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1．緒　言

1.1　研究の背景
　構造物や自動車、家電、スマートフォンなど私たちの周りに存在する数多の製品は、全て
「材料」から生み出されている。一口に「材料」といっても、木、金属、ガラス、プラスチック
などその種類は多岐にわたるため、その製品の使用目的や製造工程などに合わせた最適な材
料の選択が不可欠である。その際の判断基準の一つが、硬さや変形のしやすさ、壊れやすさ
といった材料の「機械的性質」であり、ものづくりをする上で耐久性や信頼性に密接に関係す
る重要因子である。
　多くの材料は、構成原子が規則的に配列した結晶性材料であり、結晶性材料の変形は、基
本的に「転位」の運動により生じる。転位とは、図1に示したような線状の格子欠陥であり、
その構造的特徴として中心部（コア）に結合欠損列が存在し、その周囲には局所ひずみ場が形
成されている。転位に関する研究は、その概念が提唱された1934年［1-3］以降、主に金属材
料を中心に盛んに行われ、結晶性材料の変形機構を理論的に説明する「転位論」という基礎学
問分野として確立されてきた［4-6］。

図1　転位の模式図。規則的に配列している原子の位置が、外力によりずれる。この原子配列
の乱れが転位である。転位が結晶中を移動していくことで、原子位置のずれが伝搬し、材料は
変形する。
　
　結晶性材料の変形しやすさは転位の動きやすさと密接に関係している。例えば、金属材料
が大きく変形できるのは、金属材料中に転位が多数生成でき、かつ容易に運動できるためで
ある。逆に、共有結合やイオン結合に基づく強固な原子間結合と複雑な結晶構造を有する半
導体結晶では、転位の生成や運動が生じにくいと考えられている。そのため、「半導体結晶
＝脆性材料（加えられた外力に対し、変形が生じる前に破壊に至る脆い材料）」と認識されて
おり、金属材料のように大きく変形させたり、複雑な加工を施すことは困難であると考えら
れてきた。
　半導体結晶の基本的な物性として、光を照射することで、結晶中に電気伝導の担い手とな
る電子やホールが発生し、その電気特性が大きく変化することが知られている。さらに、半
導体結晶の機械的性質においても、光照射が転位の運動性に影響を及ぼすという報告がある
［7,8］。しかしながら、逆に、光のない環境における半導体結晶の機械的性質を追及した研
究例は過去に存在しない。これは、材料の機械的性質が光によって大きく左右されるはずが
ない、という固定観念のもと、機械的性質の測定が光環境下で行われることが通常であるた
めと推察される。そこで、光のない環境では、半導体結晶が従来と異なる変形特性を示す可
能性があることに着目した。
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1.2　研究の目的
　光が存在しない完全暗室下において半導体結晶がどのように変形し、どのように破壊に至
るのか全く不明であった。また、その結果として、光照射が半導体結晶の変形特性に及ぼす
影響についても十分には理解されていない。そこで本研究では、光が全くない環境下におけ
る半導体結晶の機械的性質、ならびに光照射が機械的性質に及ぼす影響を解明するために、
暗室を用いて半導体結晶の機械的変形試験を実施した。

2．変形特性の評価

2.1　材料選択と試験手法
　半導体は、私たちの暮らしを支える電子機器に欠かせない材料である。半導体材料として
は、単元素半導体であるシリコン（Si）結晶が長らく主流であったが、近年では、シリコンに
代わってより高耐圧かつ省電力を実現可能な化合物半導体が注目されつつある。化合物半導
体は、その構成元素により I-VII 族（CuCl, AgI）、II-VI 族（ZnS, ZnO, CdS）、III-V 族（GaAs, 
GaN, InP）、IV-IV 族（SiC, SiGe）等に分類される。このように、半導体材料といっても様々
な種類が存在するが、本研究では、機械的変形試験に適した大型の結晶を高純度で作製可能
な硫化亜鉛（ZnS）結晶をモデル材料として選択した。
　図2の機械試験機を用いて、ZnS 結晶に圧縮方向の外力を加え、結晶の変形挙動および破
壊に至るまでの挙動を観察した。室内光の影響を排除するために試験機を暗幕で覆い、照度
0.01lx 以下の暗室環境を実現した。

