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第１章　　　熱平衡状態の半導体

1. 物質の電気抵抗

　　良く知られているように電気抵抗の観点から見れば物質は導体、絶縁体と半導体の３種類に分類できる。大雑把に云って、金属で代表される導体は、一般に室温ではその電気抵抗は、約10－６Ωcm以下であり、ガラス等に代表される絶縁体のそれは少なくとも約10６Ωcm以上（一般には1012　Ωcm以上である）であり、半導体のそれはこれらの値の中間にあり、不純物の導入により、内部の電荷の密度を広い範囲で制御できる事が今日の半導体素子技術を可能にした原因の一つである。この様な電気抵抗の大きな違いは、物質の中に自由に動き回れる電子が存在するかどうかの違いに依るものであり、金属では1 cm3中に約1 022個程度の自由に動き回れる電子が存在するが、絶縁体では殆ど存在しないためである。

　　また後に詳しく述べるが、半導体では電荷を運ぶものとして、負の電荷をもった通常の電子の他に、正の電荷を持った正孔が存在し、そのため、電子が電気伝導に主に寄与するｎ型と、正孔が主に寄与するｐ型の２つの異なる性質を持った物を使い分けられるために、後に見るように整流性を持ったｐ－ｎダイオードを始めとする色々なデバイスが実現される。

　半導体

　　現在では半導体としてはシリコン（Si）やヒ化ガリウム（GaAs）等が良く知られているが、その他にも多くの半導体が存在する。

　元素半導体　　　　　　　C、Si、Ge、Sn

　Ⅳ－Ⅳ化合物半導体　　　SiC、SiGe等

　Ⅲ－Ⅴ化合物半導体　　　BN、GaAs、GaP、AlSb、GaAlAsP等

　Ⅱ－Ⅵ化合物半導体　　　CdSe、ZnS、HdTe等

（Ⅳ－Ⅵ化合物半導体　　　PbS、PbTe、CuO等）

　　これらのなかで最後のⅣ－Ⅵ化合物半導体を除いては1)、常に構成元素の価数の平均は４であり後に見るようにこれが一つのマジックナンバーである。

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

1) この化合物半導体は結晶横造（立方晶)も他の物と異なり以下に述べる議論には当てはまらない。しかしここでもⅥ族を＋６価と－２価と見れば、マジックナンバーは当てはまる。

2. 原子の結合

2.1 水素分子2)　　（結合エネルギー)

　　２つの水素原子を互いに近付けると水素分子の出来る事は良く知られている。この時の水素原子同志の間隔は約0.8Å程度で、これは孤立した水素原子の周りに存在する基底状態の電子の軌道の半径（0.53Å)の２倍より小さい。この事はこれらの電子同志がお互いに影響を及ぼし合っている事（交換相互作用)を意味し、現実には電子の軌道が混じり合って、いわゆる混成軌道が作られており、水素分子である方が２つの孤立した水素原子であるよりもエネルギー的に安定な事を意味している。

　　この間の事情を図1-1　に示す［文献1-1］。ここで横軸は孤立した水素原子の周りに存在する基底状態の電子の軌道の半径（0.53Å：ボアー半径と呼ばれる)を単位としており、縦軸は孤立した水素原子の周りに存在する基底状態の電子の結合エネルギー（13.6 eV：リードベルグ単位と呼ばれる)を単位としている。原子同志が充分離れていると相互作用は無いので結合エネルギーは０であり、近付くに従って反発（エネルギーが正で分子は作ねない)や引きつけ合い（エネルギーが負で分子が作られる)等の相互作用が効いてくる。図中Ｎは古典的な取扱による結果で横軸２の近辺で分子を作る事が期待されるがその結合エネルギーはそれほど大きくない。ＳおよびＡはパウリの排他率（即ちスピン迄を含めた時には１つの状態には１つの電子しか存在しえない)を考慮した結果であり、Ｓでは２つの電子のスピンがお互いに異なる場合で非常に安定であり、Ａはスピンが同じ場合で安定な分子が生成されない事を示している。またあまり近付きすぎると原子核同志の反発が大きくなり、どの場合でも不安定になる事も図から明らかである。

　　またこの水素分子を２つの水素原子に分離するためには（結合を切断するには)、4.5 eV３)　のエネルギーが必要である。

　

2.2 半導体結晶

　　シリコン（Si）原子は周期率表ではⅣ属で原子番号は１４、即ち１４個の電子を持っている（１Ｓ軌道：２個、２Ｓ：２個、２Ｐ：６個、３Ｓ：２個、３Ｐ：２個 ）。これらの電子の内１Ｓ、２Ｓ、２Ｐの電子は各々の軌道を完全に満たしているが、残りの４個の電子は軌道を満たした状態ではない。一つのSi原子の周りに幾つかのSi原子を配置してその間隔を縮めて行くと３Ｓと３Ｐ軌道が混じり合って、図1-2a）に示すように一つのSi原子が正４面体の中心に位置し、その周りに４つのSi原子がちょうど正４面体の頂点に位置するような並びかたが安定な状態となり、それが連続して図1-2b）に示すようないわゆるダイアモンド結晶構造になる4）。 ここで中央のSi原子から見れば周りの４つの原子は全て等価であり、その各々とお互い

