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Sl. こ甲論文ではイオン化 された ドナ-対に よる ESR lineが どの様な も

のであるか をしらぺ るQ

イオン北 され た ドナー対 というモデJL,はマイクロウエーブの吸収の問題 で比

較的籍 しく論じられ ているtoliここでは敢扱いの簡単のために対を形成 している

各 ドナーに対 しては hydrogenicな電子状態を仮定 しているO 又 イオン化さ

れた ドナ-対が磁気緩和中心をな しているもの と考えて-濃度 に依存 するス ピン

格子緩和率 を計算 している論文 もあ る誓 そ こではス ピン格子緩和を論ず る必要

上 ドナーの波動函数 として Kobn-Luttinger の有効質量波動函数をきちん

ととりいれ て計算 している｡

ここでは-マイク ロウエーブの問題でと りあっかわれ たと同 じ hydrogenic

な波動函数 を用いて計算をすすめたO

イオン化 され た ドナー対 というものは majori+/J'i皿Pufity としてのアク

セプターが存在す る試料について考え られ るもので,A_るQ この結晶の中でアク-3,
セプターの個数 と同 じだげの個数の ドナ-がアクセプターに より compe云sate

された ドナー電子の空いた状態にある ドナ-がアクセプターの近 (に出来 る｡

今 ドキ∵濃度を低い とちろか ら増加 していって最近接 ドナ-筒 の波動函~数の重

な りが無視 出来ない様なものの存在確率が有限の大 きさをもちはじめ る様にな

ると ドナ-頃対を考え ることができる産 になる_O -この ドナー対には空いていな

い ドナー同士の対 と空いていない ドナーと空いている ドナー.との対 とそれか ら

空いている ドナー同士の対があ るはずである0第 3番 目のものの存在確率は当

然なが ら非常に小 さ(考え-る必要はない｡第 1番 昌と第 2番 目のものが通常の

ドナ-対で 2番 目甲 ものが ここでいうイオン化 された ドナー対であるo Nmin

をアクセプターの濃度 と_すれば対 を形成す る ドナー間 の距離が長いも一ので含め チ

ればイオy北され た ドナ-対は単位体積 あた りNmin個考え ることができるo

それ ぞれ の対の近 くには ドナー電子をもらったアクセプターがあ り主にそれ の

静電ポテ ン VアjL/及びその他か らの影響で対を形成する ドナー間のポチ 1/㌢ア＼

ル差は対に よってまちまちであると考え られ る｡叉対を形成す る ドナ-間の距l
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錐の大 き小に よっていわゆる TeSOnanCe ener野 の大小 もあが?てくる.8丁･-

こ.tで重要な点はイオン促 され た ドナー対にある̀ 1一個の ドナー電子が上での

べた静電 ポーチ yVヤルと resonance energy:申･億のち率いに よって ドナー

核間に分 布す る状態がちがってくることであ る｡

この論文の眼 目とするところは イオン化 され た t.ナー嘉の ESR が単な るゼ

-マンエネル ギ-の差か らずれ る具合は上 にのべた.ドナー電子の各 2儀の ドナ

-核の位 置■での存在確率 に よってきまる超微細相互作用の木 ききと雨下ナ-核■■

の向きが parallelか Jauもiparallel かめ二つの要素にJよって きめ られ る

とい う点 であ るo Lたがってイオン化 され た ドナ-対の 五SR line は相互に

独立に lacalizedL長 ドナ-や ドナー同士の cluBter の寄与す る亙SR

lineの鹿蓋 とは異なるところK もあ らわれ るということにな る｡ この点につ

いては後 Kr又 述べ る｡

§2｡ 我々は まず どれか 1つのイオン克 され た ドナー対 に着 目す る? この ドナ

-対の外部静磁場 の下にお いて当面問題 にな る 鞄 皿iユもonian 杏

LJU- 戟 +甘2;+tis_8十日eN+HN

と表わす ことが できるだろう｡

ここに TtI｡は ドナー電子 ゐ外部摂動をうけないときの非相対論的な TtiamiユT

もonian, Hs_o_はこれに対す る相対論的な補正邸 もス ピy軌道相互作用.