　

図2　（左図）機械試験機　（Shimadzu, AG-10kNXplus）。上下から圧縮方向の外力
を加え、その際の変形量を記録する。（右図）ZnS結晶の設置状態。　



― ―4

2.2　光環境が変形挙動に及ぼす影響
　図3に、室温において光環境下または光のない暗室下で ZnS 結晶を変形させた際の応力―
ひずみ曲線を示す［9］。また図4に、光照射下および暗室下で変形後の ZnS 結晶の光学写真
を示す。光照射下では、外力を加えた直後に破壊が生じ、ほとんど変形しなかった。この挙
動は、一般的に知られる半導体結晶の脆い性質と一致する。一方で、暗室下では、ひずみ量
45％という大変形が可能であった。つまり、脆く壊れやすいとされている半導体結晶にも
関わらず、暗室下であれば室温でも金属材料のような大変形が可能であり、壊れにくくなっ
ていることが明らかになった。また、暗室下では、光環境下で破壊する際よりも小さな外力
で変形が開始した。これは、周囲を完全に暗くするだけで結晶が柔らかくなり、その形状を
より容易に変化させられることを意味している。

図3　光環境下および暗室下における機械的変形試験により得られた応力―ひずみ
曲線［9］。ひずみ量は変形量を示す。また、応力は結晶が変形（もしくは破壊）する
ために必要な外力の大きさを示す。

図4　光環境下および暗室下における変形試験前後の ZnS結晶の光学写真。
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　また図5に、暗室下で変形試験を開
始し、途中で光を当てた際の応力―ひ
ずみ曲線を示す。結晶に光を当てた後、
直ちに応力が増加し、すぐに破壊に
至った。つまり、暗室下で発現する延
性的な変形が、光照射によって脆性的
な変形へと即座に変化することがわ
かった。これは、光環境を変化させる
ことで半導体結晶の機械的性質を自在
に制御できる可能性を示唆する結果で
ある。

3．変形機構の解析

3.1　実験的手法
【1．表面形状の観察】
　図6、図7に、暗室下および光環境
下で変形後の結晶の表面写真を示す。
いずれの結晶でも、「すべり線」が表面
に形成されていた。ここで、すべり線
は、結晶性材料における変形の痕跡で
ある。暗室下で変形させた結晶表面（図
6）には、細かいすべり線が均一に形成
されている。そのため、暗室下では均
一で滑らかな変形が生じていると考え
られた。一方、光環境下で変形させた
結晶表面（図7）では、顕著なすべり線
が局所的に観察されたことから、変形
が局所で突発的に生じていると推察さ
れる。このようにして、光照射の有無
により、ZnS結晶の変形挙動が大きく
異なることが明らかになった。

【2．内部組織の観察】
　光環境による変形挙動の違いについて詳細に調査するため、変形後試料について電子顕微
鏡を用いて結晶内部の微細構造を観察した。まず、暗室下で変形後の ZnS 結晶では、転位
の生成が確認された（図8（b）、（c）参照）。また、その密度は変形量の増加に伴って上昇し、
ひずみ量35%まで変形後の結晶内部には金属並みに高密度な転位が生成していた。つまり、
半導体結晶であるにもかかわらず、暗室下であれば転位が多数生成し、容易に運動できるこ
とがわかった。一方で、光照射下で試験後の ZnS 結晶では、転位がほぼ存在しなかった。
これらの結果から、光に転位の生成や運動を抑制する効果があることが推察される。

図5　応力―ひずみ曲
線。暗室下において試
験を開始し、結晶がひ
ずみ量10%程度まで
変形したところで光を
照射した。

図6　レーザー顕微鏡
（Keyence、VK-X100）
を用いて得られた、暗
室下で変形させた結晶
の表面観察像。

図7　光環境下で変形試
験を実施し、破壊の直前
で試験を止めた結晶の表
面観察像。
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図8　電子顕微鏡（JEOL, JEM-1000kRS, 1000kV）観察により得られた結晶内部の微細構造。
（a）変形前の結晶。転位密度は107/cm2以下。（b）暗室下でひずみ量25%まで変形後の結晶。
転位密度は約5×108/cm2。図中に青矢印で示した黒い線が、変形によって導入された転位で
ある。（c）暗室下でひずみ量35%まで変形後の結晶。転位密度は109/cm2以上。図中の白い線が、
変形によって導入された転位である。（なお、転位のコントラストが（b）と（c）で異なるのは観
察条件の違いによるものである。）

