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実験事実



半導体の電気抵抗
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•抵抗値の温度変化が、 金属と真逆。 

低温で、 完全な 絶縁体。 

高温で、 抵抗値が 急激に低下。 

•フェルミ面が無くても、 電気を通す。 

誰が、 電流を運ぶのか？？

急
峻
な
温
度
変
化

低温側は、 バンド理論の予想通り。 
問題は、 おそらく高温側。



何が違うのか？
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金属 
EF の近傍で 

D(E) が一定。

半導体 
バンド・ギャップにより 

EF の近傍で  
D(E) が 立ち上がる。

半導体は、 熱に対して、 敏感に反応する。
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課題

半導体における 
温度の効果



方針

バンド理論に 
熱・統計力学を 
組み合わせる

•ボルツマン方程式 
•有効状態密度



Eg = 0.67 eV Eg = 1.11 eV Eg = 1.43 eV 

Ge Si GaAs

半導体のバンド分散
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•ギャップ近傍の分散 E(k) を、 放物線で近似する。 

•ギャップ近傍の状態密度 D(E) は、 曲率だけで決まる。   
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板書
半導体方程式



古典気体への回帰
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有効状態密度 と キャリヤ密度
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温度が低く、 EC ≫ kBT のときは、 f FD
T (E) ≃ f MB

T (E) と近似すると計算が楽になる。

n =
∫ ∞

EC

DC(E) f MB
T (E) dE

=
1

2π2

(√
2m∗e
!

)3 ∫ ∞

EC

√
E − EC exp

(
−E − µ

kBT

)
dE

ここで、x =
E − EC

kBT
と変数変換する。

n =
1

2π2

⎛
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√
2m∗ekBT
!

⎞
⎟⎟⎟⎟⎠

3

exp
(
−EC − µ

kBT

) ∫ ∞

0

√
x e−xdx

積分公式
∫ ∞

0

√
x e−xdx = Γ

(3
2

)
=

√
π

2
を用いると、

n = NC
eff exp

(
−EC − µ

kBT

)
; NC

eff = 2
(

m∗ekBT
2π!2

)3/2

(6.12a)

同様に価電子帯の状態密度から、ホール密度 pが求まる。

p = NV
eff exp

(
−µ − EV

kBT

)
; NV

eff = 2
(m∗hkBT

2π!2

)3/2

(6.12b)

となる。ここで、NC
eff と NV

eff は、有効状態密度と呼ばれる量で、温度に依存することに
注意せよ。 (6.12a)式と (6.12b)式をかけあわせると、化学ポテンシャル µが消え、簡潔
な表式が得られる。

n p = NC
effNV

eff exp
(
−

Eg

kBT

)
(6.13)

ただし、バンド・ギャップを
Eg = EC − EV

とおいた。 (6.13)式は、質量作用の法則または半導体方程式と呼ばれている。不純物の
ない半導体では、電子とホールの数が等しいので、

n = p =
√

NC
effNV

eff exp
(
−

Eg

2kBT

)
def.
= ni (6.14)

となる。 このときの ni を、真性キャリヤ密度 (intrinsic carrier density)、不純物を含
まない半導体を、真性半導体 (intrinsic semiconductor)と呼ぶ。 (6.14)式は、半導体の
キャリヤ密度が、温度とともに増加することを示している。kBT ≫ Eg におけるキャリヤ
密度の増加は、図 2.9の高温領域に見られた純粋シリコンの電気抵抗が低下する現象の主
な要因である。【キャリヤ密度のグラフ】【電気抵抗との比較の図】
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半導体方程式
11

化学ポテンシャル " の位置に依存しない。

真性キャリヤ密度



相似形
12

半導体方程式

相似形

水のイオン積

ツボQ3,Q4

化学平衡の法則 
質量作用の法則

law of mass action

標準ギブズ 
自由エネルギー

バンド・ギャップ

活性化エネルギー 
アレニウスの式



法則の起源
13

ギブス自由エネルギーの最小化 
         min G(p,T)  

水のイオン積半導体方程式

fFD と fMB 化学平衡の法則

Eg = 1.1 eV (Si) = 0.83 eV (H2O)



室温での キャリヤ密度
14

cf. 金属 Cu の電子は、 rs = 1.4 Å

T = 300 K
電子密度 ホール密度 真性キャリヤ密度

となる。 (11.2a)式と (11.2b)式を辺々かけると、化学ポテンシャル µが相殺されて、
半導体方程式

n p = Neff
C Neff

V exp
(
−

Eg

kBT

)
(11.3)

が得られる。ただし、
Eg

def.
= EC − EV

は、バンド・ギャップのエネルギー幅を表す。

■ 真性キャリヤ密度
一般に、不純物を含まない半導体を、真性半導体 (intrinsic semiconductor) と呼ぶ。
真性半導体では、伝導帯の電子と価電子帯のホールの数が等しいので、

n = p = ni

が成り立つ。 ただし、ni は 真性キャリヤ密度 (intrinsic carrier density) と呼ばれ、次
の式で定義される。

ni
def.
=

√
Neff

C Neff
V exp

(
−

Eg

2kBT

)
(11.4)

表 11.1に、代表的な半導体のバンド・ギャップ Eg の大きさと、T = 300 Kにおける真性
キャリヤ密度 ni と、それを長さの次元に換算した占有半径 rs = (3/4πni)1/3 を示す。 一
方、金属 Cuについては、表??より、伝導電子密度が n = 84.7 × 1027 /m3 で占有半径が
rs = 1.4 Åとなっている。半導体における電子やホールの rs は µmの単位であり、桁違
いに希薄である。

