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亙．序　　　　説

　　r固1。緒　　　　言

　固体の放射線損傷の研究はEP．Wigner1）が1943年に予言し，F－Seitz2）が先づ研究を始め

て以来多くの人によって研究されて来た3）が未たに充分とは言えない状態である。放射線損傷

の主な問題点は次の様で’

　（1）入射粒子と格子点原子の衝突の基本過程

111㌫ぷ瓢簑衝突にょつてどの様な格子欠陥が出釆る机

　川　格子欠陥の焼鈍

に大別される4）。特に14）の研究は12吸び（3）の項目の研究の一つの支柱となるべきものであって，

格子欠陥の様子を決めるのに極めて有力な方法である。

　n型ゲルマニウムの最純の試料は1013・m二3の伝導電子濃度であり，原子1ケがはじき出され

ると伝導電子が1ケ叉は2ケ減少するのであるから放射線に対して電気的性質が極めて敏感で

あること，及びその結晶製作の技術が極めてすぐれているので，格子欠陥，放射線損傷の研究

対象として半導体，特にゲルマニウムが選ばれ，Johnson及びLarkHorovit・5）等が1948年以

来強力に研究を推進してきている。即ち半導俸の場合は現象が金属に比べて顕著であるが欠陥

のエネルギー準位の荷電状態がフェルミ準位の位置■と関係していること及び欠陥相互間の作用

として弾性的なものの他にクーロン相互作用を考えなければならないので割合と複雑になる。

　ゲルマニウムの放射線損傷の回復は種々の放射線，照射温度，焼鈍温度範囲，試料の型等に

ついての研究が行なわれて来た。然し未だ実験も不充分であり理論も確立されていない。

　　般に，半導体に放射線が照射されると

　l1〕電子が励起され伝導電子や正孔の濃度は平衡状態より増加する。しかしながら，これ等

は放射線照射を止めると通常10－3sec以内で再結合して永久的な変化は残らない6）。
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　（2）入射粒子により衝撃を受けた原子が正規格子点よりはじき出される。そして一対の格子