　また、図9に、光環境下で変形後の結晶について、さらに
高倍率で観察を行った像を示す。規則的に配列する原子列中
において、数原子層の幅を持った構造の乱れが各所で観察さ
れた。数原子層にわたって構造が乱れたこのような領域を「双
晶」領域といい、こうした領域の生成を伴って生じる変形を
「双晶変形」という。つまり、光環境下でみられるわずかな変
形は双晶変形により生じていることが明らかになった。光照
射によって転位の生成や運動が困難になるために、変形機構
が、転位の運動が担う「すべり変形」から「双晶変形」に変化す
ると考えられる。なお、一般的に、双晶変形は非安定的な変
形であり、応力の上昇に起因して突発的に発生することが知
られている［4］。これは、先で述べた表面形状の特徴から推
察した変形挙動と合致する。また、双晶の形成は破壊を誘起
しうると考えられている［4］。光環境下において ZnS 結晶に
外力を加えた際には、転位の運動によるすべり変形ではなく、
双晶変形が主に生じるために、脆性的な性質を呈すと考えら
れる。

【3．光吸収特性評価】
　暗室下の変形では、ひずみ量の増加に伴って結晶の色が無色透明からオレンジ色へと変化
した（図4）。これは、変形により結晶のバンドギャップ（半導体の重要な基礎物性）が変化す
ることを示唆する。このようなバンドギャップの変化を定量的に評価するため、分光光度計
（Jasco, V-570）を用いた光吸収特性の測定を行った。

図9　光環境下で変形後の
結晶について、電子顕微鏡
（JEOL, JEM-ARM200F, 
200kV）観察により得られ
た結晶内部の微細構造。
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　図10（a）に、変形前の結晶および暗室下で変形後の結晶についての光吸収エネルギー曲線
を示す。未変形結晶における光学的バンドギャップは3.52eV であった。それに対し、ひず
み量35%まで変形させた結晶の光学的バンドギャップは2.92eV であり、暗室下における変
形により光学的バンドギャップが0.6eV 低下していることが分かった。ひずみ量と光学的バ
ンドギャップとの関係を図示化すると（図10（b））、変形とともに光学的バンドギャップが低
下することは明らかである。変形量の増加とともに結晶中の転位の密度が増加するため、こ
うした光学的バンドギャップの低下は転位に起因するものと考えられる。つまり、転位近傍
において、転位のないバルク領域と異なる電子構造が形成されている可能性が示唆された。

図10　（a）変形前の結晶および暗室下で変形後の結晶における光吸収特性。αは吸
収係数、Eは光子エネルギーを示す。ZnSは直接遷移型半導体［10］であるため、直
線部分の外挿線と横軸との交点から光学的バンドギャップを算出できる。（b）変形に
伴う光学的バンドギャップの変化。

3.2　第一原理による理論計算　―転位の電子構造解析―
　上述のように ZnS 中の転位は、バルク（結晶内部において転位が存在しない領域）と全く
異なる電子構造を有する可能性がある。そこで、第一原理計算を用いて、転位の原子・電子
構造を調査した（詳細な計算手法については、［9,11,12］を参照）。さらに、それらが転位の
運動性とどのように関係しうるかを考察する。　
　図11に、計算により得られた ZnS バルクおよび転位における部分電子状態密度曲線を示
す。それぞれのバンドギャップは ZnS バルクで2.72eV、転位で1.88eV であり、転位におい
てバンドギャップが0.84eV 低下することが明らかになった。したがって、転位において、
バルクよりも小さなバンドギャップをもつ特異な電子構造が形成されているために、転位密
度の増加に伴って結晶の色が変化していると考えられる。
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図11　第一原理計算により求めた部分電子状態密度曲線。（a）ZnSバルク。（b）転位。
Eg はバンドギャップを示す。なお、計算により求めたバンドギャップ（Eg）は、光
吸収測定により算出された光学的バンドギャップ（図10）よりも小さい値となってい
る。これは、用いた計算手法の一般的な特徴としてバンドギャップ値が過小評価さ
れるためであるが、相対的な大小関係が変化することはない。