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

2) 水素原子、水素分子の詳細に関しては、L．PaulingとE. B. Wilson の”Introduction to Quantum Mechanics "等を参照の事。（ただし詳細の理解はここでは持に必要では無い）

3）エネルギー単位の換算は表1-２等を参照の事。
に１つずつの電子を出し合って結合を作っている。結合同志の成す角度は109度でありこの軌道をＳＰ3軌道（３Ｓ軌道と３つの３Ｐ軌道からなるため）と呼ぶ5)。 この時の結合のエネルギー（即ち結合を切断するのに必要なエネルギー）は1.8 eVである。またＣ（ダイアモンド）やGeの場合もSiと同様にダイアモンド結晶構造になる。

　　GaAs等の結晶では、各々の原子はSiの時と同じ様にSP3の4つの結合を作るがこの場合は例えばGaの周りは４つのAs原子が正４面体の頂点に位置しており、Asの周りではその逆になっている。結晶に於いてこれらの正４面体がSiの場合と同様に並んで居る場合（図1-2c）はせん亜鉛鉱構造と呼ぶ。 GaAsの他にも多くのⅢ－ⅤやⅡ－Ⅵ化合物半導体はこの構造になる。

　　他方、CdSやZnS等でもSP3構造の正４面体が基本になるが、脚注に述べたように原子イオン間の反発力が強いために、CdやＳイオン同志が極力離れた位置を占めるために、図1-2d　に示すような６方緻密格子を基本としたウルツ鉱構造の結晶を作る。

3. なぜ半導体か　　（エネルギーバンド入門6））

3.1 Ｓiのエネルギー状態

　　Si原子を多数個お互いに近付ける事によって、結晶構造が作られる事を述べたが、この状態では多くのSi原子が、お互いに等価の状態（即ち各々の原子の区別が付けられない状態）に存在する。そのために、その状態での電子のエネルギーは本来全て同じになるはずであるが、先にも述べたパウリの排他率のために、完全に同一のエネルギー状態にはなれないため、各々少しづつ異なったエネルギー状態になる。そのエネルギー状態は、図1-3に示すように図1-1の場合とは少し異なって、原子間隔を縮めるに従って各々エネルギー的に幅を持ったSP3の結合状態（価電子帯と呼ぶ）と、それよりエネルギー的に高い位置にある反結合状態（伝導帯と呼ぶ）とに別れる。この様に幅を持ったエネルギー状態をエネルギーバンド（エネルギー帯）と呼ぶ。Siに於いては、室温での安定点では価電子帯の上の端と伝導帯の下の端とのエネルギー間隔（これをエネルギーギャップ又は禁制帯幅とよぶ）は1.08 eVである。

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

4）ここでダイアモンド構造が実現されるのは、１つの正４面体の頂点の原子から延びる残りの３本の結合の電子が元の正４面体の残りの３本の結合電子と反発し合って最も遠くに離れようとするために起きるのであり、必然的な結晶構造である。またGaAs等ではGaは１価の正イオンであり、Asは１価の負のイオンであるため同じ原子同志はお互いに反発し合う事が考えられるが、せん亜鉛鉱構造を作るものでは、むしろSiの場合と同様に結合電子の反発の方が強く、CdSの様にウルツ鉱構造を作るものではイオン同志の反発力の方が強くなっているためである。

5）SP3軌道の導出はここでは行わないが、各原子（たとえばSi）が４つの電子で各々結合を行うためには各々の結合が他の結合から可能な限り離れることがエネルギー的に望ましいため結合同志の角は109度となる事は容易に理解できる。

6）エネルギー帯に付いては、量子力学等を用いたもっと本格的な議論が必要であるが、ここではその本質だけを説明するにとどめる。本格的な取扱は付録にまとめておく。
　ここで価電子帯に存在する電子は先に見た結晶構造を作っている時の結合に奇与している電子であり、既に見たように各々のSi原子から４個づつ提供されており、Si結晶に於いては図1-４に示すように、価電子帯は完全に満たされており（４つの状態に４個の電子が存在する）、伝導帯には電子が存在しないために、原理的には結晶の中には自由に動ける電子は存在しない。

　　その他の半導体に於いても、事情は同じであり、全て完全に満たされた価電子帯と電子の存在しない伝導帯を持つ。

　　そのために低温では純粋な半導体材料は絶縁体である。しかし現実には室温では一般にある程度の電気抵抗を示す。これは後に述べるが、熱エネルギーのために価電子帯の電子の一部が伝導帯に押上げられるためや、不純物の混入によるため等である。

3.2 Ｅ－ｋ表示

　　古典力学に於いて、運動している物体のエネルギーは運動エネルギーと位置のエネルギーの和で表され、運動エネルギーは
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式1-1
と示される。ここにｍは物体の質量、ｖは物体の速度（一般にはベクトル）、mvは運動量である。

　　量子力学に於いては運動量は
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ｋと表され、
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はプランクの定数を２πで割ったもの、ｋは運動量ベクトル（momentum vector)である。そのためエネルギー、Ｅ、と運動量ｋを縦軸、横軸に取った表現では、自由空間に存在する物体のエネルギーと運動量ベクトルの関係（式1-1）は図1-5の様に表される。この表現をエネルギーバンド図またはＥ－ｋ表示と呼ぶ。

