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固体電気材料の電気的特性におよぼす

    放射線照射効果に関する研究

田中杷捷

                  内容梗概

 本論文は老者が大阪大学工学研究科在学中及ぴ財団法人電力中央研究所において，ジリコ！半導体

拾よび高分子絶縁材料（ポリエチレンおよびポリカーボネート）の放射線効果に関して行なっ走研究

をまとめたもので，2部10章から構成されている。以下各章ごとに順を追ってその内容の梗概を述

べる。

序

電気材料の放射線照射研究の重要性とその方法論を述べた。

’第1部 シリコン半導体の放射線損傷

第1章 序 論

 本章では半導体の放射線損傷に関する研究の沿革と現状に触れ，未解決の問題を挙げ，その問題点

を解明することがい．かに車要であるかを述べることによって，本論文第1部の目的と意義を明らかに

した。

第2章 N型シリコンの放射線損傷（ガンマ線）

 N型シリコンにガンマ線を照射すると，A中心及びE一中心をるアクセプタ型の欠陥が導入される。

その欠陥中心の生成消滅機構をHa11効果の実験から調べた。

 A中心の導入率は酸素含有量の多いプルドーシリコンの方がそれの少ないフロートIゾーン．ツリ

コソよりも大きく，E中心の導入奉はプルト’シリコンてば酸素が放射線照射で生成するVaCa・Cy

を多く捕えるため小さい。A中心は，ある照射量以上で負の焼鈍現象を示し，焼鈍温度が照射量と共．

に増大する。転位の周囲に多くのVaCanCyが出来るモデルを用いると定性的にこれらの現象が説明

出来ることが分った。

第3章 P型シリコンの放射線損傷（ガンマ線）

・P型ツリコンにガンマ線照射をするとJ中心というdivac㎜cyが生成されると言われているが，そ
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のほかに同丁エネルギー準位に固中心と同様のdop㎜t－vacancy comp1堅が生成されることが分っ

た。この種の欠陥中心の放射線導入率や焼鈍一効果には転位の影響が顕老であるので，N型シリコンの

場合に提案された局在化したV3CanCyのモデルが支持される。

第4章 シリコンの中性子照射効果

 N型シリコンに中性子を照射すると，深いアクセプター準位が数多く導入される。これらはdopant

に無関係庄準位で，焼鈍曲線から2種以上の欠陥中心を含んでいると言える。又，酸素に関係した浅

い準位も観測された。さらにP型シリコンではboron－vacancy pai rsが導入されると考えられる。

第5章 結 論

 半導体の放射線損傷に関する第2章から第4章までの研究結果を総括して第1部の結論を述べた。

シリコンの電気特性に関する耐放射線性を大きくするには，酸素を多く含むシリコンを用いることが

望ましい。

第2部 高分子絶縁材料の電気的性質

第1章 序 論

 本章では主として高分子絶縁材料の最近の動向と電気絶縁に対するその重要性を述べた。さらに絶

縁材料の研究方法の概観にふれると同時に放射線を照射して物質構造を変化させることに．よって，あ

る場合には，これらの絶縁物の電気的性質や伝導機構の解明に大いに役立つことおよび放射線を利用

して高分子材料の改良が行えることを述べた。よって本論文第2部の目的と意義を明らかにした。

第2章 高分子絶縁材料の電気伝導

 本章てば高分子絶縁材料の高電界電気伝導の機構を明らかにするために，ポリエチレン捨よびポリ

カーボネートを用いて放射線照射と電気伝導の関係を調べた。一般に絶縁物の電流密度と印加電界と

の関係は．低電界からオーム則領域，空間電荷制限領域及び急増領域に分けることができる。高電界

に歩ける急増領域は深いドナーと浅いトラップがある場合のドナーからのPoole－Frenke三emissi㎝

によるものと結論された。ポリエチレンでは電子線照射によってドナーとトラップが同時に導入され，

ポリカーボネートてば浅いトラップが導入される。

第3章 高分子絶縁材料の光伝導

可視から近赤外領域の光を照射するとポリエチレンやポリヵ一ボネートに光電流が流れることが見
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出された。これは光の吸収熱によるものでは在く，トラップやドナーの存在を支持する実験結果であ

ある。ポリエチレンの場合，電子線を照射すると大きな光電流が得られ，光電流一光強度特性，光電

流一温度特性，光電流の時間特性の解析の結果，2種のトラップと深いドナーが存在するらしいこと

が結論された。電子は浅い準位に捕えられながら伝導を行なうと推定され，暗電流の急増する電界で

光電流が飽和あるいは減少を示すことばPOo1e－FrenkeI効果を支持している。光感応中心は結晶

領域にあり，電子線照射によって生成する準位に対して空気中の酸素はキラーの役目をすることが分

つだ。

第4章 高分子絶縁材料の絶縁破壊

 ポリエチレ1ノ及びポリカーボネートの絶縁破壊機構は著者の実験結果から一刻O℃附近，一70℃川

軟化温度及び融点付近の3つの温度領域に分けることが出来る。すなわち，一200℃てば電子なだれ，

一70℃～軟化温度では電子熱破壊拾よび融点付近てば電気機械破壊が起っていると考えられる。従来

から2次転移温度以上で電気機械破壊が起るといわれていたが，本実験結果では否定的である。ポリ

エチレンでは山200℃に拾いて電子なだれが起るとして絶縁破壊電界の試料厚依存性から，分子内の

電子易動度ぱ3cm州・sec となった。一70℃ 付近では結晶化度の小さいものほど直流破壊電界が

大きく在る。これば結晶化度が小さいほどトラップが多いと考えられるので多くの注入電子を捕える

ことによって，より大きな負性空間電荷層を形成するためと考えられる。この温度付近では直流破壊

電界は試料厚が増大すると共に増大する傾向にあるが，そのことは空間電荷層の存在を支持している。

一70℃から軟化温度までのポリエチレンの絶縁破壊電界の温度依存性から，浅いトラップのエネルギ

ー位置が伝導帯の下約0．2eVであることが求め一られた。この結果と直流電気伝導及び光伝導の結果

から，照射ポリエチレンに赤いて，伝導帯下0－2eVと0．5eVの位置にトラィプ，1，4eVの位置に

深いドナーが存在することを提案した。

第5章 結 論

 高分子絶縁材料の電気的性質の主に放射線照射効果に対する第2，3，4章の研究結果を総括する

ことによって，本論文第2部の結論とした。

一3一



目   次

序

第1部 シリコン半導体の放射線損傷

 第1章序  論

 第2章N型シリコンの放射繍負傷（ガンマ線）……

  2．ユ 緒  言

  2．2 実験方法拾よび装置・・

  2．3 放射線照射で生じた準位の解析方法

  2．4 シリコンA中心

   2．4．1 ガンマ線照射シリコン中のA中心の存在の証拠・・

   2．4．2 A中心の焼鈍効果

   2．4．3 A中心の焼鈍温度に対するガンマ線照射線量効果一・

   2．4．4 A中心の負の焼鈍過程及び総線量効果に対する一考察

  2．5 深い欠陥準位

   2．5．ユ 深い準位の導入率

   2．5．2 E中心の焼鈍過程

   2．5，3 格子間不純物のシリコン単結晶への影響

  2．6 結  言

 第3章 P型シリコンの放射線損傷（ガンマ線）

  3．1 緒  言

  3．2 実験方法及ぴ試料

  3．3 P型シリコンのガンマ線照射効果・・………・・・・・…

  3．4 J’中心の導入率に対する転位の影響

  3．5 J’中心の焼鈍過程と転位の影響

  3．6 E中心とJ’中心の類似性への考察・・・・・・…

  3．7 ガンマ線照射でシリコンに生ずる主な欠陥の荷電状態の考察．

  3．8 結  言

 第4章 シリコンの中性子照射効果一…・・・……・・…

  4．1 中性子照射によって生成する欠陥とその焼鈍

  42．結  言

一4一

11

17

17

17

22

24

24

28

29

31

35

35

37

38

40

43

43

43

45

49

51

52

54

55

59

59

61



 第5章 結  論

策2部 高分子絶縁材料の電気的性質に対する放射線照射効果

 第1章 序  論

 第2章 高分子絶縁材料の電気伝導

  2．1 研究の現状

  2．2 絶縁物の電気伝導機構

   2．2．ユ エネルギー帯モデルによる電気伝導

   2．2．2 ホッピング・モデル

   2．2．3 エネルギー帯モデルに浅いトラップの考えを導入するモデルー・

   2．2．4 空間電荷効果

   2．2．5 Poo1e－Frenke1効果とSchottky効果

  2．3 実験方法及ぴ試料

  …電子秤鰍よるポ1エチレン及びポ／カニボボ／の癖造変化・

  2・5ポリカプネ■トの電気伝導

  2．6 ポリエチレンの電気伝導…………一・

  2・7 Scho t tky 型電子放出による解析・・・・・・・・・・…

   2．7．エ 4og（J／F一）一ソ不特性・・・…

   2．7．2 4og（J／F）一汗特性に奉ける勾配の検討・一… 一・・…一・

   2・7・3 導電率の活性化．エネルギー・…・・……一・…

  2．8 高分子絶縁物の電気伝導モデル・・・…

  2．9 結  言

第3章 高岳子絶縁材料の光伝導・・

  3．ユ 緒  言

  3．2 光伝導の珊払
         機構

  3．3 実験方法 ……・………・・

  3－4 タングステン・ランプ光による光伝導一……・・

  3．5 クセノン・ランプ光による光伝導・・・・……一…・

   3．5．1 光電流応答波形

   3．5．2 光強度と光電流

   3．5．3 光電流一電界特性・・

   3．5．λ 光電流に対する酸素の効果……

   3．5．5 光電流に対する結晶化度効果

   3．5．6 他の材料の光電流・一・……一

                     一5一

65

71－

77

77

80

80

81

83

83

85

 87

88

 90

94

99

 99

103

105

106

108

115

115

117

121

121

126

127

129

130

132

135

136



 3．6

 3．7

第4章

 4．1

 4，2

 4．3

 4，4

 4．5

実験結果検討

結  言 ・・

高分子絶縁材料の絶縁破壊・・

緒言………・・・…

高分子絶縁材料の概説

絶縁破壊機構

実験方法 ……＿一一一一＿。．．

実験結果 …・…・一・

  4．5．1

  4．5．2

  4．5．3

  4．5．4

 4．6 検

  4．6．1

  4．6．2

  4．6．3

  4．6．4

 4．7 結

第5章 締

結晶化度の絶縁破壊に及ぼす影響

電子線照射効果

絶縁破壊値の試料厚さ効果・

ポリカーボネートの絶縁破壊

 討

高分子の融点付近の絶縁破壊

一70℃～軟化温度での絶縁破壊

一200℃での絶縁破壊・．

エネルギー・ダイヤグラム ……

 貢冊

137

140

145

145

146

148

151

151

152

153

154

155

157

157

158

160

162

163

169

一6一



序

 電気材料の研究は，最近マテリアル・サイエンスと呼ばれる科学的手法を基盤とした科学の一分野

として，固体電子工学を突破口に一大躍進を遂げた。マテリアル・サイエンスてば事象は基本粒子の

配置と相互作用によって理解される。このよう在学問は，新しい物質や新しい実験手法が発見される

と，それを足掛りとして，急速に発展することは周矢口のことである。マテリアル・サイエンスは一つ

の見方によれば，格子欠陥を含む結晶体に対する固体物質からエレクトロニクスに続く分野及ぴ非晶

体の高分子科学から生体科学につながる分野の2つに大きく分類される。

 本論文ではこの2つの分野に奉ける材料のうち代表的なものに対して放射線照射とい一う観点から研

究を行なった結果をまとめたものである。そこでは，

 ①宇宙開発拾よび原子力開発の発展途上に生じる材料の放射線損傷呑よび劣化とその防止方法

 ②物質構造の変化と電気的性質の変化の追求から電気的特性の解明をするよう凌実験技術の手法

定る2．つのポイントに重点が置かれている。
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シリコン半導体の放射線損傷
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第1章序   論

 シリコンやゲルマニウムの様に比較的性質のよく分っている半導体の放射線損傷は，他の化合物半

導体などと比べて，入手容易なことと実験結果の解析がそんなに困難ではない（例えば欠陥準位濃度

が小さい）という理由で，ここ十数年来研究が続けられて来た。1957年頃までは，放射線損傷の研

究は禁止帯中の欠陥状態の位置づけに集中されていた。叉，・シリコンとゲルマニウムは同時に研究が

開始されたに毛かかわらず，シリコンの方は文献の集積か少い。1956年の放射線損傷の概説で

          はl
CrawfordとC1e1and はこの事態をシリコンのオーム接触の困難さやシリコン中のエネルギー準位

の決定の困難さ（土ネルギー準位が温度で変るな一と）の故だとしている。1957年以後，欠陥中心の

性質と構造を究める研究がされ始めた。

 1947年にLark－Horovitz とDavisはN型とP型の多結晶シリコイの抵抗がエOMeVdeutrons

の照射で，数オーダ増加することをみつけた。直後，原子炉にシリコンを曝した場合，同じような徴

候を示すことがOak Ridge Natona1脳bOratOryでみつけられ，これらの仕事の結果は1951年
                 121
兄ark Horovitzによって論じられた。その後，P型でもN型でも長く照射すると実際に真性に近ず

              131
くことが各方面から報告された。例えば始めP型の単結晶シリコンに7X1017fast二n㎝t「0ns／cm2一

だけ照射するとHaH係数と比抵抗の温度依存性は0．56eV±0．02eVの活性化エネルギーに相当す

る結果が得られた。即ち，放射線照射によって欠陥が生成するため，フェ．～レミ準位は禁止帯の中央に

ピ1ノづけされたことに在る。照射量の函数としてのシリコンの導電率変化の探究から種々のことが明

らかにされている。さらに，フェルミ準位の最終状態に関する実験事実を考慮に入れて，2つの占有さ

れた状態と2つの空の状態がそれぞれエネルギー・ギャップの中央で上下対称になって拾り，場所的

                              121
に均一に分布しているというLark－Horovitzモデルが提案された。燃しながら1956年までの電

気的及ぴ光学的測定は準位の位置づけの解答を得るには至らなかった。今日に至って，欠陥準位の構造

                      14！はゲルマニレムよりもよく理解されるようになった。これは放射線照射によって生成された欠陥がゾ

リコンではより安定であることに起因していると信じられている。Purdue大学では，例えば強く照

射された試料では10＾Ω一。m の意ま数年間室温に放置しても安定であった。

 一方，ゲルマニウムは室温で焼鈍過程がみられる。これまでは，bu1kの性質に生じた変化（例えば一

抵抗，Ha11・係数，少数担体寿命，光の透過率など）を観測して調べられて来たが，これらの方法では

欠陥の構造を究めるには直接的情報を与え在い。近年，微視的構造を調べるのに便利な画期的な手法

ESR（白1ectroηSPin Resomnce）が開発されて来たこの手法によって，定性的解析に終始して

いた半導体の放射線損傷の研究はここに一変して，欠陥の構造を解明出来るようになって来た。

                        15〕
 放射線損傷は以下のような思想の下に研究されている。

 ω損傷生成の機構
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 （2〕生成された欠陥の構造と挙動

 （3〕欠陥が固体の性質に及ぼす影響

 （4）焼鈍効果

（1〕てば欠陥生成のエネルギーしきい値，欠陥生成に同時に寄与する他の効果（tbema1spikes，

di sp1acemeηt s p i kes， rep1acem巳nt co口is ions， forcuss ing co l1is ions，p1ast ic spike and

c用dions，㎞㏄k－on現象など）が問題になる。ESRや赤外線吸収などの測定で（2）のような微視

的な意味での物理的モデルを得るように努力している。叉（3）てば抵抗，H汕係数，担体寿命などの

変化を研究することによって，逆に欠陥の性質を調べることが出来る。物理的モデルをたてるには，

ESRに比べて間接的すぎるが，固体性質の変化を充分調べることが出来る。（2〕（3〕を調べる場合に（4）

の手法を併用することによって，さらに欠陥の本性に近づくことが出来る。これら4つの問に対する

解答はもちろん損傷を生成させる放射線の種類によって異なる。例えば，電子線とガンマ線照射では

始めの変化のみが起り，カスケード衝突の問題は無視することが出来るが、中性子照射てば，中性子

の持っているエネルギーが大きいため，カスケード衝突が重要在欠陥生成の過程となる。

 以下にシリコンの放射線損傷の1956年以後の簡単な概観を述べる。半導体の放射線損傷効果の研

究の目標の1つは実際の損傷の構造的モデルをたてることである。これまでの仕事の多ぐは

      11川21
Crawfordら  によって論じられているが，電子のエネルギー準位の決定やJames－Lark－

Horovitzモデルの予想との比較に終始していた。燃しながらこのモデルは種々の準位のうちの1つ

にしかすぎない。実際，電子線照射したシリコンのHa11易動度や担体寿命の測定で欠陥が互いに

pairingを行なっている事が重要であると考えられるようになって来た。又，シリコン等の半導体で

は，照射放射線の種類によって異なった型の残留損傷があるということが分っている。その結果，室

温で残っている損傷をもっと複雑在モデルで説明されるようになった。その複雑さのいくつかは，

 （1〕生成された欠陥と不純物の相互作用

                               伝 導 帯 （2〕生成された欠陥同志の相互作用

（3〕大きく歪んだ領域の導入      」」。．。．、フ、レ

 （4〕損傷周囲の静電場の影響
                             8  － c   f
等である。

                  1釧7〕
 電子線照射シリコンについてはBemskj
                              8
    幅トω                            一   ＿」
Watkins   らばESRを使って生成欠陥の本                 ブ

性をかなり明らかにした。  ．                  fパα27eレ

 すなわち，Watkinsぱ図1．王の様なエネルギ

                               偏電子帯一準位が存在することを示した。図でA中心はシ

リコン、、、、、c、と酸素原子の複合中心で，形洪。舳 図1・11・5MeV電子線照射シリコン中の

                            欠陥のエネルギー．ダイヤグラム
及びエネルギ＿準ぜ舳。間についてはほとんど疑       （Watkinsによる）
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いを残していない。B中心は明白ではないが1つのda㎎1ing bond をもった多分1つ又はそれ以上

のVaCaηCy を含む欠陥と思われる。不純物原子がこの欠陥に関係しているかどうかは未だ決め手が

をい。E中心は一般にはドナー不純物とvacancyの複合中心であり，このモデル依寸しでは種々の問

       ○伽伽割
接的証拠がある。  J中心とC中心は同じ欠陥で，荷電状態のちがいによるものであり，divacancy

のように考えられる。このようにいち論うのモデルはたてられているが，A中心以外の複合中心に関

連した準位の数や位置については未だ不明確な点が多い。引上げ法で製造されたシリコン（プルト・

シリコン）では酸素原子が10’日atomsパm3程度含まれているためにA中心の放射線による導入が非

常に大きく，他の欠陥の導入の程度が相殺される’いう現象すなわち酸素原子が多くのVaCanCyを

     ○釧1副
捕える現象  がみつけられたが，酸素原子の含有量の少ないN型シリコン（＜10’。oxyg㎝s／m3）

       02：                                   値〕肛囲

てばdivacancy とPhosphorous－vacancy comp1ex（E中心） によるESRのスペクトルを観

                            ωo副伽〕
測している。電気的性質の測定結果はこの予想を支持している。  d｛vacancyとE中心に対する準

                  ○割
位については最近SOnderが論じている。

                                  鋤
 一方，中性子照射ツリコンの生成欠陥のESRは始めSchutt卜DuBois らによって報告されて

     ㈱
以来，F3n によって発展させられた。中性子のような高エネルギー粒子をシリコン等に照射すると

中性子によってknock－onされた原子は大きなエネルギ1を得るために，隣接原子に衝突して次々

と衝突を起すこと牟考えられるので，電子線やコ1／プトソ電子（ガンマ線照射による）左どの低エネ

ルギー放射線によるものよりも，シリコンの性質に大きな変化をもたらすことが予想出来る。実際，

原子炉で照射したシリコンぱp型，N型にかかわらず真性に近づくことは始めに述べた。電子線やガ

ンマ線照射では通常初段の変位だけであるが，中性子のような高エネルギー粒子ではカスケードが主

に起って来る。重い粒子例えばdeutr㎝s，prOt㎝sではユO disPIacements／Orimary程度の中庸の

カスケードが起る。ところがfast neutronsてばprimary knock一㎝ が非常に強いのでカスケー

ドはユ0里にもなる。核分裂生成物の場合には，それ自身に数十万の変位を含んでいる。従って，放射

線の種類は変位や場所的分布を論じる場合には特に重要である。fast neutr㎝sの照射では inter－

Stitia1とVaCanCyぱ充分遠いところに離れてしまう一方，カヌケードによって比較的大きな群

がりを形成する。この群がり形成のために，局部電界が生じ担体の散乱に寄与する。叉，この様に欠

                               鰯〕
焔が局在化している場合には，欠陥濃度の算定が困難となる。Fanら は中性子照射シリコンをユ70

℃で2時間熱処理した後にN中心が出来ることを報告し，W；tkinsのB中心と9テンソル値が極似し

ていることから，同一欠陥である可能性があるとし在がらも，以下の両者間の実験事実の相異から，

両者がシリコン原子に関連したda㎎1ing bOndsとしても，それらは同じ欠陥ではないとしている。

すなわち，B中心は常温照射で生成されるが，N中心は50℃での照射では生成されずに高温の熱処

           蛯與           僅靱
理後見られるものである。WmとNewe！1 ぱPi1e－neutron照射でN中心のほか4つのスピン

系のms＝0からm。＝±1への遷移で起るスペクトルを見つけてSpin I中心と名付けた。。中性子

照射で生成する欠陥のエネルギー位置のこれまでの結果とその測定法を図1．2に示す。
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 本論文第1編では；シリコンにガンマ

線及び中性子線照射をした場合に生成す

る欠陥の導入率，禁止帯中のエネルギー

位置及ぴ欠陥の焼鈍過程を明らかにした。

特にガンマ線照射により生成される欠陥

について詳細に調べ，導入及ぴ焼鈍過程

に対する含有酸素と転位の効果を検討し

友。

「隻1胤＝（ξ鮒山舳
εo・σμeび ＝一‘o・α38色）

  ＼
一  左ビσ42εv
  ＼
  占。一α50e｝

J身1鮒一一∴・σ。。ε1一一舳・制

・、左“十σノ2壇） 一■f｝十σ’3ε｝
             一一Cリ≠00Cθび

図1．2

  イ面電 子帯
COj        （bj        〔Cj

中性子照射シリコンの欠陥準位のエネル

ギr・ダイヤグラム
la〕EP餅 1b〕赤外線吸収スペクトル㈱

lC〕Ha1L効果
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       第1部

第2章 N型シリコンの放射線損傷
        （ガンマ．線）



第2章 N型シリコンの放射線損傷（ガンマ線）

2．ユ 緒  言

 N型シリコンにガンマ線を照射すると．1．5MeV程度のエネルギーを持つ電子線を照射した場合と同

じく，Ec－O．16eV及びEc一約O．4eVにアクセプタニ準位が生成されるが，ガンマ線のエネル

ギー，欠陥の導入率及び焼鈍過程からこれらの欠陥は電子線照射で生成される欠陥と同種あものであ

ると結論した。Ec－O．16eVの欠陥はA中心と呼ばれ，酸素とvaca㏄y との複合中心であるが，ガ

ンマ線照年後，常温以上の熱処理でその数が増大し（負の焼鈍効果一），焼鈍消滅温度は欠陥の濃度い

い換えるとガンマ線の総線量に関係すること（総線量効果）が見い出され，半定量的にモデルを検討

した。このモデルてば転位がvaca皿。yの消滅するsinkと考えたが，この転位の効果を第3章で詳細

に検討した。

 E卜約O，4eVの欠陥は，P－doPed Siρ場合にはE中心とよばれ，ト“ナーとしての燐原子と

VaCanCyの複合中心で，ガンマ線照射の場合もこの欠陥の導入率がドナー濃度に比例することが確認

された。更に他のドナー不純物（例えばアンチモン原子）を含むシリコンに赤いても同様の欠陥すな

わちdonor－vacancy comp1exが導入されることが分った。

 A中心及びE中心は放射線照射で導入されるvac㎜cyに関連しているので，それらの導入率は酸素

濃度とdop3nt濃度に依存して決まると言える。

 叉，thema1convers｛onに関連して，シリコンにニッケルを拡散導入した場合のこツケル」・アク

セプターの挙動を検討した。

2．2 実験方法および装置

 各実験温度に拾ける伝導電子（又は正孔）の数をHa11効果から率めた。すなわち

          ・一一！／R・・          （！）．

但し，n；伝導電子濃度（cm一晶），R・：Ha11係数（cm語／boulomb），e：電子電荷（cop1omb）一

この場合電子のHa11易動度とドリフト易動度の比μ／μと1に選んだ。HaU係数ぱ

              WメV・              （2）
         RH＝10目              H×I

Ha11易動度は

           μ＝σR・   ．        （3）

で与えられる。但しW：試料厚（cm），V・≡Ha11電圧（volts），H：磁界（oersted），I：電

流（amPere），σ：導電率（0／cm），

 試料の形の例を写真1．1に示す。試料の長さ方向に電流を流し，写真面に垂直に磁界を印加して

Ha11電圧を測定する。Ha11電極対の幾何学的牟くいちがいによって生じる電圧を消去するために
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磁場反転法あるいは磁場変化法を用いる。

 正負の同一磁場±Hを印加しそれぞれのHa11電圧V＋，V一を求め平均を行なう。誤差を与える

この種の電圧は磁場に無関係をので消去できる。

    W
正巳聞＝ l08一 ・
     I

V＋＋V一
2I・i

（4）

但しV＋＝V・十△V．V＿＝V卜△Vである。

 又，磁場変化法はHとV・の関係を直線的として，そのスロープを計算する方法である。

すなわち

           WV・一V・      （5〕      R聞・＝10一一・
           I  H、一H。

本実験ではHとV・の直線性の確認後｛51式に従一。て計算を行なった。

写真1．2，1．3に実験装置の写真を示す。磁界は高電圧小電流型電磁石を用い

ξ ∫

去
写真1．1 試  料  例

ミ1

掲

写真1．2 Ha11効果測定装置
（マグネット，振動容量型電圧計拾よ

びクライオスタット）
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て発生し4cm間隙で6000ガウスまでが得られた。電

流電圧測定にはタケダ理研製振動容量型エレクトロメー

タ84H型を使用した。写真1．2に拾いて電磁石の中央

に見えるのがクライオスタットで，図1．3に示すような

形をしている。試料は冷媒容器に接触した銅に石英板を

貼りその上に密着される。温度は液体窒素とヒータ熱に

よる平衡で液体窒素温度から常温あるいはそれ以上が得

られる。

 一般に半導体表面にはガス吸着等による表面準位が存

在して，表面バリヤーを作っているので．これに直接金属

をつけると整流性を示す。電極金属と半導体の間に半導

体の小数担体に対する再結合速度が非常に大きい中間層

を入れるとオーム接触に近くなる。これは高再結合接触

と呼ばれている。この接触の欠点は機械的変質層のため

直列抵抗がやや大きくなることと，一般に再結合速度の

大きい領域では電子一正孔対の発生もまた大きいので，

半導体中へ逆に小数担体を注入するのと等価になる。叉，

半導体と同じ伝導型の高い不純物濃度をもつ領域を入れ

ることによってもオーム接触が出来る。とくにこの場合

には前者のような不要の粒子の注入が抑制出来ることか

ら非注入接触と呼ばれている。しかしこの接触では例え

ばnとn＋との間にはある種の接合が存在し非直線的な

予想も出来る。ただこの接触はその非注入の特性によっ

て多く利用されている。この接触では比抵抗の小さい領

域を間にほさむので直列抵抗も小さく、機械的電気的に

も安定している。

 高再結合接触には超音波で表面酸化膜等を破壊しなが

らハンダ付けする方法，導電塗料（例．えば銀ベィント）

による方法，メッキによる方法，蒸着による方法等があ

〆

写真1．3 マグネット電源部

  雌

図1．3

玲摂f澗奉窒素などIリ

重λ柵
八一メチ．、ク・う一ル

  がスゲ，ト

具至

ステ以．ステー几

｛非倣棋〕

 銅

 4鈴
自司栃の上に石英板看を着

／測鍬糀献上）
  創石英1

引口

Ha11効果測定用
クライオスタット

る。本実験では使用した試料の抵抗が高いため電極作成がかなり困難であった。種々の方法を試み

た結果，N型シリコンに対しては無電界メッキを行なってその上でF1”x Bを用いて白金線をハン

ダ付した。使用したニッケル・メッキ液は

    N i C1（6H・0）    30土1g

                     －19一



    NaH．PO呈（H．O）   10±1g

    （N孔）呂HC。凪O．   65±1g

    NH．C1         50±王g

    H空O         ユOOOcc

の組成のものであった。そのメッキの方法は試料の前処理とメッキ作業からなっている。

 試料の前処理順序ぱ

2000メッシュ金剛砂で磨く（opticaH1atに在ってはいけ在い）

トリクロルエチレンで脂．肪分を洗樵

メチルアルコールでトリクロルエチレンを洗樵

Hot HNO晶（濃）70％で90㌧95T6分間エッチング

蒸留水で1分間洗樵

HFに浸けてユ分間放置

である。メッキ作業は下記のように行なう。

 l1）メッキ液の温度を90℃にする。

 （2〕メッキ液が緑色から青色に在るまでNH・OHを加える。（メッキ液工OO c cに対してNH・OH

  約4c c）

 13）試料をH Fからとり出し蒸留水で洗樵（前処理とのタイミングが肝心）

 （4〕メッキ液に試料を入れて3分間放置（20mg／（inch）呈・minのニッケルメッキが出来る）

（4〕の工程のうちN、炉中820℃で2．5分sinter i㎎を行なって，400℃にて2時間焼鈍すれば電気

的機械的により良好を接触が得られるといわれているが試料中にニッケルが導入されることをおそれ

て採用しなかった。

 次に非注入接触には合金による方法，電気ボンドによる方法等があるが後者の方法を採用した。そ

の方法を図1．4に示す。CP－4でエッチ

したシリコン表面に金線を置き，石英の

細棒で軽く圧え，そのごく近くに別の電
                                        石英

極（一一先を使用）を当て！胤充 @電∵、
電した電気エネルギーをペソ先と金線とを接    源  ・ μ戸

触させることによって放出させると，圧 。。。、。。     ・ ｛金線
                                  夕㌧クフテ㌧線あるしrはべ㌧先
着点てば放電々流によって自己加熱が起

り接触が出来る。金線には半導体のP型     図1，4 熔接法による金電極作製方法

N型に従って，それに相当する不純物を

入れて巻くと一層良好な結果が得られる。高抵抗のP型でもこの方法で低温までオーム接触が得られ

た。市販のマイクロ・ボンド・ウェルダーでは試料全体が加熱して望ましく往い場合がある。
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 上記の方法では局部加熱しか起らないため，試料の温度を上げずにすむ上に手間がかからない。こ

の方法の最大の欠陥は．出来たコンタクトの機械的強度が小さいことなので 引張り力をかけない工

夫叉はたとえば導電塗料などを用いて機械的強度の増大をはわることが必要である。P型シリコンで

はニッケル・メッキ法はニッケル中のリンのためP－N接合を作るので，もっぱら電気ホント’法によ

った。その場合，金には2％のガリウムを入れた。

 試料の放射線照射はC。。。からのガンマ線を利用した。C。．0は1－17MeV拾よび1，332MeV のガ

ンマ線とO．31MeVのぺ一夕線を出す。その半減期は5．25年である。ガンマ線照射は初期には大阪

大学枚方学舎の線源を使用していたがのちに大阪大学付属産業科学研究所の線源を主に使用すること

になった。付録1．1および1．2に示すように水プールの中で照射が行なわれた。大きなガンマ線照射

線量率が必要在場合には東海村の原子力研究所のガンマ・フィールドを使用した。以上はN型シリコ

ンの場合であるが，P型シリコンの場合には産業科学研究所のホット・ケーブにて線量率を比較的大

きくして照射を行なった。その線量率を付録1－3に示す。一方，中性子照射は東海村原子力研究所の

川R一原子炉で行なわれた。

 焼鈍の実験は特にキャリヤ・ガスを躯

通させないで，空気中にて常温から3α〕

℃の間で行なった。その焼鈍炉を写真1．

4に示す。

 フロート・ゾーン・シリコン（F．Z．

Si） とプルト・シリコン（Pu11ed Si）

とは酸素含有量が異なる。酸素の存在は

赤外線吸収曲線に拾いて9ミクロンの吸

収で検知することが出来る。その濃度が

10・・cm一・以上の場合には計算が可能で，

次式で求められる。

      9n   3！1C
 N。＝        ・    αmax
    2（n2＋2）2  πel

    ・H           16〕

但し，N・：酸素原子濃度，n：屈折率

（シリコンでは3．55），C：光速，e

：電子電荷，戸：Sト0の有効質量，

αmax：吸収係数の最大値，H…吸収曲

線の半値巾，である。シリコン中の酸素

の赤外線吸収スペクトルの例を図1．5に

ωo

80

ざ

） ε0

鮒

曇
 40
書

い

図1．5

写真1．4 焼 鈍 炉

Hτ’I’＝2一’

ρu一’

Hア0一’

 4400    ＾200    4000   身000

一波欲（Cm’’）

 シリコン中の酸素による赤外線吸収

 曲線
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示す。

 不純物の導入は本実験の場合ニッケのみであるが，前述のニッケル・メッキを行なった後，了ルゴ

ン気中で800℃30分放置して，シリコン表面のニッケルを内部に拡散させて導入した。その後400

℃1時間焼鈍した。

2．．3 放射線照射で生じた準位の解析方法

 N型半導体に照射線照射を行なうと何種類かのアクセプタ型欠陥が生成されるとする。｛番目の欠

陥を考え，その濃度を山，エネルギー準位を＾，そこに存在する電子の濃度を別とすれば，冊‘

ぱフェルミ統計に従うので，

           凡
   机。＝                        （7〕
              刀’一ζ
       ユ牛〔仰（一先丁）

で与えられる。但し，γj：スピン統計ファクター（付録1，4参照），ζ1フェルミ準位である。一方，

伝導帯に存在する電子の濃度には

           万。一ζ
   に～卯（此τ）      （8〕

で与えられる。但し，札：伝導帯の有効状態密度，山：伝導帯下端のエネルギー，κ：ボルツマン

定数，「：絶対温度である。

 簡単な計算及ぴ実験データによると90岨以上ではドナーは解離して電子は出払い領域にあること

年分乱（付録1・5参照）従って・

   心＝九十2～             19〕

が成立する。但し，ル：ト“ナー濃度である。（9）式においては価電子帯の正孔の数を伝導帯の電子の数

に比して無視出来るとしている。深い準位が数多く導入される場合には，真性キャリヤ濃度と伝導電

子濃度が同程度になる可能性があり，その場合には19）式ば成立しない。

 1種類の欠陥だけが存在する場合には

   M皿＝仇十冊、                      ω

（7〕（8〕O①を使って，π、とζを消去すると，

     凡               万、一見
   （M刀＿帆一1）皿＝「山仰（一 灯 ）  虹！〕

が成立する。HaI1効果の実験で，M月および帆が分るので，肌の温度依存性から”、拾よびへ一

』、を求めることが出来る。準位のエネルギー深さが分ると，

   凡一（・・一π）1γ÷仰（㌔五’）一・／ω

によって凡が求められる。
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1つの準位がフェルミ準位のちかくに存在して，他の準位が全てフェルミ準位より”以上低い位

置にある場合にも同様の計算が出来て，

     M、
 （       1）肌＝r。凡色岬（
  MD－2M’一肌          一

札一刀。
    ）       ㈹
 后r

凡一（・・｛・r帆）／÷剛」守’）一1／ω

が得られる。

 測定温度範囲でフェルミ準位以下に存在する欠陥ぱみかけ上ドナー濃度を減じたことになる。従っ

てその種の欠陥のエネルギー準位は不明であるが，導入の数ば未照射試料と比べることによって容易

に算定することが出来る。今，アクセプター準位を1種類として，そのエネルギー準位をルとする

と，万。一”＝0．16”，WD＝2．0×10’里。m1，ア’＝1に選んだ場合，アクセプター濃度をパラメ

ータにして伝導電子濃度の温度依存性の理論曲線を図1．6に求めた。同図からも分るように，ルの

導入が少ない場合，換言すればアクセプ

タ濃度がドナー濃度に等しいかそれ以下

てば，曲線のヌロープはアクセプタのエ

ネルギー深さを与えないことに注意する

                        ミ
必要がある。この様な場合に，エネルギ     s

                       趣
一準位を求めたい場合ぱω式に従ってデ     製’o’2

                        叶
タを再整理すればよい。しかし山が小     鯉
                       排
さい場合には誤差が大きくなる。伝導電     単ノ。。

子の温度依存性がアクセプターのエネル

ギー深さを与えるとすれば，これはフェ

                          3588－o〃’2／3束一0一ヨ
ルミ準位がアクセプタ準位に停止するこ
                           一“⊥ピκ．り
                              T
とを意味している。従って，準位の決定