間原子と空格子点、即ち一対のFrenke1欠陥が出来る7）。然し重い高エネルギー粒子を照射し

た時には多更に複雑な欠陥であるTherm，a1spikeを生ずると考えられている7）。

放射線損傷によって出来る一次的叉は二次的な欠陥の型を分類すると8），

a）格子間原子（Il）

b）空格子点（V）

C）近接した格子間原子と空格子点との対

d）不純物原子と結びついている格子間原子（叉は空格子点）

e）　Divacancy　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

f）　C1uster

g）　Therma1sp1ke

等が考えられる。

　格子欠陥に伴って導入されるエネルギー準位のモデルとしてJamesとLark－Horo▽itzg）は格

子間原子は2つのドナー準位を，空格子点は2つのアクセプター準位をつくるという簡単な考

え方で，FanとLa・k・Horo▽itzの重陽子照射の実験10）を定性的に説明することが出来た。叉

αe1and，Crawford及びP1g911）が室温で中性子をゲルマニウムに照射した実験も説明するこ

とが出来たが，低温でゲルマニウムに申性子を照射した実験では、このJa㎜esとLarkHoroyi辻z

のモテルを適用することが出来ない。叉他のモテルも2，3考えられている12）・13）がこの〕ames

とLarkHor0▽iすzモデルでも，その他のモデルでもすべての実験結果を説明しきれない事情に

ある。

　始めにも述べた如く，現在の所、回復の機構についてはあまりよくわかっていない。叉，照

射による一次的効果が単純なFrenke1欠陥を作り出すものとしても，焼鈍をおこしていて，こ

れを測定している可能性が強い。

　放射線損傷及ぴその回復の振舞を解明して行くには、最も簡単で，基本的な格子間原子及ひ

空格子点の挙動を他の複雑な欠隔の影響から浮き上がらせ，分離してやることが大切だと考え

られる。この目的の為には

　川先づ最も簡単な欠陥を作ると思われるγ線あるいは電子線で照射をしてやればよい。C0

60は1．17MeVと1色33MeVの等しい強度のγ線を放出している。このγ線が試料を透過する

時に主としてComptOn効果によって出来た電子が格子点にある原子をた㌧き出すのである。

そして1MeV程度の電子線のゲルマニウムに対する作用は、一次入射粒子によって先づ正規格

子点より原子をた㌧き出すのであるが，た㌧き出された原子が更に二次的に原子をた㌧き出す

ことは無いとされている14）。

　（2）次に低温照射をして室温焼鈍をするときには，格子間原子と空格子点との再結合の他に，

格子間原子又は空格子点のいづれか一方が結晶申を拡散し易いので消減の割合が異る現象至即

ち撰択焼鈍が観察されている13）・15）・16）。だから撰択焼鈍の実験を行えば，例えば格子間原子が

拡散して行って転位につかまって消滅するとか，或は不純物原子と結合するとかの現象より格

子間原子に関する知見が得られ，同様に空格子点が何カ乏と結合するという事から空格子点に関
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する実験的知見を得て理論を確立することが出来るものと思われる。

I，2、欠隔のエネルギー準位

　放射線照射によって生成した半導体の欠陥の研究は，その電気的性質に及ぼす影響を解析す

ることにより進められて釆た。この為には欠陥の荷電状態の詳細を知ることが必要である。な

かんずく最も重要なのはキャリアの型に対するものと，キャリアの濃度に及ぼす効果である。

結晶中に生じた欠陥によって導入されるエネルギー準位が大切になって来る。

　ここで今までに提出されたエネルギー準位モデルの主要なものについて述べる。ゲルマニウ

ム及ぴシリコンの放射線損傷に関するモテルは先きほど述べたJamesとLarkHorov1t・（以下

／L　H．と略す）の提出したモデルとB1ount12）の提出したモデルである。

　実験的に求められた種々の欠陥に附随するエネルギー準位を説明する為に最も困難な事は、

欠陥の’明細図、が実験的にも理論的にも不明確な事である。しかし点欠陥としては格子間原

子と空格子点だけしか考え．ることが出来ない。だから考えられるモデルと．しては格子間原子と

空格子点に夫々エネルギr準位を与えたものが呈出されている。工L．皿モデルは第1図に示

す如く。格子間原子と空格子点は共に2価にイオン化し得るもめ・と考えている。即ち空格子点

は電子を深く捕えて（アクセプターと呼ばれる），1ケの空格子点は2つの空の準位を禁制帯

の申につくる。同様にして格子間原子は電子のドナーとして作用し、1ケの格子間原子は2つ

の満ちた準位をつくる。従って各々の格子間原子と空格子点の一対は4つのエネルギー準位と

2ケの電子を生ずる

　　　　　　　　　　工　　y　　　　　　　I　て

㌦三そ、さ今．．．．、工㍉ぎll

　　　　〃8ξγ　キ1　　－2　　正　o．78εγ　　0　　　一　　皿

　　　　　　、幕；燕1べ“1
　　　　　　　James＆Lark－Horov1tz　　　　　　　　　　　　　　　　B1ount

　　　　　　　　　　第　1　因　　　　　　　　　　　　　　　　第　2　図
　　　　　　　　　　　　　放射線照射により生成したエネルギー準位

　　　　　　　　　　　　工　：格子問原子　　　一㊧r　ドナー準位

　　　　　　　　　　　　丁　　空格子点　　　　一θF　アクセプター準位

　次にBlountは第2図の如くやはり格子間原子と空格子点の一対は4つの準位をつくるけれ

ども，格子間原子も空格子点も夫々ドナーにもアクセプターにもなり得ると考えてαe1andら

が実験的に求めた欠陥準位にあてはめた。その特徴としては，（1）他の欠陥の存在の如何にかか

わらずフェルミ準位の位置によりアクセプターとしてもドナーとしても働く事であり，次には

（2）どんな場合でも2価に帯電することがない事である。
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　フェルミ準位の位置によって空格子点．と格子間原子の荷電状態が上記身つのモデルでどの様

