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論文概要

水素化アモルファスシリコン半導体の放射線照射効果研究の意義（1章、2章）

高エネルギー物理学や宇宙開発の進展に伴って、そこで使用される半導体デバイスにも高い耐放射線性

が要求されるようになってきている。一般的に、半導体デバイスは放射線に対して脆弱であると言われて

おり、従来は低線量域での利用に限定するか、遮蔽構造を施して過剰な放射線曝露を回避するための措置

が施されてきたが、搭載機器の高機能化に伴うコストの増加や高重量化に対応するためには、半導体デバ

イス自身の耐放射線性を高め、遮蔽構造を簡略化することが必要となる。そして、高放射線場において半

導体デバイスを積極的に利用していくためには、放射線照射下での半導体特性や、暴露線量の増加に伴う

変化について系統的な研究を行い、耐放射線性向上への指針を得なければならない。また、こうして得ら

れた知見は、耐放射線性デバイスの開発という実用面のみならず、放射線物理という学術的観点からも極

めて重要である。

本研究のターゲットとなる水素化アモルファスシリコン (a-Si:H)半導体は、結晶シリコンと比較して

エネルギーギャップが大きく、光吸収係数が高い、成膜が容易、省資源（薄膜型）で軽量、大面積化が容

易、低コストであるといった産業的、技術的利点を持っており、液晶パネルの薄膜トランジスタ、太陽電

池、光センサ、複写機の感光ドラムなどに用いられている。また、X 線イメージング用素子としても利

用されており、放射線検出器への応用も行われている。a-Si:H 半導体は、非晶質構造であることから耐

放射線性が高いと言われており、高放射線場で機能する光デバイス、太陽電池、粒子検出器などへの応用

が期待されている。しかしながら、結晶材料と比べて欠陥生成のしきい値エネルギーが非常に低く、可視

光照射や低エネルギー電子線照射によっても欠陥が生成することが知られており、結晶材料とは異なる照

射効果が存在している可能性がある。このような材料において、放射線照射による欠陥生成がどのような

パラメータに支配されるのかは学術的に非常に興味深い。

本研究では、主に放射線照射に伴う暗伝導度や光伝導度、放射線誘起電気伝導度、ゼーベック係数の変

化を調べたが、これらは照射効果研究でよく用いられる結晶性評価手法では変化を見出せないような小さ

い照射効果をも見出すことができる、非常に感度の高い測定手法である。

放射線照射による暗伝導度、光伝導度変化（3章、4章、7章）

その場電気伝導度測定装置を構築し、a-Si:Hの暗伝導度、光伝導度が放射線照射によってどのように

変化するのかを、放射線種（電子線、陽子線、重イオン）、エネルギー、フルエンスといった様々なパラ

メータを振りながら詳細に観察し、温度特性や照射後の準安定現象を調べるなどして、伝導度変化の全体

像を明らかにした。
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10 MeV 陽子線のような高エネルギー陽子線を照射すると、非ドープ（不純物ドープされていない）

a-Si:Hの暗伝導度と光伝導度はフルエンスの増加と共に急激に上昇し、その後減少するという非単調な

変化を示した。室温で更に照射を続けると、暗伝導度、光伝導度の減少は飽和する傾向を示した。低フル

エンス領域（10−8∼10−7 dpa付近）で観察される伝導度の上昇は照射後時間経過と共に徐々に減衰して

いくこと、300 K 以上で急激に緩和するような熱的に不安定なものであることも明らかになった。この

ような伝導度の上昇は n型 a-Si:Hにおいても同様に見られたが、p型 a-Si:Hにおいては観察されず、単

調に減少した。陽子線のエネルギーを 3.0 MeV、1.0 MeV、0.10 MeVと低くすると、低フルエンス領域

ではやはり暗伝導度、光伝導度の上昇が観察された。これは陽子線のエネルギーが高いほど顕著であり、

ピークを迎えるフルエンスも高くなった。しかし、高フルエンス領域（10−6 dpa以降）ではいずれも減

少に転じた。この低フルエンス領域で現れる伝導度の上昇は、後述するその場熱起電力測定の結果から、

一時的なドナー型欠陥の生成によって引き起こされていることが明らかになった。ドナー型欠陥の一時

的な生成には、放射線の電子励起効果が関与していると考えられる。

しかし、2.8 MeV Siイオン照射では低フルエンス領域での暗伝導度、光伝導度の上昇は観察されず、

ともに減少した。その後、更に照射を続けると暗伝導度のみが増加し、光伝導度は検出限界以下になっ

た。また、0.10 MeV陽子線照射の場合でも、1×1015 /cm2 以降では同様に暗伝導度の上昇、光伝導の

消失が現れた。これは、ダングリングボンド (DB) の蓄積によりフェルミ準位付近の状態密度が過剰に

増加した結果、バンド伝導が失われ、その代わりにフェルミ準位付近の局在準位を介したホッピング伝導

が支配的になったからであると考えられる。このような変化は、水素を含まないアモルファスシリコン

(a-Si)の暗伝導度変化と酷似しており、10−4 dpaを超えるフルエンス領域では水素添加の有無に関わら

ず同じ照射効果を示すことが明らかになった。水素添加による欠陥密度の低減はもはや機能しておらず、

半導体特性はほとんど失われてしまっていると言える。この DBの蓄積は電子励起効果によっても生じ

ているが、主にはじき出し損傷効果に起因していることが分かった。はじき出し損傷効果が欠陥を蓄積さ

せるという点は、一般的な結晶半導体における解釈と同様である。

また、本研究で得られた一連の知見から、他の研究グループによるいくつかの類似した研究報告を再検

討した。その結果、一見異なる見解を示しているようなこれらの研究結果を矛盾なく繋ぎ合わせること

に成功し、本研究が照射効果の全体像を見出せていることを証明した。これは、試料の初期特性だけでな

く、粒子線の種類やエネルギーを変え、そして極めて広いフルエンスの範囲で照射効果を調べたからであ

り、本研究の特色が活かされた結果である。

更に、放射線照射後の熱処理による暗伝導度と光伝導度の変化（回復効果）を調べ、どちらも完全には

回復しないことを明らかにした。これは、光照射劣化によって生じる可逆的な欠陥とは異なる構造の欠陥

が照射によって生じていることを示唆しており、照射効果と光照射劣化は全く異なるものであると結論で

きる。

高エネルギー陽子線照射による放射線誘起電気伝導（5章）

放射線誘起電気伝導度 (RIC)測定装置を構築し、10 MeV陽子線中の非ドープ、n型、p型 a-Si:Hの

RICの変化や光感度変化について詳細に調べ、その伝導機構を明らかにした。非ドープ a-Si:Hに高エネ

ルギー陽子線を照射すると、照射中の伝導度は一旦劇的に上昇するが、その後減少した。減少率は徐々に
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小さくなり、飽和する傾向を見せた。照射中伝導度の異常上昇は n型 a-Si:Hにおいても同様に観察され

たが、p型 a-Si:Hにおける照射中の伝導度はむしろ暗伝導度よりも低くなった。これらは、照射によっ

てドナー型欠陥が一時的に生成することに起因している。

高エネルギー陽子線照射中の伝導度は、ドナー型欠陥による暗伝導度と一般的な RIC（非平衡キャリ

アによる電気伝導）の和によって表される。前者は低フルエンス領域（10−8∼10−7 dpa付近）で支配的

であるが、フルエンスの増大とともに徐々に減少していき、やがて後者が支配的になる。しかし、RICは

キャリア寿命に比例するため、陽子線照射によって DB密度が増大しキャリア寿命が減少すると、RIC

も減少する。ドナー型欠陥の生成は高エネルギー陽子線の主要なエネルギー付与過程である電子励起効

果に起因するため、低フルエンス領域でドナー型欠陥の生成は飽和する。一方、はじき出し損傷効果に起

因する DBの生成はドナー型欠陥の消失ないしは補償効果、そして RICの減少に関与するが、これは核

的なエネルギー付与過程に支配されるため、低フルエンス領域ではこの影響は大きくない。フルエンスの

増大とともに徐々に DBの蓄積が進み、高フルエンス領域（10−6 dpa以降）で影響が大きくなる。従っ

て、高フルエンス領域では一般的な半導体で見られる RICと同じ現象が起こっており、いくつかの高エ

ネルギーイオンによる電子的エネルギー付与率（非平衡キャリア生成率）と伝導度 (RIC)の相関を調べ

ることでこの事実を明らかにした。また、RICは非平衡キャリア生成率に対して比例しており、非平衡

キャリアの再結合過程においては欠陥準位を介した間接再結合が支配的であることが明らかになった。

更に、陽子線照射後の非ドープ、n型 a-Si:Hの光照射挙動を調べ、照射による光照射挙動の変化を定

性的に明らかにした。

高エネルギー陽子線照射によるゼーベック係数変化（6章）

その場熱起電力測定装置を構築し、高エネルギー陽子線を照射された非ドープおよび n 型 a-Si:H の

ゼーベック係数変化を調べた。暗伝導度、光伝導度の上昇が起こる低フルエンス領域（10−8∼10−7 dpa

付近）で、非ドープ a-Si:Hは負のゼーベック効果を示したことから、n型に変化していることを明らか

にした。これは、ドナー型欠陥が一時的に生成していることを意味しているが、暗伝導度と光伝導度が減

少に転じる高フルエンス領域（10−6 dpa付近）ではドナー型欠陥が消失することも明らかにした。そし

て、光伝導が失われて暗伝導度が上昇する超高フルエンス領域（10−4 dpa以降）でもやはりゼーベック

効果は示さず、これはホッピング伝導が生じていることを裏付けた。

本実験のために構築したその場熱起電力測定装置は、あらゆる半導体や絶縁体、熱電材料の照射効果を

調べることができ、特に、照射直後の過渡的な変化を見出すことができるため、放射線環境下で使用され

る熱電材料の照射効果研究や、イオン照射を用いた熱電材料の改質（熱電性能の向上や機能性付与など）

を目指した研究へも応用できる。

関連する主な論文（投稿中含む）

3章 “Proton-Induced Photoconductivity Increment and the Thermal Stability of a-Si:H Thin

Film”, S. Sato, H. Sai, T. Ohshima, M. Imaizumi, K. Shimazaki, and M. Kondo, Jounral

of Non-Crystalline Solids 356 (2010) 2114-2119.
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4章 “Temporal Electric Conductivity Variations of Hydrogenated Amorphous Silicon Due to High
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Jounral of Non-Crystalline Solids, in Press.
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Silicon Semiconductors”, S. Sato, H. Sai, T. Ohshima, M. Imaizumi, K. Shimazaki, and M.

Kondo, Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B, submitted to.

6章 “Temporal Donor Generation in Undoped Hydrogenated Amorphous Silicon Induced by Swift
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第 1章

序論

1.1 放射線環境下での半導体の利用と水素化アモルファスシリコン

(a-Si:H)半導体

高エネルギー物理学や宇宙開発の進展、多様化などが社会や科学技術に及ぼしている影響は甚大であ

り、それに伴って半導体デバイス（半導体素子）にも高い環境性、耐放射線性が要求されるようになって

きている。

スイスのジュネーブ郊外に建設され、2008 年 9 月に稼働を開始した大型ハドロン衝突加速器 (Large

Hadron Collider: LHC) や、2008 年 12 月より供用を開始した茨城県那珂郡東海村にある J-PARC

(Japan Proton Accelerator Research Complex)などに代表されるように、加速器の大型化、高エネル

ギー化が進んでおり、加速器周辺機器が曝される放射線環境も過酷なものとなっている。もちろん、そ

うした加速器周辺機器には半導体デバイスや集積回路が多数用いられており、これらを守るためには多

くの遮蔽設備や、特別な配置設計が必要となる。加えて、粒子線検出器自身にも耐放射線性が要求され

ており、Si系半導体検出器の放射線耐性強化研究や、耐放射線性材料を用いた粒子線検出器の開発が進

められている [1–3]。また、国際プロジェクトとして進められている国際熱核融合実験炉 (International

Thermonuclear Experimental Reactor: ITER) では、表 1.1 に示したような高強度の γ 線環境下での

炉内遠隔保守装置や観察装置の使用が想定されており、これらには 100 MGyという従来の技術ベースを

大きく上回る耐放射線性が要求されている [4]。

他方では、宇宙開発事業が目覚ましく進められており、通信、放送、気象、測位、資源探査、地球観

測など、人工衛星はもはや社会にとって不可欠な存在となった。学術的にも、国際宇宙ステーション

(International Space Station: ISS)が大規模な国際プロジェクトとして稼動している他、太陽系や宇宙

の起源を探求するための科学衛星や探査機の開発、宇宙空間や無重力の環境を利用した実験研究などが行

われており、今後とも実用、学術の両面において宇宙開発が活発に進められていくことは間違いない。し

かし、そのような人工衛星の高機能化に伴って、必要とされる電力量は膨大になってきており、太陽電池

や蓄電池の大容量化が進められているが、単純な大容量化は高重量化や高コスト化という問題に繋がる。

これを解決するために、例えば宇宙用太陽電池においては、高効率化、軽量化、耐放射線性の向上が求め

られており、特に耐放射線性に関しては、地球を取り巻く放射線帯であるヴァン・アレン帯を通過するよ

うな 楕円軌道や太陽近傍では注意を払う必要がある。表 1.2に示すように、宇宙空間における放射線場
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表 1.1 原子炉や核融合炉における放射線環境。文献 [4, 5, 12]を参考にまとめ直した。

原子炉（軽水炉） 核融合炉（トカマク）

炉心 格納容器内 第一壁
ブランケット

真空容器 クライオス
タット周辺

中性子
[n/(cm2·s)]

1010∼1014 >1011 ∗2 >108 ∗2 >108∼101 ∗2

γ 線
[Gy/h]

103∼108 5×105 Gy ∗1 >104 ∗3 >103 ∗3 >103∼101 ∗3

損傷速度
[dpa/s]

10−6 10−6

∗1 40年の積算値。 ∗2 運転中、γ 線含む。 ∗3 運転停止時。

表 1.2 宇宙用材料に影響を及ぼす放射線 [6]。フルエンスの絶対値は時期的に 2桁程度変動する場合

があるが、各線種間の比率はおおよそ保たれる。

放射線源 線種 フルエンス
[/(m2·s·Sr)]

エネルギー範囲
[eV]

捕捉放射線

（ヴァン ·アレン帯）

電子

陽子

α線

1011

1011

109

104∼2×106

105∼106

1∼2×106

太陽宇宙線

電子

陽子

α線

Fe

C

106

108

107

103

104

105

>107

>107

>107

>107

銀河宇宙線

（静止軌道上）

電子

陽子

α線

Fe

C

>105

106∼1020

106∼1020

106∼1020

106∼1020

>105

106∼1020

106∼1020

106∼1020

106∼1020

は決して一様ではなく、ひと括りに「宇宙」といっても、人工衛星がさらされる環境に応じて様々な半導

体デバイスを適用していかなければならない。

このように、放射線環境下で動作する半導体デバイスはますます増えていくことが予想されるが、一般

的に、半導体デバイスは放射線に対して脆弱であると言われており、従来は低線量域での利用に限定する

か、遮蔽構造を施して過剰な放射線曝露を回避するための措置が施されてきた。しかしながら、今後表

1.3に記したような高放射線場において半導体デバイスを積極的に利用していくためには、放射線照射下
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表 1.3 高放射線場で機能する半導体デバイスと耐放射線性強化の利点、目的。太字は水素化アモル

ファスシリコン半導体の適用が期待されるもの。

例 利点、目的

原子炉内、加速器建屋内で稼働する機器類
（光センサ、放射線検出器）

低コスト化、小型化

上記機器類の検査ロボット
（光センサ、放射線検出器）

人体被ばく低減、検査期間短縮、稼働中検査

人工衛星中の機器や太陽電池
（特にヴァン・アレン帯、太陽近傍）

惑星探査衛星、電波天文衛星

核融合炉内プラズマ診断用光検出器 プラズマ温度、混入不純物診断

での半導体特性や、暴露線量の増加に伴う特性変化についての系統的な研究を行い、それらの知見をもと

に耐放射線性向上への指針を得て、耐放射線性半導体デバイスの開発を進めていかなければならない。そ

してそれと同時に、ミクロな視点からも照射効果を研究してメカニズム解明を目指すことは、耐放射線性

デバイスの開発という実用面からだけでなく放射線物理学という学術的観点からも極めて重要である。

本研究の焦点となる水素化アモルファスシリコン (Hydrogenated Amorphous Silicon: a-Si:H) 半導

体は結晶シリコン (Si)と比較してエネルギーギャップが大きく、光吸収係数が高い、成膜が容易、省資

源（薄膜型）で軽量、大面積化が容易、低コストであるといった産業的、技術的利点を持っており、液晶

パネルの薄膜トランジスタ (Thin Film Transistor: TFT)、太陽電池、光センサ、複写機の感光ドラムな

どに用いられている。また、X線イメージング用素子としても利用されており、放射線検出器への応用も

行われている。a-Si:H半導体は、非晶質構造であることから耐放射線性が高いと考えられており、高放

射線場で機能する光デバイス [7]、太陽電池 [8, 9]、粒子検出器 [10,11]などへの応用が期待されている。

1.2 半導体の耐放射線性

「半導体の耐放射線性向上」と言うと、半導体材料の耐放射線性向上、半導体デバイスの耐放射線性向

上、そして集積回路の耐放射線性向上という 3つの段階が混合されていることに注意が必要である。1点

目については、材料の耐放射線性は物理的な性質で決定されるため、不純物制御による耐放射線性の向上

という方法もあるが、実質的には耐放射線性の高い材料に取りかえることを意味する。集積回路上ではほ

とんど Siが利用されているが、太陽電池や光検出器、発光デバイスのほか、高電子移動度トランジスタ

(High Electron Mobility Transistor: HEMT) やヘテロ接合バイポーラトランジスタ (Heterojunction

Bipolar Transitor: HBT)といった高周波デバイスでは、III-V族半導体や II-VI族半導体、アモルファ

ス半導体などが用いられており、耐放射線性の高い半導体材料を見出すことが重要となる。

2点目は、半導体デバイスの構造を変化させることによって耐放射線性の向上を図ることを意味し、例

えば SOI(Silicon On Insulator)構造などがその例として挙げられるが [12]、一般的にキャリア濃度を高

めることで耐放射線性は向上することが知られている。また、デバイス単体のサイズが小さくなればなる
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ほど累積線量効果 (Total Dose Effect: TDE)に対しては強化されるため、最新の集積回路ほど累積線量

効果に対しては強い。逆に、ひとつの高エネルギー粒子線によって電子回路上のエラーやメモリ反転など

を引き起こすシングルイベント効果 (Single Event Effect: SEE)に対しては、デバイスのサイズが小さ

いほど脆弱になることが知られており [13]、シングルイベント効果に耐性を持たせるための冗長回路の

設計などが必要になる。これが 3点目である。

放射線環境下で動作する半導体デバイスや集積回路には何らかの遮蔽構造や、放射線による誤動作に対

応するための補償回路などが組み込まれており、それらは装置全体の重量や体積の増加、そしてコストの

増加を招く。本研究では半導体材料（a-Si:H半導体薄膜）の照射効果を調べたが、半導体材料自身の耐

放射線性を明らかにし、耐放射線性向上への指針を得ることが重要なのは、それらをもとに最適な遮蔽構

造を提案することで過剰な遮蔽設計による高コスト化を避け、装置の軽量化を図ることが可能になるから

である。宇宙用太陽電池を例にとると、表面には低エネルギー陽子線による損傷を防ぐためのシールド層

（カバーガラス）が施されており、これが太陽電池の薄膜軽量化やフレキシブル性を妨げる要因になって

いるが、太陽電池材料の耐放射線性が高ければ、シールド層を薄くすることができる上、場合によっては

シールド層自身が不要になる可能性がある。

1.3 半導体材料の照射効果とは何か

ここで、「半導体材料の照射効果」について考える。

一般的には、放射線照射された半導体材料内で起こる変化ということになるが、半導体の材料としての

物性変化と半導体デバイスの特性変化をうまく関連付けることが半導体の照射効果研究における大きな

目的のひとつであり、それを鑑みた上でもっと正確に定義するためには、放射線照射に伴う材料の構造変

化と半導体特性変化の関連性について考察する必要がある。

結晶固体に放射線が入射すると、固体内で照射欠陥が生成し、照射量の増加とともに構造不規則性

(Structural Disorder)が増大していく。1次元の欠陥である点欠陥、つまりフレンケル対（空孔と格子間

原子のペア）に始まり、点欠陥の密度が増えるにつれ複合欠陥や 2次元の欠陥である積層欠陥 (Stacking

Fault)が生成し、さらには空隙 (Void)が生成して、やがてはアモルファス化が起こる。イオン注入の場

合には、注入された原子が集まってナノ結晶を生じる場合がある。構造不規則性の増大とともに生じるこ

れらの構造変化を調べること、すなわち、どのような放射線が、どの程度の量によって、どのようなメカ

ニズムで、どのように構造を変化させるのか、そして、それに伴ってどのような材料物性の変化が生じる

のかを系統的に明らかにすることが、照射効果研究の主たる目的である。研究の対象となる材料物性の変

化は、欠陥の蓄積に伴う機能性の喪失であったり、特殊な構造の創製による改質であっても構わない。

照射効果研究においては、構造不規則性の増大を観測することが第一義的な目標になることから、照

射した材料の結晶性を調べることが重要となる。結晶性を調べる方法としては、X 線回折法 (X-Ray

Diffraction: XRD)、チャネリングラザフォード後方散乱法 (Channeling Rutherford Backscattering

Spectroscopy: c/RBS)、透過型電子顕微鏡 (Transmission Electron Microscope: TEM)、ラマン散乱法

(Raman Scattering Spectroscopy)などがあり、これらを複合的に用い、時には特殊な改良を施しなが

ら、照射効果の研究が数多く行われてきた [14, 15]。構造不規則性は必ずしも照射量に比例して増大する

わけではない。構造不規則性の変化とある材料物性の変化、例えば機械特性、熱特性、電気特性、磁気特
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性、光学特性の関連性を明らかにすることは、放射線による機能創製や耐放射線材料の開発には不可欠で

あるといえる。

一方、半導体特性という材料物性の放射線照射効果を考えるにあたっては、何よりもまず、半導体特性

の構造敏感性に対して注意を払わなければならない。半導体としての基本的性質のひとつは、微量の不純

物を添加（ドープ）することによって何桁にもわたって電気伝導度を変化させられることである。このよ

うな伝導度制御、あるいは伝導型 (pn)制御を可能にしているのは電子のバンド構造であるが、このバン

ド構造を利用した電子輸送（バンド伝導）は、禁制帯に存在する局在準位に大きく影響される。pn制御

自体、不純物ドープによる浅い準位の生成に基づいて行われているが、放射線照射による構造不規則性の

増大は、主にバンド間に何らかの局在準位を形成するという形で半導体特性に影響を及ぼす。具体的な現

象については本章以降で説明していくが、ここで言及したいことは、バンド間準位の形成や蓄積といった

バンド構造への影響は 1次元的な欠陥によって充分に引き起こされる、という点である。

図 1.1は、照射量の増加に伴って生じる材料中の構造不規則性の増大とその評価方法についてまとめた

ものである。結晶性を調べる XRD、c/RBS、TEM、ラマン散乱法などは、照射欠陥が多量に蓄積して

いるような条件においては有用であるが、そのように積層欠陥やボイドが蓄積し、アモルファス化が起こ

るほどに構造不規則性が増大しているような状況では、もはやバンド構造が定義できないほどに系が乱

されてしまっており、半導体特性は全く現れないだろう。例えば、結晶 Siの放射線照射による構造不規

則性の増大を調べることはもちろん可能だが、それは結晶 Siという材料の照射効果ではあっても、Si半

導体の照射効果であるとはいえない。実際、結晶 Siの 10 MeV陽子線に対するアモルファス臨界線量が

3.6×1019 /cm2 であるのに対し、単結晶 Si太陽電池は、これよりも 5桁程度低い照射量で完全に発電特

性を喪失してしまう。半導体材料の照射効果は、半導体デバイスが機能しうる範囲（放射線照射条件）で

の材料特性の変化と定義されるべきである。これは図 1.1に示しているように、照射によって起こるさま

図 1.1 放射線照射効果とその評価方法。
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ざまな変化のうちの構造不規則性の蓄積がかなり小さい領域に限定される。従って、半導体特性という性

質に着目するのであれば、上記のような結晶性を調べる手段はほとんど役に立たないことになり、電気特

性測定や光学測定、磁気共鳴といった、構造不規則性の変化に対して非常に敏感に反応するような測定手

段を用いなければならない。

1.4 照射効果という観点からみた電気特性測定の意義

半導体特性が照射欠陥に対して非常に敏感に反応することを利用すれば、結晶性評価では見出すことが

できないような微小な構造不規則性の蓄積を観測するための手段となり得る。例えば、半導体デバイスの

照射効果を調べる手段として DLTS 法 (Deep Level Transient Spectroscopy)があるが [16]、これは欠

陥準位を特定する測定方法として非常に優れており、導入された欠陥の活性化エネルギーから欠陥構造を

推測することが可能である。しかし、デバイス測定を実施するためには、デバイス作製のための装置と技

術を要することや、デバイスの初期特性が照射効果にも影響を与えること、界面の影響があり得ることを

考慮する必要がある。

一方、フォトルミネッセンス (PhotoLuminescence: PL)やイオンルミネッセンス (Ion Luminescence:

IL)、光吸収 (Optical Absorption: OA)といった光学測定、電子スピン共鳴 (Electron Spin Resonance:

ESR)や核磁気共鳴 (Nuclear Magnetic Resonance: NMR)といった磁気測定では、デバイス構造を構

築する必要がなく、原則としてどのような試料に対しても評価が可能である。電気伝導度測定やホール係

数測定といった電気特性測定では、表面に何らかの電極を施す必要があるものの、試料の構造は非常にシ

ンプルであり、構造の複雑さに伴う解析の困難はあまりない。

本研究では、半導体の照射効果を調べる手段として電気特性測定を用いたが、これには次のような意義

と利点がある。

• 半導体材料としての基本特性であり、得られた知見そのものが実用上有意義である。
• 構造変化に対して敏感であるため、結晶性測定では変化を見出せないような低線量域（10−9 dpa

未満）でも変化が観察できる。

• 照射条件によらず測定できるため、低線量域から高線量域までの広い線量域にわたる変化を連続
的に観察できる。

• 測定系が構築しやすく、その場測定などの応用が可能である。
• 半導体特性に密接に関わる移動度、キャリア寿命といった微視的な物性値の変化も求められる。

一方、以下のような欠点もある。

• 微視的測定ではないため、具体的にどのような構造変化が生じているかはわからない。
• DLTS法などのように欠陥準位を特定することはできない。

電気伝導度の変化は、照射によって生じる様々な変化が重畳した現象として現れるため、単に電気伝導

度の変化を調べるだけでは照射効果に関する詳細な情報を得ることはできない。外的なキャリア注入や

温度などを必要に応じてパラメータとして扱うことで、得たい情報をうまく抽出してやることが肝要と

なる。
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1.5 a-Si:H半導体の特徴と本研究の主眼

本研究のターゲットである a-Si:H半導体は、一般的な半導体（シリコン：Si、ゲルマニウム：Ge、ガ

リウムヒ素：GaAsなど）とは異なる様々な特徴を有している。第一の特徴として挙げられるのは、非晶

質（アモルファス）構造でありながら半導体特性を示すことであり、照射効果研究においては、アモル

ファス構造をもつ材料に放射線照射を行うと、どのような構造不規則性が生じるのか、という点が興味深

い。もちろん、アモルファスといっても半導体特性を発現するためのバンド構造を有しているわけだか

ら、バンド間に何らかの欠陥準位が生成していくことにより、徐々に半導体特性を喪失していくものと予

想される。

しかしながら、次章で説明するように、a-Si:H半導体のバンド構造では禁制帯を明確に定義すること

はできず、移動度端を両端とする移動度ギャップ内には、裾状態と呼ばれるエネルギー的に連続した局在

準位が存在する。それに加えて、1015∼1016 /cm3 程度存在する欠陥（ダングリングボンド）に起因する

準位（状態密度）がフェルミ準位付近に存在するため、これらが照射によってどのように変化するかを考

える必要がある。ただし、欠陥密度が限りなく低減されているような一般的な結晶半導体と比較すると、

欠陥の蓄積に対する半導体特性の変化は鈍感であると予想される。

このようなバンド構造をもつ a-Si:H 半導体の電気伝導度は、不純物ドープを行っていない状態では

10−10 S/cm程度とあまり高くないが、移動度端付近でキャリアが輸送されるバンド伝導によって支配さ

れているため、例えば光照射により非平衡キャリアを注入すると、電気伝導度は急激に上昇する。このよ

うな電気伝導特性が照射によってどのように変化するかを調べ、バンド構造にどのような変化が生じてい

るかを明らかにすることが、本研究の出発点となっている。

そして、a-Si:H半導体特有の性質としてもっとも興味深いのは、光照射劣化（Staebler-Wronski効果）

と呼ばれる、可視光照射よる欠陥生成現象である。これは、欠陥生成のしきい値エネルギーが非常に低い

ことを意味しており、光照射劣化は 150∼250 ◦Cの熱処理を行うことで完全に回復させることができる。

これは光照射による欠陥生成とその回復過程が可逆的であり、両者とも準安定な状態であるからだと考え

られるが、それでは、可視光よりも遙かに高いエネルギーを持つ放射線を照射した場合はどのような変化

が生じるであろうか。光照射劣化と異なる現象が生じるのは容易に想像できるが、生じる欠陥種やその

熱回復特性がどのようになるかを調べることで、光照射劣化との類似性、相違性を明らかにすることがで

きる。

1.6 本論文の構成

本論文は 8章から構成されている。

まず、1章では、研究背景や研究の概要について説明した。2章では、本研究の主題となる a-Si:H半導

体の照射効果を明らかにするために理解しておくべき基本的な性質について概説する。

3 章では、最初に実験試料や実験装置の説明を行い、高エネルギー陽子線照射による非ドープ a-Si:H

の暗伝導度（電気伝導度）、光伝導度（光誘起電気伝導）の変化について述べる。また、これらの変化が何

に起因しているのか、特に、低フルエンス領域で現れる「伝導度の異常上昇」について、詳しく議論する。



8 第 1章 序論

4章では、様々な粒子線による非ドープ、n型、p型 a-Si:Hの暗伝導度、光伝導度の変化を包括的に調

べた結果を示し、伝導度の変化がどのようなパラメータに支配されているかについて明らかにする。

5章では、放射線照射下にある a-Si:H半導体の伝導度、すなわち放射線誘起電気伝導 (RIC)に注目す

る。a-Si:H半導体の RICに対して一般的な半導体で見られる RICと同様の解釈を与えても良いかどう

かを明らかにし、RICと光伝導の類似点、相違点などを議論した上で、RICのメカニズムを解明する。

6章では、3～5章において現れた「伝導度の異常上昇」の原因を解明するために、高エネルギー陽子線

照射に伴う a-Si:H半導体のゼーベック係数変化について調べた結果をまとめた。本実験を遂行するため

に、本研究ではその場熱起電力測定装置という非常にユニークな測定系を構築した。これは他の様々な半

導体材料に対しても同様に適用することが可能であり、半導体の照射効果に対して新たな知見を見出し得

るものである。

7章では、a-Si:Hがもはや半導体特性を示さなくなる条件にまで観察範囲を広げ、a-Si:Hの主たる電

子輸送機構がバンド伝導からホッピング伝導へと遷移することを明らかにする。そして、a-Si:Hの電気

伝導が放射線照射によってどのように変化するのかについては、本章における考察でほとんど全て明らか

になったということを述べる。

最後に、8章において本論文の総括を行う。
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第 2章

a-Si:H半導体の性質

2.1 はじめに

本章では、水素化アモルファスシリコン半導体の放射線照射効果を調べるに先だって、理解しておくべ

き基本的な性質について述べる [17, 18]。水素化アモルファスシリコン半導体は光照射劣化といった特徴

的な性質を有しており、一般的な半導体の性質との類似点、相違点について把握しておかなければならな

い。章の後半 (2.6節)では、放射線照射効果に関するこれまでの研究の動向や、現在理解されているいく

つかの知見について述べる。

2.2 アモルファスシリコンと水素

2.2.1 アモルファス状態と欠陥

周期的な配列を持たず、長距離秩序をもたない原子の結合構造をアモルファス状態と呼ぶ。しかし、気

体状態のように原子が全く乱雑に存在しているのではなく、液体状態に類似した短距離秩序を有してい

る。これは微結晶の集まりとは完全に異なっており、連続ランダムネットワーク (Continuous Random

Network: CRN)とも称されるように、原子同士は何らかの結合をしてはいるものの、その結合距離や結

合角は幅を持ち、配位数は必ずしも一定ではない。微結晶と CRNの大きな違いは不純物原子の取り込み

方で、結晶では構造の拘束条件が強いために母体結晶原子と同じ配位数でしか不純物原子を組み込めな

いのに対し、CRNでは容易に異なる配位数で不純物原子を取りこむことができる。このことは、アモル

ファス半導体においてはドーパントの活性化率と関係しているが、それは後に詳述する。

共有結合で原子が結びついているアモルファス半導体では、アモルファスといえども原子がランダムに

配位しているのではなく、大部分の原子は 8−N 則に従って結合している。従って、このような 8−N

則を満たす短距離秩序が破れているものを欠陥と呼ぶ。最も一般的で単純な欠陥は結合手がひとつだけ

余っている状態、すなわち 8−N 則で決まる配位数よりひとつ配位数の少ない状態で、このような未結

合手をダングリングボンド (Dangling Bond: DB)という。

結晶における最も単純な欠陥は、空孔 (Vacancy)や格子間原子 (Interstitial)である。4配位結合して

いるダイヤモンド構造の Si 結晶を例にとってみると、原子が 1 個抜けるとそのまわりの 4 個の Si 原

子が DBをもつようになる。アモルファス構造では、1個の DBが孤立して存在する構造が可能で、そ
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のような欠陥が最も一般的な欠陥であると考えられている。例えば、アモルファスシリコン (a-Si)では

