の Mg2+は、もとの Ca の価数と同じ価数と持ち、中性と考え、MgCaと表現する。一方、3 価の Al3+
が Ca2+位置にある場合は、もとの状態よりも+1 価余計に帯電するので、AlCa’と書く。K+の場合は元の状態より

も-1 価余計に帯電するので、KCa
･と書く。また、上記の例では、もとのイオン価数から変化した場合には電子あ

るいは正孔を生成して電気的中性条件を満たすと仮定しているが、これは常に成立するわけではない。実際にキ

ャリアが生成されるかどうかは、欠陥のエネルギー準位と伝導帯／価電子帯のエネルギー差に依存する。つまり、

伝導帯／価電子帯にあったはずの電子／正孔が欠陥に捕獲されることによって得するエネルギーが、欠陥を形成

するエネルギーよりも大きい場合には、欠陥を形成してキャリアが捕獲されて動けなくなるため、電気伝導に寄

与できるキャリアは生成されない。以下ではこのような状況を考えず、価数の異なる不純物によって生成したキ

ャリアは欠陥に捕獲されることは無いとしよう。 
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In2O3 に Sn をドープした場合と、Cu2O に Cu 欠損を生成した場合の 

欠陥の実空間におけるイメージとそのエネルギー準位の模式図 
 
 例として、透明導電体である In2O3 に Sn をドープすることを考えよう。この場合は Sn4+が In3+位置を置換する

と考えるため、 
 SnIn’ => SnIn+e’ 
となる。この左辺は、Sn2+を In3+が置換した際に生成する電子が Sn4+位置に局在化した状態を表し、右辺は電子

が非局在化した状態を表している。十分な熱エネルギーがある場合は平衡が右辺に偏り、非局在化した電子が多

くなる。このようにして、In2O3に Sn をドープすることで高濃度の電子をドープした材料をすずドープ酸化イン

ジウム(tin-doped indium oxide)と呼び、一般に ITO と呼ばれており、液晶テレビや太陽電池の透明電極として使わ

れている。 
しかしながら、Sn をドープした ITO の場合であっても還元処理により電気伝導度の向上を行うことが多く、

キャリア生成における酸素欠損の影響も無視できない。この場合には 
 OO => VO ＋ 1/2 O2(g) 
 VO => VO

･･ ＋ 2e’ 
によってひとつの酸素欠損により 2 個の電子が生成する。 
 
3-2. ZrO2 の電子伝導 
 大きなバンドギャップを持つイオン結晶も、温度を十分に上げることができるならば、電子伝導が観察される

ようになる。代表的固体電解質の材料である酸化ジルコニウム ZrO2 の電気伝導度は、1000oC ではほとんどすべ

て電子と正孔に由来している。また、電気伝導度の測定によって、ZrO2 では雰囲気の酸素の圧力によって、ジル

コニウム過剰にも酸素過剰にもなることを示すことができる。つまり、酸素圧が低いときには酸素が失われて、

O2-イオン空孔を生じる。この際、酸素は中性で抜けるため、酸素イオン空孔の形成の際には、電子を 2 つ置き去

りにする。結晶によってはこのような電子が伝導帯に導入されることがあり、その場合、化学反応式は 
 '2O2/1O O2O eV ++↔ ⋅⋅  

と書かれる。Kröger-Vink の表記法により、OOは酸素イオン位置に酸素(O)があること、
⋅⋅

OV は酸素イオン位置に

空孔(V)があること、右上の･･は空孔が正味で+2 価に帯電していること、を示している。e’の’は、電子が正味で

-1 価に帯電していることを示している。 
この式から質量作用の法則により、 

 [ ] KPVn =⋅⋅ 2/1
O2O

2  
となる（n は電子密度、K は平衡定数）。電気的中性の条件 
 [ ]⋅⋅= O2Vn  
から、 
 6/1

O2
−∝ Pn  

が得られる。他方、酸素圧が高い場合には、酸素が ZrO2 に取り込まれて Zr4+イオン空孔を生じる。 
 ⋅++↔ hV 4''''O2O ZrO2  

ここで、 ''''ZrV は、Zr イオン位置にできた空孔が正味で-4 価に帯電していることを意味しており、正味+1 価に

帯電した正孔が 4 つ生成することを示している。正孔濃度を p とすると、 
 [ ] O2Zr

4 ''''' PKVp =  
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が得られる。電気的中性条件 
 [ ]''''4 ZrVp =  
から 
 5/1