　　実際の半導体の中の電子の場合は、結晶の周期性や結晶内での運動の方向等の違いによりエネルギーバンド図は非常に複雑になり、解析的に表現しえないが、現在知られている代表的な半導体結晶のエネルギーバンド図の例を図1-6 A）に示す7)。また　B）には伝導帯の中での最もエネルギ―の低い場所を示している。ここで価電子帯の中で最もエネルギーの高い場所と伝導帯の中での最もエネルギ―の低い場所とのエネルギーの差をエネルギーギャップ又は禁制帯幅とよび、先にも見た通り室温のSiに於いては1.08 eVである。

　　またここで注目して置きたい事は、Siに於いては伝導帯の底と、価電子帯の項点では運動量（ｋ）の値が異なることであり、この様な物を間接遷移型（In-direct Transition Type）とよぶ。一方GaAsではｋが同じ値であり、これを直接遷移型（Direct Transition Type）とよぶ8)。 
-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

7）更に多くの半導体の詳細なエネルギーバンド図を付録に示す。

8）後にも見るとおり、発光ダイオードやレーザダイオード等は直接遷移型の半導体で実現されている。
3.3 有効質量

　　自由空間での物質の運動とそのエネルギーの関係は式1-1や図1-5のように表せる事を示したが、実際の半導体ではエネルギーと運動量の関係は図1-6に見るように式1-1では表されない。しかし、この様な状態でも、電子の運動を式1-1のように記述できると便利である。そのため図1-6 B）に示す伝導帯の中で最もエネルギーの低い場所（伝導帯の底とよばれる）で、エネルギーと運動量の関係を無理やり式1-1のように記述する（無論運動量は
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kと表すのだが、）。そうすると実際は伝導帯の底はきれいな２次曲線になっていないため質量ｍは自由空間での電子の質量とは違った値になると共に、その値は電子の運動の方向にも依存するテンソル量になる。このテンソル量を自由空間での電子の質量で割った値を有効質量（これも厳密にはテンソル量であり、一般には対角成分のみを扱う事が多い）とよぶ。

　　これまでの説明を読むと単に面倒な手続きのように思われるだろうが、現実には有効質量の概念の導入で、半導体の複雑なエネルギーバンド内での電子の運動を自由電子のそれと同様に扱えるようになり、電子の振舞を簡単に記述できるようになると共に、半導体の性質を把握するのにも便利である。

　　また価電子帯の中の電子の抜けた穴を正孔9)　と呼び、この正孔に対しても同様の取り扱いをする事に依って正孔の有効質量を得る事が出来る。

4.  半導体の中の電子と正孔

4.1 半導体の電気抵抗

　　前にも見たように純粋な半導体では全ての電子が結合に関与している。そのため価電子帯は完全に詰っており、さらに伝導帯には電子は存在しないため絶縁体であることが予測され、実験的にも純粋な半導体は、低温では絶縁体である。しかし例えば室温では純粋なSiでも数kΩcm以上の抵抗にはならず、更に純度の低い物では0.1mΩcm程度の導体になってしまう。

　　この理由は２つあり、完全に純粋なSiでも室温程度では熱エネルギー（約25 meV程度）のために、価電子帯の電子の一部（約10１０個／cm3程度）が伝導帯に押上げられて半導体の中を自由に動き廻ると共に、価電子帯の電子のぬけた跡も抜け穴に次々電子を埋めて行く事により、あたかも電子の抜け穴が正の電荷を持って動いているような状態（これを正孔、もしくはホール（Hole）と呼ぶ。）で電気伝導に寄与するためである。また純度の低いSiではこれ以外に結晶に含まれる不純物が更に多くの電子や正孔を加えるために、電気伝導度が大きくなるためである。

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

9）正孔は電子の抜けた後であるので電荷は正の値を取る。

4.2 真性半導体 

　　熱的に伝導帯に存在する電子の数を調べるためには、伝導帯の中での各々のエネルギーに対する電子の存在確率にそのエネルギー、Ｅ、にある電子が存在しえる状態の数をかけて可能性のあるエネルギー全てに渡って集計すればよい。すなわち、
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式1-2
　　最初の項、即ち、あるエネルギー、Ｅに電子の存在する確率を表すものをフェルミ分布関数、F(E)、と呼び






    

式1-3
と表される。分布の形状を模式的に図1-7に示す10) 。図から明らかなように、高いエネルギーではF(E)は小さくなり、逆に低いエネルギ―ではF(E)は限りなく１に近付く。またここにEfはフェルミエネルギーと呼ばれ（フェルミ準位とも呼ばれる）、そのエネルギーでの存在確率がちょうど１／２になる。ここでエネルギーが充分高い時（（E－Ef）が大きい時）は式1-3は単にexp｛－( E－Ef )／kT｝と近似され、いわゆるボルツマン分布になる。またこのエネルギーは化学ポテンシャルに対応するものである。

　　第２の項、即ち単位体積内でエネルギー、Ｅ、に電子が存在しえる状態の数（これは単位体積当たりの数なので、密度である）を状態密度関数と呼び、



　　　
　  
式1-4
と表される。ここにEcは伝導帯の底のエネルギーであり、meは伝導帯の中の電子の有効質量である。式1-3と式1-4の表現を式1-2に入れる事により、温度Ｔでの伝導帯に存在する電子の数を求める事が出来る11）。

