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Ionization of shallow impurities is suppressed by heavy doping into semiconductors. 
The residual neutral impurity density is proportional to the square of impurity 
concentrations. The density of neutral shallow donors with the ionization energy of 10 
meV is about 1015 cm-3 for the impurity concentrations of 1018 cm-3 at room temperature. 
We propose that the residual neutral impurity is responsible for room temperature 
photoluminescence in CdTe. 

1. はじめに

半導体中の浅い不純物は室温ですべて

イオン化していると思われている。例えば、

井上と蔵本は「n 型半導体も p 型半導体も

キャリアの数はドーピングした不純物元素

の数と同じになります。」と記述している

[1]。また、Sze は「Si に 1016 cm-3の As を

ドープした試料で室温におけるキャリア濃

度とフェルミ準位を求めよ。」という問題で、

300K で不純物原子は完全にイオン化して

いるという仮定を課している [2]。 
我々は、不純物濃度が高ければ、ある程度

の浅い不純物は室温でも中性の可能性があ

ることを主張する。そのためまず、伝導電

子濃度を議論し、次に、ドナー電子の分布

関数がフェルミディラックの分布関数と異

なることを紹介する。ドナー電子と伝導電

子の化学ポテンシャルが等しいことと電荷

保存則から、伝導電子濃度に対する２次方

程式を導いた。その方程式の解を求める 
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ことにより、中性ドナー濃度が不純物濃度

の２乗に比例して増大することを見出した。 
このことを実験的に明らかにするために、

CdTe の室温フォトルミネッセンスの起源

が伝導電子とアクセプターに束縛された正

孔の再結合によるものとし、説明を試みた。	

	
2. 伝導電子濃度 
浅いドナーのイオン化について考察する

には、伝導電子とドナー電子それぞれの分

布と状態密度を考える必要がある。まず、

伝導電子から考える。分布関数 𝑓" ≪ 1のと

き、フェルミディラックの分布関数は、 
 𝑓"(𝜀) ≈ exp[(𝜇 − 𝜀)/𝑘1𝑇]         (1) 
で与えられる[3]。ここで、𝜇 は化学ポテ

ンシャル、k Bはボルツマン定数である。

一方、直接遷移型で等エネルギー面が球の

とき、状態密度は、                          

𝐷"(𝜀) =
6
789

:7;<
ℏ9
>
?/7

(𝜀 − 𝐸A)6/7	      (2) 

で表わされる。ここで、𝐸A は伝導帯下端

のエネルギー、𝑚" は電子の有効質量であ

る。これらより伝導帯の電子濃度は、 
 𝑛 = ∫ 𝐷"

F
GH

(𝜀)𝑓"(𝜀)𝑑𝜀 

= 2 :;<KLM
78ℏ9

>
?/7

𝑒𝑥𝑝[(𝜇 − 𝐸A)/𝑘1𝑇]    (3) 

となる。さらに、有効状態密度である             

		𝑁A = 2 :;<KLM
78ℏ9

>
?/7
		           (4) 

を用いると、伝導電子濃度は、            

		𝑛 = 𝑁A𝑒𝑥𝑝 R
(STGH)
KLM

U	                     (5) 