O2Pp ∝  
が得られる。 

 
ZrO2 の電気伝導度σと酸素圧 PO2 の関係 

 
これらのことから、ZrO2では酸素圧を変えたときの電気伝導度が、PO2について-1/6,+1/5 の傾きをとることが

予想される。実際に下記のようなデータが得られている。10-16 気圧（10-11Pa）付近で電気伝導度は最小になり、

これが化学量論組成(stoichiometry)の ZrO2 に対応する。 
 
3-3. 半導体における不純物によるキャリアドーピング 
 たとえば、Si 結晶の中に P の原子が不純物として含まれている場合を考えよう。P は Si の結晶学的位置を閉め

る。そのため、P の 5 個の価電子のうち 4 個は周りの Si 原子との結合に使われるが、1 つの価電子は余る。この

結合電子対に関与しない余分な価電子は、P 原子にゆるく束縛されて、低温では電場を加えられても動かない。

しかし、わずか 45meV のエネルギー励起によって伝導帯に移動し、電気伝導に寄与することができる。Si のバ

ンドギャップは 1.1eV もあるので、室温近辺の温度以下では、価電子帯から伝導帯へ励起される電子は少なく、

P などの不純物を含む Si の電気伝導では、不純物からの電子が主役を果たす。このような半導体は「n 型半導体」

と呼ばれる。 
 Si に 3 個の価電子をもつ B が不純物として含まれているときには、B のまわりの Si との結合の一つは電子を

一つしかもたない。この場合、45meV 程度のエネルギー励起によって、周りの Si-Si 結合の電子が電子の足りな

い Si-B 結合に移動し、もとの Si-Si 結合に電子の空孔を生成し、これが電気伝導に寄与する。このような電子の

空孔は、正の電荷をもつ正孔とみなすことができる。このような半導体は「p 型半導体」と呼ばれる。 
 Si 中の B のように、電子を受け取って正孔の供給源となる不純物をアクセプタと呼び、価電子帯の上端から少

し高い位置にアクセプター準位を形成する。Si 中の P のように、電子を放出して電子の供給源となる不純物をド

ナーと呼び、伝導帯の下端から少し低い位置にドナー準位を形成する。 
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3-4. 浅い不純物準位 

 
不純物ドーピングと、欠陥準位の水素原子様モデル 

 
真性半導体において不純物を導入することによって電子や正孔をドープすることができる。これらの不純物を

それぞれドナー、アクセプターと呼び、電子・正孔を供給する電子準位をドナー準位、アクセプター準位と呼ぶ。

不純物の準位が伝導帯あるいは価電子帯内に入っていたり、非常に伝導帯端・価電子帯端に近い場合、ドナー準

位、アクセプター準位はドナー・アクセプタが持つ形式電荷とキャリアの相互作用によって決まる。この場合に

も、電子・正孔のドナー・アクセプタによる束縛が弱いとして、有効質量近似を使うことができることがわかっ

ている。一つの電子を伝導帯に放出したドナー原子は+e に帯電しており、伝導帯電子の電荷-e と静電引力で相互

作用する。この相互作用は水素様原子と同じであり、結合エネルギーEd とドナー電子の軌道半径 ad は 

( ) 2
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 aH = 0.0529nm 
で与えられる。シリコンの場合、εr~12、m*~0.3m とすると、Ed~28meV、ad~2.1nm が得られる。Si 中における