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

10）フェルミ分布関数は、この後の取扱で非常に重要な役割を果たすが、その導出に関しては付録にゆずる。

11）状態密度は先のフェルミ分布関数と共に半導体素子の動作を理解するために重要な関係式である。この導出を付録にまとめておく。またここではフェルミ準位は、伝導帯の底、並びに価電子帯の頂上よりｋＴの数倍以上離れている事を仮定している。
　　結果は
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式1-5

と表される。

　　ここにｎは伝導帯内の電子の密度、meは電子の有効質量、EfはSiのフェルミ準位である。また積分がEc以上のエネルギーのみで行われているのは、価電子帯と伝導帯の間には自由電荷の存在しえる状態が無く、価電子帯の中の電子のぬけた処は正孔として扱うためである。

　　ここに、2（2πmekT／h2）3／2＝Ncを伝導帯の実効状態密度と呼ぶ。

　　またここにF1／2（EF）はフェルミ・ディラック積分12）とよばれ、EF－ECがkTの数倍以上の時は、π1／2exp（EF／2）に近付き、ｎは、



　　　  

式1-6

と表される。

　　他方、価電子帯に存在する正孔も先に述べた通り電気伝導に寄与する。正孔に対しても式1-2から式1-6迄と同様の扱いが出来る。ただし正孔は電子の抜け穴であるので例えばフェルミ分布関数は電子の存在しない確率となり、
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式1-7
と表され、状態密度も

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

12）　　　
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式1-8
と表される。ここにFh(E)、
[image: image12.wmf]Ã

h(E)、mh等に付いている"ｈ"は各々の表記の正孔分である事を示しており13）、Evは価電子帯の最も高いエネルギ－部分を示している。

　　この場合も積分は実行できて、価電子帯に存在する正孔の数をｐとすると、
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式1-9
と表される。（ここでは既にEv－Ef ＞kTを仮定している）またここに現れる2（2πmhkT／h2）3／2≡Ｎvを価電子帯の実効状態密度と呼ぶ。

　　ここで注目すべき事は、式1-6と式1-9のｎとｐを掛合わせると、 



　　 

式1-10

の関係が得られる。

　　式1-10は温度が一定ならば、移動可能な電子と正孔の数の積が常に一定でフェルミ準位の位置に依存しない事を示している。この事は後で見るように不純物を含んでフェルミ準位が移動した状態でもこの関係が成り立つ事を示している14)。ここにEgはバンドギャップエネルギー、EC－Ev、である。

　　また純粋な半導体でｎ＝ｐが成り立つ時のｎの値、



　 

式1-11

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

13）電子と正孔の区別をはっきりさせるために、一般には電子の場合には、”e”を、正孔の場合は、”h”を付ける。また電子の数はｎで表し、正孔の数はｐで表す。

14）これはいわゆる熱平衡状態で成り立つ物である。この関係は色々な局面で役に立つ関係である。例えばSiでは室温でｎｐ積は約1020程度であることが分っていれば電子の数を与えれば自動的に正孔の数が求められる。

を真性電子濃度（ Intrinsic Carrier Concentration ）とよび、特にnｉ、pｉと記述する。またこの時、フェルミ準位はほぼバンドギャップの中央に位置する15) 。

　　図1-8に幾つかの半導体の場合の伝導帯内に存在する電子の密度と温度の関係を示しておく。図からも明らかなように室温近辺ではそれら値は、Geでは約1012､Siで約1010、GaAsでは約10７程度になっているが、この違いは殆どが価電子帯と伝導帯のエネルギー差、EC－Eｖすなわち、Eｇの差に起因するものである。

　　また、式1-10の関係を質量作用の法則（ Law of Mass Action ）と呼ぶ。

5.  半導体の中の不純物

5.1 ｐ型、ｎ型

　　例えばSi結晶の中の一つの原子を燐、Ｐ、のようなＶ族の原子で置き換えた状態を考えてみよう。Ｐは原子番号１５でその大きさも殆どSiのそれに近いが、外郭電子としては５個の電子を持っている。この内４つの電子は周囲のSiとSP3の結合を作りＰ原子はあたかもSi原子のように振る舞う。しかし、Si原子と比べると燐原子は１価の正に帯電したイオンであり、またその周りに結合に寄与しない１つの電子が捉らえられている。この事情を図1-9に示すが、図から明らかなように、この状態は完全なSi結晶中にあたかも１つの水素原子が存在するように見える１6)　。そのためにこの余分な電子は低温ではあたかも水素原子の電子のように正に帯電したＰイオンに拘束されており、充分高温になると電子は熱エネルギーのために拘束から離れ、正に帯電したＰイオンと電子とに分離し、電子は半導体の中を自由に動き回れるようになり（伝導帯の中に存在する）そのために半導体の電気伝導度が増大する。

　　またＰの代りにホウ素：Ｂ、等のⅢ族の原子を入れた場合は、Ｂには外郭電子が３個しかないために、SP3の4つの結合を満たすには電子が１つ不足し、あたかも仮想的に負の水素原子をSiに入れたような状態（もしくはSi原子から水素原子を取り除いたような状態）になる。この場合も充分に熱エネルギーが大きくなる（高温になる）と仮想的な負の水素原子は負に帯電したＢイオンと、正の電子に相当するもの（即ち中性状態から電子を取り除いた状態：正孔）になり、（これをイオン化と云う）正孔は半導体の中を自由に動き回れるようになり（価電子帯の中に存在する）。この場合も半導体の電気伝導度はＰやＢの量に比例して増大する。