にはフェルミ準位の温度依存性を求める    図1．6 N型シリコンに1種類のアクセプタ

                          を含む場合の伝導電子濃度の温度依存
ことで再検討が可能である。
                          性の理論曲線

 シリコンに中性子を照射した場合のよ        ～；1と選んだ

                          アクセプタ濃度（ル。m一・）（1〕：O，
うに抵抗が非常に大きく変る場合には，
                          ｛2）：1．O×10I岳，（3〕11．5．X1O■3，

キャリヤの平衝の式ぱ               ｛4）：2．O×10H，㈲：4．O×10・亜，

                          ｛6）： 8．0×10ユ3
 ρ十〃D＝π十～        蝸

＆一占パ0一ノ6e V

～o・2．0・ノ0月Cm■3

‘〃

／0拍
‘2j

ω

／0’2

勾西臼α倹）

勾面己 以下
0．’εεレ

ノ0”

‘4j

10’o

rξ’ 5，

3458フ89n〃’2／3束一0一ヨ

となる。正孔濃度アはフェルミ準位により決まり

        ζ一価
P＝ル岬（ 〃 ）   ㈹

となる。但し、ル：価電子帯の有効状態密度，ル：価電子帯の上端のエネルギーである。
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（7）（8〕㈹㈹式を用いると，MD》・礼一pとして

         z。一万■          凡一五7
   M山仰（一〃 ）十”ル岬（■左7 ）＝肌（ルーw・十肌） 虹の

             ユが得られん（見一州＜了（ト万・）ならば（抑ル）仰（一（万r引／・1・）≦

几バD《1が成立するので，左辺第2頃ば無視出来る。

 ル〉ル ならば右辺のカッコ内の皿ば省略出来るので

      M．wD      ∬、一亙■
   に〃一＿M刀仰（一π ）

が得られる。

ω

2．4  シリコンA中心

2．4．1 ガンマ線照射シリコン中のA中心の存在の証拠

 電子線を照射したシリコン単結晶には伝導帯下O．ユ6”ないしO。ユ7”の位置に，図1．7に示す

ようなA中心と呼ばれるva㎝ncyと酸素の複合中心が生じているととぱW3tkinsによって提案さ

れ今日てば定説となっている。電子加

速器からの高エネルギー電子によるツ

リコン結晶の損傷とガン々線照射で生      s…

㌻1篶∵∵∴
                          ‘ω          cω
ぼ1M〃のエネルギー（1．17M”

及び1，332M”）を持っているので，    図1．7 シリコン中の酸素の状態

                       ｛a）Watk丘nsのA中心モデル（lblから／a）の形
そのエネルギー付近の値をもつ電子の
                         にたる）

照射てば，ガンマ線照射と酷似してい      lb〕 interstitia1o岬gens（プルト。ジリコ

                         コンてば赤外線吸収で検矢口出来る）
ることが予想される。もちろん，例え

ば欠陥導入率が多少相違するという事

ぱありうることである。

 シリコン単結晶を§2－2で述べた方法で，ガンマ線の常温照射を行なった。その結果，M型シ

リコンてば，ドナーが出払い領域にある温度範囲（付録1．5参照）で伝導電子濃度が温度変化を示

す。その1例を図ユ．8から図1．11に示す。これらは，ガンマ線照射によって伝導電子をトラップ

する性質をもつアクセプタ型の欠陥準位が導入されたことを示している。これらのデータを§2．3

で述べた方法で解析した結果，亙rO．16”在いし∬。＿O．17”のエネルギー位置にアクセプター

準位が導入されていることが分った。図U2に比較的大線量を照射した試料でのフェルミ準位を
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求めている。低温側でフェルミ温度が，

ある干ネルギー位置に釘付けにされて

いることが分る。§2．3の準位解析法

はこのフェルミー準位の釘付位置に欠陥

準位が存在していることを示している。

付録1．4の解析で分るように，フェル

ミ準位の温度依存性の曲線に拾いて，

釘付けされたフェルミ準位を絶対零度

に外挿した場合のフェルミ準位の位置

が絶対零度に拾ける欠陥の位置と合致

する。これば欠陥のエネルギー準位が

温度によって変化することから生じる

     温度（w
’O〇     一50     200     2510    300

試料FZ－1

一照射前         、、

一＿
@力’㌧マ粘灸照占寸イ麦

図ユ．ユ2

鳥制

’c－0一た｝

’〔一0．2e）

庄一03巴）

             ‘c一σ4ε）

ガンマ線照射前後のフェルミ準位の

温度依存性100．K近傍でフェルミ

準位ぱ”。一〇．17”のエネルギー位

置に釘付けされている。

現象で，伝導電子濃度の温度依存性の傾斜から求めた値は絶対零度の時の欠陥準位の仕置であり，

図1．12において，フェルミ準位を絶対零度に外挿するとほぼ∬rO．16”となる。

 図1．13は万。一〇．16”のアクセプ

ター準位の導入曲線をフロート・ゾー

ン．ツリコンとプルト・シリコンにつ

いて示す。既述のように，前者は酸素

の含有量が少在く，後者は多い。酸素

の含有量の相違によって，このように

大きな欠陥導入率の差異を示すので，

明らかにこの種の欠陥に酸素原子が関

係していると言える。叉，ドナー不純

物の濃度はこの種の欠陥の導入に影響

を及ぼさないことぱこの考えを支持し

ている。準位の深さが電子線照豹と同

じこと，電子磁とガンマ線のエネルギ

  12
 ）o

 ωo
 80

胃

〕 40
担
撃
」 20

冊

（
 ’o
 8

o ρ也ρ百d5｛（フロート・ソ＝ソ，去j

・ ∫j－doρpd5’（フロート・ソニンう去〕

x P1ゴ。ρεd∫三‘弓1上，去j

／ 2 4  ／0 20 40川㍗刷
      4 」        20        80  x／0”

                ρ｛oあηs左腕2
    →ガシマ線醐線鉗6海η・0・ρれ伽・ん・つ

図1．13 ガンマ線照射によるA中心の導入曲線

一がほぼ同じであること拾よびこの欠陥が酸素と関係していることなどからWatkinsのいわゆる

A中心と向一の欠陥中心であると考えられることは妥当である。A中心の導入率を他の研究者のデ

ータと比較すると表1．1のようになる。

 第2章の実験に使用したツリコン試料表を表1・2に示す。
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表1．1 A中心の導入率の比較

実験者
ドナー濃度

@CmI罰

シリコン

ｻ造法

 総線量

垂?盾狽盾獅刀^6m2

 導入割合

垂?盾狽盾獅唐P・cm1
線  源

2×！0工5 Plユlled ユ、7×10ユ目 1．15×10’垂 c。帥ガンマ線Sonder＆

semPieton 7．4×10■繧 F．Z． 1．5×10■7 O．6×工O」冨 〃

Wertheim 4．6XユO14 F．Z． 9．5×10世 O．07 電子線

Saito 1．5×10■5 F1Z． 1．8×10’7 O．85×10■苗 o。百皿ガンマ線

7．6×101目 Pl』11ed 4．5×101拮 1．5 ×工OI3 〃

Tamka lO1語～ユO14 F．Z． ＜4×10’田 O．2×！01品 〃

PuHed ＜2×王O’。 1．O ×10I； 〃

表1－2 ガンマ線照射に用いられたN型シリコン

抵抗

ｶ」Cm

トLプ

試料名
線源
ｭさ
Lュリー

総線率
茶ﾂノb

~1O』

総線量
@rδ
w107

A中心濃度

@Cml
@X101里

深い準位濃度

@Cm－3
@Xユ0■里

シリコン

D製造法

T－1 250 P 100 30 2． 8 ユ F．Z

T－2’ 250 P 1000 7．6 4 15 2 F，Z

T－2” 250 P ．1000 7．6 3 ユ4 1．5 F．4．

HT－1 250 P 1000 7．6 5．6 20 2．5 F．Z

HT－2 250一 P 1000 10 3．I 15 1．5 F．Z

HT－2’ 250 P 1000 ユO 5．7 20 2．5 F．Z

HT－2” 250 P ユ000 10 3．1 14 1，6 F．Z

HT－3 250 P ユ6000 240 10’ 30． ．5． ］1「．Z

FZ－1一 50 P 16000 240 20 44 50 F．Z

SbM－1 ユ00 Sb 1000 王0 ユエ 40 10 F．Z

SbM－2 100 Sb 1000 10 33 46 25 F．Z

PU－1 60 P 16000 240 20 75 10 Pu11ed

PU－2 70 P 16000 240 40 80 18 Pu11ed

PMN1－1＊ 60 P ’ エOOO 一エO 26 45 47 F．Z

PMNi－2非」 60 P 1000 12 58 25 80 F．Z

PH－1 900 P ユ0州 F．Z

ヰ ニッケルを拡散させた試料    1XユO・目。mL・（ニッケル濃度）

舳 ニッケル・アクセプタ濃度

PU－1＆PU－21    5×10’τcm■刮（酸素濃度）

F．Z．：フロート・ゾーン法   PuHed：引上法
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2．4．2 A中心の焼鈍効果

  A中心は，ガンマ線照射量が比較的

小さい場合には，図ユ．！4に示すよう

に単調に汝少する。同時に記載されて

いるのは再結合中心の焼鈍曲線で，負

の焼鈍特性を示している。A中心の解

離と対応してそのピークが現われてい

るので，A中心の解離で生成される

V3CanCyに関連した深い準位と考えら

れる。これば小数担体寿命から求めら

れるもので，Sb㏄kIeyとR£edの解

析方法に従った。その場合，測定温度

に拾いて，ガンマ線照射前後で〈σひ〉

 ∫（σ：キャリヤの衝突断面積，ぴ：

キャリヤの熱速度，∫：フェルミ分布）

ぜ3
，軸

さ

く2
“

よ1

ミ
さ0

図1

凸少数担体寿命の逆壱妙変化

・ハ中心濃履

 0  30 60 90 ！20 －50／80 2”2掌02フ0300330

 一｛10分等温焼鈍温度“ノ

14 A中心濃度拾よび再結合中心の等温

  焼鈍過程

  ル ：各焼鈍温度に拾けるA中心溝度

  W〃：ガンマ線照射直後のA中心濃度

   τ。 ：照射前の担体寿命

   τ ：各焼鈍温度に呑ける担体寿命

   τ協：照射直後の担体寿命

が不変であることが必要である。ガンマ線照射量が大きくなって，照射前後でフェルミ準位が変化

すると適用範囲外となる。再結合中心はもちろんフェルミ準位以下であるので，深い欠陥準位と関・

遠しているはずである。ここで問題になるのは，V日CanCyが常温以上で存在するかどうかである。

Wtkinsば低温で電子線を照射した場合，単一のvacancyの移動の活性化エネルギーはO．33”

であるので常温てば存在しないとしているが，別の形でvacancyが残っているらしい事は図1．14

の解析から明らかとなった。

 A中心は酸素を含むシリコンにガンマ線を照射するとき生成されたvabancy と酸素のある種の

結合状態であるが，常温以上の焼鈍によって，その数が増加することがみつけられた。図1．15に

示すように，」 似ｿによってかなり複雑

雄鈍過程を示すが・照射量によって @ぎ・。
く一ク値が大きくなっているのが分る。   ㌔
                     辿                   亡肝～
                     帥        1、     ・件2
これば・照射によって何らかの形で存 ξ 一・、 ㌧吹 ：甥
在している、、c、、、。と酸素との結合 ・・       蝋
                     §                   。洲
                     鵯                   ・ρ0－2
の過程と考えられる。vacancyの存在    §05
                     LL
の仕方は，単＿の。、、、㏄。，・iV、、、。、。， f。     ＿、＿」＿
                       0   40  80   ∫20  俗0  2o0  2軍0  2獅  320  360

不純物との複合中心奪の形であるが，      一 ’o分等温焼鈍揖疲（℃

                     図1．15 A中心の等温焼鈍曲線
単一のVaCanCy以外はその欠陥中心
                           ル ：各焼鈍温度に拾けるA中心濃度

の解離がまず起らなければならない。         W〃：」ガンマ線照射直後のA中心濃度
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図1．ユ5に拾いて，実線はフロート・ゾーン・ジリコ1ノ，点線はプルト“・シリコンに対する焼鈍

曲．線であり，フロート・ゾーン・シリコンてば高線量照射を行なっても焼鈍により消滅してしまう

が，プルト．シリコンでは温度を上げても消滅しない。こればVaC3nCyがSi旅としての転位に消

える確率より，酸素原子に捕えられる確率が大きいことを示している。すなわち，熱処理で解離し

たvacancyぱ．s三nkと酸素に分配されるが，常温まで冷却すると，酸素近傍のvacancyは再び

捕えられてA中心を作る。このことば§2．4．4で数式的に取扱う。

 また，110．K．の易動度の回復過程

を調べると，例えば図1・16に示すよ

 うに，フロート・ゾーン・シリコンて

ばA中心（厳密には他の複合中心例え

ばE中心を含む）の消失と同時に照射

前の値に回復する。一方，プルト・シ

 リコンてばA中心が消失してしまわな

いために，110．Kでの易動度の回復

はみられず．高温度で焼鈍すると，A

中心が形成されるため，易動度がさら

に小さくなる。E中心その他の複合中

心は320℃で完全に消失している。参

考のために，易動度の照身寸効果及び焼

鈍効果を図1．17，図1．ユ8に示す。

この易動度については，荷電散乱中心

の変化というよりはむしろ試料中のド

ナーや欠陥の濃度の小さいけれどさけ

 られない場所的勾配に』；るものである

      ○副
 うという意見 もあるが，焼鈍過程や

フェルミ準位のことを考慮に入れると，

荷電散乱中心が易動度を主に変えてい

ると思われる。このことはP型シリコ

ンでの散乱中心を総括して次章で並べ

 る。

2，4．3 A中心の焼鈍温度に対するガン

    マ線々量効果

  図ユ。ユ5からも分るように，ガンマ

∫5

ミ

羊〃
§

、
や

ミ

㌧ 05

図1．16

戸Z一ノ

ρo一ノ

     ！！ザ

 80     ／50     240    320

一一
ｨ   ノ0分等…島ヌ莞益毛産話一支‘o C）

110“に拾けるHa11易動度の回復

過程

μ。：照射前の易動度

μ：照射後の易動度

μ 1各焼鈍温度に歩ける易動度

104 試料
8 町一3      ・照射前

〃
     ＾照射後

     壮 ’00oC’O令共実竈屯

     〇 一20oC－0分共尭皇屯

1、。葺

  2 468／0x／0－3
   →⊥cΨ一’）
     7

図1．17 易動度の照射券よび焼鈍効果
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線照射線量を増加するとある臨界線量

を越えると，焼鈍処理によりほとんど

消滅する温度（焼鈍消滅温度）が，図

1一↓9に示すように，増大する傾向に

ある。この現象をA中心の総線量効果

と名付ける。この効果に対する明確な

説明はないが，次のような説明が可能

である。

 ωA中心とフレンケル対の間の何ら

  かの相互作用がある。

 （2〕divacanW－oxygencomp1exを

  づくっている。

 （3）2種のA中心の存在状態がある。

  ω転位付近のA中心

  （口）転位から遠くのA中心

  ←）ぱ（口〕に比べて焼鈍消滅のための

  活性化エネルギーが小さく，形成

  エネルギーも小さいので，照射量

  の小さい場合には用が形成されや

  ずく，焼鈍消滅しやすい。一方，

  照射量の増大と共に焼鈍消滅温度

  が上昇する。

 14〕A中心の存在状態はユ種類である

  が，vacan町の存在状態が2種あ

  る。

  ㈹アル個のVaCanCyぱ転位に消える。

つ伊
器

ミ
養

と

迦
穣・

皿尽

。
〕＝

f、。雪

図1，18

400

350

試料Hτ2

・照射前

。照射役
買 一00oC’0分共先妻毛

＾μぴC’0分焼鈍

， ∫εO oC’0分共完＄も

  468／0x／013
→」一ビκ一リ
  丁

 易動度の照射拾よび焼鈍効果

U

噂 300
典

“                              ●

相良

県 250

200

図1．

 ノ07   2    4 0c ’08   2    4

一一一
?フゴ㌧マタ泉照男才柔泉量（r6，

19 A中心の焼鈍温度に対するガンマ

  線々量効果

  （口〕（1－r）ル個のvacancyぱ酸素に捕えられセA中心を熱的に形成する。

 A中心やvacancyは本実験に拾いては，せいぜい1014cm19程度であり，これらの間の相．互作用

は，酸素との相互作用に比べて無視出来る。従って（1〕（2〕ぱ考慮外に拾く、、叉、A中心は酸素に

vacancyが捕えられた形をしているので，活性化エネルギー（解離と移動）の異なるA中心を考え

るのは自然ではない。そこで，転位ちかくに拾いでは結晶歪によってVaCa・lCyの生成エネルギーが

小さくなり得ると考えて，転位周辺の局在化したVaCanCyのモデルを提案する。
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2．4．4 A中心の負の焼鈍過程及ぴ総線量効果に対する一考察

  以一ヒのように考えると次の方程式が成立する。

            ∬■            加
    ♂M■       此r α里          居τ
    一一＝一Wパ〃  十一レハ王・一r）Wμ
    ♂差           ノ子

㈹

               伽       五■
♂Wκ   ア   ！－r     げ       〃

T＝■（万十方）州μ 十レル
12①

 ㈹式右辺第1項はA中心が解離して消滅する項，第2項は（1－r）1W個のvacancyがA中心

になる可能性を示している。120式右辺第／項ぱsinkとしての転位と酸素に移動していくvacancy

を表わしている。酸素に移動したものはA中心を形成することは伍9式に示す通りであり，v3c3ncy

が転位と酸素にr：（1一ア）に分配されることを示している。⑫⑭式右辺第2項は．A中心の解離で

生成するvacancyを示している。ここではvac邊ncyの源としてA中心のみを考え，熱的にフレンケ

ル対が生成することはないと仮定している。

但し，ル：A中心濃度

   ル：VaC㎜Cy濃度

   一・イ㎡1平均転位線間距離のユ／2

   ム ：平均酸素問距離の王／2

   α ：隣接した2つの安定なvacancyの位置の間の距離

   り ：A中心のattemPt frequency

   レ7：vacmcyのattemptfreguency

   ～ ：A中心の解離の活性化エネルギー

   〃 ：VaCanCyの移動の活性化エネルギー

    ん       E■       〃
    止τ     α里   島r     α宣     先τ
 り色  ＝A、一丁τ年’色  ＝B， 一レμ   ＝C．
         一∫。       〃

と置いて計算を行なう。A春よびCの値を計算すると表ユ．3のようになる。
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妻1．3焼鈍過程のパラメータの値

ル T A

1．4〃 ・500“ 1．6 Watkins

600W 320

工．8〃 500W 1．26X工Oユ4 Tam㎞＆

60パK 1．60×10■i ImiShi

万7 T C

O．33〃 500T 9．8 Watkins

60ザK 3．32×10

O．75〃 500X 5．64×10－4 Matuura＆

600旺 ｝．20×10山里 InuiShi

         り＝ψ＝2×ユO・・…」・，〃＝101

         α里＝101帖。m空  とした。

 （A＋（1一γ）十rC）2》4γACの場合には比較的簡単になる。初期条件t：0において。

」V」：W■o， M7＝”70  と守ると

   M■   （1－r）B    Wr。       アAC
   W一。＝A。（。一、）。（1＋π）仰（A＋（1一τ）B≠）

     ・、十（、≡、）、（川一1）・劣11）色斗（・・（・一1）・）一 1！

   Case1A》！卜γ）Bのとき

  士。一剛一・1）・・（1－1）1剛一・叶仰（一川1  鯛

                      山一〃
  但し   ”．土．レ7  M～   比τ
      9＝〃 ノ、1 レノ’（ユ十M、。）色

   Case2 A＜二（1一γ）B

  ÷。一剛（1≡今言、1）・粉トザ（1一・）・・

         一剛（、÷今号、1）1     ㈱

 Case2の場合には主たる焼鈍消滅過程がアに大きく存在している。このことば実験事実を説明

していない。叉，A《（1－r）Bなる条件は，A中心の解離よりも．A中心の生成が強いことを表

                    一32一



わしているので不都合である。従って，近似としてはCase1を選ぶのが妥当である。

 gの値はノ。が不明のため決定出来ない。gの値が温度のせまい範囲で一定であるとすると，

ア《1の場合，すなわちガンマ線照射量が大きい場合の実験値に合せて決めることが出来，g＝2

となる。gぱ試料と温．度が決まれば本来的に決定出来るものである。一方，rぱガンマ線照射量に

よって決まり，その減少函数である。

 r＝1とすれば，A中心は酸素と

                      ミ
VaCanCyに分解して・そのとき生成      §止O

                      §08
するVaCanWは全て転位に消えるの     §06

で簡単な一次反応となる。アを変え      竜04               「＝αc
                      ミ              ル07
                      9
て焼鈍曲線を求めると，図1．20の      寮σ2             句8
                      く                 8≡σ9

ように拓比較的低線量照射の場  f。、    …’
                        0’00002000合に220℃で焼鈍したときの実験点          一 等温焼鈍貝摘（Sεc」

を同時に（プロット）した以下に計     図1．20 A中心焼鈍の理論曲線及ぴ実験点

算結果を示す。                  （低線量の場合）

                           ．3×ユOf rδ照射試料（フロー

 T＝500“に拾いてA＝1・26          ト・ゾーン法シリコン）を220℃

×101，C＝5．64×10一・となるの          で等温焼鈍を行なった点

で，種々のγに対して，解を求める

と以下のようになる。

 「＝1の場合

   M！       ±
  ■需。＝仰（一可）

r＝O．9の場合

  〃■          ≠           ±
  〃一。＝08仰（一。。00）十02仰（＾亙）

ア＝O．8の場合

  Mノ          オ          士
子r06mρ（一8000）十04州’面）

γ＝0．7の場合

  M■          ま          ‘
T＝04舳・（’。。。。）十0・mρ（一亙）

γ＝0．6の場合

  M■          土          ‘
丁70・2仰（■石而）十〇・8mρ（1而）
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 γば照射量の函数で照射量の増大と共に減少するパラメータ（O≦τ≦1）であることをのべた

が，図1．21で分るようにrが小さいとA中心が大きな負の焼鈍特性を示し，焼鈍消滅する時間

が増大するため，みかけ上，焼鈍消滅の活性エネルギーが増大する結果とをる。照射量の小さい

時には，vac㎜cyは転位の周辺のみに生成されるため，A中心も転位付近に局在している。照射

量が増大すると．vacancy或いはA中心が試料中に均一に分布して来る。均一になった極限の状

態のγの値は，転位と酸素のVaCanCy捕獲確率であるから，

        （！O・）1者～
      γ～     ＿10一冨
         101直

酸素の多いときは

         ユ0目
      r～      こ 10■10
         ユO1国

となる。実際にはVaCanCyに対するそれぞれの捕獲断面積の比を乗じる必要がある。フロート

．ゾーン・ツリコンてば，ユO分等温焼鈍過程で図1．19とCの値からrの値を計算すると表ユ．

4のようになる。

          表114 A中心焼鈍に関する各種パラメータ値

Toね］Dose Pbotoηs．λm山里 T（“） γ ユ／A ユ／C

1×10目 2×101f 550 O．048 1．56×／0里 29

2×10目 4×ユO17 600 O．033 6．25×10冊 2

3Xユ0目 6×ユ01〒 650 0．Oユ4 3．88Xユ01 8．3

4×10目 8×ユO工7 700 O，0038 3．89×！0室 2．2

 r《1として⑫動式を近似すると種々のrの値に対し2以下のようになる。この近似で前述の

9＝2を選んだ。

 r＝3．8×101（ガンマ線照射線量4×1O目r6）のシリコンを550．Kで焼鈍すると，

   ル．     ‘      ±     ＝一〃ρ（一   ）十2肌j口（一   ）
   ～。■    ユ56     7600

γ＝1．4×10I里（照射量3×10目rδ〕一のとき

  Mノ        ‘         6
T。＝■仰（一亙）十2剛一ラ所）

γ＝3，3×101（照射量2×ユ0目rd）のとき

  M月       ＿≠        ±
  W一。＝■仰（凹亙）十2剛一L可）

γ・＝4．8×ユO■里（照射量ユ×10目rδ）
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〃ノ        ≠        ≠
TrF剛■亙）十2岬（’。。。）

これをグラフにかくと図L21と凌る。

照射量2×10日rδの場合，28〕℃で等

温焼鈍を行なった場合を同時にプロッ

トした。以上の考察で分るように，低

線量照射てば，vacancyあるいはA中

心が転位の周辺にかをり強く局在して

いると考えられる。

 Case3 r＝Oの場合

 この場合にはVaCanCyが消える

Si吐か存在しないとみなされるので，

A中心ぱ／B／（A＋B）1〃んだけ常

に存在することに在る。

 叉，この方程式には，熱的にVaCanCy

柏

§

oω忘
§08
も

ミα4

s
吾
てρ2
1、、 ゲ・f．θ 8・σo年8

8＝σ0038

斤σOμ

．r・α033

  0           ∫000          2000

   →等温焼鈍時馴秒’

図ユー21 A中心焼鈍の理論曲線及び実験点

     （高線量照射の場合）

     ．2X工O唱r6照射試料（フロ’

     ト．ゾーン法シリコン）を280℃

     で等温焼鈍を行なった点

が生ずることはないとしているが，もしそのような事があれば，フイrド・バック機構がさらに強

くなって，温度を⊥げるとさらにA中心が生成されるという事も起りうる。これば酸素濃度との競

合であるため，酸素濃度が大きい場合に可能性がある。以上のことはプルト・シリコンにおいて，同

じ線量を照射したフロート・ゾーン・シリコンのA中心が焼鈍消滅し安い実験事実を定性的に説明

している。

2．5 深い欠陥準位

う．5．1 深い準位の導入率

  図ユ．8～ユ．1！に拾いて，ガンマ線

．照射によって，常温に拾ける伝導電子

 濃度が減少するのはフェルミ準位以下

 に存在するアクセプタ型欠陥準位によ

 るものであることぱ容易に分る。常温

 に歩けるフェルミ準位は，この程度の

 ガンマ線照射量てば図1．12からも分

 るように万。一〇．32”程度である。

 少なくともそれより”以下に深いア

 クセプタ準位が存在すると言える。そ

娯
製
Q
埠
蔚

染
§

叩

左

図1

’．0

σ8

σ4

σ2

ω

008

ω4

． ρ一do戸昌一5“フロートソニ㌧幸夫〕

o 5ポ∂oρ畠d∫μフ。一ト・ソ＝レ｛去〕

＾ ρ一do戸召d5主（引上う去リ

’／

 ノ24 ∫0204080其’07
 ■’一 ガ㌧マ線照射素泉量。κ6村8eη，

．22 深い準位の導入曲線

   ドナー濃度で除した深い準位数は両

   対数グラフで直線性を示している。
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の欠陥準位の導入量をドナー濃度で除した値とガンマ線照射線量との関係を図1．22に示す。深い準

位の導入率はドナー不純物濃度に比例している。電子線照射ではP－doped Siに拾いて，不純物ド

                                        o5〕
ナーである燐とvacancyの複合中心が生成されることがESRの実験から報告されている。 ガン

マ線照射のエネルギーが電子線のエネルギーに近いことと，導入された欠陥中心がドナー濃度に比

例していることから．本実験に拾ける深い準位の大部はいわゆる，E中心（燐とVaCanCyの複合中

心）と考えることは妥当である。図1・22では，Sb－dOped Siに対してもプロットしてあるが，

同一曲線上によくめっている。Sb－d岬d SiではE中心と同様にアンチモンとvacancyの複合

中心が生成されると考えられる。

 さて，E中心の導入率を他の研究者のデータと比較すると表1．5のようになり，プルト・シリコン

に拾いて，全く一致している。フロート・一ゾーン・シリコンではプルト・シリコンに比べて，E中

表1．5 E中心の導入率

PuHed

F．Z．

Sonder＆Temp1eton

2．7X1010M〃

Sa i to

2．0X10■旭〃〃

Tanaka

2．75X1O－18””

ユ．05×ユ0一・・ル

 心の導入率は一桁大きい。又，深い準

 位が関係していると思われる小数担体

 の再結合中心の導入率も同様の傾向を

 示している。それを図1，23に示す。

  ところがA中心の導入率はフロート

  ・ゾーン・．シリコンよりプルト．シリ

 コニ／の法が大きい。このことは，放射

 線照射で生成するVaC3㏄yの分配が

 酸素とト’ナー不純物の含有比に関係し

 て決ると考えられる。すなわち，酸素

 が多ければ，酸素カ液とんどのVaCanCy

 と結合して．・A中心を主に生成し・酸

 素が少ないとVaCanCyは不純物の方

 に捕えられてE中心を形成する。P型

． シリコンのJ中心にも同様の結果を得

 た。これは後章で詳述する。VaCanCy

 の分配図を図1．24に示す。

貝／04

30

20

 ○
い
＞

田
一
＼

’0

8

つ□一トン＝シ㌻去うリコシ

台＝有酸素 ＜’O’自C柳一3

常温にでて。，55μ∫召C

   f＝20∫～一Cm

○   引上う去うリコン

  含有酸素72x’0’7cm－3

  常三品にて’τo＝80〃SeC

      ト細か。m

   ノ  2 4  β／0兆ノ07

   →が㌧マ鯛射線量（哨雌刀〕

図1．23 少数担体再結合中心の導入曲線

     τo ：照射前の担体寿命

     τ垣：照射後の担体寿命
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  最近，SonderとTemp1etonO田は

 フロート．ゾー二／’シリコンとプルト’         、、西養素

シリコンE中心に対して同じ結果を得   空孔 、

                          ＼不純物
でいるが，A中心は酸素含有量にはあ

 まり依存しないというデータを得て，   鮒等

酸素がVaCanCyを捕える現象ならば，     （ω照射中     （b」熱処理中

 E中心に拾ける導入曲線を逆にしたも       図1．24 空孔の分配図

 のがA中心の導入曲線に出てこなけれ

ぱならないぱずであると述べてし（るが，これは転位濃度にも関連していると考えられる。このこと

については第3章で述べる。

2．5．2 E中心の焼鈍過程

  図1．25はフロート・ゾーン・シリコン捨よびプルト・シリコン中の深い準位の10分間等温焼

鈍曲線である。フロート・ゾーン・シリコンてば少くとも2つの焼鈍段階を示している。1つは，

 150℃付近，もう1つは320℃付近で

       肛副        鯛
 ある。Sait0 及びWatkins は

150℃の消滅過程はO．97〃の解離の

活性化エネルギーをもつE中心だと輯

告している。1方，Sb－doped§iに

拾いても，少し温度は異るけれども，

内じような温度で第1康の焼鈍過程を

示している。プルト・シリコシでは図

1．25の点線で示すように，焼鈍消滅

温度が，高温側にずれているが，これ

は転位に密接に関係していると考えら

れる。A中心の焼鈍過程の解析で，A

中心の代りに一E中心，酸素の代りに不

純物を考えれば，方程式はそのまま使

’．2

〃

08

§α・

04

02

0

  、へ
    、
／  ㌧、一ム、、  ’ρZ－／

』戸梶I @  1耕一
     ）へ州
         ＼
          、

＼

沁一

  0   40   80   ／20  ／60  200  μ0  沼0  320

   →  ’0分等＝亨昆メ莞金毛茜孟∫麦（oCj

図1・25 ガンマ線照射で生じた深い準位の．

     等温焼鈍曲線

用出来る。その結果，転位に敏感であると考えられる。従って，プルト・シリコン中でのE中心の

解離温度の高温へのずれは転位密度によると推定される。

 第2の段階を示す欠陥の導入率はE中心の導入率よりもさらに小さい。Watkinsは電子線照射

でC中心なるdivacancyが出来ると報告しているが，不鈍物とのカップリングの次の段階で

diVaCanCyを形成する可能性は大である。すなわち，酸素の量が他の不純物より多い場合には，一

温照射では，A中心，impurity－vacancy comp1ex，divacancyの順に導入率が小さくなると考
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えられる。この欠陥中心としてdiVaCanCyのほカ択，焼鈍中にE中心の一部がそのエネルギー準位

は変えずにより安定になった欠陥も考えられる。 diVaCanCy説をとると，その結合エネルギーが

1．5”で。あることから考えても．高温で焼鈍消滅することには矛盾はない。転位の周辺に局在化

したvacan町 のモデルが正しければ転位濃度を上げると，divacancyの導入率は増大するはずで

ある。叉，SOnderとTemPletonば次のような実験をやろうとしている。燐とvacancyの複合

中心と焼鈍で残る欠陥とは準位が等しく，E。一〇一47”である。一方，アンチモンとvacancyの

複合中心のエネルギー位置はE。一〇。43”である。もし残りの欠陥中心がdivacanqならば！50

℃の焼鈍後に，弘一0，47〃の深さの準位が生じるはずである。

 図1．26に示すようにHa11易動度

は常温以上の焼鈍で回復し，A中心の
                          言式辛斗FZ一ノ                 、
生成が起っているにもかかわらず，深      2o          グ。
                                ’ら’
い準位の焼鈍曲線に以ている。全体と            。／
                      軸κ5
                      、 して欠陥数が減少しているか，あるい           ノ
                      さ     メ
はA中心はキャリヤ散乱に寄与しない    、ω  ’一一十、
                      ミ                              、
ことを示している。一方，プルト・シ    ミ      ＼
                      ㌧θ5                               ＼
 リコンでのHa11易動度の回復過程は               “一」一一＼↓⊥一上士．、

                       o
A中心の負の焼鈍特性に似ている。         勿 80 ／20 例 200 m 刎320
                        一→ノ0分等温桶鋤丘疲（℃〕
2．5．3 格子間不純物のシリコン単結晶

   への影響            図1．26 110帆に歩けるHa11易動度の焼
                           による回復過程
  インゴットから切り出して，トラン
                           μ。：ガンマ線照射前のHa11易

 ジスタ等に製作する工程中，熱処理等            動度

                           μ： 〃後 〃
 を行なうと，P型からN型に変換した
                           μ ：各焼鈍温度におけるHa11

 り，抵抗が数百倍にもなったりする現            易動度

                           ・ 易動度の変化
 象があって，現場作業ではいみきらわ
                           o A中心のfraction not an一

 れている。このような現象をthermaI          nea1ed

                           △ 深い準位のfraCtiOnnOt
 COnVerSiOn といい工業的には解決を
                             anne a l e d

 せまられている問題である。また，こ

 れは熱処理中に不純物が導入されるの

であろうといわれているので，半導体中の金属原子の拡散の問題と在り，格子欠陥の問題として興味

がある。

 ここでは，拡散常数の大きい金，銅券よびニッケルのうち，ニッケルについての実験結果をのべ

る。ニッケルぱ§2．2で述べた方法で，シリコン中に拡散させると図ユ．27に示すようにE。一

0．34”の深い了クセプタ準位を形成する。トランジスタ製作上，⊥記の貴金属は電極材料として
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使われているため，熱処理は注意して

行なう必要がある。

 ニッケルを含んだシリコンに放射線

を照射すると，もちろんA中心及びE

中心が出来ることば表1・2（試料

PM“一1，PMNに2）からも分るが，

放射線照射で形成された深い準位（主

にはE中心）ぱ図1．28に示すように

150℃付近で大部分焼鈍消滅する。こ

ればE中心の解離と考えられるが，さ

らに高い温度200℃付近から負の焼鈍

現象がみられる。こればシリコンにニ

ッケルを導入しなければみられ支い現

象である。

 ニッケルはシリコン中に入ると，置

換型，割込型そしてPrecipitati㎝

centerの周囲に存在する型の3つの

状態があ久電気的に活性なものすな

わちトラップとして働くのは置換型だ

と言われている。ガンマ線照射前の熱

処理は前述のように800℃30分，

400℃1時間であるから，焼鈍実験の

温度と時間（工O分）に比べると，3つ

の分配の平衡が達しているはずである。

ところが，ガンマ線を照射し熱処理を

行なうとニッケルに関係した準位が形

成されるということは，照射あるいは

E中心やA中心の熱解離によって生じ

たVaCaηWと対をつくって，置換型に

変換していくためと考えることが出来

る。最近，Vavi1ovがリチウムについ

             例て同様のことを見い出している。
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輿

製
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排
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’08
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ρ片一’ （二“」ケフしを才広貴女j