典型的なドナーである P のドナー準位は~45meV であり、悪くない一致を示すことがわかる。 
 
3-5. 半導体の電気伝導度の温度依存性 
 純粋な半導体や不純物濃度の低い（たとえば Ge で 1016cm-3 以下）半導体では、十分低温では電気伝導度はき

わめて低い。温度がドナー／アクセプター準位（エネルギー原点は伝導帯下端および価電子帯上端にそれぞれと

り、Εb と表そう）と同程度あるいはそれよりも大きくなると、ドナーをドープした n 型半導体では電子が伝導

帯に、アクセプターをドープした p 型半導体では正孔が価電子帯に熱励起される。この場合、εb が kT よりも十

分小さい場合にはフェルミ－ディラック分布をマクスウェル－ボルツマン分布と同じように近似することがで

き、キャリア密度が exp(εb/kT)に比例する。移動度の温度依存性を無視すれば、電気伝導度も exp(εb/kT)に比例す

ることになる。 
 ただし、ドナー、アクセプター濃度には限りがあるため、十分高温で全てのドナー・アクセプターがイオン化

して電子・正孔を生成すると、それ以上にはキャリア濃度はあがらなくなる。さらに高温では、価電子帯から伝

導帯への直接励起により電子・正孔対が生成され、このときのキャリア濃度の温度依存性は exp(Eg/2kT)となる。

ここで Eg はバンドギャップ（移動度ギャップ）である。 
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(a) n 型、(b)p 型 Ge の電気抵抗の温度依存性。各線は不純物濃度の異なる場合の依存性を示す。 

 
4. 半導体の伝導現象 
3-1. Hall 効果 
 電子が電場 Eと磁場 H中にあると、ローレンツ力（Lorentz force）を受ける。 

⎟
⎠
⎞
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⎛ ×+−= HvEF
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緩和時間を考慮すると 
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⎠
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ここで H = Hez、E = Eex とすると、 
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定常状態では 

ycx vE
m
ev τωτ

−−= * 、 xcy vv τω= 、 0=zv  

となる。ここでωc = eH/m*c は「サイクロトロン振動数」と呼ばれる。この結果は、電子は静磁場中ではサイクロ

トロン振動数ωcで回転運動していることを示す。 
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Hall 電場の観測 

 
 上図のような配置で静電場と静磁場をかけると、電子は y 方向に偏る。しかし y 方向には電流を流す電極がな

いため、偏った電子は y 方向に電場を形成し、定常状態を作る。この電場が Hall 電場 EHall である。 
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が得られる。RHを Hall 係数と呼び、RHの測定から電子密度 n が得られることがわかる。 
 ここでは電子の場合について議論したが、その結果、Hall 係数が負となることがわかった。逆に正孔の場合に

は正の RHが得られるので、RHの符号から、伝導キャリアが電子か正孔かを区別することができる。 
 移動度の値は、たとえば結晶 Si で 1400cm2/Vs、Ge で 3900cm2/Vs であるが、III-V 族化合物半導体にはこれよ

りさらに一桁高い値を示すものもある。 
 
3-2. キャリア密度と極性：Hall 効果 
 キャリア密度は、C-V 法(ショットキー法)やホール効果測定によって求められる。C-V 法の場合はショットキ

ー電極とオーミック電極（通常直径 0.1~1mm 程度）の形成が必要である。C-V 法では、C-V 法では、通常、直流

バイアスに 1MHz 程度の小振幅交流電圧を印加して静電容量の測定を行う。この際、交流の周波数が低いと、深

いエネルギー準位の不純物からの電子あるいは正孔の捕獲、放出も追随できるようになり、その分がキャリア密

度の誤差となる。 
 ホール効果の測定では、短冊状の試料に 5~6 端子を形成した「５端子／６端子法」や四角形状試料の４隅に電

極を形成する van der Pauw 法が用いられる。磁場 H を印加した際のホール電圧 VHを測定することにより、ホー

ル係数 RHが得られる。RHとキャリア密度には（q はキャリアの電荷）、 
 nqRH /γ−= （電子の場合／n 型半導体） 

nqRH /γ= （正孔の場合／p 型半導体） 

があるので、RHの符号が負であれば n 型半導体、正であれば p 型半導体であることがわかる。また、キャリア密

度 n は RHの絶対値に反比例し、計算できる。γはキャリアの速度がどのように運動エネルギーに依存するか（つ

まり散乱機構）によって決まる定数である。たとえば格子振動による散乱が支配的な場合はγ＝3π/8、イオン価

不純物散乱が支配手金場合は 315π/512 である。 
ホール効果測定から得られた n と、別に測定した電気伝導度σから、移動度μHall が得られる。 
 ( )enRHHall // σγσµ ==  

