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化学Ⅱ 2013年10月～2014年2月

水曜日１時間目121M講義室

第４回 １０月１８日（１０月３０日の補講）
５．７ 格子欠陥 ５．８ 半導体

担当教員:福井大学大学院工学研究科生物応用化学専攻

教授 前田史郎

E-mail：smaeda@u-fukui.ac.jp

URL：http://acbio2.acbio.u-fukui.ac.jp/phychem/maeda/kougi

教科書：乾ら，「化学，物質の構造・性質および反応」

前田は前半を担当し５・６章を解説する

担当教員：前田史郎
第１回 単位格子，金属結晶
第２回 金属結晶（続き），共有結晶
第３回 イオン結晶，分子結晶
第４回 格子欠陥，半導体
第５回 気体（気体分子運動論，気体の液化），液体，固体―気体平衡と状態変化
第６回 自由エネルギー，エンタルピーおよびエントロピー
第７回 溶液（非電解質溶液，電解質溶液）
第８回 中間テスト

担当教員：久田研次
第９回 化学平衡（１）－平衡状態－
第１０回 化学平衡（２）－酸と塩基－
第１１回 酸化と還元（１）－可逆電池と可逆電極－
第１２回 酸化と還元（２）－電池の起電力と平衡定数－
第１３回 化学反応（１）－化学反応の種類－
第１４回 化学反応（２）－反応速度と温度－
第１５回 化学反応（３）－連鎖反応－

第１６回 期末テスト

化学Ⅰの内容に引き続き，以下項目を講義し，第８回目に中間テスト，
第１６回目に期末テストを実施する。



１０月１６日

（１）［章末問題８］８配位の塩化セシウム型結晶構造における，陽イオンと

陰イオンの最小半径比が０．７３２であることを説明しなさい。
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塩化セシウム(CsCl)型

CsとClはそれぞれ８配位をとり，

単純立方格子を形成する．

：Cs(8配位) ：Cl(8配位)

a

a2a3

a3
a2

a

同じ原子７個から構成さ
れる体心立方格子ではなく，
８個のアニオンと１個のカ
チオンから構成される塩化
セシウム型構造である。

緑色で網掛けした部分の

拡大図を右に示す。raはア

ニオン半径，rcはカチオン

半径，aは格子定数である。
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①を②に代入する。
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塩化セシウム型構造の
格子定数と原子半径の
関係

１０月１６日

（２）章末問題［６］金属銅は面心立方型の構造をとっている。銅原子を球と
みなして，その金属結合半径を求めよ。銅の密度を8.93g/cm3とする。（銅
の原子量は63.6である）。
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銅原子の金属結合半径をr，

格子定数をa，密度をd，原子

量（モル原子質量）をM，

アボガドロ数をNとする。

面心立方型構造なので，単位

格子の中に４個の原子を含む。

また，半径rと格子定数aの関

係は右図のようである。



７６８
半径rと格子定数aの関係は である。

単位格子の質量

原子１個の質量
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Linus Pauling, “The Principles Determining the Structure of Complex 
Ionic Crystals”, J. Am. Chem. Soc., 1929, 51, 1010-1026.（アメリカ化学

会誌）

表１．半径比と配位数



５．７ 格子欠陥

理想的な結晶では，格子点がすべて規則正しくイオン，原子，分子に
よって占められている。しかし，実在の結晶では，格子点が空孔である
か，不純物で占められている。結晶における，不規則性を格子欠陥と
いう。