1019∼1020 /cm3 の DBが存在する。また、格子間原子に対応する浮遊結合（Floating Bond、a-Siであ

れば 5配位 Si）という欠陥も考えられるが、これはアモルファス中では極めて動きやすく、そのために

消失してしまっていると言われている。

そのほか、中距離構造上での構造の乱れとして、空隙、相分離、柱状 (Columnar)構造などがあり、こ

れらもまたアモルファス半導体の特性に影響を与えると言われている。

2.2.2 水素添加

水素を含まない a-Siは多量の欠陥（主に DB）を含んでいるため、そのままでは半導体特性を示さな

いが、水素添加を行うことによって DB 密度を 1020 /cm3 から 1015 /cm3 程度まで減らすことができ

る。これは、添加した水素が SiH結合を形成して DBを終端するためである。水素添加された a-Siは水

素化アモルファスシリコン (Hydrogenated Amorphous Silicon)と呼ばれ、本論文では a-Si:Hと表記す

るが、DBが十分に低減された a-Si:Hには通常 10 at%程度の水素が含まれている。もし a-Si中の DB

を終端するだけであれば、H濃度は 1×1020 /cm3 (0.2 at%)程度で足りるはずだが、実際に DB密度を

低減させるにはこの程度の水素添加が必要になる。これについては、大量の水素が 1配位で結合するこ

とによって平均配位数が減少し、アモルファス構造の歪を緩和することによって DB密度が減少するの

ではないかと考えられているが、明らかにはなっていない。

a-Si:H薄膜を作成する方法としてはプラズマ CVD法などが一般的であるが、表 2.1に示すようにい

くつかの方法がある。しかし、多くの場合 SiH4 系分子を原料とし、何らかの手段で原料分子を分解する

ことにより、シラン系反応核種（広義でのラジカル）を生成する方法によっている。

表 2.1 a-Si:H薄膜作製法の励起方法による分類。

励起方法 作製方法

電子 プラズマ CVD法（直流法、高周波法、マイクロ波法）
リモートプラズマ CVD法（水素ラジカル法、励起種法）

光 直接光 CVD（低圧水銀灯法、エキシマレーザ法、キセノンランプ法）
水銀増感光 CVD法

熱 熱 CVD法、HOMOCVD法

その他
反応性スパッタリング法、イオン化クラスタービーム法

CO2 レーザ CVD法、気相化学反応 CVD法

ホットワイヤー CVD法
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2.3 アモルファス半導体の電子状態

例えば、IV 族元素から構成されるテトラヘドラル系では、各原子の持つ sp3 混成軌道が周辺原子の

混成軌道と結合して結合性バンドと反結合性バンドを形成し、各原子が 4 つずつ持っている最外殻価

電子が結合性バンドを満たして価電子帯 (Valence Band) を形成する。反結合性バンドは空の伝導帯

(Conduction Band)となる。価電子帯と伝導帯の間にはエネルギーギャップ（バンドギャップ）が存在

し、バンドギャップを越えて価電子帯に励起した電子、あるいは伝導帯の正孔（ホール）が電気伝導を担

う。これはバンド伝導 (Band Conduction)と呼ばれる。

ここで、結晶半導体がアモルファスになることによって、バンド構造がどのように変化するかを考え

る。図 2.1(a)に示したような結晶半導体での鋭いバンド端は、原子配列の周期性と対称性を反映したも

のであり、アモルファス半導体の場合には存在しえない。結合角や結合長などの短距離構造の乱れ、二面

角（結合原子対に属する第 2近接結合どうしが、対の垂直射影面上でなす角度）やリング構造などの中距

離的構造のゆらぎ等があると、バンド端はぼやけてしまう。アモルファス半導体のバンドでは、結晶半導

体における価電子帯や伝導帯に相当する部分の状態密度の分布がぼけてしまい、特にバンド端付近では

エネルギーギャップ中にだれ込むような裾をひくようになる（図 2.1(b)）。これを裾状態 (Tail State)と

呼ぶが、やがては価電子帯と伝導帯の両方からのびてきた裾状態がギャップを埋め尽くして、状態密度の

ギャップが消失する。アモルファス半導体ではそのようなバンド構造を有していると考えられ、結晶半導

体にみられるような状態密度のギャップは存在しない。

しかしながら、それでもアモルファス半導体は半導体的性質を持っており、例えば電気伝導は活性化型

の傾向を示す。これはバンド伝導が生じていることを意味する。状態密度のギャップが存在しないにも

関わらずバンド伝導を示すのは、裾状態内に存在する電子の波動関数が構造の乱れのために系の中でアン

ダーソン局在していて、これは局在状態 (Localized State)と呼ばれるが、この領域内のキャリアの移動

度は極めて小さく、移動度のギャップ (Mobility Gap)が生じているからである（図 2.1(c)）。この移動

度ギャップの両側では電子の波動関数は系全体に拡がっており、この状態密度内に存在するキャリアは高

い移動度を有する。これは、拡がった状態 (Extended State)と呼ばれる。拡がった状態は、バンド構造

において伝導帯と価電子帯のようなはたらきをもつ。この移動度の境界を移動度端 (Mobility Edge)と

呼び、電子の波動関数はこの移動度端を境にして拡がったり局在したりする。当然ながら、この移動度端

もある一定の揺らぎをもつものと考えられる。

ここまで述べてきたアモルファス半導体の電子状態は、原子配列に長距離秩序が失われているものの、

ある構成原子のまわりの化学結合状態、つまり配位数などはきちんと保たれているという仮定を置いて

いた。しかし、現実のアモルファス半導体においては、DBをはじめとした構造欠陥が存在する。これら

は、移動度ギャップ中に局在した深い準位 (Deep Level)を形成するが、結晶中の欠陥のようにバンド間

内で決まった準位を取らずに、系の乱れに起因してある程度のエネルギー幅を有するものと考えられる。

従って、アモルファス半導体のバンド構造は図 2.2のようになる。

アモルファス半導体において、この DBに起因する深い準位は、たとえその密度が小さくともフェルミ

準位近傍に位置するため、キャリア再結合などの非熱平衡過程に大きな影響を与える。1020 /cm3 程度の

DBを有する水素を含まない a-Siでは半導体特性を示さず、1015 /cm3 程度まで低減した a-Si:Hが半導
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図 2.1 結晶半導体とアモルファス半導体のバンド構造の違い。(a) 結晶半導体の状態密度、(b) アモ

ルファス半導体の状態密度、(c) 移動度のギャップ。
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図 2.2 a-Si:H半導体のバンド構造。

体特性を有するのはこのためである。

2.4 a-Si:H半導体の電気伝導

ここからは、a-Si:H半導体に限って話を進めることにする。

2.4.1 直流電気伝導度

アモルファス半導体における直流電気伝導度 σ [S]は、室温付近では移動度端近傍での輸送によるバン

ド伝導に基づき、活性化型の温度依存性を示す。

σ = σ0 × exp

(
−Eσ

kT

)
(2.1)

ここで、Eσ は電気伝導度の活性化エネルギー [eV]、kはボルツマン定数、T は絶対温度 [K]である。Eσ

はフェルミ準位のエネルギーを与えるようにみえるが、フェルミ準位が複雑な温度依存性を有する場合は

必ずしも正しくない。

2.4.2 不純物添加と伝導型 (pn)制御

水素を含まない a-Siは不純物をドープしても電気伝導度を変化させることはできないが、a-Si:Hはア

モルファス構造を有しながらも、結晶半導体と同様にリン (P)とホウ素 (B)によるドーピングによって

それぞれ n型と p型の伝導を示すことが、1975年に Spearと LeComberによって明らかにされた [19]。

これは、水素添加によって DB密度が低減され、移動度ギャップ内の局在準位密度が小さくなっている

からである。
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しかし、導入されたドーパント原子の全てがドナーやアクセプタとしてはたらくわけではなく、実際に

ドーパントとしてはたらく不純物原子の割合は低い。これをドーピング効率と呼ぶ。例えば、本研究で使

用した n型 a-Si:Hの場合、導入されたリン (P)のドーピング効率は約 0.1 %であった。従って、ほとん

どの P原子はドナーとして電子を供給していない。これは、アモルファスでは配位数を変化させるよう

な強い結晶場が存在しないので、局所的に存在する不純物原子は、8 −N 則に従う配位数をもってネッ

トワークに入る方がエネルギー的に安定だからである。従って、P原子や B原子は 3配位の形で導入さ

れやすい。そのように導入された P原子や B原子は移動度ギャップ内に局在準位を形成せず、ドナーや

アクセプタとして電子や正孔を供給することができない。

2.4.3 光伝導と光感度

半導体に光を照射すると、価電子帯の電子が励起されて伝導帯に移り、非平衡キャリアとなる。この非

平衡キャリアはある寿命をもって価電子帯ないしは伝導帯を伝搬し、電気伝導に寄与する。光照射によっ

て生じた非平衡キャリアが引き起こす電気伝導を光伝導 (Photoconduction)と呼び、通常の熱平衡キャ

リアによる電気伝導を暗伝導 (Dark Conduction)と呼ぶ。

不純物ドーピングをしていない（非ドープの）a-Si:Hの暗伝導度 (Dark Conductivity: DC)は 10−10

S/cm 程度と低いが、光を照射すると数桁高い光伝導度 (Photoconductivity: PC) が生じる（例えば、

100 mW/cm2 の白色励起光で 1∼5×10−5 S/cm 程度）。光照射時の電気伝導度（光伝導度+暗伝導度）

と暗伝導度の比を光感度 (Photosensitivity)と呼ぶが、a-Si:Hは非常に高い光感度を有しており（例え

ば、上記の条件では 105 倍）、その性質を利用して光センサー用素子などへ応用されている。

2.5 光照射劣化

2.5.1 Staebler-Wronski (SW)効果と熱可逆性

1977 年、Staebler とWronski は a-Si:H に対して可視光照射を続けることによって暗伝導度と光伝

導度が時間と共に減少していくことを見出した（図 2.3）[20]。この現象は、発見者の名前をとって

Staebler-Wronski(SW)効果とよばれている。SW効果は、デバイス応用の際にデバイスパラメータが劣

化するという重大な問題を引き起こすため、その原因究明と対策が研究されてきた。

SW効果の原因は、光照射によって化学結合が切れて生じた Siの DBであると考えられている。電子

スピン共鳴 (Electron Spin Resonance: ESR)測定を行うと、a-Si:H中の DBは g値が 2.0055の幅広い

信号として観測される（99ページ、図 6.9参照）。光照射によってこの ESR信号の g 値や線幅は変化し

ないが、信号強度が増加する。これは Siの DBが増加していることを意味する。

光照射によって光伝導度が減少していく原因は、DB密度の増加という事実を踏まえると次のように説

明される。非ドープの a-Si:Hでは伝導帯の電子の移動度は価電子帯の正孔の移動度に比べて十分に大き

いので、電流はおもに電子によって運ばれていると考えられる。光照射によって DB密度が増大すると、

フェルミ準位付近の深い準位が増大する。光照射時間の経過とともに深い準位の状態密度が増加すると、

伝導帯に励起された電子の寿命が減少するために、光伝導度は減少していく。光伝導度は移動度とキャリ

ア寿命の積に比例するが、光照射による移動度の変化は十分に小さいため、キャリア寿命の減少が光伝導



2.5 光照射劣化 15

図 2.3 光照射劣化を世界で初めて示したグラフ。横軸 2 h から 6 h の間で光照射が行われており、

照射前の暗伝導度 Aは約 1×10−6 S/cmだったが、光照射後の暗伝導度 Bは 1×10−10 S/cmと大き

く減少している。また、光伝導度は光照射中徐々に減少していく。文献 [20]より抜粋。

度減少の主な原因である。また、光照射によって移動度ギャップ内の状態密度が増加すると、光照射前に

は移動度ギャップの中央より伝導帯側に近かったフェルミ準位が価電子帯の方向に移動し活性化エネル

ギーが増加するため、暗伝導度は減少するものと解釈されている。

そして、SW効果によって起こる DB密度の増加、光伝導度や暗伝導度の減少は、150∼250 ◦Cの温度

で熱処理を加えることで、光照射前の状態に戻すことができる。

2.5.2 SW効果のメカニズム

SW効果による DB生成のメカニズムについては、多くの研究がなされているが、残念ながら未だ解

明には至っていない。代表的なものに荷電欠陥モデル、Si-Si結合切断モデル、不純物モデルなどがある

が、ここでは、もっとも有力であると考えられている Si-Si結合切断モデルについて概説する。

有名な Si-Si結合切断モデルは Stutzmann、Jackson、Tsaiが提案した SJTモデルと呼ばれるもので

ある [21]。a-Si:H中の Si-Si結合は、結晶 Siとは違い結合角や結合距離が一定ではなく、従って、結合

エネルギーも一定にはならない。構造緩和を引き受けているような部分では Si同士はかなり不安定に結

合しており、結合エネルギーは非常に小さいものと考えられる。これを弱い結合 (Weak Bond)と呼ぶ。

光照射によって電子と正孔が生じ、それらが非輻射再結合で消失する際に放出されるエネルギーがフォノ

ンとなり、弱い Si-Si結合が切断されて DBが生成すると考えたのが SJTモデルである。このモデルで
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は、DB密度の時間的変化は時間の 1/3乗に比例することになる。1/3乗則は光照射時間と光強度のかな

り広い範囲にわたる変化に対して適用できることが分かっているが、作製方法の異なる試料に対しては

t1/4 に近い時間変化が観測されたり [22]、光強度が強くかつ照射温度が室温より高い場合には t3/2 の変

化が現れることなどが報告されており [23]、必ずしもうまく説明できるわけではない。

一方、Redfield らは、次のようなレート方程式からも実験結果がよく説明できることを示した [24]。

DBに変わり得る前駆体の密度をNt で表わし、DBの密度をNs とすると、前駆体のままでいるNt−Ns

に比例して DBは生成され、Ns に比例して前駆体に戻るであろう。これらの生成と消滅の過程は光励起

キャリアの再結合で起こると考え、再結合確率 Rに比例したレートを仮定する。

dNs

dt
= c1R(Nt −Ns)− c2RNs = c1RNt − (c1 + c2)RNs (2.2)

ただし、c1 と c2 は定数である。アモルファス物質中のキャリアや水素の動きなどに、t−α で変化するよ

うな分散型伝導に関係した係数がしばしば現れることから、ここでも c1 や c2 が t−α の時間因子を含む

ものとして、

dNs

dt
= t−α {c′1GNt − (c′1 + c′2)GNs} (2.3)

と書き換える。ただし、Rはキャリアの生成率 Gに比例するものとし、c′1、c′2 は c1、c2 とは異なる定数

である。この解は伸張型指数関数 exp (−tβ)を使って、

Ns(t) = Ns(∞)− (Ns(∞)−Ns(0)) exp

{
−
(
t

τ

)β
}

(2.4)

で与えられる。ただし、Ns(0)は光照射前の DB密度であり、

β = 1− α (2.5)

Ns(∞) =
c′1

(c′1 + c′2)Nt
(2.6)

τ =

{
β

(c′1 + c′2)G

}1/β

(2.7)

である。

ここでいう「前駆体」とはどのような構造であろうか。光照射によって弱い Si-Si結合が切れたとして

も、そのままの状態でふたつの向き合った DBが生成されるわけではない。もしこのような状態でふた

つの DB が存在すれば、交換相互作用によって ESR 信号の線幅は狭くなると期待されるが、光照射に

よって生成した DBは光照射前と同じ ESR信号を示す。従って、ふたつの DBが引き離されるような過

程が介在しており、それが起こり得る構造が前駆体なのではないかと考えられる。

StreetとWinerは、H原子の移動を媒介として、弱い Si-Si結合の切断によって生じたふたつの DB

が安定化する過程を、図 2.4のように考えた [25]。つまり、切断された弱い Si-Si結合とその近傍にあっ

た Si-Hとが Hと DBを交換し、安定化するというものである。この考えに従えば、H原子密度が弱い

Si-Si結合と比べて十分に大きければ、光照射によって生成する DBの密度は、あらかじめ存在する弱い

Si-Si結合の密度によって決まることになる。
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図 2.4 欠陥の前駆体が 2つの DBに変わる概念図。

このような Si-Si結合切断モデルを基礎として、現在ではより詳細なモデルの構築が行われている。例

えば、水素衝突モデル (Hydrogen Collision Model) [26]、欠陥プールモデル (Defect Pool Model) [27]、

浮遊結合モデル (Floating Bond Model) [28]といったものが提案されており、いずれも実験結果をそれ

なりにうまく説明できることが示されているが、モデルの妥当性を明確に証明するような実験結果は今の

ところ得られていない。

2.6 a-Si:H半導体の放射線照射効果と研究の動向

このように、a-Si:Hの光照射劣化に関しては数多くの研究が行われており、かなりの理解が得られて

いる。そして、今も多くの研究者らによってメカニズム解明への努力が精力的になされている。それに対

して、本研究の主題である放射線照射効果に関しては、いくらかの研究が行われているものの、あまり詳

しくは理解されていないのが現状である。ここでは、現在理解されている事実について、特に暗伝導度や

光伝導度、欠陥密度に関する報告を中心に概説する。また、a-Si:Hデバイスの照射効果についても説明

する。

2.6.1 高エネルギー電子線照射効果、イオン照射効果

もともと、半導体中の欠陥種を同定するために、高エネルギー電子線照射によって意図的に欠陥を導

入するという手法がよく用いられているという背景もあってか、高エネルギー電子線照射による a-Si:H

の暗伝導度や光伝導度、欠陥密度の変化を調べた研究は比較的多い [29–33]。多くの場合、電子線によっ
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て生じた欠陥 (DB)が蓄積し、暗伝導度や光伝導度が減少することを報告している。例えば、Daneshら

は 18 MeV 電子線照射による光伝導度の変化を調べ、光伝導度の減少が 180 ◦C の熱処理によって 100

%回復することを報告した [34]。彼らは、これら一連の光伝導度の挙動が、SW効果に見られる変化と

かなり類似していることから、電子線照射効果は SW効果と基本的には同様のものであると結論してい

る。しかしながら、光伝導度の挙動が似ているというだけで、エネルギー付与過程が全く異なるであろう

高エネルギー電子線照射による欠陥生成過程が SW効果と同様であるというのは大いに疑問がもたれる。

実際、ほとんどの論文では、実験結果の解釈についてまでしか言及しておらず、照射効果のメカニズムに

までは踏み込んでいない。

一方、イオン照射に関する研究は電子線照射に比べると少なく [35]、イオン注入による半導体特性の制

御や改質に注目した論文が多い [36]。従って、イオン照射効果そのものを研究したものは非常に限られ

ていて、不明な点が多い。例えば、雨倉らは 17 MeV陽子線照射によって非ドープ a-Si:Hの光伝導度が

上昇するという特徴的な結果を報告しており [37]、これについては本論文で詳細に議論する。

2.6.2 低エネルギー電子線照射効果

およそ 50 keV以下の電子線では固体中の原子と弾性衝突しても、衝突原子に原子変位を起こさせるほ

どのエネルギーを与えられない（ただし、水素 (H)原子を除く*1）。つまり、構成原子がはじき出しエネ

ルギー (Displacement Energy)以上のエネルギーをもたないために、結晶半導体では照射欠陥が生じな

い。しかし、光照射劣化が起こる a-Si:Hの場合は、低エネルギー電子線照射によっても欠陥の生成が起

こることが分かっており、欠陥生成に伴う電気伝導度の変化や欠陥生成メカニズムについて、主に SW

効果との比較という観点から研究がなされている。

Gangopadhyay らは、20 keV 電子線照射と光照射による DB 密度の変化を調べ、光照射による DB

密度は、SJT モデルで提案されたように照射時間に対して 1/3 乗で増加したが、20 keV 電子線照射で

は照射時間に比例することを明らかにした [38]。しかし、生成する欠陥種に差異はなく、欠陥生成時の

電子励起過程が異なるために欠陥生成率に変化が生じるという可能性を指摘している（図 2.5）。また、

Scholz らは、20 keV 電子線照射による光伝導度の変化を調べ、伸張型指数関数によって変化を再現で

きることを明らかにした [39]。彼らもまた、SW 効果とは欠陥生成過程に差異があると考えており、光

照射では弱い Si-Si 結合が切断されて DB が生成するが、低エネルギー電子線照射では弱い Si-Si 結合

よりも遥かに多く存在する Si-H結合がもっぱら切断されて DBが生じるのではないかと結論している。

Si-H結合の切断には、電子線と H原子の弾性衝突に伴うはじき出し損傷効果が関与するというよりは、

むしろ電子励起効果によって Si-Hの準安定状態が形成されて、近傍の弱い Si-Si結合と反応して DBが

生成すると考えられている。これには、水素衝突モデル (Hydrogen Collision Model)に登場する移動水

素 (Mobile Hydrogen)の概念が反映されていると思われるが、移動水素の存在は実験的には証明されて

いない。Yelonらは、水素衝突モデルから keV級電子線照射による欠陥生成メカニズムを考え、移動水

素が電子線の飛跡に沿ってできたホットチューブ (Hot Tube)の中をわずか 2 nmほど移動するだけで実

験結果をうまく説明できると論じている [40]。

*1 H原子のはじき出しエネルギーを 10 eVと仮定すると、5 keV程度の電子線でもはじき出しが起こり得る。
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図 2.5 keV級電子線による欠陥生成と光照射による欠陥生成の違い。文献 [38]より抜粋。

2.6.3 a-Si:Hデバイスの放射線照射効果

デバイス特性に関する放射線照射効果は、実用上もっとも重要な知見である。粒子検出器への応用を

目指した n-i-pダイオードの照射効果研究も行われているが [10]、最も精力的に行われているのは宇宙用

a-Si:H太陽電池の放射線照射劣化に関する研究であろう。人工衛星に搭載する太陽電池は、宇宙空間に

多量に存在する放射線（主に電子や陽子）の暴露を受けて発電特性が劣化する。従って、人工衛星に搭載

する太陽電池の量は、運用期間が終了するまで必要な電力を供給できるように決定されなければならず、

耐放射線性の向上はもちろんのこと、発電特性の劣化を予測するための十分な知見を得る必要がある。

p-i-n構造をもつ a-Si:H太陽電池に陽子線や電子線を照射すると、最も厚い i層における DB密度の増

加がキャリア寿命の減少を引き起こし、その結果、発電特性が劣化すると言われている。また、200 ◦C

前後の熱処理を施すと、照射条件にもよるが、特性がほぼ完全に回復することが多い [8, 9]。

このように、a-Si:H太陽電池の放射線照射効果は、定性的にはある程度理解されているが、劣化予測

モデルを構築するほどの定量的な理解は得られていない。多くの研究では、照射後にある程度時間が経過

してから a-Si:H太陽電池の発電特性を調べるために、幾分照射劣化が回復してしまっている可能性があ

ること、また、照射条件（雰囲気、照射量率、温度など）が各研究グループによって異なっていることな

どが定量的評価を困難にしている要因ではないかと思われる。もともと、デバイスの照射効果研究では、

デバイスの初期特性が照射効果に強く反映されることや、構造の複雑性に起因した影響が生じることがし
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図 2.6 10 MeV陽子線照射による a-Si:H太陽電池の電気特性劣化。電気特性は照射チャンバー内で

測定した。黒記号は 25 ◦C で、白記号は 58 ◦C で照射したときの結果である。(a) 短絡電流 (Isc)、

(b) 開放電圧 (Voc)、(c) 最大電力 (Pmax)、(d) 曲線因子 (FF)。縦軸は初期値を 1として規格化し

たもの。比較として単結晶 Si太陽電池の結果を赤で示してある。
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ばしばあるため、各研究グループでの結果を一概に比較することは難しい。

筆者の所属する研究グループでも宇宙用太陽電池の開発研究を行っているが、a-Si:H太陽電池の放射

線照射効果に関して、そういった定量的評価を困難にする要因を具体化するために、照射条件の影響を調

べた。その結果、照射量率や照射時温度、照射後の経過時間が発電特性に多大なる影響を与えるというこ

とを明らかにした [41]。図 2.6は、比較的単純な構造をもつサブストレート型単接合 a-Si:H太陽電池の、

10 MeV陽子線照射による電気特性の変化である。電気特性は照射チャンバー内で測定し、測定後は再び

陽子線を照射するという実験を行った。黒記号が 25 ◦C照射での結果であり、白記号は 58 ◦Cで照射し

た場合の結果であるが、58 ◦Cで照射した方が明らかに劣化が小さくなった。図 2.7は、5.0×1014 /cm2

照射後に、照射チャンバー内に試料を照射時の温度のまま保持し続けた時の電気特性の変化である。58
◦Cで保持した方が回復量は大きいが、25 ◦Cで保持された場合でも、80分後には最大電力が 6.5 % 回

(a) RT

(b) HT

図 2.7 10 MeV 陽子線 5.0×1014 /cm2 照射後の a-Si:H太陽電池の電気特性変化。(a) 25 ◦Cで照

射、保持した場合、(b) 58 ◦Cで照射、保持した場合。黒：短絡電流 (Isc)、赤：開放電圧 (Voc)、緑：

最大電力 (Pmax)、青：曲線因子 (FF)。縦軸は照射前の値を 1として規格化した。実線は見やすさの

ために引かれている。
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復するという結果になった。これらの結果は、照射損傷と同時に照射からの回復が発生していることを

意味しており、照射時の温度や照射時間が正味の劣化に強く影響することを示唆している。故に、少なく

とも宇宙用 a-Si:H太陽電池の放射線照射試験を実施するにあたっては、照射時温度や照射時間、照射後

経過時間といった点に考慮しなければならないし、各太陽電池メーカーが作製した様々な宇宙用 a-Si:H

太陽電池の耐放射線性を比較するにあたっては、照射条件を細部にわたって統一する必要があるだろう。

また、地上での放射線照射実験は、実宇宙での放射線曝露条件と比較すると、いわゆる加速試験になって

いるため、実宇宙での a-Si:H太陽電池の発電特性劣化は、図 2.6のような実験結果よりもずっと小さい

ものになると予想される。加えて、発電時には太陽電池は温度が上昇することを考えると、さらに劣化は

小さくなるだろう。よって、a-Si:H太陽電池の発電特性劣化を正確に予測するためには、劣化の回復速

度やその温度依存性についても明らかにする必要があると結論付けられる。

2.7 照射効果研究におけるその場測定の重要性：まとめにかえて

以上、a-Si:H半導体の性質や放射線照射効果についてみてきたが、熱可逆性や、室温での緩和効果な

ど、結晶格子のような安定構造が完全には決まらないことに起因する様々な不安定性を有していること

が、a-Si:H半導体に関する研究を困難なものにしていると言える。従って、放射線照射効果の研究を行

う際にもその点を十分に考慮しておかなければならず、そうでなければ、定性的な議論に留まるだけなら

まだしも、場合によっては誤った結論を導きかねない。

温度や時間経過による緩和効果を排除するには、その場測定を行うのが一番である。本論文ではほとん

どの実験をその場測定系を構築して行った。実際、a-Si:H半導体の放射線照射効果については、その場

測定だからこそ見出せる現象が数多くあり、その結果非常に興味深い結論が得られるということが本論文

で明らかになるだろう。

しかしながら、放射線照射中に試料の何らかの特性を調べることは、通常は困難である。これは、放射

線照射は試料に対してエネルギーを付与する行為に他ならず、熱平衡状態での性質はそのエネルギー付与

によって覆い隠されてしまうからである。特に、電気特性に関しては、イオンや電子線がもつ電荷そのも

のが測定系へ流入する可能性があり、それらはノイズとして排除されなければならない。従って、まさに

放射線照射下にある試料の性質を調べるその場測定では、不要な現象を排除し必要な情報のみを抽出する

方法を見出さなければならないのである。

一方、照射チャンバー内に測定系を構築し、照射直後に試料の特性を調べることもまた、その場測定の

ひとつである。この場合、測定中は照射を行っていないため、上記のような問題は伴わないが、照射に起

因する何らかの準安定なノイズが含まれる可能性もあることは注意しておかなければならない。本論文

では両者を特に区別せず、単に「その場測定」と表現しているが、観察される現象や得られる知見は異な

ることに注意したい。
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第 3章

高エネルギー陽子線照射による非ドープ
a-Si:H半導体の伝導度変化

3.1 はじめに

本章では、10 MeV陽子線照射による非ドープ a-Si:Hの暗伝導度、光伝導度変化について述べる。最

初に、本研究で用いた試料の作製条件や初期特性について述べる。4章以降で用いた試料についてもここ

にまとめて記してある。次に、実施した実験内容について説明し、実験結果について述べる。そして、得

られた実験結果に対し、一般的に知られている結晶半導体の照射効果を踏まえて解析する。

3.2 試料

3.2.1 作製

本研究で使用した試料は、産業技術総合研究所太陽光発電工学研究センターにおいて、プラズマ化学

気相成長法 (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition: PECVD) によって作製した。プラズマ

の励起周波数は 13.56 MHzであり、基板には 1.1 mmtの白板ガラスもしくは 0.30 mmtの合成石英を

用いた。成膜時基板温度と導入ガスは表 3.1 に示されているとおりである。以降、各試料を「非ドープ

a-Si:H」「n型 a-Si:H」「p型 a-Si:H」と記す。

特筆すべきことは、これらの試料は全てデバイスグレードであるという点である。半導体は作製条件に

表 3.1 a-Si:H半導体薄膜の成膜条件。

試料 成膜時基板温度 [◦C] 導入ガス ガス導入率 [sccm]

非ドープ 180 SiH4/H2 20/100

n型（Pドープ） 195 SiH4/H2/PH3
∗ 20/80/23

p型（Bドープ） 200 SiH4/H2/B2H6
∗ 10/100/30

∗ PH3 と B2H6 は 5000 ppm水素バランスガスである。
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よって特性が大きく変化するため、どのような作製条件でどのような初期特性を有していたかが問題とな

る。例えば、炭素 (C)、窒素 (N)、酸素 (O)などの不純物濃度は半導体特性に大きな影響を与えることか

ら、特に注意しなければならない要素である。また、膜の厚さ分布や均質性はデータのばらつきや誤差を

生む原因となるが、構造的不安定性を有する a-Si:H半導体においては特にデータの信頼性に関わる。

加えて、a-Si:H半導体の場合、成膜時の基板温度は水素 (H)濃度に影響し、H濃度の違いによって移

動度端の幅が変化する。従って、同じ a-Si:H半導体であったとしても、H濃度が異なっていれば照射効

果も変化することが予想されるため、得られた照射効果に関する知見を最終的に耐放射線性デバイスへと

反映させようとする場合は、その点について深く理解されていなければならない。しかし、本研究で用い

た試料はデバイス（この場合は太陽電池）を作製する際と同じ条件で作製されていることから、得られた

知見を直接実用デバイスへ適用することが可能であるといえる。

3.2.2 試料特性

試料の密度と H濃度はラザフォード後方散乱法 (Rutherford Backscattering Spectroscopy: RBS)と

反跳粒子検出法 (Elastic Recoiled Detection Analysis: ERDA)から実験的に求めた。また、膜厚は段差

計を用いて求めた。これは過去の成膜実績から予想される膜厚とほぼ一致した。これらを表 3.2に記す。

試料中に含まれる不純物の測定には、二次イオン質量分析 (Secondary Ion Mass Spectroscopy: SIMS)

を用いた。SIMS測定は東レリサーチセンターに依頼した。その結果を表 3.3にまとめてある。また、試

料の典型的な電気特性は表 3.4の通りである。暗伝導度と光伝導度は光安定化処理を施したあとの値であ

り、キャリア濃度と移動度はホール測定 (Hall Measurement)によって求めた。ここで、暗伝導度は暗状

態での電気伝導度であり、光照射時の電気伝導度から暗伝導度分を差し引いたものを光伝導度とする*1。

また、試料のキャリア濃度とキャリア移動度を調べるためにホール測定を行った。 ホール測定には東

表 3.2 試料の基本特性。厚さ、密度、H濃度は便宜的に有効数字 3桁で記したが、実際は 2桁である。

試料 厚さ [nm] 密度 [g/cm3] H濃度 [%] P濃度 [/cm3] B濃度 [/cm3]

非ドープ 300 2.30 11.6 - -

n型（Pドープ） 270 2.34 13.5 9×1020 -

p型（Bドープ） 210 2.31 15.7 - 2×1021

表 3.3 試料の不純物濃度。

試料 C濃度 [/cm3] N濃度 [/cm3] O濃度 [/cm3]

非ドープ 8×1017 1×1017 6×1018

n型（Pドープ） 1×1018 3×1017 2×1019

p型（Bドープ） 6×1018 2×1018 2×1020

*1 一般的には表現の容易さのため光照射時の電気伝導度を光伝導度と定義することが多いが、ここでは熱平衡キャリアによる
電気伝導を暗伝導、光励起キャリアによる電気伝導を光伝導と定義する。
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洋テクニカ製 DC＆ ACホール測定装置 ResiTest8300を使用した。ただし、a-Si:H半導体ではホール