この際、通常はγ=1.0 と仮定して n を評価してしまうため、この n を使って求めた移動度μHallは、上記のμdrift

と係数γだけ異なる。そのため、Hall 効果においてγ=1.0 を仮定して求めた移動度を「Hall 移動度」、通常の電

気伝導度における定義の移動度を「ドリフト移動度」と呼んで区別する。 
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 また、複数の移動度を持つキャリアが混在する場合は次の関係が成り立つ。 
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ここで sgniは、i 番目のキャリアの符号（正孔なら+、電子なら-）である。電子と正孔の共存が無視できない場合

は 
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となる。つまり、pμp
2 ~ nμn

2が成立する場合、RHはゼロに近くなり、この RHから単一キャリアを仮定してキャ

リア密度を評価すると、極端に大きな値が得られることがあるので注意が必要である。 
 
3-3. キャリアの極性：熱起電力 
 その他に、熱起電力測定から得られる「ゼーベック係数 S」の符号からもキャリア極性がわかる。この場合も、

S が正であれば正孔、負であれば電子がキャリアであると判断できる。 
注意：イオン伝導の場合にも正負の S が得られるので注意する 
 
 Boltzmann の輸送理論によると、バンド伝導電子の熱起電力は次の式で与えられる。 
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ここで f はフェルミーディラック関数、D(E)は状態密度、EFはフェルミエネルギー、v はキャリアの速さ、τは

運動量分布の緩和時間である。 
 バンドが１つのパラボリックバンドであり、τ＝τ0＋((E-EF)/EF)τ1 とできる金属の場合には、 
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となる。 
 幅の広いバンドを持つ半導体では、 
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− r

kT
EE

e
kS FC

2
5~  電子 

 ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ ++

−
r

kT
EE

e
kS VF

2
5~   正孔 

となる。ここでは、τ＝τ0(T)(E - EC,V)r とした。これから、S の符号は電子に対して負、正孔に対して正である

ことがわかる。 
 VRH 状態にある系の熱起電力についてはいくつかのモデルがある。Friedman と Pollak は状態密度が指数関数

的に変化するランダム系に対し T-1/4 依存性を導出している。このモデルでは高温では S は一定になる。 
Wood と Emin は(a+bT)型の S を計算している。 

 小さいポーラロンのホッピング伝導では 

 ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

−
=

nN
n

e
kS ln  

が得られている。ここで、Ｎはホッピングに利用できるサイトの密度、n はポーラロンの密度である。この場合、

他の伝導路、たとえばバンド伝導による寄与は十分小さい必要がある。 
 
3-4. 光伝導 
 バンドギャップよりも高い光子エネルギーを持つ光を照射すると、価電子帯の電子は伝導帯に励起され、電子

と正孔を生じる。この結果、電気伝導度が増す現象を「光伝導(photoconduction)」、この電気伝導度の増分を「光

伝導度(photoconductivity)」と呼ぶ。 
 今、半導体に光子エネルギーhνの光子を毎秒 F 個照射するとする。光子ひとつから電子－正孔対がη組生成

されるとすると、レート方程式は 

τ
η ee n
F

dt
dn

−=  

となる。ここで、生成した電子－正孔対一組が、平均時間τで再結合して消滅するとした。定常状態では 
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 ne = ητF 
となる。つまり、定常状態での光電子の密度は、入射光子量だけで無く、光電子の寿命τ（直接再結合時間）に

比例する。これに伝導度の式σ=|e|neμeを代入して正孔も考慮すると、 
( )hedark e µµητσσ ++=  

が得られる。σdarkが暗伝導度、μeとμhは電子と正孔のドリフト移動度である。ηは量子効率と呼ばれる。この

ことから、高い光伝導度を得るためには、τが大きいことが必要であることがわかる。 
 不純物準位がある場合、バンドギャップよりも低いエネルギーの光子の照射で光伝導が起こる。CdS にドナー