化学量論的欠陥：組成が化学式の組成に等しい結晶での欠陥

非化学量論的欠陥：組成が化学式の整数値に一致しない場合

５．７．１ 化学量論的欠陥

ショットキー欠陥とフレンケル欠陥の２つの型がある。

ショットキー欠陥
結晶格子から，化学組成に等しい

割合で陽イオンと陰イオンが失われ
た場合。

フレンケル欠陥
イオンが正しい格子点にとどまらず，

イオン間に位置して，格子点が空孔
になったもの。



Walter Schottky, Germany

1886-1976

Yakov I. Frenkel, Russia

1894-1952

http://www.tf.uni-kiel.de/matwis/amat/def_en/index.html

ふつうは，アニオンの方がカチオンよりもイオン半径が大きい。そのた

め，フレンケル欠陥は，小さなカチオンが大きなアニオンの間隙に入り

込んでいるイオン結晶で良く見られる。

化学量論的欠陥を含む結晶では，イオンが動きやすく，プラスまたは

マイナスの空孔が移動することになるので，電気伝導性が生じる。



５．７．２ 非化学量論的欠陥

化学組成が原子の一定の整数比で表されない非化学量論的欠陥を
持つ結晶には，MnO1.05，TiOx(0.85<x<1.18)などがある。

金属過剰型格子欠陥と金属不足型格子欠陥の２つの型がある。

(i)Ａ－の代わりにｅ－が入る，(ii)Ｂ＋とｅ－が間隙に入る，場合に生じる。

ｅ－が自由電子となって結晶中を動き回るので電気伝導性が増す。

(i)Ｂ＋が欠けて対応する数のＢ＋がＢ２＋になる，(ii)Ａ－が間隙に入り，

対応する数のＢ＋がＢ２＋になる場合に起こる。しかし，一般にＡ－は
大きいので(ii)の場合は知られていない。

(i)の例： ＦｅＯ Ｆｅは２価にも３価にもなりうる。Ｆｅ２＋が欠けると，

その正電荷を補うに必要なＦｅ３＋を生じるので，組成はＦｅ０．９５Ｏと
なっている。



格子欠陥と電気伝導性

格子欠陥があると，絶縁体であったイオン結晶が電気伝導性を示
すようになる。プラスあるいはマイナスの空孔，または自由電子が移
動することによって電気伝導が生じる。したがって，温度が上昇する
と，空孔や電子（キャリア）が動きやすくなって電気伝導性が増す。

金属：温度が上がると，格子振動が激しくなりキャリアが動きにくく

なって電気伝導性が減少する。

半導体：温度が上がるとキャリアが動きやすくなって電気伝導性が

増加する。

５．８ 半導体
導体とは電気を良く通す物質（銅やアルミニウム），絶縁体とはほとん

ど電気を通さない物質（ゴムやセラミック）をいう．そして半導体とは，電
気抵抗が導体と絶縁体の中間の物質をいう．温度が上がった場合，電
気抵抗は金属では増すが，半導体では減る．半導体には真性半導体と
不純物半導体がある．真性半導体とは純粋なものが半導体である物質
であり，不純物半導体とは微量の不純物を含むものが半導体である物
質である．

　図2-1 　物質の抵抗率
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偏光変調分光計用高性能偏光変調素子

Enantiomer (2002) 7,175-183.

光弾性偏光変調素子(Photoelastic Modulator; PEM)

水晶（SiO2の単結晶）と石英ガラスから構成されている。

写真の石英ガラスは武生にある信越石英（株）提供。



アドミッタンス測定による偏光変調素子の性能評価

応用物理学会欧文誌 Jpn. J. Appl. Phys. (2003) 7A, 4546-4551.



半導体となる元素22



V族およびIII族は，現在の周期表では，15族と13族と呼ばれている．



V族およびIII族は，現在の周期表では，15族と13族と呼ばれている．

真性半導体と不純物半導体(1)

元素半導体（Si，Ge，C）の結晶構造：ダイヤモンド構造

格子定数 a＝0.543nm（Siの場合）

図2-2　Siの結晶構造

ａ

1個の原子と最近接距離（√3a/4）の位
置にある4個の原子が正４面体を構成
（図中の赤の原子）

4個の原子は4面体の中心にある1個
の原子とそれぞれ共有結合で結ばれ
ている．



真性半導体と不純物半導体(2)

Siには14個の電子（殻電子）： Ｋ殻；2個，L殻；8個，M殻；4個
最外殻（M殻）の電子は価電子（valence electron）と呼ばれる

図2-3　Siの原子模型と共有結合の様子
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(a)原子模型 (b)共有結合の様子