に変るか，その様子を第1図及ぴ第2図申に示す。図申右端の1、皿，・・。，．Vは夫々フェルミ準

位がどの領域にあるかを示し，その領域に対応する±を附した数字が荷電め状態を示している。

　　亙　3伺ゲルマニウムの室温焼鈍

　電子線叉はγ線を照射したゲルマニウムの回復過程の研究は液体ヘリウム温度に近い低温で

照射した試料を低温で焼鈍したものから、殆ど完全に同復する温度である250℃附近で焼鈍し

たものまでの種々の温度段階について行われている3）が，常温焼鈍の研究は比較的に少ない。

我々は1956年よりドライ・アイス温度でγ線を照射したゲルマニウムについて，室温附近の温

度（OoC～55oC）における焼鈍過程を研究して来た16）17）。この実験は、一欠陥の変化量を指示

する量としての電気伝導度を時間の関数として測定した。　般に，n型ゲルマニウムに放射線

を照射すると電気伝導度は照射の進むにつれて減少して行く。そして焼鈍をすると，その逆過

程として電気伝導度は回復即ち増加して行くのである。上述の我々の実験は勇焼鈍のごく初期

に於ては，電気伝導度が時間と共に増加して行く。即ち’正常な回復ミをするのであるが、そ

れに続いて今度は焼鈍により電気伝導度が減少して行く過程，即ち“Reve・・e　am・a1mg’’と呼

ばれる見かけ上逆の過程を明確に認めた。叉焼鈍曲線を一次反応と考え，3つの指数関数曲線

に分けることが出来た。この実験を説明する為に我々はF1et・herとBrOwnの焼鈍機構のモデ

ル17）を少々修正して採用した。

　そうして焼鈍の最初の段階は格子間原子と空格子点が再結合するのであり・二番目の輿階は

格子間原子が拡散して，叉三番目の段階は空格子点が拡散して夫々初めから存在していた欠陥

に捕えられると考えて各段階の’活性化エネルギ、を求めた所多夫々O．76eV，O，74eV及

ぴ1．25eVを得た。この値の申の1，25eVに近い1．2eVは橋口等19）もその後の実験で認めて

おり，白已拡散及び焼入のデータ20）よりも1．2eVはやはり空格子点の拡散と考えられると報

告されている。

　この我々の実験の解釈は結局，撰択焼鈍をおこしていえことを示している。撰択焼鈍の現象

はすでにC1e1and等21）が1955年にP型ゲルマニウムに於て指摘して、格子間原子の方が移動

し易い欠陥であることをほのめかしている。

　次に撰択焼鈍の申の1つの現象である“Reverseannea1mg’’については次の様な研究があ

る。

　C1e1and等22）は速い申性子を室温で照射したn型ゲルマニウムに一ついて，10rC近傍で焼

鈍すると伝導電子濃度が減少するが，これは“Reverse　amea1mg”でありこの事はやはり格子

間原子の撰択焼鈍であって，格子間原子のC1usteringや転位えの移動により生じるものと考え

ている。

寅にBrown等18）はやはり室温でn型ゲルマニウムに3MeVの電子線を照射した。この場

合にも申性子で照射した時に見られるように一対の欠陥の片方が選択焼鈍をする結果生ずる

“Reverse　amea11ng”が期待される。それにもかかわらず実験的には認めることが出釆なかっ

た。

　電子線照射と7線照射とは同じ効果が期待されるからC1e1andとCrawford15）がγ線を用い
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室温で照射したn型ゲルマニウムを100oC近くで焼鈍した研究を調べて見た所がこの場合は

確かに‘Reverse　annea11ng”を認めている。そしてこの相違を説明する為にCrawfordと

C1e1and13）とはBrownの実験は多分電子線を照射申に試料が熱せられて“Rever・e　amea11n9”