準位をつくるハロゲン化物イオン不純物を導入し、アクセプタ-準位をつくる Cu+あるいは Ag+イオンを適当量導

入する。Cl は S の位置に入り、 
 ClS => ClS

･ + e’ 
とイオン化する。このときに必要なエネルギーは 40meV 程度と小さく、室温ではほとんどがイオン化している。

そのため、n=[ClS
･]は大きく、抵抗は明所でも暗所でも小さい。Cu が不純物として存在していると、 

 CuCd + e’ => CuCd’ 
と、電子を捕獲して n を少なくし、電気抵抗を高くする。この効果は特に、暗伝導度に対して高く、光に対する

感度を向上させる。[CuCd’] = [ClS
･]の条件で暗伝導度は際低地を取る。 

 
CdS の光伝導度 
抵抗 Ωm 

不純物 暗所 明所 比 
――――― 1010 106 10-4 
Cl(約 5ppm) 4x10-3 4x10-3 1 
同上＋Cu(2ppm) 7x10-1 5x10-1 0.7 
同上＋Cu(4ppm) 105 3x10 3x10-4 
同上＋Cu(10ppm) 106 5x10 5x10-5 

 
3-5. キャリアの散乱機構と移動度の温度依存性 
 ドリフト移動度の定義 

*m
e

drift

τ
µ =  

を考えよう。ここで<τ>はキャリアの運動量緩和時間の平均である。x=E/kT として(E は電子のエネルギー)とし

て 

( ) ( )∫
∞

−=
0

2/3
2/1 exp

3
4 dxxxτ
π

τ  

で与えられる。 
 各散乱機構が独立に起こっているとすると、 

( ) ( )∑= xx iττ
11

 

が与えられる。このことから、複数の散乱機構がある場合の移動度は、それぞれの散乱によって決まる移動度μ

i から 

∑=
iµµ

11
 

として近似される。ただしこの近似精度はそれほど高くない。なぜなら、ここにはすでにエネルギーで平均化し

た緩和時間が取り込まれているが、散乱機構によってτi(x)のエネルギー依存性が異なるからである。以下、いく

つかの散乱機構について考えよう。 
 
有極性光学フォノン(polar optical phonon)散乱 
 分極を持つ格子振動によって受ける散乱。特にイオン性半導体では影響が大きい。 

( )
( )
( )

γ
γ

θ
θ

θ
εε
εε

τ
−

∞

∞

−⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
×= x

T
T

m
m

x i

i
i

PO 1/exp
/

100404.11 2/1
2/1*

0

014
 [sec-1] 

ここでε0 は低周波誘電率、ε∞は光学誘電率である。γは温度に依存しないパラメータで 

ξγ γθ −− =⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +Γ eGi

)1(2/1

2
5

2
1

 

で与えられる。ここで
ξ−eG )1(
は Ehrenreich により数値計算が行われているので、その値を用いればよい。GaAs



- 21 - 

の場合に数値を入れて計算すると 
 ( )( )( ) 2/1/3 /1/1031.5 −− −×= TETx i

T
iPO

i θθµ θ
 [cm2/Vs] 

が得られる。 
 
圧電的(piezo-electric)な音響フォノン散乱 
 反転対称性のない有極性結晶には圧電効果が現れ、講師振動のいくつかのモードでは圧電的効果によりキャリ

アを散乱する。この際の緩和時間は 

( )
2/12/1

2/1*
2

14
7 34100524.11 −

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
×= xT

m
m

CC
h

x ltPEτ
 [sec-1] 

で与えられる。ここで h14は圧電定数、Ct、Clはそれぞれ横方向、縦方向の平均弾性定数である。GaAs の場合に

は 
( ) 2/16 /3001016.3 TPE ×=µ  [cm2/Vs] 

で与えられる。 
 
音響フォノンによる変形ポテンシャル(deformation potential)散乱 
 格子振動に伴い、格子が変形し、キャリアが散乱を受ける。この変形ポテンシャルを El とすると、 

( )
2/12/3

2/3*2
19101667.41 xT

m
m

C
E

x l

l

DP
⎟⎟
⎠

⎞
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⎜
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×=

τ
 [sec-1] 

GaAs の場合、 
2/38105.5 −×= TPEµ  [cm2/Vs] 

で与えられる。 
 
イオン化不純物(ionized impurity)散乱 
 完全結晶中の不純物はキャリアを散乱するが、特にキャリアを放出してイオン化したドナー・アクセプタは静

電相互作用による散乱を引き起こす。１価にイオン化している不純物による散乱は 

( ) ( ) 2/3*2/3
2/3*

2
0

,,24149.21 −−
⎟⎟
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⎞
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⎝
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ii ετ
 [sec-1] 