異常 (Hall Anomaly)という現象が起こることが一般的に知られており [42–44]、ホール測定の結果の解

釈には注意が必要である。これはホール係数の正負が逆転し、その結果伝導型（n型もしくは p型）が見

かけ上反転する現象であるが、本研究で用いた試料も同様にホール異常を示した。なお、ゼーベック測定

（熱起電力測定）ではそのような異常効果は観察されないことが分かっている [44, 45]。

ホール移動度は一般的に電気伝導のパラメータとなるドリフト移動度よりも小さくなることが知られ

ており、これは、裾状態に局在しているキャリアの低い移動度も反映しているからであると考えられる。

従って、表 3.4の nと µと素電荷の積を求めても暗伝導度 (DC)とは一致しない。a-Si:H半導体のドリ

フト移動度は 1∼10 cm2/(V·s)程度であると言われている [46, 47]。

3.2.3 電極

本研究で実施した伝導度測定、ホール測定、ゼーベック測定にはオーミック電極の形成が必須である。

暗伝導度測定においては、10−10 S/cm以下の低い電気伝導度を測定する必要があるため、図 3.1(a)の

ような櫛形の電極を施した。電極材料はアルミニウムである。また、ホール測定用試料に対しては Van

der Pauw型（図 3.1(b)）、 6章で使用したゼーベック測定用試料に対してはコプラナー型の電極を施し

表 3.4 本研究で用いた試料の典型的な電気特性。DC：暗伝導度、PC：光伝導度、n：キャリア濃度、

µ：移動度である。光伝導度は 1 sun (136.7 mW/cm2) の AM-0 光照射下で測定した（AM-0 光に

ついては 31ページ、3.4.2節を参照のこと）。

試料 DC [S/cm] PC [S/cm] n [/cm3] µ [cm2/(V·s)]
非ドープ 4.0×10−11 9.3×10−6 N.A. N.A.

n型（Pドープ） 3.7×10−3 1.0×10−3 6.2×1017 0.055

p型（Bドープ） 2.2×10−6 3.9×10−6 6.6×1013 0.077

0.20 mm

Line: 19

~25 x 15 mm2

8.0 mm 0.40 mm0.50 mmφ

(a) Interdigitated Type (b) Van der Pauw Type (c) Coplanar Type

~ 8 x 8 mm2~8 x 8 mm2

5.0 mm

図 3.1 試料の大きさと電極の構造。(a) 伝導度測定用、(b) ホール測定用、(c) ゼーベック測定用で

ある。電極はすべてアルミニウム (Al)であり、図中灰色が Al、褐色が a-Si:H薄膜を示す。
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図 3.2 AM-0、1 sun (136.7 mW/cm2)光照射下での非ドープ a-Si:Hの電流 ·電圧特性。

た（図 3.1(c)）。

薄膜の電気伝導度 σ [S/cm]は、以下の式によって求められる。

σ =
Lσ′

Wd
(3.1)

ここで、L は電極間距離 [cm]、W は電極幅 [cm]、d は膜厚 [cm]、σ′ は実測された電気伝導度 [S] であ

る。σ′ は印加した電圧に対する電流の比で求められるが、オーミック特性が取れていることを確認する

ため、印加する電圧を適当な範囲で掃引して、得られる電流が電圧に比例しているかどうかを確認する必

要がある。図 3.2に、非ドープ a-Si:Hの光照射下電流 ·電圧特性を示す。光安定化処理（3.2.4節参照）

を施しておらず測定中に若干の光照射劣化が生じたために、やや上に凸の傾向を示したが、−10∼+100

Vの範囲で非常によいオーミック特性を示した。

3.2.4 光安定化処理

前章で説明したように、SW効果によって a-Si:Hの電気特性は変化してしまうため、電気特性の安定

化を目的として光安定化処理を施す場合が多い。光安定化処理とは、あらかじめ長時間光照射を行ってお

くことで電気特性を安定化させる処理のことをいう。本研究においても、必要に応じて以下のどちらかを

実施した。

• AM-1.5光を 3 sun (300 mW/cm2)、60 ◦Cで 6時間照射

• アルカリハライドランプ（白色、約 200 mW/cm2）を 24時間照射
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AM(Air Mass)は太陽光を模擬する際に用いられる大気圏通過空気量の単位であり、東京の晴天時で

の直射日光が AM-1.5程度である [48]。前者は太陽光発電工学研究センターにおいて通常用いられてい

る簡易の光安定化処理条件であり、後者は試料の光電流を実測することで安定化条件を見出した。なお、

後者の方法では光照射により試料の温度が約 50 ◦Cまで上昇する。

3.3 伝導度を変化させる要因

本章では非ドープ a-Si:Hの伝導度の変化について述べるが、放射線照射以外の伝導度を変化させる要

因について考察し、伝導度の誤差の発生やばらつきの見積もりを行うことは、実験データの信頼性を得る

上で極めて重要な作業である。ここでは、伝導度を変化させる要因について列挙し、それらが本研究の測

定系においてどの程度影響しうるかを見積もることにする。なお、測定系に起因する誤差も検討すべきで

あるが、それは以下に示す要因に対して十分に小さいとみて問題ない。例えば、伝導度測定の場合に問題

となるのは回路上の抵抗だが、a-Si:Hはそれに比べて十分高抵抗である。

伝導度を変化させる要因は、以下の 4つが考えられる。

1. 温度

2. 光強度

3. 永続的光伝導 (PPC)

4. 雰囲気ガス、真空度

3.3.1 伝導度の温度依存性

本研究では照射に伴う電気伝導度の変化を調べているが、伝導度は温度依存性をもつことに注意を払わ

なければならない。半導体の暗伝導度（電気伝導度）は活性化型の温度依存性を示し、前述の式 2.1（13

ページ）のように表現される。照射によって試料の温度は必然的に上昇するため、温度上昇による伝導度

の変化を把握しておかなければ、正味の照射効果を見出すことはできない。

図 3.3に、非ドープ a-Si:Hの光伝導度の温度依存性を示す。光伝導度については単純な活性化型の傾

向は示さないが、測定した温度範囲ではほぼ直線的な変化を示した。n 型、p 型についても同様に測定

し、これらを表 3.5にまとめた。これらはすべて光安定化処理を施した後に測定したものである。

本研究では室温を 20 ◦Cとしたが、実際は ±1 ◦C程度のばらつきがあった。また、放射線照射や光照

射に伴う温度の上昇は避けられないため、高フルエンス領域では測定温度が 20 ◦Cよりも高くなってい

表 3.5 各試料の室温付近での温度依存性。

試料 1◦Cあたりの暗伝導度変化 [%] 1◦Cあたりの光伝導度変化 [%]

非ドープ - 0.60

n型（Pドープ） 3.3 2.8

p型（Bドープ） 3.9 1.8
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図 3.3 非ドープ a-Si:H の温度変化に対する光伝導度変化。照射光は AM-0、0.36 sun (49.2

mW/cm2)。赤線は最小二乗近似直線である。

る場合があった。しかし、照射による伝導度の変化はこれらに起因する伝導度の変化よりも十分に大き

かったため、本論文において特に温度の影響について言及していない場合は、無視できる程度である、あ

るいは考慮しなくても良いということを意味する。

注意しておかなければならないのは、実際はこれらの温度依存性自身も照射とともに変化することが

あり得る、という点である。しかしながら、照射に伴う温度依存性の変化を連続的に調べることはほとん

ど不可能であるため、温度の影響を考慮する場合は基本的に表 3.5の値を参考にすることとし、照射に伴

う温度依存性の変化は極端には変化しないと仮定した。少なくとも、本研究で調べた温度範囲、照射量域

においてはこの仮定は概ね妥当である（36ページ、図 3.8参照）。なお、照射後の温度依存性は試料の種

類に関係なく若干大きくなる傾向にある。例えば、1.0 MeV 陽子線を 1.0×1015 /cm2 照射された n 型

a-Si:Hの暗伝導度の温度変化率は、1 ◦Cあたり 4.3 %であった。

3.3.2 光伝導度の光強度依存性

光伝導度は励起光強度に依存する。今回用いた光源の光出力変動は ±0.5 %以下であり、光強度の変

動に起因する光伝導度の変化は小さいが、光強度 IL が増加すると 1乗から 1/2乗へと光強度依存性が変

化する場合があることを知っておかなければならない [77]。これは、キャリアの注入条件に応じて励起

キャリア生成率の依存性が変化することに起因しているため、5章で述べる放射線誘起電気伝導について

も同様のことが言えるが、詳細については 5.1.2節（61ページ）にて述べる。

ここで踏まえておくべきなのは、本研究で用いた試料の光伝導度が、本研究で用いた光源の出力の変動

に対してどのような依存性をもって変化し、どの程度の誤差が見積もられるか、ということである。図
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図 3.4 非ドープ a-Si:Hの光伝導度の光強度依存性。赤線は最小二乗近似直線である。

3.4に非ドープ a-Si:Hの光伝導度の光強度依存性を調べた結果を示す。グラフの傾きは 0.98であり、光

伝導度は光強度に対してほぼ比例していることが分かった。本研究で実施した光伝導度測定における照

射光強度はすべて 136.7 mW/cm2 (AM-0、1 sun)以下であったことから、常に光強度と光伝導度は比

例関係にあると考えてよい。

図 3.4 は非ドープ a-Si:H の場合であるが、ドープした試料の場合は異なる光強度依存性が得られる。

同様の実験から、n型 a-Si:Hの場合は 0.56、p型 a-Si:Hは 0.89という光強度依存性が得られており、n

型 a-Si:Hでは 1/2乗に近い依存性があることが分かった*2。従って、光源の出力変動による光伝導度の

変化は ±0.3∼0.5 %であると見積もられる。

3.3.3 永続的光伝導の影響

光照射下にある半導体は光伝導を示し、暗状態よりも（暗伝導度よりも）高い電気伝導度を示すが、光

照射をやめた後も、高くなった電気伝導度が元に戻らず、光照射前の暗伝導度より高い状態を維持するこ

とがしばしばある。これは光照射をやめた後に減衰していくが、比較的長時間（室温で秒オーダー）持

続する。このような現象は永続的光伝導 (Persistent PhotoConductivity: PPC)と呼ばれている。これ

は、フェルミ準位付近に欠陥準位が多量に存在するとき、深い準位に捕獲されたかなり長い寿命を持つ

キャリアが熱励起によって徐々に吐き出されることによって生じるものと考えられている。このような

性質を示す深い準位は DXセンターとも呼ばれ、AlxGa1−xNや AlxGa1−xAs半導体においてよく観察

されていた。これはデバイスの特性に影響を及ぼすものとして、その原因となる構造や不純物を特定する

*2 また、これらの数値は、照射光強度が異なる場合の光伝導度を比較する際の補正値として用いた（3.4.2節末尾参照）。



30 第 3章 高エネルギー陽子線照射による非ドープ a-Si:H半導体の伝導度変化

ための研究が 1990年代に精力的に行われたという歴史がある [49, 50]。

未照射の非ドープ a-Si:Hでは PPCが観察されないが、照射後、あるいは照射後熱処理を施した試料

では若干の PPCが生じる場合がある。5.5.2節（79ページ）にて実際の結果を示すことになるが、これ

は深い準位の欠陥である DBなどが DXセンターとしてはたらくからであると推測される。n型や p型

試料では未照射でも PPCを示すことがある [7]。これはドープした試料では非ドープ試料よりも多くの

欠陥を含むからであると考えられる [52]。多層構造を持つものや補償型（ドナーとアクセプタの両方を

含む）a-Si:Hでは顕著な PPCが観察されることが報告されている [53]。

3.3.4 雰囲気ガス、真空度

雰囲気ガスが試料表面に吸着することで、電気伝導度が変化する場合がある。例えば、500∼600 ◦C以

下の温度における SnO2、ZnOなどの酸化物半導体の伝導度測定では、O2、CO、CH系などのガス吸着

により、伝導度の変化が観測される [54]。これは、ガス吸着に伴う電子移行のための試料表面でのキャリ

ア濃度および表面空乏層の形状が変化することによるものであると言われている。

本研究では、試料の伝導度測定は真空中または大気中で行ったため、真空度が伝導度に及ぼす影響を調

べた。その結果、真空度による伝導度の影響は見出されず、雰囲気ガスや真空度の影響は無視してよいも

のと結論した。ただし、光照射を行った場合は、真空中では温度の上昇が大きくなること、大気中測定で

は周辺温度によっては試料表面に結露を生じる場合があり、暗伝導度を正しく測れない場合があることな

どを考慮する必要があった。

以上、4つの伝導度を変化させる要因について検討した結果、注意すべき要素は温度制御と PPCであ

ると結論される。PPCに関しては、暗伝導度を先に測定し、次に光伝導度を測定することで原則回避で

きる。温度に関しては、光照射や放射線照射によって温度が上昇することは不可避であり、ある程度の変

動は避けられないため、本研究においては誤差要因として包含せざるを得ない。

従って、本研究における暗伝導度測定では、表 3.5に示されている程度の誤差を含んでいると考えるべ

きである。光伝導度測定の場合の誤差は、表 3.5の値に光強度変動による ±0.3∼0.5 %を加算した程度

となる。これは多少荒い見積もりではあるが、放射線照射によって伝導度は劇的に変化するので、実際は

ほとんどの場合において問題にはならない。

3.4 実験装置

3.4.1 加速器

筆者の駐在している高崎量子応用研究所には複数の加速器が設置されており、利用者の研究目的に応じ

て様々なビーム、エネルギー、照射方法が提供されている。本研究においては、表 3.6のように加速器を

利用した。電磁スキャン方式では、スポット状のビームを電磁石などを用いて上下左右にスキャンする

ことにより、広い面積を均一に照射することが可能である。例えばサイクロトロン加速器の場合、最大ス

キャン幅は陽子線 (H)の場合で 10 cm×10 cmであり、その均一性は ±5 %以下である。ビームの均一

性は GAF フィルムを用いた吸光度測定によって評価した [55]。加速器の詳細なスペックについては高
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表 3.6 使用した加速器と実験内容。

加速器名 主に使用したビーム 照射方式 実験内容

サイクロトロン 10∼20 MeV H

50∼108 MeV He
電磁スキャン（2次元） 伝導度測定

ESR測定

タンデム 1∼3 MeV H

2.8 MeV Si
電磁スキャン（2次元）

伝導度測定
ホール測定
熱起電力測定

シングルエンド 3 MeV H

2∼3 MeV He
-

熱起電力測定
RBS、ERDA

イオン注入 0.10 MeV H 電磁スキャン（2次元）
伝導度測定
熱起電力測定

FTIR

電子線 1∼2 MeV 電磁スキャン（1次元） 伝導度測定

崎研のホームページを参照されたい [56]。

加速器が異なれば照射チャンバーも異なるため、その場測定系はチャンバーごとに構築しなければな

らない。また、サイクロトロン加速器で使用していた照射条件では放射化が起こるため、試料や試料ホル

ダーの取り扱いには注意が必要となる。

3.4.2 その場電気伝導度測定装置

本章では陽子線照射による暗伝導度、光伝導度の変化について述べるが、これらの伝導度測定には照射

チャンバーに構築したその場電気伝導度測定装置を用いた。その場電気伝導度測定装置の模式図を図 3.5

に示す。その場電気伝導度測定装置を用いれば照射直後に測定が可能で、測定後は再び照射を実施するこ

とができる。

試料の電極は電流 ·電圧測定装置に四端子接続されており、配線の抵抗は常に無視できる。光伝導度を
測定する場合は、斜め約 45◦ から AM-0模擬太陽光源 (AM-0 Solar Simulator)の光を導入する。これ

は、宇宙空間の太陽光スペクトルを模擬した 1光源ハロゲンランプであり、照射光は白色である。模擬

太陽光源の光出力は、電流 ·電圧特性があらかじめ分かっている宇宙用単結晶 Si太陽電池の短絡電流を

基準にして AM-0、1 sun (136.7 mW/cm2)に調整した。これは太陽電池評価用の模擬太陽光源の出力

を調整する方法としては極めて一般的なものである。照射中の試料温度については、ダミー試料上に熱電

対を導電性ペーストで貼り付けて測定した。

電流 ·電圧測定装置としては、ADC製 6243または Agilent製 4155C半導体パラメータアナライザー

を使用した。前者では電流の測定分解能が 100 pAと比較的高いため、未照射非ドープ a-Si:Hの暗伝導

度を測定できないことに注意する必要がある。伝導度測定の際は、印加電圧を −0.500 kV/cm (−10 V)
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図 3.5 その場電気伝導度測定装置の模式図（サイクロトロン加速器用）。

表 3.7 伝導度測定時の電圧挿引条件

試料 ADC 6243 Agilent 4155C

非ドープ −0.500∼+5.00 kV/cm∗ −0.500∼+2.00 kV/cm

n型（Pドープ） −0.500∼+2.50 kV/cm −0.500∼+2.00 kV/cm

p型（Bドープ） −0.500∼+5.00 kV/cm −0.500∼+2.00 kV/cm

∗ 未照射の暗伝導度は測定不可。

から +5.00 kV/cm (+100 V)の範囲で挿引し、電圧対電流の傾きから伝導度を求めた。ただし、ADC

6243と Agilent 4155Cでは挿引可能な電圧の範囲、測定可能な電流の範囲が異なっているため、試料に

よっても挿引範囲が異なる。表 3.7 に各試料に対する電圧挿引範囲を示す。オーミック特性が悪い場合

は挿引する電圧の範囲によって求められる伝導度に差が生じるが、本研究で用いた試料はすべて初期状態

で良好なオーミック特性を示し、また、照射後の試料においてもほとんどオーミック特性を維持していた

ため、電圧挿引範囲が実験結果に及ぼす影響は非常に小さい。

試料ホルダーには 2種類あり、ひとつは水循環冷却系のみが装備されているもので、もうひとつはク

ライオスタットとヒーターが装備されていて、温度を −150∼+120 ◦Cの範囲で設定することが可能なも
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のである。室温で照射する場合は前者を用いたが、温度特性を調べる場合は後者の試料ホルダーを使用

した。

図 3.5はサイクロトロン加速器用照射チャンバーでのセットアップであるが、他の同時測定系について

も基本的にはほぼ同じセットアップである。サイクロトロン用では照射光は斜め方向から入射するが、他

の加速器用のその場測定系の場合、試料ホルダーを回転させることが可能であるため、模擬太陽光源と試

料が正対した状態で光伝導度を測定した。また、照射光強度が 1 sunよりも若干低く 0.9 sun程度である

ため、前述した光強度依存性の測定結果（28ページ、3.3.2節参照）を元に光伝導度を 1 sunでの値に換

算した。

3.5 高エネルギー陽子線照射による暗伝導度、光伝導度変化

3.5.1 伝導度の「異常上昇」

図 3.6に、10 MeV陽子線照射に伴う非ドープ a-Si:Hの暗伝導度と光伝導度の変化を示す。この試料

はあらかじめ光安定化処理を施してある。あるフルエンスまで照射した直後に、暗伝導度、光伝導度の順

に測定し、再び次のフルエンスまで照射するという手順を繰り返した。

照射前の光伝導度は 7.3×10−6 S/cmであるが、フルエンスの増大とともに上昇し、1.0×1013 /cm2 で

最大値 1.1×10−3 S/cmとなった。その後は減少に転じ、5.0×1014 /cm2 以降は初期値よりも低くなっ

た。暗伝導度はもっと劇的に変化し、照射前は 5.7×10−11 S/cmだったものが 5.0×1011 /cm2 以降で急

激に上昇し、同じく 1.0×1013 /cm2 で最大値 2.6×10−4 S/cmを示した。その後は急激に減少した。

このような伝導度の非単調な変化はこれまでにほとんど報告がなく、筆者の調べた限りでは、似たよう

図 3.6 10 MeV陽子線照射による非ドープ a-Si:Hの暗伝導度、光伝導度の変化。•：暗伝導度、⃝：光伝導度。
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な結果を明確に報告しているのは、雨倉らによる 3件の論文 [7,37,57]のみであった。雨倉らはこの先駆

的な研究の中で、非ドープ a-Si:Hに 17 MeV陽子線を照射し、光伝導度が上昇すること、放射線によっ

て誘起された高い伝導度が照射後も徐々に減衰しながら 30時間以上にわたって持続することなどを報告

しているが、メカニズムの解明には至っていない。後述するように、半導体の伝導度は一般的には放射線

照射とともに単調に減少する傾向にあるため、これは非常に興味深い現象であるといえる。以降はこの、

ある一定のフルエンス領域において伝導度が上昇する現象を「異常上昇」と呼ぶことにする。

3.5.2 伝導度異常上昇の安定性

ところが、実験を繰り返すうちに、同じフルエンスまで照射しても、ビームフラックスが異なっている

と伝導度の変化に差が生じ、測定を何度も行うと徐々に伝導度は減少していくことが明らかになってき

た。そこで、伝導度の異常上昇が最大になるフルエンスまで照射し、その後の伝導度の経時変化を測定し

た。その結果が図 3.7である。試料はあらかじめ光安定化処理を施されており、照射後はチャンバー内に

おいて真空、室温（20 ◦C）下で保持した。その結果、照射後、暗伝導度と光伝導度はともに指数関数的

に減少したが、約 10日後（236.6時間後）も初期値（暗伝導度：10−10 S/cm、光伝導度：10−5 S/cm）

より遥かに高い値を維持した。

この結果から、この伝導度の異常上昇は準安定なものであり、時間と共に減衰する性質をもっているこ

とが明らかとなった。本研究で見出した伝導度の異常上昇は、その場測定系を用いた実験によって初めて

明確に観察できる現象であり、照射された試料の伝導度を後日別の実験室で測定するという方法では、系

統的な結果を得ることは難しい。それがこれまでほとんど報告されてこなかった原因のひとつではない

かと考えられる。実際、雨倉らもその場測定系を用いており、この事実は照射効果研究においてその場測

図 3.7 10 MeV陽子線 1.5×1013 /cm2 照射後の暗伝導度、光伝導度の経時変化。•：暗伝導度、⃝：光伝導度。



3.5 高エネルギー陽子線照射による暗伝導度、光伝導度変化 35

定がいかに有意義であるかを強く示唆しているといえる。

3.5.3 光伝導度の温度特性変化

図 3.7で見出された伝導度の異常上昇の減衰はいかなる要因によって引き起こされているか、また、異

常上昇が起こっている状態での温度特性はどのようになっているかを調べるため、照射前後での光伝導

度の温度特性変化を調べた。試料には先に光安定化処理を施しておき、260 Kから 330 Kの範囲で光伝

導度の温度特性を調べた。その後、10 MeV 陽子線を伝導度の異常上昇の最大値付近である 1.4×1013

/cm2、または初期値よりも十分に低くなる 5.0×1014 /cm2 まで照射し、照射終了後はただちに 260 K

から 350 Kの間の光伝導度の温度特性を調べた。ただし、照射は室温で実施したため、照射後は一旦温

度を 279 Kにまで下げてから温度を上昇させ、温度特性を測定した。1.4×1013 /cm2 まで照射された試

料については、2.5日後に再度温度特性を調べた。なお、昇温速度と減温速度はそれぞれ +0.5 K/min、

−0.4 K/minであり、電流 ·電圧特性測定中の温度のふらつきは、高温領域で ±0.1 K、低温付近で ±1.0

Kであった。測定中の温度変化は主に光照射によるものである。

結果を図 3.8に示す。この図では 1000を絶対温度で割った値を横軸としてあり、上部に温度をスケー

ルしてある。300 K付近では光伝導度は弱い活性化型の温度依存性を示すことが知られており [58]、本

実験でも同様の結果が得られた（図 3.8中の �）。まず、1.4×1013 /cm2 照射後の温度特性の結果につい

て説明する（図 3.8(a)）。279 Kから温度を上昇させると光伝導度も緩やかに上昇していくが、300 K付

近からは減少し、340 Kまで減少し続けた。それ以上の温度では再び上昇した。350 Kに到達した後は

温度を下げながら光伝導度を測定したが、温度減少とともに光伝導度は単調に減少するのみであった。こ

の結果は、300 Kから 340 Kの間で、光伝導度の異常上昇の要因となる何かが熱的に緩和（消失）した

ことを示唆している。なお、350 K から 330 K の間では、減温時の方がやや高い光伝導度を示したが、

これは光安定化処理によって生じた光照射劣化の一部が 350 Kの昇温によりアニール（熱回復）したか

らであると推測される。2.5日後に同様の測定を行ったところ、照射直後の減温時とほぼ同様の温度特性

（弱い活性化型の傾向）を示した。ただし、熱緩和が起こった後も、光伝導度は照射前の値と比べて約 4

倍高い値を維持しており、これは 2.5日経過してもほとんど減衰しなかったことから、異常上昇の要因と

なる成分は熱的に比較的不安定なものと安定なものの 2種類が存在すると考えられる。後者はさらに高

温にすることで緩和しうる可能性もある。ただし、先に述べたように、光照射劣化の一部はある程度回復

していることが考えられるため、比較的安定であると考えられる成分については、単に光照射劣化が回復

したことによるのかもしれない。光照射劣化は初期段階においては劇的に変化するが、ある程度劣化が進

むと多少の光照射ではほとんど変化しなくなるため、温度特性を調べるために何十回か光照射を行ったと

しても顕わには光照射劣化が見えてこず、見かけ上安定な成分が存在しているような結果になる可能性は

あり得る。

次に、5.0×1014 /cm2 照射後の温度特性の結果について説明する（図 3.8(b)）。こちらは (a)よりも単

純である。照射後光伝導度は約 1/4に減少したが、温度特性は照射前とほとんど変わらず、やはり弱い活

性化型の傾向を示した。しかし、320 Kを超えたあたりから光伝導度の上昇率は急峻になり、350 Kに到

達後減温を始めると、再び弱い活性化型の傾向になり、昇温前の値には戻らなかった。従って、320 K以

上での急な光伝導度の上昇は、陽子線照射によって生じた光伝導度減少の要因が熱的に回復したために起
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10 MeV Protons, Undoped a-Si:H

図 3.8 10 MeV陽子線照射後の光伝導度の温度特性。フルエンスは (a) 1.4×1013 /cm2（異常上昇

のピーク付近）、(b) 5.0×1014 /cm2（初期値よりも低くなる領域）。(a)では照射直後に温度特性を測

定し（•）、2.5日後に再度測定した (N）。(b)では照射直後にのみ測定した（N）。図中の矢印は測定
した順序を示しており、未照射は �で示されている。
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こったものと考えられる。陽子線照射による光伝導度減少の原因やその熱回復機構については後述する。

以上、陽子線照射後の温度特性について総括すると、熱的に不安定な成分による異常上昇を除けば、ど

ちらの照射条件においても温度に対する光伝導度の変化率には大きな変化がなく、温度特性は基本的には

変わらないということが明らかになった。これは、キャリアの活性化過程が大きく変化しておらず、試料

のアモルファス構造そのものは大きく変化していないということを意味する。このことは照射量から見

ても妥当である。伝導度の異常上昇ははじき出し損傷量 (dpa)で言えば 10−8∼10−7 dpaで起こってい

る現象であるため（dpaの算出については 53ページ、4.4.2節で説明する）、従って、水素が大量に表面

から放出されたり、結晶化や何らかの相転移が起こったりしているというような状況は考えづらく、そう

いった試料の微細構造上の劇的な変化が伝導度の異常上昇を引き起こしている可能性は排除してよいと

思われる。

3.5.4 伝導度の異常上昇に対する光安定化処理の影響

本実験では試料に対し繰り返し光照射を行うため、光安定化処理（26ページ、3.2.4節参照）を施して

いないと測定のたびに光照射劣化による伝導度の減少が起こってしまい、信頼のあるデータを得られない

可能性があった。しかし、光安定化処理自体が照射効果に影響を与える可能性もあり、この点については

調べておく必要がある。光安定化処理を施した試料と施していない試料に対し、10 MeV陽子線を同時に

照射して暗伝導度と光伝導度をそれぞれ測定した結果を図 3.9 に示す。試料作製から実験開始までに多

少の日数が経過しており、試料を取り扱う上で完全に光照射劣化を排除することはできなかったため、光

安定化処理を実施していない試料についても幾分光照射劣化が生じていることを承知しておかなければ

10 MeV Protons, Undoped a-Si:H

図 3.9 10 MeV 陽子線照射に伴う伝導度変化に対して光安定化処理が及ぼす影響。赤：光安定化処

理済試料、黒：未処理試料。青の鎖線は検出限界値を示す。
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ならない。従って、試料作製直後では更に高い光伝導度を示していたものと考えられる。

図から明らかなように、光安定化処理を実施した試料が全体的に低い伝導度を示したが、この理由は測

定順序にあるものと考えられる。この実験では両方の試料に対して同時に照射し、光安定化処理なし試料

の暗伝導度→同試料の光伝導度→光安定化処理済試料の暗伝導度→同試料の光伝導度、の順に測定を
行った。従って、安定化処理済試料は照射後多少時間が経ってから測定することになるため、ピークの高

さは相対的に低くなってしまう。また、5章で述べるように、伝導度の異常上昇は光照射によって減衰す

ることが分かっているため、光安定化処理なし試料の光伝導度測定の際に当たる光によっても伝導度の減

少が促進されている。その証拠に、図 3.9と全く同じ実験を、安定化処理済試料を先に測定するように実

施したところ、光安定化処理済試料の方が伝導度のピークが高くなった。

以上から、光安定化処理は照射効果に影響を与えないことが分かった。ただし、初期の伝導度が減少す

るため、例えば初期伝導度を 1として規格化する場合などには注意が必要である。

3.6 伝導度変化についての考察

3.5節で観察された低フルエンス領域での伝導度の異常上昇や高フルエンス領域での減少を理解するた

めに、ここではまず一般的な半導体（例えば単結晶 Siや GaAsなど）の電気伝導度が放射線照射によっ

てどのように変化するかについて概説し、今回得られた結果について考察する。

3.6.1 半導体の電気伝導度

まず、半導体の電気伝導についての一般論を述べる [59]。電気伝導度（暗伝導度）σd は以下の式で定

義される。

σd = e(µen+ µhp) (3.2)

ここで、eは素電荷（1.602×10−19 [C]）、µe と µh はそれぞれ電子と正孔の移動度 [cm2/(V·s)]であり、
nは伝導帯の電子濃度、pは価電子帯の正孔濃度 [/cm3]である。しかし、多くの場合、電子移動度と正

孔移動度には大きな差があるため、片方の寄与は無視できる。非ドープ a-Si:Hの場合、電子移動度が正

孔移動度よりも十分に大きいので、

σd = eµen (3.3)

となる。不純物ドープされた半導体の場合は少数キャリアの寄与は無視され、多数キャリアの寄与のみを

考えればよい。

半導体に光を照射すると、価電子帯の電子は伝導帯に励起され、非平衡キャリアとなる。非平衡キャリ

アはある寿命 τ を持って再結合するが、再結合しなかったものは電気伝導に寄与する。これを光伝導と

いい、光照射下にある半導体の電気伝導度 σ は、暗伝導度と光伝導度の和で表わすことができる。

σ = σd + σp = eµe(n+∆n) (3.4)

σp = eµeτeG (3.5)

∆n = τeG (3.6)
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∆n、τe、Gはそれぞれ、非平衡キャリア密度 [/cm3]、キャリア寿命 [s]、キャリア生成率 [/(cm3·s)]であ
る。ただし、式 3.6は 5.1.2節（61ページ）で述べるように、励起光強度が大きい条件などにおいては必

ずしも成立しない。

非ドープ a-Si:H の場合、暗伝導度が非常に小さいため、本研究で行う光伝導度測定の条件（光強度）

では暗伝導は十分に無視でき、σ ∼ σp となる。非ドープ a-Si:Hの光伝導に関しては基本的に式 3.6が成

立するものとして取り扱う。これは光強度に対する光伝導度の依存性がほぼ 1であることからみて妥当

である（61ページ、5.2節参照）。

3.6.2 放射線照射による半導体の電気伝導度の変化

それでは、放射線照射によって半導体の電気伝導度はどのように変化するであろうか。4.4.1 節（52

ページ）にて解説するが、半導体の場合は放射線によるはじき出し損傷効果 (Displacement Damage

Effect)によって原子変位や欠陥生成といった構造上の変化が生じる。これらはバンド間で何らかの局在

準位としてはたらくため、半導体特性に大きな影響を及ぼす。

はじき出し損傷効果によって生成した欠陥準位は、キャリアの再結合中心としてはたらくことが多く、

キャリア寿命τの低下をもたらす。これは以下の式で表現される [60]。

1

τϕ
=

1

τ0
+Kϕ (3.7)

ここで、τ0 は初期キャリア寿命 [s]、ϕは照射量 [/cm2]、τϕ は ϕまで照射されたときのキャリア寿命 [s]、

K は損傷係数 [cm2/s]である。

また、不純物ドープされている半導体の場合、欠陥準位はドナー準位またはアクセプタ準位を補償する

ことがある。すなわち、n型または p型半導体の場合、キャリア濃度は照射とともに減少していく。これ

をキャリア枯渇効果 (Carrier Removal Effect)と呼ぶ。キャリア枯渇効果は以下の式で表現される [61]。

nϕ = n0 exp

(
−Rcϕ

n0

)
(3.8)