Siは1個のSi原子が4本の結合手を持ち，各々のSi原子が周りの4個のSi原子と電子ペ
アを作りながら共有結合で結び付いているために非常に安定

図2-4　電子－正孔対の生成
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エネルギー（熱，光）

自由電子

正孔

正孔

自由電子

Si
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真性半導体と不純物半導体(3)

真性半導体（intrinsic semiconductor）：不純物を含まないもの

極低温では電子は原子に拘束された状態にあり抵抗率が大きい

外部から熱や光などがエネルギー
として共有結合を形成している電子
に与えられると，一部の電子は拘
束されていたM殻から自由に動き回
れるようになる．→自由電子（free 
electron）

電子が抜けた孔は正の電荷と質量を
持つ粒子のように振舞い，その運動
が電流に寄与する
→正孔（hole）

真性半導体では電子と正孔は対になっ
て生成（電子−正孔対）

電子と正孔→キャリア（carrier）



真性半導体と不純物半導体(4)

•熱平衡状態ではキャリアの発生と消滅の割合が釣り合い，niは一定値となる
•電子と正孔が出会い消滅：電子−正孔の再結合過程
•真性半導体ではキャリア濃度が温度に対して敏感に変化するので濃度を制御するこ
とが難しく，そのままデバイスに利用されることは少ない

n=p=ni(T) (2.1)

真性半導体のキャリア：エネルギーにより励起された電子と正孔のみ

n：電子濃度（単位体積当りのキャリア数）
ｐ：正孔濃度
ni：真性キャリア濃度

n形半導体（n-type semiconductor）
電子の濃度が正孔のそれより多くなるように不純物がド−プされた半導体

真性半導体に不純物を添加（doping：ドーピング，または単にド−プ）
→キャリアを新しく作ることができ，抵抗率を自由に変えることができる

p形半導体（p-type semiconductor）
正孔が多くなるように不純物がド−プされた半導体

（a） ｎ形半導体

Si結晶に１５族の元素を不純物として少量添加； P（リン），As（砒素）など

P を添加した場合はSiの格子点でSi原子と置換（置換形不純物）

5個の価電子：

4個が隣接するSi原子との共有結合

1個はP＋イオンとゆるく結合

図2-5　n形半導体

P原子は5個の価電子のうち4個で周

囲のSi原子と共有結合する．第5番目

の価電子はイオン化したP
+
イオンに

弱く結合している．

P原子の5番目の価電子
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ドナー原子
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この電子の結合エネルギーは十
分小さい
→室温で結合を離れる
→自由電子

不純物をドナ−（donor）原子また
は単にドナ−と呼ぶ
→添加した原子はイオン化
→ドナ−イオン（+）

n形半導体の意味
（キャリアが負電荷；negative）



（b） p形半導体

Si結晶に１３族の元素を不純物として少量添加； B（ホウ素）など

B を添加した場合はSiの格子点でSi原子と置換（置換形不純物）

３個の価電子：隣接するSi原子との共有結合

Siと比べで電子が1個不足

不純物はアクセプタ（acceptor）
→添加した原子はイオン化
→アクセプタイオン（-）

p形半導体の意味
（キャリアが正電荷；positive）

図2-6　p形半導体

Siを置換したB原子は隣接した3個のSiと

共有結合し，さらに1個の価電子を周囲か

ら受け取り正孔を放出する．正孔は負に帯

電したB
-
イオンと弱く結合している．
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B原子は小さいエネルギーで周囲の価電
子を1個受け取る→正孔を放出

正孔が出た後はマイナスイオン 電子が出た後はプラスイオン





１０月１８日，学生番号，氏名 （用紙は縦に使って下さい）

（１）［章末問題７］金属Ｒｂ（原子量８５．５）は一辺が０．５７２ｎｍの体心立

方格子を形成している。これについて，次の問に答えよ。

（ａ）単位格子内に何個のＲｂ原子が存在するか。

（ｂ）１ｍｏｌあたりの体積はいくらか。

（ｃ）金属Ｒｂの密度はいくらか。

（２）本日の授業についての質問，意見，感想，苦情，改善提案などを書い

てください．
36
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