一ξ⊂一0．34〃

     3     4     5     6   メ／0’ヨ

    一十（年リ

図1・27 P－doped S iにニッケルを拡散

     させた場合の効果
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ニッケルを含んだシリコンの深い

準位の等温焼鈍曲線

ル ：照牢で導入された深い準位

   数

沖 ：各焼鈍温度における深い準

   位数
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2．6 結   言

 シリコンにCグからのガンマ線を照射すると，1．5〃〃のエネルギーの電子線を照射したとき

と同様に，A中心，週中心その他が形成される。それらは電子のアクセプタとして働くため，電子的

にはN型シリコンで検出される。伝導電子の濃度はHa11効果から決定した。その値を常温から液体

窒素温度まで求め，その温度依存性から放射線で生成したアクセプタ型の欠陥の濃度とエネルギー準

位とを決定した。ドナー濃度，欠陥中心濃度券占び欠陥中心のエネルギー準位がいか凌る場合にも，

適当な温度領域を決めれば求まることを解析的に示した。

 A中心は酸素とvacancyの複合中心であるから，酸素含有量の多いプルト・シリコンの方が，酸

素含有量の少いフロート・ゾーン・シリヲンよりも，A中心の導入率が大きい。A中心はフロート・

ゾーン・シリコンの場合に低線量（6X1O’rδ以下）照射てば，単純な1次反応でその解離の活性化

エネルギーが1．8”であった。しかし，線量が増大すると，焼鈍時の熱処理中にA中心が増大する

といういわゆる負の焼鈍現象を示し，線量と共にその程度が大きくなることが分った。そのため焼鈍

消滅温度が，ある線量臨界値より，線量と共に増大するという，焼鈍消滅温度の総線量効果が現われ

る。これらの現象に対し，転位などのVaCanCyのS舳の近傍に， VaCanCyが局在しているとい

うモデルに基づいて，VaCanCyが酸素と転位に配分される微分方程式をたてると，その解が，負の

焼鈍特性及び総線量効果を半定量的に説明出来ることが分った。プルト・シリコンてば酸素が多いた

めに，焼鈍消滅し難いが，これは上の解から定性的に説明出来る。

 E中心とA中心の導入率は酸素の影響に関しては全く逆で，プルト・シリコンではブロード・ゾー

ンーシリコンに比べ瓦中心の導入率が非常に小さい。これはフルード・シリコン中には酸素を多く含む

ために， vacancyがA中心生成に多く使われるので，E中心の生成が抑制される現象と考えられる。

深い準位ぱ2段の焼鈍過程を示し，150℃で焼鈍消滅するのはE中心，320℃で消滅するのはdレ

VaCanCyである可能性が大きい。プルト・シリ」コンでは，E中心の消滅段階が高温側にずれるが，こ

れば転位濃度の大小と関連しているらしい。

 therma1conversionに関連して，ニッケルをシリコンに導入した場合，ガンマ線照射後熱処理す

ると，河中心が消失後，さらに高い温度においてニッケル・アク七フタが増大する。これば，放射線

照射で生成するv3CancyやE中心解離によらて生じるvacancyと割込型ニッケルキprecipi tati㎝

㏄nter周辺のニッケノレとの相互作用によって置換型ニッケルが生成されるためである。
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第3章

  第1部

P型シリコンの放射線損傷

   （ガ．シマ線）



第3章 P型シリコンの放射線損傷
    （ガンマ線）

3．1 緒   言

 本章では，ツリコンの放射線損傷と焼鈍に対する含有転位の影響を調べた。転位の数を変えるため

に，§3．2で示すように加熱ベンドする方法をとった。N型シリコンてばベンドによって形成される

由㎎1i㎎b㎝d のため二P型に変換する可能性があるので，始めからP型のシリコンで行なった。実

験方法券よび装置，準位の解析方法は全て第2章で行なったものと同一である。

 常温照射によってP型シリコンに導入される欠陥中心は，Watkinsの低温照射で生じる欠陥のほ

かに，常温照射では由pant－vac3ncy complexと考えられる欠陥中心が導入されることが分った。

その」＝，それは導入欠陥の大部分を占めている。

 これらの放射線導入欠陥と転位の関係を論じた。

3．2 実験方法及び試料

 実験方法は第2章と全く同じであるので

で，ここでは転位の尊大の仕方について

のみ述べる。ベンドによる転位の導入は，

通常それ自体に電流を通じて，加熱した

部分に力を加えて曲げることが行なわれ

ているが，本実験に使用したツリコンは

比較的抵抗が大きいため，ベンドに必要

な温度にまで加熱されるほど電流が流れ

なかった。そこで，図1．29に示すよう

に，同じ不純物を育む低抵抗のシリコン

をべ一スにして，それに試料を密着させ

る方法をとった。べ一スのシリコンに電

流を通じ，加熱した低抵抗シリコンから

の熱伝導によって試料を赤熱した。試料

ぱ800℃程度に加熱され，．ベンド作業は

30秒程度で終了した。曲げ半径と転位

濃度には

    ρ＝肌／L｛＝1／R・b ②4

石英

ま弍＊斗（うリコ㌧〕

イ医才賊充シりコン

炭素      炭素電極

図1．29

電 流

電 源

シリコンのベンドの方法

表1．6 転位濃度の理論値

ベンド 転位濃度
半径
Cm Cm1
5 5．20×100

15 1．72×1Oo
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写真1．5 BMP試料のエッチ・ピット
ベンドせず

〔111〕面

写真ユ．8 BM試料のエッチ・ピット

ベンドせず

〔111〕面

〃

雛

〃

写真1．6 BBP試料のエッチ・ピット

ベンド半径15cm
〔111〕面に垂直な面

写真1．9 BBF試料のエッチ・ピット

ベンド半径15cm
〔111〕面に垂直な面

〃‘▲’

曇絃
総、

写真1．7 BBP’試料のエッチ・ピット

ベンド半径5cm
〔111〕面に垂直な面

〃

写真1．10 BBF’試料のエッチ・ピット

ベンド半径5cm
〔111〕面に垂直な面
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       目皿
なる関係がある。

但し，R1曲率，b：Burgers vector，

ρ：転位濃度，シリコンてはb÷3．85X

101cm

曲け半径5cmと15cmに対し転位濃

度の理論値は表1．6のようになる。

 転位濃度は実際にはエッチ・ピット

を算えることによって決定される。エ

ッチ・ピットは次の方法で試料表面に

浮ひ上らせることが出来る。

 （1〕CP－4 溶液4ccに2分間浸す。

∵・・（・…）

の液を11〕に加えて3分間浸す。

㌦1一側
  の液を12〕に加えて1－2分浸す。

このようにしてエッチ・ピットを表面

に出したシリコンを光学顕微鏡を通し

た写真にしてピット数を算える。その

例を写真1．5，1，6，1．7，1．8，

L9，1．1Oに示す。参考のためにN

型シリコンについてのエッチ・ピット

を写真1．11と1．12に示す。

 使用した試料を表1．7に示す。

3．3 P型シリコンのガンマ線照射

    効果

 P型シリコンに常温でガンマ線を照

射すると，図1．30， 1．31， 1．34．

1．35に示すように．正孔の濃度の温

              ●

O．1㎜皿

    （a〕         向

写真1．11 フ回一ト・ゾーン法N型シリコンの

      エッチ・ピット

    la1

写真1．12

表1．7

O．1㎜皿

          何

プル法N型シリコンのエッチ・ピット

ガンマ線照射に用いられたP型シリコン

試料名 トLフ
ドープ濃度

@ Cm1
製造法 備  考

BM B 6．2×101‘ F．Z．

BMP B 7．1×101‘ PuIled
BH B 2．6X1011 F．Z．
BVH B 1．6×1018 F．Z、
BBF B 5．OX101’ F．Z． ベント半径15cm

BBF’ B 5．0×101‘ FlZ． ”   5cm

BBP B 4．0×101’ Pu］Ied 〃  15cm

BBP B 4，0X101‘ Pu11ed ”  5cm
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図1．36 P型ツリコンのフェルミ準位

     の温度依存性

度依存性に変化をきたし，ドナー準位が導入されたことを示している。このドナー準位は図1．3！，

1．32で分るように，ル十〇．27”である。また，図1．36に拾いでは，フェルミ準位が釘づけさ

れた場合に，絶対零度に外挿するとζ＝”十0．27”となる。 （付録1．4参照）

 電子線照射によって，J中心が生じるとWatkinsは報告して奉り，現在のモデルとして， dト

vacancyだとしている。常温にてガンマ線をP型シリコンに照射した場合に形成される”十0．27

・グのエネルギーの欠陥中心の大部分をdivacancyと考えるにぱまだ疑問がある。その反論の顕著

な根拠はE中心の場合と同様に，ル十0．27〃準位の導入率がアクセプタ不純物濃度にほぼ比例し

ていることである。

 図1．34におけるように，低温で注意して実験を行なうと”十〇．1”～伽十〇．14”なるエネ

ルギー準位にドナー準位が生じていることが分る。Fanらば中性子照射したシリコンに対して，赤

外光吸収券よび光伝導の実験から”十〇．13”の欠陥が生じることを述べているが，本論文ではこ

の欠陥中心に関してぱこれ以上言及しない。

 図ユ．37一では，種々のP型シリコンについての〃十0．27〃の欠陥中心の導入曲線である。低低抗

試料すなわちdopant濃度の大きい試料てば．導入率が大きいことが分る。dopant当りのル十

〇．27”欠陥中心の導入曲線を描くと，図1．38のようになる。又，それぞれの不純物アクセプタ濃

度での導入率を求めると表1．8のようになる。

 このように導入率が広範囲のアクセプタ濃度に依存していることから，この欠陥はE中心と同様に

棚素とvacancyの複合中心であることが暗示される。1この場合，仮りに，この欠陥の中心をJ’中心

と名付ける。
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図1．37 P型シリコンのJ’中心の導入

     曲線

表1．8 P型試料の転位とJ’中心の導入率

 この場合，高低抗試料に拾けるdopant

当りの導入率が，低低抗試料に比べて，

3倍程度になることの説明が必要になる。

それには次の2つの事が考えられる。

 ω転位密度が導入率に大きく寄与するとすれば表1．8に示すように，高抵抗の方がたまたま転位

  密度が大きいために，導入率が大きくなっている。

 ／2）doPantの量を，照射前の常温での正孔の数に選んでいるために，高抵抗試料がドナーで補償

  されている場合には，dOpant濃度の推定を誤る拾それがある。3倍の推定の誤りがあれば，試

  料BMの導入曲線に合致する。

もし，dopant－vacancy pairがこの欠陥中心であるとすれば，導入曲線に巻いて，dopant当りの

J’中心は，2のオーダを越えないぱずである。従って，高線量照射てば，導入曲線は飽和を示すぱず

であるが，実際には1×107rδ線量照射でも，未だ飽和していない。§3．3で示すように，J’中心

の導入率は転位濃度の1／5乗に比例するので，この場合の説明にはなり得ない。やはり，上述のよ

うにドナーの補償による，アクセプタ濃度の誤算であろう。一般的に高抵抗試料は補償されていると

                     二48一

試料名
転位濃度

@Cm■里

ドープ当りの導入率

@  Pbotons■1cm里

BVH 2．ユ×ユ04 5．8Xユ0一’ユ7

BH 1．4×104 5．O×10－1一

BM 6．3XユO垣 1．6X10一ユ7

BMP 4，4×103 6．3×10刊7



いわれていることからも妥当であろう。

3一、4  J’中心の導入率に対する転位の影響

 今’まで述べて来た欠陥は全てVaCan句を複合中心の一方の構成要素としている関係上，転位が密

接に関係していることが，数多くのデータから推定されてきたが，種々の転位濃度の試料を手に入れ

ることが困難なために，その影響をみる実験は在されなかった。そこで，§3．2で述べたように加熱

ベンドすることによって，人工的に転位の導入を行ない，放射線照射による欠陥の導入やその焼鈍現

象への影響を調べた。N型シリコンに故意に転位を導入するためにベンドずると，生じたdangI i㎎

bondぱ深いアクセプタの働きをして抵抗が大きく変る。また，そのdang1ing bondのためにN型

シリコン中に場所的に局在化したP型ツリコンが生じたりするために，キャリヤ散乱に影響を及ぼす

ことが考えられ，結局のところ，転位の導入によって，種々の複雑な要素がからんで来るために解析

困難になる券それがある。従って，この懸案の問題の解決をP型シリコンに求めた。

 転位は特に導入しなくても，結晶そのものにももちろん含まれている。自然に転位が含まれている

試料および曲げ半径5cmと15cmの試料を用いて，J’中心の導入率に対する影響を調べると，図

1．39となる。転位を導入した試料てば，

J’中心の導入一率はフロート・ゾーン・シ

リコン，プルト・シリコンによらず増加

                             ▲ 8“   ’洲ρ
の傾向を示す。その導入率を表1・9に示           8肝    鎚ρ

                         人0    8肝’   88ρ
す。転位濃度とdOpant当りの導入率の
                         σ8

111111篶讐1∴1〃
                       〔
                       ⊥ ω 一方，プルト・シリコンでのJ’中心の

導入率が示すように，ここにも酸素が多        2  4  8ω  20 4o其一〇。

くのVaCanCyを捕える現象が関係して        ■十ルマ線照射線量（伽伽η〕

いると考えられる。すなわち，転位近く     図1－39 J’中心の導入率に対する転位の一

                            影響（矢印の方向に転位濃度大）
に多く生成されたVaCanCyぱ酸素と他

の不純物の濃度の競合で分配されること

は前章で述べた。

 dopant当りのJ’中心導入率をαとすれば，転位濃度との関係は下式で与えられる。

    α＝島。ρo’                                     e5〕

但し，危。：酸素含有量によって決まる常数

．一S9一



   ρ：転位濃度

フロート・ゾーン・シリコン中のJ’中心て

ば

   αF＝1．ユO×王OI1目 ρ皿．星

プルト・シリコン中のJ’中心てば

   αp－3．24×10■1目 ρ皿里

J年心の放射線導入量～・ぱ

   W∫・＝αWバP     O㊥

で表わされる。但し，ル：不純物了クセプ

ター（doPant）濃度，ル：Pboton num㎞r

 耐放射線性を向上させたい場合は，次の

2つの条件を考慮すればよい。

 （1〕転位密度を小さくする。

 （2〕酸素を出来るだけ多く入れる。

（1〕の方法ばαが転位濃度のO．2乗に比例す

るので，効率は悪いけれども有効である。

    喧顯
Wertheim はゲルマニウム．で担体寿命と

転位濃度が反比例することをみつけ，転位

濃度の少宏い試料が“良い’’半導体である

と述べている。上のことばP型に限らず成

立することば後で分る。（2）の方法はP型シ

リコンに有効なのは当然である。N型に拾

いても普通の抵抗値の一 Vリコンてば五r

表ユ．9 各種試料の転位とJ’中心の導入率

試料名
転位濃度

@Cm一里

ドープ当りの導入率

垂?盾狽盾獅唐撃モ漉｢

BMP 2．O×10岳 6．3×10■1目

BBP 4．4×ユO■ 1．1×10」17

BBI〕’ 5．2×10拮 1．3×10117

BM 6．3×105 1．6×10■”

BBF 2．O×10拮 2．1×10⊥1τ

BBF’ 5．2×1O。 2．5×10【ユ7
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図1，40 J’中心の導入率に及ぼす転位の

     効果

0．16”の準位は常温で全て解離しているので，．電気的には不活性（I例えば常温で抵抗が照射前後で

不変）で，また，常温では再結合中心としては働かないので常温の担体寿命がA中心の導入によって

小さく在ることぱたい。従って，酸素を多く入れたことによる損失はなく，深い準位（例えばE中心

で抵抗変化にも，担体寿命変化にも敏感である。）の導入を抑制することが出来るので，耐放射線対

策として有効である。太陽電池の耐放射線性の問題に関連して興味のある諸問題の一1つである。

 参考までに，ベンドによって導入されたdangling bondsによるbulk propertiesの変化にっし（て

少し述べる。図1．41に示すようにベンドによってドナー準位が微量導入される。禁止帯中のその欠

                                       鯛陥位置はル十〇．22〃であることはフェルミ準位の考察で分る。ImishiとMats㎜ra ぱベンド

によって，”十〇一28”のところにトラップ中心が生じることを報告しているが，これと合致する

ものと考えられる。図1．42に示す正孔のH311易動度の温度依存性をみると，低温で一見不純物故

r50一



乱がきいているようにみえているが，こ

れは試料中に均一に存在するキャリヤ散

乱中心によって担体が散乱されるのでは

なく，ベンドによって生じたdangli早g

bondが局在化しているために，そのよ

う在欠陥の分布勾配によって生じる局所

電界によって正孔が散乱されると考えら

れる。その証拠に．易動度が低温で曲ら

なかったり，小さなベンドでも易動度が

大きく変化したり，試料によって一定し

ていない。
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 ベンドによって導入された欠陥の

 効果

3．5  I’中心の焼鈍過程及ぴ焼鈍に及

                          刈02
    ぼす転位の影響
                          20
 P型シリコンに常温でガンマ線照射を

行なうとEア十〇．27”のエネルギー位
                          ∫0
置にドナー準位が生じることが分った。        8

又，この中心はWatkinsのモデルどは

異なると考えられるので便宜上J’中心と       4     べ㌧ド半径

                                   5’⊂肌
名付けた。J’中心の導入率は転位濃度の

0．2乗に比例し，その係数は酸素の含有        2

量によって決まる。すなわち酸素含有量

を増すと，その係数が小さくなるように            3  6  8 ／2 川一3

変化すん従って・耐放射線性強化の方          → ⊥cΨ一り
                                不
法として転位を少なくし酸素を多く導入
                        図1，42 易動度に対するベンドの影響

すればよいことが分った。

 ガンマ線照射によって生成されたJ’中

心の焼鈍過程をフロート・ゾーン・シリコンについて図L43に示す。実線は故意には転位を導入し

ない試料についての焼鈍曲線で150℃位から260℃～280℃で第一段階の焼鈍が終る。残りの次

陥ぱ360℃に熱しても消滅しない。点線はベンドしたシリコン試料中のJ’中心の焼鈍過程を示してい

る。転位導入前と同様の現象がみられるが，転位を導入したものは，焼鈍消滅温度が低温側にずれて

いる。このことばvacancyあるいはJ’中心が転位周辺に局在化している証拠である。J’中心は，ある

程度の焼鈍を示すが，E中心の焼鈍の場合に比べて，残りの割合が非常に大きい。一

一51一



 プルト・シリコンでは図1．44に’示す

ように，負の焼鈍現象を示す。これはE

中心の場合と同様な現象で，人中心からの

VaCanCyの解離によるものと考えられる。

3．6 E中心とJ’中心の類似性への

    考察

一Bor㎝一Vacancy Pairの生成一

 N型シリコンで測定したE中心の導入

曲線とP型シリコンで測定したJ’中心の

導入曲線を同時に描くと，図1．45のよ

うになる。フロート・ゾーン・シリコン

とプルト・シリコンとの相対的関係は全

く同じであり，酸素が多くのVaCanCyを

捕える現象はどちらの場合にも存在する

ことを暗示している。導入率を比較する

と表1．10のようになる。J仲心の導入

率に対する転位の影響の曲線と比較する

ために，E中心の導入率を転位の函数と

してプ目ットしたのが，図1．46である。

この図で分るように，E中心の方が導入

率が小さいようであるがかなりょく似た

値を示している。

 Watkinsによると，ル十〇．27”は

diVaCanCyという1＝とになっているが，

その考え方では導入率のdoPant濃度へ

の強い依存性は説明出来ない。叉，一般

的に考えて，N型でE中心という由pant

－vacancy pairが形成され，P型で

dopant－vacanq pairが同程度捉形成

されないとするのは不自然である。

 実験結果論よび以上の検討からboron

－vacancy pairが大きな割合で導入され
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図1．45 J’中心とE中心の導入率の比較



ていると結論出来る。それでは

Watkinsのdivaca岬説との本目違

は何に起因するのであろうか。まず

注目したいめは，実験条件の相違で

ある。本実験では照射条件が常温で

あり，一方Watkinsの場合は低温

（2ガK）照射である。

 oxygen－vacancyp3irとdoPant

－vacancy pairの数の害口合は酸素と

dOPant impurity の輝度の競争に

よって決まることは，第1近似とし

て，明らかなことであるが， di－

VaCanCyの導入は生成された単一の

vacancyが，多くとも1～2個のシ

リコン原子を隔てて，他のVaCanCy

と相互作用するのである。従って，

局所的にでもVaCanCyの濃度が大き

くなければならない。一方，低温ほ

どVaCanCyぱ動き難いから，転位等

の近くに多く局在化して生成される

VaCanCyは，均一に試料中に分配さ

れないうちに， VaCanCy同志の相

互作用によりdiVaCanCyの生成が

可能である。従って，照射温度を下

げるほどdivacancyの導入率は大

きくなり，逆にdOpant－vacancy

Pa irの導入率ぱdivacanW生成．

のために，小さくなると考えられる。

以上のことは，E中心とC中心との

関係拾よびJ中心とJ’中心との関係

を表わしている。この仮定の証明ρ．

ためにぱもちろん低温照射と常温照

射での欠陥導入のdOpant濃度に対

表ユ．ユ0 P型とN型の欠陥導入率の比較

試料名 型 製法
転位濃度

@Cm1

ドープ当りの

ｱ 入 率
ohotorr■、c耐

BMP P PuI王ed 2．O×105 6．3×10－1目

BM P F．Z． 6．3×10品 1．6×10一■7

PU N Pu11ed 1．O×105 一3．O×10『7

FZ N F．Zl 4．O×105・ 1．O×10■1f
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図1．46 J’中心とE中心の導入率の比較
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する依存性を求めればよい。今後の問題

である。                  ㎝束一〇皇
                       ミ
 J’中心の焼鈍曲線では一部分は明らか     S
                       甚
                       繭
に消滅するが，ガンマ線照射量が多かっ     皿尽

                       ○                       工たり転位が導入されていたりすると，消     Q
                       H
滅し伽で残る欠陥の割合が非常に大き  l1
                         3468’O耳”■ヨ34 68－o”0ヨ3468－0パ0一ヨ
く弧それにはE中心の焼鈍過程の場   一÷、。、つ一÷州十舳
                           （ω       （あ／     （o
合と同様に

 （1）div3caI岬がJ’中心と同時に導入     隻舳
                       ト30 昌肝
                       §
   されている。             連20

∴11正三∵！
                         3468舳が   6ポ州03
からはdivacancyの可能性があるが，      一・≠“．リ
                           〔d」       （色」

導入率に対するdopantの効果を説明出

                        図1．48 P型シリコン中の正孔のHaH
来ない。
                              易動度に対する放射線照射効果

                              （a凪b〕（c〕及ぴbendi㎎効果（dXe〕

3．7 ガンマ線照射でシリコンに生ず

    る主な欠陥の荷電状態の考察

 N型シリコン及びP型ツリコンにおけるHa11易動度の放射線照射効果を図1．47，1，48に示す。

N型てば低温領域で，電子は荷電散乱中心（A中心およびE中心）によって散乱され，P型てば正孔

の不純物散乱は観測出来なかった。ベンドしたシリコン中の正孔の低温での散乱ぱdangl i㎎bonds

によって生じる電界に起因すると考えた。ガンマ線常温照射で生じる主友欠陥をA中心，E中心拾よ

びJ’中心とすると，図1．49（a〕のようなエネルギー・ダイヤグラムがかける。また，図1．49（b〕一（e〕

ぱフェルミ準位がある一定の位音にある

場合の荷電条件を表わすもので」ある。

                       伝導帯
 一般に，J’中心（Boro卜V3cancy    〃〃  山  出  出  坐
                      虫アクセプタ⊥  ⊥  ⊥  一「5
舳1・・）が存在するときには・・中 虫アクセフμ ⊥ 二∫一1

心（Phoshoroヰs－Vacancy Comp lex）
                               一一一一5
は存在せず，叉逆も成立っている。しか    血じドナー ⊥   ⊥   ■’   イ
                          一一一一一∫（フェルミ準位j

し，J仲心とp中心は荷電状態の異在る   叩  冊  卿  η研  研
                       価電子羊（bゴ ‘。j （め 倒
同一欠陥であるとすれば図1．49はその     ω
                         図1．49 各種欠陥の荷電状態
ままでよい。（b〕図はp型の低温での様子
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を示し一でいる。この場合，荷電散乱体はない。高温になるとフェルミ準位は中央の方に移動して（C〕図

に示すようにJ’中心は負に帯電するがこの温度では，音響フォノンによる散乱が主となるため易動度

にはその影響は表われない。この欠陥中心はもう1つの電子を捕獲する性質をもってし（るので，アク

セプタと看る。フェルミ準位が／d〕図（N型高温）のように看ると，この欠陥中心の荷電状態は一2と

なる。さらにN型で低温になると（e〕図の位置にフェルミ準位が来るので，A中心も電子を捕獲して負

に帯電し，これら2種の荷電散乱体が電子の低温での散乱に寄与する。

 図ユ．26にはA中心とE中心（C中心も1部含まれるかも知れをい）が焼鈍で消滅してし’まうとこ

ろで，低温における電予のHa口易動度が完全に回復することが示されているが，このことば上の解

一折で充分に理解することが出来る。フロート・ノーン・シリコンではE中心の導入率が大きいために

Ha1上易動度はE中心の焼鈍曲線に似た回復の仕方をするが，図ユ．15と図1．16とを比較すれば分

るように，Ha11易動度の回復過程はA中心の回復過程に比例している。このことば，2つの欠陥中

心が同時にキャリヤ散乱中心であることを如実に表わすものである。

3．8 結  言

 放射線照射により生成する欠陥の導入や焼鈍に対する含有転位の効果を調べるためにP型シリコン

に関する実験を行なった。転位を人工的に制御する簡単宏方法は加熱ベンドすることであるが，N型

でこれを行なうとP塑に変化するので，P型シリコンで行なった。

 P型シリコンに常温でガンマ線を照射すると，。肝十〇．27色グのエネルギー準位にドナー型の欠陥

が形成された。Watkinsは低温（〃K）にて電子線を照射すると伽十〇一27邊ザに同様の欠陥中心

が生成されJ中心と名付けた。WatkinsばこのJ中心ぱdivacancyだとしている。ところが，本実

験てばル十〇．27色グの欠陥中心ぱdopant濃度に比例するので，N型で検出されるE中心と同様に，

dopant－vaca岬。omplex だと考え，J中心と仮称した。Watkinsのモデルとの相違について，実

験条件から検討した。

 J仲心のdop㎜t当りの導入率はE中心のそれと酷似して拾り，酸素の効果も同一である。このこ

とばJ’中心のdopant－vacancy pairのモデルを支持している。．

 J仲心の導入率に封ずる転位の影響を実験的に求めると，転位濃度が2Xユ04～6×ユ03cm⊥里の

範囲で，導入率が転位濃度の1／5乗に比例することが分った。これはやはり，局在化したvacancy

のモデルを支持していると考えられる。また，J’中心の焼鈍消滅温度は転位濃度の増大と共に減少す

ることが明らかに在った。転位付近で欠陥の生成及ぴ消滅が起りやすいことを明確に示している。

 転位を導入した場合には，伽十0．22色グのエネルギー準位に少数のドナー型準位が形成される。

こればMatsuuraとImishiのキャリヤ寿命の実験と合致している。転位を導入した場合には易動

度から判断して，不純物散乱がみられるようでふるが，これば局所電界による散乱の結果と考えられ

る。
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 P型ツリコンてば，ガンマ線照射によって生成される欠陥によるキャリヤ散乱がない。一方N型シ

リコンではE中心やA中心によってキャリヤが散乱を受ける。3つの欠陥中心，すなわちA中心，E

中心およびJ’中心に対してフェルミ準位の相対的位置から，荷電状態を考えて，低温におけるキャリ

ヤの散乱を考察した。一その場合，E中心とJ’中心は同一準位で荷電状態の異なるものと考えた。
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第4章．シリコンの中性子照射効果

4．1  中性子照射によって生成する欠陥とその焼鈍

 格子欠陥の局在化したクラスターは高エネルギー中性子が格子原予に衝突するときのぱねかえりで

     筒利
生成される。 このぱねかえりのエネルギーが，電離を起すに必要凌しきい値以下のときに欠陥のク

ラスターを形成すると考えられる。すなわち，はねかえりのエネルギーは格子不整（あるいは熱スパー

イク）をつくることによって散逸される。この熱スパイクが急激にクエンチ．されると近くの格子欠陥

は，局所的に大きな濃寧で凍結されてしまう。ある場合には、熱スパイクの影響を受けないところと

ぱ全く性質を異にしてしまうこともある。す在わち．たとえばもともとN型であった喝のが局所的に

P型の部分が分布しているようなことになる。もしそのようなことがあれば，bulkの電気的性質に

かなり大きな影響を及ぼす程，巾や深さの充分大きいポテンシャル井戸によって囲まれていることに

在る。ゲルマニウムてば漸近的にP型にかわるが，シリコンてば補償されて真性に近くなる。このよ

うに歪んだ部分はガンマ線照射と“ある似かよった点があるにしても，な玲まだ本質を異にしている”
○団

 。このように試料中にかなり局在化した格子不整が分布するために，局在化したクラスターがボイ

ドを形成し（歪曲部の周囲のポテンシャル井戸が流れるキャリヤーの波長より大きい場合）その部分

は絶縁物となって，電流の流れる実効断面積が小さくなってみかけ上易動度が小さくなる場合がある。

本実験に使用した試料を表ユ．11に示す。

表1、ユ1 中性子照射に用いられたシリコン試料

試料名
 照射前
?R（Ω一・m）

型 ドープ
深い準位濃度

@ Cm1

シリコン

ｻ造法

PL－1 27 N P 2．O×1014 F．Z．

Pr－4 2．5 N 一P 3．6×10“ F．Z．

AsL－！ 26 N As 3．3×10工4 F．Z．

SbL－1 90 N Sb 2．O×10工4 F．Z．

HTO－3 6．7 N P 3．5×10工4 Pu11ed

BI。一1 32 P B 3．6×1014 F．Z．

中性子照射量 ：1×10’5nvt（原研 JRR－1）
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 本実験てば，中性子照身寸を比較的低線

量行なった試料について，欠陥の挙動を

調べた。中性子を1×、舳、だけ照射  ’σμ   僚／
                                   ∫”一3

するとN型シリコンの伝導電子濃度の温      〃ヨ

度依存性は図ユ．50のようになる。この           Sb外ゴ

図から分るように，照射によって深いア      一0’2    石⊂Ifパ0・5εレ

クセプタ準位が導入される。導入された
                       ρ ’6’
深い準位が1種類だとして準位の位置を     ミ
                       と
求めると，dOpantの異なる試料では，     迎  肥
                       製 ／σ
それぞれ異存った値を示す。それらは表     ト
                       鯉
                       財1．12のようになる。導入された深い準     掌 ’o9        昆も・・σ38ε〉

位の欠陥の濃度ぱ1種類の準位を仮定し                 ρ∠．バ
                                fCイ月                         ／08て求めると，ドナー濃度に関係なく3×              ・σ42。）

10’4cm1程度である。従って，中性子                    月s乙一バ

                         ノ07
照射によって生成される欠陥のうち大部          3  4   5   6 x／0－3

                            ＿＿“ ⊥‘秋一り
分はE中心とは関係のない欠陥中心であ            下

ると結論出来る。               図1・50 N型シリコンの中性子照射効果

 図1．51はそれぞれの欠陥の焼鈍曲線

を示すが，これから200℃近辺で消滅す

                        表1．12 中性子照射で生じる深い準位
る準位が存在することが分る。HTO－

3の試料でそれが顕著に現われている。       P－doped Si  ムー0，38〃

これば，JungらのSPin I中心の焼鈍        As一中Ped Si  ムー0・42色7

過程と一致している。また，酸素含有量       Sb－doped Si  ムー0．50〃

の多いHTO－3では図1．52で示すよ

うな孔一0．1〃の欠陥中心が導入さ

れ，図1．51に示すような負の焼鈍現象が現われる。こればFanらのN中心の焼鈍曲線に類似して

いるが，本実験であ準位は酸素に関連している（フロート・ゾーン・シリコンではこの準位は形成さ

れない）のでN中心とは別な欠陥中心である。

 中性子照射で生じる深い準位は，少くとも2段の焼鈍過程を示し，1つはSpin I中心に対応し，

焼鈍消滅し難い次の段はdivacancyであろう。その証拠にHTO－3てば多くのvacancyが酸素に

捕えられて，その種の欠陥を形成していない。

 P型シリコンに中性子を照射すると加十0．26包7のところにドナー準位をつくることは図1．53

から明らかに分る。この牽位の数ぱ3，6X10－4cm1と在ってN型の場合の深い準位の数にほぼ等し
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い。この準位ぱdiVaCanCVかも知れ左い。

また，P型てば”十〇．06色グのところ

に，更に導入率の小さいドナー準位が導

入されている。

4．2 結  言

 中性子線を照射すると深い準位が主に

生成され，不純物半導体は補償されて真

性半導体に近ずく。そのほか多くの欠陥

中心が導入されて，複雑である。

 N型シリコンてば中性子照射による深

い準位ぱdopantの種類で多少エネルギ

ー準位が異っているが，その導入率は

dopant濃度に依存していない。その準

 ○時間焼鈍j

Hア。－3

ξ⊂一ωεv準位

  r30分共完全屯j

 ‘30今焼鈍，

（30分焼鈍j

1町0－3
、

  ρ止一4

。州
ハs∠一一

。

図1．51

80     肥0     2卑0     320

20分等目摘焼鈍温疲（。O

中性子照射で生じた欠陥準位

の焼鈍曲線

ミ

ど

巡
喪

中

緯

瀞
噂

 旭〃0

80

40

20

／0

8

6

4

試料〃To－3

照射前

島一ラ＝o・〃e〉

 （τ三ノ36oκj

照射後

一 照射前
・ 照射後

34567ε9／0〃x／0Iヨ   23468／0x／0」5
 →＾ヅり          一→…㍗り
    丁                         （ω
      cの

 図1．52一酸素を多く含むN型シリコンの中性子照射による浅い

      準位の導入（a〕と電子の易動度に対する中性子照泉効果

       （（a）から，深い準位3，5×10・4cm1，浅い準位4．2×

       10’4cmL3，篶＝4．2×10’4として欠陥準位を求める

       と～一～二〇．！〃、la〕図中矢印は浅い準位の1／2

      だけが埋ったときのフェルミ準位を表わしている）
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図1．53 P型シリコンの中性子照射によって生じる2つの準位（a〕と伝導

     正孔のHaH易動度に対する中性子照射効果（（aj図において生

     成欠陥のエネルギー準位ぱ7エルミ準位解析法から求めた。

     ル十〇．26”欠陥中心の濃度ぱ3．6×1014cm1，肝十

     〇．06”欠陥準位の濃度はO．5～1×10’4cm■里である。）

位は少在くとも2段の焼鈍過程を示し，低温側の焼鈍段階はSPin I中心と合致している。第2段目

はdivacancyによるものと考えられる。

 酸素を多く含む試料てばdivacancyと考えられる欠陥中心は導入されず，第1段目の焼鈍段階1

のみが観測された。との場合にはフロート・ゾーン・シリコンにはみられなかった”。一〇．1”欠陥

中心が観測され，それは負の焼鈍現象を示すので，N中心と同一中心と考えられるが，本実験での準

位は酸素に関係している。

 P型ツリコンではル十〇一26”に，ドナー準位が形成されるが，焼鈍曲線から判断するとdi－

vacancyではなくJ’中心のようである。
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第5章 結   論

 シリコン単結晶の放射線損傷についてHa11一効果から得られた研究結果を列記すると以下のように

底る。

 （1〕シリコンにガンマ線および中性子線を照射すると図ユ．54に示す種々の欠陥が生成される。ガ

  シマ線照射てば凡一〇．16”，ん一〇．4”，ル十〇．η”拾よび伽十〇．1”なるエネルギ

  一準位の欠陥が導入される。Z。一〇、16”の欠陥はA中心と呼ばれ酸素一とvacancyの複合中

  心である。ムーO・4〃の欠陥は田中心と呼ばれ，dopantとvacancyの複合中心であるが，

  dopantの種類によって，そのエネルギー準位を多少異にする。また五。一〇．4げ近傍には他の

  欠陥中心例えばC中心があってdivacancyだと言われている。伽十0．27”の欠陥は低温拾よび

  常温照射で生じるが，低温照射と常温照射とでは欠陥中心の種類が異なるらしく，低温てばJ中

  心と呼ばれるdivacancy，常温てばJ’中心と呼ばれるdopant－vacancy compIexが主に導入さ

  れている。伽十〇．1”の欠陥は不

  明である。中性子照射てば五ビ

                         伝導帯      伝導・帯  O．1〃，万。一0．38〃，左。一〇．42
                                     ～？                        土   左ビ肌。〉  ■互・．ω百）
  召7， 刀。一〇．50色グ， ∬〆十〇．262グ，

ル十、。、色グ等が導入される。  土しw⇒刻抑1
                        五一Jベンド肘σ2・・“ 工f、十α27、・
  凡’0・1”の欠陥はN中心の焼鈍      ？ …一一‘・・σ22εv   ？
                         一     左｝十0．ノ〃    一f。千0・06宮び