ここで n0 は初期キャリア濃度 [/cm3]、nϕ は照射後のキャリア濃度 [/cm3]で、Rc はキャリア枯渇係数

[/cm]と呼ばれる。キャリア枯渇係数 Rc と先に示した損傷係数 K は、半導体の耐放射線性を評価する

重要なパラメータとなる。例えば、はじき出し損傷効果に伴う照射欠陥の蓄積がデバイス特性の劣化と強

い相関をもつ太陽電池の場合、Rc と K を用いて放射線による発電特性の劣化を予測することが可能で

ある [62,63]。

ただし、すべての半導体がキャリア枯渇効果を示すわけではないことに注意しなければならない。欠陥

準位自身がドナー準位またはアクセプタ準位となって、キャリア転換を引き起こす場合もある。例えば、

n型 Geは p型へと転換し [64,65]、チョクラルスキー (Czochralski: CZ)法によって作製した Siは p型

から n型へと転換する [66]。これらは結局、照射欠陥がバンド間でどのような準位としてはたらくかに

よって決まるものであり、必ずしも照射欠陥が一種類であるとは限らないため現象はかなり複雑である

が、キャリア枯渇効果が起こる場合においては、上記の式が第一義的には適用できると考えられている。

従って、キャリア寿命が低下して光伝導度が減少し、その一方で、キャリア枯渇効果によりキャリア

濃度が減少して暗伝導度が減少することになる。移動度 µやキャリア生成量 Gは必ずしも一定ではない
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が、本章で行った実験の範囲内においては一定であるとみなしてもよい。移動度はフォノン散乱や不純物

散乱によって決まる物性値であるが、これらの散乱機構は本章で行った照射量ではほとんど変化しないの

は明らかである [67]。

3.6.3 陽子線照射による非ドープ a-Si:Hの伝導度変化についての考察

本章で得られた非単調な伝導度の変化は、伝導度の変化を引き起こす要因が複数存在していることを示

唆しており、3.6.2節で記したような一般的な半導体の照射効果ではうまく説明できないことは、式 3.7

や式 3.8が単調減少を表現していることからも明らかである。また、光照射やはじき出し損傷が起こらな

い低エネルギー電子線照射による伝導度の減少を表現できる伸張型指数関数（式 2.4）についても同様で

ある [39]。

暗伝導度の急激な上昇については、移動度が数桁にわたって急激に変化するとは考えにくいことから、

キャリア濃度が上昇しているのではないかと考えるのが妥当であろう。しかし、これはあくまで式 3.3が

成立するということを前提としているため、キャリア濃度が増えたとする証拠は何一つなく、PPCやそ

れに類似した現象によって見かけ上高い伝導度を示している可能性も否定できない。もし仮にキャリア

濃度が増えたとすると、ドナーかアクセプタのどちらが増えたのかを考える必要がある。その場合、図

3.10に示すように、p型 a-Si:Hは光伝導度が高くならないため [68]、ドナー準位が生成して n型になっ

ていると考えるのが妥当である。ただしこのドナーは、3.5.2節（34ページ）および 3.5.3節（35ページ）

で示されたように準安定なものであり、室温で放置しておいたり室温以上に加熱したりすることによって

消失してしまうような性質をもっている。照射によって生じたドナー型欠陥あるいはそのような性質を

図 3.10 暗状態でのフェルミ準位エネルギーと暗伝導度、光伝導度の関係。⃝：Bドープ、+：非ドー

プ、•：Pドープの光伝導度であり、左側が p型、右側が n型となっている。文献 [68]より抜粋。
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もつ何かが急激に蓄積し、暗伝導度および光伝導度の上昇をもたらすが、これは照射量がさらに増えると

消失してしまう、あるいはキャリア枯渇効果によって補償されてしまうために、高フルエンス領域では減

少に転じるのではないかと考えられる。後者の考え方に従う場合、ドナー型欠陥は低フルエンス領域です

でに生成量が飽和しており、生成率が相対的に低い照射欠陥が高フルエンス領域でキャリア枯渇効果をも

たらすと推測される。キャリア枯渇効果をもたらす欠陥の候補は DBである。DB は放射線照射によっ

て大量に生成、蓄積し、電気特性を劣化させることが多くの研究から分かっていることから [32, 35, 69]、

高フルエンス領域では DB密度が増大し、キャリア寿命の低下、すなわち、光伝導度の減少を引き起こ

していることは明らかであろう。

3.7 まとめ

本章では、10 MeV陽子線照射による非ドープ a-Si:Hの暗伝導度、光伝導度変化を調べ、両者がフル

エンスの増加と共に一旦急激に上昇してから減少するという非単調な変化を示すことを明らかにした。

このような照射に伴う伝導度の特異な変化は過去にほとんど報告されておらず、未解明な点が多かった

が、本研究はその詳細について明らかにした。

まず、1×1013 /cm2 付近をピークに持つ伝導度の異常上昇は、照射後は時間経過と共に徐々に減衰す

る性質をもち、300 K以上で急激に緩和するような熱的に不安定なものであることを明らかにした。ま

た、本研究で調べた陽子線照射量（1×1015 /cm2 以下）では、光伝導度の温度特性はほとんど変化しな

いことも分かった。

伝導度の異常上昇が起こるのは、ドナー準位を生み出す何らかの欠陥が低フルエンス領域においてのみ

生成しているからであると推測される。一方、高フルエンス領域では光伝導度は初期値よりも小さくなる

が、これは照射欠陥、すなわち DBの蓄積によってキャリア寿命が減少しているからであると結論する。
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第 4章

放射線照射による a-Si:H半導体の伝導度
変化と依存パラメータ

4.1 はじめに

照射効果についての系統的な知見を得ることは、耐放射線性デバイスの設計にとって必要不可欠である

ばかりでなく、照射効果のメカニズムを解明するためにも非常に重要である。本章では、暗伝導度、光伝

導度変化の放射線種依存性や、試料のドーピング条件の違いによる変化などについて明らかにする。ま

た、それら一連の変化がどのようなパラメータによって支配されているのかについて考察する。

4.2 自己イオン照射による暗伝導度、光伝導度変化

ここでは、イオン種、入射エネルギー依存性をみるために、0.10∼10 MeV陽子線あるいは 2.8 MeV Si

イオンを照射した場合の結果について記す。

図 4.1は非ドープ a-Si:Hに 0.10∼10 MeV陽子線および 2.8 MeV Siイオンが入射したときの、深さ

方向に対する全エネルギー付与の変化であるが、深さ方向に対してほぼ均一にエネルギー付与が行われ

ることが分かる。これは、これら粒子線の飛程が試料の膜厚（210∼300 nm）よりも十分に長いためであ

る。エネルギー付与の計算についての詳細は 4.4.2節（53ページ）にて説明する。

4.2.1 非ドープ a-Si:Hの結果

非ドープ a-Si:Hの結果を図 4.2に示す。3.0 MeV陽子線照射の測定では、測定系に ADC 6243を使用

したため、伝導度の検出限界値が 5×10−9 S/cm程度と高く、図 4.2(a)では照射前から 5.0×1011 /cm2

未満および 1.0×1014 /cm2 以降での暗伝導度は測定できなかった。

陽子線照射では 3条件のエネルギーで実験したが、10 MeV、3.0 MeV、0.10 MeVとエネルギーが低

くなるにつれ暗伝導度と光伝導度のピーク値は小さくなり、ピークが現れるフルエンスも小さくなった。

いずれの場合も暗伝導度と光伝導度のピークは一致した。しかし、2.8 MeV Siイオン照射では伝導度の

上昇は見られず、単調に減少した。なお、0.10 MeV陽子線照射の結果では光伝導度の上昇が顕著ではな
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図 4.1 試料の深さ方向に対する粒子線の全エネルギー付与の変化。黒線：10 MeV 陽子線、緑線：

3.0 MeV陽子線、青線：1.0 MeV陽子線、赤線：0.10 MeV陽子線、桃線：2.8 MeV Siイオン。0.10

MeV 陽子線は縦軸のスケールが 0.1 倍に、2.8 MeV Si イオンの場合は 0.01 倍になっていることに

注意。

いためわかりづらいが、5.0×1011 /cm2 をピークにして初期値の 1.4倍まで上昇している。0.10 MeV陽

子線をこの程度のフルエンスまで照射しても試料の温度はほとんど上昇しないため、これは確かに陽子線

照射に起因した変化である。フルエンスが増えるといずれの条件でも暗伝導度、光伝導度は減少するが、

陽子線照射ではエネルギーが低くなるほど顕著に減少した。

4.2.2 n型 a-Si:Hの結果

同じく n型 a-Si:Hの結果を図 4.3に示す。全体的に減少の傾向が目立ち、高フルエンス領域ではいず

れも激しい減少を示した。この伝導度の減少は、陽子線のエネルギーが低いほど、また Siイオンの方が

顕著であった。しかし、非ドープ a-Si:Hの結果と同様、陽子線照射の場合はいずれのエネルギーでも低

フルエンス領域において伝導度の上昇が観測された。図 4.3からはわかりづらいので、暗伝導度変化の一

部を拡大したものを図 4.4に示す。10 MeV、1.0 MeV、0.10 MeVと、エネルギーが低くなるほどピー

ク値は小さくなり、またピークフルエンスも小さくなることが分かる。陽子線照射と光伝導度測定を繰り

返すと、試料ホルダーが水冷されているとはいえ試料温度はもっぱら上昇していくことから、図 4.4には

温度上昇に伴う伝導度の上昇を考慮したエラーバーを示してある。しかし、ピーク付近のフルエンスで

見られる温度上昇はいずれの条件においてもせいぜい 1 ◦C程度であり、今回の結果に影響するものでは

ない。
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Undoped a-Si:H

図 4.2 自己イオン照射による非ドープ a-Si:Hの (a) 暗伝導度、(b) 光伝導度変化。•：10 MeV陽

子線、H：3.0 MeV陽子線、N：0.10 MeV陽子線、�：2.8 MeV Siイオン。
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n-Type a-Si:H

図 4.3 自己イオン照射による n型（Pドープ）a-Si:Hの (a) 暗伝導度、(b) 光伝導度変化。�は 1.0

MeV陽子線の結果であり、他は図 4.2と同様である。
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n-Type a-Si:H

図 4.4 陽子線照射による n型 a-Si:Hの暗伝導度変化（拡大図）。縦軸は初期値を 1として規格化し

てあり、直線スケールである。図中に示したエラーバーは温度上昇による伝導度上昇を見込んだばら

つきを示す。記号は図 4.3と同様である。

n型 a-Si:Hにおいても同様に伝導度の異常上昇が起こったという事実は、前章で示した「ドナーが低

フルエンス領域においてのみ生成している」という仮説を支持している。要するに、n型 a-Si:Hのキャ

リア濃度は陽子線照射によって若干キャリア濃度が上昇したために暗伝導度が上昇したのであり、更に照

射すると深い準位の欠陥、すなわち DBの蓄積によってキャリア枯渇効果が起こって暗伝導度が減少す

る、というシナリオである。

n型 a-Si:Hはキャリア濃度が 6.2×1017 /cm3 と高いため、ホール測定によって照射前後でのキャリア

濃度の変化を調べることができ、キャリア枯渇効果が確かに起こっているかどうかを明らかにすることが

できる。そこで、Van der Pauw型電極を施した n型 a-Si:Hに 1.0 MeV陽子線を 1.0×1015 /cm2 照射

し、照射後なるべくすぐにホール測定を行った。その結果を表 4.1に記す。照射後、移動度はほとんど変

化がないかやや減少した程度である一方、キャリア濃度は初期値の 1.8 %にまで減少した。これは暗伝

導度の減少率 1.1 %とおおよそ一致する。従って、照射による暗伝導度の減少はキャリア濃度の減少に

起因していること、すなわち、キャリア枯渇効果が起こっていることが明らかとなった。このキャリア枯

渇効果の原因は、過去の知見からみて、深い準位を形成する DBの蓄積であると考えて間違いない。

ただし、ホール測定によって求められるキャリア濃度や移動度についてはかなり注意が必要で、3.2.2

節（24ページ）で述べたように、ホール異常が起こり、移動度は移動度端付近でのキャリアのドリフト

移動度よりも小さいため、両者はホールキャリア濃度、ホール移動度として、実際に電気伝導に関与する

キャリア濃度やドリフト移動度とは区別して考えるべきである。しかし、ホールキャリア濃度、ホール移

動度は、本来のキャリア濃度やドリフト移動度に対して相関があるので、ホールキャリア濃度の減少率は

そのまま本来のキャリア濃度の減少率と考えてよい。
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表 4.1 1.0 MeV陽子線 1.0×1015 /cm2 照射前後での n型 a-Si:Hの暗伝導度、キャリア濃度、移動度の変化。

暗伝導度
[S/cm]

キャリア濃度
[/cm3]

移動度
[cm2/(V·s)]

照射前 3.7×10−3 6.2×1017 0.055

照射後 4.2×10−5 1.1×1016 0.045

4.2.3 p型 a-Si:Hの結果

p型 a-Si:Hの結果を図 4.5に示す。p型 a-Si:Hの暗伝導度、光伝導度は他の結果とは異なり、全て単

調減少した。10 MeV陽子線を照射した場合の暗伝導度の結果では 2×1012 /cm2 付近で若干上昇してい

るように見えるが、これは温度上昇によるばらつきの範囲内である。伝導度減少の傾向は他の試料と同様

で、陽子線エネルギーが低いほど、また Siイオンの方が伝導度の減少が顕著であった。

前章で示した「ドナーが低フルエンス領域においてのみ生成する」という仮説を支持するなら、p型試

料では、低フルエンス領域においてドナーが生成することでアクセプタが補償されてキャリア濃度（暗伝

導度）は減少するが、フルエンスの増大に伴ってドナーは消失して再び p型に戻り、そして、高フルエン

ス領域では DBの蓄積によってキャリア枯渇効果が起こってキャリア濃度（暗伝導度）が再び減少する

という、かなり複雑な挙動を示すことが予想されたが、実際はそのようにはならなかった。a-Si:H半導

体はドーピング効率がかなり低いため、多量の不活性なドーパント（p型の場合は B）が含まれている。

これがドナーの生成あるいは活性化に対して抑制効果をもっている可能性はあるが、推測の域を出ない。

4.2.4 n型、p型 a-Si:Hの光感度変化

ところで、キャリア枯渇効果によるキャリア濃度の減少は、光感度の変化を調べることによっても明ら

かにすることができる。光感度 P は暗状態での伝導度と光照射下での伝導度の比で定義される。

P =
σDC + σPC

σDC
(4.1)

a-Si:H の光感度は、DB 密度が十分に低減されている条件であれば、真性に近いものほど高くなり、

ドーピング濃度が高いものほど低くなる傾向にある。

n型および p型 a-Si:Hの光感度の変化を図 4.6、4.7に示す。n型、p型ともに照射によって光感度が

上昇することが分かる。これはキャリア枯渇効果によってキャリア濃度が減少していることを示唆して

いる。フルエンスに対する光感度の上昇率は、陽子線エネルギーが低いほど、また Siイオンの方が大き

い。これは暗伝導度の減少率と対応しており、暗伝導度の減少と光感度の上昇はどちらもキャリア濃度の

減少に起因していることが分かる。しかしながら、0.10 MeV陽子線照射と 2.8 MeV Siイオン照射の場

合は、高フルエンス側で光感度はむしろ減少した。これは深い準位を形成する DBが大量に蓄積したこ

とによってバンド構造が崩れてしまい、半導体特性のひとつである光伝導が失われはじめている様子を表

していると考えられる。この点については 7章にて詳述する。
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p-Type a-Si:H

図 4.5 自己イオン照射による p型 a-Si:Hの (a) 暗伝導度、(b) 光伝導度変化。記号は図 4.3と同様である。



50 第 4章 放射線照射による a-Si:H半導体の伝導度変化と依存パラメータ

図 4.6 自己イオン照射による n型 a-Si:Hの光感度変化。記号は図 4.3と同様である。

図 4.7 自己イオン照射による p型 a-Si:Hの光感度変化。記号は図 4.3と同様である。
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4.3 高エネルギー電子線照射による暗伝導度、光伝導度変化

ここまで自己イオン照射の結果を示してきたが、他の放射線ではどのような変化がみられるだろうか。

ここでは 1 MeV電子線照射の結果を示す。なお、本実験で使用した高崎量子応用研究所 1号加速器（電

子線加速器）は、大気中照射を想定した構造のため、試料を真空チャンバーに設置しても、照射する電子

線は一度必ず大気を通過する。1 MeVの電子線は 50 µmの Ti箔と 20 cm程度の大気を透過し、そして

再度 50 µmの Ti箔を透過してから試料に到達するため、実際に試料が照射される電子線のエネルギー

は 1 MeVよりも数％低くなっていることを了解する必要がある。しかし、この程度の減衰は試料へのエ

ネルギー付与にほとんど影響を及ぼさず、単に「1 MeV電子線」と標記することが多いため、今回もそ

れに倣った。

図 4.8は 1 MeV電子線照射による非ドープ a-Si:Hの暗伝導度、光伝導度変化を示したものである。こ

こで用いた測定系では測定限界が 1×10−7 S/cm程度とかなり高めではあるが、やはり暗伝導度、光伝

導度の異常上昇が観測された。しかし、光伝導度のピーク値は 1.0×1013 /cm2 での 2.7×10−5 S/cmと

比較的低く、わずか初期値の 3.0倍であった。この試料はあらかじめ光安定化処理を施してあったが、ア

ニール直後の場合、光伝導度は 5∼10×10−5 S/cm前後の値をとるため、光安定化処理を施していないと

この光伝導度の上昇は観察できない可能性がある。

高エネルギー電子線は半導体の欠陥研究や照射効果研究において非常に頻繁に用いられており、a-Si:H

の照射効果、特に、非ドープ a-Si:Hの光伝導度の変化についてもいくつかの研究グループが報告してい

る [30,32,33]。しかし、我々が見出した異常上昇はほとんどのグループでは観測されておらず、光伝導度

図 4.8 1 MeV電子線照射による非ドープ a-Si:Hの暗伝導度 (•)、光伝導度 (⃝)変化。
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は電子線照射によって減少すること、それが DB密度の増加と相関性があり、キャリア寿命の減少に起

因していることなどが報告されているのみである。雨倉らによると、ある国際会議において 17 MeV陽

子線照射による伝導度の上昇について発表した後、いくつかのグループが追試として高エネルギー電子線

照射実験を行ったが、伝導度の上昇は観察されなかった、とのことであった [76]。例えば、Daneshらは

18 MeV電子線照射後の非ドープ a-Si:Hの暗伝導度、光伝導度変化を調べ、1×1015 /cm2 程度の照射で

共に初期値の 10分の 1程度に減少したことを報告している [31, 34]。彼らの実験において伝導度の異常

上昇が観測されなかったのは、その場測定でないためにフルエンス条件を細かく設定することができず、

1014 /cm2 以下の低フルエンス領域での照射効果を観察できなかったからであろう。また、その場測定で

ないために、照射から測定までに相当の時間が経過しており、異常上昇の準安定性を考えれば、うまく観

測できなかった可能性もある。

実際、その場測定系を構築して 3.5 MeV電子線照射直後の暗伝導度を測定した Navkhandewalaらは、

この異常上昇を観測しており、それが確かに a-Si:H内部に生成した何らかの欠陥に起因するものである

ことを見出している [29]。また、Baccaroらは γ 線照射によっても同様の異常上昇が観測されることを

報告している [70]。従って、放射線を照射された a-Si:Hに現れる伝導度の異常上昇は、特定の試料と特

定の照射条件によって見出される特異な現象ではなく、非常に普遍的な現象であるといえるだろう。しか

し、その普遍的な現象を見出すためには、その場測定系を構築し、フルエンス依存性について細かく観察

してやる必要があることから、多くの場合は見逃されてしまっていたのではないかと思われる。

4.4 解析

4.4.1 伝導度変化を支配するパラメータ

以上、放射線照射された a-Si:Hの暗伝導度、光伝導度変化を詳細に調べてきたが、これらがいったい

どのようなパラメータに支配されているか、放射線が a-Si:Hに入射した際に起こるどのような相互作用

が原因となっているかを調べることは、照射効果を明らかにする上で非常に重要である。

3 章でも述べたように、物質に粒子線が入射すると、電子系との相互作用による非弾性散乱と、原子

系との相互作用による弾性散乱を受けて粒子線はそのエネルギーを失っていく。前者の機構によって粒

子線が単位長さ当たりに失うエネルギーを電子的阻止能 (Electronic Stopping Power)、後者によるもの

を核的阻止能 (Nuclear Stopping Power) と呼ぶが、本論文では物質にエネルギーが付与されるという

観点に基づき、それぞれ電子的エネルギー付与 (Electronic Energy Deposition)、核的エネルギー付与

(Nuclear Energy Deposition)と呼ぶことにする。物質が粒子線から与えられる単位長さあたりのエネル

ギー、すなわち全エネルギー付与 S は、この電子的エネルギー付与 Se と核的エネルギー付与 Sn の和で

表わされる。

S = Se + Sn (4.2)

単位は eV/nm などである。一般的な結晶半導体の場合、電子的エネルギー付与によって生じる励起電

子は原子間の共有結合を切断できるほどのエネルギーをもつことはほとんどないため、電気特性の変化

は Se と相関をもたない。一方、核的エネルギー付与には原子変位や欠陥生成といった構造上の変化が伴

い、これら照射欠陥はバンド間で何らかの準位としてはたらくため、キャリア寿命減少やキャリア枯渇と
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いった現象を引き起こす。これははじき出し損傷効果 (Displacement Damage Effect)と呼ばれており、

はじき出し損傷量 (Displacement Per Atom: dpa)という標的 1原子あたりに起こるはじき出しの回数

によって評価することができる。

しかし、a-Si:H においては一般的な半導体とは異なる現象が生じる。SW 効果から分かるように、

a-Si:Hにおける欠陥の生成しきい値エネルギーは結晶半導体のそれと比べて圧倒的に低く、放射線の電

子励起効果によっても欠陥が生成し電気特性が劣化する（18ページ、2.6.2節参照）。従って、はじき出

し損傷効果と電子励起効果の両方が欠陥生成、すなわち電気特性変化に寄与することになるが、それで

は、両者のうちのどちらが欠陥生成に対して支配的なのだろうか。

ところで、太陽電池における発電特性の放射線劣化は、構成している半導体材料中の照射欠陥と強い相

関をもつことが知られているが、Srour らは a-Si:H 太陽電池に様々なエネルギーの陽子線や、電子線、

X線を照射した結果を比較し、発電特性の劣化がイオン化線量 (Ionizing Dose)、すなわち電子的エネル

ギー付与によってスケーリングできることから、a-Si:H太陽電池の放射線劣化現象は主に電子励起効果

による欠陥生成に起因していることを主張している [8]。しかし、島崎らは同じく a-Si:H太陽電池に電子

線および陽子線を照射し、電子線照射の場合は発電特性の劣化がイオン化線量によってスケーリングされ

るが、陽子線照射の場合はむしろ NIEL(Non-Ionizing Energy Loss)によってスケーリングされること

を報告しており [9]、統一的な見解は得られていない。なお、NIELは dpaよりも実際の欠陥生成量を反

映する指標として Summersらによって考案されたものであり [71]、NIELは結晶半導体によって構成さ

れる太陽電池の放射線劣化を非常によくスケーリングできることが分かっている [72]。

このような異なる実験結果が得られた原因のひとつとして、実験方法に起因するデータのばらつきが挙

げられる。彼らの実験はその場測定ではなかったために、測定までに試料の特性がある程度変化してし

まった可能性がある上、測定点ごとに異なる試料を用いていたことなどがデータのばらつきを生じさせ、

その結果如何様にも判断できる実験結果になったのではないかと想像される。また、a-Si:H太陽電池と

はいっても、構成しているのは a-Si:H半導体だけではなく、二接合型の場合であれば a-SiGe層などが

存在しており、その特性変化も影響しているはずであるため、必ずしも a-Si:H自身の照射効果のみを反

映しているとは言えない。その点、本論文の実験結果は a-Si:H半導体の照射効果を直に反映していると

いえるから、明確な結論が得られることが期待される。

4.4.2 電子的エネルギー付与と dpaの計算

各イオンが試料に与える Se や Sn、dpaは、SRIMコードを用いて計算することができる [75]。表 4.2

に Se、Sn、dpaの値をまとめた。この計算にあたっては、ターゲット密度を 2.3 g/cm3、組成比を Si :

H = 88.4 : 11.6、はじき出しエネルギーを Si = 15 eV、H = 10 eVとし、深さ方向に平均を取って求め

た。はじき出しエネルギーはデフォルトで入力されている値である。非ドープ、n型、p型で密度や水素

濃度は若干異なるが、表 4.2の数値を大きく変化させるほどの差ではないため、非ドープ a-Si:Hでの計

算結果を n型および p型にも適用した。
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表 4.2 TRIMで計算した Se、Sn、dpaの値。

陽子線 Siイオン

エネルギー 10 MeV 3.0 MeV 1.0 MeV 0.10 MeV 2.8 MeV

Se [eV/nm] 7.39 19.8 37.5 111 2.02×103

Sn [eV/nm] 1.52×10−3 6.95×10−3 1.66×10−2 0.163 40.4

Sn/Se 2.06×10−4 3.52×10−4 4.43×10−4 1.47×10−3 2.00×10−2

1 dpaあたりの
フルエンス [/cm2]

4.55×1020 8.08×1019 3.21×1019 4.48×1018 9.84×1015

4.4.3 電子的エネルギー付与密度、dpaによるスケーリング：非ドープ a-Si:Hの場合

図 4.2の横軸を電子的エネルギー付与密度（Electronic Energy Deposition Density）もしくは dpaに

変換し、縦軸は初期値を 1にして規格化した結果を図 4.9に示す。電子的エネルギー付与密度はフルエン

スと電子的エネルギー付与の積であり、単位は eV/cm3 である。

まず、低フルエンス領域において生じる伝導度の異常上昇は、(a)および (b)を見れば分かるように、

電子的エネルギー付与密度が 1021 eV/cm3 あたりでピークをもつ。しかし、(c) および (d)のように横

軸に dpa をとった場合、陽子線エネルギーが低いときほど高 dpa 側にピークをもつようになってしま

い、ピークは一致しない。一方、高フルエンス領域で生じる光伝導度の減少については、(d)に示されて

いるように、dpaによって非常にきれいにまとめられることが分かる。一方、(b)を見ると、電子的エネ

ルギー付与密度では光伝導度の減少をまとめることはできない。以上のことから、伝導度の異常上昇が電

子励起効果に起因していること、高フルエンス領域で生じる伝導度の減少にははじき出し損傷効果が主に

寄与していることが示唆される。

4.4.4 電子的エネルギー付与密度、dpaによるスケーリング：n型 a-Si:Hの場合

図 4.3の横軸を電子的エネルギー付与密度もしくは dpaに変換し、縦軸は初期値を 1にして規格化し

た結果を図 4.10 に示す。暗伝導度、光伝導度ともに、減少の傾向は dpa によって単一の曲線にまとめ

られた（図 (c)、(d)）。このことは、暗伝導度や光伝導度の減少の原因となっているキャリア枯渇効果や

キャリア寿命減少が、はじき出し損傷効果に起因しているということを強く示唆している。

しかし、(c)および (d)を良く見ると、陽子線のデータは良くまとまっているが、Siイオンのデータは

全体的に少し上方にずれていて、伝導度の減少量が陽子線の場合よりも小さい。同じ dpa値でも重イオ

ン照射の方が実際に導入される欠陥の生成率（損傷効率）が低くなるが [73]、そのような影響が現れてい

るものと考えられる。また、1.0 MeV、10 MeV陽子線のデータは、高 dpaになると曲線から外れて伝

導度の減少が飽和するような傾向を示しているが、正味の欠陥生成率は陽子線照射による欠陥導入率と欠

陥の熱回復率のバランスで決まるため、欠陥導入率の低い高エネルギー陽子線ではこれ以上の欠陥が導入

できないのではないかと考えられる [39]。
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Undoped a-Si:H

Electronic Energy Deposition Density [eV/cm3]

図 4.9 (a) 自己イオン照射による非ドープ a-Si:Hの暗伝導度を電子的エネルギー付与密度でスケー

リングしたもの。(b) 光伝導度の電子的エネルギー付与密度スケーリング、(c) 暗伝導度の dpa ス

ケーリング、(d) 光伝導度の dpaスケーリング。縦軸は初期値を 1として規格化した。記号は図 4.2

および図 4.3と同様である。

4.4.5 電子的エネルギー付与密度、dpaによるスケーリング：p型 a-Si:Hの場合

図 4.5の横軸を電子的エネルギー付与密度もしくは dpaに変換し、縦軸は初期値を 1にして規格化し

た結果を図 4.11に示す。n型 a-Si:Hの結果と同じく、暗伝導度、光伝導度ともに、減少の傾向は dpaに

よって単一の曲線にまとめられた（図 (c)、(d)）。しかし、陽子線のデータは良くまとまっている一方で、

Siイオンのデータはかなり上方にずれていて、あまりまとまっているとは言い難い。n型 a-Si:Hの場合

と同様、dpa値が等しくても Siイオン照射では実際の損傷効率が低いであろうことは予想されるが、n

型の結果よりも顕著に外れており、その原因は不明である。ただし、陽子線照射の低フルエンス領域で

は、ドナー型欠陥の生成のために Siイオン照射の場合よりもいくらか低くなってしまうということは考

えられる。実際そのようなことが起こっているであろうことは 5.3.4節（72ページ）で明らかになる。
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n-Type a-Si:H

Electronic Energy Deposition Density [eV/cm3]

図 4.10 自己イオン照射による n型 a-Si:Hの暗伝導度、光伝導度の電子的エネルギー付与密度また

ははじき出し損傷量スケーリング。縦軸は初期値を 1として規格化した。記号は図 4.3と同様である。

4.4.6 暗伝導度と光伝導度の減少メカニズム

伝導度の異常上昇については一旦忘れ、ここでは、高フルエンス領域で現れる暗伝導度、光伝導度の減

少メカニズムについてまとめておきたい。伝導度の異常上昇のメカニズムについては 6章で詳述する。

これまでの議論により、暗伝導度と光伝導度の減少カーブはどちらも dpaによってうまくまとめられ

ることから、はじき出し損傷効果に基づく DBの蓄積が暗伝導度と光伝導度を減少させる原因になって

いることが明らかとなった。DBの蓄積はフェルミ準位付近の局在準位を増加させ、3.6.2節で説明した

キャリア寿命の減少とキャリア枯渇効果の両方を引き起こす。

キャリア寿命の減少は、式 3.5および式 3.3によると、光伝導度の減少に比例するが、暗伝導度の変化

には寄与しない。しかし、フェルミ準位付近の局在準位はキャリア枯渇効果を引き起こすため、n 型や

p型の場合、キャリア濃度が減少することによって暗伝導度が減少する。また、図 4.2(b)を見ると、非
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p-Type a-Si:H

Electronic Energy Deposition Density [eV/cm3]

図 4.11 自己イオン照射による p型 a-Si:Hの暗伝導度、光伝導度の電子的エネルギー付与密度また

ははじき出し損傷量スケーリング。縦軸は初期値を 1として規格化した。記号は図 4.3と同様である

ドープ a-Si:Hも高フルエンス領域での暗伝導度は初期値よりもいくらか低くなっている。これは、未照

射の非ドープ a-Si:Hでは不純物として含まれる酸素 (O)原子がドナーとしてはたらいて弱い n型になっ

ているが、DB密度の増加に起因するキャリア枯渇効果によって Oドナーが補償されるからであると考

えられる。

4.5 熱回復効果について

最後に、照射後試料の熱回復効果について調べた結果について述べる。熱回復効果は耐放射線性デバイ

スへ応用する上でも非常に重要な問題であり、例えば、人工衛星に搭載する宇宙用太陽電池の場合、実際

に発電する際は真空中で太陽光を浴び続けるため、表面がかなり高温になる。静止衛星の場合では約 70
◦Cに達し [74]、太陽近傍の探査衛星であれば更に高温になることが予想される。従って、宇宙用太陽電

池への応用を考える上では熱回復効果はプラスにはたらく。
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光安定化処理をあらかじめ施してある試料に熱処理を施すと、放射線照射劣化だけでなく光照射劣化も

同時に回復することになる。従って、熱処理後の試料の伝導度をそのまま初期値と比較することはできな

い。光安定化処理を行わずに照射後熱処理を行った試料の伝導度を照射前の値と比較することも可能だ

が、この場合は光照射に対して速やかに暗伝導度、光伝導度が減少してしまうため、比較に耐える結果を

得ることは非常に困難であると考えられる。そこで、熱処理後に再度光安定化処理を施し、光安定化処理

後の値を比較することで照射によって減少した暗伝導度、光伝導度の回復率を調べることにした。実験手

順は次のとおりである。

1. 成膜後試料を光安定化処理

2. 暗伝導度、光伝導度を測定

3. 陽子線照射（0.10∼10 MeV）

4. 照射後試料を熱処理（150 ◦C、4時間、N2 ガスフロー）し、その後再度光安定化処理

5. 暗伝導度、光伝導度測定、2.と比較

熱処理条件は上記 4.のとおりである。SW効果によって生じる DB密度の増加や光伝導度の減少であ

れば、上記熱処理条件で 100 %回復することがこれまでの研究から分かっている。

熱処理の結果を表 4.3に示す。回復率とは、初期値と熱処理後の値の割合を意味する。p型はいずれも

100 %近くの値にまで回復したが、n型と非ドープの試料は多くの場合 100 %までは回復せず、8割前

後にとどまった。一方、0.10 MeV陽子線を 1.0×1015 /cm2 まで照射された非ドープ試料では、光伝導

表 4.3 陽子線照射された a-Si:Hにおける暗伝導度、光伝導度の熱回復効果。熱処理後に光安定化処

理を施してある。

陽子線照射 照射後減少率 [%] 回復率 [%]

エネルギー
[MeV]

フルエンス
[/cm2]