の過程の大部分は照射申に起ってしまっているテごろうと考えた。

　所が、後で詳細に述べるが，我々はVan　de　G・aaff加速器により，試料をトライアイス温度

に保って1．6MeVの電子線をn型ゲルマニウムに照射した23）。この試料を室温附近で焼鈍し

た所“Reverse　annea1mg”を確認出釆た。

　室温以外の温度領域に於ける焼鈍を調べて見ると“Reverse　annea11ng”はあらわれてはいな

い。

　以上の事から室温附近の焼鈍は

　111撰択焼鈍の様相を示す。そして各々の欠陥の消滅の様子は，不純物の種類叉は初めから

存在する欠陥に依存するであろう。

　12）この温度領域での焼鈍には“Re▽erse　amea1mg”が現われていて，他は正常な回復であ

る。

　等の特徴を有する事が考えられる。故に常温附近でn型ゲルマニウムを焼鈍することは格子

間原子とか空格子点の挙動を解明する為には、非常に有利な実験の範囲と云えるだろう。

　　　　　　　　　　　　　　　　亙L　実　験　方　法

　　U、且回試　　料

　実験に使用したゲルマニウム試料は不純物として砒素（As）及びアンチモン（Sb）の種々の

量を含み，叉転位濃度が異るもので，引上げ法により〈111〉方向に引上げた単籍晶である。こ

れを〈111＞方向に直角に厚さ約1mm及び0稻5mmに切断
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（a）
し，超音波カッターにて第3図の様に仕上げたものを’ソ．

二一株式会杜、の厚意によって頂いた。　　　　　　　　　　　．

　試料の転位濃度を測定する為に〈111〉方向に直角に切
一1切11／1が！・一ツl！て顕微鏡で観察！い∵b）寸←

チはまづCP－4にて1分間，その後No．2にて数分間エ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　縮尺：し＿　8　　10　　’よ朋
ツヂをした。エッヂ用液の組成を次に示す。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第3図　試料の形状
　　　　　　　　　　CP－4

　　　　　　　　　　　　HN03（69％）　　　　　　　　　　50cc

　　　　　　　　　　　　CH3COOH（100％）　　　　　　30cc

　　　　　　　　　　　　HF（48％）　　　　　　　　　　　　30cc

　　　　　　　　　　　　Br2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．6cc

　　　　　　　　　　No．2

　　　　　　　　　　　　HF　（48％）　　　　　　　　　　　　　　　　　　10cc

　　　　　　　　　　　　H202（30％）　　　　　　　　　　10cc

　　　　　　　　　　　　H20　　　　　　　　　　　　40cc
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　試料に“Ohm1c　contact”を取るのに乳酸を融剤とし、錫を半田として用いると容易に満足

する結果が得られる。　　　　　一、．∵一　　　　　　　　　　　　一

　試料の諸元を第1表に示す。　　　　　　　　　　　　　　　　帖

第1表： 試料諾元
No．

1
2

20

22一

ρ

4．508

35．367

0．723

0．80

n

2．2×1014

3．2×1013

2．6×ユ015

2．3×1015

型

n

n

n

n

添加
不純物

Sb
無シ

As
Sb

形状

a

a

b
b

t

1．5

1，16

0．4

0．4

ni

～104
～102

3×104

3×10壬

照射線種

Co60　γ
Co60　γ
1．5MeV－e

1．5MeV　e

ρ

n
t
ni

水の三重点（001．C）に於ける比抵抗（Ωcm）

伝導電子濃度（Cm・3）

厚さ（mm）

エッチ。ピット数（Cm，2） ，（111）面

亙亙働2国照　　射
1　’．Vハ

／
ガラス管

魔法瓶

ドライアイ

o O
P

アルコール
oちo P

O
b

試料

o（

’

δ ぢ
線源

（Co60）

ミo o■

冨 o 架台
3
も
0

o
o

胃
o o

oo
D

．ぺocρ

リード線

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　トライァイラ
　（包）γ線照射
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　アルコール
　大阪大学放射線実験所にあるホット1ケーブ申に於いてCo60