となる。 
 
3. ドナー電子の分布関数 
次に、ドナー電子の分布関数について考

えてみる。ドナー電子の分布関数はフェル

ミディラックの分布関数とは異なっている

[4,5]。このことは、これまで認識されてい

ないことも多く、久保はその著書でドナー

電子の分布関数としてフェルミディラック

の分布関数を用いている[6]。 
ドナー電子の分布関数を理解するには、 

グランドカノニカルアンサンブルを考える

必要があり、まず、それについて説明する。

熱力学の第一法則は粒子数が保存するとき 
		𝑇𝑑𝑆 = 𝑑𝐸 + 𝑝𝑑𝑉            (6) 
と表すことができ、エントロピーが最大、

内部エネルギーが最小の条件からボルツマ

ン因子𝑒TG/KLM が出てくる。一方、粒子数が

変化するグランドカノニカルアンサンブル

では、 
		𝑇𝑑𝑆 + 𝜇𝑑𝑁 = 𝑑𝐸 + 𝑝𝑑𝑉          (7) 
となる。粒子数の増加 dN に伴い、エネル

ギーの増加があり、その係数として化学ポ

テンシャル 𝜇 が導入される。この式を、 
		𝑇𝑑𝑆 = 𝑑(𝐸 − 𝜇𝑁) + 𝑝𝑑𝑉         (8) 
と書き直し、カノニカルアンサンブルの E

を𝐸 − 𝜇𝑁と置き換えることでグランドカノ

ニカルアンサンブルとなる。その結果、ボ

ルツマン因子𝑒TG/KLMは𝑒T(GTSZ)/KLMとなる。 
まず、フェルミディラックの分布関数を

導出してみる。電子が 0 の状態の確率は   
E = 0, N = 0 であるので 1 となり、電子が１

つ存在するときの確率は𝑒T(GTS)/KLMとなる。

これよりフェルミディラックの分布関数は、         

		𝑓[\ =
"](^]_)/`La

6b"](^]_)/`La
= 6

"(^]_)/`Lab6
    (9) 

となる。ドナー電子の場合はスピンを考慮

する必要があり、しかも、電子が２つの  

ドナーを占有する場合は、クーロン反発の

影響でエネルギーが上がり D－ 状態となる。
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この状態は電子の束縛エネルギーがドナー

の 1/ 20 程度であり、通常考慮しない。その

ため電子がない状態、アップスピンの状態、

ダウンスピンの状態の３種の状態があり、

電子の占有確率はそれぞれ 1、𝑒T(GTS)/KLM、

𝑒T(GTS)/KLM である。そのため電子がドナー

を占有する確率、すなわち、分布関数は、  

𝑓c =
7"](^]_)/`La

6b7"](^]_)/`La
= 6

6bd9"
(^]_)/`La

  (10) 

で与えられ、分母の式の中でフェルミディ

ラックの分布関数と係数 1 / 2 だけ異なる。 
 

4. 中性ドナー濃度 
ドナー不純物の濃度を nd とし、ドナー

準位のエネルギーを 𝐸ec とすれば、中性

ドナーの濃度 𝑛cf  は、                         

		𝑛cf = 𝑛c𝑓c =
gh

6bd9"
(^i
h]_)/`La

       (11) 

で与えられる。熱平衡状態では、伝導電子

の化学ポテンシャルとドナー電子の化学ポ

テンシャルは等しくなるので、式(5)と(11)
の 𝜇 の値は等しい。(11)式から伝導電子の

濃度を求めることができ、それはイオン化

ドナーの濃度と同じである。 

 𝑛 = 𝑛c − 𝑛cf = 𝑛c −
𝑛c

1 + 12𝑒
Gi
hTS
KLM

 

		= gh

6b7"(_]^i
h)/`La

                  (12) 

ドナー準位のエネルギー 𝐸ec は、ドナーの

イオン化エネルギー 𝐸c を用いると、  
	𝐸ec = 𝐸A − 𝐸c                       (13) 

となり、これにより、伝導電子濃度は、 

𝑛 = gh
6b7"(_]^Hj^h)/`La

                (14) 

と求められる。さらに、式(14)と(5)から次式

が得られる。 

 
g9

ghTg
= ZH

7
𝑒TGh/KLM                      (15) 

この式は、川村や Balkanski と Wallis に 

より紹介されている。ここで、 

 𝑁A
"kk = ZH

7
𝑒TGh/KLM          (16) 

とおくと、以下のように、 

 
g9

ghTg
= 𝑁A

"kk                     (17) 

 𝑛7 + 𝑁A
"kk𝑛 − 𝑁A

"kk𝑛c = 0          (18) 
と書き改め、n についての２次方程式が得ら

れる。この方程式(18)の解は、 

𝑛 = 6
7
(−𝑁A

"kk + mn𝑁A
"kko

7
+ 4𝑁A

"kk𝑛c	)  

     (19) 
となる。ここで、平方根の中の第２項が十

分に小さいとして展開すると、 

𝑛 ≅ 𝑛c −
gh
9

ZH
<rr             (20) 