  過程と似ているが，本実験で観測し
                        価電子帯          価電子帯

  た欠陥は酸素に関連している。        九マ線黒射        中性子照射

∬。一〇．4〃近傍の準位はE中心で

はなく．Spin I中心とdivacancy

と考えられる。ル十〇、27〃ぱJ’中

心である。伽十〇、06〃の欠陥の

種類は不明である。

ガニ／マ線照射

図1・54 シリコンにガンマ線及ぴ中性子

     を照射した時に生じる欠陥の同

     定とエネルギー準位

     （但し，点線はベンドによる欠

     陥準位）

（2〕プルト・シリコン中のA中心の導入率はフロート・ゾーン・ツリコン中のそれよりも大きい。

 これはプルト・シリコンてば7ロート・ゾーン・ジリコ．ンよりも酸素が1～2桁多く含まれてい

 るからである。

（3〕低線量照射てばA中心は単調に減少する通常の焼鈍特性を示すが，ある臨界線量以上になると，

 焼鈍時にA中心濃度が，照射後よりも」増大する現象すなわち負の焼鈍現象を示す。これは放射線

 照射により生成するVaCanCyあるいは他の欠陥の解離から生じるVaCanCyと酸素の結合過程
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 である。

14〕負の焼鈍現象が起ると同時に，焼鈍消滅温度が照射線量の増大と共に増大する現象すなわち焼

 鈍消滅温度に対する総線量効果が現われる。これば照射量の増大と共に、vacancyがs inkから

 離れたところにも多数生成され，均一な場所的分布に近ずくためと考えられる。

（5〕E中心とJ仲心の導入率はプルト・シリコンに拾ける方がフロート・ゾーン・シリコンにおけ

 るよりもか在り小さい。これば，酸素の多いシリコンてばA中心の生成が多いので，生成された

 vacancyをよけいに消費するためである。間この2つの欠陥中心の導入率は似ている。

16〕転位が増加すると、J仲心の導入率が増大する傾向がある。すなわち，転位を導入すると．転

 位濃度のユ／5乗に比例してJ’中心が導入される。これはやはり，転位近傍にvacancyあるい

 ぱ他の複合中心が形成されやすいことを示している。

（7〕転位の導入によってJ’中心の焼鈍消滅温度が低温側にずれる。

18〕A中心の負の焼鈍現象と総線量効果を説明するために，局在化したv3cancyのモデルを提案し，

 それらの現象が半定量的に説明されることが分った。又，VaCanCyが酸素，不純物及ぴ転位に分

 配されることを考えると，導入率に関連する（2×5㈹の結果が定性的に理解される。

（9）N型ツリコンで生じた深いアクセプタ準位の焼鈍過程には少なくとも2つの段階があり，！つ

 は！50℃，他ぱ320℃である。前者はE中心である。後者ぱdivacancyの可能性がある工、

O① P型シリコンに拾いでは伽十〇．27”の準位が2段の焼鈍過程を示す。低温側の第ユ段ぱ

 280℃で終了する。第2段階ぱ360℃においても終了しをい。第1段階はJ’中心の消滅過程であ

 るが，第2段はJ仲心が更に安定な状態に移ったもかdivacancyである。

ω ガンマ線照射で生成する欠陥によって，N型てばキャリヤが散乱されるが，P型てば散乱を受

 け左い。これば欠陥に対して適当な荷電状態を考えることによって充分理解出来る。

02〕電子線やガンマ線などによる放射線損傷に対する防御の方法は，材料的には，転位を少凌くし，

 酸素を多く入れることである。

中性子照射

㈹ N型シリコンてば中性子照射で深い準位が導入され，それぞれのdopantの種類によってエネ

 ルギー準位を異にしている。しかしドナー濃度には依存していないのでE中心ではない。

ω その深い準位は少なくとも2段の焼鈍過程を示し，低温側はSPin I中心と合致している。高

 温側ぱdivacancyがもっともらしい。酸素を多く含む試料ではこのdivacancソは導入されない。

㈹ 酸素を多く含む試料てば万rO．1”のエネルギー準位ρ欠陥中心が観測され，その焼鈍過程

 ぱN中心と似ているが，本実験における準位は酸素に関連のある準位である。一方，N中心は酸

 素の少ない試料にのみ現われるといわれている。

㈹ P型シリコンに中性子照射を行なうと，ガンマ線照射の場合と同様に，J’中心と考えられる欠

 陥中心が導入される。
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高分子絶縁材料の電気的性質



第2部

第1章序 論



第1章序   論

 高分子絶縁材料の最近の急速な発達は大きく分けて2つの面をもっているといえる。1っば，高分

子合成化学の発達によって，多くの合成高分子材料が生産されている面であり，他のユっば，天然材

料の原料の確保が困難になる傾向にあることや天然材料の電気絶縁材料として限界があることなどか

ら，優れた性質をもつ高分子材料を電気絶縁分野に応用しようとする面である。さらに，第2の面が

第1の面を刺激することにも在る。

表211 高分子絶縁材料とその主柱用途

材 料 名 主 宏 用 途 例

ポリスチロール樹脂 通信部品，セレン準流体の絶縁わく，コンデンサ

電線被覆（低圧用），粘着絶縁テープ

電線被覆（中高圧用），コンデンサ，粘着絶縁テープ

熱可塑性

』 I
@塩化ビニール樹脂

@ポリエチレン樹脂■ ポリカーボネート樹脂

@ポリアミド樹脂

@フッソ樹脂’

電線被覆，絶縁テープ

電線被覆，電動機コイル，合成繊維紙，耐熱用

電線，熱を受けている部分の絶縁

ポリイミド樹脂 合成エナメル

フェノール樹脂 積層板

配電線器具類

熱硬化性

尿 素 樹 脂

ポリエステル樹脂 発電機コイル

エポキシ樹脂 発電機コイル，ブラ〃ユ・ボルタL，しゃ断器，開閉器，ターミナル

中 ツリコン樹脂 絶縁油，ゴム

・ 無機高分子

 合成高分子絶縁材料の例としてその主な用途を上げると表2．1のようになる。電気絶縁一般を総括

して述べることは非常に困難であるが，電気機器絶縁に使用されて来た材料について歴史的に簡単に

          11〕
ふれることぱ意義がある。

 大型発電機コイル．の主要絶縁には古ぐはマイカをセラックで貼合せた幅広い箔を導体に巻きつけ

允構造のもめが用いられた。その後，マイカ箔と了。スファルトのよう在天然の熱可塑性物質を主体と

するコシパウントとで積層を作り，さらにコンパウンドを追加注入する方法がとられた。このような

絶縁を施した機械は今日な巻運転されている。最近10余年間の絶縁方式としては，マイカ箔を用い
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ることば以前のものと同じであるが，往年のコンパウンドの代りにポリエステル樹脂あるいはエポキ

シ樹脂系ワニスで接着してテープを巻き付けた後，同種のワエスを注入する方法が行なわれるように

なった。これば以前使用していた了スファルトよりも電気絶縁性，機械的特性，耐コロナ性，吸湿性，

接着性，硬化時の収縮性等の性質が優れているためである。

 低電圧用向転機の絶縁には綿布層にワニスを含浸したA種絶縁も用いられるが，最近ではガラス布

を基材としワニスを含浸したものが多く用いられるように友った。これば耐熱性．可接性の良好なガ

ラス繊維と耐熱性の良好凌高分子材料の組合せたもので，特に使用温度が高い場合には，F種又はH

種のワニスが使用されている。巻線絶縁にピ＝一ル，ホルマールその他の樹脂塗覆線が用いられ，み

ぞ絶縁にマイラが多く用いられるようにをった。叉，ごく最近，みぞ絶縁に合成樹脂溶融層を作り，

施工の簡潔と導線の占積率をよくする方法も行左われている。米国などでは，絶縁の耐熱性を向上さ

せて．単位容量当りの電動機の大きさを小さくするためナイ目ンを代表とするポリアミド“樹脂をコイ

ル絶縁に使用する趨勢にある。

 高電圧・大容量変圧器の絶縁冷却には依然として鉱油が用いられているが．電圧・容量がさほど大

きくないものにぱ乾式絶縁が行なわれている。例えば，ガラス布基材のシリコン樹脂絶縁層に気体を

還流して冷却を促すとか，特にフレオンや六フッ化イオウ（SF。）のよう左安定な絶縁性のよい気体

                                         12j
を使用することも行なわれている。又，塩化ジフェニールのような合成絶縁油も用いられる。 計器

用変成器在とでは乾式絶縁であるが，キャスト・レジン，ブチルゴムなどで成形したものが盛んに用

いられるようになった。さらに従来，コンパウンドで固めた変成器は比較的低電圧用で小型のもので

あったが，現在エポキシ・レジン注型の変成器には海外てば100KV以上で使用されるものがある。

 雷カゲーブルについては古くから用いられたSLケーブル，Hケーブルなどの高圧ケーブルばいず

れも紙巻・油浸型で，比較的低電圧用のベルト・ケーブルも同様の絶縁層をもっており，その他の材

料でわずかに天然ゴム絶縁の女一ブルが用いられていた。現在，OFケーブルなどの超高圧ケーブル

絶縁の王座はまだ油と紙の組合せに委ねられているが，合成高分子材料の適用が検討されている段階

にある。もちろん，20KV級以下のケーブル絶縁にはプラスチックスや合成ゴムが使用されて来てい

る。

 コンデンサの誘電体にはマイカ，ガラス，油含浸絶縁紙をとが用いられて来た。ぺ一一パー・コンデ

ンサは鉱油，パラフィン油で含浸されたが，パラフィンの代用として塩化ナフタレン，鉱油の代りに

アスカレルなどの合成物が使用される場合もある。最近では，マイヲ’，ポリスチロールなどの合成高

分子薄葉を用いたコンデンサも用いられるようになった。

 電力需要の増大に伴って，超高圧送電が漸次行亥われて来ているが．都心への電力の導入方法とし

ての電力ゲーブノしも同様の傾向にある。現在，275KV級ケーブル絶縁にぱOF式油浸絶縁紙が用い

られているが，次の電圧階級に拾いて，油浸絶縁紙の限界が来るといわれている。その根拠は電圧が

上昇すると誘電体損のため送電能力が低下することである。誘電体損はεtanδV里（ε：誘電率，
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tanδ1誘電正接，V1送電々圧）に比例し，同一の絶縁材料を用いると電圧の2乗に比例して

電力損失が増大するので，εtanδをそれだけ小さくする必要が生じる。誘電率を一定にした場合，

送電可能電力とt，nδの関係を図2．1に示与…〕 現在，tanδがO．15～O．2％程度の油浸絶縁紙が

得られ，275KV OFケーブルに用いられて拾り，さらに改良してO。王％までは得られるが，それ以

下の値を油浸絶縁紙に要求することば困 ・

難である。誘電体損を減ずるためにぱ．

tanδのほかεを小さくする必要がある

が，絶縁紙の繊維の誘電率が6．15～6．30

鉱油の誘電率が2．1～2・2であるから，

油浸絶縁紙の誘電率ぱ3・2が限度である。

また絶縁紙は吸湿性，耐熱性及び機械的

特性が良好とはいえず製作上や取扱い⊥

種々の制約を受けている。このため，油

浸絶縁紙に代ってεtanδの小さいプラ

スチックスを適用することが検討され始

めている。340KV級以⊥の送電に拾い

ては，誘電体損失の関係で，従来のOF

ケーブルよりプラスチック・ケーブルの

方が経済的であるという試算がなされて

   14〕
いるが，実用に至るまでには．部分放電

によって絶縁破壊を起し易いという性質

を克服する必要がある。

 以上のような合成高分子材料の超高圧

ケーブルヘの適用のほか，電気機器小型

化のためには耐熱材料の開発がある。碍

子やブッツングにプラスチックスを使用

するとかなりの軽量化が期待出来る。現

在，エポキシ樹脂を用いた屋内用の碍子

やブッシングが一部用いられているが，

耐候性の良好な屋外用の開発が待たれる。

さらに，天然マイカに代るような耐コロ

ナ性絶縁材料の開発が必要と考えられて

いる。大型発電機の絶縁の主体は現在天

図2．1
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 単位とする。（tanδ＝O．003）

七厘ゴ衰り条イ牛         言式垂負電圧の禾重奏頁

〔黒㌻／匁∵化
 紹 縁

 破壊
基礎婁

絶縁斗㌢
  劣化紙人工劣化嚇

㌣「影∴
4 トラー、キ㌧ク’省1ヒ

5． ，曼一く言果電劣イビ

6．機械的振動tJ3劣化
フ． カ曳身奇柔泉劣イビ

図2．2 絶縁材料の絶縁特性の研究方法
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然マイカであるが，その払底が予見されるからである。

 絶縁材料の問題は以⊥述べたように複雑多岐に亘っているが，材料のユーザーとしては絶縁破壊と

絶縁劣化に集約することが出来る。絶縁破壊は破壊そのものと前躯現象である高電界電気伝導現象を

含んでいるが，それらの関係を図2．2に示す。

 書た絶縁材料は種々の原因で劣化し，長時問後には，いわゆる本質的破壊電圧以下で，絶縁破壊を

起すので，絶縁劣化と絶縁破壊の関係を求めることが重要な課題となる。絶縁劣化をきめる因子のユ

っば材料の分子構造の変化であるが，その変化と絶縁破壊の関係を求めることが必要である。これに

関連して，放射線照射によって分子構造の変化を起し，その変化と電気絶縁特性の変化の相関を求め

ることは有意義であん

 半導体工学に巻いでは分子論的手法が物質純化技術と相まって，めざましい効果を示したが，高分

子材料に拾いても分子論的な立場から劣化や絶縁破壊を考察することが重要であると考え，本論文て

ばその点に議論の主眼を置くことにした。

 文  献

／工〕電気材料便覧 第2章 日刊工業新聞

12〕武     生産と電気 18（1966）28

（3〕河村    生産と電気 ユ8（1966）22

（4）J．C．Den日＆J．Marsden，Conf，E1ect．In舳1ation and

  Dio1eotric Phenomena｛1967，j≡＝＿3

一74一



第2部

第2章 高分子絶縁材料の一電気伝導



第2章 高分子絶縁材料の電気伝導

2．1 研究の現状

 合成高分子材料の電気的特性は技術的に非常に興味ある分野である。それは，最近の電気工学や電

子工学の分野で，プラスチックス，繊維，ゴムなどを電気絶縁体として利用している面が多いからで

ある。

 一方、構造材あるいは電気絶縁体としての働きをもっている合成高分子に対し，高分子の構造論，

物性論の研究が集中的になされてきた。巨大分子という立場からは生体の機能に関連して，セルロー

                                          l1〕
ズや蛋白質中での電気伝導が取扱われて来た。叉，．そういった高分子物性の進歩発展を背景とし，

                                  ｛2川3〕｛4〕
固体物理の発展を刺激として，高分子の超電導さえも論じられるようになった。  又，分子性結晶

                           151
（有機半導体）の立場からも電子過程が明らかにされつつある。

 高分子の電気伝導を論ずるに当って，まず問題になるのは，伝導に寄一与する電荷の種類である。表

2．2に，有機半導体も含めて，可動電荷による材料の分類を示す。高分子の電気伝導が電子によって

起っていると考える場合の理論的背景は固体結晶の電子論である。そこでは，エネルギー・バンドの

概念が導入されているが，原子間距離とエネルギー・バンドの関係は図2．3のようになる。絶縁物で

は原子間距離が大きく，エネルギー・ギ

ャップが大きいために，伝導帯の電子数

が極めて少ない。その上，エネ～レギー・・

バンド巾が狭くなるために，電子の易動

度が小さくなる。場合によっては，エネ

ルギー・バンド市が熱エネルギーと等し    斗

                      付くなるかあるいはそれ以下となるので，    H

エネルギー・バンドの理論が適用出来な

                         0円  0・       0工
くなる。対象とする固体材料に対して工
                           原子 問 距 離
ネルギー・バンド理論が適用出来るかと

                          図2．3 エネルギー・バンドの形成
うかの臨界条件は，導電率。を

    σ＝π色μ          （ 2．1 ）

（仇：伝導電子（或いは正孔）濃度，芭電子電荷，〃：電子（或いは正孔）の易動度，以後断りの

ない限り，電子的伝導の場合の荷電担体は電子と仮定して拾く）とすると，

      色      邊τ W3・  色 W3里    W
    〃＝百＜τ砂里〉＝万（T）〉所・、里尻一01T・mゾV・…  （22）

金属   半導体          雑稟象体

添
一専帝

z
禁止帯

禰子帝 1
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（危：ボルツマン常数，τ：平均衝突時間，パ熱速度，τ：絶対温度，W1エネルギー・バンド巾

α：原子間距離）が得られる。エネルギー・バンド巾が熱エネルギーの数倍の場合には，バンド伝導

の近似が成立するので，その臨界条件は易動度が，約1cm里／v・secとなる。従って，1より大きい

場合にエネルギー・バンド・モデルが適用され，それ以下のときはホッピング・モデルが適用される

       1割171
と考えられている 。易動度が0－1～1cm2／v．secの場合にぱいずれに属するとも明確ではないの

                    18〕
で，それについては多少の考察が在されている。 図2．3で示したように，エネルギー・バンドを形

成するには原子間隔が問題になるが，それは原子同志の結合の形式によって決まり，表2．2のように

底る。ポリエチレンのような絶縁材料てば分子間ぱvan der Waa工s力による結合であるための結合

力が翠く，波動函数の重なりが小さいので，エネルギー・バンド形成がされないと言われている。と

ころが，分子内でば主鎖のCの結合は共有結合であるのでエネルギー・バンドが形成されるぱずであ

            191
る。その計算を McCubbin が行なって，正孔の有効質量が電予の有効質量よりも小さく（m茸＝

O．1m），その分子内易動度は50cm里／v－sec以上であることを示した。

表2．2結合の種類と結合エネルギr原子間隔の関係

結合の種類 結合エネルギー 原子間隔

共  有  結  合

C オ ン 結 合

? 属  結  合

50～200Kca1／mol
i2～80”） 1～2〃

水  素  結  合
4川ユ0Kca1／mol
n．2川O．5〃） 2～3ノ。

7アン．デア．ワール結合
0．5～5Kca1／mo1
i0．02～O．2〃） 3～5ノ。
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 高分子材料の構造は，本来，局所規則性はあっても，長距離規則性に乏しい。それは結晶化の自由

エネルギー△F。

    △F。二△H。一丁△S。                  （2．3）

（〃。：結晶化のエンタルピー，△5。：結晶化のエントロピー，τ：温度）に拾いて，結晶化のエン

タルピーがイオン結晶．共有結晶及び金属のそれに比べて非常に小さく，エントロピrが非常に大き

いからである。又高分子材料中の分子の結合様式については，分子内は共有結合，分子間ばvan der

Waa1s 力による結合なので，巨視的にみた場合，非常に複雑となる。局所的な結晶がある場合には

結晶と非結晶（不定形領域）の混晶となるので，例えば電気的性質の理論的取扱いが非常に困難とな

る。

 このような非結晶あるいは混晶における電気伝導の理論は確立していないが，“E1ectr・ns in

                            ωDisordered Structures I’に関するMottの最近の概説がある。この概説は高分子の電気伝導を取扱

っていないが，示唆に富んでいる。叉，巨大分子という立場からの研究に拾いでは分子構造と電気伝

導の半経験的考曇1一や．非周期性構造における電気伝導の理論的考φ田があるが，これらはπ電子の

伝導に限られている。

                                   151
 共役二重結合をもった半導性高分子あるいぱいわゆる有機半導体については 理論と実験の比較が

困難ではないが，共役二重結合をもたない高分子については理論的背景は皆無とも言える。しかし

   廿31
Fow1er らがポリエチレン等のX線誘起電流を測定して以来，この種の高分子の電子伝導について

数多くの実験的報告がなされている。これらの理論的背景は明確ではないが，エネルギー・バンド．

モデルを考えている。 Van此ggen ぱ高分子にもバンド・モデルが適用出来るのではないかと述べ

   ωている。

                             191
 鎖状パラフィン系のバンド・モデルについて一提案があるが，．未だ一般に用いられるには至って

                                     ：5〕O劃
いない。有機の絶縁体のなかで担体易動度が比較的大きいアントラセンに拾いても ，適当な電極を

用いて荷電担体を注入すると，空間電荷効果が現われる。それは，．絶縁体中の真の伝導担体の濃度が

小さいことと，みかけの担体易動度が小さいことによる。従って，絶縁体の電気伝導現象には空間電

荷が大きな役割を果すと考え←れる。CdS系の物質において．この空間電荷効果の理論を㎞se，

            ○日。舳司
Lampert らが発展させた 。彼らは千ネルギー・バンド・モデルを背景として・禁止帯中に電子トラ7プ

                                   ㈹
準位を考えて解析を行ない，完全結晶絶縁体での宰問電荷効果（チャイルド則）からのずれを明確に

した。トラップの影響を受けた電気伝導を考える場合には，そのエネルギー分布が問題となるが，均

一分布05〕離散分布肛舳醐j固〕鵬〕，指数函数分布脳などが考えられている。そのほかトラップの場所的

分布も考慮に入れる必要があるが，・Nico1etば，エネルギー分布及び場所的分布を仮定して解析した

                                 砲5〕
29の論文を分類し，場所的分布，試料の形状の効果について論じている。又，エミッション制限電

                   ㈱
流に対する空聞電荷効果も論じられている。

                                          ω㎝脾副鰯
 高分子に拾いても，種々の実験結果から，トラップが存在することはほぼ定説とをっている。
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崎。削

  第3章で概観する光伝導の文献は全てトラップの存在を前提としている。エネルギー分布に関

しでは，0パ系物質の場合と同様の型を想定している。エヅクヌ線誘．起電流の説明のため，

   肛割                   O副㈱
F㎝1er が仮定した指数函数的分布  と数多くの文献にみられる単数又は複数の離散分布の2つ

           島曲醐
が主である。Lyndmayer ．ぱ酸化硅素に拾いてトラップの均一分布を仮定している。Partr idgeは

                                    ㈱
熱螢光からポリエチレンにおけるトラップのエネルギー準位とその同定を行なった。

             ○田      ㈱              o副
 電気伝導に対する水素結合 ，不純物 拾よびガラス転移温度 の効果について多少論じられてい

る。又，表面準位に電子が捕獲される現象も最近報告されつ㌧ある蜘。

 本研究の目標は高分子絶縁材料の電気伝導現象を高分子材料の物質構造と関係ずけることである。

現段階てば，これまで述べて来たように，結晶の理論的結果を背景としながら．も，高分子物性を考慮

に入れて，それらの性質を解明していく立場をとることになる。電気伝導現象は完全結晶では構造変

化に敏感な性質なので，高分子に拾いても，何らかの方法で徴視的な変化を与え，その変化と電気伝

導の対応を論ずることが出来るはずである。物質構造に変化を与える方法として高エネルギー電子線

照射を行なった。

 高分子に放射線を照射して，その物理パラメータを追求する研究に関しではChar1esbyの古典的書

物（概説）があるω。日本に拾いても最近これについて電気学会絶縁照射専門委員会にょってまとめ

   回訓ω
られた  。しかし，電気特性特に導電特性については不明な点が多い。

 本章では，可能な限り高分子物質構造の変化と電気伝導の関連性を追求すると共に，絶縁破壊の前

                1醐岳〕躯現象となる高電界電気伝導を調べた 。

2．2 絶縁物の軍気伝導機構

2．2．1 エネルギー帯モデルによる電気伝導

  結晶体に拾いてそれを構成する原子の周囲を廻る電子の軌道が重なり合うことによって，エネル

 ギー体が形成されることは，固体量子論の結果である。エネルギー帯に存在する電子は準位が充満

 していなければ，外力によって自由に移動することが出来て，自由電子のように振舞う。導電率。

 ぱ前掲の如く

     σ＝帆邊μ            （2・1）

 で与えられる。易動度μは走行する電子が固体中の散乱体（フォノン，不純物，欠陥など）によっ

 て決まる。半導体および絶縁体ではエネルギ・一一帯は図2．4の如くなり，真の半導体，絶縁体てば導

 電率σぱ

            五。
     σ㍉卿（一。此。）     （24）
 で与えられる。完全結晶あるいは高温の不完全結晶についてはこの近似が成立するが，通常の温度

 に拾ける不完全結晶てば，ドナーやアクセプタ凌どの欠陥が数多く含まれているために，それらの

 準位から与えられる電子や正孔の寄与を考える必要がある。今，散乱に関係する頃を考えないで，

 伝導担体濃度について考える。
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図2．5にドナーとトラップからなるエ

ネルギー・ダイヤグラムを示す。この

ようなモデルでは，伝導電子濃度ぱ

        刀。一ζ
 冊＝〃。〃P（   ）（25）
         危τ

（”。1伝導帯の有効状態密度，万。：伝

導帯の下端のエネルギー，ζ：フェル

ミ準位）で与えられる。又，ドナーや

トラップに存在する電子の濃度ぱ

       札
 ～＝       （2．6）         見一ζ
    1＋mρ（    ）
         危r

斗

科
H
η
柚
十
列

叶
卿

イ云導帯     イ云導帯

禁止帝

フェ九ミ

準位

 禁止帝
一一一’一．一 黹tェ比ミラ隼イ立

ω〕金属     ‘b／半導体絶縁体

 図2．4 固体のエネルギー

 （札：ドナーあるいはトラップの濃度，

 見：ドナーあるいはトラップのエネル
                            伝導 帯

1“14茎∴刊丁∵）
                       ｛  摘一獲亀子   （歩るUは鵜台中川
場合には，（2．5）式が導電率の温度     鯉

依存性を与える。

2．2．2 ホッピング…1・モデル

                            イ亟電子帝
  帯モデルに巻いて，伝導電子が電界

                        図2．5 不純物や格子欠陥を含む絶縁
印加で走行し，電子トラップのある場
                            体のエネルギー図
所を通過するとき，このトラップに落

ち込むので，空間電荷を形成する。温

度，トラップの深さおよび局所場の強さによって決まる時間（捕獲時間）だけすごした後，電子は

再び伝導体に上り伝導に寄与する。電子がトラップに滞在する時間と伝導帯ですごす時間との比が

ホッピング・モデルを適用出来るか否かのめやすとなる。この比が大きければ大きいほど導電率が

小さくなり，極限に拾いてほとんど電子がトラップに滞在するようになると，電子がトラップから

 トラップヘとホップするモデルが適切になる。

 ホッピングによる導電率の評価には2つの問題が考えられる。

 13）電子が1つの局所状態（例えばトラップ）から他へ飛ぶ単位時間当りの確率ぱ

    ψ）一一（・灰・古“）刈   （・・）
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である。但し．レ：フォノン振動数，ぺ沢）：トラップ間の距離沢が大きければ有効になるトンネ

ル係数，P（丑）＝色叩（一2rR），rこ 2腕△舳，π：電子の質量，△灰：トラップと伝導帯と

のエネルギー差，灰ρ：トラップの周りの分極エネルギー

      ！  邑2   ユ  1
   灰ρ＝す．7（T一丁）      （2・8）

（へ：トラップの半径，ε皿，ε：誘電率）

 ／b〕戸（沢）と△rぱ各ジャンプで異なるので，平均操作をする必要がある。その結果，以下の事が

  半1」明している。

 （1〕交流電気伝導度は直流のそれよりも大きく，周波数を増すと増大する。

 （ii〕温度を下げていくと伝導に対する活性化エネルギーが減少する。それは，たとえRが大きくP

  ㈹が小さくても，低温では小さな△灰のところだけホップが起るからである。

 局所状態にある電子の周りの格子はイオン結晶あるいは非極性結晶に巻いても格子が歪んでいる

場合には，強く分極している。このような場合にはポーラロンのホッピングが考えられ，その結合

定数αは

α一ψ（÷÷）焉 （2．9）

（ω：光学フォノンの振動数）で与えられる。

αが10以下の場合には，イオンの運動は電子の運動と合致し，電子の有効質量を増加する。

（が／m資I＋α／6 （α《1），PbS，G3Asてばαぱ1以下，アルカリ・ハライドで5），

α〉10の場合ぱ“小さなポーラロン”として知られて奉り，周囲の分極媒質で生成したポテンシ

ャル井戸の中に電子が捕獲された形となる。低温てば，大きな有効質量にもかかわらず，熱的活性

                                       1
庄しに，電子は動ける。温度が上ると，有効質量が増加して平均自由行程が減少する。一②D（②D
                                       2

 デバイ温度）の程度の温度に在ると，平均自由行程が原子間足巨離程度となる。それ以上の温度

                         岨珂
になると，熱的活性のホッピングと在り，その易動度ぱ

   戸＝（レ色α里／π）〃ρ（一△万／〃）      （2．10）

（△∬ぱトラップ・エネルギーηの約半分）で与えられる。格子の歪によるトラッピングは無極

性半導体でも可能で，狭いエネルギー・バンドをもつ有機半導体で計算がなされている。

 従って導電率。は

   σ＝伽μ＝冊（〃・里／〃）舳ρ（一△4危τ）  （2．11）

となる。可動荷電担体の数が不明であるが，電子源として金属準位を考えれば

     （8mζ）％
   σ＝        π・ （ レα里壱里／κτ ） 邊”戸（一△”／虎丁）  で 2ユ2 ）

       3か

となり，ポテンツヤル井戸を半導体だと考えると，
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  2（2．π」m〃）％
σ＝        ・（μα雪色2
     危里

       亙。十△万一ζ
／〃）伽ρ（一
         先τ

fo 左。    昂    島

■一 O＾     ’0一’    ’0’‘」    “0’

cω

（2．13）

が得られる。但し，ζ：フェルミ・エ

 ネルギー

2．2．3 エネルギー帯モデルに浅いトラ

    ップの考えを導入するモデル

  （2．13）式の意味するところは，

伝導帯に熱的に上げられている電子が

 さらに△五というエネルギーを越える

 ことであるが，等価的に五。十△万を

新しい伝導帯から△刀だけ低いところ

 に浅いトラップが存在すると考えるこ

 とが出来る。このモデルの成立する根

拠は図2．7に示すように分子内で成立

 しているエネルギー帯が多数存在する

 ことである。それぞれの伝導帯のエネ

ルギー値が異なるために，ある分子の

伝導帯から他の分子の伝導帯へ電子が

移るときにエネルギーが必要である。

 これを浅いトラップという形で置き換

 えてよい。高分子は分子の集合である

 結晶と非結晶から走っているが，結晶

 内や非結晶内に電子を捕える性質をも

 つものが形成されるのは結晶化の自由

 エネルギーから考えても自然である。

ξo

陰極

 図2．6

件   電子

斗
H
吻
廿
叔

叶
1卿

図2．7

fo

fo
      〔b）

fo

          陽極

ポテンシャル歯によるホッピ

ング模型

（a〕電界零のとき

lb〕電界印加のとき

伝導帯

   イ面電子帯

部分的（例えば分子内）にエネルギ

ー帯モデルが成立している場合のエ

ネルギー図，電子が走行するときに

は，ポテンシャル障壁を越えなけれ

ばなら左い。

その中に深いトラップがある。それをエネルギー帯で示せば，図2．8のようになる。

2－2．4 空間電荷効果

            ㈱  Roseが初めに示唆した ように．自由荷電担体の定常状態擬フェルミ準位ζに対する相対的位

置によって，トラップを分類すると便利である。それよりπ以下の場合は深いトラップ，それよ

 り”以上の場合は浅いトラップである。浅い準位がある場合には電流は
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   ∫＝∫。F    （2．14）

で与えられる。但し、I皿：トラップが
                            イ云導帯
ない場合の空間電荷制限電流（space     斗

                       付
。h3rge Iimitedcurrent，略して      H 一       一一渡uトラ・シア
                       壊
SCLC一 j，ア：ユ以下の常数である。     表一一          フェ九ミ準位
                                  一 一ラ窯いトラりフロ
               ㈹        叶
∫・ぱMottとGurneyが求めた。      1鯉

熱平衡で自由電荷が不在，欠陥が皆無

拡散が無い事を仮定して，ポアソンの
                            価電子帝

方程式を解くと，π＝O，∬（陰極）
                      図2・8 高分子材料に対する単純化した工
＝0として・                  ルギー図

  ∫。＝εε。〃2δ  （2．15）

が得られる。但し，7：印加電圧，δ 試料の形状で決まる常数である。従って

   ∫＝εε。〆2δア            （2．16）

平板電極構造の場合にはδ＝9∫／8かである。（5：面積，d：試料厚さ）

従って，電流密度∫．ぱ

   ∫＿ε）グ里．ア       （。ユ。）
       か

となる。トラップが場所的に均一の場合はF＝θとなる。浅いトラップが存在する場合

       冊  〃。     孔一見
   F一θ一τ一τ剛一〃）   （2・18）

                       ○圃
（旭：伝導電子濃度，～：捕獲電子濃度）が得られる。

 電極から注入された電子によって，トラップが埋められるとθ＝1となり，それを満足する電圧

VT町以上に凌るとチャイルド則に従う。実際には図2．9に示すようなLamPertの三角形の中に

          ○田
V－I特性が存在する。従って，V一工特性はオームの法具一」が成立する領域，2乗則の成立する領

域券よびトラップが埋って電流が急増し再ぴ2乗則（チャイルド則）が成立する領域からなってい

る。トラップの深さが浅くなるか、あるいは温度が上昇すると三角形の中の2乗員一」ばチャイルド貝■」

の方に近ずく傾向にある。トラップのない場合とトラップのある場合の電流の交点に対する電圧V。

券よびトラップが全て埋まる電圧VTπば

      2α空
   V。＝一肌                   （2．19）
      2ε

       色α2
   Vr几＝一〃1                   （2．20）
       2ε

で与えられる。V帆からトラップ濃度，V。からは伝導電子の数が求’まる。πは直流の電気伝導
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てば求めることが．出来ないが，パルス

技術をつかうとtrap』freeの状態の

電流を観測することが出来るので，求

められる。

2．2．5 Poo1e－Fre血e1効果と

    Scbot脚効果

  Poo1e－Frenke1効果はfie1d－

 assisted therma1ionization とも

 呼ばれ電界でクーロン・ポテンジ

 ャル障壁を逓減させることによって

準位からの電子の熱的電離確率を増加

させる効果である。その様子を図2，

 10に示す。Poo1e－Frenke1効果が

現われるためにはトラップ準位が正に

荷電していなければならない。すなわ

ち，空のとき正荷電で電子を捕えてい

 ると中性である必要がある。

  周知のScbottky効果は電極のイメ

ージカと金属一絶縁体界面の電界との

相互作用によって金属一絶縁体問障壁

が減少する効果であるが，Poole－

Frenke1効果はこれと物理的に同一で

ある。ポテンシャル障壁の減少分を△

φとすれば，Poo1e－Frenke1効果で

は

       色岳 ％
  △φ。。＝（  ）砂丘んμ
      ・πεoε

Sc上0ttky効果では

。φ。＿β、μユβ、μ
         2

（但しア：電界強度）

導電率の形はそれぞれ

（2．21）

（2．22）
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鯉
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       ／．

      ／

     ／。←

舳7〆
   ∠

オーム別

  〉o     〉刑
  電圧（支弍萎支目盛j

浅いトラップのある場合の電圧

一電流特性（太線）

冊Fエ トラップが全て埋まる

    電圧，この電圧でチャ

    イルド則の合致する。

篶   トラップのない場合と

    トラップのある場合の

    電流の交点に対する電

    圧

＼
＼＼

ξ亡

∴
図2．10

伝導帝の底

凶¢

ぺ＼

Poole】FrenkeI効果の機構
直線：電界の凌い場合のクー

   ロン障壁

点線：障壁に対する電界の効果

鎖線：電圧



             ％   σ〃＝σ一印（β・F／〃）      伝導帯

   σドσw（β・”〃）      浅し1トト。。、。
             （ 223 ）           ■           フェんミ準位  三；

                               ，聚U←ラップ。～亡，f士
この両者の形は酷似しているが，I〕oo1e

－Frenkei導電率は伝導過程がbu1k－

I imitedのとき，SchOttky導電率ぱ

                         価電子帝
e1ectrode－1imitedのときのもので

                      ～o》～†のとき   ∫＝ξ〇十岩下山。Vo〃Vナフ
ある。

                      ・。ψのとき ∫・・。・刎π（伴川州廿

 ω 浅いドナーと深いトラップがあ
                              s・’1＋灯～η（㍍ル／糾
  る場合の計算
                      ～》Mのとき 5・ε士一打伯w｛ノ〃。リ
 エネルギー・ダイヤグラムを図2．11
                       図2．11浅いドナーと深いトラヅフがある

とすん                    場合のエネルギー・ダイヤグラム

  （凡一見）＝（凡一見）血一ん〉勺「

             （2，24）
                          イ云導帯
         五。一ζ
  皿＝凡・叩（  ）（225）
          居丁                                浅。トラップ。〃ナ，左右

