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Hückel 近似 

波動関数とスピン関数の組み合わせ 

☆スピン リベンジ 

前回（１） 



稽古とは 一より習ひ 十をしり 
十よりかへる もとのその一 

-利休百首- 

Ψa 

Ψb 

電子１ 

電子2 

スレーター行列は 

Ψ =
1

21/2
𝜓𝑎 1 𝛼(1) 𝜓𝑎 2 𝛼(2)

𝜓𝑏 1 𝛽(1) 𝜓𝑏 2 𝛽(2)
 

=
1

21/2
(Ψa(1)α(1)Ψb(2)β(2)-Ψa(2)α(2)Ψb(1)β(1)) 

=
1

21/2
(Ψa(1)Ψb(2)-Ψb(1) Ψa(2))(α(1)β(2)+ α(2)β(1)) 

case2） 

軌道入れ替え反対称 スピン入れ替え対称 

ここの説明！ 

＜質問へのお返事＞ 

スピンの状態
「だけ」で３つに
分かれている 
→この状態で

分子結合状態
が変わったり
する 
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Hückel 近似 

波動関数とスピン関数の組み合わせ 

☆スピン リベンジ 

前回（２） 

電子が増えると軌道が重なりバンドになる 

☆バンド構造 

• ここからの内容は、教科書８版 下巻 20章
になります 

• 教科書８版 11.7以降は、３年生の「無機量
子化学」でやります 
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固体の分類(p.776) 
電気が伝導する ＝電子が動く 

＝分子軌道が関係する！ 

• 電気伝導率で分類 

–金属  温度上昇すると伝導率低下 

–半導体  温度上昇すると伝導率向上 

• 伝導率が非常に低い半導体は絶縁体という 
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バンドの種類 

E 
E 

（空のバ
ンド） 

（電子が 
満ちた 
バンド） 

バンドの形 

E 

ここだけ書いてください 

HOMO = LUMO HOMO < LUMO HOMO << LUMO 

伝導帯 

価電子帯 
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フェルミエネルギーとフェルミ準位 

• フェルミエネルギー 

–絶対零度において、電子が占める準位のうち最大
エネルギー 

 

• フェルミ準位 

–熱平衡状態において、電子の存在確率が50%に
なるエネルギー準位 
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演習： 
フェルミエネルギーとフェルミ準位 

１）①の状態が絶対零度で
存在するとする。この時の
フェルミエネルギーを答えよ。 

２）②は熱平衡状態にある半
導体のバンドギャップである。
この時のフェルミ準位を答え
よ。 

4 eV 

1 eV 

3 eV 

2 eV 

5 eV 

① ② 

4 eV 

1 eV 

3 eV 

2 eV 

5 eV 

価電子
帯 

伝導帯 電子のいる 
確率 

0 % 

100 % 

答.１）3 eV, 2) 3 eV 



稽古とは 一より習ひ 十をしり 
十よりかへる もとのその一 

-利休百首- 

フェルミ-ディラック分布 

• 原子の熱運動によって電子が励起 

• この時の軌道占有率Pはフェルミ・ディ
ラック分布で与えられる 

 

• ボルツマン分布に電子の存在確率の
考え方を入れたもの 

–ボルツマン分布(p.82) 

ポール・エイドリ
アン・モーリス・
ディラック(1933) 

P=
1

𝑒(𝐸−𝐸𝐹)/𝑘𝑇+1
 

𝑁𝑖
𝑁
= 𝑒−(𝐸−𝐸𝑖)/𝑘𝑇 
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Fermi-Dirac 

P=
1

𝑒(𝐸−𝐸𝐹)/𝑘𝑇+1
 

P(E, T) 

P(E, T) 

E=EFでは存在
確率は0.5 

温度が高いとエネルギー差の
大きいところでも電子が存在

する 

これがあることで
E=EFで存在確率

1/2になる 

＜実際の形＞ 

E>>EFでボルツマン分布
と同じ 
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真性半導体、化合物半導体(p.779) 

11 

熱励起で電子が伝導帯へ
移る 
 
→伝導帯に電子が、価電

子帯に正孔（ホール）がで
きる 

（この電子と正孔はバンド
内を動ける） 
 
→電気伝導率が上昇する 
 
例）真性 Si, Ge 
  化合物 CaN, CdS 

e- 

h+ 
正孔 

電子 

書き方 
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・原子のどれかをドーパント原子で置き
換える 
 
→受容体帯、もしくは供与体帯が形成
する 
・ p型・・・ドーパントがpositiveで電子を
捕獲できる (In-doped Si)。価電子帯に
h+ができる 
 ・n型・・・ドーパントがnegativeで伝導帯
に電子を渡すことができる (P-doped 
Ge)。伝導帯にe-ができる 
 
→電気伝導率が上昇する 

不純物半導体(p.780) 

受容体帯 

供与体帯 

p型 n型 

e- 

h+ 

e- 
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p形半導体 

p形半導体 
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n形半導体 

n形半導体 
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p-n接合(p.780) 

p型 n型 

h+ h+ h+ 

e- e- e- 

p型 

h+ 

h+ 

h+ 

n型 

e- 

e- 

e- 

電子は流れない 

p型 

h+ 

n型 

e- e- e- 

電子が流れる 

h+ h+ 

マ
イ
ナ
ス
電
位 

＋
電
位 

＋
電
位 

マ
イ
ナ
ス
電
位 

電位をかける方向により、電流のon-offができる 
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自習問題 
• 演習 20.26a, 20.26b 

• 問題 20.17 

• (問題と答えを作って印刷） 
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演習：重なりのイメージ 

演習）電子１がs軌道にあるとする。他
の電子がpx軌道、py軌道、pz軌道にあ
る場合に、相互作用を持つ軌道はどれ
か。どうしてそう考えたかも記せ。(3分) 

+ 

答） px軌道。そのほかの軌
道はS軌道に直交するから
(P.393)。 

X軸は核と核を結ぶ軸 

＜質問へのお返事＞ 

質問）斜めから来たら？ 

答）斜め方向をx,z軸に分解した反応
を考える。X成分に関しては相互作
用を持つ 
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試験に関して 
＜試験日程＞ 

• 7/29（月）この時間この場所 

 

＜松下に関する試験内容＞ 

• 教科書の問題を数値を変えて 

• 本日の内容に関してはスライドをOCWにあげて
おきます 

• 配布資料の穴埋め問題や授業でやった演習は、
サービス問題として出す可能性があります 