　　このＰやＢのような物質を不純物とよび、特にＰのように熱的なイオン化で電子を伝導帯に出すものをドナー（Donor）とよび、Bのように正孔を出すもの（電子を受け取るもの）をアクセプター（Acceptor）と呼ぶ。ドナーを含む半導体をｎ型半導体（すなわち電気伝導が負［Negative］の電荷を持った電子によるもの）、アクセプターを含む半導体をｐ型半導体（電気伝導が正［Positive］の電荷をもった正孔によるもの）とよぶ。またⅡ族、Ⅳ族の原子等も同じ様な議論で不純物に成る物がある。

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

15）この事はｎ＝ｐと置く事で求められ、（式６と式９を等しいと置く）

　　　　　Eｆ＝1／2・ Eｇ十3／4 ・ kT 1og（mh　／ me　）

　　が得られ、mh ＝meと置けばEf ＝1/2・Egが得られる。

16）もう少し違う言い方をすれば、”完全なSi結晶中の一つのSi原子の位置に水素原子が重畳されたような状態にある”と云うべきかもしれない。

ここで例に取り上げたSiはⅣ族の半導体であるのでⅢ族やＶ族の原子がアクセプターやドナーに成る状態はきれいに説明できたが、GaAsの様なⅢ－Ｖ族等の化合物半導体での不純物はもう少し様子が異なる。例えばⅢ族のGaの代りにやはりⅢ族のInが入っても、又はＶ族のAsの代りにやはりＶ族のＰが入っても不純物には成らずに、むしろInGaAsPというⅢ―Ｖ族の化合物半導体になる事もある。逆にGaの代りにSiが入ると余分な電子が１個あるのでドナーになり、Asの代りにSiが入ると電子が１個足りないのでアクセプターに成る等、Siの場合に較べてさらに事情は複雑となる。

5.2 不純物レベルの簡単な取り扱い

　　さて先にも見たように室温近辺では不純物からイオン化した電子や正孔は既に電気伝導に寄与している。しかし室温での熱エネルギーは先にも見たように約25 meV程度であり、水素原子での電子の拘束エネルギーは約13.6 eVで圧倒的に熱エネルギーより大きく、本来なら、とても熱エネルギーでイオン化は起りえない。しかし実際には、例えばSiの中のＰやＢ等の不純物のイオン化エネルギーは約20 meV程度である。

　　この間の事情は次のように説明される。

　　水素原子に捉らえられている電子の拘束エネルギーとその軌道半径は（SI系）、
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式1-12
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式1-13
で表される〔文献1-2〕。ここにｎは任意の整数でｎ＝１が基底状態である。m0、q、ε0はそれぞれ自由電子の質量、電荷、さらには真空中の誘電率である。

水素原子に於いてはこれらの値は基底状態 (ｎ＝１) に対して各々13.6 eV、0.53Åであり、各々リードベルグ定数 (Rydberg Unit)、ボーア半径 (Bohr Radius) とよばれる事はすでに見た。

さて、ｐ型やｎ型の半導体の中の不純物も、この水素原子の場合と等価な取扱が可能であるが、電子や正孔は半導体の中に居るために、質量は前に見た有効質量になり、誘電率も半導体のそれになる17) 。例えばSiではme≒0.2 m0、ε≒11.7ε0なので、

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

17）ここまでの議論では、半導体の有効質量や誘電率を使ってよい理由は説明されていず、むしろ仮定である。この仮定の妥当性は、後の議論で得られるエネルギーが完分に低くそのために不純物に拘束されでいる電荷の準位が伝導帯の底や価電子帯の頂上と殆ど等しい事や、拘束されている電荷の半径が充分大きく半導体を均一な物として認識しても良いとの結果から得られる。
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となる。ここにEDとrDは理想的なドナー不純物に捉らえられている電子の拘束エネルギーとその状態での軌道半径である。

　　この結果は不純物に拘束されている電子の軌道内にはSi結晶の格子定数から見て、約1000個レベルのSi原子が含まれている事を示し、そのためにこの計算でSiの誘電率を用いた事（即ちSi結晶を均一の物質と見なした事）の妥当性が裏付けられる。また20 meVのエネルギーは室温の熱エネルギー（25 meV）以下のエネルギーで電子が不純物の拘束から離れて自由に半導体内（伝導帯）を動き回れる事を示しており、そのため束縛された電子のエネルギー準位は伝導帯の底に非常に近く、この計算で有効質量を使う事の妥当性が裏付けられる。この様に伝導帯や価電子帯に非常に近い不純物の準位を浅い不純物準位と呼ぶ。また逆に伝導帯から離れたドナー準位や価電子帯から離れたアクセプター準位を深い不純物準位と呼ぶ。

　