                                 フェルミ準価∫
        ル
  冊F  トζ（226）       榊け一M・。
     工十仰（  ）
          后τ

  jVD＝…＝π’            （ 2．27 ）

（凡＿見），（瓦一見）。：それぞれ       価電子帯

電場のあるときとないときの伝導帯と
                      ～o》〈’士のとき    ∫＝’oナ娼丁ノ皿‘〈’o〃V古〕

トラップのエネルギー差，π：伝導電
                      い柵のとき ∫・抽・左。ダ差岩下ムw。。
子濃度，凡：伝導帯の有効状態密度，

皿、：トラップに存在する電子濃度，      M《糾のとき  15・εザ組4珂C〃ノ〃。」

W，1トラップ濃度，心：ドナー濃度      図2・12 浅いトラップーと深いドナーが

                            ある場合のエネルギー・ダイ
         M刀
  卜＾（・rM。）仰      ヤグラム

    （一￥’）州、舳・）   （・．・・）

紅〕深いドナーと浅いトラップからなる場合

 エネルギー・ダイヤグラムを図2．12のように選ぶと同様の方程式から

  σ〔μ凡原仰（万r（㍗）”）剛炉〃）  （…）
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トラップが在くて深いト“ナーだけの場合ば

1・一ψ凧剛五 ﾚ）剛炉・・〃） （2，30）

である。

2．3 実験力法及ぴ試料

 実験はポリカーボネートとポリエチレンのフィルムを用いた。厚さば20～100ミクロンの程度であ

る。その一覧表を表2．3に示す。フィルムには真空中にてその表面に金蒸着を行友って，主電極及ぴ

表2．3  試  料  表

ポ リ カ 一 ボ
ネ
一

ト

商品 名 及 ぴ 処理 条件 厚 さ

       ωマクロホールK G （非照射）
40ミクロ＝ノ

〃 （10Mrad照射） 40ミグpン

マクロホ＿ルd2， （非照射） 40ミクロン

〃 （10Mrad照射） 40ミクロン

一パンライト非延f串3〕（非照射）
110， 205ミクロン

〃 （10Mrad照射） 100ミクロン
      ；3〕パンライト延伸

（非照射） 55ミクロン

〃 （10Mrad照射） 65ミクロン
  。  ㈲ユーピロン

（非照射） 40ミクロン

ω12〕131の結晶化度の比ぱ2513：1，14〕は13〕程度

ポ
リ

工 チ レ ン

商品 名
 厚さ
iミクロン）

密度
i9／二C）

メルト・インチ㌧

Nス（ψ0min） 分子量 腎併

ツヨーレックス5008
20
S0 O．950 0．8 8．0X104 123

ハイゼックス 10－40 0，960 3．5 4．5×104 127

スミカセンF205－1 40 0．924 2．O

’
95

ミラソンN色。23H 36 0，923 3．2

一
91

ユカロンEF－30 35 0．920 1．O

一 一

一87一



ガード電極を作成した。試料の形及び測

定回路は図2．15に示す。円電極の有効

半径ぱ5mmφ又ぱ10mmφである。電

流の測定は油（ツリコン油）叉は真空中

にて行ならた。油中測定は図2．14叉は

それに準ずるもの，真空実験は図2．15

に示すもので行なった。電源は電池とコ

ッククロフト式の安定化電源を用いた。

コッククロフト式直流電源を用いた場合

の実験装置のブロック図を図2．16に示・

す。

主電極

／陽極j

図2．13 試料形状及ぴ測定回路

2．4 電子線照射によるポリエチレン

    及ぴポリカーボネートの物質構

    造変化

 ポリカーボネート試料は．工業的規模

で最も大く生産されているポリビスフェ

         ㈱
ノールAカーボネート を用いた。それ

ぞれの試料に真空度0．1mmHg中で電

子線を10Mradの吸収線量まで照射を

行なった。マクロホールは溶剤溶融法で

製造されたものであり，着色が施してあ

る。一方パソライトは加熱溶融法で製造

されたもので，無色透

明である。結晶化度に

ついては絶対値は不明

であるが，X線回折測

               熱電対
定からマクロホールK
               温麟燗
Gの結晶化度はマクロ     縮へ
                η珊

               北20
ライトの約25倍であ      o

る。電子線10Mrad程

度の照射では結晶化度

サーモカ’フッL（金同コニスタ

湿度離廠置へ

円筒容割銅）

綿

’コバニーL＃オ

  高圧
 放ケ。ト

 ヒーター

講乱

直室
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温度計

ノタン）

  嵩電圧

（艀鬼
 ガートー・リニグー

 電極板 ■
電極ささ之
（酸イヒペリリウムj

 石  綿

ノ同車宙ケニブ）して百9出し

／ヒーター

島

富

暮

§宇石
暮夕

曇1

婁 綿

§

図2・14 油中実験装置1

図2・15 真空中実験容器
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ぱ不変で，赤外線吸収曲線か・らは照射に

よる構造変化は検出されなかった。ユー

ピロンについて電子線100Mradの照射

では赤外線吸収曲線は照射前後で不変で

あるが，機械的に脆くなることが分った。

ポリカーボネートは放射劣断型に属して

いるといわれている。

                       遜
 ポリエチレンはポリカーボネートとち     ボ010

               曲2コ      警
がって放射線架橋型高分子である。ポリ

エチレン膜に真空中（10一。Torr．）で

電子線照射を行なうと，試料は照射の吸

収量が増加するに従ってコハク色に着色
                                    80       ／00
していく。照射した試料の赤外線吸収ス
                            一一一一電子弄泉吸収量（〃〃ω

ヘクトルの顕著な変化は図2．17に示す
                        図2．1ブ ポリ平チレンの赤外吸光度に

ように，末端ビニルめ存在するものは照          都する電子線照射効果

射量の増加と共に急激に減少し，トラン

スビニレンの吸収が増大の傾向を示すことである。トランスビニレソの生成は末端ビニルの有無に無

関係である。さらに，真空中にて照射し，真空中から空気中にとり出した時には観測されなかった

1715cm’’付近のカルボニル基の吸収が，数日中に図2．17に示す・ようになる。とれは照射後常温に

て生存する遊離基と空気中から拡散した酸素との結合であろう。そこで100Mrad照射後そのまま真

空中でnO℃2時間焼鈍を行な？たのち空気中に数日放置して測定したがやはりまだカルボニル基の

吸収がみられる。もちろん，真空中での焼鈍直後にはその吸収はみられなかった。また，空気中にて

100Mrad照射して測定したところ大害右吸収がみられた。な拾、空気中照射，真空照射さ．らに空気

中放置に関係なく，末端ビニル基，トランスビこ・レン基の生成消滅は電子線吸収量によって決ってい

る。ここで述べたいことぱ，電子線照射により二重結合の数が増大しているということである。
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2・．5 ポリカーボネートの電気伝導

 絶縁物に直流電圧を印加すると，変位電流のほかに吸収軍流と呼ばれる電流が長時間流れる。この

電流の原因は未だ明確ではないが，ある程度の時間が経過すると一定の電流値に落ちつく。その電流

値を真の漏洩電流とする。定常状態に達するのは温度が高いほど，叉は印加電圧が大きければ大きい

ほど早い。ごとでは，電流を記録計で記録してほぼ電流が落ちついた時の値をとっている。実際，実

験の電流値は10分ないし20分値である。1000～3000Vで常温測定の場合ぱ30分値を選んだ。

このようにして求めた電流値を電流密度に換算して，電界に対してプロットしたのが図2．18，2－19

2．20，2．21，2－22，2二23である。これらの図から分るように，電流密度一電界特性（J－F特性）

はオームの法則に従う領域と，オームの法則からずれる領域（第2領域）の2つに分けることが出来

る。

 図2．18ぱ結晶化度の異なるポリカーボネートのJ－F特性の比較である。低温側（20℃）てば結

晶化度の大きいマクロホールK Gの方が第2領域での電流の急増度が大きく，絶縁破壊付近では電流

密度の絶対値が大きい。高温側（100℃）てば結晶化度の小さい方が，急増度が大きくなり，高電界

になるに従って電流の絶対値も大きくなる。低電界に拾ける電流の活性エネルギーは結晶化度が高い

方が大きな値を示している。そのことから考えると，フェルミ準位の位置，言い換えればトラップ準

                              マグロ大一ノしKG
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位のエネルギー深さと濃度に関係していると推測される。

 図2．19～図2．22ぱ各種ポリカーボネート試料の電子線照射前後のJ－F特性である。低電界での

導電率には電子線照射の影響はほとんどないようである。電流の活性エネルギーもほとんど変らをい。

結晶化度の高いマクロホールKGてば照射前に電流の活性化エネルギーは他に比べて大きかったが，

照射後，他の試料の値にほぼ合致するようになる。一方．高電界に奉ける急増度は，常温に拾いて，

マクロホールもパンライトも，照射後大きくなり．破壊直前の高電界てば電流の絶対値が大きい。

100℃に拾いても同様の傾向がみられる。

 絶縁破壊前の電流の大きさに対する結晶化度拾よび電子線照射の効果の温度特性は、後章で述べる

直流絶縁破壊値と全く対応しているととが分った。

 常温でのJ－F特性に拾いて，非照射マクロホールKG一拾よびGてば，オームの法則領域から2乗

則領域がみられず電流は急増するが，照射試料てば第2領域の低電界側に2乗員■」領域がみられる。叉，

照射マクロホールGてばオーム貝1」領域と2乗員1」領域の間に小さな跳躍がみられる。パンラィトてば2

乗則領域がみられ，延伸パンラィトでは照射すると跳躍が現われ，非照射で跳躍のみられる非延伸パ

ンラィトてば照射後跳躍が大きくなっている。どの試料に拾いても温度を上げるとこの跳躍がなくな

る。その効果を図2．23に明示する。ここでいう電流の跳躍は，ある印加電圧に在ると2つの電流値

の間を数十秒のオーダで往復する現象で，それ以上の電圧になると一定の電流値が得られる。この不

安定の現象を示す電圧は試料によって異なえが，同一試料で数百ボルトの幅があることが分った。実

験は1，O00Vステップで電圧を上昇させているので，データはその電圧幅内のある電圧値に対する2

つの電流値を表わしていることになる。この現象の生ずる原因には，試料の表面（金属一絶縁物界面）

のポテンシャル障壁の破壊や空間電荷効果に起因するbu1kの性質などが考えられるが，不明である。

結晶化度ぽパンライトと同じ程度であるユーピロンについては，跳躍現象はみられず，図2．24に示

すような特性を示す。跳躍現象を除いでは，これまでのべた現象は同様に起っている。

 温度効果た対しての一般的傾向は，温度が上昇すると，電流の急増がより低電界から始まることであ

り，2乗員■」領域を持っている場合には，その領域が低電界側にずれることである。2乗員一」領域が温度

の上昇と共に低電界側にずれるのぱL邊mpert流の空間電荷制限電流を考えると定性的に理解出来る。

 ポリカーボネートてば今まで述べて来たように，低電界（常温でユO昌V／cmの電界領域）でJ－F

特性はオームの法具i」に従っている。このことは，伝導準位に伝導担体が存在することを示している。

しかもその電流の活性化エネルギーが分子の電離エネルギーないしはエネルギー帯幅（5～7”）よ

りもはるかに小さいことぱ，価電子のほかに荷電担体を供給する源（準位）が存在することを表わし

ている。この担体を電子と仮定すると準位はドナーとなる。叉，一方，絶縁物には電子トラップが存

在していることは種々の実験報告から明白である。ポリカーボネートのJ－F特性はオーム則領域と

第2領域に分けられるが．2つの電界領域で2種の準位が重要な働きをしている。

 ばじめに，オーム則領域では，電流はある活性化エネルギーをもって奉り，毛の値はO．3～O．5
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εグである。担体の移動に対する活性化

エネルギーを無視するような，浅い準位

のモデルを想定して，活性化エネルギー

が，担体の伝導準位への活性によるもの

だと考えると，この活性化エネルギーは

ドナrとトラップなる2種の準位の濃度

エネルギー準位拾よび測定温度すをわち

フェルミ準位に関係している値である。

マクロホールKG拾よび非延伸パンライ

トてば，電流のみかけの活性化エネルギ

ーが電子線照射によって小さくなり，マ

クロホールG翁よび延伸パンライトてば

変ら左い。すなわち．照射によって，み

かけの活性化エネルギーがO．3”近傍

に近ずくことを示している。

（／0－8

主

ミ

ニ

史が
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／0’坦
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田8ぴ。
⑬∫00℃

 一052 4 8／oε2 47／bフ
    刊電界強度（v／cmリ

図2．24 ポリカーボネートのJ－F特性

 第2領域に拾いてぱそれらの準位が在んらかの影響を及ぼしている証拠がある。すなわち，ドナー

やトラップの濃度に関係のありそうな結晶化度や電子線照射効果が，第2領域で電流密度の電界強度

に対する増加の程度を決定しているようである。従って，なんらかの形でヒれらの準位が，この領域

での電気伝導現象に関係しているとすれば，次の説明が可能である。

（i）空間電荷効果

｛ii〕Poo1e－FrenkeI効果

（；ii〕電子なだれ現象

（iv〕電極からのSchOtt㎏放出

（V〕電界放出

電界放出は107V／cm以上で起る現象である。絶縁物では電極近傍の電界は空間電荷で緩和される

のが一般的であるため，たかだか平均電界であろう。従って．この効果は考慮外である。他の材料な

どの実験データとも比較して，測定電流は㎞lkの性質によって決まると考えられるので，電極から

のSchott㎏放出も除外できる。常温以上に巻いでは絶縁破壊の実験からも電子安だれ現象が起るこ

とは否定的セある。従って，空間電荷効果とPooIe－Frenke一効果が残る。

 絶縁物に拾いては熱平衡における伝導電子濃度が小さくて，且つみかけ上の担体易動度も小さいの

で，少しの電荷の注入があっても，荷電中性が破られて，試料は帯電する。これは，電荷が伝導準位

やトラップに蓄積される効果と考えてよい。ポリカーボネートに拾いても電流が電圧の2乗に比例す

る場合がみられ，空間電荷制限電流が流れていると考えられるが，トラップのある場合のLamPert
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の理論にそのまま合致するとは言えない。2乗則領域のみられる電界ないしは電流の急増が起る電界

を10・，1O岳，10．Vcmとすると，表2．4に示すような濃度のトラップが存在することになる。この

程度の濃度のトラ。ツブは当然存在しているであろうし，叉，少なすぎるかも知れない。几amper童の

理論においてもトラップが満たされると，

                       表2，4 Lampertの理論からのトラップ濃度
電流が急増することを予想しているが，
                            の計算値

ポリ・カーボネートの場合．トラップ充満

の結果，電流が急増しているとは考え難

い。電流が急増して，さらに高い電圧で

チャイルド則に従わず，電圧の増加と共

に急峻に電流が増大する領域に拾いて，

導電率（J／F）の対数は電界強度の1／2

に比例している。このことは，Scbott㎏

ポリエチレン ポリカーボネート

7。（V／cm） ＾㌧（Cm1） ＾㌦（Cm』宮）

ユ04 6．4×101割 8，5×！01記

105 6．4×1014 8．5×1014

ユO。 6．4×1015 8．5×ユO1母

型の電流が流れる事を表わしているが，これらの電流はbu1k－contro1

Fre畔e1効果がもっともらしいと結論出来る。

型であるため，Poo1e皿

2．6 ポリエチレンの電気伝導

 高低抗物質の中を流れる電流を真に測定しているかどうかを確かめるために予備実験として，電極

面積，試料厚，含有巨視的欠陥等の測定電流に及ぼす効果を調べ，さらに真空中測定と油中測定との

比較を行なった。

 図2．25に代表的に示すように電極面
                              ポリエチし㌧（ショーLソクスj
積の異なる2つの試料について実験した

ところ，電極面積の大きい試料は電流の

絶対値が大きく出ている。電極面積の比

は4であるから，ほぼそれに対応したデ

ータが得られていることになる。図2．

26に示すように厚さ20ミクロンの試

料と40ミクロンの試料のV－I特性の

比較から，薄い方が大きな電流値を示し

ている。厚さと電流値の関係は，この実

験データでは，オーム貝1」領域が測定され

七いないので比例関係にはならない。電

流は電圧の2乗に比例している領域てば，

空間電荷制限電流が流れているとすれば

／0－8

／0－9
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四
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図2・25 V－I特性の電極面積効果
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理論的には試料厚の3乗に比例するが，

この場合はファクターぱ8となり，ほほ

実験データと合致している。図2．27に

示すデータは一・見じて巨視的欠陥がある

と思われる試料と均一な腹との比較であ

る。巨視的欠陥があるというのは，測定

する試料面に40ミクロンよりも薄いと

ころが多数あるという事である。空間電

荷制限電流が流れるとし，試料厚の1／5

の厚さのところが全体の1／10を占めて

いるとすれぱ電流値は理論的に均一試料

の約13倍となる。データからも分るよ

うに巨視的欠陥がある試料の電流は均一

なものの1O数倍である。

 今まで述べて来た予備的実験は全てツ

リコン油中で行をったものであるが、油

の電気伝導の要素を完全にぬぐい去るこ

とは出来ない。そこで，5×101mmHg

の真空中で実験を行った結果と比較した

ところ，温度40℃てば実験誤差の範囲

で，油中と真空中実験とは合致すること

が分った。それを図2．28に示す。さら

に，高圧印加の電極をガード・リングの

外側にセットして実験を行なったが，測

定される電流は，今まで得られた電流に

比べて無視し得る程度であった。すなわ

ち，ガード電極はその役目を果している。

 以上．測定電流値が電極面積にほぼ比

例していること，試料厚の3乗に逆比例して

いること，巨視的欠陥の影響があること，

真空中実験と油中実験が一致すること，

      ポりエチしレ
      （ショーしノクス」
／0一”
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三

 ／0一’o
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距四

一

／0一’2
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     一一一一 電圧 （V」

 図2．26 V－I特性の試料厚さ効果

（ショニレソクス」
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V－I特性に対する試料の巨視

的欠陥の効果

同一厚さでもポリか一ボネートのV－I特性とは異っていることなどから，この測定法に拾ける電流

はポリエチレンのbu1kを流れる電流であることが判明した。
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 さて，図2．29に非照射試料のJ－F

特性の1例を示す。80℃以下てば1O岳

V／cm印加のときからほぼ電界の2乗に

比例して電流が増加し・．さらに高電界で

電流が急増する。温度100℃に拾いて、

電界104V／cm付近てば，電界にほぼ比

例しており．電界が増大すると2乗に比

例し，さらに高電圧てば急増している。

図2．30，2．31に10Mrad及び100

Mrad照射ポリエチレンのJ－F特性の

温度効果を示す。

 電子線照射を行なった試料についての

電気伝導は非照射試料に比べて際だった

変化を示す。 40℃及び80℃における

変化の例を図2・32に示す。まず第1に

注目すべきことは低電界に存ける導電率

の変化である。これを照射量を横軸にと

ってプロットしたのが図2．33である。

すなわち、照射量が増大するに従って，

導電率が非常に大きく増加している。第

2ぱ低電界に倉けるJ－F特性である。

照射前には電流が電界に対して急峻に立

ち上っていたのが，電子線照射で緩和さ

れて， 100Mrad 照射では！0呈V／cmの

領域でオーム貝1」に従かう傾向を示す。第

3ぱ電流のみかけの活性化エネルギー一の

変化である。1，OOOV（2．5×105y

cm）印加した時の非照射，10Mrad照

射拾よび100Mrad照射ポリエチレンの

電流を温度の逆数の函数としてプロット

すると，図2，34のようになり，その勾

配は電流のみかけの活性化エネルギーを

与える。電子線吸収線量を横軸にとって
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みかけの活性化エネルギーに対する電子線照

射効果を示すと図2．35となる。非照射で

O．65〃であったものが、10Mrad照射

するとO．34〃と在り，さらに照射して

1OOMradになると0．55”と再び大き

くなる。第4に，高電界に拾ける電流の

急増度は電子線照射をすると緩和される

傾向にある。図2．35に真空中25℃で

測定したデータを示す。今まで述べて来

たと同様の現象がみられる。

 ポリエチレンに電子線照射を行なって

起る性質変化をまとめると以下の如くで

ある。

 （i〕二重結合の濃度が増加する。

 （ii〕分子間架橋が起る。

 （iii〕導電率が照射と共に増大すると同

  時に，オーム貝一」領域が高電界側に仲

  びる。

 liV〕電流の活性化エネルギーが照射に

  よって変化する。

 M 電流が急増する高電界領域で，電

  子線照射によって弔電流急増度が緩

  利される。

二重結合が照射によって生成されるとい

うことは，比較的大きな波動函数をもつ

π電子すなわち比較的自由な電子が導入

されたというととである。こればドナー一

生成との関連の可能性があり，導電率の

増大と関連するものと考えられる、架橋

  2
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     の活性化エネルギー一に対する電

     子線照射効果

が起ると伝導帯よりエネルギーの低いところに，トラップが形成される可能性がある．，父．電子線照

射で導入された非常に安定な遊離基がドナーやトラップの働きをす一ることも一考えられる．．以⊥．電気

特性の変化からはドナーとトラップの樽入が要請されるが1照射による構造変化からも屋当というべ

きであろう。オーム貝一」領域と2乗員■」領域の電界範囲が照射で相対的に変化することば．照射により伝

                     一98一



導電子が増加したと考えれば充分である。

何故ならば，これば伝導電子濃度とトラ

ップ濃度の比で決まるものだからである。

2．フ  Sch◎ttky型電子放出1こよる

    解析

 ポりカーボネー一トとポリエチレンにつ

いて共通して言えることは，電界の大き

さによって，オー一ム則領域．2乗則領域

および電流急増領域の3つの領域が存在

するということである。高電界に拾ける

電界に対する電流の急峻な立ち上り現象

に関しては、導伝率の対数と電界の正／2

乗との関係を求めると，ほぼ直線にのるこ

とから考えて．Schot tky型放出の電流

が流れているとして解析を行なう山

2．7．至 1og（J／F）一、ノ不特性

 （2．23）式に従ってデータを整理する

 と，ポリカーボネートについては図2．

 37， 2．38， 2．39． 2．40． 2．4三，

 2．42，2．43のようになる幸一～クロホ

 ＿ルKGてばオ＿ム則から直接急増額

 域に移・一一でいるが，電子線を照射する

 と遷移領域が現われ。さらに高電界で

 危、増領域に移っている．この遷移領域

 ぱJ・F特性から考えるとJが仲に比

 倒している領域である．マクロホー几

 Gてば，1〈Gよりも結晶化度が悪いた

 めか，少し遷移領域（2乗則領域）が

 みられ，電子線照射をするとその領域

 がひろがる パンライトに拾いても同
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たデータを図2．44に示す。導電率の絶対値は数オーダ異なるが，増加の勾配は酷似しているとと

が分る。直流の場合より低電界から急増が始まっている。

 ポリエチレンについての（J／F）一〉F特性を図2．45，図2．46，図2．47に示す。非照射ポリ

エチレンてば低電界から急峻に立ち上って100℃を

除いては空間電荷の影響が観測されていない。ユ0－ @           5ミクロニ劇

Mrad照射すると2乗則領域が広い電界範囲で観狽1」一

出来るように在る。1OOMrad照射するとオーム則

領域が高電界側まで伸びて来ている。それと共に，

2乗則」領域が高電界側にシフトするため，常温を除

いでは急増領域が観測されてい庄い。マイカに古い

ても同様の効果がみられる。40ミクロン厚のマイ

カについて実験した結果を図2．48に示す。オーム

則領域は観測されていないが、2乗則領域を経て急

増領域に入っている、、急増領域に入る電界はポリエ

チレン捨よびポリか一ボネートよりも小さいが，そ

の勾配は同様底値である。

 ポリエチレンてば，電子線照射によって，低電界
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導電率が増大すると共に，オーム則領

域が高電界側にのび，空間電荷の影響

が高電界側に及ぶために電流の急増が

抑制されるらしい。ポリカーボネート

の場合には，低電界導電率は照射にょ

 ってほとんど変化し安いで，空間電荷

領域だけが形成しやすくなる。さらに

高電界てば照射によって急増度を増し

ている（マクロホール）か，あまり変

 ら在い（パンライト）ことがポリエチ

 レンとの相違である。

2．7，2 1og（J／F）一〉不特性に拾ける

   勾配の検討

  次に1og（J／F）一〉不特性の高電

界の急増領域に奉ける勾配と，SchOtt－

 ky放出あるいはpoo1e－Frenke1効

果に奉ける勾配の理論値との比較を行

 なう。その様子をポリカーボネートに

ついて，図2．49，図2．50，図2．51，

図2．52に示す。全てにわたって理論値よ

りも小さいが，Schott㎏型の値に近い。

このスロープの温度特性の傾向は理論の

示すように温度の逆数に比例する。マク

ロホールてば電子線を照射すると急増度

が増すためSchot肘型の理論値に近ず

 く傾向にある。マイカについてのスロープ

ぱ20℃においてパンライト（非照射）

 の値にほぼ等しい。

  ポリエチレンについて，図2－53に示

すように非照射では，スロープはほぼ

 2×10－4でポリカーボネートの場合

 と一一致している。一スロープの温度に対

する傾向はポリカーボネートのときと
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            〇〕●  ’0〃rαd貝買勇寸

            ’

   ’’’’石。～ε一助nμe｛型

∫cカ。プ～型 ／2リ

図2．50
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1og（J／F）一ソ不特性の高電界に

拾ける勾配と理論値の比較（マク

ロホールG）

（1）O－435（ん／ゐ）（ユ／T）

（2）O．435（ん／洲（1／T）

  ＝0，435（＾／2危）（L／T）

  ε＊こ2．90



ぱ逆に，温度に一対して弱い増加函数で

あることが分る。10Mradの電子線照

射を行なうと，ス」コープの絶対値がほぼ

1／2になる。この場合もう一度J－F

特性（図2，30）をみな拾すと，Jが

F2に比例しているところがかなり高

電界まで伸びていることが分る。10g

（J／F）一町プロットでそのスロー

プが1×10■4（ザ％m％）以下の場合

には， Schottky一王ike effectによる

電流の増加ではなく、J㏄F里の領域で

あろう。エ00Mrad照射の場合には，

他の場合と同様の電界範囲では空間電

荷の影響が大きくて，急増領域が観測

されていない。このように考えると，

ポリエチレンに拾いては，空間電荷の

効果が大きく，急増を緩和している。

スロープの温度依存性が正であるのは，

高温になるに従って空間電荷効果が次

第に弱くなるからだと定性的に説明す

ることが出来る。

 以⊥ポリカーボネート及ぴポリエチ

レンについて，高電界でSchot御一

1ikeな電子放出が起っていることを

想定して解析を行なったが，そのスロ

ープは理論値よりも小さい。通常の

Poo1e－Frenke1効果を考えると約3

倍の相違がある。電極からのSchott－

ky放出あるいは浅いトラップと深い

ドナーが存在する場合のPOole－

Frenke1効果を考えると，多少の相違

はあるけれどもポリカーボネートの場

合は一致していると判断してよい。ポ

“其一0’イ
ミミ
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さ
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b 4托
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1。
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・／o市コ4照射            ＿ω
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1og（J／F）一ゾF特性の高電界に

おける勾配と理論値の比較（パン

ライト延伸）

（1）0，435（βp／先）（1／T）

（2〕 0，435（βp／2浩）（1／T）

  ＝O．435（＾／2ム）（1／T）

  ε＃＝2．90

○ポリカーボネート（コービロリ｛

● マイカ
           ’二fり

 ’’’’’ 昂。～ε一F刷如’型

     ∫・わ・榊哩一一＿一ω

＿＿＿一一’一一一 @ ．
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1og（J／F）一〉不特性の高電界に

歩ける勾配と理論値の比較（ユー

ピロン，マイカ）

（1〕 O．435（βp／此）（1／T）

｛2） O．435（βP／2光）（1／T）

  ＝O．435 （β。／た）（1／T）

  ε‡＝2．90



リエチレンの場合にはポリヵ一ボネー

 トよりも誘電率が小さいため，この考

えではスロープは大きくならなければ

ならないが，実験データはその逆であ

る。

 スロープを決定する物質定数は誘電

率のみであるが，i葛電界印加による分

極作用によって，実効的に誘電率が増

大するよウなことが起れば，定性的説

明が可能となる。空間電荷効果は一種

の分極現象であって，これが誘電率増

大の作用をしている可能性がある。

2．7．3 導電率の活性エネルギー

 低電界での導電率を

           △見
    σFσμ・（1ア）（2・31）

へ〃。．

ミ

’ド4
三

峰

ぎ3
章
轟

奏2
味

鯉ノ
巾回

ボリエチしソ㌻ヨーしリクス5008リ

○非照射
．舳・口d照射  ！一一（刈
⑧マイカ     ’’’’
 俸考）’’’’’

   26   28   30   32   3．4〃0－3

        ノ    → 〒イκ一り

図2，53 1og（J／F）一〉不特性の高電界に

     拾ける勾配（ポリエチレンーショー

     レックス5008）

     （‡j O．453（みカ后）（1／T）

       ＝O．453（久／左）（1／T）

       （ε‡＝2．30）

高電界での導電率を

炉｛剛一半）剛炉〃） （3．32）

とかくことが出来るとすれば，△凪巻よび△五里は表2－4のようになる。この場合

   △乱〉△戸・          （2・33）

表2．5 導電率の活性化エネルギー

マクロホールKG マクロホールKG パンライト パソライト   ○?[ピロン ショーレックス ショーレックス

（非照射） （照射） （非照射） （照射） （非照射） （非照射） （照射）

峠

△β。 0．48” 0．28” 0．35” 0．29色グ 0．30〃 O．72〃 O．40〃

△亙革 O．49色グ O．95〃 0．74” O．46〃 O．66〃 O．80〃 O．59色7

照射一10Mrad
           △見
    σ＝σ。〃刃（一   ） 低電界でオームの法則に従っている場合
           〃

           △見    σ一σ‡剛一丁）剛榊〃）・舳㎞一i・・E・i・・i㎝の場合

‡ 2乗則領域でのみかけの活性化エネルギー（オーム則領域てば多少大きな値になる）
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が成立している。

 ポリエチレンの場合にオーム則領域

に拾け晃みかけの活性化エネルギーと

一2乗員■」領域に拾けるみかけの活性化エ

ネルギーを比較すると，図2・54から

も分るように一般的傾向として，後者

は前者よりも小さい。

このことば2乗則領域てば電極からの

電子の注入があるため，フェルミ準位

が高くなることと対応するものであろ

う。

 〆09
3
ぺσ8

峠
H
ミ06
華

共
9
鮒α4
紬

緋

 σ2

○ オーム則令頁士或’

△ 2勇妄冨リ令頁士或’

● 倉．増領域・

＼

い             ’’’“
、、                 ’’
、b       ’’’’’
、      ’’’       一’4
、   ’’’’       ’’’’
、〆’’ ＿一’一’’’’

 レ’’’

                         0    20    40    ε0    80    ／00

                            一電子線吸牧童（〃r口dリ

                      図2．54 電子線照射による活性化エネルギー

                           の変化
2．8 高分子絶縁物の電気伝導モデル

 ポリエチレン及びポリカーボネートに

ついての一〇g（J／F）一市「特性から分った次の事項が満足するような機構を考える。

 （i〕高電界で直線となる。

 li1〕そのスロープぱβp／2危丁にほぼ等しい。

 liii〕△凡〉△＾

 甘〕浅いトラップと深いドナーが存在する場合（見〉ζ〉五D とする）

      凡一ζ
皿＝w。卑卯（一   ）
       〃

       亙rζ
～＝凡色岬（一   ）
        危下

心
冗D＝ @   zrζ
   1＋邊卯（一   ）
        后r

w〃＝肌〃十肌1＋帆

（2．34）

吻十～》帆として，肌を冊D＋～に対して省略すると，フェルミ準位はトラップとドナーの電子分

配によって決誉る。との場合

        ハ「D        亙。一 （五。十五〃）／2

    帆＝川丁）仰（’ 〃 ） （235）

となる。深いドナーがPoole－Frenke1効果にあずかるとすれぱ，
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1一州半剛（上（≒井酬／2）仰（炉・・1・） （2．36）

が得られる。

 低電界てば，空間電荷効果があることから電子注入現象が起っていると思われるので，ドナーは電

子で充満すると考えると，

            ムー見
    σ＝ψα色卯（一   ）   （237）
             后τ

但しαぱinjeCti㎝！eVe1である。（α三帆Jバ1，帆’：注入電子濃度）

このモデルでは低電界に論いてすでに電子の注入現象があるとしている。もちろん，高電界において

も注入現象は起っているはずであるが，ドナーからのPoole－Frenke1効果が大きくなって，フェル

ミ準位を下げる結果となっている。すなわち，低電界導電率に対する活性化エネルギーは高電界導電

率に対する活性化エネルギーよりも一般に小さいと言える。  注入電子が少ないときには，活性化

エネルギーは等しくなるはずで，空間電荷効果がわずかしかみられないマクロホールK G（非照射）

券よびポリエチレン（ショーレックス，非照射）の場合ではそれらの値が近いごとは，その軍とよく

対応している。空間電荷効果が大きくみられるものでば，その値に大きなひらきがあることが分る。

 以上，直線性，スロープ呑よび活性化エネルギーについて，このモデルによって充分に説明するこ

とが出来る。

 又，熱平衡でのフェルミ準位は

      見十坊    〃〃
    ζ＝     居丁3冊＿       （238）
       2      ル

で決まるので，試料によって，導電率の活性化エネルギーが異なることもうなずける。

 （口）浅いドナーと浅いトラップが存在する場合（坊〉見〉ζとする）

 この場合にはもちろん，P001e－Fre故e1効果を起すのはトラップで着ければならない。従ってト

ラップはクーロン障壁であることが要請される。この条件に泰いて，2弾の活性化エネノ㌣ギーが異な

るためにぱ，電子濃度の条件が低電界てば

    〃D＝帆十帆’                  （ 2－39 ）

高電界では

    α篶＝机十帆1         （2．40）

でをけれぱならない。従って低電界てば，

        〃刀凡      乱一見．
    σ＝性、一W刀仰（一〃 ）（2・4ユ）

高電界ではまず
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  帆2一札剛レ山）m。（β、ψ州（…）
（αルー皿）       石ク

が得られる㊧で，αM、》冊とすると一

    σ一ψ凧仰（万七五・）仰（β、ア彩／。ぼ）（・．・・）
                2〃

．となる。この結果からは，低電界と高電界とでみかけの活性化エネルギーは相違するけれどもその大小関係は

．実験事実とは逆である。スロープに関しては，通常のPOoIe－Frenke1型の1／2となってし（る。このモデル

をさらに明白にすると，・低電界てば注入がなく，準熱平衡状態で電子はドナーから与えられている。高電界に

なると注入が起り，その程度はαである。そのためフュルミ準位が上る結果となるので，高電界の導電

率に対する活性化エネルギーが小さくなる。このモデルで実験事実と合せようとすれぱ

           △万
    α＝α・仰（一丁）        （2・44）

という仮定をすると

    △刀）｝（ ∬。＿五’ ）                                 （ 2．45 ）

が成立する必要が生ずる。これば電極からの電子の注入に活性化エネルギーを考えることになり，

bulkの性質とは異なって来る。

 ポリエチレン及びポリカーボネートについての高電界電気伝導度は深いドナーと浅いトラップから

なる系においてPooie－Frenke1効果を考慮すると，妥当な説明が可能であることが分った。スロー

プから考えてもうすこし，誘電率の補正をしなければならない。これは高電界に巻ける分極現象に関

係しているらしく今後研究され’ ﾈければならない問題である。

 ポリエチレン等の絶縁物ではトラップに捕えられている時間が電子走行時間よりも大きいと考えら

れるので，易動度に活性化エネルギーの入っ牟ホッピング・モデルを採用しなければならないが，そ

の理論的厳密性を犠牲にして，浅いトラップのモデルを採用して，深いドナーをそのモデルに加えて，

ある程度の説明が出来たと考える。

2．9 結  言

 電力界に拾いでは天然絶縁材料に代る新しい優れた合成高分子材料の出現が待たれていることを述

べた。その研究方法は基礎から応用へと非常に多岐に亘っているが，1つの問題として高分子絶縁物

中の電気伝導の基礎過程を調べる問題がある。

・高分子絶縁材料の電気伝導現象を調べるには，固体物性の研究の常套手段を導入すると都合がよい。

高分子絶縁材料は，通常の固体物性研究で用いるような単結晶でもなければ純度も高くないが，ミク

ロな変化を与え，その変化とマクロなパラメータの対応を求めることが出来れば，その目的を達する

ことが出来る。幸いにして，高分子絶縁物の導電特性は物質構造変化に敏感であるため，例えば電子
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線を照射して，構造変化とマク目なパラメータの変化の対応を調べることが出来る。もちろん，固体