Tdz はそのゼ-マンエネJifギー､ ReN は ドナ-電子 阜二つの ドナー核のス ピ

ンとの超微細相互作用であ り､ モ融 は核 ス ピンのゼ-マンエネル ギーであ るQ

勿論 ここでは紘ス ピンの運動は考えていないQfloに対す る固有状態はイオン

化され た水素分享即ち 2個の陽子接に 1鹿の電子が ある系 での電手状態 との対 _

応を考え ることができるもの として b-Snding s七ate と antibonding s也te

との二 つの状態があると考え られ る.､ここセ bonding staもeは antibon-

ding stateよりも§1で逮◆べたポテ ン Vヤノレ差と restonance energyで

きま る energygapだけ下 にあ りそれだけ安定 してい る0 両 state閤 ゐ遷

移は考 えな高三･又 resonanc占には bondingのみがきいて くるものとす る｡
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ドナー対 の 宜Sfi

甘〇十日2;+'fls_o… Ee

今

で 翫･miltoni_ant王eを定義すれ ば 甘eP〔た.が う歯有方程一式は
,＼

冒e少b5,a;痩-eb申 ;a)やbく壬,R;a)I

で表わす ことが できるはずであるo

ここで rは ドナー電子の位置ベク トル ,Rは二つの核の一間の距離を表わす｡

又皿は け -電子 ス ピンの外部静磁- 下における磁気量子数 (尋 であ る一〇

suffix bは bondingstateに対応す るo'中b(∫,R;a)にはtls_Oのため

に皿の異 る値 の状態がわずか乍 ら混合され 七い るo

tleN,吉和 はそれ ぞれ次の如 く表わす ことが できる｡

臼eN･- α相b薄 日 2言･7A+ai梅 田由l2言･tfB･
t

-As･IA+Bs･IB- a.LAfA 十亨晦 t.

- --- 16

Ai-α鶴 OiA)l2,B-a.廟 齢か 2ra- T 好 TnPBh

軸 -rn近(工A+I由 ･冒

ただし 甘eNにおいて核ス ピンの位置での ドナー電子の確率 振巾として ちらr
7 ･､一→← -I -→← -→ト

の固有函数 的⊃(T)で定義する)'盲 近似的.に使っ たo S ,=A ,及び rBは､それ
ー. -す -､'J王

ぞれ ドナー電子 ス ピン. 位置 RA にある核のス ピン及び位置 鞄 にあ も核の'ス ･

ピン演算子 であ る. 吉日ま外部静磁場 を表わす. ‡短ーの固有値方痩式は L
ヽ

tIN¢即1,M 2) - E即1-,M2)¢即1,M2)
F.i

の如く表 わす こ と が できるoMl叔 Zはそれ ぞれ 外索議場での核ス ピン A , a

ql

の 磁 気 量子 数である｡

全 tIanilもomian の固有値方程式 を

･+→ ー ･ → --ナ →■
g(T,fiA諸B土皿,Ml,MZ)-謀臣;皿,lWl,M2)F(T,fiA,RB;a,財lJM2) 1 -て

で表わせ ば､ fleNに関して2次の OrdeT までとると W(T,fiA,RB;a,Ml叔23_-･
は
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-I--I→ →

F(T,,fiA,BB;皿 ,響 .湖2)干 gb(r!R;a)¢即l湖 2)

で近似す ることができる｡ したがって

B3(界im,Ml,M2)
･→→ →ト ー → →

- <F (T,RA,革B;孤,Ml,M2)tdげ (T,fiA,王短;孤,Ml,lV2)>
-す -･す

- <中b(T.Rim)¢ 即1,旗日-糾すb(T,早im)¢即1,M2)>
== =≡ニコ

- <少b(T,A;mj悶 eけb(T,A;m)>
== E

+<少b(∫,A;a)¢墜41,M2)圧壬eNけb(r,R;m)¢糾 1,11lir2)>

+<al即 1,M2)ifINl¢即1,M2)>

- eb田 ;a)+皿(AMl+BM2)+8即 1,M2).

したが って核ス ピンの遷移がな くて ドナー電子が状馨 皿か ら状態 dへ遷移す･

る場合の energy差は

dE-EtR;m'･,MIM2)一五位;皿,lWl,M2)

= -eb置 ,好 ､)T !.b;(a;m)+(好 一m)LAMl+BM 2)
iこ=ウ

で表わ され る., さらに ドナー電子の有効 ダーもensorを 9閏 ･で表わせば

Eb田,nf)-eb担,a)

= gZiZi約 3(id一m)注

と∴お くことができるので

-姻 -gzz押 桓 -a)+(吋 一m)LjuA'1+BM2).