約1000Cu・i・よりのナ線を用いた。照射には第4図の如き装置

を用いた。試料は碍子管申に封入して耕気してある。照射申の

温度はドライ。アイス温度に保つように魔法瓶に入れたドライ

。アイスとアルコールとの混合物申に浸してある。照射線量は

使用した線源量及ぴ位置が一定しないので不明確であるが三週

間の照射で総線量は約108R6ntgenである。照射申は電気抵抗　　第4図γ線照射装置

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の変化を測定して欠陥の生成の度合を調べ

G　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　た。測定は試料をホット1ケーブの外へ取り

寸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　出してドライ1アイスを補給してから半時間

OH　　　　　　　　　　　　　　　　後に行った。第5図に測定結果の一例を示

幽　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　す。相当の変化があるが電気伝導度が減少の

　　斗一一一」一＿一＿一，　．．＿＿L＿．＿、一」＿
　　　　　　　　　川　　I研　　　・r　　　　　　（b）　電手線照射

　　　　　　　照射日数（日）　　　　　　　　　大阪府寝屋川市にある日本放射線高分子協

　　第5図Co60γ線照射申の電気伝導変化
　　　　　試料温度：ドライァイス温度　　　　　会大阪研究所にあるH1gh　Vo1tage　Eng1neeト

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ing　Corporation製のVan　de　Gra証f加速

器よりのL5MeVの電子線を照射した。電子線束は1，15x1013e1ectrons／cm2secであり、線量
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率にすれば3一×105rad／secである。

　液体窒素温度にて照射するために第6図に示す如き装置を用

いた。この場合試料は裸で支柱を介して浮きの上に乗っており

照射により液体窒素液面が変っても常に液体窒素温度に保たれ

る。

　電子線の物質に対する透過率（％）を第7図に示す。この図

に於て透過率が100％よりも増加しているのは二次電子放射に

よる為といわれている。
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輿

糟

0
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！

淋詐
　　　　　　　500　　　　　　　　　　1000

　　　　　（mglcm2）

第7図電子線の透過率
　　　　（申井洋太氏の測声による）

　肛田3。焼　　鈍

　25oCに於て“Isothema1amea11ng”

を行った。序説に述べた如く，我々の■

実験の目的とする撰択焼鈍及びその結

果生ずる“ReYerse　amea11ng”が最も

顕著に現われる温度が実験に都合がよ

い。現在までの研究16）により30oC以

上では序説I．3で述べた三番目の段階

が速くて，二番目の段階が隠れてし

まって観察に不便であり，且つ20℃

以下では実験に時間がかかりすぎるの

セ25oCに於て実験を行うことが最も

都合がよい。

　　　　　　　　第6図　電子線照射装置

　実験に用いた試料は厚さO．4mmでありゲル

マニウムの密度は5．32gr／・m3であるからL5

MeVの電子線を照射すれば略100％透過する。

たから試料の上面と下面の欠陥の一様性は極め

てよいと考えられる。

　従ってよく電子線照射の時に総照射量の半分

の所で行う試料の反転は行っていない。単に変

化を調べるだけの目的で照射申に電子線を切断

することなく，線量に対する電気抵抗の変化を

測定した。．結果を第8図に示す。照射量と共に

電気伝導度が相当減少しているがまだP型にな

っていない事がわかる。

刈0・3

　1

　9

　8

◎　7月

旦6

幽5
線
噌4
坂．

艘．3

　2

　二1
0．5

0 7　　14　　21　　28　　34×1014

0 　　60　　　ユ20　　　180　　240　　3

　横軸上：昭射線量（e1ectrOns／cm2）

　横軸下：照射時間（SeC）
第8図　電子線照射申の電気伝導度の変化

　　　　No．20（As添加）
　　　　試料温度：液体窒素温度
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　焼鈍は垣温水槽申に於て行った。恒温槽は魔法瓶の中に水を入れて掻幹し，水銀とトルオー