と溶液の間に存在する高分子などは理論のモデルになり難いことは言う玄でもない。

 高分子絶縁物の電気伝導一般の根本的な争点は，エネルギー・バンドが形成されるかどうかである

が，大半は否定的である。ポリエチレンの分子内でのエネルギー・バント“理論が成立することを計算

している論文があるけれども，ポリエチレン全体（分子問を含む）については誰しも否定的な答をす

るはずである。電気伝導機構として，このほかにホッピング・モデルがある。これは電子が，ある場

所から他の場所に，ポテンシャル・バリヤーを越える過程である。本論文に拾いては，その様なモデ

ルをmodifyした浅いトラップの存在するエネルギー帯モデルを定性的に採用した。これは，．F㎝1er

が絶縁物のX線誘起電流の説明のために用いて以来，便宜的に用いられているモデルである。従って

このモデルを採用しているため易動度への言及はほとんど出来をい。

 絶縁物てばその易動度が非常に小さく，且つ熱平衡に歩ける伝導電子数が少ないために容易に電荷

の不平衡を起し，電界を印加している場合には空間電荷制限電流が流れる。Lampertが解析したよ

うに固体絶縁物では，空間電荷効果にトラップが関係しているが，そのことをポリエチiノン及ぴポリ

カーボネートで観測することが出来た。LampertがqdSで解析した結果では高電界で電流が急増

するのはトラヅブに注入電子が充満した時に起るとされて拾り，且つ，トラップが充満するとChi1d

側に従うとなっている。

 ポリエチレンやポリカーボネニトでは，空間電荷制限電流が流れるが，トラップが充満される前に

他の効果が起って，電流が急増すると結論出来る。lo9（J／F）一∬特性を求めると，高電界でlog

（J／r）ぱ爪対し比例的に増大することが分った。そのスロープは電極からのSchott吋放出の

理論値に近いけれども，J－F特性がbu1kの性質であることから．P001e－F・・nk・工効果だと考え

たが，ヌ目一プの大きさを説明するには，深いドナーと浅いトラップから浸る系が妥当であるこ。ξが

分った。このモデルてば，低電界導電率，高電界導電率に対するみかけの活性化エネルギーの大小関・

係をみご÷に説明することが出来た。

 Poo1e－Fre故e1効果に対する空間電荷の影響は電子注入の問題として考えることが出来る。1つ

は，注入によって擬フェルミ準位が変ることで，導電率の活性化エネルギーに関係して来る。さらに，

空間電荷は一種の分極で，誘電率を高める働きをする。そのことは，ポリエチレンやポリカーボネー

トでlog（J／F）一市「特性のスロープが理論値よりも小さいことを定性的に説明している。ただ，

マクロホールK Gで照射をすると空間電荷効果が大きく走るにもかかわらず，Poole－Frenke1効果

が始まると照射前よりも急峻に立ち上がることは説明出来ない。二般にトラップが導入されて，空間

電荷が形成され易くなると，PooIe－FrenkeI一効果を緩和させるように働くと言える。

 高電界の電気伝導を説明するためには，深いドナーの存在が要請されるが．ポリエチレンで律電子

線照射でドナーが導入され，ポリカーボネートではドナーは導入されてい在いらしい。もちろん，浅

いトラップは両者とも導入されると考えてよい。トラップは放射線で導入された分子の乱れや，安
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定遊離基だと考えることが出来る。ポリエチレンでは非常に安定圧アリル型遊離基がトラップになる

可能性が強いと言われているが未だ確たる証拠はない。

 ポリエチレンのドナー導入の仮定は，低電界に歩ける導電率の電子線照射による大きな変化と一致

する。同時にトラップの導入も行着われるため，電子線照射量によって，低電界導電率の活性化エネ

ルギーが大きく変化するものと考えられる。

 ポリエチレンやポリヵ一ボネートてば現象的にはJ－F特性が低電界側からオーム則領域，2乗員1」領

域拾よび急増領域に分けることが出来る。もちろん2乗則領域が観測されない場合もある。参考にマ

イカについて行なったが同様の実験結果が得られた。又，パルス伝導をポリカーボネート（パンライ

ト）について求めたところ，それは二POo］卜Frenke1効果で充分に納得出来るデータであった。
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第3章

  第2部

高分子絶縁材料の光伝導



第3章 高分子絶縁材料の光伝導

3．1 緒  言

 前章で述べたように，種々の高分予絶縁材料の電子伝導過程は多くの研究者によって研究されて来

                                    ω
た。プラスチックスにエックス線照射するとき誘起する電流に対して，F㎝一er が電子トラップを

含むエネルギー帯理論を用いて説明することに成功して以来，電子トラーヅプが高分子絶縁物の電気伝

導に重要在役割を果すと考えられるようになった。ここで暗々裏に用いているエネルギー帯モデルは

                            12〕13〕
不規則構造物質にも有用であるという可能性が論じられている 。ガンマ線を用いて同様の実験を

   14〕        ㈹
Yahagi とCOpp2ge が行なった。前者はポリエチレ’ンについて行なった結果，イオンよりも電子

が主役であることを示した。後者はポリスチレンについて行浸い次の結果を得た。すなわち，ポリス

チレン中で長寿命の光電流のみかけの活性化エネルギー0－2”は熱的に活性化された易動度による

ものである。もちろん，その場合は暗電流はみかけの活性化エネルギーが工～2”をもつ通常の指

数函数に従っている。ポリ了ミト共重合体では△は0．9で誘起電流は活性化エネルギーを持たないこ

             16〕     △
とをHedvigが報告している。（I㏄R，I：誘起電流，R：放射線の強度）テ7ロンについて

                     17j
もエックス線誘起電流が詳しく調べられている。誘起電流応答はエックス線照射時に瞬間的に負に振

れ，次第に増大し，照射停止瞬時正に振れ次第に減少する。その応答は時定数15～20秒の指数函数

的で，軍流値停エックス線強度に比例している。

     幅1 S1mpson は無定形誘電体中の電子トラップは高分子の非晶部や結晶部の間の構造の不連続部分

                         帽jo皿
にあるようだと述べている。CbarIesbyとPartridge  はポリエチレンの種々の試料で熱螢光に

                             値〕
重要な影響を及ぼすのは結晶化度であることを観測した。工eda らはトラップは結晶領域に存在す

                            岨囲
るのであって，無定形の部分ではないと述べている。Ebeog1u はパルス・エヅクヌ線照射に・よって

誘起する電流の過渡応答特性から，結晶化度の高い程トラップ濃度が大きいと推定したが，これは

                    岨〕
Ledaらの結果を支持している。Partridge はポリ．エチレンの熱螢光の実験から0．03”，0．2”

持よぴO．5色7の深さのトラップはそれぞれ結晶領域，無定形領域拾よび小結晶の表面に対応してい

ることを指摘した。Yahagiらはガンマ線誘起電流から深い準位は結晶領域，浅い準位は非結晶領域

          ㈹                                             ω
に存在すると推定した。ポリエチレンなどの高分子でエレクトロ・ルミネッセニ／スが観測されるに

                         蝸
及んでトラップの存在はさらに明白となった。Coppage はパルス・エックス線照射による実験から

ポリスチレンで電子の易動度が10■2c耐／V・secであることを示し，了ントラヤンで論じられてい

る方法を用いて，エヅクメ線で生成する電子の濃度を計算出来る可能性を述べている。WintIeはポ

リエチレンの紫外線照射による電気伝導の機構に関してS1ater緒3のπ一ρ一π多層構造をもつ電

          鯛舳蝸
流源を考えて考察した  。
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 トラップによる電子捕獲過程を追求するには電子線を照射して外から電子を注入する方法がある。

             傍。            伽〕
マイラーについて，M㎝teith 拾よびCo甲pt㎝ら が報告している。一前者ぱ5×10一目μcm里

のビーム亀子密度，14KVの電圧で実験した結果，試料厚の1／2まで電子が注入さ札捕獲電子濃度が

1．6×10’5cm－3となったと述べている。その場合の内部電界は電極の近くで2×105V／cmであっ

た。後者は，パルス・エックヌ線を用いると，試料が分極せず，誘起される電流は電子によると述べ

ている。誘起電流には速発性と遅発性があって，前者の△ぱ0．8でパルス巾に依存し老い。後者の△

はそれより小さく，温度に依存しない。どちらかの符号のキャリヤが急に，永久に捕えられて，もう

一方の符号のキャリヤが遅発性電流と在っていると結論した。叉，一ルサイトやポリスチレンについて

                  僅！j
も破壊するまでの実験が行なわれている。そのほかこの方法によって，易動度や，寿命が求められて

  鯛蛯顯固

いる。  冊一テルフェニルでの正孔易動度ば10－4cm里／V・secで20μsec毎にトラップされるた

め，その実効易動度は3×ユ0－5cm2／V・secになると述べている。パラフィンについて，繰返しパル

ス・電子ビームによる電離に起因する分極と再結合による分極解消の効果が報告されている。

 トラップの分布に関しては，前章で述べたように，均一分布，指数函数的分布春よび離散分布があ

                                △
る・が，定説はない。RoseがCdSでのsub1inearity（△＜ユ，I㏄R ）の説明のために，指数国

        藺圃                                                     ω
数的分布を導入し，FOW1erが高分子絶縁物のエックス線誘起電流の説明にそのモデルを使用して

以来，そのような考えで解析している例が多い。又，最近Wint1eぱ高分子に拾けるトラップの指数

                  吻
函数的分布の必然性について述べている。 Fukudaらば摩擦電気の説明のために用いる指数函数表

                                        ㈱
示は，浅いトラップの方が深いトラップよりも多いことの便宜的表現であると述べてし（る。Bubeら

も熱刺激電流㈱㍗ 光電流減衰曲誰1］の解析に巻いて指数函数分布近似が可能な材料が存在するとし

                           目2〕
ながらも，物理的には現実的ではないモデルだと考えている。 Bu亨e一派の考え方は離散トラップ

の集合である。ポリエチレンのよう在高分子のガンマ線誘起電流の放射線強度に対する依存性におい

て，深いトラップと浅いトラップを考えれば△はO－5～1の間の値をとり得ることをYahaglは示し

   ○割

ている。

 放射線による光伝導は，高エネルギー照射が行なわれるために，電子一正孔生成（電子のエネルギ

ー帯間遷移）とそれらの再結合過程によって特徴づけられる。この種の光伝導の実験結果によると誘

起電流は温度に依存しないかあるいぱ僅かに依存する程度である。紫外線照射の場合はエネルギー帯

間遷移かトラップやドナーからの遷移によるものか未だ疑問が残されている。

 ポリエチレン等の高分子の括電流のみかけの活性化エネルギーはO．3～1．5色グ程度であるから，

これをトラップから伝導帯への電子の熱的励起と考えれば，’トラップに捕えられた電子を可視拾よび

赤外光の光学的励起で伝導電子にすることが出来ると期待するのは自然である。本実験はトラップの

エネルギー深さに相当するエネルギーを有する光を照射して光電流が流れることを期待して始められ

たものであり，特に前もって電子線を照射したポリエチレンにおいて大き左光電流が観測され，高分

子材料中のトラップの研究に有用であることが明白になった。
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 これまでの高分子の光伝導む研究は既述の如く高エネルギー放射線拾よび電子注入によるものであ

ったが，著者は電子トラップの存在を想定して，ポリエチレンのエネル車L帯間のエネルギーよりも

はるかに小さいエネルギーをもつ光を用いて光伝導を始めて観測した。このことば，高分子絶縁材料

のうちあるものぱ電子伝導を行庄っていることを明確に示唆している。

3．2 光伝導の機構

絶縁物に対する光伝導の各種モデルに対する理論結果を以下に列記する。

：121 一種癌の再結合中心がある場合

    （π，ρ〉～，〃）〔弱い光〕

  図2．55に示すような再結合中心が
                             伝導帯  η』チτη
 ある場合に，フェルミ準位がその準位                ／

 の近くにあるとすると，                      ／／ρ「

                                      ／叶・附ρ・
          ∫
    π二一∫τF   （247）
         ル”皿

                                ＼
          ∫                  価電子芹  ρイzρ
    グ∫〒P   （248）
         帆〃3p

                        図2．55 一種類の再結合中心がある場合

                             〔弱い光〕
但し，∫：光励起によって単位時間に

生成される電子一正孔対の濃度，τ凧，

τ・電子及ひ正孔の寿命｛ん     伝導帯 ／1イ1主・
再結合中心に存在する電子及ぴ正孔濃度，

                                   ηr
・皿，・、：電子及ぴ正孔の捕獲断面積， チ ニニノーr。、、、片、外
                      〔鮒刑 十   一τ
 リ：電子及び正孔の熱速度

3．2，2 @一種類の再結合中心がある場合          o        ＼pミテτ，η

                             価電子苓
    （帆，戸〉π。，〃）〔強い光〕

  図2．56に示すような状態の場合に     図2156 一種類の再結合中心がある場合

                             〔強い光〕
は，伝導帯電子と価電子帯正孔とは等

 しくなるので，両者の寿命は等しくな

 る。

          1         1
    τ冊＝τp＝  ＝           （2．49）         ～〃’ w一〔3パ皿／（8冊十s〃）〕

  1
＝w、。、冊（3冊《8ρのとき） （2．50）

又は
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  1
＝   （8p《8πのとき）
 ル卿

3．2．3 再結合中心とトラップがある場合

    （年十～，戸十〃＜～，〃）

    〔弱い光〕

  図2．57に示すように，再結合中心，

電子トラップ，正孔トラップから成立っ

ている系に対しては，弱い光の場合には，

 トラップがない時と同じ式（2．47）（2，

 48）が成立する。と1二ろが，光励起に

対する応答時間がキャリヤの寿命と等し

 くない。すなわち電子の場合，

         帆‘    ㍉皿＝（1＋一）τ而
          冊

（2．51）

図2．57

（2．52）

イ云導帯

“＿ρr
＿’

怦
   ηr

  ／ρ芒

      ρ
価電子帯

再結合中心とトラップが

ある場合

 τ舳：電子励起の応答時間，πパトラップに存在する電子の濃度，π：伝導電子濃度，

 応答時間は寿命と同様に光強度に依存しないけれども温度に対しては（252）で分るように～》冊の

場合を考えると仰1（ムー山）／”／に依存する形になる。従って，温度が上昇するにつれて，応答時

間が小さくなる。トラップと再結合の間は禁制遷移である。以上の議論は，トラップ時間が再結合

’時間よりも少なくとも2桁小さい場合に成立する。感度の高い光伝導体では再結合時間が長く

mSeCの程度であり，トラップ時間がμSeCあるいはそれ以下である。ところが感度の悪いもので

は，再結合時間がmμSeCになる場合がある。この場合は，応答時間は自由キャリヤの寿命に近ず

 く。

3．2－4一 ﾄ結合中心とトラップのある場合（π十皿。，p＋〃〉冊。，ρ。）〔強い光〕

  この場合には（2．49）が成立する。応答時間はトラップに影響されて

    τ。皿＝τπ（1＋⊥）    （3．53）
           π

τ一 B。＝τ、（1＋止）

       ρ

となり，光強度に無関係であん

3．2．5 中間領域（π、＞沌十π。〉ρ。

       ∫  ％
    に（K”、皿）

（3．54）

；旭十π・〉戸十μ）

（3．55）

但し，
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           凡一見皿
K三（篶／㌦）色叩（    ）
            〃

  中間領域では伝導電子は光強度の1イ2乗に比例し，伝導正孔は光強度に比例する。

3．2．5 寿命が一定で，応答時間が光強度の逆数に比例することを説明するモデル

  光電流が光強度に比例，すなわち寿命が光強度に依存しない場合に，応答時間が光強度の逆数に

比例して減少する場合がある。再結合中心の上にエネルギー的に一様に分布するトラップを考える

 と，

        1
    τo冊㏄一              （ 2．96 ）
        R

が成立する。（R：光強度）このモデルの場合，光電流や応答時間は温度に不感である。

・…9・・一沢△（÷く・≦1）のモテ／／

光強度五が零のとき，再結合中心はほとんど電子で埋められて参り，トラップ濃度ぱ

          凡一見
ル（亙）＝ノ色卯（一    ）
           〃、

（257）

で決まる指数函数分布をしているとする。

凡・∫よ叩）〃 （2．58）

浸る条件下では

一一 m此τ劣恥〕舳） （2．59）

が得られる。T。〉rであるから‘指数はO．5と1との間に存在する。

 又，指数函数分布を考えなくても，トラップと再結合中心がある場合に，電子のrate equati㎝

を考えると△が1とO．5の間にあることが説明される。

   ♂肌
   万：卜α冊（π十皿1）斗6仇r・冊（”rπ・）  （2・ω）

が成立する。

                ％ o～》石》。帆 のとき冊㏄！ で，トラップに捕えられている電子の濃度が伝導電子濃度に

ほぼ比例して拾り，浅いトラップが多い場合である。石＜oπのときは帆㏄∫となり，ほとんどの

トラップが電子を捕えている近似に相当する。この両極端の近似の中間の状態では△は．O．5．と1の

間をとることが期待される。

 以上の議論では易動度や捕獲断面積を一定だと考えていたが，例えば易動度が光強度で変る場合

がある。離散準位の荷電状態が光照射で変化することによって荷電中心による電子散乱が変化する
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 ことが期待される。

  この節てば，光照射によって伝導帯に電子，価電子帯に正孔を励起する電子正孔対生成を仮定し

ている。岬状態の濃度と捕獲断面積がρ。状態に比べて大きいので，伝導正孔は急速に再結合中心に

捕えられている。従って，電子の振舞だけが重要．となる。光がまず再結合（兀。）状態に吸収され

ると仮定すると，正孔は直接再結合中心に生成される結果となる。この結果は．伝導正孔が価電子

帯で生成されて，急に再結合中心に捕獲されたと同様であろう。

                △3－2．3  S血pr日1inear i ty （ Iρ砒一R ， △〉1 ）

  光電流が光強度のある範囲で，光強度の2乗以上に比例する場合がある。この範囲の前後では比

例が成立している。supra1inearityぱ実験事実によると，再結合中心の飽和が起りそうにもない

比較的小さい光強度の一時に観測される。もちろん，supra1inearityの次にはsub1inearityが起

るわけであるから，それらの2つが起るようなモデルを考えなければならない。

  supra1inearityに対するモデルを図2・58に示す。

 これはsensitization とe1ectronic idopingの考え

                                 伝導帯
方から出て来たものである。捕獲断面積の異なった2

種のトラップを考え乱励起の強さが増大すると      ；二㌻    ・ ＿f〃

                              αo5∫∫  サ“ “．fチρ
 C1ass皿のトラップは再結合中心の役目をするように        十“廿“
                                    C～b53王
なる。すなわち，αaSS皿のトラップは電子的にドー

プされた結果となる。このように電子的にドープされ       循電子率
                                  （σj

た場合に，その捕獲断面積の大小によって，光伝導体

 を，sens i tizeあるいはdesens it izeすることが可能        伝導帝

である。従って，このモデルによって△の値をいかに             ■ξチη
                              十 “
                              “↓“でも説明することが出来る。捕獲断面積の小さなトラ    c～05s7  ‡二十㌔

 ツブがフェルミ準位の変化によ、って再結合中心になる          ⊂～055■ 一f”

 と，そのときの励起では感度が励起強度の増加函数と       イ面電子帯
                                  （ω
なってsupra1inearity牟理解出来んこの場合・言
                             図2．58 Supralinearityに対
い換えると，電子寿命が大きくなっている。
                                  するモデル

  sPral inear photoc㎝ductorに拾いてsensit izi㎎         （a〕光励起の弱いとき

                                  同 光励起の強いとき
 C・ent6r（C1aSS皿）から，赤外光励起で価電子帯に正

孔を遷移させると．C13ss Iトラップの電子と再結合・

をして，光伝導を減じる作用をする場合がある。これを赤外クェンチという。

3．2．9 負の光伝導．性

  光伝導が負になるのは光化学効果による場合もあるが，再現性の・ある場合には電子的であろう。

Geの場合にはStOc㎞amによって，モデルが提案されている。これは，価電子帯からトラップ
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へ電子が励起されることから起る現象である。

3．3 実験方法

 40ミクロ／程度のポリエチレンに金
電極を真空蒸着した試料に電圧を印加し   ／1川

                              光
             。                            ■oω）
て，陰極側から薄い（lOOO A以下）蒸
                         金蒸着用莫          小雪掘（銅j

着電極を通して光を照射した。その様子
                                    試料

を図2・59に示す。試料の電極は普通の                補助電極（銅ノ

                                   主簿掘1銅）
型であり，主電極と表面電流を除去する

保護電極からなっている．。真空蒸着は真

空度10■5㎜H9一 ?ﾅ行なっれ光源ぱ    図2．59 試料の電極構成

200Wのタングステン・ランプ及ぴ2

KWのクセノソ・ランプを用いた。クセ

ノン・ランプを使用するときは，フィルターで，6900五以下の波長の光をカットした。クセノン・

ランプによる光電流の測定は，負の電極側に導電性ガラヌを用いた。実験ぱ10一。mmHgの真空中で

行なった。

 試料の電子線照射ぱ10’3mmH9中でヴァノ・デ・グラーフからの1．5Mεグ高エネルギー電子線

を用いて行在った。

3．4 タングステン光による光伝導

 実験にはタングステン・ランプからの低エネルギー白色光を用いた。その中心エネルギーはユ．46〃

エネルギー半値巾ぱ1．06”である。実験方法で述べた形にセットした試料にその光を陰極側から照

射すると光電流が流れること牟判った。その結果を温度および電子線吸収量との関係として示したの

が図2．60である。温度拾よび電子線吸収量が増加すると光電流が増加することが削る。図2．61ぱ

常温に拾けるデータに時間軸を入れて拡大したものである。㈹，（耳秦よび｛qはそれぞれ非照射，10

Mrad照射拾よび100Mrad照射試料の光電流を示している。非照射ポリエテレーンの場合には光励起

電流は光励起開始後2秒以下で増加レて，光照射が行在われているにもかかわらず数十秒の時定数で

減少する。光励起の停止後は電流が2秒以下で暗電流以下に減少し数十秒の時定数で再び元の値にも

どるという逆の過程をたどる。この光を切る場合には電流が元の値にもどるとき非常に緩慢な回復過

程も含まれているが，それによる電流への寄考は非常に小さい。次に10Mrad電子線照射ポリゴニチ

レンの場合にも同様の光電流応答がみられるが図2．61⑭に明白なように光電流に定常値がみられる。

第3に王ρOMrad照射の場合には光励起開始泰よび停止時の応答は前2者の様子とは異なって，開始

のときは1秒以下の時間で減少し，停止のときは増大する。注目すべき現象は大きな定常光電流が観
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倒されたことである。光照射時の電流の

はね返りは電圧印加時間が長ければ長い

ほど大きぐ生じるらしい。40℃以上に

混るとこの種のピーク電流は消える。そ

れは光の強度にも関係しているらしい。

1OOMrad照射試料の光電流応答と同じ

現象が50Mrad照射試料にもみ。られた。

 光励起中に拾いても減少する過渡項の

電流のピーク値は照射量の増大と共に減

少し，定常項の電流は増大す乱非照射

試料の場合は光励起後2秒と5秒後に電

流バンプがみられ，その後緩慢に減衰す

未照射 ’0～畑d照射井 loo〃個d黒射井

25℃、去丁 ムよ十

＾エ・0．∫ユ・0．00 エ・’0．5エ’ 0．5 エー’2．6 ∫ミ3．

物む

∴ 八 八ル〃 エミ0．5 エ。ミ6・0Zρ・4．0 エ三4ノ．5∫ρ・26

的C

∴ 几 八エ。≡μ0エρミ’．2 エ。・87エ戸・20 ∫o・’47エρ・33
80．C

八 八 八ゐ一’02J一一2 工一807’・’8 ∫・684Jp・302
oot

八 八 八∫o－260工P／2 Z 280 エ・20 ∫≡’2’O工ρ・200
工。： 音 ’  ∫’ 疋吊光電流ニ エ｛過渡光電〃ヒークイ画
甲一’ 価  ／0’2ん   ★旧エネ几キ■電子菜泉日目

図2．60 光励起電流と温度拾よび電子線
吸収量の関係

ピコ・アシペア           ビコ・ア㌧ペア

T          ／2

S                     ム’6Hτ0F’＝

R          〃
@     〃GHT OFl＝
Q ノ            ’0

O                   止’GHT 0（’
@ 〃硝τo～一’           9

|2

@  0’2345   0’2345
    2 3   5

→時間 1分』
   ｛A〕

図2．61

 O ’ 2 3 4
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ピ］・ア㌧ペア
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   → 日寺間（分〕

      （C，

〃6μア0所

止’Gμ丁01V

O 1 23 4 5

白色光照射時の光電流応答波形

㈹ 非照射ポリエチレン

lB）10Mrad電子線照射

（0 100Mrad電子線照射

る。一�繼Nを繰返すと第2のハンプは減少するが，長時間暗箱の中に放置すると再び観測される。

 常温に拾ける光誘起電流の定常項を光強度の寧数として図2－62に示す。光強度は波長1ミクロン

の光にK山窓のサーモ・パイルを曝したときに流れる電流の大きさを基準にしている。光電流一光

強度特性ぱ3つの領域に分けることが出来る。光電流が光強度に対しsubI inearの領域，I inearの

領域拾よびSupralinearの領域である。照射ポリエチレンに拾いて，この光強度領域では光電流の飽和

現象は観測されなかった。暗電流の値は光電流のlinear領域め値の間にあることは注目すべきこと

である。このことは，10Mrad，50Mrad及び100Mrad電子線熊射試料について言える。
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 100Mrad照射試料の光電流一電圧特性を

図2．63に示す。相対光強度をパラメ」タに

とった。光電流は印加電圧が小さいところか

ら急激に増大し300～400Vを越えるところ

で，電圧の2乗に比例する。2乗則に従う臨

界電圧は光強度が増大するほど小さくなって

いる。参考のために暗電流を同時に示す。暗

電流は400V以上でオーム則に従っている。

それ以下ではオーム則にのら広いが時間的な

意味で定常値に達していないのであろう。

 単色光を用いて光電流を調べる試みは，光

強度がモノクロメータで非常に弱められる牟

めに不成功だったけれども，光学ガラス・フィ

ルターを用いて行在った実験では極めて興味

深い結果が得られた。その結果を図2．64に

    ＃  ＃      ＃
示す。光 1， 2拾よび 3は同図上部に

示すようなエネノレギー分布をしている。＃1

による光電流と＃3による光電流とを比較す

ると，＃1による方が5倍である。光の総強

度はほぼ同一である。1．4”を1中心にもつ

光＃2による光電流は＃工によるものとほぼ

同等である。従って，照射ポリエチレンの光

電流ぱ1．2．”付近のエネルギーをもつ光に

敏感であると考える。

 光誘起電流の温度依存性を図2．65に示す。

これは図2．60のデータをプ回ツートしたもの

である。その電流は温度の」＝界と共に増大し，

照射試料の場合には80℃近辺で飽和め傾向

を示している。電圧を試料に印加して光照射

を行左うと光誘起電流が減少し、減少の度合

は温度が高いほど大きい。光電流一電圧特性

は図2∵66に示すようにヒステリシスが現わ．

れる。さらに，電圧を上昇していくときと下
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〇   一〇

叫  時間

図2．67

20  30一

（分）

光電流の時間的変化

囚電圧上昇時
田 電圧下降時

降していくときで光電流の光照射に対する時間応答波形が異なる。その様子を図式的に図2．67に示

す。すなわち，電圧を上昇させて実験を行なうとき，ある一定の電圧印加で光照射を行なうと，光電

流は一度オーバー・シュートして再び下り始め次第に一定値に近ずく。電圧を下降していく場合に偉

オーバー．ツユートは起らず次第に増大一して一定値になる。しかし，上記の2つの平衡値は必ずしも

一致しない。その差は，電子線照射によって生成した光感応中心の焼鈍消滅によるもの一であろう。そ
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の差の程度は実験を繰返すと小さくをる。

 ⊥記の温度一ヒ界の一連の実験のあと，同一試料で

再び実験を行なうと，焼鈍消滅の程度は全く緩慢と

なる。再実験の結果を図2．68に示す日これによる

と暗電流券よび光電流には2つのみかけの活性化エ

ネルギーがみられ，しかもその両者の値が等しい。

毛の値はO．5”と1．1”である。換言すれば，

光電流は暗電流に比例している。

 ユOO Mrad照射ポリエチレンの場合に，光電流が

光照射開始から増大していく時間特性を解析すると，

それは2つの時定数20秒拾よび130秒をもって擦

り，しか．も100℃までの温度ではこれらの時定数は

実験誤差の範囲で変化しないことが分った。さらに，

図2．69に示すように，時定数130秒で上昇する電

流分が温度の上昇に従って時定数20秒の電流分に

比べて増大する傾向にある。

 光強度と光電流の応答速度の関係は図

2．70，図2．7ユおよび図2．72の如くな

る。結論的には，応答時間はタングステ

ン光によって得られる本実験での．光強度

の範囲てば，光強度に不感であると言え

る。光照射時に過渡電流が流れるために

応答時間の基準が決め難い。50Mr3d

及ぴ100Mrad照射では，光電流定常値

の63％になる時間を求めた。10Mrad

照射試料では，定常光電流が小さいため，

その値が求められないので，光照射時に

下った電流値を基準にして，その値から

63％のところの蒔問をτ・とした。従っ

て，10Mrad照射のものが他よりも応答

速度が大きい訳ではない。相対強度が大

きい場合には，応答速度が大きくなる傾

向にあるかも知れない。工OO Mrad照射
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     ア

ー図2．68 100Mrad照射ポリェチ

     レンの光電流の温度依存

     性

   020406り80／00
   一一“  温度（て〕

図2，69 光電流の2つの要素の比

     I・：時定数20秒で増大する光

        電流

     I里：・時定数130秒で増大する光

        電流
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・ポリエチレンで，光強度の非常に小さな

ところで，応答速度が大きくなっている

が．電流の絶対値が小さいため，観測誤

差である可能倖もある。

 本実験に拾いて用いている光は，可視

光及ぴ近赤外光で，光電流測定時に試

料の温度を上昇させる可能性がある。試

料の温度が増大したために電流の増加が

みられると，それは，純粋な光電流に対

する雑音と在るが，本実験に拾いては結

論として，光伝導に対する加熱効果は無

視出来る。これは以下に示す根拠からの推

定である。

 ω電極の温度上昇は，長時間照射に

  拾いて，熱電対でモニターしたとこ

  ろ，最大2℃であった。ポリエチレ

  ンのよう在高分子は金属よりも可視

  光拾よび近赤外光に対して透明であ

  る。

 （2）光電流が電子線照射量に大きく依

  存している。

 13）光電流がある範囲の光のエネルギ

  一に敏感である。

 14〕暗電流がオームの法具1」に従ってい

  る印加電圧範囲で，光電流が電圧の

  2乗に従っている。もし光電流が温

  度⊥昇によるものならば，オームの

  法則に従うはずである。

3・5 クノセン光による光伝導

 クノセン光に含まれる可視光をカット

するために，東芝ガラス・フィルター

V－R69を一枚用いた。6900A以下
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の波長の光は15％以下しか通さない。以下，クセノン光によるポリエチレンの光伝導実験結果をの

べる。

3・5．1 本電流応答波形

  電子線照射を行なわ浸いポリエチ！ンは，定常光電流はわずかであることが前節で明らかになっ

 ている。クセノン光では光強度がタン．グステン光に比べて大きいために，常温に拾いて，定常光電

 流を観測することが出来る。もちろん，タングステン光による場合と同様に，大き漬過渡電流が流

 れる。その典型的浸例を，図2．73に示す。光の強度によって波形の様子はほとんど変化しない。

 過渡応答のピークは，電圧印加時間，光励起経歴，光強度などに影響されるため，その絶対値の比

 較検討が困難である。図2－73に示す波形が非照射ポリエチレンの示す一般的特性であるが，稀に．

スケール

○点

080∫20手歩

      工・舳       試料厚舳ロン
                          印加電圧／085V
光 0～0戸戸   0～0斤   0～肝
光搬  1フ    58    〃0
    （ω    （ω    O．

図2．73 非照射ポリエチレンの光電流応答波形（クセノン光6900”

      以下カット）

スケール

0点

］］0   60  ’20牙少

光  0～

拐餓
   ‘ω

図2．74

工舳      試料厘舳ロン
                    印カロ電圧／085V

 0戸戸             0八’   ・0戸戸

100          ／00
            （ω

 非照射ポリエチレンで稀にみられる光電流応答波形（クセノ

 ン光，6900κ以下カット）
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図2．74に代表的に示すような波形が現われる場合がある。これは電子線照射を行左った場合の波

形に似て，過渡ばね返りが負に振れている。この場合には，典型的な波形を示す場合に比べて，定

常光電流が大きい。試料の酸化に関係しているのかも知れないが，赤外吸収曲線にはCO基の吸収

は観測され一なかった。

 図2．75に50Mr3d照射ポリエチレンの応答波形を示す。非常に複雑な過渡応答が観察される。

0占
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ノ ノ
’

ノ

ノ

 人ノ ーレ

v0 80 伽秒

@ ノ    ●’

点，

      F〃パ｝ム〃上・〃岬ω〃ユ・・μ〃F・〃｝・μ〃

宸O～肝 0～肝0～肝州0庁0～冊0～附州0庁うヒ   0～  0F戸    0～  0戸’   0（’ 0’戸  0～

光強度 ハ  23  39  60
   Cα，      （bリ     rCリ     Cd，

スケール

7ε   89   ／00

cεj   （ρ    c〃

図2．75 50Mrad照射ポリエチレン光電流応答波形（クセノン光

      6900”以下カット）（試料厚40ミクロン．印加電圧

     ／085V）

光照射開始のときの過渡応答は電流振動を含んでいるが，光強度が強くなるにつれて，その振動の

数が少なくなり，次第に整った波形に在る。振動の微細構造は試料によって異なる。光照射を停止

した時の減衰曲線には，小さなハンプが常にみられる。図2－75に示す場合には，光停止後，6秒

と24秒附近に2つのハンプがみられ，その現われる時間は光強度には関係してい庄いようである。

しかし，そのハンプ電流の大きさと定常光電流の比は光強度の減少函数であるため，光強度が大き

くなるに従って，その寄与の割合が小さくなる。従って，光強度が大きい程，整った波形となる。

図2．76に同一試料で再び実験した結果を示す。同一光強度で全く同じ値の応答波形を示している

とは言えないが，波形は酷似している。定常光電流の絶対値はほぼ等しいと言える。

 図2．77に100Mrad照射ポリエチレンの光電流波形応答を示す。この試料は．タングステン光

による実験の場合のポリエチレンと同様のもので，電子線照射後約1ケ年を経過しているため、定

常光電流の絶対値は小さくなっている。電子線照射後は空気中に曝されていた。」光照射開始時の応

答は，光強度4の場合を除いては，タングステン光による実験の場合のように単純である。ところ

が一方，光停止後約24秒に大きなハンプが現われている。これらのハンプは，トラップからの電．

子のtberma1re1easeに関係があると思われる。

                    一128一
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   図2．76 50Mrad照射ポリエチレンの光電流応答波形（クセノン光

        6900κ以下カット）（試料厚40ミグ目ン，印加電圧1085V）
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スケー孔

58     68 フ8     89    ／00

100．Mrad照射ポリエチレンの光電流応答波形（クセノン光，

6900κ以下カット）（試料厚40ミクロン，印加電圧1085V）

3．5．2 光強度と．光電流

 非照射ポリエチレンで典型的な電流応答波形を示す試料では，光電流値の光強度に対する関係は

図2．78のようになる。既述の如く，過渡応答ヒータ光電流が定常光電流に比べて非常に大きく，

一桁相違している。過渡ピーク光電流は光強度にほぼ比例している。定常光電流は低い光強度から
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急激にある値になってs凹b1i皿e3fと云り，

高い光強度てば，1inearになるような

傾向である。この場合暗電流ぱ2×10■蛆

Aであるけれども，測定される電流は1

桁大きく，10一・呂A程度である。それは

短絡電流がその程度流れるために，起る

現象である。短絡電流がユO¶Aの場合

 もあるけれども，10一曲A程度の場合も

あり，そのため低い光強度では，測定誤

差が大きくなる可能性があん

  図2．79に応答波形の異庄る非照射ポ

リエチレンの光電流一光強度特性を示す。

ある光強度から急に光電流が観測される

傾向は同じである。大きな光電流が得ら

れる非照射ポリエチレンでは，この光強

度の範囲内で，ある光強度以上で

 subIinearである。この傾向は1OOMrad

照射した試料を長期間空気中に放置して

拾いた試料の示す特性に似ている。それ

を図2．80に示す。暗電流は両名とも，

 1×10一旭Aよりも小さいが，光電流には

大きな差がある。

  図2．81に50Mrad照射ポリエチレ

ンの光電流一光強度特性を示す。低光強

度の場合には，100Mrad照射の場合と

同じようを勾配で，光電流が光強度に対

 して増大し，飽和する傾向がみられるが，

更に光強度が高くなると．非照射の場合

に立ち上った光強度のところセ，

．Supralinearの特性を示す。

3・5．3 光電流一電界特性

 今までの光電流のデータは40ミクロ

ン厚に約1000Vの電圧を印加した時の

’0一”
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図2．80 光電流応答波形の似ている非

     照射持よび100Mrad照射
     ポリエチレンの光電流一光強

     度特性

ものである。この場合，J－F特性から考え

て，オーム則領域にあるものや空間電荷制限

領域にあるものがある。前者はポリエチレン

に電子線をある程度以上照射したとき，後者

は非照射のとき起る。従って．非照射試料と

照射試料では電気伝導形式の異なる場合に比

較したことになる。そういった意味で，電界

に対する光電流の依存性を調べる必要がある。

叉パさらに高電界に赤いて，つまり，暗電流

が急増する絶縁破壊直前に拾いて，光電流が

どの様な依存性を示すか調べることば，一高電

界電気伝導現象を調べる上にもか在り興味の

ある問題である。

 図2－82に典畢的応答波形を示す非照射試

料の光電流券よび暗電流の電界依存性の代表

例を示す。暗電流が空間電荷の影響を受けて

く〔
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図2．81 50Mrad照射ポリエチレン
     の光電流一光強度特性
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図2．82 非照射ポリエチレンの暗電