暗伝導度 光伝導度 暗伝導度 光伝導度

0.10 1.0×1015 - 4.8×10−2 - 7.4

非ドープ 3.0 5.0×1014 - 7.6 - 75

10 2.6×1015 - 6.6 - 91

0.10 1.9×1014 1.5×10−2 0.34 75 84

n型 1.0 1.0×1015 1.1 10 75 81

10 2.6×1015 12 18 100 80

0.10 1.9×1014 0.78∗1 0.49∗1 99 105

p型 1.0 1.0×1015 2.8∗2 11∗2 107 112

10 1.0×1015 14 45 100 106

∗1 9.0×1013 /cm2 照射時の減少率。1.9×1014 /cm2 まで照射したが、1.0×1014 /cm2 照射後の暗伝導度は

測定上のトラブルにより測定できなかった。

∗2 1.0×1014 /cm2 照射時の減少率。1.0×1015 /cm2 まで照射したが、∗1 同様、測定できなかった。
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度はほとんど回復しなかった。

今回実施した熱処理実験では、もともと熱回復効果を調べることを目的として照射条件を設定しなかっ

たために、データを互いに比較することができず、照射による伝導度減少の熱回復効果について詳細な

議論を進めることは難しい。照射による伝導度の減少率が大きければ大きいほど熱処理による回復率は

小さくなっているようにも見えるが、系統だった変化にはなっていない。ただし、0.10 MeV 陽子線を

1.0×1015 /cm2 まで照射された非ドープ試料の結果から分かるように、光伝導度が大きく減少した試料

はもはやほとんど回復しないようである。故に、確かに結論できることは、放射線照射によって生じる暗

伝導度、光伝導度の減少は、SW効果（光照射）によって生じる暗伝導度、光伝導度の減少とは明らかに

異なっており、150 ◦C程度の熱処理では完全には回復しない、ということである。

この点についてはもう少し言及することが可能である。SW効果における大きな疑問のひとつに、SW

効果で生成された欠陥（∼1017 /cm3）は熱処理によって消失するのに、どうしてもともと存在していた

1015∼1016 /cm3 程度の欠陥は消失しないのか、というものがある。この問題を説明するために、基本的

なモデルとして、Streetらは弱い Si-Si結合と Si-H結合の交換反応による光誘起欠陥の可能性を提案し

たが（15ページ、図 2.5.2参照）[25]、単純に欠陥密度の平衡則が成立しているにすぎないとも考えられ

ており、完全には明らかにはなっていない。

この議論を元に今回得られた熱回復効果を見直してみると、電子励起効果によって SW効果と類似し

た欠陥生成プロセスは起こっているが、それとは別に、はじき出し損傷効果によって生じる比較的熱に対

して安定な欠陥が生成しており、それらは共にバンド間（移動度端）内ではキャリア枯渇やキャリア寿命

減少を引き起こす準位としてはたらいているのではないか、ということが考えられる。どちらの欠陥も

DBとして判別される欠陥であったとしても、放射線照射によってのみ生じるものは周辺原子の結合状態

が異なるといった理由から比較的熱に対して安定なのではないか、ということである。このように考える

と、島崎らの報告した結果をうまく説明することができる（52ページ、4.4.1節参照）。陽子線は電子線

よりもはじき出し損傷効果が大きくなるため、はじき出し損傷による照射特有の欠陥が多く発生するが、

電子線の場合は比較的 SW効果によって生じるような熱的に可逆な欠陥の方が多く発生すると考えられ

る。従って、陽子線照射による太陽電池の発電特性の劣化は NIELによってスケーリングできるが、電

子線照射の場合はむしろイオン化線量によってスケーリングできるだろう。

しかしながら、光照射や放射線照射によって生じる欠陥種については、多くのグループが ESR測定な

どによって調べてきたものの、照射特有の欠陥に起因するスペクトルはこれまで確認されていない。光照

射によっても放射線照射によっても、増加するのは DBに起因する g = 2.0055を中心とする幅広い信号

のみであり [32]、これが SW効果も照射効果も基本的には同一の現象であるとする根拠となっているが、

今回の結果と照らし合わせれば、照射によって生じる欠陥は SW効果によって生じるそれとは ESRスペ

クトルは変わらないものの、周辺構造の差異から熱的な安定性に違いが生じるのではないかと考えられ

る。あるいは ESR不活性な欠陥が生じているのかもしれない。

以上は単なる推測にすぎないが、今後、放射線照射によって生じる欠陥種の同定や、欠陥周辺構造の解

析を行うとき、このような議論が重要な指針になるのではないかと期待する。
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4.6 まとめ

本章では非ドープ、n型、p型 a-Si:Hに 0.10～10 MeV陽子線、2.8 MeV Siイオン、1 MeV電子線

を照射し、フルエンスに対する暗伝導度および光伝導度の変化を詳細に調べた。また、入射イオンの試料

へのエネルギー付与過程を考え、暗伝導度および光伝導度の変化に対して支配的な要素を見出した。これ

らの結果から明らかになったことを以下に箇条書きする。

• 非ドープ a-Si:Hにおいて観測される伝導度の異常上昇は、陽子線エネルギーが高くなるほど顕著

になり、また伝導度ピークのフルエンスも高くなる。

• n型 a-Si:Hでもわずかながら伝導度の異常上昇は観測され、伝導度ピークが非ドープ a-Si:Hの場

合とおおよそ一致することから、両者は同一の現象であると考えられる。また、この結果は第 3章

で提案した「伝導度上昇はドナー型欠陥の生成による」という仮説を支持している。

• p型 a-Si:Hの場合、暗伝導度および光伝導度は照射によって単調に減少した。

• いずれの試料においても、高フルエンス領域では暗伝導度および光伝導度は減少した。陽子線の
エネルギーが低いほど、また 2.8 MeV Siイオンの方が減少率は大きかった。

• 1 MeV電子線照射でも伝導度の異常上昇は観測された。伝導度の異常上昇は特定の条件で生じる

ような特異なものではなく、軽イオンや電子線、γ 線の照射によって普遍的に生じる現象であると

いうことが示された。

• 電子的エネルギー付与密度とはじき出し損傷量 (dpa)を用いた解析の結果から、伝導度の異常上

昇は前者によって、高フルエンス領域での伝導度減少は後者によって支配される現象であること

が明らかになった。

• 高フルエンス領域での暗伝導度の減少は、DB密度の増加に基づくキャリア枯渇効果に起因してお

り、光伝導度の減少は同じく DB密度の増加に基づくキャリア寿命の減少（再結合中心の増加）に

起因している。

• 放射線照射によって生じた伝導度の減少は、熱処理を施しても完全には回復しないことが分かっ
た。これは、SW効果によって生じる可逆的な欠陥とは異なる構造の欠陥が照射によって生じてい

ることを示唆しており、照射効果と SW効果は全く異なる現象であることが示された。
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第 5章

a-Si:H半導体の放射線誘起電気伝導

5.1 はじめに

前章までは放射線照射直後の暗伝導度や光伝導度について詳細に調べてきたが、本章では高エネルギー

陽子線照射下の電気伝導度について注目し、放射線照射下にある a-Si:H半導体の電気伝導機構を明らか

にする。また、放射線照射によって伝導度の光照射挙動がどのように変化するかについて述べる。

5.1.1 半導体の放射線誘起電気伝導 (RIC)

放射線が照射されている半導体では、電子系へのエネルギー付与（電子励起効果）によって大量の電子

·正孔対が生成し、非平衡の伝導キャリアとなって移動度端を伝搬するため、伝導度が上昇する。これを
放射線誘起電気伝導 (Radiation Induced Conductivity: RIC)と呼ぶ。粒子線による RICの場合、以下

の式によって表わされる [14]。

σRIC = eµ∆nR = eµτ
Seφ

E
(5.1)

ただし、e：素電荷 [C]、µ：キャリア移動度 [cm2/(V·s)]、∆nR：放射線照射によって生じる非平衡キャ

リア濃度 [/cm3]、τ：非平衡キャリア寿命 [s]、Se：電子的エネルギー付与 [eV/cm]、φ：入射粒子フラッ

クス [/(cm2·s)]、E：キャリアの平均生成エネルギー [eV]、である。より一般的には、RICは入射粒子フ

ラックスの指数乗に比例することが分かっており、

σRIC ∝ φα (5.2)

と表現される。このときの指数 αは放射線によって生成した高密度の非平衡キャリアの再結合過程を反

映していると考えられ、基本的には 0.5から 1の間の値を取るとされている [77]。

5.1.2 Shockley-Read-Hall(SRH)理論

ここで、放射線や光が半導体に入射した際の、非平衡キャリア濃度とキャリア励起強度の関係について

やや詳しく論じる。定常状態、すなわち、一定のキャリア励起が起こり続けている状態では、生成した非
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平衡キャリアはなんらかの再結合過程によって消滅するため、非平衡キャリア濃度は励起（生成）と再結

合（消滅）のバランスによって決まることになる。この非平衡キャリア濃度がキャリア励起強度に対して

どのような依存性を示すかは、キャリアの再結合過程を考察する上で極めて重要である。

光や放射線による電子および正孔濃度の変化 ∆nは、一般化された Shockley-Read方程式、

d∆n

dt
= G−

{
B +

vthσpσnNt

σp (p+ p1) + σn (n+ n1)

}
(np− n0p0) (5.3)

で与えられる [78]。ただし、

p1 = ni exp

(
Ei − Et

kT

)
(5.4)

n1 = ni exp

(
Et − Ei

kT

)
(5.5)

である。ここで、G：キャリア励起強度 [/(cm3·s)]、B：バンド間再結合係数 [cm3/s]、vth：熱速度 [cm/s]、

σn：電子の捕獲断面積 [cm2]、σp：正孔の捕獲断面積 [cm2]、Nt：再結合中心の濃度 [/cm3]、Et：再結

合中心のエネルギー準位 [eV]、Ei：真性フェルミエネルギー [eV]、ni：真性キャリア濃度 [/cm3] であ

る。nはキャリア注入が行われている（外的な励起が起こっている）場合の電子濃度 [/cm3]であり、n0

は熱平衡状態における電子濃度である。すなわち、n = n0 +∆nである。正孔濃度についても同様であ

る（p = p0 +∆p、ただし、∆n = ∆p）。

この方程式はバンド間再結合（直接再結合）と欠陥準位を介した間接再結合の両方の項を含んでおり、

それぞれ、式 5.3 における大括弧内の第 1項と第 2項に対応している。一般的に、直接再結合は GaAs

といった直接遷移型半導体において支配的な再結合過程であり、Siや Geといった間接遷移型半導体で

はフォノンの放出が伴うために、直接再結合の遷移確率は低くなる。実際には、他にオージェ再結合や表

面再結合も考慮する必要があるが、ここではそれらを無視する。

ここで、n型半導体を想定し、弱励起の条件（n0 ≫ ∆n = ∆p ≫ p0）で式 5.3を解いてみる。再結合

中心がバンドギャップの中央付近にあり、n ≫ n1 が成り立つとすると以下のようになる。

d∆n

dt
= G− (Bn+ vthσpNt)∆n = G− C∆n (5.6)

C は定数とみなせる。定常状態 d∆n/dt = 0でこの式の解は、

∆n = τG =
G

C
(5.7)

となり、弱励起条件におけるキャリアの増加量 ∆nはキャリア励起強度 Gに比例する。τ はキャリアの

再結合寿命である。

強励起条件（∆n = ∆p ≫ n0 ≫ p0）になると状況は複雑になり、含まれるパラメータの大小関係に

よって近似が変わってくる。例えば式 5.3において B が大きく、大括弧内の第 2項が相対的に小さいと

みなせる場合は以下のようになる。

d∆n

dt
= G−B(∆n)2 (5.8)
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定常状態でこの式の解は、

∆n =

√
G

B
(5.9)

となって、キャリアの増加量 ∆nはキャリア励起強度 Gの 1/2乗に比例することになる。

このような条件は、直接再結合の遷移確率が大きい、つまり B が大きい直接遷移型半導体においては

現れやすいと考えられるが、間接遷移型半導体の場合、直接遷移型よりもかなり小さくなるため*1、必ず

しも式 5.8が成立するわけではない。例えば再結合中心濃度 Nt が大きいなどの理由で、大括弧内の第 2

項が B よりも十分に大きければ、p+ p1 ∼ ∆pなどを用いて、

d∆n

dt
= G−

{
vthσpσnNt

(σp + σn)∆n

}
(∆n)2 = G− ∆n

τ ′
(5.10)

となるから、∆nは Gに比例する。従って、非平衡キャリア濃度がキャリア励起強度の 1/2乗に比例す

れば強励起条件であるといえるが、強励起条件であっても 1/2乗の依存性が現れるとは限らない。非平

衡キャリア濃度とキャリア励起強度の依存性を明らかにし、再結合過程に関する知見を得るためには、光

伝導度の光強度依存性、RICの放射線線量率依存性について調べてやらなければならない。

5.1.3 RICに対する照射効果

非平衡キャリアに起因する電気伝導という意味では、RICは原理的に光伝導と同じ現象であるといえ

るから、5.1.2節で述べた理論は両者に対して成立すると考えてよい。しかし、光伝導においては 1光子

あたり 1つの電子・正孔対しか作られないのに対し、RICでは大量の電子・正孔対が放射線の飛跡に沿っ

て高密度に生成するため、伝導キャリアの生成密度は局所的には不均一になるというころに両者の差異が

ある。また、光照射によって生じる電子・正孔対の励起エネルギーは入射する光のエネルギーによって決

まるために、可視光の場合であればせいぜい数 eV程度のエネルギーしか持たないが、放射線照射による

励起電子のエネルギー分布はそれよりも遥かに広く、高エネルギーの電子は他の電子と相互作用し、更に

励起電子が生み出されることになる。

このように、光伝導度と RICには非平衡キャリアの生成過程に多くの違いがみられるが、もっとも大

きな差異は照射欠陥の生成に伴って RIC は徐々に低下する、という点である。これは 3 章でも述べた

ように、RICを生じさせる電子的エネルギー付与によるものではなく、核的エネルギー付与に伴うはじ

き出し損傷効果によるものである。照射欠陥の密度が増加していくと、非平衡キャリアの寿命が減少し、

RICも減少する。式 3.7に示したように、

1

τϕ
=

1

τ0
+Kϕ (5.11)

であるから、ここに式 5.1を代入すると、

1

σRICϕ
=

1

σRIC0
+Kϕ (5.12)

*1 GaAsの場合 1.5×10−10 cm3/sにあるのに対し、結晶 Siでは 4.7×10−15 cm3/sと 4桁以上も小さい [80]。
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となり、RICはフルエンスに逆比例して減少する。ただし、これは照射欠陥の密度が比較的小さい状況、

すなわち、ある欠陥準位が照射量に対して比例して増加することを仮定しており、照射量が増大し、複合

欠陥や積層欠陥といった複雑な構造変化が増えてくると、式 5.12は適用できない。

5.1.4 a-Si:H半導体の放射線誘起電気伝導

a-Si:H半導体の放射線照射効果を考えるにあたって念頭に置かなければならないのは、可視光のよう

なエネルギーの低い電磁波によっても欠陥が生成すること、すなわち、欠陥の生成しきい値エネルギーが

非常に低いことである。放射線照射によって起こる欠陥生成反応の素過程は SW効果と異なる可能性は

大いにあり得るが、その結果生じる欠陥の種類は SW 効果によって生じるものと同じであるとすれば、

RICの変化は SW効果（光照射劣化）と同じように伸張型指数関数によって再現することができるかも

しれない。

よって、本章において明らかにしたいのは、以下の 2点である。

• a-Si:H半導体の RICは一般的な半導体でみられる RICと同様のメカニズムに支配されているの

か。式 5.1あるいは式 5.2が適用できるのか。

• RICの挙動、つまり照射を継続して起こる RICの変化は、一般的な半導体で見られる変化と同様

なのか。あるいは、光照射劣化と同様の挙動を示すのか。

3章と 4章で明らかにしたように、低フルエンス領域では伝導度の異常上昇が起こるが、それを過ぎる

と蓄積した DBの影響が大きくなり、伝導度は減少していく。こういった変化が RICにおいても同様に

観察されると予想できるが、上記の 1点目を明らかにするためには、これらの変化が十分に無視できる

ような条件を設定してやる必要があり、これは実際にはかなり困難な作業である。

5.2 実験

図 5.1に本実験で用いた実験装置の模式図を示す。基本構造は 3章や 4章で使用した実験装置と同様

だが、試料には電圧源、電圧計、微小電流計（ADC製 8240エレクトロメータ）が接続されており、試

料の電極間に一定電圧を印加することで、照射中の電極間電流を常にモニターすることができる。また、

模擬太陽光源を用いて光を同時に照射して、試料中に発生する非平衡キャリア数を変化させることが可能

である。照射中の試料温度はダミー試料上に熱電対を導電性ペーストで貼り付けて測定する。

試料は表面に櫛型電極を施した非ドープ、n型、p型 a-Si:Hであり（23ページ、3.2節参照）、それぞ

れ 2.50、0.500、0.500 kV/cmの電圧を印加し、サイクロトロン加速器で発生させた 10 MeV陽子線を

照射しながら電極間に流れる電流を計測した。もしノイズ電流が RICに基づく電流よりも十分に小さけ

れば、電極間電流を印加した電圧で割った値が RICとなる。照射前、照射中、照射後と電極間電流を計

測し続け、照射前後での試料の伝導度の変化を観察した。また、この測定系を用いて、放射線照射前後で

の光照射挙動についても調べた。
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Sample

Sample Holder

(with Water Cooling)

Light

Ion Beam

K-Type Thermocouple

Temperature
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AM-0 Solar Simulator

(Halogen Lamp)

Voltage Source 

Voltmeter

Electrometer

(Current Monitor) 

図 5.1 放射線誘起電気伝導測定装置の模式図。
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5.3 10 MeV陽子線による RIC

5.3.1 低フルエンス照射

10 MeV 陽子線による非ドープ a-Si:H の RIC を図 5.2 に示す。ここでは平均ビームフラックスを

2.2×1010 /(cm2·s) とし、フルエンス 2.0×1013 /cm2 まで照射した。照射前の暗伝導度は 2.6×10−11

S/cmだが、陽子線照射を開始すると伝導度 (RIC) は急激に上昇し、1.3×1013 /cm2 付近で 2.5×10−3

S/cm となった。その後は徐々に減少したが、2.0×1013 /cm2 で照射をやめても伝導度は初期値には戻

らず、徐々に減衰しながらも非常に高い暗伝導度（10−4 S/cm以上）が続いた。

10−3 S/cmを超えるような RICは、式 5.1から予想される値から考えて極端に高い。仮に、ドリフト

移動度を 10 cm2/(V·s)、キャリア寿命を 10−7 s、キャリアの平均生成エネルギーを 5 eV *2、電子的エネ

ルギー付与を 8.07 eV/nmとすると、見積もられる RICは 6.0×10−8 S/cmとなり、実測値の 2.4×10−4

倍程度となってしまう。従って、この異常に高い RICを支配しているのは式 5.1ではなく、このことは

光照射挙動と比較してやることでさらに明らかとなる。

図 5.3に、放射線照射も光安定化処理も行っていない熱処理直後の非ドープ a-Si:Hに光照射を行った

時の伝導度の変化を示す。光安定化処理を行っていない非ドープ a-Si:Hの暗伝導度は 9.0×10−10 S/cm

程度だったが、光照射を開始すると（横軸 0 s）伝導度は急激に上昇し、 一気に 1.0×10−4 S/cmまで上

Undoped a-Si:H

図 5.2 10 MeV陽子線による非ドープ a-Si:Hの RIC。2.0×1013 /cm2 まで照射し、照射終了後は

暗伝導度を測定し続けた。陽子線は図の灰色区間（0∼897 秒）において照射された。

*2 一般的に、バンドギャップの 3倍程度になると言われている [11]
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図 5.3 非ドープ a-Si:Hに AM-0、1 sun光を 3,000秒間照射したときの光伝導度の変化。灰色区間

において光照射が行われている。

昇した。その後、SW効果によって徐々に減少し、3,000秒照射後は 1.8×10−5 S/cmまで減少した。そ

こで光照射をやめて再び暗状態に戻すと、伝導度は一気に減少し、2.5×10−11 /cm2 になった。

図 5.2と比べて注目すべきなのは、光照射の開始、停止に伴って、伝導度は階段状の変化を示したとい

う点である。光照射に対して伝導度が階段状の変化を示すのは、光が照射されると非平衡キャリアの生成

量が瞬時に平衡状態に達し、暗状態に戻すと非平衡キャリアは瞬時に電流として掃き出されてしまうか、

再結合して消失してしまうからである。しかし、放射線照射の場合（図 5.2）はそのような階段状の変化

は示さず、放射線が照射されると伝導度は「何かが蓄積していくように」じわじわと上昇し、放射線照射

を止めても「照射中の値を引きずるようにして」ゆっくりと減衰していく。これは非平衡キャリアによる

電気伝導、すなわち、式 5.1や式 5.2で表わされる RIC以外に、準安定な何らかの電気伝導を担う要因

が発生していることを強く示唆している。

ただし、3章や 4章で示した結果を含めて考えると、これはもはや驚くべき結果ではないと言える。図

5.2において、放射線照射後も照射中の高い伝導度を維持していることから見て、照射中の伝導度が異常

に高いのは暗伝導度そのものが上昇したからであると考えれば、これまでの結果と矛盾なく説明できる。

5.3.2 ビームフラックス依存性

それでは、照射条件を変えると図 5.2の結果はどのように変化するだろうか。10 MeV陽子線のビーム

フラックスを変化させて伝導度の変化を測定した結果を図 5.4 に示す。いずれの条件でもフルエンスは

2.0×1013 /cm2 とし、照射終了後も継続して伝導度の変化を測定した。

図 5.4の結果から、ビームフラックスが高くなるほど到達する最大伝導度は 大きくなることが明らか
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Undoped a-Si:H

n-Type: 4.9×1010 /(cm2s)

Low: 4.7×109

Middle: 2.2×1010

   High Flux: 2.3×1011 

Beam OFF

Beam ON

図 5.4 ビームフラックスを変化させた場合の 10 MeV 陽子線による非ドープ a-Si:H の RIC。n 型

a-Si:Hの結果も併せて示した。フルエンスは全て 2.0×1013 /cm2 であり、照射終了後も伝導度を測

定し続けた。照射中と照射後で横軸の単位が異なっていることに注意。灰色区間では横軸がフルエン

ス、照射後は横軸が時間になっている。

になった。図 5.4 の高ビームフラックス条件の場合、ピークでの値は 6.2×10−3 S/cm であった。ただ

し、ビームフラックスが高い場合は照射中の温度上昇も大きくなるため、温度上昇に起因する伝導度の上

昇を考慮する必要がある。そこで、ビームフラックスに対する伝導度のピークとピークフルエンスをプ

ロットしたものを図 5.5 に示した。図 5.5(a)で示されるエラーバーが下方に大きく伸びているのは、照

射中の温度上昇を考慮しているからで、もし仮に温度上昇が全く生じなかったとすると、伝導度はエラー

バーの下端付近になると予想される。例えば、高ビームフラックス条件の場合、照射中に温度は最大で 9
◦C上昇したが、もし温度上昇がなければ最大値は 4.4×10−3 S/cm程度であったと考えられる。これは

中ビームフラックス条件での最大値 2.5×10−3 S/cm よりも十分高い値であるから、伝導度のピークは

ビームフラックスに依存していると結論できる。また、図 5.5(b)に示したように、伝導度のピークとな

るフルエンスもややビームフラックスに依存しており、フラックスが高くなるほどピークフルエンスもや

や高くなる傾向にある。これらは、伝導度を上昇させる要因が照射によって蓄積していくとともに、時間

経過によって徐々に消失しているためであると考えられ、つまり、陽子線照射中の伝導度の変化は、照射

によって生成する伝導度上昇要因と、時間経過によって消失していくもののバランスによって決まること

になる。従って、伝導度の上昇要因の生成速度と減少（消滅）速度についての知見があれば、実際に放射

線場で動作する a-Si:Hデバイスの特性変化（この場合は伝導度変化）を予測することが可能である。

例えば、図 5.5において、低ビームフラックス側に外挿すれば、実環境の放射線量率での伝導度ピーク
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Undoped a-Si:H

10 MeV Protons, 2.0×1013 /cm2

図 5.5 図 5.4 のデータから伝導度が最大になったときの値 (a) とそのフルエンス (b) を読みとった

もの。ただし、(a)におけるエラーバーは、主に照射中の温度上昇による伝導度の上昇を考慮したもの

であるため、もっぱら下方に伸びていることに注意。

とピークフルエンスを求めることができる。より詳細に伝導度変化を明らかにするためには、生成と消滅

に関する反応速度論を考える必要があるが、消滅速度に関しては図 5.4の照射後に起こる伝導度の減少に

対し、指数関数変化などを仮定してフィッティングしてやれば速度定数を導出できる。逆に、生成速度に

ついては、消滅速度が十分に無視できるような高ビームフラックス条件での伝導度変化を測定し、同じく

なんらかの増加関数によるフィッティングにより速度定数を求めてやればよい。

ただし、そのような反応速度論を明らかにするためには、生成速度や消滅速度の温度依存性についても

解析する必要があり、かなり多くの実験データが必要となる。温度依存性やビームフラックス依存性、ま

た放射線種依存性について明らかにすれば、あらゆる放射線環境での伝導度変化を予測することが可能に

なるだろう。本実験は、少なくともそのような方法で実環境における変化を予測できることを明らかにし

たという点で非常に意義深いものである。

図 5.4には、n型 a-Si:Hの伝導度変化も示した。非ドープの結果と同様の傾向を示し、1.1×1013 /cm2

で最大値 8.2×10−3 S/cmとなった。これは照射前の値 4.1×10−3 S/cmと比べて 2倍である。n型試料

でも同様な伝導度の上昇が現れるという点は、4章で言及したとおり、n型となる要因、すなわちドナー

が照射によって生成しているのではないかと考えさせられる。

なお、図 5.4(a)に示した温度上昇に起因する伝導度上昇の見積もりについては、若干の説明を加える

必要がある。試料は陽子線照射によって一時的に n型になっていることが考えられることから、非ドー

プ a-Si:Hの温度特性ではなく、n型 a-Si:Hの温度特性を用いて見積もった。非ドープに比べて n型の方
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が温度特性が大きいことを考えれば（27 ページ、3.3.1 節参照）、これはむしろ過大な見積もりである。

実際はキャリア濃度やドナー準位の違いによっても温度特性は変化するため、必ずしも正しい見積もりで

あるとは言えないが、n型の伝導度変化から予想すると、非ドープ試料に生じたドナーの濃度は n型試料

の初期キャリア濃度 (6.2×1017 /cm3)と大差がなく、温度特性にも大差は生じないと考えられる。

5.3.3 高フルエンス照射

次に、6.0×1014 /cm2 まで照射した場合の結果を図 5.6(a)に示す。図 5.2や図 5.4と同様に照射開始

と共に伝導度は上昇し、1.4×1013 /cm2 で最大値 5.0×10−3 S/cmとなった。その後はずっと減少し続

けたが、減少の程度は徐々に緩やかになり、飽和の傾向を示した。伝導度が 7.7×10−7 S/cmを示したフ

ルエンス 6.0×1014 /cm2 で照射を止めると、伝導度は直ちには初期値には戻らなかったが、徐々に減衰

しながら約 1,200秒後にはほぼ初期値に戻った。

この 6.0×1014 /cm2 照射の前後で光伝導度測定を実施したところ、光伝導度は 1.1×10−5 S/cmから

1.8×10−6 S/cm、つまり約 0.16倍に減少していた。これは式 3.5からみて、照射によってキャリア寿命が

0.16倍に減少したことを反映していると考えられるが、6.0×1014 /cm2での伝導度 7.7×10−7 S/cmが非

平衡キャリアによって生じるRICであると仮定すると、照射直後でのRIC、つまり照射によるキャリア寿

命の減少がまだ生じていない状態での RICを逆算することができ、それは 7.7×10−7/0.16 = 4.8×10−6

S/cm と求められる。この値は実際に観測された伝導度の最大値 5.0×10−3 S/cm に比べて約 3 桁小さ

く、図 5.6(a)にみられる伝導度の変化は、キャリア寿命の変化を考えてもやはり説明できない。

また、図 5.6(b)には光感度の変化を示した。照射条件は図 5.6(a)で示した実験と全く同様として、こ

れに光照射を加えて伝導度の変化を測定し、そこで得られた伝導度の変化と図 5.6(a)に示した伝導度の

変化の比を取ることで光感度の変化を求めた。この時、光感度 P を以下の式で定義する。

P =
σ + σPC

σ
(5.13)

ただし、σ = σDC+σRIC であり、陽子線が照射されている 0∼2,136秒の区間では、RICの成分も加わっ

ていることに注意が必要である。陽子線照射前の光感度は非常に高く 105 程度であるが、陽子線照射開

始と同時に光感度は急激に減少した。そして、図 5.6(a)で伝導度が最大になる付近において光感度は最

小となり、約 1の値を取った。その後は徐々に光感度は上昇していき 6.0×1014 /cm2 で照射を止めると

光感度は急激に上昇し、1,200秒後には約 104 まで回復した。

光感度が約 1になったという点は非常に興味深い。光感度が 1であるということは、光照射によって

生じた非平衡キャリアが電気伝導をほとんど担っておらず、全体の電気伝導から見て無視できる程度に、

相対的に小さくなっているということを意味する。これには 2通りの解釈が可能である。ひとつは陽子

線によって誘起される非平衡キャリアの量が光照射のそれと比べて圧倒的に多く、光照射による非平衡

キャリアの生成が陽子線照射時は基本的に無視できる程度であったという解釈、もうひとつは陽子線照射

と光照射によって生じる非平衡キャリアの電気伝導がこのフルエンス領域では暗伝導に比べて十分に小

さく、無視できる程度になっていたという解釈である。前者は、陽子線照射条件と光照射条件から予想さ

れる生成非平衡キャリア数を考えれば容易に否定できる。後者の解釈はこれまで得られた結果から導か

れる結論と一致することから、図 5.6(b)に示された光感度の変化は、一時的に暗伝導度が上昇している
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Beam ON Beam OFF

(a)

(b)

10 MeV Protons, 6.0×1014 /cm2

Beam Flux = 2.8×1011 /(cm2s)

Applied Voltage = 2.50 kV/cm

7.7×10-7 S/cm

5.0×10-3 S/cm Undoped a-Si:H

図 5.6 (a) 10 MeV陽子線による非ドープ a-Si:Hの RIC。6.0×1014 /cm2 まで照射し、照射終了後

も伝導度を測定し続けた。陽子線は図の灰色区間（0～2,136秒）において照射された。(b) 10 MeV

陽子線による非ドープ a-Si:Hの光感度変化。
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という考えを支持する結果になっているといえる。

なお、光感度が約 1になったという点について若干補足するが、図 5.6(b)を良く見ると、一時的に 1

より小さくなっているところがあり、これは式 5.13からして有り得ない。こういったことが起こるのは、

光照射下での変化と暗状態での変化をひとつの試料で同時に測定することはできず、両者の実験は別の試

料によって実施されたため、伝導度の変化全体を通していくらかの差があったからであると考えられる。

従って、この図 5.6(b)において重要なのは、光感度が「1に近い値」になったことであると強調しておく。

5.3.4 p型 a-Si:Hの放射線誘起電気伝導

10 MeV陽子線による p型 a-Si:HのRICを図 5.7に示す。ここでは平均ビームフラックスを 2.9×1010

/(cm2·s)とし、フルエンス 2.0×1013 /cm2 まで照射した。照射前の暗伝導度は約 1.3×10−6 S/cmだが、

陽子線照射を開始すると伝導度はむしろ低くなり、徐々に減少していった。これは n型や非ドープの場

合とは逆の変化である。2.0×1013 /cm2 で照射をやめた直後に 2×10−8 S/cm程度減少し、時間経過と

ともに減少し続けた。

先に述べたように、照射中は RICが生じるため、暗伝導度が変化しなければトータルの電気伝導度は

上昇するはずである。よって、図 5.7の結果は照射によって RICよりも大きな暗伝導度の減少が生じて

いることを示唆しており、暗伝導度の減少がドナーの生成によるキャリアの補償効果であると考えれば、

非ドープや n型の結果と整合する。ただし、非ドープや n型では 1×10−3 S/cmオーダーの変化を示し

たのに対し、p型の変化は 1×10−6 S/cmオーダーとかなり低くなっている点には注目すべきである。

p-Type a-Si:H

10 MeV Protons, 2.0×1013 /cm2

図 5.7 10 MeV陽子線照射による p型 a-Si:Hの RIC。2.0×1013 /cm2 まで照射し、照射終了後も

継続して伝導度を測定した。図中では、横軸 0∼705秒の間で照射が行われている。
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5.4 高フルエンス領域での非ドープ a-Si:Hの伝導メカニズム

これまでに見てきた実験結果から、1013 /cm2 付近では非ドープ a-Si:Hの暗伝導度を上昇させる何ら

かの要因が電気伝導を支配しており、放射線照射によって生じる非平衡キャリアは電気伝導にあまり寄与

していないということが明らかになった。それでは、1014 /cm2 を超えて伝導度の異常上昇がなくなるよ

うな高フルエンス領域では、どのようなメカニズムが電気伝導を支配しているのであろうか。伝導度の異

常上昇が起こっていなければ、非平衡キャリアによる電気伝導が支配的になるのであろうか。もしそうで

あるなら、照射中の伝導度 (RIC)と入射するイオンの種類（電子的エネルギー付与）やビームフラック

スとの間には、式 5.2を若干書き換えた以下の関係が成立するはずである。

σRIC ∝ (Seφ)
α

(5.14)