ルからなるローリ・スイッチで温度制御をした。温度は±O．1℃以内で一定に保たれる。所謂

“D1p　m・thod”を用い焼鈍温度と異る温度定点で測定した。

　　皿。4。測　　定

　測定温度は水の三重点、トライ・アイス温度，液体窒素温度

である。水の三重点温度は0．0100oC24）でこの装置を第9図に

示す。温度の安定性及び再現性は非常によい。簡単で実験に便

利である。

　測定はホール係数，試料の端から端までの電気抵抗及び第3

図に示される形の試料に一定の電流を流して途申の’電位測定

用プローフ、間の電位差を測定した。この電位差並にホール電　　　　　　　　（水鰍は一、、二汕）

圧の測定には横川電機製電位差計を使用した。

　試料の両端間の抵抗測定にはWheatstoneブリッヂを用い

た。フリソヂの可動辺には横川電機の6タイヤル標準可変抵抗

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第9図　水の三重点装置器を使用し，比例辺は試料になるべく電流が流れず且つ6ダイ

ヤル可変抵抗器のすべての桁が有効数字として測定出釆るように選んだ。

　ホール係数測定用に使用した磁場は約は13000erstedであり主電流は1mAである。
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皿亙。測定結果と討論

　　I皿。　（包）γ線照射

　実験に用いた試料は第1表に示した如きもので，いづれもn型である。N0．2の試料は一応

転位の無い純粋なものを目指して製作されたものであるがn型になっている。従って試料申の

不純物は不明である。No1とNo2の両者を比較すると比低抗及び転位濃度が大巾に異なって

いる。照射による電気伝導度の変化量はドライ。アイス温度に於てNo・1が44．98％。No・2が

124．62％であってまだp型に反転はしていない。

　焼鈍によって欠陥の回復がどのようになるかを示す量として，照射によって出来た欠陥の内。

まだ回復しない量がどれだけあるかを次の様な関係式で表わしてFract1on　not　annea1ed∫（カ）

と名付けられている

　　　　　　　　　　　　　　　σO一σ（¢）
　　　　　　　　　　　∫（カ）：　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ω
　　　　　　　　　　　　　　　　σO一σ畑

　　　　　　　　　　但し

　　　　　　　　　　　σO　：照射前電気伝導度
　　　　　　　　　　　σ・・：照射後（焼鈍前）電気伝導度

　　　　　　　　　　　σ（カ）：焼鈍時間カ分後の電気伝導度

　照射後ドライ・アイス温度に保ったま㌧相当長期間保存した。その期間申、比抵抗及びホール

係数を測定した。測定はドライ・アイス温度にて行った6その結果を第10図に示す。現在までn
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ドライアイス温度に保存申の変化

型ゲルマニウムに於て，　トライ・アイス温度に於ても生成した欠陥は完全に安定なものではな

くてやはり焼鈍を起し，然も“Reverse　amea1mg”であることがわかる。

　こうしてNo．1試料で19日間，No．2試料で23日間保存した後に25oCで焼鈍した。測定は

ドライァイス温度に於て行らた。之はNo．2の試料が照射前の測定に於いて，すでにOoC附近

に於て固有領域に入るので測定温度としては水の三重点を避け，しかも‘’Rev・rs・am・a1・ng”

を認め得るであろう温度23）としてドライ・アイス温度を選んだ。測定緕果を第11図に示す。この
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第11図　γ線照射試料の焼鈍曲線

図で〃）が100％を越えているのは照射直後の値をσムBに取ってあり、その後保存申に“Reverse

annea1mg’’を起こしている為である。

　この第11図は“Reverseamea1mg”を示していない。然るに，同じNo1の結晶より切り

出した試料を以前に実験17）・25）した所によると第12図に示すように非常に明瞭に“R・▽erse
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annea11ng”を認めることが出来る。この実験の条件は照射後直ちに25．Cで焼鈍を始めたこと

を除いて今回の実験と略同一である。第12図は縦軸に，伝導電子濃度に比例する電気低抗の逆

数の焼鈍量を取ってある。

amea1ing”を認めることが出来ず。殆んど　旦4，757

保存せず照射後直ちに焼鈍を行っ一たものにつ　幽4・756
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　緋4，755
いては“Re∀erse　amea1mg”を認めること　噌
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　仮4，754
が出釆る。故に長期間の保存申にドライ1ア　鯉4，753

イズ温度に於て“R・verse　annea1mg”を終　　4’752

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4，751
ってしまったものと考えることが出来る。　　　　　2　5102050100200500ユ0002000500010000