      流及び光電流の電界依存性
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図2－83 50Mrad照射ポリエチレン
     の暗電流及ぴ光電流の電界

     依存性
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図2．84 50Mrad 照射ポリエチレン
     の光電流の光強度及ぴ電界に

     対する依存性

いる領域で光電流は電界に対して急峻に立ち上り，暗電流が急増する領域で，光電流は飽和を示す。

更に高電界てば光電流が減少している。同様のことを50Mrad照射試料について，図2．83に示

す口喧電流がオーム則に従う低電界のある電界で急にある値の光電流が得られる。暗電流のオーム

則領域で光電流は電界の2乗に比例していることはタングステン光による場合と同様である。暗電

流が2乗員1」領域に入ったところで光電流は急増し，さらに暗電流が急激を始める領域で光電流は飽

和現象を示している。光の相対強度を変えて，その特性をとると図2．84の如くなる。光強度が強

くなるほど，光電流飽和を示す電界が低電界側にずれる傾向にある。飽和を示す電界以下では，光

電流はほぼ電界の2乗に比例しているといえる。光電流の値の大きい非照射試料及びユ00Mrad照

射後長期間経過した試料に対する同様の実験結果を図2，85，図2．86，図2．87に示す。非照射試

料てば，暗電流が空間電荷の影響を受けている領域で光電流が急増し，暗電流が急増するところで，

飽和現象がみられ，定性的実験事実は図2．82と同じである。100Mrad照射の場合には，暗電流

の増大と共に，光電流が増大し，高電界で暗電流が急増すると，光電流に飽和が観測される。

3．5．4 光電流に対する酸素の効果

  真空中でポリエチレンに電子線を照射し，ある程度の時間経過ののち，空気中にとり出して，あ

る期間放置したのちに，光電流の損1」定をしていた。これまでにみたように，ポリエチレンの光電流

が大きく観測されるものでは，1715cm’1近辺の〉COの赤外吸収がみられた。この吸収に関連し，
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光電流及ぴ暗電流に対する酸素の影響を調べ

るために次の実験を行なった。

 電子線照射後，光電流測定作至るまでに，

試料が空気に触れることを極力避けるため

金蒸着電極は前もって作成して拾いね真空

中に春一て50￥rad電子線を照射したのち，

1時間後，空気中にとり出して，2分の後，

真空中にセットした。1時間後，直流電圧

1085Vを印加して，光電流の測定を開始した。

その結果を図2．88に示す。暗電流及ぴ光電

流の初期の下りは，電界と光が同時に存在す

るときに示す現象で，タングステン光照射の

場合にもみられてい乱その経歴を経て，あ

る程度時間が経つと，暗電流及ぴ光電流の時

間依存性はほとんどなくなる。13時間真空

中放置後30分空気中に曝露したが，その影
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図2．87 100Mrad照射ポリエチレン
     の暗電流及ぴ光電流の電界依
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響はなかった。約5p時間まで真空に

保ち，．その後，20時間空気中に放置

して，咄再ぴ測定すると，暗電流は1／5

に減少し，光電流は不変であった。

・二芳，真空中照射後1時間ののち，

空気中に24時間放置して，測定を行

ったものを図2189に示す。時間のと

り方は，光電流測定開始時間を零とし

た。光と電界が共存する場合に一種の

焼鈍が起ることはこれまでと同様であ

る。暗電流は，前実験での空気中曝露

後の値にすぐに近ず㍍光電流は，実

験開始後あまり変化はないが，真空中

にある一定の時間置いて拾いたものに

比べて、約1／5となっ一でいる。

 そこで，次の3つの場合について，

〉COの赤外吸収の程度を比較すると

図2．90となる。

 ＃150Mrad電子線照射後空気中

   25時間曝露

 ＃250Mrad電子線照射後空気中

   4日曝露

 ＃350Mrad電子線照射後真空中

   に3日，空気中24時間曝露

＃1と＃2では〉COの存在の仕方は相

似であるが，＃3どは全く異なる。す

なわち，真空中に3日放置後，空気中

        ○
に曝らすと．  I一   の吸収が
      R－C－O－R

≦

壇ミ

四

5リ〔”α川、場］丁ノ⊥ナレノ
@              』

O’1離実験復1目問空気中1〔放置した
@  後の光電流布よび暗電流
禔｡，30令室気中日暴；蕃（その前句則定イ隻30会

@         光電流                   o ＾

ω’9

P0一’o

¥0一”

fo’’2

●

●

暗電流

、、＼ ム

’0         ’02       一 ’O葛       ／04
’0

50～汽2d員貫甜ポりエチしシ

    ＿＿十経過日号闇（分）

図2188 真空中照射後2分間だけ空気に
     曝した試料の光電流及び暗電流

     の時間特性

10一わ

く
〕∫o’’’

埃

酬

㌧

50〃”d照肩寸ポリエチしン

 光強度39
 （クセル光リ

     光電流      o

日音電流

∫0     102     ／Oヨ

   → 経過時間（分，

図2．89

ノ04

真空中照射後空気中に曝した試料

の光電流及ぴ暗電流の時間特性

多く潅る。も。ちろん，真空中からとり出した時にはこの付近の吸収は存在しない。

 あ様に吸収の様子が，真空中の経過時間に関係しているにもかカニわらず，暗電流及び光電流の

大きさとの相関々係を見い出すことは困難である。

 この吸収が電流に関係しているとすれば，暗電流を減少する役目をしていることになる。照射に
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よって暗電流を増大している源（たとえ

ばある種の遊離基）と酸素が結合するこ

とが考えられる。光電流に関しては，照

射後すぐに空気中に曝露したものは小さ

いので，同様に酸素がキラーとなる効果

が考えられるが，真空中長時間放置後，

空気中に曝したのちの光電流には変化は

ないにもかかわらず，＞COの吸収には

変化が生じることが説明されなへ光電

流の源となる生成遊離は真空中で安定化

すると考えられる。

3．5．5 光電流に対する結晶化度効果

 光電流や暗電流の発生する源はドナー

であり，トラップ制御でその値が決って

いると考えられ，それらの準位は結晶化

度にも関連しているはずなので，その効

果を調べるため，今までの高密度ポリエ

 チレン（シ目一レックス5008）のほか

に，低密度ポリエチレン（スミカセン，

ユカロン，ミラソン）に対して実験を行

 をった。

 それらの光電流の応答波形を図2・91

に示す。この場合のユカ目ンでは・非照

射ショーレックスで稀にみられる型に属

 していると考えられる。従って，光電流

 も非照射にしては，比較的大きい値が得

 られた。スミカセン及びミラソンでは，

光電流の値はいったいに小さく図2．91

辿

来

旨

σ／5

0／0

005

     筐［コ｝一こ一ρ’ （川5・流一り

     身
固 ρ一C－0一ρ’ （ノ740Cm一り

     ○囮ρ一ど一〇一0一ρ’（／763㎝一リ

      ＃／   ＃2    ＃3

図2．90 1715c甲一’近辺の赤外吸光度（ポ

     リェチレン）
    ＃1 50Mrad電子線照射後空気中

       曝露25一時間

    ＃2 50Mrad電子線照射後空気中

       曝露4日
    ＃3 50Mr卑d電子線照射後真空中

       に3日 空気中曝露1日二

←θo秒→

  cの

図2．91

←75秒→

          rあ）

光電流波形応答（図式的表示）

la〕ユカロン

㊤〕 ヌミカセン， ミラソン

lb〕に示すように光電流に大き浸振動がみられる。この振動は規貝■」正しいものでは凌い。電極のコン

タクト・ノイズかbu1kの現象がは明確で在い。光の強さに対する光電流の依存性は図2．92の如

くなる。光電流値の大きいユカロンでは，20以上の光相対強度で，光電流応答波形の似ているシ目

一レックスと同様の依存性を示している。ミラソン及びスミカセンでは，光強度の大きな領域で飽
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和を示している。3種類の低密度ポリ
                        一〃

l11練㌶㌶“1㌻
                       4
場合に，後者は光が弱くなる一と光電流        印加駆’085v

                        2
が激減するのに対し，前者はその依存                      3

                                     口度が緩慢であることである。そのため    疾σ’2                。君一

                      冊 8
に，光強度によって，光電流の大小関    ギ          ム    “
                                    ＾
係が変る。この場合，光源のスペクト     4

ル変化が影響してくることも考えられ     2

る。光電流の大きさに対する結晶化度
                       ∫0’β

の効果は明白では在いが，この場合の      ∫   3   ∫0   30   ／00

                          →相対光発皮。クセル光）
ユカロンを例外的に考えると，ある光
                        図2・92 各種ポリエチレンの光電流一光

強度以上で，低密度ポリエチレンは飽          強度特性

和現象を示すために，高密度

 ポリエチレンよりも小さな値

 を示す．。

  図2．93，図2．94および図

 2，95に低密度ポリエチレン

 3種の光電流及び暗電流の電

界依存性を示す。暗電流の増

大に従って，光電流は電界に

対し増大し，高電界で飽和し
               ～lo．”         へlo
て，更に一高い電界で減少する 〕             3
               娯傾向ぽショーレックスの場合 休              埃

               幌                              鯉
 と同様である。飽和の臨界電

界は試料によって異なるが，

ポリエチレンの密度に関連し

て，有意差を見つけることは   ’05   －06   ’Oフ            ∫07

                   →電界強度（7／Cmリ     一一一電界強度（〃C伽）
 出来在い。

               図2・93 スミカセンの光電   図2，94 ミラソンの光電
3．5．6 他の材料の光電流
                    流及ぴ暗電流の電        流及び暗電流の

  ポリカーボネートに拾いて，     界依存性           電界依存性

 クセノソの同一光線（6900A

以下カット）からの光で，光

ω’9
スざカゼ㌧

2／細流（実験2回）

．日音電流

試料厚40ミグOン

一0一’o
光強度39
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図2．95 ユカロンの光電流及び暗電

     流の電界依存性
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図2・96 ポリカーボネートの来電

      流の光強度依存性

電流が流れるが・定常光電流は非常に小さい。光強度に対する依存性を図2．96に示す。同時に応答

波形を図式的に示しれ光電流の波形や光強度に対する依存性はポリエチレン（ショーレックス）の

場合に似ている。暗電流の大き・さに比べて，定常光電流が非常に小さいので測定が困難である。さ・ら

に，暗電流は他の材料に比ベノイズが大きいので，・電源ふらつきに対しかなり敏感になる。そのため

高電界では光電流がノイズにマスクされて，測定が不可能となった。

 参考のため侭マイカについて光電流を測定すると非常に大き底値が得られた。その結果を，図2，97

と図2．98に示す。マイカの種類は不明であるが，黒い斑点を多く含むマイカであった。光電流の測

定では，黒い斑点の存在する場所を避けて，・透明の部分だけを使用した。光電流の応答波形は，過渡

のはね返りも広く，図2．97に示すよう衣きれい衰波形であった。時にはこの種の波形に緩慢に一増大

する電流が加わることもあった。暗電流及ぴ光電流の絶対値は高分子材料のそれらと比べて，桁ちが

いに大きい。

3．6 実験結果検討

 可視光拾よび近赤外光の励起によって，ポリエチレン中に光電流が流れることが見い出された。暗

電流のみかけの活性化エネルギーがここで用いた光のエネルギーに近いことは注目に値する。実験結

果から，光電流は大きく2種類に分けられる。す宏わち，1つは光照射開始と同時に↓～2秒以内に

増大し，光照射中といえども減衰する光電流であク，他の1っば光照射開始と同時に増大し，照射中
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     依存性

ω16
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@・日音電流
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  一｛電界強度（耽川）

図2．98 マイカの光電流と暗電流の

     電界依存性

ぽ一定の値を示す光電流である。一前者の電流は電子線を照射しないポリエチレンの常温の観測で顕著

にみられる。35℃以上になる一とその過渡応答はほとんどなくなる。これば，電極近傍の空間電荷の

再配置によって起るものと考えられるが．詳細は不明である。後者の電流は電子線照射を行なった試

料で大きく観測される。ここでは後者の定常光電流のみについて検討する。

 まずタングステン光による実験結果から考えられることを述べる。非照射試料ではこの場合，定常

光電流が非常に小さいので，一電子線照射ポリエチレン（ショーレックス）についての光電流の検討を

行なう。

 ポリエチレノを近赤外光に曝したときに光電流が誘起される原因ぱ2つ考えられる。すなわちユっ

ば光の放射加熱によって試料の温度が上昇することにより導電率が増大することであり，他のユつの

光電効果である。前者はすでに述べたように光電流の原因から除外することが出来る。光電効果は表

面あるいはbu1kの性質に関係しているが，もし前者ならば取扱いが非常に困難である。次に示す実

験事実を根拠に，光電流ぱbu1kの性質の変化によるものだと考える。

 ㍑〕光電流は印加電圧の極性に無関係である。

 ←）あるきま一った近赤外光に敏感である。

 い 試料厚さ40ミクロンは表面層が大きく影響するには厚いと考えられるのに，放射線照射によ

  って，暗電流及び光電流が大きく変化する。

ポリエチレン中の光電流がbu］kの性質の変化の反映だとすれば，1．2” という小さなエネルギー
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の光に敏感だという事から半■」断じて，ある種の準位に捕えられた電子の光学的励起が起ると考え

るのは自然である。ポリエチレンのバンド・ギャップ巾あるいは励起エネルギーは約7〃であるの

で，バンド間の遷移は無視することが出来る。多重光子過程が起るほど光強度は強くない。

 ポリエチレンの光伝導の性質は通常の光伝導体のそれとは次の点で異なっている。まず，光電流一

光強度特性の光強度の大きい領域で，光電流は飽和特性を示さず，supr日1inearityを示している。

このことは，2種以上の準位が存在することを明示している。次に，光電流にみかけの活性化エネル

ギーがあり，その値が暗電流のみかけの活性化エネルギーに等しいことである。この～＝とは，電子が

ポリエチレン中を電界によって走行するときに，トラップに捕えられる時間が走行時間よりも大きい

ことを示すもので，いわゆるtrappi㎎c㎝ductionを行をっていると考える。

 光電流一電圧特性から，トラップをもつ絶縁体中の空間電荷制限電流（SCLC）が流れているよう

に考えられる。Lampertによると，§2．2で述べたように，ある電界になってトラップが満たされ

るとトラップのない場合のSCLC になる。本実験結果てば，光電流が低電界で電圧に対して急激な

増加を示し，高電界で2乗則に従っている。このことば，暗電流てば観測されなかったしampertの

trap一川1ed－1imitが観測されたかのようにみえる。しかし，もしそうだとすれば，2乗員1」に従う

ところでぱ，光電流の絶対値が．光の強度に関係せず一一定の値になるはずである。電子のinjセCt i㎝

かextracti㎝が起っていることあるいは，光照射のために電極がbIock三㎎になることなどが考え

られる。要するにモ光照射によって何らかの形で空間電荷効果が生じることは確かで，この際注目す

べきは，この光電流測定時においては暗電流はオーム則に従って捨つ，空間電荷の影響がみられない

ことである。

 図2・64から，電子線照軍を行なった

                              伝導帯
ショーレックスてばユ．2〃を中心にも

つ光子群に敏感であることが判明したが，

これらは，フェルミエネルギー以下に再一

結合中心あるいはドナー準位が存在して

いることを示すもので，このエネルギー

値が．他の浅いトラップのどの種のもの

とのエネルギー差であるかが問題になる

が，図2，99に示すエネルギー・ダイヤ

グラムを提案ずる。

 光電流の温度依存性，supral inearity，

拾よび時間応答特性から2種のトラップ

を導入した。第2章の結果から深いドナー

一を考える。このドナーは電子の供給源

上1＝11介撫
育

堰

七
七

塵 享ε。一
f・一

   l1

   l1光学的遷移
   11
   11

・f口
主な一光学的遷霧

～7．y   島一’3～ん2eV

図2．99 ポリエチレンのエネルギー準位
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であると同時に，再結合中心の役目をするはずである。ドナー準位と2種のトラップ準位のどちら，

かどの間が1．2〃であるが，低温で光電流が小さな活性化エネルギーをもっていることから考え

て，五・とムの間が1．2〃であると結論できる。

 次にクセノン光で実験した結果を整理すると，

 ω 光電流の応答速度は光の強さが増大すると多少増大するが，不感である。

 向照射ポリエチレン（シ…一レックス）では，光電流は，低光強度では光強度に比例し高光強度

  でsupra1inearityを示す。非照射ポリエチレンでは極端に小さい光強度のときを除いて，

  sub1三nearからHnearになる。

 ←→照射ポリエチレニ／（ショーレヅクヌ）てば，光電流は，暗電流がオームの法則に従う領域で，

  電界の2乗に従い一，暗電流の2乗則領域で光電流が急増し，暗電流が急増する領域で飽和を示す。

  非照射ポリエチレンてば，暗電流の急増の領域で，光電流が急増し，暗電流がさらに急峻に増大

  する電界領域で，飽和ないし減少を示す。

 以上の整理はかなり大ざっぱなものであるが、これらの実験事実をタングヌテン光による実験事実

から推定したモデルで説明することが出来るかどうかを検討する。

 非照射試料に拾いてもドナーは存在していると考える。その濃度は照射試料に比べて小さい。その

ことは，前章で導電率が小さいこと，フェルミー準位が低い（電流の活性化エネルギーが大きい）こ

となどから推測出来ることである。光励起に赤いては，その励起エネルギーが小さいことから考えて．

ドナー一 ﾌ電子が励起されるとすることは妥当浸ことである。非照射の場合には，sub1inearと1inear

がみられることは納得出来る。ドナーの数が少ないと思われる結晶化度の小さいポリエチレンではこ

の励起光の範囲で，飽和がみられている。電子線を照射すると一ドナー一準位が数多く導入される。この

準位の導入をe1ectr㎝ic dOpi㎎ と考えれば，ある励起光のところでは，トラップを埋めてしまう

情況が考えられト“ナーの捕獲断面積が大きいとすれぱ，トラップの捕獲断面積が，・この条件になると，

電子の寿命が励起光と共に増大し，その結果光電流のsupra1inear ityが観測されると考えられる。

この場合には，応答時間ぱtrap－c㎝tr0」で注くなるので，応答速度が速くなるはずであるが，実験

テータではそれほどの変化はみられない。応答波形からも分るように，どの応答時間を選べぱよいか

明確で在いため，これ以上の考察は出来ない。

 光電流の電圧依存性では，暗奄流が空間電荷の影響を受けている領域で光電流が急増しているのは，

電極からの注入電子による効果が有効であると考えられる。又，さらに高電界てば暗電流は急増する

が，そこでは，前章で考察したようにPoo1e－Frenke1効果が主な機構に在っている。その領域てば

ドナーからの電子の引出し効果が起っているので，光電流が飽和したり減少したりすると考えられる。

3．7 結  言

 ポリエチレンに近赤外光を照射すると，光電流が流れることが確かめられた。これは，ポリエチレ
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ンで電子伝導が起っていることを明確に示すものである。

 この電流はある準位に捕えられている電子の光による励起過程が起る結果として観測されるもので

ある。。前章で考察した結果も含めて，トラップ及びドナーが存在すること」が結論された。そのドナー

はトラップと共に電子線を照射すると数多く導入されることが分？た。結晶化度の効果から，ドナー

は結晶都に存在していると考えられる。

 電気伝導現象については詳細に検討することば出来ないが，電極からの電子の注入によって，光電

流が実効的に大きくなっていることぱ確かで，特に，高電界光電流の飽和現象は前章のPOO1e－

Fre故e1効果を支持するものであることは注目に価する。伝導現象や光による励起現象をある程度説

明するために，2種のトラツープとドナーの3つの準位から左るエネルギー・ダイヤグラムを提案した。

ポリエチレンに特有の導電現象は，暗電流と光電流のみかけの活性化エネルギーが同じであることで，

trappi㎎c㎝ductionが起っていると考えられる。一

 ドナーと＞COの吸収の間には直接的孝相関々係はなく，ト“ナーが安定するまでに酸素に触れる一と

その性質を失うようである。
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高分子絶縁材料の絶縁破壊



第4章 高分子絶縁材料の絶縁破壊

4．1 緒  言

 凡ゆる電気施設には電気絶縁物が必要不可欠である。しかも“絶縁物の破壊”即“電気施設の破壊”

といわれるほど重要在使命をま旦っている。電気事業が始まって以来，優れた絶縁材料が開発され使用

されて来たが，そこで2つの重要をことが考えられる。1っば絶縁物が絶縁物としての性質を失う程

度に劣化することであり，他の1っば運転電圧左いじば多少の過電圧で絶縁破壊を起すことである。

従って電気施設の保守に当って，絶縁劣化と絶縁破壊の関係を失□ることば，固体絶縁物については特

に重要である。我々が絶縁材料を考えるとき，このような保守の面のほかに，更にアクティグな画す

なわち材料設計あるいは材料選択の面がある。このことは産業の発展，都市集中などに起因する電力

需要増大に伴って最近送電々圧が上昇して来セいるので，一層重要性を増して来る。ここで，クロー

ズ・．アップする問題は低減絶縁と新材料の開発の2つであろう。それらを通して技術的及ぴ経済的に

正しい絶縁方式を考え出す必要がある。

 さて，絶縁劣化と絶縁破壊との関係を調べる場合，重要なのは物質の構造と絶縁破壊の関係を明確

にすることである。すなわち，物性論的な研究が，問題解決のための1つの非常に有用な手段を与え

ると考えられる。この研究方法てば，巨視的在量（例えば絶縁破壊電界）・が原子や電子という微視的

なものの集合の仕方によって決定されると考えている。この様な考え方てば，当面の劣化の問題は物

質の徴視的な状態の変化を表わしていることになる。その微視的な状態の変化と絶縁破壊の相関々係

を明白にすることが，我々の今後の任務である。

 上述のような研究の立場から絶縁劣化と絶縁破壊，あるいは物質構造と絶縁破壊の関係を調べるに

は物質構造ρ比較的簡単なもので且つ，実用に広く使用されている絶縁材料を選び出して，実験を行

なうことが必要である。そこで電気特性が優秀で中程度の電圧階級に用いられているポリ土チレンと

ポリエチレンよりも耐熱性の優れたポリカーボネートについて実験を行在った。これは．これまでの

章の延長となる。これらの材料は，最近，超高圧ケーブルヘの試作が検討されている。絶縁物の劣化

は直接自然劣化を扱わず，高エネルギーの電子線照射を行凌って，材料の物質構造を変化させ，その

変化と絶縁破壊の関係を調べた。これば放射線による絶縁物の改質や劣化に関連し，今後の原子力発

電に付随して極めて重要な問題と在るう。

 絶縁物の絶縁破壊の機構は数多く提案されたにもかかわらず，無機材料の単結晶に拾いてすら，定

量的には明白にをってい凌い状態在ので，結晶と非結晶の混合である高分子材料てば絶縁破壊機構を

極めることは困難である。これまでの章で検討して来たように，ドナーや電子トラップが電気体導に

重要な影響を及ぼしているが，これらが絶縁破壊に関連していることは確実で，これらの関係を調べ
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ることによって，絶縁破壊の機構を更に明確にする端緒が得られるだろう。

4．2 高分子絶縁材料の概説

 最近の電気絶縁の発展は新しい絶縁材料の開発に負うところが大きいことは論をま足ない。そのう

ち特に重要者のは合成高分子の開発である。そのため多くの種類の電気施設の設計，信頼性拾よび性

能が改善されて来ている。高分子材料は樹脂とゴム弾性体の2種に分けられる。大戦前は綿，麻，紙

などの天然繊維，ロジン．コールタール，ピッチ，シェラック，アスファルトなどの天然樹脂，唯一

つの合成樹脂であるフェノール樹脂拾よび天然ゴムであったが，今日てば戦後の高分子合成技術の進

歩によって多数の新しい絶縁物が開発され走。中でも塩化ビニール，ポリエチレン，ポリアミド，エ

ポキシ樹脂をとは広く電気絶縁に使われるようになった。」方，ゴム弾性体の分野では，天然ゴムに

代るものとして，ネオプレン，ニトライル（ABN），SBR，ブチル，ポリエステル，シリコーン，

フッ化炭素などがある。そのほか新しい優れた材料が実験室的あるいは現場試用で評価されつつある。

 現在の段階てば高電圧絶縁の主役は油浸紙であり，価格拾よび電気性能の点でそれに代る合成物が

みつけられていない。燃しながら，超高圧送電化に伴って，ε，t3nδへの要請が厳しく凌って来て

いるので，油浸絶縁紙に代るべきものを早急に開発しなければならない段階に来ている。現在の使用

状況からながめると，プラスチッークスは中程度あ電圧階級に進出しているが，種々め高分子材料の超

                ｛1H2川3〕＝4〕
高圧絶縁への適用が検討されて奉り，  遠からず超高圧プラスチック・ケーブルの開発がなされ

るであろう。一方，絶縁紙の改良にも力がそそがれて奉り，双方の改良の結節点として新しい絶縁物

の登場が期待される。

 高分子材料の電気的性質の研究は誘電特性と電気絶縁特性の2つの観点から拾こなわれている。前

者は物質の分子構造と直接関係して拾り，劣化との関連性も研究されている。叉，実用上の観点から

誘電率および誘電正接が劣化と関連して測定されている。後者の絶縁特性に関しては，電気伝導と絶縁

破壊の両面から研究が行なわれている。電気伝導を高電界まで測定するとその延長上に絶縁破壊が存

                                            15〕存することから考えても電気伝導を測定することば極めて重要であり，前章まではそれらを扱っ走。

                                          旧〕
 ポリエチレンの電気伝導と絶縁破蓼の研究は過去10数年間をされて知り種々の報告がある。交

流絶縁破壊の実験を行なうときには，試料が放電にさらされ在いよ・うに特に注意が必要であり，電極

構造が種々工夫されている。そうしなければ破壊が気中あるいは油中放電で決まるので，実験値は真

の破壊電界とはなら凌い。気中あるいは油中放電を樗さ凌いようにした時のポリエチレンの古典的在

データは図2，102一の中に示すStarkとGart．nの結臭7，である。彼らは0℃以下では真の絶縁破壊

．であるが，それ以上てば電気機械破壊であるとしている。数多くの高分子の破壊電界はガラス転移温

度以上で減少する。PM岨 は数少ない例外でガラス転移温度以下の20℃から減少し始める。従っ

て，電気機械破壊の仮説が確立した訳ではない。燃しながら数多くのグレートのポリエチレンで測定

したところこの仮説はガラス転移温度以上での破壊値一温度特性をほぼ予想させるものである。
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   18〕
Oakes は室温でメルト・インデックスが2～200のポリエチレンについては破壊電界はほとんど変

             17〕
らないことを示した。Stark らばヤング率がガラス転移温度以上で減少していくことと数値的に対

応させ，ヤング率から計算した破壊電界と実験値が50℃以上でほぼ一致すると述べ，さ一らに，放射

線照射によってヤング率を大きくすると，それに対応して破壊値が増大することを示した。MO11と

    19〕                             一           〇助
LeFevrgも原子炉で照射を行なった試料について，ヤング率と絶縁破壊の関係を論じてい。る。大石

      ω
券よび犬石ら はとの高温領域で方形波パルス電圧と直流電圧印加のときの破壊電界の比較，FaVa

 ○勘

ら ぱインパルスと直流電圧印加のときの破壊電界の比較及ぴ光学系を用いて破壊咳での厚さの変化

                              V O罰
の測定から電気機械破壊が確からしいとした。ArtbauerとGriac はインパルス及び直流破壊との

比較のほかに，メルト・インデックスの効果からv㎝Hippe一の空間電荷の仮説を支持している。

                                 ；61
 常温以下の低揖領域での絶縁破壊電界は温度に無関係だといわれている。 この領域での絶縁破壊

                                      ω機構は通帝真のものと考えられて拾り，厚さに依存しない。燃しながらRidd1estone ぱ内部温度

上昇を提案した。20℃以上の温度でACの真の破壊電界がDCの値より小さく，一95℃～一195℃

ではほとんど違わない事実から破壊機構を推定している。ここでは試料の厚さは10～60ミクロンで

あり，さらに厚い試料があるいは高い周波数の電圧印加では，加熱効果が有効となるだろうとした。

             蝸
こればCbapmanとFrisco の750ミクロン厚試料の実験結果（一55℃～80℃）を説明するもの

とたる。しかし，この実験での測定破壊電界の絶対値が油中で放電が生じている時の値に近いことは

                                             ○勘気に凌るところで垂る。低温での絶縁破壊は実験的には厚さに依存せず真の破壊と考えられているが，

絶縁破壊電界が温度に無関係であることは理論的には説明されていない。す在わち，真の破壊かアバ

ランシェ破壊かである一 ｪ，簡単な方法でこの破壊電界。を計算することば出来をし（ようだと言われて伽

                                  旧10日O司
るだけである。破壊に至る’までρ時間遅れば10’拮秒以下と考えられている   ので破壊が電子・に

よることは明白である。．

 破壊を行なう時の周囲媒質の影響も考慮に入れなければならないが，使用に際し注意すべき媒質が

    ○勘
存在する というだけで特に組織的研究はない。油中で実験を行浸うと油中放電を受けたポリエチレ

ンの破壊電界は室温から60℃までの温度てば増大することが報告されている。等方性の圧力を加え

         ○副
て実験を行庄うこと は破壊の機構を決める1つの有力な手段であろう。これは1格子間隔あるいは

ミクロ・ボイドに関連していて興味深い問題である。破壊機構への異なったアフ目一チの仕方は破壊

                                     皿工i      側1
前駆電流す左わち高電界電気伝導を測定するζとであり，数少ないけれども犬石ら，工酬S㎝  券

     15〕固〕
よび田中ら  によって在されている。

高分子の絶縁破壊の一般的左考え方は結晶についてのv．n Hippe1の理論竿をF砒い。hωが無

定形物質に利用出来るようにし定理論が基本である。Fr枇I ichによると温度によって，2つの領域

すなわち低温領域と高温領域に分けられる。

 ω 低温てば電子なだれを始動するに必要を自由電子がほとんどないので破壊を起すには非常に高

  い電界が必要である。双極子や格子欠陥があると電子の平均自由行程が減少するので，さらに破
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 壌電界が上昇する。

（口〕ある温度以上では破壊電界は温度の上昇に従って減少する。伝導電子とトラップに捕えられた

電子が温度の上昇と共に増大するからである。すなわち自由電子と捕獲電子の相互作用が次第に

 大きくなって，ある温度以上になると電子一格子相互作用に代って主要な破壊機構となる。結晶

 構造申の欠陥の数が増大すると，トラップ準位の電子の数が増大して破壊電界が減少する。これ

 が高温領域である。

4．3 絶縁破壊機構

。．。．工破壊の種娃欄〕

  固体，特に単結晶てばその中の電子運動は量子力学に基づいたエネルギー帯理論で取扱われ，絶

 縁破壊の理論もある程度確立されてし（るが，高分子材料のような多結晶又は非晶質固体てば実験的

にはともかく，理論的に未解決の点が多い。高分子材料てば固体単結晶に歩ける原子の規則的配列

からのわずかのずれ（格子欠陥，不純物）というモデルとは種類を異にし，液体と単結晶の間にあ

 るという事実から一層実験データの解析を困難にしている。

  これまで，提案されている固体の絶縁破壊機構は，次に簡単に述べるような分類が出来る。

  ω 真の破壊

    低い温度で起ると考えられて拾り，破壊値は試料の大きさや形，あるいは電極材料や構造さ

   らに印加電圧の形（交流，直流，インパルス左ど）に依存しないで，ある温度における絶縁物

   の性質のみによって決まるものである。その場合，電子が電界から供給されるエネルギーと電

   子が格子に与えるエネルギーのエネルギー・バランスが崩れたところの電界が破壊値と称され

   るのである。この場合に，理論的に重要なのは，電子が格子にエネルギーを考える機構である。

   この機構の仮定の相違によって種々の理論が展開されている。又，電子の持つエネルギーの臨

   界値の仮定の相違によっても結果が異なる。

  向電子なだれ破壊

    真の破壊とのみかけ上の相違は破壊電界に厚さの効果，統計遅れ券よび騒々しい前駆電流が

   みられることである。これば，伝導電子が電界から得たエネルギーを価電子帯の電子あるいは

   トラップに捕えられている電子に与えることによって伝導帯の電子の数を増大する過程である。

   この場合に起る破壊の条件として，破壊に必要な電子増倍の程度を仮定する必要がある。

  ←→電界放出，ツェナー放出，ショットキー放出による破壊

    10。～107帆m程度の高電界が陰極表面に加わると，陰極から電界放出で多数の電子が誘

   電体中に注入され，その熱エネルギーで絶縁破壊が起るのが電界放出破壊である。叉，禁止帯

   幅のあまり大きくない固体に，！0㌦107Vパmの高電界を加えると，固体内部のトンネル効

   果で価電子帯の電子が伝導帯へにじみ出て，伝導電子となり残された正孔と共に電気伝導に寄
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  与し電界と共にその量が急増するので破壊が起る。バンド巾の大きい高分子材料ではこの効果

  が起る前に他の効果で破壊が起ると考えられる。さらに，2章及ぴ3章で述べたような，ショー

   ヅトキー効果やプール・フレンケル効果に上って電流の急増が起って，破壊に至ることも考え

   られる。

  H 電子熱破壊とイオン熱破壊

    これにはいわゆる熱破壊とインパルス熱破壊の2種類があって，高温で起ることが共通点で

   ある。前者は，試料の大きさと形及び電極と周囲媒質の熱的性質に依存し，破壊までの時間ぱ

   少くともミリ秒である。ACでの破壊値はD Cのそれよりも小さく，周波数を上げるに従って

   小さくなる。後者は試料の大きさや形にあ’まり依存せず，電圧印加時間に依存する。印加時間

   が短かけれぱ短いぼ．ど大き凌電界が必要である。その時間はマイク目秒以下と考えられている。

   イオン熱破壊てば格子系の温度が，電子熱破壊てば電子系の温度が上昇することによって絶縁

   破壊が起る。

  ㈲ スパーク破壊

    この破壊の機構を他の機構と並べるのは多少奇異であるが，実際上は重要なもので実験に拾

   いでは出来るだけこれを起さないように電極の工夫が必要である。固体表面と金属電極の間め

   弱点を通るスパークから破壊が起る。このスパークは糸状に延びた電極と考えられる。その先

   端の集中電界によって，放電路が進展して破壊する過程である。

  H電気機械破壊

    特にプラスチック・フローの起る高分子材料でみられを現象でマックヌウェルの応力が試料

   を拾しつぶす過程であり，機械的宏破壊である。マックヌウェル応力で試料が薄くなると，電

   界強度が増加しそれが再びマックスウェル応力を増大するという正のフードバック機構による。

  （ト〕コロナ劣化と電気化学劣化

    これは材料が長時間のうちにもとの性質を失って，破壊値が下ることを示しているもので厳

   密には破壊の機構とは呼べない。

  以上のような種々の理論的モデルが真に理論的に完全である訳ではない。例えば，真の破壊を例

にとると，．電子の供給源にはカソードも可能だレ，これはさらに電界分布を歪ますことになる。又，

 エネルギー・バランスが即絶縁破壊であることも理論的には明確でないし，実際の実験てば破壊路

は試料全体ではなく狭いトラックである。他の理論での電流が増大することが即破壊であることの

 明快な説明はない。

            ○旧〕
4．3．2 絶縁破壊理論結果

  真の絶縁破壊あるいは電子なだれを解析する基本は電子が電界から得るエネルギーAと電子が格

子あるいは格子不完全性に衝突することによって失うエネルギーBとのバランスである。。す率わち’

次式で表わされる。
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    ノ（ア，τ。，τ）＝B（r・，τ）