ただし、αは 0.5から 1の値を取ると予想される。

これを調べるために、以下の手順で実験を行った。

1. 非ドープ a-Si:Hに 0.10 MeV陽子線を 1.0×1014 /cm2 照射し、「十分に照射された試料」を作製

2. 十分に照射された試料にイオン照射し、その間印加する電圧を 0∼2.5 kV/cmの間で変化させ、変

化に追従する電流のみを抽出

3. 2.の電流 ·電圧特性の傾きを、非平衡キャリアによる RICと暗伝導度の和（RIC+DC）であると

考え、あらかじめ測定しておいた暗伝導度の値を差し引いて正味の RICを求める

4. ビームフラックスを変えて同様に測定

5. 10 MeV陽子線、20 MeV陽子線、50 MeV Heイオン、108 MeV Heイオンの 4種類で 2.∼5.を

実施

この実験については、各手順の意味を説明する必要がある。まず、照射によって伝導度が十分に減少

した試料を用意しなければならないのは、照射されていない試料だと伝導度の異常上昇が生じてしまう

ために、2.において正しく RICを求められないからである。しかし、伝導度の異常上昇がなくなってい

るだけでは不十分であり、5.に示した粒子線の照射に対して、キャリア寿命の減少が飽和する状態にま

で照射されていなければならない。つまり、5.に記した 4種類の粒子線に対して、ビームフラックスが

一定であれば RICが一定になるという状態でなければ、2.のような測定は実施できない。今回の実験で

は、20秒ごとに 10 V変化させ、測定点ごとに 2分間の照射を行った。例えば、10 MeV陽子線の場合、

最大のビームフラックスは 4.3×1010 /(cm2·s)だったので、これを 2分間照射した場合、フルエンスは

5.2×1012 /cm2 となり、それを 10回程度繰り返すので、合計フルエンスは 5.2×1013 /cm2 (1.1×10−7

dpa)となる（ただし、他の測定条件ではビームフラックスはこれより小さく、実際に照射したフルエン

スは 5.2×1013 /cm2 よりも小さかった）。従って、5.2×1013 /cm2 程度の照射を複数回繰り返しても、

それによるキャリア寿命の減少が十分に無視できるような状態になるまであらかじめ照射されていれば

よい、ということになる。

これらの条件を満たす照射条件として、0.10 MeV 陽子線 1.0×1014 /cm2 (2.2×10−5 dpa) を選択し
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た。図 4.2（45ページ）を見れば明らかなように、この照射条件では伝導度の異常上昇は完全に消失して

おり、光伝導度は 1.2×10−5 S/cmから 5.3×10−8 S/cm (0.44 %)にまで減少している。10 MeV陽子線

の場合、2.6×1015 /cm2 (5.7×10−6 dpa)照射しても光伝導度は 6.9 %までしか減少しないから、先に

見積もった 5.2×1013 /cm2 程度のフルエンスであれば、キャリア寿命の減少は十分に無視できる程度に

なると予想される。当然ながら、キャリア寿命の減少がイオン照射によって本当に飽和するかどうかは明

らかではなかったが、以下に記すように本実験が想定された通りに実施でき、妥当な結果が得られたこと

から、これは正しい推測であったと結論づけられる。

また、2.で電圧変化に追従する分のみを抽出しなければならないのは、十分に照射された試料におい

てはキャリア寿命が小さいために RICに起因する電流も非常に小さくなっており、ノイズ電流が必ずし

も無視できなかったからである。以下で説明する図 5.8において、印加電圧が 0 Vの場合でも電流値が

カウントされるのはそのためである。測定系に依存する成分のほかにも、入射イオンそのものの電荷が測

定系へ流入し、ノイズ電流を発生させてしまう。そのため、基板の厚さ（0.30 mmt合成石英）に対して

飛程が十分に長い高エネルギーイオンの RICしか測定できず、しかも、飛程が十分に長い高エネルギー

イオンであっても、電極プローブに当たる成分などはノイズ電流としてカウントされるため、やはり完全

に除去することは不可能であった。なお、図 5.6(a)においてはまだ十分に RICは高く、この程度であれ

ばノイズ電流は十分に無視できるため、このような RIC成分の抽出は行わなくても正味の RICを求める

ことができていることを付記しておく。

一例として、10 MeV陽子線、ビームフラックス 4.77×109 /(cm2·s)の条件で 行ったときの結果を図

10 MeV Protons, Fully Irradiated Undoped a-Si:H

Beam Flux = 4.77×109 /cm2s

図 5.8 十分に照射された非ドープ a-Si:Hに 10 MeV陽子線をフラックス 4.77×109 /(cm2·s)で照
射したときの電流 ·電圧特性。⃝は 1秒ごとの実測点、赤線は最小二乗近似直線である。この直線の

傾きから正味の RICが求められる。
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5.8に示す*3。白丸（⃝）は 1秒ごとに測定した実測値であり、かなりばらついていることが伺える。こ

れは試料に照射するラスタービームの縦スキャン周波数が 2.5 Hz （1周期 0.4秒）であり、1点の測定

積分時間の 10 PLC（= 0.2秒）とあまり差がないために起こる。試料に対してビームが均一に当たって

いるとみなせる条件、つまり、測定値がビームスキャンに対して安定であるためには、縦スキャン周波数

を高くしなければならないが、これは装置のスペック上不可能である。そこで、測定点数を増やし平均を

取ることで均一照射時の電流値を求めた。よって、得られた電流 ·電圧特性の傾きが正味の RICという

ことになる。図 5.8の場合は 2.50×10−12 S、つまり 1.95×1010 S/cmとなるが、あらかじめ測定してい

た暗伝導度が 5.10×10−12 S/cmであったため、正味の RICは 1.90×10−10 S/cmとなった。

さて、このようにして求められた RICを縦軸にとり、横軸に電子的エネルギー付与とビームフラック

スの積を取ったときのグラフが図 5.9である。イオン種やエネルギーを問わず、ひとつの直線上に乗って

いることが分かる。ここで、10 MeV陽子線、20 MeV陽子線、50 MeV Heイオン、108 MeV Heイオ

ンの電子的エネルギー付与は、SRIMで計算した 8.07、4.71、27.2、14.9 eV/nmを順に用いた。なお、

ここの Se の計算では Stopping/Range Tableを用いているため、表 4.2での値とは若干異なるが、結果

に影響を与えるほどのものではない。

この直線の傾きは 1.01± 0.04であり、Se × φに比例して RICは増大することが明らかとなった。こ

の比例性は RICが電子的エネルギー付与によって生じた非平衡キャリアと強い相関をもっていること、

つまり生成した非平衡キャリアによって RICが引き起こされているということを示している。なお、グ

Fully Irradiated Undoped a-Si:H

Se×ϕ [eV/(cm3.s)]

(7.7×10-28 [S.cm2/(eV.s)])

図 5.9 十分に照射された非ドープ a-Si:Hにおける電子的エネルギー付与とビームフラックスの積に

対する RIC変化。�：10 MeV陽子線、•：20 MeV陽子線、N：50 MeV He、H：108 MeV He。

全データに対する最小二乗近似直線とその傾きを図中に記載した。

*3 以降、実際の有効数字は 2桁であるが、丸めこみ誤差を避けるために 3桁で記している。
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ラフの左側、つまり低ビームフラックス側の測定値が比較的ばらつくのは、RICが非常に小さく、暗伝

導度と同程度かそれよりも小さくなってしまったからである。逆にグラフの右側、1019 eV/(cm3·s)以上
の領域では、測定中の温度上昇が無視できず、電流 ·電圧特性の直線性が失われてしまったためにうまく
測定することができなかった。ビームフラックスが高くなると、生成する非平衡キャリアの密度も上昇す

るため、再結合確率が上がって Se × φに対する RICの依存性（傾き）が減少する可能性はある。

また、図 5.9における直線の傾きは式 5.14における αに相当し、α = 1となる。非ドープ a-Si:Hでは

基本的に 5.1.2節の強励起条件が適用できるので（∆n = ∆p ≫ n0 ≫ p0）、これは式 5.10が成立してい

ることを意味する。このことから、バンド間再結合は支配的ではなく、もっぱら欠陥準位を介した再結合

によって非平衡キャリアが消滅していることが分かる。また、α = 1であれば、式 5.1が成立することに

なり、図 5.9の傾き（7.7×10−28 S·cm2/(eV·s)）からキャリア寿命の変化率を見積もることが可能であ
る。式 5.1において、初期の値には 0を、0.10 MeV陽子線 1.0×1014 /cm2 照射後の値には 1を下付き

文字として付けると、キャリア寿命の減少率 Rは、

R =
τ1
τ0

=
σRIC1

Se1 · φ1
× Se0 · φ0

σRIC0
= 7.7× 10−28 × Se0 · φ0

σRIC0
(5.15)

となる。ここで、初期の値として Se0、φ0、σRIC0 に数値を代入しなければならないが、照射初期の

σRIC0 は暗伝導度の異常上昇が発生するために実測することはできない。ただし、図 5.6(a)で行ったよ

うに、照射後のキャリア寿命（光伝導度）の減少率から逆算して σRIC0 を見積もることは可能である。

図 5.6(a) での Se0 = 8.07 eV/nm、φ0 = 2.8×1011 /(cm2·s)、そしてキャリア寿命の減少率から見積
もった σRIC0 = 4.8×10−6 S/cmを上式に代入すると、Rは 0.0036 (0.36 %)となり、0.10 MeV陽子線

1.0×1014 /cm2 照射前後での光伝導度の減少率 0.44 %とおおよそ一致する。これは、本章全体を通じて

行ってきた計算の整合性が取れているということ、すなわち、一連の実験結果が定量的に見ても妥当であ

るということを意味している。

5.5 10 MeV陽子線照射による光照射挙動の変化

本章では 10 MeV陽子線照射による RICの変化について詳細にみてきたが、陽子線照射によって光照

射挙動がどのように変化するか、すなわち、SW効果による暗伝導度、光伝導度の劣化挙動などが、陽子

線照射によってどのように変化するかという点は、耐放射線性 a-Si:Hデバイスの応用上必要であるばか

りでなく、照射効果を解明するための重要な知見になるものと考えられる。そこで、光照射挙動に関し

て、以下の 2点を調べた。

• 照射直後の光伝導度は光照射によってどのような挙動を示すか。また、一定時間光照射した後の
暗伝導度はどうなるか。特に、伝導度の異常上昇が発生している状態で光照射を行うと、いわゆる

SW効果が発生するのか。

• 照射後熱処理した試料に光照射（光安定化処理）を行うと、光照射劣化の挙動は照射前と比べると
どのように変化するか。
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2点目については、熱処理効果を詳しく観察するという意味で非常に重要である。4章では熱処理によ

る回復効果を調べたが、あくまで熱処理による回復効果の断片的な情報でしかない。光照射挙動全体の変

化を調べれば、光照射劣化に関わるどのような要素が熱処理によって回復するのかを明らかにすることが

できる。

具体的には、以下の手順で実験を実施した。

1. 熱処理：N2 ガスフロー中で 150 ◦C、4時間熱処理

2. 光照射挙動観察：1 sun、AM-0光を 2,400秒照射し、光照射中の伝導度（光伝導度）の変化をモ

ニター

3. 10 MeVまたは 0.10 MeV陽子線照射

4. 光照射挙動観察：陽子線照射後数時間以内に実施

5. 熱処理

6. 光照射挙動観察

はじめに熱処理を行うのは、成膜後一定期間が経過した試料の光照射劣化を完全に防ぐことはできな

いためである。また 2.の伝導度変化モニターにおいて電極間に印加した電圧は 2.50 kV/cm（非ドープ）

もしくは 0.50 kV/cm（n型）であった。4.ではなるべく照射後すぐに、そして決まった時間に光照射挙

動観察を行うべきであったが、加速器のビームタイムとの兼ね合いが困難であり、照射後経過時間を揃え

ることは困難であった。従って、照射直後の光劣化挙動については各データを直接比較することはでき

ず、定性的な議論に留まっていることを先に断っておく。

5.5.1 非ドープ a-Si:Hにおける照射直後の光照射挙動

図 5.10に 10 MeV陽子線照射後非ドープ a-Si:Hの光照射挙動を示す。フルエンスは、伝導度の異常

上昇のピーク付近である 2.0×1013 /cm2（赤線）と、4.0×1014 /cm2（青線）の 2通りを選択した。光

照射挙動測定は、陽子線照射が終了してから約 4時間後に測定した。比較のために照射前の光照射挙動

も図中に示してある（黒線）。

2.0×1013 /cm2 まで照射すると暗伝導度は劇的に上昇し、その後時間経過とともに徐々に減少してい

くが、約 4時間経過後も 5.3×10−5 S/cmの値を示した（図 5.10赤線、横軸 0 秒以前）。光照射を開始す

ると、伝導度は 1桁程度上昇したが (5.9×10−3 S/cm)、光照射中も伝導度は減少し続けた。2,400秒後

に光照射をやめると、暗伝導度は 2.0×10−6 S/cmまで下がった（図 5.10赤線、2,400秒）。光照射前（0

秒以前）の暗伝導度の減衰傾向を 2,400秒後まで外挿するとおよそ 10−5 S/cm程度となるから、暗伝導

度の減少率は確かに光照射によって大きくなっており、時間経過とともに起こる減衰によるものだけでは

ないことが分かる。

ところが、4.0×1014 /cm2 まで照射した場合、光照射の際の伝導度の変化は逆の傾向を示した。

4.0×1014 /cm2 照射後暗伝導度は 3.8×10−9 S/cmであったが、光照射を開始すると 1.2×10−6 S/cmま

で上昇し、光照射時間の経過とともに光伝導度は徐々に上昇した。2,400秒後には 1.8×10−6 S/cmを示

したが、光照射をやめると暗伝導度はむしろ減少しており、1.3×10−10 S/cmとなった。
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図 5.10 10 MeV 陽子線照射後非ドープ a-Si:H の光照射挙動測定。2.0×1013 /cm2（赤線）と

4.0×1014 /cm2（青線）のデータは異なる試料から得られたものであることに注意。光照射挙動測定

はどちらも陽子線照射が終了してから約 4 時間経過後に測定した。比較として 2.0×1013 /cm2 照射

前の光照射劣化挙動を黒線で示した。

光照射すると光伝導度は上昇し、暗伝導度は減少するという逆の効果が現れたが、これは次のように解

釈できる。4.0×1014 /cm2 まで照射した試料の深い準位の欠陥 (DB)量は SW効果によって導入できる

量と比較してはるかに多くなっており（光安定化処理後の光伝導度は 1.3×10−5 S/cmだから、約 10倍

の欠陥密度になっていると考えられる）、SW効果とは逆の光誘起回復（逆 SW効果）のようなものが生

じているのではないかと思われる [79]。すなわち、4.4.1節（52ページ）で議論したように、光誘起欠陥

に類似したものと陽子線照射特有の欠陥が生じるとすれば、過剰に導入された前者の欠陥は、光照射に

よってむしろ回復すると考えられる。ただし、過剰に導入された欠陥は照射後室温で放置しておくだけで

も多少は消滅することから（110ページ、図 7.9参照）、それが光照射によって促進されているかどうか

は明らかではない。一方、暗伝導度は光照射によって 30分の 1程度にまで減少したが、これは伝導度の

異常上昇の要因となる欠陥が光照射によって緩和もしくは非活性化しているからであると思われる。

以上のような光照射挙動は、陽子線のエネルギーを変えても同様に観察される。図 5.11に 0.10 MeV

陽子線を照射した直後の結果を示す。伝導度上昇のピーク付近のフルエンスである 9.1×1011 /cm2 照射

では、光照射とともに光伝導度は減少した（赤線）。1.1×1013 /cm2、1.1×1014 /cm2 まで照射すると

（順に緑線、青線）、陽子線照射前と比べて光伝導度が 10分の 1、数 100分の 1に減少したが、光照射を

続けるといずれも光伝導度は少しずつ回復（上昇）した。一方で、暗伝導度は光照射前よりも減少した。

これらは先に述べたように、伝導度の異常上昇を引き起こす要因と深い準位の欠陥の両方が光照射によっ

て回復（緩和）もしくは非活性化すると考えればうまく説明することができる。
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図 5.11 0.10 MeV 陽子線照射直後の非ドープ a-Si:H の光照射挙動測定。同じ試料に対して陽子線

照射と光照射挙動測定を繰り返した。光照射挙動の測定は陽子線照射後 3∼5 時間経過してから測定

した。

5.5.2 照射後熱処理を行った非ドープ a-Si:Hの光照射挙動

図 5.12に、10 MeV陽子線 2.0×1013 /cm2 照射後熱処理を施した非ドープ a-Si:Hの光照射挙動を示

す。陽子線照射試料の光照射挙動は、全体の傾向としては照射前の光劣化挙動と同様で、光照射によって

光伝導度は減少した。しかし、減少率は明らかに陽子線照射試料の方が小さくなっており、光照射劣化が

起こりにくくなっていることが分かる。これは伝導度の異常上昇を引き起こす要因のうち、比較的熱に対

して安定である成分が熱処理後も残っている可能性や、陽子線照射後熱処理を行うと SW効果の要因と

なる構造（光照射欠陥の前駆体）が減少する可能性が考えられる。図 5.13に 10 MeV陽子線 4.0×1014

/cm2 照射後熱処理を施した非ドープ a-Si:Hの光照射挙動を示す。陽子線照射試料の光照射挙動は、全

体の傾向としてはやはり照射前の光劣化挙動と同様であった。しかし、光伝導度は全体を通して陽子線照

射前よりも低かった。これは熱処理後も回復せずに残留した陽子線照射特有の深い準位の欠陥がキャリ

ア寿命を減少させているためであると考えられるが、光伝導度の減少率が大きく変動していないことか

ら、陽子線照射特有の欠陥の残留は、SW効果によって生成する深い準位の生成量とはあまり関係がない

と思われる。

なお、陽子線照射後試料に光照射を行った後は、高い伝導度を引きずった裾のような構造がわずかなが

ら現れた（図 5.12および図 5.13の 2,400秒以降）。これは永続的光伝導 (PPC)であると思われる（29

ページ、3.3.3節参照）。
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, Annealed

図 5.12 10 MeV陽子線 2.0×1013 /cm2 照射後に熱処理した非ドープ a-Si:Hの光劣化挙動測定。

, Annealed

図 5.13 10 MeV陽子線 4.0×1014 /cm2 照射後に熱処理した非ドープ a-Si:Hの光劣化挙動測定。
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5.5.3 n型 a-Si:Hにおける照射直後の光照射挙動

図 5.14に 10 MeV陽子線照射直後の n型 a-Si:Hの光照射挙動を示す。フルエンスは、非ドープの場

合と同じ理由で 2.0×1013 /cm2（赤線）と、5.0×1014 /cm2（緑線）の 2つを選択した。光照射挙動測

定は、陽子線照射が終了してから約 4時間後に測定した。比較のために照射前の光照射挙動も図中に示

してある（黒線）。

非ドープ a-Si:Hの場合と異なり、陽子線のフルエンスに関わらず、光照射によって徐々に光伝導度が

上昇した。光照射を 2,400 秒で止めると、暗伝導度はゆっくりと減少した。これは光照射によって上昇

した暗伝導度が再び緩和しているのか、あるいは先に述べた PPCによるものかは判別しづらいが、未照

射の結果と比較すると概ね同じような減衰を示していることから、未照射の状態から有している PPCに

よって緩やかな減少が生じているものと推測される。また、光照射によって温度が 2 ◦C程度上昇したた

め、光照射終了後に温度が下がって暗伝導度も多少下がっていったのではないかとも考えられる。

5.5.4 照射後熱処理を行った n型 a-Si:Hの光照射挙動

図 5.15に 10 MeV陽子線照射後熱処理を施した n型 a-Si:Hの光照射挙動を示す。未照射での光照射

挙動と比べ、2.0×1013 /cm2 照射後（赤線）は光照射による伝導度の減少が緩やかになった。5.0×1014

/cm2 照射後（緑線）も同様である。未照射では光照射によって 1.1×10−2 → 5.7×10−3 S/cmと約半分

まで減少するのに対し、 2.0×1013 /cm2 照射後では 7.2×10−3 → 5.3×10−3 S/cm、5.0×1014 /cm2 照

図 5.14 10 MeV陽子線照射直後の n型 a-Si:Hの光照射挙動測定。光照射挙動の測定は陽子線照射

後約 4時間経過してから測定した。
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, Annealed

, Annealed

図 5.15 10 MeV陽子線照射後に熱処理した n型 a-Si:Hの光照射挙動測定。

射後では 6.7×10−3 → 4.9×10−3 S/cmと、約 7割を維持している（光照射後の値として横軸 3,000秒の

値を抽出した）。非ドープ a-Si:Hの結果（図 5.12）と比べると、光照射劣化が緩やかになっている点に

ついては一致しており、これは、陽子線照射後熱処理を行うと SW効果の要因となる構造（光誘起欠陥

の前駆体）が減少するか、熱処理を施してもそれらが回復しなくなっているということを示唆している。

しかし、図 5.13では陽子線照射後熱処理した後の暗伝導度は未照射のそれと比べて大きくは変化してお

らず、現時点ではこれ以上の議論を進めることはできない。

なお、伝導度の時間変化が波打つような変化を見せているのは試料台の冷却水温度制御系の問題で、光

照射による温度上昇に対して温度を安定化させることができず ±1 ◦C 程度変動してしまったためであ

り、本質的な問題ではない。
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5.6 まとめ

本章では 10 MeV陽子線中の非ドープ、n型、p型 a-Si:Hの伝導度変化（RIC変化）や光感度変化に

ついて詳細に調べ、その伝導機構を明らかにした。また、10 MeVまたは 0.10 MeV陽子線照射後の非

ドープまたは n型 a-Si:Hの光照射挙動を調べ、光照射挙動がどのように変化するかを定性的に明らかに

した。以下に、本章で得られた知見を箇条書きする。

• 非ドープ a-Si:Hに 10 MeV陽子線を照射すると、照射中の伝導度はいったん劇的に上昇するが、

その後減少に転じた。減少率は徐々に緩やかになり、飽和する傾向を見せた。

• 伝導度の最大値や最大値を示すフルエンスは、陽子線フラックスに依存し、陽子線フラックスが高
いほど伝導度は高くなり、ピークフルエンスも若干高くなった。これは伝導度を上昇させる要因

の生成率と時間経過による緩和率のバランスによって正味の伝導度が決定しているからである。

• 上記のことから、伝導度の上昇要因となるものの生成と消滅を考慮した反応速度論によって、あら
ゆる放射線照射下での a-Si:Hの電気伝導度変化が予測可能であることがわかった。

• 照射中伝導度の異常上昇は n型 a-Si:Hにおいても同様に観察されたが、p型 a-Si:Hにおける照射

中の伝導度は暗伝導度よりも低くなった。これらの結果は、照射によってドナー型欠陥が生成し

ている可能性を示唆している（この点は 6章で明らかにする）。

• 10 MeV陽子線照射中の光感度変化を調べると、伝導度が劇的に上昇する状態では光感度がほぼ 1

となった。これは、光照射によって生じる非平衡キャリアが電気伝導の支配的要因にはなってお

らず、一般的な半導体の RICとは異なる伝導機構が生じていることを意味している。低フルエン

ス領域での伝導度の異常上昇は、3章や 4章で示した暗伝導度の異常上昇と同じ要因による。

• 高フルエンス領域での伝導機構を明らかにするために、「十分に照射された」非ドープ a-Si:Hの高

エネルギーイオンによる電子的エネルギー付与（非平衡キャリア生成量）と伝導度 (RIC)の相関

性を調べ、高フルエンス領域では一般的な半導体において考えられている RICと同じく、非平衡

キャリアの伝播による電気伝導が支配的であることを明らかにした。

• 本研究で取り扱った照射条件の範囲においてはべき乗指数 αは 1であり、非平衡キャリアは欠陥

準位を介した間接再結合によってもっぱら消滅していることが明らかになった。

• 陽子線照射直後の非ドープまたは n型 a-Si:Hの光照射挙動を調べ、伝導度の異常上昇が生じるよ

うな照射条件（低フルエンス照射）では、SW効果のような光照射劣化が観測され、異常上昇を引

き起こす要因の準安定性が示された。

• 高フルエンス領域まで照射された場合は、むしろ光照射によって光伝導度が徐々に上昇した。こ
れは、過剰に導入された光誘起欠陥に類似した欠陥構造が光照射によって回復したためであると

考えられる（光誘起回復もしくは逆 SW効果）。
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• 10 MeV陽子線照射後熱処理を施した非ドープまたは n型 a-Si:Hは光照射劣化が緩やかになるこ

とが分かった。これは、SW効果の原因となる光照射欠陥の前駆体が陽子線照射によって減少して

いる可能性を示唆している。

これらの知見から、5.1.4節（64ページ）で掲げた点に対しての結論を述べると、a-Si:Hの RICは一

般的な半導体でみられる RICと同様のメカニズムで生じているため式 5.1が成立するが、低フルエンス

領域ではドナー型欠陥の生成が起こって、RICでは説明できない高い電気伝導度が生じる。あるピーク

が過ぎると、照射量が増えるにつれドナー型欠陥が消失していくため、高フルエンス領域では一般的な

RICとして解釈することができる。また、式 5.1が成立するということは、RICはキャリア寿命に比例

する、つまり 5.12式が（第一義的には）成立することを意味しており、その点についてもやはり一般的

な半導体と同じ理解でよい、ということになる。

最後に、高エネルギー陽子線照射中の非ドープ a-Si:Hの伝導度変化を模式的に示したものを図 5.16に

示す。陽子線照射中の伝導度は、ドナー型欠陥による暗伝導度と一般的な RICの和によって表される。

前者は低フルエンス領域で支配的であり、フルエンスの増大とともに徐々に減少していき、やがて後者が

支配的になる。しかし、RICはキャリア寿命の減少と相関があるため、陽子線照射によって徐々に減少

する。なお、このモデルは、高エネルギー陽子線のみならず、高エネルギー電子線や γ 線照射下での伝

導度変化に対しても適用できるものであると考えられる。

このような変化が起こる理由は、次のように説明できる。陽子線照射に伴うドナー型欠陥の生成率は、

深い準位を作る DBなどの照射欠陥の生成率と比べてはるかに高く、低フルエンス領域でドナー型欠陥

密度は飽和する。一方、深い準位を作る照射欠陥はフルエンスの 増大とともに徐々に蓄積し、これは

Elapsed Time (Irradiation Fluence)

C
o
n
d
u
c
ti
v
it
y

(L
o
g
a
ri
th

m
ic

 s
c
a
le

)

Beam ON OFF

Non-equilibrium carriers generated 

by electronic energy deposition

Generation of metastable donor centers

Disappearance of donor centers
RIC

DC

DC

Slight degradation

(Carrier lifetime decrease)

図 5.16 高エネルギー陽子線照射下にある非ドープ a-Si:Hの伝導度変化。
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キャリア寿命を減少させて RICを減少させるとともに、キャリア枯渇効果によってドナー型欠陥を補償

する。また、フルエンスの増大とともにドナー型欠陥自身が消失していくことも考えられるが、どちらに

しても、高フルエンス領域ではドナー型欠陥はその機能を失ってしまう。

ドナー型欠陥と深い準位の照射欠陥の生成率が大きく異なるのは、それらの生成に寄与するエネルギー

付与過程が異なっているからである。前者の生成は高エネルギーイオンにおけるエネルギー損失の大部

分を占める電子的エネルギー付与（電子励起効果）に起因しており、後者の生成はエネルギー損失のほん

の一部を占めるに過ぎない核的エネルギー付与によるはじき出し損傷効果に起因している。従って、ド

ナー準位を生み出しているものをここでは「欠陥」と記しているが、実際は入射粒子と構成原子が強く相

互作用して生じる原子変位のような構造ではなく、電子励起効果によって生成し得るかなり低いしきい値

をもった結合状態の変化や欠陥の荷電状態の変化によって生じるものではないかとも想像される。

現時点ではドナー型欠陥の生成の証拠を明らかにはしていないが、これは次章において詳述する。
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第 6章

陽子線照射による a-Si:H半導体のゼー
ベック係数変化

6.1 はじめに

これまでに、放射線照射による a-Si:Hの暗伝導度や光伝導度、RICの変化を詳細に調べ、低フルエン

ス領域において伝導度の異常上昇が発生すること、これは照射後時間経過とともに徐々に減衰していくよ

うな準安定なものであること、さらに放射線照射を重ねるとあるフルエンスで最大値を取って減少してし

まうことなどを見出した。そしてこれは a-Si:H半導体特有の現象であり、結晶 Siや GaAsなどの結晶

半導体に対して適用される一般的な照射効果の考え方だけではうまく説明することができないことを明

らかにした。

既に何度か述べたように、伝導度の異常上昇は一時的なドナー型欠陥の生成、すなわちドナー濃度の劇

的な上昇が原因である可能性がある。しかし、それを結論できるだけの実験事実は揃っておらず、この点

を明らかにするためには放射線照射直後のキャリア濃度を何らかの方法で実測してやる必要がある。そ

こで、照射チャンバー内にその場熱起電力測定装置を構築し、高エネルギー陽子線照射直後の a-Si:Hの

熱起電力の変化を測定した。熱起電力からは半導体特性のひとつであるゼーベック係数が求められ、ゼー

ベック係数の符号から伝導型（p型か n型）を判別することが可能である。また、多少の仮定を置くこと

で大まかにキャリア濃度を求めることができる。

6.1.1 半導体のゼーベック効果

ゼーベック効果 (Seebeck Effect)のイメージを図 6.1に示す。半導体のキャリア濃度は温度が上昇す

ると指数関数的に増加するため、温度差があるとキャリア濃度の勾配が生まれる。すると、キャリアは濃

度の高い方から低い方へ拡散しようとするが、このキャリアの拡散を妨げる方向に熱起電力が発生する

ため、結局、拡散電流と熱起電力によるドリフト電流がつり合った状態になる。これがゼーベック効果で

ある。

ゼーベック係数 S [V/K]は次のような式によって定義される [54]。
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ここで、∆T、∆V、e、k、Ef、Nc、n、Aは順に、電極間温度差 [K]、高温側の電極を正としたときの電

位差（熱起電力）[V]、素電荷、ボルツマン定数、フェルミ準位のエネルギー [eV]、有効状態密度 [/cm3]、

キャリア濃度 [/cm3]、エネルギー輸送を反映する定数である。輸送パラメータ Aは一般的に 0から 2の

間の値を取るとされており、バンド伝導が支配的であるほど 2に近づき、ホッピング伝導が支配的であ

るほど 0に近づくと言われている。従って、完全なバンド伝導をもつ半導体では 2に近い値となると考

えられるが、a-Si:H半導体の場合、1∼2であると言われている [17]。ゼーベック係数 S はキャリアの符

号と対応しており、負の値なら n型半導体、正の値なら p型半導体であることを意味する。

しかしながら、半導体のキャリア濃度を測定するもっとも一般的な方法に、磁場印加によるキャリアド

リフトの偏向を利用したホール測定があり、本研究においても不純物ドープした試料のキャリア濃度変化

を調べる際にホール測定を用いている（24ページの 3.2.2節、44ページの 4.2.2節を参照）。にも関わら

ず本章においてゼーベック測定を利用した理由について、以下で説明する。

6.1.2 ホール測定とゼーベック測定

ホール測定とゼーベック測定の利点と欠点について表 6.1にまとめた。ホール測定を用いて a-Si:H半

導体のキャリア濃度を測定するにあたって一番問題となるのは、移動度が他の半導体と比較してかなり低

いことである。例えば、結晶 Siの移動度は 1,400 cm2/(V·s)程度であるが [59]、a-Si:H半導体では高々

0.1 cm2/(V·s)程度であり、これはホール起電圧に対して比例して作用するため、一般的に a-Si:H半導
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体のホール測定は困難である。高濃度に不純物ドープされている a-Si:H半導体であれば測定は可能であ

るが、照射後試料の準安定な状態を観測するには不向きであろう。また、電磁石などの比較的大がかりな

装置が必要であることも実際上は問題である。あるいは、電磁石の代わりにソレノイドコイルを用いる方

法 [81]、永久磁石を用いる方法なども考えられるが、前者では磁場強度が弱く a-Si:H半導体の測定には

向かないし、後者では磁場強度を変化させられないという問題が生じる。

仮に上記の問題をすべてクリアしたとしても、a-Si:H半導体のホール測定では、ホール異常という現

象に注意しなければならない（24ページ、3.2.2節参照）。これはホール起電圧の符号がキャリアに対し

て正負逆向きに現れる現象のことで、a-Si:H半導体の場合は n型、p型両方においてホール異常が観察

されることが知られている。このホール異常が発生するメカニズムについては、3配位 Bなどの不活性

なドーパントが関与していることや [43]、キャリアの平均自由行程が関与していることなどが指摘され

ているものの [43]、現在も解明には至っていない。また、成膜条件によってはホール効果が正常に発生す

る場合もあることが報告されており [82,83]、放射線照射された a-Si:H半導体がホール効果に対してどの

ように作用するかは不明である。

一方、ゼーベック効果ではそのような反転効果はみられていない。試料中に温度差を発生させて電極

間の電位差を測定するゼーベック測定では大がかりな装置が不要であるため、その場測定実験に向いて

いると言える。また、ゼーベック効果は移動度を反映しないために a-Si:H半導体に対しても測定しやす

い。ただし、先にも述べたとおりキャリア濃度は大まかにしか求められないという欠点があり、これは式

6.1において有効状態密度 Nc とエネルギー輸送パラメータ Aが一定であると仮定しなければキャリア濃

度が求まらないことが理由である。実際、この仮定がかなり荒いものであることは本章において明らかに

なる。

表 6.1 ホール測定とゼーベック測定の比較。

ホール測定 ゼーベック測定

反映される物性値 移動度、キャリア濃度 キャリア濃度

利点 移動度やキャリア濃度を
広い範囲で高精度に同定可能

安価に構築可能
低移動度でも測定可能

欠点 装置が比較的大（電磁石等） キャリア濃度の同定精度は良くない
ノイズの分離が重要

a-Si:H特有の問題 低移動度、ホール異常
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6.2 実験