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　焼鈍時間（分）
　叉研究室で以前に行った実験16）・28）に於て
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第ユ2図　Nα1と同じ結晶より切り出した試

“Reyerse　amea1・ng’）の量が温度変化に対　　　　　　　料を照射後直ちに焼鈍した焼鈍曲線
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　γ線照射焼鈍温度125◎C
して規則性が充分でなく，例えば0◎C，20oC

の焼鈍温度に於てあまり予期した程大きくないのは，

た為であろうと考えられる。

多分ドライ1アイスの保存期間が長かっ

　叉ドライ1アイス温度に保存申の変化を，易動度が一定であると仮定して，始めの9．日間の回

復を伝導電子密度で比較すると、No．1（～104p1ts／c1皿2）で1．8×10ユ2e1ectrons／cm3，No．2

（～102pits／・m2）で6．7×1011e1ectrOns／c㎜3であって欠陥に依存する割合が少いように思える

が之はエッチ・．ピットの数が正しく欠陥を表現していないのかも知れなし）。

　亙皿亙、　（b）電子線照射

実験に用いた試料は既に示した如く，不純物として砒素（As）或はアンチモン（Sb）を添加
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したもので，25oCに於ける比抵抗が夫々O田9Ωcm及びO．98Ωcmで，エッヂ・ピットの数が

いつれも3×104／cm2で，不純物の種類が異る他は非常によく似た試料である。

　これ等は前述の如く1．5Mevの電子線で，総線量3．4×1015e1ectrons／cm2の照射により，水

の三重点にお一ける抵抗がAs添加試料のもので約130倍，Sb添加試料で約15倍増加している。

しかしながら第8図で照射線量に対して抵抗が様に増加の一途をたどっていることは，之等

の試料が未だp型に反転してはいない事を示している。

　この試料夫々につき25oCの恒温水槽で“Isothemal　ann・a1ing”を行った結果を第13図に示

す。測定は水の三重点温度に於いて行ったb縦軸は叩raction　not　amea1ed’’でとってある。

不純物の異る試料の間には焼鈍が進むにつれて“Fract1on　not　amea1ed”に大きな差が現われ

てくる。同様の実験をB・own26）も行っており参考迄にその結果を第14図に示す。この実験は

As及びSbを2x1015e1ectrons／cm3の濃度で含むn型ゲルマニウムに1MeVの電子線を

一194oC（790K）で照射して，これを
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1oo
56oCで焼鈍したものである。　　　　　　　§　go

　第13図と第14図を比較して明らかなこと　電68’．＼＼
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㌍7。　＼．．．、．

はAs添加の方がSb添加のもの～こ比して焼訂、。　＼　＼鷲）竈賦料
鈍し難いこと及び伽・・・・・・…1・・〆誌。。　＼

が我・の実験には現われているが・・…　冒蟄。。　　、・ぐ乏・・）添加試料

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　毛）。　　　　　　　　＼．＼
等の実験には現われていないことである。　昏
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛　20
尚伝導電子濃度についての焼鈍曲線も第13
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　101・・10・・1∩…　　1O…　　1び
図と殆んど同様のものが得られた・　　　　　　　　　　　　焼鈍時問（分）

　橋口等19）・20）もこの問題に興味をもって，　　　　　　　第14図B・・wn等の実験

As及びSbを添加した試料に室温でγ線を照射し，室温より280oCまでの焼鈍の実験を行って

いる。橋口等はまだその最終結果についての比較を行っていないが、Sbを添加した方の試料で
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い時間焼鈍をするとAs添加試料でも回復が見られ，照射前の値に近づくび之に反してSb添

加試料では減少しているがやはり照射前の値に近づくと考えられる。

　Brown等はやはり易動度を計算して第18図及び第19図の様な結果を得ている。即ちSb添加

試料では照射と焼鈍とはほぼ逆過程であるのに対して，As添加試料では易動度のみ回復して伝

導電子濃度はある所で止まってしまう様に見える。之を説明するのに，彼等はアクセプターと
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As原子が結びついて散乱申心としての作用は減少するが。アクセプターが消滅するわけでは無