5.3 各種半導体内での不純物レベル

　　実験的に求められた各種半導体中の不純物のエネルギー準位を図1-10に示す〔文献1-3、文献1-4〕。図中無印の物で伝導帯に近いものはドナー、価電子帯に近いものはアクセプターであり、特にDと書かれでいるものはドナー、Ａはアクセプターを示す。各不純物の下の数字はイオン化エネルギーであり、各々伝導帯か価電子帯のどちらかエネルギー的に近いものから計っである。図から明らかなようにSi中のＢ、Al、Ga等はアクセプターにＰ、As、Sb等はドナーに成っており、そのイオン化エネルギ－も理論予測と良く合っている。またGaAs中のⅣ族原子のSi Ge等も理論の予測通りドナー、アクセプタ―の両方になっており、イオン化エネルギーも予想通り小さい。

　　しかし、SiやGaAsには深い準位を持つ不純物も多く存在する。これらの不純物では先に見た水素様の準位の取り扱いが妥当ではない１8）。

　　この様な準位を作る不純物は遷移金属等が多く、一般には用いない不純物が多いが19）、

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

18)　これらの不純物原子では結合に関与する電子が他の電子で遮蔽されていたり、原子の大きさがSiのそれに較べで大きく、大きな歪を作ったり、さらにはSiの位置に入らずに結晶格子の本来Si原子の無いところに割り込んだりする物もあり、その場合には、このような簡単な取り扱いでは説明できない。

19）Si中の金等、深い準位を作るものは、後に見るように一般には電子や正孔の寿命を短くするので極力排除されるが、逆にそれらの性質を積極的に高速デバイス等に利用する場合もある。

物理的には色々重要な情報を与えてくれる。また特にSi中のAuはダイオードの状態変位（オンからオフ、オフからオン）の高速化等に用いられる。

3.5 不純物を含む半導体の電荷の分布とフェルミ準位

　　これまでに、ＰやAs等のドナーになる不純物を含む事導体はｎ型に、ＢやSbを含む半導体はｐ型になる事、さらには不純物（浅い）を含む半導体では電気伝導度が大きくなる事等を述べたが、ここではそれらを定量的に取り扱う。

　　ここでの議論の本質は、半導体にドナーやアクセプターになる不純物を導入した時に、電荷が半導体の中を動き回れるか、もしくは不純物に固定されていて動けないかの差はあるが、半導体の中では常に正の電荷の数と負の電荷の数は等しく、全体としては中性である事である。

　　そのために電気的中性条件が成り立ち、不純物の密度（ドナーの密度をNDと表し、アクセプターの密度をＮAと表す）、そのエネルギーレベルと、温度さえ決まれば半導体の中の電子や正孔の密度は一義的に決まる。以下にこの関係を導く。

　　中性の条件は、

　　負の電荷の密度　－　正の電荷の密度＝　０

と書き表される。

　　ここで負の電荷の密度は伝導帯に有り、半導体の中を自由に動ける電子の密度と半導体の中に固定されているイオン化したアクセプター原子の密度の和であり、正の電荷の密度は価電子帯に有り、同様にして半導体の中を自由に動ける正孔の密度と、固定されたイオン化ドナー原子の密度の和である。

　　この事を式に表すと、

　　負の電荷の密度≡ｎ＋NA－＝ｐ＋ND+≡正の電荷の密度　　　　　
式1-14
ここにNA－はイオン化したアクセプター密度（正孔を価電子帯に放出したアクセプターの密度）を表し、ND+ はイオン化したドナー密度（電子を伝導帯に放出したドナーの密度）を表す。　　式1-14の中で、ｎとｐは式1-6と式1-9で表される。

　　イオン化したアクセプターとドナーの密度NA－とND+ は、各々
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式1-15
　　並びに、
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式1-16
と表される20）。またここにEA、EDはアクセプター、ドナー準位のエネルギーであり各々価電子帯、伝導帯からのエネルギー差である。

　　さて、これらの式を用いれば、半導体の種類、不純物の濃度ならびにそのエネルギー (NA　、EA、ND、ED)が与えられれば、電子密度ｎ、正孔密度ｐ、ならびにフェルミ準位EFは一義的に温度Ｔの関数として決定されるが、実際の算出は余り簡単ではないし、物理的なイメージを得る事も困難である。

　　以下に幾つかの特徴的な場合の近似解を求めておく。

　Ａ］ｎ型の不純物（準位：ＥD、濃度：ＮD) のみを含む場合。

　　中性条件は、伝導帯に存在する電子密度、ｎとドナー準位に存在する電子密度の和が全ドナー密度の等しいと置く事から得られる。

　　ここに価電子帯から伝導帯に電子が上がって来るのは無視できると仮定する（ n > ni ）。

　　そこで中性条件は、
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式1-17
ここにｎDは、
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であり、電子を捕らえたドナー、すなわち中性のドナーの密度であるので、式1-6からのｎを用いて、
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式1-18
更にF(ED) に関して
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の近似が成り立つ。すなわちEfがEDよりも上に来ると仮定すると、これらの関係式からフェルミ準位は次の様に求められる。





　 
式1-19

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

20) 実際には、たとえばSiの場合はこれら２つの式に於いて、アクセプター不純物の場合にはexpの前に、l／4が、ドナー不純物の場合には、1／2がつく。これは各不純物準位の縮退状態を反映しているがここではこだわらない。また半導体の種類が異なればこの縮退の定数は変ってくる。

　　また伝導帯の電子密度は、式1-19を式1-6に代入して、
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式1-20
の様に求められる。