で与えられる。ここで g はイオン化した不純物がキャリアにより遮蔽(Screening)される効果を考慮した係数であ

る。 

( ) ( ) ⎟
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−+=
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( )( )
⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧ −−+

+=
D

ADA

N
nNNNn

nn*
 [cm-3] 

ここで ND、NAはドナー密度、アクセプター密度、n はキャリア密度である。GaAs の場合は 

⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧

−⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ ×
×= 11017.1ln/1087.1 *

214
2/318

n
TNT Iiiµ  [cm2/Vs] 

で与えられる。NIはイオン化した不純物の密度で、イオン化ドナーとイオン化アクセプターの和である。 
 
中性不純物(neutral impurity)散乱 
イオン化せず中性なドナー・アクセプター不純物による散乱は次の式で与えられる。 

( )

2*

0
710225.11

−

−
⎟⎟
⎠

⎞
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⎝

⎛
×=

m
mN
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ii

ε
τ

 [sec-1] 

ここでＮＮ=ND-NA-n は中性不純物密度である。中性不純物には、深いエネルギー準位を形成するものもあるが、

ここには考慮されていない。一般に、深い準位の不純物によるキャリア散乱は小さいと考えられているが、明ら

かな議論はされておらず、注意が必要である。GaAs の場合は 

IN N/1036.8 19×=µ  [cm2/Vs] 
で与えられる。 
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空間電荷(space charge)による散乱 
 不純物密度が必ずしも高くないが、キャリア移動度が小さく、結晶性が悪いといわれる半導体で観測される。

イオン、不純物が結晶欠陥などを中心に集まって作る空間電荷がその原因といわれている。 

( )

2/1

0

*

2
11

⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧

−⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
==

xxkTm
mQNQvN SS

SCiτ
 [sec-1] 

ここで x0はバンド端のエネルギー、NSと Q はそれぞれ空間電荷散乱中心の密度と散乱断面積である。GaAs の場

合は 
( )QNT SSC /1105 2/19 −×=µ  [cm2/Vs] 

で与えられる。 
 
合金散乱 
 混晶（固溶体）において現れる散乱。現在も議論中の課題だそうである。 
 
 以上述べてきた各種の散乱機構で決まる移動度と、実際に測定された移動度を比較することにより散乱機構や

不純物密度を評価することができる。 

 
各種散乱機構による電子移動度。GaAs の場合。実線および破線は計算値。 
○は実測値。各種散乱機構が同時に存在するときの移動度の計算には、空間電荷散乱は考慮されていない。 

 
 すでに Hall 効果測定で述べたγであるが、γは半導体の種類と散乱機構によって決まり、 

iHAlli γµµ /=  
の関係がある。下表に GaAs の値を示す。 
 

 
 
 
6. アモルファス物質の光学吸収「アモルファス半導体の基礎」 
6-1. 非直接遷移モデルと Tauc 領域 
 アモルファス物質では、結晶のバンド理論のように、電子の光学遷移における k選択性がない。そのため、Si
のように結晶では間接遷移型半導体であり、バンドギャップ(Eg~1.12eV)付近では光吸収係数が小さくても、アモ



- 23 - 

ルファス構造になるとバンドギャップ(Eg~1.75eV)付近の吸収係数が非常に大きくなることもある。 

 
光吸収スペクトル。結晶(c)とアモルファス(a)の比較。c-As2S3における光吸収スペクトル。振動電場ベクトルが c
軸に平行および垂直の場合を示している。ここで、a-Si は欠陥によって非常にゆるやかで大きい吸収を基礎吸収

端よりも低いエネルギーで示している。このような欠陥を水素で終端したものが a-SiH0.16 であり、~1.75eV のバ

ンドギャップを持つ。 
 
 アモルファス物質の光吸収スペクトル形状を求める場合、次の仮定が行われる。 
(1) k選択則が結晶よりも緩和される。 
(2) バンド間遷移確率のエネルギー依存性は無視できる。 
一般に振動数ωにおける光学伝導度σ(ω)は 