したがっ て け -電子が 皿ニー 土 の状 態か ら energy を吸収 して 甜 =i の
2 2

状態へ遷 移す る場 合の吸収 energyは

AE-グ2;2;βti+ju l十BM2

とか くことが できる｡ こ和 ま丁.哩 ,M2の とりうる値 に よって

とな るO 上の場合は三つの核ス ピンが平行であ る場 合 ,下の方は反平行の場合

に相当す るO
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ドナー対の ESR

§3.-tlo の固有函数 やb(r)

ドナ-電子に よる resonanceliileの位置は dEI. √l -一事
Lたがう て A- aけb軍AH 2ぉ よび B- α相b晦日 2の億に よってきめ られ

~~>
るので鼓動函数 やb(T)の知識が必要 であるo ここではス ピン核子緩和 を直接論

.じない し又後に イオン化 され た ドナー対 の集合の統計的な性質をしらぺ ること

l･Cなるとい うことか ら.その範囲内では すb(r)に対 して effectivemass

甲avefunc七ionを base に.した凝扱いをせずにマイクロウエーブの問題 で
=こコ

取扱われ た と同様に水素様の波動函数を baseにして やb(r)を求め る方 法を採

用す るO次 に既にえ られ ている絵素 1‡を必要な範団で まとめ-{お ( a

今考えてい るイオ ン化され た ドナ-対の簡単 な括象を図 1匹書いてお (a

図 ｡ 1

●;ドナー電子

○ ;イオン党 された ドニト-

E]最 近接の compensalor

図か らもわか るように 冒Oとして次の ものを

とることが できるーD

→ 一一>-
fiT-fiB Z

ことに Va は砲のイオンか らの静電京テ ン

シャJL,で特.tに最近接場所にあ る qOmpenSaT

torか らの もが きいてくるo m巣と`はそれ ぞれ ドナー電子の有効質量獲 び母体

結晶の誘電率 であ る｡ 水素様波動函数を baseにすれ げ bondingstaもe′¢
ー>

波動函数 やb(T)は次式で与え られ る_0

やb(r)-aUA区)十bUB(rj
i

ことに a,b,UA(I)は次式で与え られ るもJDo

-す 1 →._斗
UA(r)- (7Ta詫 3rT expトトr一私 Va可

a業 - 上組2/m業e2

a = ⊥ (1+

vrg

l J .2 1i

)1 -〔孟 +請 )昇
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1 1

b- i '1十品 )- 〔品 +(1+ 謡 ,iP
/ヽぎ

A-<UBiValUB> - <UAIValUA>

町- L - SJ 十 <UAIVait短>- SくUAIValUA>

Lニ ーくUAJ(e2/.Zこ RAD 用B>

∫- -<UAi(eZ/Elこ高 i)iUA>

S= <UAiUB>

ただ しここでくf> は
==･コE

< f'> - ff(I)a_T

を意味す る｡

上 において A及び町がそれぞれ §1で説明 されてい るポテ ンVヤル差及び

resonanceenergyであるo bondingsもateと antibonding state

問の e_nergyt羊

8 - 〔A2+(2時2〕丁

で与え られ るo

§4. A十B,.ATB の計算
=≡コ =コ コ

Å〒 年けb田元日2- αlaUA垂心 + hub鞄 )l2Ir→ → --】ト
B..- ¢けb,紬 12- alaUA(Rd十 bUB田由12

定義式か ら
→ 一･一ト ■I. -す

UACiA)- UB団扇 ,UA辞由 - UB甲=A)
ー>

な ることを用いて変形 し長後 UA& )及び UB柑

に対す る表式を定義式か ら.求め ると

与(A-3)- す(wa米3T l匝 2-的 (卜e-2fVa米十2ab準 q ax)

α

与LA-a)-す(wa米3)~1(a2-b2)(トe⊥2鋸a#)-

α

をうることが できるQ
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ドナー対の ESR
A

z…扉 とおいて定義式を用いて整理す ると aLb2戊 び 2abはそれぞれ

次式で与え られ る｡

a2-b2

2ab=

1
一2ニ

√青石す

え2-b2及び-ね bの rに対す る依存性申大体の様子-をグラフで示せば図'2の

ようにな る｡

0 1 2 3 ー4 5

d
Z=｢二==

2町
■■.･...._....__.__

(homopolar

図 ､ .2

～ polar)