が得られ、中性ドナー濃度は、 

𝑛cf = 𝑛c − 𝑛 ≅
gh
9

ZH
<rr           (21) 

と求められる。式(21)から、中性ドナー濃度

はドナー不純物濃度の２乗に比例して増大

することがわかる。ただし、ドナー不純物

濃度が低い場合はほぼゼロとなる。式(16)
を用いると、以下のようになる。 

𝑛cf ≅
7gh9

ZH
𝑒Gh/KLM               (22) 

具体的にどの程度のドナーが室温で中性

であるかを考えてみよう。電子の有効質量

を0.1𝑚"
fとしたとき、300K の有効状態密度

は 𝑁A = 8.08 × 107fcmT? 、ドナーのイオン

化エネルギーが𝐸c = 10meV  なら𝑁A
"kk =

2.74 × 107fcmT?であり、ここで、 𝑛c =

106z𝑐𝑚T?とすれば𝑛cf = 3.6 × 106~cmT?と
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なる。この値は小さいが、観測可能な量で

あり、ほとんどの場合、問題とならないが、

精密な測定では影響が出てくる。図１に、

1017 cm-3 から 1018 cm-3 の範囲の中性ドナー

濃度に対するドナー濃度依存性を示す。 

 
図１ 中性ドナー濃度のドナー濃度依存性. 
     T = 300K, Ed = 10 meV, me = 0.1me

0 

 

5. 実験	

我々は不純物濃度が高いとき、室温でも

ある程度の不純物が中性のままであること

を示したが、実験では CdTeのフォトルミネ

ッセンスを室温で観測することにより、こ

のことを実証しようとしている。	

 CdTe の室温フォトルミネッセンスは、

1990年代から報告例があり、Jaesun	Leeら

は、浅い不純物は室温でイオン化している

ため、フォトルミネッセンスの起源とはな

り得ないと考えた。結局、これは励起子や

自由キャリアの再結合に起因する発光と結

論づけられた[7]。	

 我々は、この発光がアクセプターに束縛

された正孔と伝導電子の再結合(e,A0)	発光

であるとして解析した。アクセプターの	 	

イオン化エネルギーが 26meV と小さく、 

これまでの常識ではイオン化して発光に 

寄与しないものと考えられた。ここで紹介

したように、高濃度のアクセプターがある

程度、室温でイオン化せず中性のままなら、

CdTe の室温フォトルミネッセンスが(e,A0)

発光によるものする説明が成り立つ	 [8]。	

 	

6. まとめ	

半導体中の浅い不純物が室温ですべて 

イオン化しているという常識に疑問をもち、

高濃度に不純物がドープされているときは

ある程度不純物が中性のままであることを

計算で示した。また、実験では、CdTe の  

室温フォトルミネッセンスの測定から、 

浅いアクセプターが室温である程度中性で

ある可能性について紹介した。	

 
参考文献	

[1] 井上伸雄、蔵本貴文、「半導体」のこと

が一冊丸ごとわかる、ベレ出版、2021、p.45.	
[2] S. M. Sze, Semiconductor Devices Physica 

and Technology 2nd ed., John Wiley & Sons, Inc., 

2001, p.41. 

[3] C. Kittel,、キッテル固体物理学入門上 

第 8 版、丸善、宇野良清他訳、2005,  p.217. 
[4] 川村肇、半導体の物理、槇書店、1971 
p.37. 
[5] M. Balkanski and R. F. Wallis 

Semiconductor Physics and Applications 

Oxford University Press, 2000, p.110. 

[6] 久保亮五、統計力学、共立全書、1951、 
p198. 
[7] Jaesun Lee et al., Phys. Rev.B49, 1994, 1668. 

[8] 中田博保他、第 33 回光物性研究会論文

集、芦田昌明編集、2022、 p.19-22. 

�
�

�

	

��

�	

��

�	

��

�	

��

� � � 
 ) ��

3
2

�
0

�
5

4
-
��

��
�

 �
�

�0�61754-����� ���

- 14 -


	はじめに
	理論
	結果と考察
	まとめ
	参考文献