6.2.1 その場熱起電力測定装置

図 6.2に実験装置と試料の概略図を示す。試料は表面にコプラナー型 Al電極を施したガラス基板上の

非ドープ a-Si:Hで、電極間の 0.40 mm幅のスリットが有感部分となる。各電極は導電性ペーストで銅

箔を接着してあり、測定系へ接続される。ただし、試料の左半分は測定部分とは絶縁されていて、こちら

には両電極の温度を測定するための K熱電対が導電性ペーストによって接着される。試料は下半分がペ

ルチェ素子に乗るように試料台に貼り付けられるので、ペルチェ素子を駆動させると、下電極の温度を 0
◦C付近まで下げることができる。一方、上電極の温度は室温であるが、ペルチェ素子の駆動熱により若

干温度が上昇することなどがあり、20∼27 ◦Cとなる。電極間の温度差は最大で約 25 Kになるようにペ

ルチェ素子を制御した。なお、一般的なゼーベック測定では、ゼーベック係数が温度依存性を有するため

に温度差を 10 ◦C 以下に抑えて測定するが [54]、今回は温度依存性を調べることが目的ではないこと、

より大きい熱起電力を発生させたいという目的から、温度差をなるべく大きくとることにした。ペルチェ
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図 6.2 (a) その場熱起電力測定装置と (b) 試料の概略図。
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素子を高温側に駆動させて温度を上昇させる方がより温度差を生むことができるが（最大 68 ◦C）、陽子

線照射直後の伝導度の異常上昇は 30 ◦C以上で急激に緩和してしまう現象であることから（35ページ、

3.5.3節参照）、試料を 30 ◦C以上にすることは避けた。

6.2.2 実験手順

具体的な実験手順は以下のとおりである。

1. 陽子線照射前に熱起電力測定（方法は 3.以降と同じ）

2. 3.0 MeV陽子線照射：照射中はペルチェ素子を駆動させず両電極は短絡、試料全体に照射

3. 照射終了直後に両電極を開放、熱起電力測定開始

4. ノイズ電圧の推移を見ながら一定時間経過後にペルチェ素子に一定電圧を印加し試料下部を減温

する

5. ペルチェ素子を 3分間駆動させ、その後ペルチェ素子の電源を切って試料下部を再び室温に戻す

6. 両電極の温度差がゼロに近くなってから（約 2分）、さらに 30秒程度待つ

7. 測定終了後、再び陽子線照射（2.に戻る）

温度差が最大（∼25 K）になるまでに 1分程度かかり、3.∼6.の間は電極間電位差を 1秒ごとに測定し続

ける。全体の測定時間は約 7 分である。ゼーベック係数は温度差が最大になるペルチェ駆動後 70∼170

秒の平均値から求める。

3.∼6. において明らかにしたいのは、ペルチェ素子の駆動、停止に伴って変動する両電極間の電位差

∆V が、温度差 ∆T に追従するかどうかということである。∆V/∆T が一定であれば、それが熱起電力

である可能性が高い。従って、測定中のノイズ電圧をいかに除去できるかが正味の熱起電力を抽出するた

めの重要なポイントとなる。これは、未照射非ドープ a-Si:Hの暗伝導度は非常に低く（10−10 S/cm以

下）、センシティブにノイズを拾ってしまうからである。しかし、仮に外部からのノイズを完全に排除で

きたとしても、陽子線照射自体によって測定系へ電荷が流入するため、それがバックグラウンド電圧と

なって現れる。このバックグラウンドを差し引くためには、熱起電力が発生していない状態での電圧の推

移を調べる必要があり、そのために 4.と 6.では熱起電力の発生していない状態でも測定を続けている。

この点については以下で詳述する。

6.2.3 測定系の健全性確認：n型 a-Si:Hの測定結果

測定系の健全性を確認するために、陽子線照射していない n型 a-Si:Hの熱起電力測定を行った。その

結果が図 6.3である。横軸が 0∼180秒の間でペルチェ素子が駆動しており、温度差∆T（(a)、緑線）に

追従するように電位差 ∆V（(b)、黒線）が変化している様子が見てとれる。−∆V/∆T、すなわちゼー

ベック係数を表わしたのが (c) の青線であり、10∼230 秒の間で一定値を保った。温度差が最大になる

70∼170秒の間の平均値は −230 µV/Kであった。温度差が小さい 0∼10秒、230秒以降ではゼーベック

係数が変動したが、ゼーベック係数は温度依存性を持つことなどが反映されているものと考えられる。
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Peltier ON OFF

(a)

(b)

(c)

図 6.3 陽子線照射を行っていない n型 a-Si:Hの熱起電力測定結果。(a) 両電極の温度と温度差∆T、

(b) 実測された電位差 ∆V、(c) 電位差と温度差の比の負値（ゼーベック係数）。横軸は経過時間。横

軸 0秒でペルチェ素子が駆動し、180秒で停止した。

6.3 3.0 MeV陽子線照射後の非ドープ a-Si:Hの熱起電力

6.3.1 バックグラウンド電圧が顕著に現れない場合

陽子線を照射されていない非ドープ a-Si:Hでは熱起電力を測定できなかった（ゼーベック効果を示さ

なかった）が、陽子線照射を行うと明瞭にゼーベック効果が生じた。その典型的な例として、3.0 MeV

陽子線を 1.0×1012 /cm2 まで照射された直後の非ドープ a-Si:Hの熱起電力測定結果を図 6.4に示す。横

軸が 0秒から 180秒の間でペルチェ素子が駆動しており、温度差 ∆T に追従するように電位差∆V が変

化している様子が見てとれる。−∆V/∆T を表わしたのが (c)の青線で、0秒から 250秒の間でほぼ一定

値を保った。温度差が最大になる 70 秒から 170 秒の間の平均値は −256 µV/K であった。全体を通し

て n型 a-Si:Hの変化（図 6.3）と酷似していることから、これは確かに負のゼーベック効果が生じてお

り、陽子線照射された非ドープ a-Si:Hが n型になっていると結論づけられる。

なお、180秒付近で角のような電圧が上昇する瞬間が現れたが、これはペルチェ素子の電圧印加を切っ

た際に流入するノイズであると思われる。本実験の測定ではしばしば観測された。
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Peltier ON OFF

(a)

(b)

(c)

Undoped a-Si:H, 3.0 MeV Protons, 1.0×1012 /cm2

図 6.4 3.0 MeV 陽子線 1.0×1012 /cm2 照射直後の非ドープ a-Si:H の熱起電力測定結果。下図で

は、バックグラウンド電圧を差し引いた後の電位差を ∆V として −∆V/∆T を求めた。

6.3.2 バックグラウンド電圧が顕著に現れる場合

図 6.4はバックグラウンドのノイズ電圧が十分に小さい場合の結果であったため、バックグラウンド電

圧と正味の熱起電力の分離はそれほど結果には影響しなかった。しかしながら、試料の伝導度がかなり低

いような状況、つまり、陽子線照射フルエンスが低く、まだそれほど伝導度が上昇していない領域や、逆

に伝導度の異常上昇を超えた高フルエンスの領域では、バックグラウンド電圧が大きく現れた。これは、

試料のガラス基板は厚さが 1.1 mmであるのに対し、3.0 MeV陽子線の飛程は 83 µmであるために、陽

子線の電荷の大部分が最終的に表面電極（測定系）に流れ込むからであると考えられる。この流入する電

荷によって生じる電位差は電極間を短絡しておくことで多少軽減できるが、完全には緩和することができ

ず正または負の電圧として観測される。この電圧は時間とともに指数関数的に減少するため、バックグラ

ウンドとして実際の熱起電力と分離することが可能だが、少なくとも測定したい熱起電力が十分に検出で

きる程度にはバックグラウンドは低減されていなければならない。そこで、バックグラウンド電圧がある

程度小さくなるまで待ってから熱起電力測定を行うことにして、温度差を発生させる前と後でバックグラ

ウンド電圧の変化を測定しておけば、バックグラウンド電圧を正味の熱起電力と分離することが可能に
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図 6.5 3.0 MeV陽子線 3.1×1011 /cm2 照射直後の非ドープ a-Si:Hの熱起電力測定結果。赤線は 1

次の指数関数でバックグラウンド電圧をフィッティングしたもの。フィッティングに用いたデータは

赤点（•）で示してある。この測定では陽子線照射が終了してから 20秒後にペルチェ素子を駆動させ

た（横軸 0秒）。

なる。

バックグラウンド電圧を差し引いた具体例として、図 6.5に 3.0 MeV陽子線 3.1×1011 /cm2 照射直後

の非ドープ a-Si:Hの熱起電力測定結果と、バックグラウンドフィッティングの結果を示す。横軸 0秒で

ペルチェ素子を駆動させているが、−10秒から 0秒の間、2.2から 1.7 mVへと徐々に減衰する電位の変

化が、またペルチェ素子を停止し温度差がほぼ 0になっている 255秒以降では、0から −0.05 mVへと

徐々に減衰する電位の変化が観察された。これは上電極から下電極へ徐々に正電荷が流入している様子

を表しており、これがバックグラウンド電圧となる。バックグラウンド電圧は 1次の指数関数として減

衰すると考え、最小二乗法でフィッティングを行った結果が赤線である。このバックグラウンド電圧を実

測された電圧（黒点：•）から差し引くことによって、正味の熱起電力が抽出できる。
正味の熱起電力からゼーベック係数を求めた結果を図 6.6に示す。図 6.5のような処理を行って求めた

−∆V/∆T は 1 K以上の温度差が生じている範囲（0∼230秒）では一定の値を取っていることが分かる。

バックグラウンド電圧を差し引かずに直接ゼーベック係数を求めようとすると（黒線）、−∆V/∆T は一

定値を取らずに徐々に下がるような傾向を示した。青実線は温度差が最大になる 70∼170秒の間の 101

点から求めた平均値（−253 µV/K）であるが、0∼70秒、170∼230秒の間の値も平均値と非常に良い一

致を示しており、電位差∆V が温度差∆T に追従していることから、電位差∆V は確かに熱起電力であ

り、−∆V/∆T = −253µV/Kは確かにゼーベック係数 S であると言える。
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図 6.6 3.0 MeV陽子線 3.1×1011 /cm2 照射直後の非ドープ a-Si:Hのゼーベック係数変化（赤線）。

黒線はバックグラウンドを差し引かなかった場合。青実線は、温度差が最大になる 70∼170秒の 101

点から平均を取った値を示しており、−253 µV/Kである。

6.4 陽子線照射による非ドープ、n型 a-Si:Hのゼーベック係数変化

6.4.1 3.0 MeV陽子線フルエンス依存性

非ドープ a-Si:Hにおけるゼーベック係数の 3.0 MeV陽子線フルエンス依存性を調べた結果が図 6.7で

ある。3.0 MeV陽子線を 1.0×1011 /cm2 まで照射された非ドープ a-Si:Hからはゼーベック効果を観測

できなかったが、3.1×1011 /cm2 まで照射されると負のゼーベック効果が現れた。負のゼーベック効果

は 5.0×1012 /cm2 まで現れたが、5.3×1013 /cm2 まで照射されるとノイズ電圧に埋もれてしまい、熱起

電力を観測できなくなった。比較として n型 a-Si:Hの結果を図 6.7内に示したが、このフルエンス領域

では n型 a-Si:Hのゼーベック係数は変化しなかった。

図 4.2 で示した 3.0 MeV 陽子線照射による非ドープ a-Si:H の暗伝導度変化を図 6.8 に再掲する。図

6.8中にはゼーベック効果が観測できた範囲を併せて示したが、暗伝導度の上昇と非常に良い一致を示し

ていることがよく分かる。また、3.0 MeV陽子線を 2.0×1012 /cm2 まで照射された非ドープ a-Si:Hに

対して熱起電力測定を定期的に行うと、徐々に負のゼーベック係数は小さくなっていき、 40時間後まで

ゼーベック効果を示した。3.5.2節（34ページ）で示したように、暗伝導度の上昇も時間減衰を示すこと

から、ゼーベック係数の変化と暗伝導度の変化は非常に良く対応していることが分かる。従って、伝導度

の異常上昇が現れるフルエンス領域では非ドープ a-Si:Hは確かに n型へと変化しており、ドナー準位の

生成が伝導度の異常上昇に寄与していることがこの実験によって証明された。
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Observable Regime
( 3.1×1011 /cm2 < )

Not Observed
( 0 - 3.1×1011 /cm2 )

Not Observed
( > 5.3×1013 /cm2 )

図 6.7 3.0 MeV陽子線照射による非ドープ、n型 a-Si:Hのゼーベック係数変化（順に �、⃝）。エ

ラーバーは標準誤差を表わす。

3.0 MeV Protons, Undoped a-Si:H

図 6.8 3.0 MeV 陽子線照射による非ドープ a-Si:H の暗伝導度変化（再掲）。図 6.7 において負の

ゼーベック効果が観測された領域を示してある。
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式 6.1を使えば、ゼーベック係数からキャリア濃度を見積もることができる。n型 a-Si:Hのゼーベッ

ク係数が −230 µV/Kで、この試料のキャリア濃度は 6.2×1017 /cm3 であるから、これらの数値を用い

て、A および Nc を一定であると仮定すると、5.0×1012 /cm2 でのゼーベック係数 −259 µV/K から、

キャリア濃度は 4.4×1017 /cm3 となる。

しかしながら、図 6.7と図 6.8をよく見比べると、ゼーベック効果が観測されるフルエンス領域では暗

伝導度は 3桁以上にわたって変化しているのに、ゼーベック係数はあまり変化していない。もし暗伝導

度の変化が全てキャリア濃度の変化のみに起因しており、Aおよび Nc が一定であるなら、キャリア濃度

が 1,000倍変化することによってゼーベック係数は ∆S = 595 µV/Kの変化が生じると考えられる。し

かし、ゼーベック係数は 3.1×1011∼5.0×1012 /cm2 の間に −253∼−268 µV/Kと、たった 15 µV/Kし

か変化しなかった。これは、これらがキャリア濃度 nの変化に対し、ゼーベック係数があまり変化しな

いような形で Aおよび Nc が変化しているからであると考えられる。

6.5 ドナー型欠陥の起源

本章では低フルエンス領域で現れる伝導度の異常上昇がドナー型欠陥の生成に起因していることを明

らかにしたが、これはどのような構造の欠陥であろうか。

一般的に、欠陥準位の起源となる構造を同定するのは非常に困難であり、試料の作製条件を変えながら

様々な構造解析手法を用いて決定しなければならない。残念ながら、現時点ではその構造を決定すること

はできないが、ここでは候補となる起源をいくつか挙げる。

6.5.1 不純物酸素

第一に考えられるのは、不純物酸素 (O)の影響である。O原子は結晶 Si中においてドナーとしてはた

らく不純物であり [85]、放射線照射によって欠陥が大量に蓄積すると、O原子との複合欠陥がドナーと

してはたらいて、p型の Siが n型へと転換するという現象が起こる [66]。そのため、O原子を比較的多

く含むチョクラルスキー (Czochralski: CZ)法で作製した Siよりも、浮遊ゾーン (Floating Zone: FZ)

法で作製した Siの方が耐放射線性が高くなることが知られている。

a-Si:H半導体中には C、N、Oなどの不純物元素が含まれている。結晶 Siと比べると a-Si:Hは不純物

元素の混入に対して鈍感であるが、不純物濃度が高ければ、やはり半導体特性に影響を及ぼす。その中で

も、混入する O 原子は結晶 Si と同様ドナーとしてはたらくことが知られていて、デバイスグレードの

a-Si:H半導体の場合、O原子は 1×1019 /cm3 未満に低減されているが、陽子線照射による電子励起効果

によって O原子がドーパントを供与しうる配位数へと変化したり、近くの欠陥と複合欠陥のような構造

を形成したりして、その結果ドナーへと変化するという可能性はある。本研究で用いた非ドープ a-Si:H

には 6×1018 /cm3 のO原子が含まれることを考えて（24ページ、3.2節参照）、移動度を 10 cm2/(V·s)、
ドーピング効率を 0.1 %、2電子を供与すると考えると、暗伝導度は σ = 1.9×10−2 S/cmとなるから、

伝導度の異常上昇でみられた暗伝導度 (10−3 S/cmオーダー)を十分に生み出し得る。
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6.5.2 荷電欠陥

a-Si:H中の欠陥の代表は DBであるが、DBそのものがドナー型欠陥になり得る可能性は即座に否定

できる。未照射の時点で 1015∼1016 /cm3 程度の DBが存在する上、照射と共に DB濃度が増大するこ

とは多くの研究報告があるし、また我々の研究結果からも明らかである。従って、単純に DBがドナー

型欠陥であるという可能性はない。

しかし、ここでいう DBとは、正確には電子を 1個有する中性 DBのことである。中性 DBは電子か

正孔を捕獲することにより、荷電 DB（荷電欠陥：Charged Defect）へと変化する。D+（空状態）が電

子を 1つ受け取って D0（1電子占有）となり、さらにもう 1つ受け取って D−（2電子占有）となる反

応を考え、これらの反応が生じるために必要となる活性化エネルギーをそれぞれ ϵ(+/0)、ϵ(0/−)とする

と、その差は実効相関エネルギー U (Effective Correlation Energy) と呼ばれる。真性状態の場合、U

が正の値であるために熱平衡状態では DBの多くは中性状態を取っていると考えられている [86]。

室温で徐々に緩和するということは、ドナー型欠陥が他の準安定状態へ移行する際のポテンシャルエ

ネルギーが非常に低いことを意味するため、格子欠陥が生成するような構造上の変化ではなく、比較的低

いエネルギーで変化しうる荷電状態が関与している可能性はある。例えば、D0 が陽子線照射によって生

成した正孔を捕獲して D+ となれば、余った電子がキャリアとなるため、これはドナーとしてはたらく

かもしれない。しかし、D0 から D+ になるとフェルミ準位は価電子帯の方へシフトし、局在準位の状態

密度も価電子帯の方へと近づくため、それ自身がドナー準位になるとは考えにくい。逆に、D− は伝導体

付近へシフトするが、キャリアを伝導体に供与すれば D0 に戻ってしまうため（これは、現象としては

PPCに近い）、何らかの理由で再び D0 + e → D− の反応が起こらなければならない。中性 DBより荷

電 DBの方が安定であるためには U が負である必要があるが、陽子線照射によって a-Si:Hの U が変化

する可能性は、現時点では何とも言えない。ただし、a-Si:Hの内部構造は均一ではないため、部分的に

負の U を有している可能性は指摘されている [87]。また、DBの荷電状態が変化した結果、a-Si:H中の

不純物（O原子など）の配位数が変化し、ドナーとして電子を供与できる状態に変化する可能性もある。

なんにしても、もし中性 DBの多くがスピンをもたない荷電 DBへと変化すれば、これは ESRによっ

て観測できるはずである。そこで、10 MeV陽子線 1.4×1013 /cm2 照射直後の非ドープ a-Si:Hの ESR

測定を行った。試料は厚さ 0.30 mmの合成石英 (SiO2)板上に成膜した厚さ 2.0 µmの非ドープ a-Si:H

であり、ESR 測定時にガラス管へと入れるために、50 mm×50 mm のサイズに作製した試料を、3∼5

mm× 7∼9 mmの長方形状に切り分けた。1回の測定に使用したのはその半分の量である。

10 MeV陽子線照射直後の試料は放射化しており、すぐには放射線管理区域外へ持ち出すことはできな

いが、著者のグループは、管理区域内に日本電子（株）製 JES-FA型 ESR装置を保有しており、放射化

した試料の ESR測定を行うことができる。本実験では、照射後約 30分後に ESR測定を実施したため、

試料中にはかなりの量のドナー型欠陥が緩和せずに残っているものと思われる。

図 6.9にその結果を示す。324.09 mT、332.83 mTのスペクトルは標準試料であるMnマーカーからの

ものであり、比較の際にはこのスペクトルを基準にした。照射前の結果が赤線であるが、中央 g = 2.0055

近に幅広いスペクトルがあり、これが DBによるものである。DBの g 値の決定にはMn2+ 超微細部分

裂の 3本目のスペクトル（g = 2.0337）を使って、共鳴条件式 hν = gµBH から求めた（ν：マイクロ波



6.5 ドナー型欠陥の起源 99

図 6.9 10 MeV陽子線 1.4×1013 /cm2 照射による ESRスペクトルの変化。赤：照射前、緑：照射

後、青：熱処理後。縦軸の値はMnマーカーからのスペクトルで規格化した。

周波数、µB：ボーア磁子、H：磁場）。照射後約 30分経過後に測定した結果が緑線であり、いくつかの

スペクトルが新たに現れた。中央の DBに起因するスペクトルについては、ピーク強度が 2倍程度高く

なっていることが分かる。他のピークはいずれも a-Si:Hではなく、基板の SiO2 に起因している。実際、

SiO2 のみに 10 MeV陽子線を照射すると、これらのスペクトルがすべて現れることを確認した。

DBに起因するスペクトルが増加したということは、陽子線照射によって中性 DBが増加したことを意

味し、これはこれまで報告されてきた見解と一致するが、荷電欠陥の増減についてはわからなかった。今

回の測定では、スペクトル強度を高めるためにModulation Widthを ±1.0 mTとかなり広くとってお

り、小さなスペクトルは他の大きなスペクトルによって埋もれてしまっている可能性がある。また、SiO2

基板は a-Si:H薄膜と比べて約 150倍の体積を持つため、SiO2 からのスペクトルを省くのが難しい。よ

り詳細にスペクトル解析を行うためには、Al箔上に成膜し、塩酸で Alを溶解させてフレーク状になった

a-Si:Hを回収する方法などを用いる必要がある。

6.5.3 その他の構造

その他に考えられる構造として、H原子が介在したものなどが考えられる。Si-H結合を成している H

原子は様々な構造をしていると言われており、例えば鎖構造やボイド界面を取り囲んだ構造など、比較的

密集していることがあり（クラスター化している、と表現される）、必ずしも a-Si:H中に均一に分布して

いるわけではない。そのような特定の構造がドナーを供与し得て、低フルエンス領域においてのみ大量に

存在するという可能性は低いだろうが、水素濃度とドナー型欠陥生成量には何らかの関係があるものと思

われる。
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6.6 まとめ

本章では、その場熱起電力測定装置を開発し、3.0 MeV陽子線を照射された非ドープ、n型 a-Si:Hの

ゼーベック係数について調べた結果を記した。ゼーベック係数の陽子線フルエンス依存性についても調

べ、ゼーベック係数の変化と、4章で明らかにした暗伝導度の変化とを比較した。これらの結果から明ら

かになったことを以下に箇条書きする。

• 未照射の非ドープ a-Si:Hからはゼーベック効果を観測できなかったが、3.0 MeV陽子線を照射す

ると、3.1×1011∼5.0×1012 /cm2 の範囲で負のゼーベック効果が観測された。

• 5.3×1013 /cm2 以上のフルエンスではゼーベック効果は再び観測されなくなった。

• n型 a-Si:Hは負のゼーベック効果を示し、上記のフルエンス領域ではゼーベック係数はほとんど

変化しなかった。

• これらの事実から、前章までに見てきた暗伝導度の異常上昇は、陽子線照射に伴うドナー型欠陥の
一時的な生成に起因していることが証明された。

• ゼーベック係数の変化はキャリア濃度の変化に直接には対応しておらず、有効状態密度やエネル
ギー輸送パラメータも陽子線照射によって変化していることが示唆された。

なお、本実験のために構築したその場熱起電力測定装置は、a-Si:H半導体のみならず、様々な種類の

半導体や絶縁体、熱電材料の照射効果、特に、照射直後の不安定な変化や緩和現象を調べることが可能で

ある。例えば、深宇宙での惑星探査用人工衛星の電力源には熱電変換発電機が用いられるが、原子炉と熱

電素子を組み合わせた発電機を搭載することを考えた場合、熱電素子を構成する材料は原子炉からの放射

線と宇宙放射線の両方に曝されることとなり、その特性変化が懸念される。また、放射線曝露下での熱電

素子の特性を調べるためにはその場測定は欠かせないが、本装置はそういった放射線環境下で使用される

熱電材料の照射効果研究や、イオン照射を用いた熱電材料の改質（熱電性能の向上や機能性付与など）を

目指した研究へ応用できる。
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第 7章

自己イオン照射による a-Si:Hの電子輸送
機構変化

7.1 はじめに

本章では、a-Si:Hの電子輸送機構（電気伝導機構）が放射線照射によってどのように変化していくか

を明らかにする。通常、a-Si:H半導体は室温ではバンド間励起したキャリアによる伝導、すなわちバン

ド伝導が支配的である。放射線照射によってバンド間に欠陥準位が蓄積すると、バンド伝導が乱されて伝

導度が減少していくが、さらに照射を続けるとどのような変化を示し、そしてその変化はどのような機構

に支配されているであろうか。

最初に、良く理解されている照射効果としてアモルファス臨界線量を紹介し、この線量よりも遥かに低

いフルエンスで生じる半導体特性の消失について概説する。

7.1.1 アモルファス臨界線量

照射フルエンスの増大によって照射損傷が十分高くなると、損傷クラスターが互いに重なりあいア

モルファス層が形成される。Kinchin-Pease 式によると、アモルファス層の形成に要する臨界線量 J 0
a

(Critical Dose)は、

J 0
a =

2EdN

Sn
(7.1)

で与えられる。Ed ははじき出ししきい値エネルギー [eV]、N は試料原子の原子密度 [/cm3]、Sn は核的

エネルギー付与 [eV/cm]である。実際は空孔（空格子点）の拡散や変位原子との衝突による影響がある

ため、式 7.1を修正する必要がある。温度の関数として空孔の拡散を考慮すると、臨界線量は以下で与え

られる。

Ja =
J 0
a

2

[
1− δR

(
J 0
a

2

)1/2
]−2

(7.2)

δRは拡散による損傷クラスターの減少を表わし、

δR = 2
√
Dvt (7.3)
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表 7.1 結晶 Siのアモルファス臨界線量 J 0
a 。

Sn [eV/nm] J 0
a [/cm2]

10 MeV陽子線 4.15×10−3 3.6×1019

0.10 MeV陽子線 0.201 7.4×1017

2.8 MeV Si 37.1 4.0×1015

である。Dv は空孔の拡散係数 [cm2/s]、tは空孔の拡散時間 [s]である。

SRIMを用いて式 7.1から結晶 Siのアモルファス臨界線量を計算した結果を表 7.1に示す。

7.1.2 半導体特性が消失する線量

一方、このアモルファス臨界線量よりも遥かに低い線量（フルエンス）で、半導体特性は消失してしま

う。つまり、結晶半導体の半導体特性を消失させるためには、アモルファス層を形成させるまでもなく、

空孔や格子間原子のような 1次元的な欠陥の蓄積で十分である。

図 7.1 に、岸本らが報告した 17 MeV 陽子線照射に伴う結晶 Si の暗伝導度と光伝導度の変化を示

す [88]。キャリア濃度によっていくらか差はあるが、不純物ドープした試料の場合、およそ 1×1014 /cm2

前後のフルエンスで暗伝導度と光伝導度は急激に減少してしまう。そしてこのような変化は、Siデバイ

スの照射劣化と非常によく対応する。宇宙用単結晶 Si 太陽電池の 10 MeV 陽子線照射による劣化を図

7.2に示すが、最大出力の減少曲線を見ると（N）、1×1014 /cm2 に到達する前には発電特性を完全に失っ

ていることが分かる。これは、最も厚い p型ベース層の劣化（キャリア寿命の減少およびキャリア枯渇効

果に伴うキャリア濃度の減少）に起因していると見てよいが [89]、ベース層のキャリア濃度は 1∼2×1015

/cm3 程度であるから、図 7.1における黒丸（•：p型、キャリア濃度 1×1015 /cm3）の減少曲線と図 7.2

の劣化曲線はおおよそ一致する。ちなみに、陽子線のエネルギーが異なるが、17 MeV陽子線は 10 MeV

陽子線と比べて欠陥生成率が半分程度になる。

以上、半導体には半導体特性を喪失してしまう臨界線量がアモルファス線量よりもかなり低いフルエ

ンスで現れることを説明した。ここではそれを半導体臨界線量と呼ぶことにするが、半導体臨界線量と

アモルファス臨界線量の間で暗伝導度や光伝導度がどのような変化を示すかについては、実は結晶 Siの

ような主要な半導体においてすらあまり調べられておらず、半導体臨界線量未満の照射効果とそれ以降

の照射効果を結び付けるような研究に至っては、ほとんど存在しないというのが実情である。これは、半

導体臨界線量以降の領域が Si半導体の放射線照射効果を調べる上ではもはや興味のある領域ではないと

いうことも確かに事実ではあるが、雨倉らが指摘しているように、材料研究に必要なビームの高い空間的

·時間的安定度を備えた加速器が少なかったために、従来では照射効果のうちの欠陥生成のみに注目が集
まり、フルエンスの増加に伴う連続的な変化についてあまり議論されてこなかったことが理由のひとつ

として挙げられる [90]。実際、図 7.1はかなり広いフルエンス領域において調べられているが、それでも

アモルファス臨界線量まで 3桁以上の開きがある。断続的に測定を行いつつ 1×1016 /cm2 程度のフルエ

ンスまで到達するためには、ビーム電流を少しずつ何桁にもわたって増やしていく必要があり、かなり高
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(b) Photoconductivity(a) Dark Conductivity 

図 7.1 17 MeV陽子線照射による結晶 Siの電気伝導度変化。(a) 暗伝導度、(b) 光伝導度。文献 [88]より抜粋。

10 MeV Protons, c-Si Solar Cell

図 7.2 10 MeV陽子線照射による単結晶 Si太陽電池の発電特性の劣化。�：短絡電流 (Isc)、•：解
放電圧 (Voc)、N：最大出力 (Pmax)。縦軸は初期値を 1として規格化してある。
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度なビーム形成技術が必要になるが、それ以上のフルエンスとなると要する時間が長大になってしまい、

その間サイクロトロン加速器のような大型施設を専有し続けることは、現実問題として困難である。ア

モルファス臨界線量に近いフルエンスまでの変化を調べるためには、はじき出し損傷効果が大きいもの、

すなわち低エネルギー陽子線や重イオンを用いればよく、これらは、複数のイオン加速器を有する高崎研

TIARAの特色を最大限活かすことによって実現できる [91]。また、電気伝導度測定の場合であれば、10

桁以上の変化を観測する必要があるため、低伝導度から高伝導度までを誤差なく測定できるように実験系

を構築しなければならない。

前章までは「半導体の照射効果」という観点に重点を置いていたため、原則として a-Si:Hの半導体特

性が消失しない範囲での照射効果を調べてきた。しかしながら、さらに照射を重ねることで a-Si:Hの伝

導度にどのような変化が生じるかも興味深い。これによって、a-Si:Hを含めたアモルファス材料が放射

線照射によってどのような特性変化を蓄積させていくのかを知ることができるだろうし、結晶材料におけ

る半導体臨界線量のようなものが確認されるかもしれない。

故に、本章の目的は、非常に広い範囲での照射効果を理解することである。イオン種、エネルギー、フ

ルエンスについて幅広く検討し、それらすべてを統一的に理解できる照射効果のモデルを構築することを

目指す。

7.2 超高フルエンス領域における半導体特性の変化

7.2.1 暗伝導度、光伝導度変化

0.10 MeV陽子線照射に伴う非ドープ a-Si:Hの暗伝導度、光伝導度の変化を 1.0×1016 /cm2 まで測定

した結果を図 7.3に示す。5.0×1011 /cm2 で現れるピークは、これまでにも説明してきた伝導度の異常上

昇であり、ドナー型欠陥の生成によるキャリア濃度の上昇に起因する。5.0×1011 /cm2 のピークを越え

ると暗伝導度、光伝導度はどちらもフルエンスの増大とともに減少した（Regime (A)）。しかし、暗伝導

度は 1.0×1014 /cm2 で最小値を取ったあとに再び上昇する一方で（Regime (B)）、1.0×1014 /cm2 以降

も光伝導度は減少し続け、2.0×1015 /cm2で光伝導度と暗伝導度の大小は逆転した（Regime (B)→(C)）。

さらに照射を続けると、暗伝導度は上昇を続け、このフルエンス領域ではもはや光伝導を示さなかった

（Regime (C)）。言い換えると、光伝導度 (PC)は光照射下の伝導度 (DC+PC)の値から暗伝導度 (DC)

の値を差し引くことで求めているため、暗状態で測定した場合と光照射下で測定した場合の伝導度の差が

非常に小さく、誤差の範囲内になってしまったということである。

図 7.4 は、0.10 MeV 陽子線より Sn/Se 比が大きい 2.8 MeV Si イオンを照射したときの非ドープ

a-Si:Hの伝導度変化である。その場合、伝導度の異常上昇は観測されず、2.0×1011 /cm2 で暗伝導度は

最小値を示した（Regime (B)）。その後、暗伝導度はずっと上昇を続けたが、光伝導度は減少を続け、

2.0×1012 /cm2 以降のフルエンスでは測定上のばらつき以下の値となった（Regime (C)）。

図 7.5、図 7.6にはそれぞれ n型、p型 a-Si:Hの 2.8 MeV Siイオン照射による伝導度の変化を示した。

どちらの場合も暗伝導度は 1.0×1012 /cm2 まで減少し（Regime (B)）、その後上昇した（Regime (C)）。

非ドープの結果と異なるのは、光伝導度が測定できなくなるほど小さくなるフルエンスが、暗伝導度が上

昇し始めるフルエンスとほぼ等しいことである。
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Regime (A) (B) (C)