表 11.1 T = 300 K におけるバンド・ギャップ Eg、真性キャリヤー密度 ni、キャリ
ヤーの占有半径 rs = (3/4πni)1/3。

物質 Eg (eV) ni (/m3) rs (µm)

Ge 0.67 2.5 × 1019 0.2

Si 1.11 1.5 × 1016 2.5

GaAs 1.43 1.8 × 1012 51

5



熱励起キャリヤ密度

15低温側高温側

Eg = 0.67 eV 

Eg = 1.11 eV 

Eg = 1.43 eV 

Ge

Si

GaAs

純粋な半導体では、

真性半導体  
intrinsic semiconductor

rs = 1 "m

rs = 100 nm

rs = 10 "m

アレニウス・プロット



ドルーデの式 （半導体）
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ドルーデの式（改訂版)

⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎩

σ = e2
(
n
τe

m∗e
+ p

τh

m∗h

)

ρ = e−2
(
n
τe

m∗e
+ p

τh

m∗h

)−1 (6.15)

✒ ✑
表 6.3 バンド・ギャップと色

物質 Eg 色
Si 1.1 eV 黒色、金属光沢
HgS 2.0 eV 赤色
GaP 2.2 eV 橙色
CdS 2.6 eV 黄色
ZnO 3.0 eV 無色、透明
ダイヤモンド 5.4 eV 無色、透明

■ 光励起キャリヤー
光を照射することで、光電効果によりキャリヤを生成することもできる。 典型的な応

用例が、 CdS光導電素子を用いた光センサである。硫化カドミウムは、図 6.8に示すよ
うに直接ギャップ Eg = 2.6 eVをもつ半導体で、光を照射するとキャリヤ密度が増加し、
抵抗値が下がる。 光の吸収や放出をさせるには、直接ギャップの半導体が適している。
【CdSセルの原理図を出す】

102

有効質量

散乱確率

キャリヤ密度 
（真性半導体）
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真性半導体の 
電気抵抗



μ

఻ಋଳ

Ձిࢠଳ

ޫಋిૉࢠCdS 光導電素子

光励起キャリヤ
18

μ
υϦϑτ

υϦϑτ

఻ಋଳ

Ձిࢠଳ

ޫಋిૉࢠ



CdS のバンド構造
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ギャップ



バンド・ギャップと光学的性質
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不純物添加
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T = 0 で、 キャリヤは不純物に束縛
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p型半導体
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板書
外因性半導体の温度変化
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n型半導体の電子密度
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図 6.13 Caption here

■ n型半導体の電子密度

凍結領域 n ≃
√

NDNeff
C exp

(
−EC − ED

2kBT

)

外因性領域 n ≃ ND

真性領域 n ≃
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Neff
V Neff

C exp
(
−EC − EV

2kBT

)

• 【キャリヤ密度の温度依存性？？（図のみ、導出なし）】
• EFをもとめる式と、その温度依存性。
• P型や N型の半導体は、高温領域で、機能を失う。
• 外因性、半導体として、動作する領域。
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電荷中性条件から
n = N+D + p

が成り立つ。これと質量作用の法則 n p = n2
i を連立させて、pを消去する。

n
(
n −N+D

)
= n2

i

n2 −N+Dn − n2
i = 0

n =
N+D
2
+

√(N+D
2

)2

+ n2
i

となる。従って、温度が低く、2ni(T)≪ ND であれば、
n ≈ N+D (6.17)

となり、十分に温度が高く、2ni(T)≫ ND のときは、
n ≃ ni (6.18)

となる。
これらを連立させて、解く。

N+D =
ND

exp
(
−ED − µ

kBT

)
+ 1

=
ND

fMB(EC,T) exp
(EC − ED

kBT

)
+ 1

=
ND

n
NC

exp
(EC − ED

kBT

)
+ 1

N+D
ND

[ n
NC

exp
(EC − ED

kBT

)
+ 1

]
= 1

低温では、

N+D =
NDNC

n
exp

(
−EC − ED

kBT

)

n = N+D より、
n =

√
NDNC exp

(
−EC − ED

2kBT

)

n =
2

1 +

√
1 + 4

ND

NC
eff

exp
(EC − ED

kBT

) ND
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飽和領域



対生成 ・ 対消滅
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H+OH−

H2O

フェルミ縮退 
固体電子の真空

ホール電子

1.11 eV (Si)

0.83 eV

固体物理

化学

真空

陽電子電子

1.02 MeV素粒子物理



Diracの海

古典力学への回帰
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まとめ
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~~ 半導体 ~~

電子を 人為的に制御 する固体素子の材料として、 有望株。

•熱によるキャリヤ励起 

•光によるキャリヤ励起 

•不純物によるキャリヤ注入

もうちょっとで金属 → 刺激に対して敏感に反応。



残された謎 31

で、 どうやって、 半導体を活用するのか？

バイポーラ 
トランジスタ

スパコン 「京」

発光ダイオード (LED)

画像引用 wikipedia

単結晶シリコン型 
太陽電池

画像引用  
wikipedia



次回

実空間への回帰
第12講　非線形素子



電子くんと  
ホールちゃんの 

出会いの場

次回

第12講　非線形素子



固体の電子を操る技

次回

第12講　非線形素子