この図か らxとfi/a集のあ らゆ る鹿の組合せをとってみれ ば

言(A･B" 4X 言 (wa米3)~1か ら を(qa巣3)-1･までの億 を

α _ .___1 α

妄担均は言(qa裟3)- 1 か らOまでの値 をとることがわか る｡

Zの値 が大 きい ドト 対 では resonance甲 eTgyに くらぺてポテ ンシャル

差が大 き (したがって け -電子の鼓動函数の分布は三つの核の うちポテンシ′

ヤルの低 い方の核へ廃ったものになっている二.0十こういう状態にある け -対 を

POlarpairと呼んでいる｡他方 Xの値が小 さいものではポチソシアル義に く
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らぺて TeS蕪 n?e e苧Qrgyが大 き(したが? て波動函数は二 つの核 にほ ど

同じ割合で分布 してい るこうい う状態の対は hol,TiOpOlarpairと呼 ばれてい

る｡

極端に POlarな対 では上 のグラフ及び TeSOnanCe energy が小 さい.ので

fVa集 はか な り大 きいものと考えれ iま 言担 fB･言(A-a)ともに 盲如 巣3)~1の

･α

値に近づ くo これ は 言(wa業3) ~ 1が孤立 し7t p- pcある電子の 互SRでの

hyperfine spli七も主ngの大 きさのy2をあ らわす ものであ りしたがって

polarな対 での電子状態 は孤立 した ドナ-での電子 の状態に近い ということと

-致す るo

一方 homopolarな対を考えれ ば 言- は y a巣が非常K,ltさいものとす

ると 4Xす(-a米3)~ 1に･÷魯甥 は 0- づ <ことが分か一るO 以上の こと~を念

α

頭において reSOnanCeに寄与す るものを schematic′に表わせば次の図の様

にな るo

(†り (ID

homopoiaT.;

(†り

α
㌻(wa業3r l

寓. .3

ここで 目 す)は核ス ピンの向きが揃っている対を (†l)は反対向 きの対 を示

す勺

上の寓 で各 TeSOnanCe inもensiもyの強 さ及びそれ らを もと一にした全体の

lineshape が どうな るかを ドナー及びアクセプタ-甲統計分布を考慮して

計算す ることは現在進行 中でその結果は後 に発表す るつ もりであるo

Si.Ge中の ドナ-電子による軍軍 .には ドナー濃度の高 ･申 ･.低 に よりそれ

ぞれ異な る特琴があ らわれ る.ことが観測 され てい る[3!通常 impurity bandt ㌔
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ドナー対 の ESR

よばれ る ドナ-の電子状選 が形成 され る高濃度 では 王本 の 丑SR lined-i_観測 さ

れ てお り. 各 ドデ-が相互に波動函数のしか るべ き OverlApをもたない とみ

なされ る低 い濃度域では 2本の分離 した hyperfine lineが観測 され てお り､

これ らの閲 の中間.の濃度域では 2本の hyperfinelineと2億.以上の ドナー

tの clusterの寄与によるもの とされ るQ Sateユiiもe line とさらにこれ ら

の線 をぬって広い back-ground lineが観測 され ているQ この広い back-

gT｡und lineの起源に関しては藤立 した理論はな く､ ただ h｡ppingm｡七i.(a)

を してい る ドナー電子に よるものではないか と謄剰 されてい るだけである｡

上 で見 てきたことか らいえ ることは少 くともイオ ン守とされ た ドナ-対が形成

され る様 な濃度域では孤立 した ドナーお よび ドナーの clusもerの寄与に よる

線以 外に上 に示 した範囲i,t分布した TeSOnanCeが表われ るはづであ ることで.

これは実験的 に観測 され ている broad back ground lineの少 くとも-つ

の原歯ではないか と思え るQ この点に関してはイオ ン化 され た ドナー対 の集 合

に よっ て形成 され る resOnanCe iineの総体が どうな るか をしらぺてさ らに

考察 してみ るつ もりであるO 勿論イオン化 され ていない普通の中性の ドナー対

にあって も電子の波動函数が 偏っ ていれば SlichもeTtSioい う様な 3本 の線 (

(孤立 した ドナーの hyperfine lineと同 じ2本 とそれ らの中央に 1本)だ

けでな くそれ らか らづれ たものが あ らわれ るはず であ るO しか しなが ら中性 のI

ドナー対 ではポテンレアル差が resonance ellergyに くらぺて大 きくな る確

率 は甚はだ小 さいと考えることができるので上の ことは除外 してもよいはずで

あるQ

有益な助 言及び議論をしていただいた富田先生及び富田研究 室の皆様に感謝

します｡
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