Ｂ］ｎ型（準位：ＥD、濃度：ＮＤ）とｐ型（準位：ＥA､濃度：ＮA)、両方の不純物を含む場合。

高温領域

　　温度が非常に高い領域では、ｎ≒ｐ＞NA又はNDなので、n並びにpは真性電子濃度であり、これは式1-11で与えられ、
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である。この状態ではフェルミ準位は前にも見たようにほぼ禁制帯の中央付近にある。

　２］　飽和領類域

　　温度が下がって、真性電子濃度が不純物濃度より少なくなると不純物からの寄与が主体となり、

　　ｎ型半導体でND－NA ＞２ni が成立する場合は、式1-14にｎを掛けてpn=ni 2を援用し、
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式1-21
さらに　ND＞NＡなので、n≒ NDとなり、ｐは
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のように与えられる。これらを式1-6と組合わせて




　 


式1-22

が得られ、更に式1-11を組合わせて、
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式1-23
となり、フェルミ準位は温度の低下と共に禁制帯の中央部から次第に伝導帯の底に近付いてくる。

　　またｐ型半導体では事情は丁度逆で
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式1-24

さらに、
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式1-25
等が成立する。

  ３]　凍結領域

　　更に温度が下がると、例えばｎ型の半導体の場合は、高温では伝導帯に居て自由に動き廻っていた電子が温度の低下と共に、次第にイオン化した不純物に捉らえられ、電気伝導に寄与しなくなってくる。

　　この様な状態に対しては次の様な近似を用いるのが都合が良い。

　　ドナー密度、ND、アクセプター密度、NA、伝導帯の電子密度、ｎ、ドナーに存在する電子の密度、nDとし、価電子帯には正孔はほとんど存在しない (ｎ＞ｐ)と仮定する。

　　この場合の中性条件は、
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式1-26
からｎ＞ｐを仮定して、ｐ＝０としてこの式を書き換えると、
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式1-27
ならびに、
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式1-28
等が得られる。これらの関係を援用して次式の左辺の様な項を考えると、その結果は右辺の様になる。
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式1-29
ここで、近似として右辺のnを式1-6で表すと、
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式1-30
なる関係が得られ、この式から以下の温度領域の存在する事がわかる。

　　この様な状態で伝導帯の中に存在する電子の数は、ｎ型半導体（NＤ＞NA）を例に取ると次の二つの場合が考えられて、

　　場合１

　　ND＞ｎ＞NAの場合、


[image: image40.wmf](

)

D

2

A

D

A

N

n

n

N

N

N

n

n

@

-

-

+




   

式1-31

なので
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式1-32
となり、ｎはexp（－1／2kT）に比例して温度と共に小さくなる。

　　場合２

　　ND＞NA＞ｎの場合、
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式1-33
とおけて、
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式1-34
となり、ｎは exp（－1／kT）に比例して温度と共に小さくなる。

　　ここで注意すべき事は、場合１と場合２では電子密度の温度に対する変化の度合いが異なる事である。

　　場合１では伝導帯の電子の濃度がアクセプター濃度より多い場合であり、一般には先に述べた飽和領咸から少し温度の下がった所で現れる。理論的にはアクセプターをほとんど含まない場合（理想的には、ドナーだけを含む単純な（純粋な）ｎ半導体である場合）は低温まで場合１が続く筈であるが、一般には、制御し得ない不純物として、ある程度のアクセプターを含んでいるために、更に温度が下がると伝導帯の電子濃度が順次減少するためにアクセプター濃度より少なくなり、場合２に移って行く。

　　また実際には場合１がほとんど観測されずに、場合２が飽和領域のすぐ後に現れる事がある。この場合は、試料はｎ型半導体ではあるが、ｐ型の不純物、即ちアクセプターをかなり含んでいる物で、この様な半導体を捕償された半導体とよぶ。

　　現実の試料に於いてはこの様にきれいな違いが常に得られるとは限らず、これらの理想的な場合から少しづつずれた結果が得られる。

　　実験的には、例えばｎ型の半導体でドナーのエネルギー準位が分っていれば、自由電子の密度の温度依存性を調べればその半導体にアクセプターがどの程度入っているかが推測できる。

　　実際の半導体の自由電荷の量の温度依存の例を図1-11に示す。この図では1／2kTの領域はほとんど認め難く、かなりの捕償が起きていることがわかる。

　　また、式1-14の基礎的な関係からフェルミ準位と温度と不純物濃度との関連を求めた結果を図1-12に示す。ここではドナー又はアクセプターのどちらか１つの不純物を含む理想的な場合を仮定しており、禁制帯の温度依存も含めて計算がされている21) 。
-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

21) ここでは禁制帯の温度依存については詳しくは述べないが、基本的には温度の上昇と共にバンドの底に対応するエネルギー準位が熱的にぼやけてくるためと考えればある程度理解出来るであろう。
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第１章