　また、転位近傍の静電ポテンシャル場を計算により求めたところ、上述したような特異な
電子構造に起因し、転位において電子やホールがエネルギー的に安定になることが明らかに
なった。これは、光照射によって結晶中に電子やホールが発生している際に、転位がキャリ
アを吸って帯電することを意味する。そこでさらに、転位が帯電した際の転位構造を計算に
より詳細に調査したところ、帯電していない状態では存在しない新たな結合が生じ、その結
果、転位近傍の原子配列が変化する傾向にあることが分かった。転位の運動は、原子間の結
合を一度切り、新たな原子と結合しなおすことの繰り返しにより生じる（図1）。そのため、
転位における原子間結合数の増加は、転位の運動性の低下に繋がりうる。光環境下では、こ
のようにして転位の運動が生じにくくなり、その結果として双晶変形へ変形機構が変化する
と考えられる。

4．本研究のまとめ

　光環境制御下において、ZnS 結晶の機械的変形試験を実施した［9,13］。その結果、光環境
下では双晶変形を伴って脆性的に破壊した。一方、暗室下では45％という非常に大きなひ
ずみ量まで安定的に変形が可能であることがわかった。また、暗室下で変形後の結晶内部に
は多数の転位が認められた。これらの結果から、暗室下では転位の運動が容易に生じると考
えられる。光照射時には、結晶中に電子やホールが発生する。理論計算［12］によると、ZnS
結晶中の転位は、電子やホールを吸って帯電しやすい性質を持つ。また、帯電した転位は新
たな原子間結合を誘起し、転位の運動性を低下させる。このようなメカニズムを経て、転位
の運動が抑制され、双晶変形が生じると考えられる。一方で、暗室下では、余分な電子やホー
ルが存在しないために転位が容易に運動でき、大変形が可能と考えられる。このようにして、
光の影響を受けない完全暗室下においては、ZnS 結晶が金属材料のような大きな可塑性（形
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状変化能力）を示すことが発見された。通常、材料の機械的変形試験を行う際には、光があ
る環境で行うことが普通である。そのため、光を排除したときに生じる ZnS 結晶本来の柔
らかい性質は隠されたままであったといえる。

5．今後の展望

　上述の通り、光環境に依存して変形機構が変化し、暗室下であれば ZnS 結晶が異常な可
塑性を示すことが明らかになった。これは、光環境を変化させることで結晶の機械的性質を
自在に制御できる可能性を示唆する結果である。これまで確立されてきた「転位論」について、
本論文で述べたような電子論的観点を組み込んで刷新していくことで、既存材料への新たな
機械的性質の付与や、革新的な製造・加工技術の開発に繋がると期待される。
　また、ZnS結晶中に転位を導入することで結晶自体の光学的バンドギャップを変化させら
れることが明らかになった。そもそも、転位が有する特異な機能特性に関しては、例えば、
転位由来の発光スペクトルの発見［14］や転位線に沿った電気伝導性の発現［15］など、いくつ
かの報告がなされている。一方で、転位の導入が結晶のバンドギャップという半導体の基礎
物性そのものにまで顕著な影響を与えることは知られていなかった。転位は、ほとんどの結
晶性材料中で存在する。さらに、構成元素以外の添加物を加えたり、高温で熱処理を行った
りといった過程を経ることなく、単純な変形試験で導入することができる。そのため、転位
の特異な物性を効果的に利用することが可能になれば、転位を利用して既存材料に新たな物
性を付与する新規の材料開発分野を創出できると考えられる。そこで、そのための土台とし
て、変形により導入された転位が半導体結晶の各種基礎物性に及ぼす影響について現在調査
中である。
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