く，従って伝導電子数の変化は無いと考えた。

　そしてSb原子とは結びつかないと考えた。J，L，H、モデルによればアクセプターは空格子

点であると考えているから，As原子と空格子点が結びつくことになる。所がSb原子の方がAs

原子よりも大きな原子である。比較の為にイ才ン半径をあげると（COva1eut　rad・1，smg1e，

As：1．21A，Ge：1．22A，Sb：1．41A）27）である。

　この事は空格子点はAs原子と結びつくよりも，Sb原子と結びつく方が安定であると考えら

れる。だから空格子点をアクセプターとする説は疑わしいと結論したので，J，L，H。モデルは

重大な反論を受けるに至ったのである8）。然し乍ら我々の測定結果は次のように考えると説明す

ることが出来る。やはり，正に荷電した不純物原子と負に荷電した欠陥との結合を考えるのであ

るが，J田L．H。モデルによれば，空格子点と不純物原子とがクーロンカにより結合する。然る

にその際，不純物原子の原子半径の相異により結合の状態に差が出来ると考えた。原子半径の

大きいSb原子は空格子点と強固に結合して，Sb原子も空格子点も共にその電子配位状態が変り．

　　　　　　　　　　　　　　　V一・十Sb＋→（V－Sb＋）o＋e

の如く電子を1ケ伝導帯に帰して空格子点は1ケの電子を捕えたま㌧Sb原子と対を作り荷電が

申和されて散乱に寄与しなくなり多散乱申心が減少して行く。所がAs原子は原子半径が小さい

ので，空格子点との結合がゆるく

　　　　　　　　　　　　　　　V一一十As＋→（V一一As＋）一

の様に電子を2ケ捕えたま㌧の空格宇点とAs原子が結合して対を作り，負の1価の散乱申心と

して振舞う。

　そして非紺に長時間経過する’と格子間原子も空格子点も消滅して数が少く吐って来て，結合

していた不純物原子と空格子点とが解離して。空格子点が消滅レて行く過程が発生して易動度

が照射前の値に回復するであろうと考えて説明出来る。

　即ちJ．L．H画モデルで説明することが出来るがB1ountモデルでは説明出来ない。

　更に石野等20）は室温でγ線を照射した試料を200oC以上で焼鈍すると易動度がやはり照射前

の値以上に増加することを認めて，この段階ではSb原子と空格子点とが結合する為であろうと

説明している。この事は我々の実験の一つの裏打ちと考えられる。

亙V。緒　　　　論

　　以上の考察をまとめて見ると

　ω　液体窒素温度のように低い温度で測定すると散乱申心による影響はよく判るが，フェル

ミ準位が伝導帯に近づくために，格子間原子の荷電の状態が申性となって現象を見落したり、

間違った結果に導くから注意しなければならない。測定は実験目的に適正な温度を選ぶことが

必要である。

　（2）常温附近の焼鈍の実験はドナー不純物の種類によってその様子が異る。従ってか㌧る焼

鈍は格子欠陥の研究に於て一つの決め手となる点欠陥の振舞を解明するのに有力な手段である。

　（3ゾ‘Reverse　amea1・ng”は伝導電子濃度の滅少により起るもので，易動度の増大によるも
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のでは無い。

　（4）“R・ve・se　am・a1mg”の模様の研究は，特に格子間原子の振舞を解明することが出来る。

　旧　常温附近の焼鈍に見られる散乱申心の減少は空格子点と不純物原子との結合で，A・原子

とよりはSb原子との方がより強固に結合する。

　（61n型ゲルマニウムについても，ドライ・アイス温度で焼鈍がおこり，然も“R・verse　an－

nea1ing’’を含むものである。

　17）Ja肌esとLark－Horov1tzのエ不ルギ準位モテルはBrown等により反論を受けたのであ

るが，我々の研究はJamesとLa・k－Horov・tzモテルを益々強固に支持するものである。

　　以上の諸点が明らかになった。
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