図1-1　水素分子のエネルギー状態

図中横軸は孤立した水素原子の周りに存在する基底状態の電子の軌道の半径 ( 0.53Å：ボアー半径と呼ばれる。 ) を単位としており、縦軸は孤立した水素原子の周りに存在する基底状態の電子の結合エネルギー ( 13.6 eV：リードベルグ単位と呼ばれる) を単位としている。原子同志が充分離れていると相互作用は無いので結合エネルギーは０であり、近付くに従って反発（エネルギーが正で分子は作れない）や引きつけ合い（エネルギーが負で分子が作られる）等の相互作用が効いてくる。図中Ｎは古典的な取扱による結果で横軸２の近辺で分子を作る事が期持されるが、その結合エネルギーはそれほど大きくない。ＳおよびＡはパウリの排他率（即ちスピン迄を含めた時には１つの状態には１つの電子しか存在し得ない。）を考慮した結果であり、Ｓでは２つの電子のスピンがお互いに異なる場合で非常に安定であり、Ａはスピンが同じ場合で安定な分子が生成されない事を示している。またあまり近付きすぎると原子核同志の反発が大きくなりどの場合でも不安定になる事も図から明らかである。

図1-2　Si原子、GaAsの結合状態と結晶構造

幾つかのSi原子を互いに近付けると、完全に満たされていない３Ｓと３Ｐの軌道が混じり合い、１つのSi原子を中心に置いた正４面体の頂点に向けた方向にSP3と呼ばれる安定なボンド(結合子)が出来、そのためA)に示すように各々の原子は周囲を４つのSi原子に囲まれた状態になる。これを基本としてB)に示すように結晶構造はダイアモンド構造となる。C)GaAsに於けるせん亜鉛鉱結晶。この結晶構造はもし原子が同じならばダイヤモンド構造で有るが、GaAsの場合はお互いに隣り合う原子が異なるっている。D)ウルツ鉱構造のCdS結晶。ここではCdイオンやＳイオンの反発のため異なった結晶構造を作る。

図1-3　Si結晶のエネルギーと格子間隔の関係

原子間の距離を近付けて行くと、スピンまでを含めた状態数２の３Ｓと状態数６の３Ｐ軌道が混合して状態数が各々４の価電子帯と伝導帯が出来る。ここで価電子帯と伝導帯がエネルギー的に幅を持つのはパウリの排他率に依るものであり原子の数が少ない時には幅は狭く、原子の数が多い時には幅は広くなる。

図1-4　Siのエネルギー帯での電子の詰りかた

Siの１４個の電子は１Ｓに２個、２Ｓに２個、２Ｐに６個収容され、残りの４個はＳＰ3の価電子帯(結合状態)を完全に理める。そのため低温では絶縁体になる。

図1-5　自由空間での物体の運動量ベクトル(ｋ)とエネルギー(Ｅ)の関係

ここではＥはｋの自乗に比例している。

図1-6　代表的な半導体結晶(Si GaAs)のエネルギーバンド図

A)エネルギーバンド図。図中 [ 111 ] や [ 100 ] 等の記号は結晶内での運動の方向に関連した記号である (詳細は付録、エネルギーバンド入門を参照) 。　B)伝導帯の底での等エネルギー面。Siでは、A) からも明らかなように [ 100 ] 方向に低いエネルギーの部分 (低エネルギーの電子はここに存在する。)があり、GaAsではｋ＝０の部分に低エネルギー状態がある。

図1-7　フェルミ分布関数の模式図

縦軸がエネルギー、横軸が分布確率である。フェルミエネルギーより低いエネルギ－では確率は１に近く、高いエネルギーでは０に近い。またフェルミエネルギーでは確率は1／2である。温度が高くなるほどフェルミエネルギー以上での存在確率が大きくなっている。

図1-8　純粋な半導体の伝導帯内に存在し自由に動き回れる電子の密度と温度の関係

この電子密度を真正キャリア密度とも呼ぶ。電子の密度がGe＞Si＞GaAsの順番になっているのはバンドギャップの幅との関係である。

図1-9　Siの結晶中の原子の１つを燐原子で置き換えた状況

図中の○は原子を表し、・は電子を表す。また電子が２個対になって居るもの、・・、はSP3の結合に関与している事を示す。図から明らかなように燐原子は１価の正のイオンとして振る舞い、１５個目の電子はその周りに捉らえられている。この状態は完全なSi結晶中にあたかも１つの水素原子が存在するように見える。

図1-10　各種半導体の中の実験的に求められた不純物のイオン化エネルギー

Ｄはドナー、Ａはアクセプターを示す。各不純物の下の数字はイオン化エネルギーであり各々伝導帯か価電子帯のどちらかエネルギ―的に近いものから計ってある。

図1-11　ドナーを10１５程度含む、ｎ型Siの電子密度の温度依存性

縦軸が電子密度で、横軸は1／Tで目盛られており、右側の凍結領域での勾配から不純物準位や、捕償の度合い等が推測できる。

図1-12　ドナー又はアクセプターのみを含むSiのフェルミ準位の温度依存性

図から分るように高温ではフェルミ準位は禁制帯の中央附近にあり、伝導帯の電子数と価電子帯の正孔の数が殆ど等しくさらにはそれらの数が不純物の数より圧倒的に多いため真正半導体として振る舞っている。温度が下がると共に価電子帯から伝導帯に電子を励起する数が減少し、不純物から伝導帯又は価電子帯に自由電荷を供給する過程が支配的に成るためフェルミ準位は価電子帯又は伝導帯に近付いて行き、更に低温になると最終的には不純物イオンに電荷が捕まえられるためにフェルミ準位は不純物準位に近づいて行く。
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