 ( ) ( ) ( )
∫

+
= dE

AEDED
m

Ve CV

ω
ωπωσ

h

hh 2

2

322
 

で表される。ここで V は試料の体積、DC, DVは伝導帯、価電子帯の状態密度、A は遷移行列要素を示す。光学伝

導度と光吸収スペクトルは 

 ( ) ( )ωσπωα
cn0

4
=  

の関係がある（n0 は屈折率）。放物線型のバンドを仮定すると、 

 ( ) ( )
ω

ω
ωα

h

h
2

0EB
−

=  

が得られる。つまり、( ) 2/1ωαh と ωh をプロットすることにより、その傾き√B とバンドギャップ E0が得られる。

このようなプロットを「Tauc プロット」と呼び、このようにして求めたバンドギャップを「Tauc ギャップ」と呼

ぶ。また、上の式をより一般化し、 

 ( ) ( )
ω

ω
ωα

h

h
nE

B 0−
=  

n として 3,4 などの値を使うこともある。 
 以上のように、基礎吸収端の構造がはっきりしない場合、そのバンドギャップの測定値は評価する際のモデル

に依存するため、評価方法を明記することが必要である。 
 Davis と Mott は、上式の A として簡単な考察から 
 A=π(a/V)1/2 
を得た。ここで a は原子間隔である。これを用いると 

 ( ) ( ) ( )
∫

+
= dE

EDED
cmn

ae CV

ω
ωπωα

h

hh
2

0

3248
 

が得られる。ここでバンド端近傍の状態密度が線形にエネルギーに依存し、DV(E)=DC(E)を仮定すると、 

 ( ) ( )
E
E

cn ∆⋅
−

=
ω
ω

σπωα
h

h
2

0
min

0

4
 

が得られる。ここで 
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 ( )2
2

323

min
2

CC ED
m

ae hπσ =  

は最小金属伝導度と定義された量である（現在ではたいした物理的意味はない）。 

 
Tauc プロットの例 

E0 と B の例 
 E0 (eV) B (cm-1eV-1) 
Si 1.26 5.2x105 
SiH0.26 1.82 4.6x105 
As2S3 2.32 4x105 
As2Se3 1.76 8.3x105 
As2Te3 0.83 

0.82 
4.7x105 

5.4x105 
 
補足：もっと難しい説明 
 ランダム偏光に対するバンド間光学遷移に基づく吸収係数αは、一般に 

( ) ( )
[ ] ( )∑ −−

Ω
=

fi
iffi EM

Enc
eE

,
,

2

3
22 εεδπα

h
 

で与えられる。ここで n(E)は屈折率の実数成分。Mif は体積Ωで規格化された固有エネルギーεi、εf を持つ i,f
固有状態間の遷移行列要素であり、 

2
2

22

, fi
mE

fiM fi rp ⎟
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⎞

⎜
⎝
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である。ここで平均化された遷移行列 

( ) ( ) ( )∑∑ −−−−= EEMEM ififficv εεδεεδ
2

,
2

 

を導入すると、 
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となる。アモルファスの場合、電子の平均自由行程を lとすると、1/l程度の範囲の k状態が混ざってくるだろう。

もし平均自由行程が平均的な原子間隔 a程度であれば、光学遷移は kのいたるところで均等に生じうる。これを

「非直接型光学遷移」と読んでいる。このような条件下では、波動関数の位相が各原子位置でランダムである乱

雑位相近似が使え、その結果、 

( ) NZMEMcv 2/22
=  

と定数になる（N は体積Ω中の原子数、Z は平均配位数）。放物線型のバンドを仮定すると 
( ) ( ) ( )2

0EEdEDD CV −∝+∫ εεε  

となる。屈折率のエネルギー依存性を無視し、双極子遷移行列要素を一定とすると、 
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( ) ( )2
0/ EEEE −∝α  