0.10 MeV Protons, Undoped a-Si:H

図 7.3 0.10 MeV 陽子線照射による非ドープ a-Si:H の暗伝導度、光伝導度変化。暗伝導度 (DC)：

�、光伝導度 (PC)：N、光照射下での伝導度 (DC+PC)：⃝。

2.8 MeV Si, Undoped a-Si:H

Regime (B) (C)

図 7.4 2.8 MeV Siイオン照射による非ドープ a-Si:Hの暗伝導度、光伝導度変化。図中の記号は図

7.3と同様である。
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2.8 MeV Si, n-Type a-Si:H

Regime (B) (C)

図 7.5 2.8 MeV Si イオン照射による n 型 a-Si:H の暗伝導度、光伝導度変化。図中の記号は図 7.3

と同様である。

2.8 MeV Si, p-Type a-Si:H

Regime (B) (C)

図 7.6 2.8 MeV Si イオン照射による p 型 a-Si:H の暗伝導度、光伝導度変化。図中の記号は図 7.3

と同様である。
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7.2.2 超高フルエンス領域でのその場熱起電力測定

以降では、図 7.3∼7.6において見られた暗伝導度のみの上昇が現れる領域を「超高フルエンス領域」と

表現する。低フルエンス領域での暗伝導度の上昇と、超高フルエンス領域で観察される暗伝導度の再上昇

は、光伝導度の変化が逆転していることだけを見ても全く異なるものであることがわかる。

実際、その場熱起電力測定を行うと、高フルエンス領域以降ではゼーベック効果を一切示さなかった。

図 7.7 に 0.10 MeV 陽子線を照射された非ドープ a-Si:H のゼーベック係数変化を示す。この実験では

1.4×1015 /cm2 まで熱起電力測定を行ったが、ゼーベック効果は 3.0×1010 /cm2 以下、1.0×1013 /cm2

以上では観察できなかった。これはつまり、高フルエンス領域以降ではドナー準位やアクセプタ準位が生

成しておらず、キャリア濃度が熱起電力測定では検出できない程度に低くなっていることを意味する。

7.2.3 超高フルエンス領域における支配的パラメータ

さて、それではこの超高フルエンス領域における暗伝導度の上昇は、電子励起効果とはじき出し損傷効

果のどちらに支配されているであろうか。4章と同様、フルエンスをはじき出し損傷量 (dpa)に換算して

暗伝導度の変化をスケーリングした結果を図 7.8に示す。

図 7.8には 2.8 MeV Siイオンを照射された非ドープ、n型、p型 a-Si:Hの暗伝導度変化と、0.10 MeV

陽子線を照射された非ドープ a-Si:Hの暗伝導度変化が示してある。10−4 dpa以上でこれら 4つの暗伝

導度変化が一致した。これは、10−4 dpa以上では試料の初期ドーパント濃度によらず、一定の暗伝導度

0.10 MeV

0.10 MeV Protons, Undoped a-Si:H

図 7.7 0.10 MeV陽子線照射による非ドープ a-Si:Hのゼーベック係数変化。3.0×1010 /cm2 以下、

1.0×1013 /cm2 以上ではゼーベック効果が観察されなかった。



108 第 7章 自己イオン照射による a-Si:Hの電子輸送機構変化

Hopping Conduction

図 7.8 自己イオン照射による非ドープ、n型、p型 a-Si:Hの暗伝導度変化。横軸を dpaに換算して

スケールした。

を示すことを意味しており、このフルエンス領域ではキャリア枯渇効果によってキャリア濃度がほとんど

完全に補償されてしまっていることを示唆している。そして、この暗伝導度の上昇ははじき出し損傷量で

うまくまとめられることから、はじき出し損傷効果による深い準位の欠陥の蓄積に起因していると考えて

よい。

しかし、もし a-Si:H 薄膜だけでなくガラス基板の絶縁性が低下していたとすると、a-Si:H 薄膜の電

気伝導度を正しく測れていなかった可能性があるため、ガラス基板の影響は調べておくべきである。絶

縁体は照射欠陥が大量に蓄積すると、電気絶縁性（抵抗）の低下、すなわち電気伝導度の上昇が起こ

る。これは放射線誘起電気特性劣化 (Radiation Induced Electrical Degradation: RIED)と呼ばれてい

て [92–94]、放射線環境下で使用される絶縁材料にとっては非常に重要な現象である。そこで、a-Si:Hを

成膜していないガラス基板上に櫛型電極を設け、0.10 MeV陽子線を 1.0×1016 /cm2 照射してから電気

伝導度を測定したところ、本研究で使用した測定系では検出限界以下であった。従って、基板の絶縁性

は十分に保たれており、超高フルエンス領域での高い電気伝導度は確かに a-Si:H由来であることが示さ

れた。

表 7.2にこれまで調べてきた伝導度の変化をまとめたが、Sn/Se 比の大きさに応じて、照射に伴う伝導

度の挙動が系統的に変化していることがよくわかる。10 MeV陽子線のような Sn/Se 比の小さいものの

場合、低フルエンス領域において非常に顕著な伝導度の異常上昇がみられる一方で、高フルエンス領域以

上まで照射を続けても、伝導度の再上昇は起こらないと考えられる。これは 4章でも説明したように、照

射による深い準位の欠陥生成と熱的な緩和の両方の効果があり、その両者のバランスによって伝導度の最

終飽和値が決定されるからである。これに対して、2.8 MeV Siイオンのような Sn/Se 比が大きいものの

場合、低フルエンス領域での伝導度の異常上昇は現れない。これはドナー型欠陥の生成による伝導度の上
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表 7.2 Sn/Se 比に応じた暗伝導度 (DC)、光伝導度 (PC)の変化の違い。

10 MeV陽子線 0.10 MeV陽子線 2.8 MeV Siイオン

Sn/Se 比 小 中 大

DC PC DC PC DC PC

低フルエンス領域
(<10−6 dpa)

上昇 上昇 やや減少 減少

高フルエンス領域
(10−6∼10−4 dpa)

減少 減少から
上昇

減少 減少から
上昇

減少

超高フルエンス領域
(>10−4 dpa)

減少飽和 ∗ 上昇 極低 上昇 極低

∗ 実測していないもの。

昇よりも、深い準位の欠陥の蓄積に伴う伝導度の減少の方が支配的であるからである。そのため、暗伝導

度は若干減少するとともに光伝導度は急激に減少し、光伝導の失われた超高フルエンス領域では暗伝導度

のみが上昇する。0.10 MeV陽子線では、これらのちょうど中間の照射効果を与えると考えられることか

ら、低フルエンス領域での伝導度の異常上昇、超高フルエンス領域での暗伝導度上昇の両方が生じる。

7.3 電気特性変化から考えられる電子輸送機構の遷移

7.3.1 バンド伝導からホッピング伝導へ

前章までに、低フルエンス領域ではドナー型欠陥の生成が生じて暗伝導度と光伝導度は上昇するが、高

フルエンス領域ではそれらが消失するか、深い準位の蓄積が伝導度の低下をもたらすことを明らかにして

きた。従って、超高フルエンス領域では、ドナー型欠陥は完全に不活性化するか消失しており、深い準位

の欠陥の蓄積のみがもっぱら生じていると考えられる。

深い準位の欠陥が過剰に蓄積し、フェルミ準位付近の状態密度が上昇すると、バンド構造が乱されてし

まうため、熱平衡状態で伝導帯側の移動度端を超える電子の数は減少する。この減少が伝導帯の電子密度

と比較して十分小さければ、深い準位は伝導キャリアの再結合中心やキャリア寿命減少を引き起こす要因

となるが、それ以上に深い準位が増え続けると、深い準位を占める電子の数が増えることになる。これら

局在した準位に存在する電子は局在準位間を飛び移りながら電気伝導に寄与する。これをホッピング伝

導と呼び、低温での a-Si:H半導体において支配的な伝導機構である。これは、低温ではフェルミ準位を

超える電子の数が少なくなり、フェルミ準位付近の局在準位にトラップされた電子の方が優勢になってく

るからである。

また、水素を含まない a-Si においても、主にホッピング伝導が電気伝導を担っている。a-Si は 1020

/cm3 程度の DB密度を有しており、フェルミ準位付近の局在準位も同程度の濃度になっているため、バ

ンド伝導よりもフェルミ準位付近の局在準位を介したホッピング伝導の方が支配的になっているからで

ある。
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図 7.9 0.10 MeV陽子線を 1.0×1016 /cm2 まで照射された非ドープ a-Si:Hの暗伝導度の経時変化。

超高フルエンス領域までイオン照射された a-Si:Hにおいても、そのような状況が生じているものと考

えられる。従って、図 7.8の 10−4 dpa付近から起こる伝導度の上昇は、DB密度の増加によってバンド

伝導がほとんど失われ、ホッピング伝導が支配的になっていくという、伝導機構の遷移を意味するもので

あると結論できる。実際、水素を含まない a-SiにMeV級の Siイオンを照射すると、フルエンスの増大

と共に暗伝導度が増加することが報告されており [96]、10−4 dpa以降では水素添加が行われているか否

かに関わらず、a-Siは同じ暗伝導度変化を示すということになる。

また、照射によって過剰に蓄積した DBは照射直後から室温で消滅するため、照射後暗伝導度は徐々

に減少することになる。図 7.9は 0.10 MeV陽子線を 1.0×1016 /cm2 まで照射された非ドープ a-Si:Hの

暗伝導度の経時変化であるが、時間経過とともに暗伝導度が減少していく様子が見てとれる。よって、超

高フルエンス領域における DBの量は照射による DBの生成とその消滅のバランスによって決まる。こ

れは、5.3.2節（67ページ）で述べた、低フルエンス領域でのドナー型欠陥の蓄積と消滅に関する考え方

と同様である。従って、図 7.8の 10−4 dpa以降において暗伝導度変化が試料やイオン種によらず一致し

たのは、その場測定を行ったからに他ならない。

7.3.2 類似研究との比較

ここで、他グループが行った類似の研究を紹介する。図 7.10は Coffaらが行った、2.0 MeV Siイオン

照射による非ドープ a-Si:H 薄膜の電気伝導度変化で、照射中にその場測定して求めたものである [95]。

2.0 MeV Siイオンのフルエンスが増えるに従って、暗伝導度が単調に増加することを報告している。こ

れは RICというよりは暗伝導度が増大したものであると Coffaらは結論している。一方、岸本らは、17

MeV陽子線照射によって暗伝導度が 2桁程度上昇することを報告している（図 7.11）[57]。
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図 7.10 2.0 MeV Siイオンを非ドープ a-Si:Hに照射したときの暗伝導度変化。文献 [95]から抜粋。

非ドープ a-Si:Hの暗伝導度がイオン照射によって上昇したという両者の結果は、17 MeV陽子線と 2.0

MeV Siイオンの照射効果の違いを考えなければ、それほど齟齬がないようにも思えるが、電子的エネル

ギー付与も核的エネルギー付与もまったく異なるような条件で同じ現象が起こっていると考えるのは少

し無理がある。また、本論文 3∼6章で明らかにしてきた結果、すなわち、低フルエンス領域での異常上

昇と高フルエンス領域での減少とは折り合いがつかない。

しかし、本章で得られた知見に基づけば、これら一連の結果を統一的にうまく説明することができる。

2.8 MeV Si と 2.0 MeV Si は照射効果としてそれほど差異がないと考えられることから、図 7.3 の結

果と図 7.10 を比べてみると、Coffa らは図 7.3 における 1×1014 /cm2 以降の変化、すなわちホッピン

グ伝導が優勢になった領域のみを観察していたということが分かる。つまり、暗伝導度がやや減少する

1×1012 /cm2 までの領域は図 7.10では全く観察できず、暗伝導度はもっぱら上昇することになる。これ

は、Coffaらの実験では 1×1011 /(cm2·s)と高いビームフラックスを用いており、すぐさま伝導度の上昇
領域へと移ってしまって低フルエンス領域での減少が観察できなかったからである。

対して、岸本らの結果は、我々が見出した 10 MeV陽子線照射による暗伝導度、光伝導度変化（図 3.6

参照）に酷似している。伝導度の変化は本研究の結果と比べるとそれほど劇的ではないこと、高フルエン

ス領域での減少が明確には見出されていないといった違いはあるが、試料作製条件や照射条件の違いなど

を考えれば概ね同様の結果を示していると言えるだろう。
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図 7.11 17 MeV陽子線照射による非ドープ a-Si:Hの暗伝導度（•）、光伝導度変化（⃝）。文献 [57]から抜粋。

従って、図 7.11における暗伝導度の上昇はドナー型欠陥に起因するものであり、Coffaらが見出した

ホッピング伝導による暗伝導度の上昇とは全く異なる現象である。おそらく、MeV級の陽子線では照射

による欠陥生成率が低いために、室温での熱回復効果に打ち勝つことができず、ホッピング伝導が支配的

な状況になるまで欠陥密度を増加させられないものと思われる。

以上、他グループの研究結果を本論文で得られた結果から再検討したが、Coffaらが見出した暗伝導度

の上昇と、岸本らの見出したそれは全く異なる照射効果であることを明らかにすることができた。

なお、Coffaらの実験では照射中に伝導度測定を行い、それを暗伝導度とみなしているが、これはかな

り危うい仮定である。5章で詳細に述べたとおり、照射中は非平衡キャリアや Siイオン自身の電荷の流

入によるバックグラウンド電流が生じるため、暗伝導度に対して無視できるかどうかはかなり詳しく検討

しなければならないが、彼らの論文からはそのような議論は見受けられなかった。

ちなみに、Coffaらが用いた非ドープ a-Si:Hの室温での暗伝導度は 1×10−6 S/cm、雨倉らの試料では

1×10−8 S/cmと、どちらもかなり高い。これは試料の膜質の問題であり、不純物 O原子によるドナー

準位が多く含まれているからであると思われるが（97ページ、6.5.1節参照）、このような初期暗伝導度

の高い試料の場合、図 7.3のような低フルエンス領域での伝導度の上昇を観察することはできなかっただ

ろう。
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7.4 放射線照射による非ドープ a-Si:Hの水素結合状態変化

7.4.1 フーリエ赤外分光法による水素結合状態の解析

本章では 10−4 dpa 付近で伝導機構がバンド伝導からホッピング伝導へ遷移することを明らかにした

が、半導体としてのバンド構造が崩壊しているということは、アモルファスネットワークにおいても何ら

かの変化が生じている可能性がある。例えば、相転移や元素組成の変化などが考えられるが、ここでは、

H濃度の変化について考察する。a-Si:H中の H原子は半導体特性を発現するためには不可欠な成分であ

り、結合状態が半導体特性に多大な影響を及ぼすことが知られている。また、水素を含まない a-Siにお

ける電気伝導機構はホッピング伝導であることから、照射によって a-Si:H中の水素が脱離して a-Siへと

変化した結果、バンド伝導が失われてホッピング伝導が優勢になったというシナリオも考えられる。

そこで、a-Si:H中の H原子の結合状態が放射線照射によってどのように変化するかをフーリエ赤外分

光法 (Fourier Transform Infrared Spectroscopy: FTIR)によって調べた。試料は単結晶 Si基板上に成

膜した非ドープ a-Si:Hであり、成膜条件は 3.2節（23ページ）で記したものと同様である。

7.4.2 赤外吸収スペクトルからの H濃度の算出

a-Si:H中の H原子は Siと結合したものと遊離したものがあるが、ほとんどは前者であるため [97]、後

者についてはここでは無視する。Siと Hの結合状態には、ひとつの Siに対し Hがひとつ結合している

Si-H と、複数個結合している Si-H2 や Si-H3、クラスター化した (Si-H2)n などがあり、これらは伸縮

モードの赤外吸収スペクトルから区別して検出することができる。また、スペクトルの強度からそれぞれ

の濃度を算出することも可能である [98]。表 7.3に、各結合状態の振動モードと吸収する赤外光の波数を

示す。

図 7.12は、非ドープ a-Si:H（Si基板）の FTIRスペクトルである。630 /cm付近のピークが横揺れ

モード (Rocking Mode)による吸収、2000 /cm付近のピークが伸縮モード（Stretching Mode)による

吸収である。伸縮モードのピークは 2000 /cmを中心とする Si-H結合によるものと、2090 /cm付近を

中心とする Si-H2 結合などによるものに分離することができ、スペクトルの分離にはガウス関数を用い

る。なお、1350∼1850 /cmおよび 2350 /cm付近にみられる多数のピークは、試料表面に吸着した分子

（水や炭化水素など）に起因するスペクトルであり、a-Si:Hに起因するものではない。

赤外吸収スペクトルの積分強度から結合 H濃度 CH [/cm3]を定量するためには、 両者が比例関係に

表 7.3 各結合状態の振動モードに対する吸収赤外光の波数 [/cm]。Si-H3 は他の結合状態に比べて十

分に少ないため省略した。

振動モード　 伸縮 変角 変角はさみ 横揺れ 縦揺れ

Si-H 2000 630 - - -

Si-H2 2090 - 880 630 -

(Si-H2)n 2090∼2100 - 890 630 845
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Stretching Mode

Rocking Mode

図 7.12 非ドープ a-Si:H の赤外吸収スペクトル。縦軸は透過率を表わす。黒線：補正前データ、赤

線：ベースライン、青線：ベースライン補正後データ。

あると仮定する必要がある。すると、以下の式が得られる。

CH = A×
∫

α(ω)

ω
dω (7.4)

ここで、ωは波数 [/cm]、αは吸収係数 [/cm]である。Aは比例係数であり、これは水素の絶対量と赤外吸

収強度を比較して求められる。水素の絶対量測定には、15Nイオンビームを用いた共鳴核反応 (Nuclear

Resonance Analysis: NRA) を用いることが多く、1H + 15N → 12C + 4He + γ によって生じる 4.43

MeVの γ 線を検出することで水素の絶対量を求めることができる。今回は、ERDA測定の結果から算

出した H 濃度から比例係数 A を求めた。その結果、Si-H の伸縮モード (2000 /cm) に対し 6.79×1019

/cm2、Si-H2 の伸縮モード（2090 /cm）に対して 1.95×1020 /cm2 であった。これは過去に報告されて

いる比例係数と概ね一致した [99]。

吸収係数 αの算出には BCC法を用いた [100]。まず、基板表面と裏面の多重反射を考慮し、a-Si:H膜

と Si基板界面の反射を無視して、両者の屈折率が等しいと仮定する。すると、吸収係数 αは、

α(ω) =
1

d

{
ln(XR)− ln(

√
1 +X2 − 1)

}
(7.5)

X =
2R

(1−R2)T
(7.6)

となる。ここで、R：Si の反射率、d：膜厚、T：a-Si:H薄膜の正味の透過率で、T = T1/(T2 × Tb) よ

り求められる。T1：試料の透過率、T2：基板 Si の透過率、Tb：ベースライン補正である。ベースラ
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イン補正には 4 次関数と三角関数の和を用いた。R = 0.30 （Si 基板での多重反射を考慮した透過率

T0 = 0.54 = (1−R)/(1 +R)から求められる）を用いると、

α(ω) =
1

d

{
ln(0.196T )− ln(

√
1 + 0.43T 2 − 1)

}
(7.7)

となる。しかし、この式では波数の比較的小さい領域でズレが大きくなる。以下のように補正を行うとよ

い一致が得られることが分かっている [101]。上記の α(ω)を αBCC と書き換えて、

α(ω) =

{
αBCC/ (1.72− 12ωd) ωd < 0.06

αBCC ωd ≥ 0.06
(7.8)

とする。

7.4.3 0.20 MeV H2 イオン照射による水素結合状態の変化

2000∼2100 /cmに現れる伸縮モードスペクトルの積分強度から求めた、0.20 MeV H2 イオン照射に

よる非ドープ a-Si:Hの Si-H結合 H濃度と Si-H2 結合 H濃度の変化を図 7.13に示す。0.20 MeV H2 イ

オンは、実質的に 0.10 MeV陽子線 2個分に相当し、両者の照射効果はほとんど同じものと考えられる。

従って、図 7.13の横軸は照射された H原子数でスケールしてある。

Undoped a-Si:H, 0.20 MeV H2
+

図 7.13 0.20 MeV H2 イオン照射による非ドープ a-Si:Hの Si-H結合 H濃度（�）と Si-H2 結合 H

濃度（•）、全 H濃度（N）の変化。2000∼2100 /cmに現れる伸縮モードの吸収ピークから求めた。

エラーバーは同じ試料を数回測定することで得た。横軸は照射された H2 イオンの数ではなく、H原

子数でスケールされていることに注意。a-Si:H 中の Si 原子数密度 4.9×1022 /cm3 を用いて H 濃度

を at% で示したのが縦軸である。なお、注入された H 量を膜中に存在するとして換算した値を⃝で

記してある。
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0.20 MeV H2 イオンは Si基板中に注入されるため、フルエンスが高くなると注入された H原子自身

による Si-H結合、Si-H2 結合のスペクトルが生じる。注入された H原子のほとんどは a-Si:H膜中には

存在しないが、これがすべて a-Si:H膜中に含まれるものとして注入された H濃度を便宜的に求めたもの

が図中の青丸（⃝）であり、全 H濃度（N）の変化と良い一致を示していることから、1.0×1016 H/cm2

から全 H濃度が増えたのは、注入された H原子自身に起因するものであることが分かる。注目すべき点

は、Si-H結合 H濃度はフルエンスの増大とともに単調に増えるのに対し、Si-H2 結合 H濃度は 3.0×1015

/cm2 から 3.0×1016 /cm2 までやや減少した (1.8 → 1.4 %) のちに 1.0×1017 /cm2 で増加した、という

ところである。これは、照射によるミキシング効果によって、主にクラスター化していた (Si-H2)n など

が孤立化して Si-H結合へと変化しているからであると考えられる。

図 7.13の結果を図 7.3と比較すると、ホッピング伝導による暗伝導度の上昇は 1×1014 /cm2 から起こ

るが、その範囲では赤外吸収スペクトルに差異が生じるほど水素の結合状態に変化は生じていないことが

分かる。光伝導が失われる 1×1015 /cm2 以降でようやく Si-H2 結合 H濃度が減少し始める。また、一

連の照射を通して、水素が試料から放出されて H濃度が減少するような現象は観察されなかった。これ

は ERDA測定によっても確かめられている。

以上のことから、バンド伝導からホッピング伝導へと遷移する際に、Si-H2 結合 H濃度（あるいはク

ラスター化した (Si-H2)n）の若干の減少を除けば、a-Si:H内で結合 H濃度の変化はほとんど起こってお

らず、DBがもっぱら蓄積していることに起因して電子輸送機構の遷移が生じていると考えられる。ただ

し、クラスター化していた部分がミキシング効果によって水素を失うと、ボイドに近い DBが密集した

ような領域が形成される可能性があり、これは 4.5節（57ページ）で示したような熱処理によって回復

できないイオン照射特有の安定な欠陥構造ではないかと想像される。

7.5 まとめ

本章では、a-Si:Hの自己イオン照射に伴う伝導度変化について、イオン種、エネルギー、フルエンス

について幅広く調べ、統一的に理解できるモデルの構築を行った。0.10 MeV陽子線照射、2.8 MeV Si

イオン照射の結果から、10−4 dpa以上の超高フルエンス領域では、光伝導は消失し、暗伝導度のみ上昇

することが明らかになった。これは DBの過剰な蓄積によって電子輸送機構がバンド伝導からホッピン

グ伝導へ遷移していることを意味している。また、水素を含まない a-Siの暗伝導度変化と酷似しており、

超高フルエンス領域では水素添加の有無に関わらず同じ照射効果を示すということを示唆している。ま

た、他研究グループによる類似の研究を紹介し、本章の結果を踏まえれば、これら全ての研究結果を統一

的に矛盾なく解釈できることを明らかにした。

図 7.14に、放射線照射による非ドープ a-Si:Hの暗伝導度、光伝導度変化を模式的に示した。10 MeV

陽子線や高エネルギー電子線のような Sn/Se 比の小さい放射線では、(A)の領域の変化のみが観察され

て (B)以降は現れず、図中の細線のような挙動を示す。2.8 MeV Siイオンのような Sn/Se 比の大きい放

射線ではむしろ (A)は観察されず、(B)→(C)の変化のみが現れる。両者の中間にあたるような放射線、

例えば 0.10 MeV陽子線では、(A)→(B)→(C)という一連の変化が見出される。

このように、a-Si:Hの伝導度に対する照射効果の全体像を把握できたこと、特に図 7.3のような、0.10

MeV陽子線照射において低フルエンス領域での若干の暗伝導度の上昇から高フルエンス領域での減少、
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図 7.14 放射線照射による非ドープ a-Si:Hの暗伝導度、光伝導度変化。

そして超高フルエンス領域での再上昇という複雑な変化を観察できたのは、その場測定を構築したことに

加えて、イオンビームの高い安定性と制御性を備えた加速器によって広いフルエンスの範囲で詳細に伝導

度を調べることができたからである。
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8.1 本研究で構築したその場測定系

本研究では、3 つのその場測定系を構築し、a-Si:H の暗伝導度、光伝導度、放射線誘起電気伝導度、

ゼーベック係数やキャリア濃度が放射線照射によってどのように変化するのかを、放射線種（イオン、電

子）、エネルギー、フルエンスといった様々なパラメータを振りながら詳細に観察し、半導体特性に関す

る放射線照射効果の全体像を明らかにした。

構築したその場測定系とその特徴は以下のとおりである。

• その場暗伝導度、光伝導度測定装置
– 様々な粒子線（電子線、陽子線、重イオン）を照射された直後の暗伝導度や光伝導度が測定可

能であり、試料温度を変化させて温度特性を調べることも可能である。

• 放射線誘起電気伝導測定装置
– 放射線誘起電気伝導度の実時間変化を観察でき、光照射と合わせることで試料のキャリア励

起条件を変更することができる。また、光のみを照射すれば、光照射挙動を観察することもで

き、照射前後での光照射挙動を比較することができる。

• その場熱起電力測定装置
– 様々な粒子線（電子線、陽子線、重イオン）を照射した直後の熱起電力（ゼーベック係数）が

測定可能である。温度変化と生じた電位差の相関から、それが真にゼーベック効果に起因し

ているものかどうかを判別することができ、また、試料の電気伝導度が低くても、ノイズを熱

起電力と峻別してやることで正味の熱起電力を見出せる。

8.2 本研究で明らかになったこと

8.2.1 暗伝導度、光伝導度に対する放射線照射効果

10 MeV陽子線のような高エネルギー陽子線を照射すると、非ドープ a-Si:Hの暗伝導度と光伝導度は

フルエンスの増加と共に急激に上昇してからその後減少するという非単調な変化を示した。室温で更に



120 第 8章 総括

照射を続けると、暗伝導度、光伝導度の減少は飽和する傾向を示した。低フルエンス領域（10−8∼10−7

dpa付近）で観察される「伝導度の異常上昇」は照射後時間経過と共に徐々に減衰していくこと、300 K

以上で急激に緩和するような熱的に不安定なものであることも明らかになった。このような伝導度の異

常上昇は n型 a-Si:Hにおいても同様に見られたが、p型 a-Si:Hにおいては観察されず、単調に減少する

のみであった。

陽子線のエネルギーを 10 MeVより低くし、3.0 MeV、1.0 MeV、0.10 MeVと同様の実験を行ったと

ころ、低フルエンス領域ではやはり暗伝導度、光伝導度の異常上昇が観察され、高フルエンス領域（10−6

dpa以降）では減少した。伝導度の異常上昇は、陽子線のエネルギーが高いほど顕著に現れ、ピークを迎

えるフルエンスも高くなることが分かった。同様の現象が高エネルギー電子線照射によっても現れたこ

と、また、いくつかの文献で電子線や γ 線による類似の現象が観察されていることから、この伝導度の

異常上昇は本研究で実施した実験条件において見出される特殊な現象ではなく、至極普遍的な現象である

ことが分かった。そしてこの伝導度の異常上昇は、その場熱起電力測定の結果から、一時的なドナー型欠

陥の生成によって引き起こされていることが明らかになった。このドナー型欠陥の生成には、放射線の電

子励起効果が関与していると考えられる。

しかし、2.8 MeV Siイオン照射では伝導度の異常上昇は観察されず、暗伝導度、光伝導度ともに減少

した。その後、更に照射を続けると暗伝導度のみが増加に転じ、光伝導度は測定可能限界を下回った。ま

た、0.10 MeV 陽子線照射の場合でも、照射をずっと継続して伝導度を測定していくと、1×1014 /cm2

以降では同様に暗伝導度の上昇、光伝導の消失が現れた。これは、照射欠陥である DBの蓄積によって

フェルミ準位付近の状態密度が過剰に増加した結果バンド伝導が失われ、その代わりにフェルミ準位付近

の局在準位を介したホッピング伝導が支配的になったからであると考えられる。このような変化は、水素

を含まない a-Siのイオン照射よる暗伝導度変化と酷似しており、水素添加の有無に関わらず同じ照射効

果を示すことが明らかになった。10−4 dpaを超えるフルエンス領域では水素添加による欠陥密度の低減

はもはや機能しておらず、半導体特性はほとんど失われてしまっていると言える。

また、この DBの蓄積に関しては、電子励起効果によっても生じているが、主にはじき出し損傷効果

によって引き起こされていると考えられる。はじき出し損傷効果が欠陥を蓄積させるという点は、一般的

な結晶半導体における解釈と同様である。

本論文では他の研究グループによるいくつかの類似した研究報告を紹介したが、本研究で得られた一連

の知見は、一見異なる見解を示しているような彼らの研究結果を包括した上で、総合的な照射効果の理解

を与えることに成功している。これは、試料の初期特性だけでなく、粒子線の種類やエネルギーを変え、

そして極めて広いフルエンスの範囲で照射効果を連続的に調べたからであり、本研究の特色が活かされた

結果である。

以上に加え、放射線照射後の試料の熱処理による暗伝導度と光伝導度の変化を調べ、条件にもよるがど

ちらも完全には回復しないことを明らかにした。これは、SW効果によって生じる可逆的な欠陥とは異な

る構造の欠陥が放射線照射によって生じていることを示唆しており、照射効果と SW効果は全く異なる

ものであることを明らかにした。
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8.2.2 放射線誘起電気伝導

10 MeV陽子線中の非ドープ、n型、p型 a-Si:Hにおける放射線誘起電気伝導度 (RIC)変化や光感度

変化について詳細に調べ、RICの機構を明らかにした。

非ドープ a-Si:Hに 10 MeV陽子線を照射すると、照射中の伝導度ははじめ劇的に上昇するが、その後

減少した。減少率は徐々に緩やかになり、飽和する傾向を見せた。照射中での伝導度の異常上昇は n型

a-Si:Hにおいても同様に観察されたが、p型 a-Si:Hにおける照射中の伝導度はむしろ暗伝導度よりも低

くなった。これらは、照射によってドナー型欠陥が生成することに起因している。

高エネルギー陽子線照射下にある a-Si:H の電気伝導度は、ドナー型欠陥による暗伝導度と一般的な

RICの和によって表される。前者は低フルエンス領域（10−8∼10−7 dpa付近）で支配的であるが、フル

エンスの増大とともに減少していき、やがて後者が支配的になる。しかし、RICはキャリア寿命の減少

と相関があるため、陽子線照射によって RICも徐々に減少する。陽子線照射に伴うドナー型欠陥の生成

は高エネルギー陽子線の主要なエネルギー付与過程である電子励起効果に起因するため、低フルエンス領

域でドナー型欠陥の生成量は飽和する。一方、はじき出し損傷効果に起因する DBの生成がドナー型欠

陥の消失ないしは補償効果、そして RICの減少に関与するが、これは核的なエネルギー付与過程に支配

されるため、低フルエンス領域ではこの影響は大きくない。フルエンスの増大とともに徐々に DBの蓄

積が進み、高フルエンス領域で影響が大きくなる。

従って、高フルエンス領域（10−6 dpa以降）では一般的な半導体に見られる RICと同じ現象が起こっ

ており、いくつかの高エネルギーイオンによる電子的エネルギー付与密度（非平衡キャリア生成率）と伝

導度 (RIC)の相関を調べることでこの事実を明らかにした。RICは非平衡キャリア生成率に対して比例

しており、非平衡キャリアの再結合過程は欠陥準位を介した間接再結合が支配的であることが明らかに

なった。

また、陽子線照射後の非ドープまたは n型 a-Si:Hの光照射挙動を調べ、照射による光照射挙動の変化

を定性的に明らかにした。

8.2.3 ゼーベック係数に対する放射線照射効果

非ドープ、n型 a-Si:Hの陽子線照射に伴うゼーベック係数の変化を調べ、伝導度の異常上昇が起こる

領域（10−8∼10−7 dpa 付近）で非ドープ a-Si:H は負のゼーベック効果を示したことから、n 型に変化

していることが明らかになった。これは、ドナー型欠陥が一時的に生成していることを意味しているが、

暗伝導度と光伝導度が減少する高フルエンス領域（10−6 dpa付近）では再びドナー型欠陥が消失するこ

とも明らかになった。そして、光伝導が失われて暗伝導度が上昇する超高フルエンス領域（10−4 dpa以

降）でもやはりゼーベック効果は示さず、これはホッピング伝導によって暗伝導度が増加していることの

証拠のひとつとなった。

本実験のために構築したその場熱起電力測定装置は、a-Si:H半導体に限らず、あらゆる半導体や絶縁

体、熱電材料の照射効果を調べることができる。a-Si:Hは一般的な半導体よりも特性評価が難しいこと

から、本装置は他の材料の熱起電力（ゼーベック係数）を精度よく測定することが可能であると考えられ
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る。特に、照射直後の過渡的な変化を見出すことができるため、放射線環境下で使用される熱電材料の照

射効果研究や、イオン照射を用いた熱電材料の改質（熱電性能の向上や機能性付与など）を目指した研究

へ応用できることを強調しておきたい。
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