が得られる。この形は Tauc 型 
( ) ( )2

0EEEE −∝α  
とは異なる。こちらの方が物理的意味が正確で、近似度が高いことがわかるが、一般には習慣的に Tauc 型を用い

ることが多い。 
 光学ギャップ E0の簡単な表現を示しておこう。アモルファスの構造の乱れによって、バンド端はある乱れのパ

ラメータ W2 に比例した分だけずれてくる。有限の温度ではこの効果に加えて、電子－フォノン相互作用に基づ

く乱れ(thermal disorder)も考慮する必要がある。ここで変形ポテンシャル相互作用を仮定すると、この乱れ WT
2

は近似的に 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛≅
T

WT 2
coth

2
2 θθ

γ µ
µ  

で表される。ここでγは変形ポテンシャルの大きさに関係した量、θは実効的な Einstein 周波数(LA フォノンス

ペクトルの重心周波数に対応)を温度に換算したもの、また添字μは伝導帯(C)あるいは価電子帯(V)に関連してい

ることを示している。したがって、単純にはギャップ E0 は、 
( ) ( )∑ +−

VC
Tx WWcETE

,

22
00 ~ µµµ  

となると創造される。ここで Exは対応する血書のバンドギャップであり、c0 は W に弱く依存した定数である。

乱れが大きいほど、光学ギャップは小さくなり、高温ではほぼ温度 T に比例して減少することが読み取れる。 
 
6-2. 裾吸収 
 一般に、アモルファス物質の光吸収スペクトルにおいては、基礎吸収端よりも低エネルギー側に裾を引いた吸

収末スペクトルが観測される。これらには、バンド裾ないしギャップ状態間の局在準位間遷移に基づく吸収も含

まれているが、ここではまず電子－フォノン相互作用に基づく裾吸収について述べよう。 
 このような裾吸収は、エネルギーに対して指数関数的な形状を持つことが知られており、「指数関数裾

(exponential tail)」とも呼ばれる。 

 ( )
⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧ −

∝ *
0exp

kT
Eω

γωα
h

、 0E<ωh  

このような状態は結晶においてもしばしば観測され、「アーバック裾(Urbach tail)」とも呼ばれる。 
 イオン結晶においては、光学フォノンと電子（あるいは励起子など）との相互作用が吸収端の拡がりをもたら

すことが知られており、フォノンの振動数をΩ0 とすると 

 ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ Ω

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ Ω

=
kTk

T
2

coth
2

00* hh
 

で表される。 kT 2/0Ω<< h では kT 2/0
* Ω= h 、 kT 2/0Ω>> h では TT =*

で近似される。 
 励起子効果を考慮した裾吸収として、結晶内部の内部電場によるものも提案されている。内部電場が存在する

と、バンド端付近で波動関数がバンドギャップ内に染み込み、バンドギャップ内の遷移が可能になるというもの

であり、「Franz-Keldysh 効果」と呼ばれる。これにより、吸収端の red shift がもたらされる。 
 だいたいのアモルファス半導体での裾吸収は、吸収係数が 1~103、γが 15~22 程度である。裾準位の起源とし

ては、局在準位間遷移、上に述べたより普遍的なモデル、内部電場モデルなどが考えられるが、小さい吸収係数

を考えると局在準位間遷移によるものよりは上に述べたモデルのほうがより合理的と考えられる。また、内部電

場モデルの場合、その内部電場の起源や励起子の安定性などの問題がある。 
 上のような Urbach tail 領域の吸収係数を 

 ( )
⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧ −

∝
uE
E0exp

ω
ωα

h
 

と表し、Eu を Urbach 裾エネルギー(Urbach tail energy)と呼ぶことがある。 
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アモルファス物質における光吸収スペクトルの模式図。    アモルファス物質の擬似的ε－k ダイアグラム 
A: Tauc 領域、B: Urbach 領域、C: ギャップ内準位による吸収  上での光学遷移モデル 
 
 バンド裾は指数関数的形状を持ち、その傾き Euμは乱れのパラメータ W2 に比例している。そのため、 

( ) ( )22
0~ µµµµ Tu WWcTE +  

と近似的に表されるだろう。ここで単純に、バンド裾と広がったバンド状態（ほぼ放物線型の DOS）の間の光学

遷移スペクトルが両者の重畳積分で表されるとすれば、エネルギー依存性の強い指数関数型の裾状態の DOS が

そのまま光吸収スペクトルに反映されると想像される。また、価電子帯と伝導帯のいずれかの乱れが、他方に比

べてはるかに大きいとした極限では、光学ギャップ E0 も Urbach tail Euもその乱れによって決定されてしまい、

E0(T) = Ex - cEu(T)という関係になる。たとえば a-Si:H はよく個の関係に従い、Ex~2eV、c~6.2 程度であると去れ

ている。 
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