ただし，F：電界強度，几：格子温度，r：電子の温度

 真の絶縁破壊では電子の温度がある値になった時のアの値札を絶縁破壊値と定義する。電子の

運動量分布函数を考察して無極性結晶についてStrattonがア。を導いた。このとき電子と格子の

相互作用の強さは有極性結晶の場合（v㎝Hippe1－Ca11en）のように求まらないで，実験値から

求一まる電子の易動度μに置換する。無極性結晶の場合は次の式で与えられる。

        ＾％ T。％

一111二；∵∵）

ただし，2π名＝h プランク定数，M：単位体積中の原子の数，m：電子の質長，〃：電子の易

動度，⑳：デバイ温度（付録参照）

 Fr砒11Chぱ無定形絶縁物の絶縁破壊値を電子熱破壊として求めた。すなわちかなり多くの結晶

欠陥のために伝導帯の下に互いに離れた電子エネルギー準位（トラップ）が存在するモデルについ

て考えた。この場合，浅いトラップと深いトラップの2種類を考える。そこで

    老”《△γ《反

すなわち

    π《皿。《皿D

（T。：温度，左：ボルツマン定数，△7：浅いトラップのエネルギー深さ，灰：深いトラップのエ

ネルギー深さ，π：伝導帯の電子数，π。1浅いトラップに存在する電子数，吻：深いトラップに

存在する電子数）を仮定して計算した結果

    凡㏄舳ρ（△グ／2肌）

なることを導いた。

 電子なだれ破壊では40回電離を行在うと，絶縁破壊が起るという考えがあるが，これに従うと，

            蛯司
破壊値は下式で与えられる。 これば40世代理論という。

          ∬
    凡＝
       4π（d／40λ）

ただし，ゴ：試料厚，λ：電子の平均自由行程，∬：電界の次元をもった常数

 電気機械破壊はマックスウェル応力と試料の機械強度で決るので

       2×10－3
    F躬＝   ゾr〃／・m       r

となる。ε‡：物質の比誘電率，γ：ヤング率（Newt㎝／缶里）
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4．4 実験方法

 本実験てば直径14mmφの球と平板（双方とも黄銅）の間に10ミクロンから120ミクロンまでの

絶縁薄葉をはさんで絶縁破壊の実験を行なった。一200℃ば液体窒素に直接浸せ’きし，一70℃～一20

℃てばアルコールとドライアイスの混合物の中にキシレンあるいはノルマル・ヘキサンを入れたビー

カを入れてそのビーカ一中で，常温以上ではシリコン油中で実験を行なった。電圧は直流拾よび方形波

パルスを用いて行なった。パルス発生のブロック図を図2，100に示す。パルス発生繰返しは0．9サ

イクル／秋とした。

 試料は前もって高エネルギー電予線を

                               0几≠50μ
図2，101に示す照射用セルを用いて真空

                                 ∫00κO中（真空度は約10■露㎜Hg）で10Mrad          05〃
                            4ρ月250C
と100Mradを照射したものと，照射を           一口L一一一   1L「伽〃
                        ト 力発 増 一一一

行なわ州のを用化     各裳婁婁 舳  舳三｛ク。
                                 工   ／畑
 絶縁破壊の実験で気中や油中放電発生           ・τ   τ ’ ■
                              一500レ

防止のため，凹形試料を用いられること
                       図2．100 50KV方形波パルス発生器回路
があるが，厚さをそろえること及び厚さ

の測定が困難なこと，さらに作業中機械

的きずを生じやすいことなどからデータ

にばらつきが多へ薄葉試料ではフィル

ムに金属の蒸着膜をほどこす方法があり，

これによってある程度気中あるいは油中

放電を少在くすることが出来るが，電極

面積が大きくなるため弱点の影響によっ

てデータのばらつきが生じ，さらにみか

電子線
薄歎テンレススチル

コ込～キ〉クII
o
o  o o

「 ／！

／

o    畳工I

E一I l一一一一 ・一 ■
真珠ソフ・ i ！

’

ステニしススチづし 鋼祇 ／
ノ
！

」／

図2．101

7
 ノ

高エネルギー電子線照射用セル

けの破蓼値を引き下げることになる。ここではフィルム面に処理を行なわずに，球対平板電極で実験

を行なった。

 破壊値は，すべて，10回実験値の相加平均を選んだ。

4，5 実験結果

 図2，102にポリエチレンについての著者と他の実，験者のデータの比較を示す。一点鎖線（e〕lf〕（g〕ぱ破

壊前に放電が起らないように，特に留意した場合の交流による絶縁破壊値である。破線1bXcXd）はフィ

ルムを絶縁液体の中に入れ球対平板電極で破壊を起さしめたもので，著者の方法もこれによる。か云

り複雑左様子を示しているが，一般的傾向としては高温側で破壊値が下ることである。古いデータで

                    一151一
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図2．102

40    80    ∫20   ／80

未照射ポリエチレン絶縁破壊の温度特性

はポリエチレンの結晶化度か悪い

ため低い温度から破壊値が下り始

める。低温側てば老者のデータよ

りも大きな値を示す傾向にある。

これらの2つの現象は，のちに結

晶化度の影響として明確に立証す

る。

 一200℃付近で著者のデータの

みが一80℃付近の値よりも下っ

ている。他のデータにみられない

奇妙な現象であるが後に考察を加

 ω

ミ  8

亡

憂・
鯉
蝉

竃 4
蟻

製

f・

 o

． 高……1喰ポリエチし㌧f茸舌晶イビ度70老常温』

○ 偲密虐ポリエチしソ緒品化度40％常温’

一200 一石0

図2．103

一∫20   －80   －40    0    40   －80    ∫20   ／60

 →  ，品  度  （oCJ

ポリエチレン絶縁破壊の結晶化度効果

                                            ○齪える。（g〕の曲線のみがとび離れて低い値を示しているが750ミクロン厚のデータである。Chapman

はこの温度領域での内部加熱を主張して，周波数との関連も検討した。

4．5．1 結晶化度の絶縁破壊に及ぼす影響

  図2，103に結晶化度を変えた場合の絶縁破壊恒の温度特性を示す。低温側てば結晶化度の小の方。

が破壊値が高く，一20℃付近から相対的に低くなる。周囲媒質にキシレンを使うと，絶縁破壊値は

温度が比較的低くても低下していく様子が図2，104にみられる。結晶化度の小さい方がその効果が
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著しい。これは非晶質部の軟化の反映と

考えることが出来そうである。

 絶縁破壊に対する空間電荷効果を調べ

るために，方形波パルス電圧を印加した

場合の絶縁破壊の実験を行凌ったが，図

2，105から分るように，低温側てば直流

印加の場合と類似の現象がある程度みら

れるようである。一方，高温側てば全く

異宏り，高密度ポリエチレンてば，Ioo

℃付近まで一定で・それ以上ρ温度で緩

慢に減少する。低密度ポリエチレンでは

80℃まで一定で100℃で減少する。低

密度ポリエチレンてば，100℃以上で溶

解するためデータがとれなかっ

た。高密度ポリエチレンてば

123℃以⊥で実験困難となった。

パルス絶縁破壊に歩ける周囲媒

質の効果を図2．王06に示す。低

温側てば，キシレンに浸せきし

た場合のほうが帆一ヘキサンの

場合より絶縁破壊値が大きく出

ている。O℃におけるシリコー

 ン油中での破壊値を別に示して

 あるが，π一ヘキサンの値とほ

ぼ一致している。

4．5．2 電子線照射効果

 ノ。

ミ

U
ミ 8
s
畦

醐6
壊

轡4
蟻

製

 2

 0

ノ。

  試料   固囲媒質
●高密度吋  うリコー㌧油

○ 高空虚PE  キシしン

①侶廠肘  シリコーン油

○ 低密度戸ε  キシしソ

一80  －40

図2，104

04080／20／80
一一O温度（℃

絶縁破壊の周囲媒質効果

● 嵩塞慶ポリェチLレ（柔吉晶化度フO％常温j

○ イ医空珪…大＝り工手しレ（孝舌晶イビ度4o％常温〕

一200 一旭0

図2．105

一’20  －80  －40   0   40   80   ’20  κ0

 →温疲（πj

パルス絶縁破壊に対する結晶化度の効果

 高エネルギー電子線を照射したときの直流破壊値への効果を図2，107に示す。顕著を結果は低温

では電子線照射量が10Mrad，100Mradと増大する．と共に直流絶縁破壊値が増大し，O℃川110

℃までは照射量にほぼ関係宏く，同様の値を示している。さらに高温になり，融点付近になると割

合からいうとか云り大きな電子線照射効果を示している。燃しながらStarkとGartonのデータ

のような大きな変化は示していない。これから非晶部の照射効果と機械的性質に関連して興味ある

結論が得られる。

 パルス破壊値に対する電子線照射の効果は図2，108にみられるようにほとんどない。 80℃以上
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の高温領域では100Mradと非照射，

 10Mradの間に差異がみられる。これ

は直流電圧による絶縁破壊と対応して

いると考えられる。

4．5．3 絶縁破壊値の試料厚さ効果

 絶縁破壊の機構を調べる1つの手段

 として，試料の厚さを変えて破壊電圧

を測定した。常温に拾ける直流破壊電

界の試料厚の効果を図2．109に示す。

低密度ポリエチレンと高密度ポリエチ

 レンとの比較では図2．ユ03からも分る

 ように破壊の絶対値は前者の方が小さ

いけれども，厚さに対する依存性は同

様の傾向を示し，その依存度は低密度

 ポリエチレンの方が大きいよう

である。注目すべき現象は厚さ

が大きくなるに従って，破壊電

界が大きくなることである。こ

れば交流の破壊ではみられない

現象である。図2，110に種々の

温度に奉ける直流破壊電界の厚

さ効果を示す。一200℃に拾け

るデータを除いては，低温では，

厚さ効果が非常に大きく，温度

が上昇すると共に効果がうすれ

て来る。80℃で厚さ効果がほ

ぼなくなっている。低温になる

と厚さ効果が大きくなるのは図

2．工07の山と対応している。

一200℃では試料厚が増加する

と破壊電界が減少する。図2．

111に破壊電界と試料厚さの関

係を示す。どの温度に拾いても，

〃
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図2．109 直流破壊電界の試料厚の効果
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図2，110 直流破壊値の試料厚の効果

亭さに対しでは同様の傾向すなわち’

厚さの増加と共に破壊電界が減少する

ことを示している。これば直流破壊電界

の一一200℃に呑ける現象と酷似している。

4・5・4 ポリカーボネートの絶縁破壊．

  図2，112，図2．1ユ3にマ・クロホール

及ぴパンライトの直流破壊値の温度依

存性をす。試料全体にいえることぱ，

一50℃以上てば，温度が上昇するに従

 って，破壊値が下っていることである。

  図2，112ぱ結晶化度の大きいマクロ

／o

     ●一200℃
、
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、   ム ノポC
     ＾ 80℃
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。＼

 、

一一＼ギ÷ ．．．↓．．．一一

 02040608りノ00／20
    一試料厚さ一（ミクロレ）

図2－111 パルス破壊値の試料厚の効果

ホ＿ルKGとその約8分の1の結晶化度のマクロホールGとの比較を示している。非照射てば，70℃以下で，

マクロホールGの方が破壊値が大きく，それ以上の温度てば小さくなっている。照射後は破壊の絶

対値は測定温度全般に亘って1様に下っているが，結晶化度に対する効果に関しては，相対的浸関

係が保たれている。結晶化度効果捨よ．び電予線照射効果に関しては，第2章で調べたJ－F特性の

高電界に歩ける電流密度の大小関係が，直流絶縁破壊値の大小関係とよく対応している。すなわち，

高電界で電流密度の大きい時は破壊値が小さい。図2ユ13は延伸パンライトの絶縁破壊の電子線照

射の効果を表わしている。破壊値は測定温度全般に亘って，照射により低下している。

 図2．工14，図2，115に2μsec巾の方形波パレス破壊の温度特性を示す。温度にほとんど依存し
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図2，114 ポリカーボネート試料の破壊

     電界（パルス）の温度依存性
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ポリカーボネート試料の破壊

電界（パルス）の温度依存性

ないようである。マクロホールてば結晶化度の大小や照射の影響を受けずに一定のようである。パ

ンライトでは照射試料のほ」うが平均としてわずかに小さくなっている。これば厚さ効果によるもの

かも知れない。直流破壊と比べると・マクロホールもパンライトも低温側で直流破壊値のほうが大

きく，高温てば直流破壊値が小さくなる。

 同様の実験をユーピロンについて行なった。その結果を図2，116に示す。パルス巾ぱ200〃sec

である。渠■」定温度幅を広げた。直流絶縁破壊値は一80℃以上では，温度の上昇と共に減少し！00～
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140℃でほぼ一定になるとこ

ろはマクロホール，パンライ．

トの場合と同様である。160

℃以上にをると，ポリエチレ

ンの・100℃近傍と同様に，急

激に破壊値が下がる。融点近

くなるからである。丁200℃

てば一80℃に比べ破壊値が約

1／2となり，パルス破壊値

に一致している。パルス破壊

ノO

● 直流

。方形波パjしスWしス幅200洲自O

一200  一佑O  L｝20   ■80   －40    0    40   θ0   ρ0   ’ε0   200

       一遍疲（℃’

図2．1ユ6 ポリカーボネートの絶縁破壊の温度特性

値ではやはり温度に対して平担宏特性を示している。

4．6 検  討

 物質の構造及びその変化と絶縁破壊の関係を明白にするための一連の実験を行なった。実験事実か

ら適当な温度範囲に分けて，絶縁破壊を論ずることが出来る。高密度ポリエチレンに関しでは，一200

℃付近，一70℃～110℃及ぴ110℃以上の3つの温度領域，ポリカーボネートについては一200℃付

近，一70～160℃及び160℃以上の3つの温度領域にそれぞれ分けることが出来る。低温度ポリエチ

レンでは第2の領域の上限が低温側にずれる。融点は高密度ポリエチレンてば123℃付近，ポリカー

ボネートで律210℃付近である。高分子の分子主鎖が凍結から解放されてマクロ・ブラウン運動を始

める温度すなわち二次転移温度（ガラス転移点）は種々の物性にかなり意味のある温度であるが，こ

                                    ㈱
の温度は融点との問に絶対温度で2：3の比が成立していることが分っているので，高密度ポリエチ

レンで一10℃，．ポリカーボネートで50℃で・ある。

4．6．1 高分子の融点付近の絶縁破壊

  ポリエチレン及ぴポリカーボネートの融点付近の絶縁破壊は電気機械破壊と考えられるが，従来

 いわれているよう在ガ．ラス転移温度付近では他の破壊機構であろう。直流絶縁破壊に関しでは一60

 ℃付近から温度が上昇するに従って，破壊電界が徐々に減少し，ポリエチレン，ポリカーボネート

 とも融点付近で急激な減少がみられる。ところが一方，パルス絶縁破壊てば融点付近で破壊値の急

 激な減少は安い。ここで注目すべきことはポリエチレン，ポリカーボネートの両方とも融点付近で

 急激庄直流破壊値の下りを示ナということ及び，電圧印加持問を小さくして方形波パルスで破壊

 を行なうと，この下りがみられないことである。さらに，電子線を照射するとこの領域での破壊値

 を上昇させることが出来る。放射線架橋を行なわせ，3次元構造にすると融点が⊥弄することが分

 っている。これらの事実は機械的な性質と関連していると考えられる。すなわち，純粋に電気的な

                                    ㈱ 破壊が起る電圧以下で機械力によって試料を春しつぶす。図2，117にChar1esby のポリェチレ
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ンのヤング率測定・値を電気機械破壊の

理論に従って計算した曲線と絶縁破壊

の実験値との比較を示す。実験に使用

したポリエチレンのヤング率ではない

ので正確な比較は困難であるが，定性

的要比較は可能である。Starkと

影、t．n｛7〕
ﾍヤング率からの計缶値と

実験値がよく合致すると主張してし（る

が，あまり合わない。（a〕と⑫〕の融点付

近での傾向は酷似して拾り，la〕の方が

低温側から下っているのはCbarlesby

のポリエチレンが低密度であることか

ら納得出来る。然し著者やGart㎝の

Cωヤ㌧ゲ率‘前0胎5匁ぶ〃伽ωCκのラ則定値〕からり計算値

維譲）静雛
（一4σ _ω低鞭蜥舳α伽嫉験値ミ      ＼
｛      ＼＼
｝             、、

三 20     ＼＼
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図2，117 ヤング率からの臨界電界と絶縁

     破壊値の比較

佳密度のデータとも合わない。実際に絶縁破壊に用いたものと同一の試料について，ヤング率を測

定して，電気機械破壊の臨界値と比較する必要がある。然し低密度（O．92）のポリエチレンの融点

は105℃付近，高密度（0．95）．のポリエチレンの融点ば123℃付近であり，。他の物性（機械的損

一失率，誘電損失）もそ札それの温度に対応していること，さらに高密度ポリエチレンでは120℃以

⊥のところで絶縁破壊に電子線照射効果があらわれて．いることなどから考えて，融点付近の限られ

た温度領域では，電気機械破壊の考えがあてはまる可能性がある。高密度ポリエチレンでは一60℃

低密度ポリエチレンでは一80℃以⊥で，他の理由を求めなければならない。ヤング率は測定されて

い長いが，ポリカーボネートについても同様のことが言えそうである。図2，107と図2，116を比較

すると両者は定性的には同一傾向にあることが分る。ポリカーボネートぱ1！0℃付近での破壊値の

減少を示さず，160℃付近から大きな減少効果がみられる。すなわち，この破壊値の下りの温度は

材料に特有の融点の近傍である。

 放射線照射効果に関しではStarkと臨rtOnの結果ほど大き凌効果は観測されなかった。その

理由は照射線量と結晶化度に密接に関係している。架橋の程度は同一照射線量てば，結晶化度の小一

        ㈱
さい方が大である からである。大きな結晶化度のポリエチレンは小さな結晶化度のものに比較し

て，融点付近の破壊値の照射による改善の度合は小さい。

4．6．2 －70℃～軟化温度でめ絶縁破壊

  この温度領域てば交流軍圧，直流電圧印加時の絶縁破壊電界は温度の上昇と共に徐々に下る。こ

の預域の破壊機構は多くの研究老の争点となってい」る。図2，102の（g〕曲線を得たChap㎎nと

    価〕
 FriSCO ぱ周波数と温度を変えて行なった実験結果から内部加熱説を唱えているが，絶縁破壊電

界の絶対値が気中あるいは油中放電が起っている時の値にほぼ等しいことが実験結果の欠点であろ
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う。さらに，薄葉の直流電圧破壊の場合の状況ではないと考えられる。

 ポリエチレンてば一40℃以上，ポリカーボネートでは70℃以上で，㍉結晶化度の大小により破壊

値の大小関係が入れ替る。すなわち，高温例で結晶化度の大きい方が破壊値が大きくなる。この温

度領域の低温側てば後に考察するように負性生問電荷の影響がみられるために，結晶化度の小さい

方が高い破壊値を示すと考えられるが，この温度領域の高温側でみられるように，電子線照射で破

壊値に有意差がないこと，結晶化度によって大きく変ること及び，第2章，第3章で分ったように，

浅いトラップと深いドナーが存在しているらしいことから，FrδhIiChの電子熱破壊が起る可能性

が推測される。その説とデータを比べるために，湿度の逆数と絶縁破壊電界の対数を図2，118に矛

に示した。図に拾いで破線で示

したところぱヤング率の減少に

よる電気機械破壊によるもので        ・ボリエチしジ嚇蔓射）
                       ○ ポリカーボネートf非照男寸’

ある。ここでの考察は実線のと        ■一一一S扮κ鮎口戸ブmのテニタ｛ポりエチしソ）

                  ミ／0  0．53、レ
こるのみである。この温度領域    §8      ガラス転練竺竺一トj

                  三
てば，ポリエチレンてば平担部    除      ．      ガラス転移鮒リェチじ）
                  醐4
                  騨         σ”εレ
と温度と共に減少する部分に分    匿     一

け！れ孔ポll一ボ1－1で嚢・ Y｛は低温から徐、に下る部分と， 1

                     20         30          40          50

それ以上の程度で下る部分とに    ＿五。帆一り
                            丁
分けられる。ポリエチレンで特
                     図2，118 温度の逆数と破壊電圧の関係
徴的なのは電子線照射をすると，

この温度範囲での低温領域の破

壊値が大きくなって，エ00Mradの電子線照射てばポリヵ一ボネートと同様な値及び温度特性を示

す。これは図2，107に拾いて明らかである。す在わち，低温側で平坦からす～二じ傾斜をもつように

なる。曲線のスロープのみかけの活性化エネルギーを求めると，ポリエチレンO．11”，ポリヵ一

ボネートO．053”である。この付近てば，Fr6h1ichの電子熱破壊が起っているとして，浅いト

ラップめエネルギー深さを求めると，ポリエチレン0．22”，ポリカニボネートO．11”となる。

   側1
FowIer ばポリエチレ；ノについて，エックス線誘起電流の活性化エネルギーがO．2”であるこ

とを実験的に求めて拾り，浅いトラップのエネルギー深さだとしている。．暗電流の活性化エネルギ

ーはポリエチレンよりもポリカーボネートの方が小さいので，その相対的関係は満足している。

図2－118か．ら分るようにポリエチレン及ぴポリカーボネートについてはガラス転移温度以上でこの

ような現象がみられるが，それと浅いトラップとの相関々係は不明である。その温度以上で，浅

い一 gラップに関連したFrdh1iChの電子熱破壊が起るとすれば，電子の温度は格子の温度よりも高

く，
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1   1  1

居r．1了一zア

なる式に従う。例えば，格子温度（試料温度）が50℃で電子系の温度はポリエチレンで97℃，

ポリカーボネートで160℃である。ポリカーボネートぱ2重結合を含んでいるので有極基からの寄

与があると考えられるが，ここでは問題として取扱わない。

 パルス電圧による破壊に巻いても，ポリエチレン，ポリカーボネートともガラヌ転移温度以上で

減少の傾向がみられる。このことば直流の場合と一致するが，その減少の程度は，特にポリヵ一ボ

ネートに拾いて小さい。パルス破壊電界の温度に対する平坦特性は破壊時の油中コロナ発生にょる

との疑問を完全には払拭出来ない。ポリエチレンに関しては，この温度領域てば，電子線照射効果

がほとんどない。これば，電子線によって浅いトラップの導入が起らないからであろう。

 ガラス転移温度以下のところでは照射効果及び試料厚の効果から判断すると，空間電荷の効果が

みられる。低温では電極からの注入電子がトラップに捕えられて空間電荷を形成しやすいことぱ，

第2章からも，明らかである。照射の効果は構造的には架橋により三次元構造となり，機械的強度

を増すと共に，結晶化度が低下することである。図一2，107に拾ける皿80℃付近の山を理解するため

には，深いトラップの導入が必要である。それは結晶化度低下と関連して参り，空間電荷層を形成

する役目をする。そのため，この温度領域の低温側で直流破壊値が上昇すると考えられる。パルス

電圧印加てば空間電荷形成時間より短かい時間で破壊を起すので，深いトラップの影響が現われな

いために照射効果がない。

                                           制〕
 空間電荷の効果は空間電荷層を流れろ電流によって特徴づけられ，次式によって与えられる。

    ∫＿ε｝V里θ＿坐θ
       が        ♂

但し∫：電流密度，ε。：真空の誘電率，ε：物質の比誘電率，μ：電子の易動度，7：印加電圧，

F：平均電界，d：試料厚，θ：伝導電子とトラップに存在する電子の濃度比，従って例えば，電

流がある一定値で破壊を起すとすれば厚さの薄い方が厚い方よりも絶縁破壊値が小さい。換言すれ

ば，試料厚が大きいほど電極からの電子の注入の程度が小さくなる。さらにトラップが多ければθ

が小さくなるためやはり空間電荷の程度が大となる。破壊寸前の電流の増大機構は空間電荷制限電

流では庄いが，第2章に拾いて，それが高電界電流に大きく影響することを明らかにした。

4．6．3 －200℃での絶縁破壊

  この温度に拾ける著者の実験値は他の実験者のデータと傾向が異っている。従って，データの信

頼性を増すために，数度の実験を行なっている。そとで，試料厚さを変えて絶縁破壊値を求めたの

が図2，119，図2，120である。低温てば電子なだれ機構による破壊が起るという理論的根拠，著者

のデータではこの温度以上で破壊値が上昇していることから電子なだれを想定して，試料厚の対数

 と破壊電界の逆数の関係をプロットしたのが図2－u9である。この温度てば結晶化度の効果はみら

                     一160一



れず，結晶内の絶縁破壊を示

唆している。この場合・．直流

とパルスの絶対値の相違は明

確ではないが，やはり空間電

荷による電子注入の抑制効果

があるのかも知れない。

40世代理論に従って解析す

る。走行電子と価電子帯の電

子の相互作用時間ぱ

    （2肌∫）％

  ‘＝      色ア

で与えられるので，椛＝9．11

×10¶kg，∫＝7〃（禁止

帯のエネルギー巾），F＝5

×10目V／cmを用いると，

≠＝2×10I旭秒が得られる。

パルス巾効果が安いのが納得

出来る。走行電子の平均自由

行程は図2，119の破壊電界が

無限大にをる時の厚さから決

定される。直流とパルスはほ

ぼ一致し，

  40λ：ユ．1 × 104A

から，λ＝275Aが得られる。

換言すれば，衝突と衝突の間
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 図2，119 試料厚と絶縁破壊電界の関係
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 図2，120 パルス破壊強度の試料厚さ効果

（正確には電離から電離の間）はほぼ300Aで，絶縁破壊を起すには，厚さ1．1ミクロンあれぱよ

いことになる。高密度ポ1｛土チレンてば平均分子量が80，OOOであるから，主鎖に呑けるCの数ぱ

14（CH、の分子量）で割って，5，700となる。C－C間の距離ば2・53Aであるから，平均主鎖の

長さは，14，800Aすなわちゃ1．5ミクロンとなる。従って，結晶中で絶縁破壊を起し得る。」平均自

由行程が分ると

       色λ

    μ＝杯r

から，電子の易動度ぱ3c仰バ・secとなる。この易動度はポリエチレンの結晶中での温度80．Kに
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拾ける電予の易動度である。Mc Cubbin㈱ぱ理論的にポリエチレン中の正孔の主鎖に沿う場合の有

効質量を真空中の自由電子の1／10として，正孔の易動度を50cmソV．secを得ている。この実験

結果はそれにほぼ近い値を示している。理論的にはこの結果はポリエチレシのエネルギー帯理論の

分子内での適用を支持するものである。

 以上のように一200℃てば，直流とパルス破壊に試料厚依存性がみられ，電子なだれ機構による

絶縁破壊が起っているらしい。然し在がら，パルス破壊てば大ざっぱにいうと，温度依存性がほと

んどない上に，図2，120に示すように，厚さに対する依存性が酷似している。従ってコロナ放電に

起因する絶縁破壊を否定し去ることば出来ない。図2，120に放電が起っているときの交流絶縁破壊

値の試料厚依存性をも示しているが，この図てば直線上にのらず，両対数グラ7にプロットすると

直線となり，この様凌場合に用いられる式

     7月＝M皿（O．3＜π＜1）

に合致し，肌＝0．68が得られる。

                                       卿
  さらに，放電が完全に起っていないと称されているNaCZ及ぴAムO副の実験データ の一部を

図2，120に破線で示す。Na C4ぱ単結晶，AムO副ば多結晶であ一る。ポリエチレノの雫験結果は

N2Cノの結果と，電子の平均自由行程という点で似ている。これらは偶然の一致とは考えられず，

たとえば放電が起ったとしても，それ一を契機に電子なだれ現象を起すかも知れ在い。これば不平等

電界のトリーインクに関連して興味深い問題であ氏

4．6．4 エネルギー・ダイヤグラム

 電気伝導，絶縁破壊から浅いトラップ，深いトラップ及び深いドナーが存在することが予想され

走。電子線照射ポリエチレンでのエネルギー・ダイヤグラムを図2、工2ユに提案する。暗電流や光電

流のみかけの活性化エネルギーは，これらのエネルギー準位と濃度，及び温度によって決まるフェ

ルミ準位の位置によって決定される。O．2”のトラップはFr伽ichの電子熱破壊を仮定して求

                       ㈹                    ㈱
められたものである。この付近の準位はPartridg巳 （O，2”，熱螢光）やMeyer （0．26

 ”，放射線誘起電流）によって観測されて拾り，Partridgeぱ無定形領域にあると報告している。

 0．5〃の深いトラップぱ，一時電流の常

温付近での活性化エネルギーから，推定         伝導帯

                ㈱
 した。この付近の準位はPartridge

 （05〃）Fow1e、㈱（042〃，放射                02ε〉トラ・フ！

線誘起電流）によ？て報告されて拾り，
                                   0．5eV トラップ。

 Partridgeぱ小結晶の表面に関連してい

 るとのべている。                         ／4ε〉ドナ’

  1．4”の深いドナー準位は，光電流
                       図2－121 照射ポリエチレンのエネルギー・
 のスペクトル特性（1・2〃近赤外光に          ダイヤグラム

                    一162一



敏感）から求めたものである。放射線照射や結晶化度の効果で，それらの準位が変らなくて一も，そ

の濃度が変化すればフェルミ準位が変化するので，電流に対する活性化エネルギーは大きく変化す

る。

4．7 結  言

 ポリエチレン及びポリカーボネートについて絶縁破壊の実験を行凌ったが，第2章及び第3章の結

論であるトラップと深いドナーの存在は絶縁破壊の実験データの解析を何らさまたげ在いぱかり一 ｪ，

有用であることが分った。照射ポリエチレンについてのみ，浅いトラップ，深いトラップ及び深いド．

ナーの3つのエネルギー位置を提案した。

 絶縁破壊の機構は適当な温度領域に分けて論ずることが出来る。す在わち，一200℃付近，’一70℃

～軟化温度及び融点近傍の3領域である。

 一200℃付近てば電子なだれ機構が起っているらしく，直流及びパルス印加電圧に対し，試料厚効果，

破壊電界が温度と共に増大する現象がみられ＝る。40世代理論で解析すると電子の平均自由行程が約

300A，易動度が3cm2／V・secで，ポリエチ1／ン分子内の現象とすれば妥当である。実験に当って

コロナ放電の発生には充分注意する必要がある。

 一70℃～軟化温度てば，低温側で空間電荷効果が有効であるらしく，ポリエチレンの直流破壊値は

試料厚が増大すると増大し，結晶化度の影響がみられる。」|リカーボネートに拾いても結晶化度の小

さいものは低温側で破壊値が大きく，高温側で小さくなる。ζの温度領域では，Fr舳ichの電子破

壊が起っていると考えられる。浅い準位のエネルギー深さは，ポリエチレンで0．22”，ポリカーボ

ネートでO．11”である。

 融点付近てば電気機械破壊が有力らしく，ポリエチレンの場合，電子線照射によりて機械的強度を

増加さすと，破壊値は改善される。ポリカーボネートの場合は電子線照射で主鎖切断するので，一機械

的強度が上らず，そのため破壊値の改善も凌されないようである。低密度ポリエチレンてば，高密度

ポリエチレンよりも架橋のG値が大きいこともあって，破壊値の改善が大きいようである。

 ポリカーボネートてば電流特性から考えて浅いトラップが導入されているようである。ポリエチレ

ンにおいても低密度の場合には，浅いトラップが多く，そのため高密度の場合よりもある温度領域で

小さい。
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第2部

第5章 結 払荷冊



第5章結   論

 ポリエチレン及びポリカーボネートについて，電気伝導，光伝導及ぴ絶縁破壊に関して行なった種

々の実験と考察を第2章から第4章にわたって述べて来たが，得られた結果を総括すると次のように

なる。

（1〕電流密度一電界強度特性（J－F特性）ぱ，電界の範囲によって，3つの領域に分れる。その

  電界範囲は物質及び処理条件（電子線照射など）によって大きな相違を示す。3つの領域とは，

  電流密度がオームの法則に従う領域，生成空間電荷に制限され，電界のほぼ2乗に比例する領域

  及び電界に対して急峻に増大する領域である。場合によっては，空間電荷制限領域に入る直前の

  電界で，電流に跳躍現象がみられるが，原因は不明である。高電界に拾けろ電流の急増現象には，

  その前段階である空間電荷効果による影響がみられる。ポリカーボネートの場合に，高電界に拾

  ける電流に対する結晶化度の効果を調べると，常温付近では結晶化度の高い方が電流値が大きく，

  高温（80℃以上）では結晶化度の低い方が電流値が大きい。とれぱ絶縁破壊値の大小関係と合致

  している。

 （2〕ポリヵ一ボネートに真空中で電子線を10Mrad照射すると・オーム則領域での電流の活件化エ

  ネルギーぱ，高結晶化度の試料では減少し，低結晶化度では不変で，いずれも約O．3”となる。

  オーム則領域の導電率は照射によってほとんど変らない。高結晶化度の試料てば，空間電荷効果

  がみられず，オーム則から直接急増領域に遷移するが，電子線照射によって，空間電荷効果が生

  ずる。低結晶化度の試料では，照射前にすでに空間電荷効果が存在するが，照射によってその電

  界範囲が拡がる。電流の急増領域では照射によって，電流の急増度が増大する。ポリカーボネー

  トの場合，照射によって浅いトラップが導入され友と考えられる。

 （3）ポリエチレンに真空中で電子線を照射すると，低電界に倉ける導電率が照射量と共に大きく増

  火すると同時にその活性化エネルギーも変化する。非照射ポリエチレンてば，5×104Vcmの

  電界ですでにオーム則からずれているが，照射をするとオーム貝■」に従う。換言すれば，電子線照

  射によってオーム則領域が高電界側にずれる。それと共に空間電荷領域も高電界側にずれる。ポ

  リェチレソの場合，ポリヵ一ボネートよりも急増領域に対する空間電荷の効果が大きい。ポリエ

  チレソてば電子照射によって，ドナーとトラップが同時に導入されているらしい。

 （4〕電流急増領域てば導電率の対数が電界の平方根に比例しているので，Scbottky型の電子放出

  による電流の増大と考えられる。電流ぱbu1kの性質に依存しているところから，Poole－

  Fre血e1効果による電流だと結論した。導電率の対数と電界の平方根の曲線に拾いて，高電界に

  拾ける勾配は通常のP001e－Frenke1効果の理論値のi／2以下であるが，深いドナrと浅いト

  ラップを考えた場合，理論値は実験値に近ずく円電流の急増する電界ではLampertのトラップ
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 充満条件が成立しているとすれば，そこから計算されるトラップ濃度が小さすぎることから，ト

 ラップが充たされる電界以下の電界でP001e－Frenkei効果が起ると考えられている。

（5〕ポリカーボネートの場合には，一〇gσ一〉ア特性でのスロープの値及びその温度特性がほぼ一

 致していると言えるけれども，ポリエチレンの場合には，実験値が理論値よりも小さく，温度特

 性が逆である。～これは注入電子による空間電荷の影響を受けて値が小一さくなって拾り，高温にな

 るとその効果が緩和されるので，スロープが高温ほど大きくなると考えられる。高電界導電率の

 低電界への外挿値の活性化エネルギーが低電界導伝率の活性エネルギーよりも，一般に大きく在

 っているのは，電極からの注入電子が存在していることを示すもので，スロープが小さくなるこ

 との裏づけと在る。これは，高電界に右ける分極現象と関係している。その効果によって誘電率

 が増大すると考えると，スロープが理論値より小さいことが納得出来る。参考までに，マイカに

 ついて行なったが低電界からこの型の電流増大が起っている。又，ポリカーボネートに方形波パ

 ルス電圧（パルス巾200〃sec）を印加して，導電電流を測定したが，スロープに関しでは，同様

 の結果が得られた。

㈹ ポリエチレン及びポリカーボネートに可視から近赤外の光を照射すると，光電流が誘起される

 ことが分った。こればbuIkの効果で，ドナーやトラップの存在を予想させる現象である。光の

 吸収熱に」1って試料温度が上昇する結果としての電流増加てば長いことが結論された。ポリヵ一

 ボネートの光電流ポリエチレンに比べて非常に小さい。ポリエチレンでは，光電流の応答が過渡

 項と定常項に分けられ，電子線を照射すると定常項が非常に大きくなる。電子線を照射したポリ

 エチレンでは，光電流は1．2”のエネルギーをもつ光に敏感である。大きな定常光電流を示す

 照射ポリエチレンてば非照射の場合とは異なった過渡応答がみられ，特にクセノン光（6900A

 以下の波長の光をカット）による励起の時は複雑宏応答を示す。この場合，2つのハンプ電流が，

 ある決った時間に観測されるが原因は不明である。

（7〕光電流と光強度の関係において，非照射ポリエチレンてば，sub1inear及び］inearを示すが，

 電子線照射をするとそれにsuPral inearの特性が加わる。この特性を理解するには，一種類の

 トラップのほかに，それより深い準位で，再結合寿命の小さい準位が電子線照射によって導入さ

 れることが必要である。すなわち，照射によってelectr㎝ic dopingがされ允ことになる。これ

 ぱ深いドナーの導入に関係していると考えられる。この準位は電界と光が同時に存在するときに

 ある程度消滅する。

18）照射をした場合，光電流の時間的増大曲線には，2つの時定数が含まれて拾り，時定数の値ば

 温度及び光の強度に依存しない。その時定数はある場合に20秒と130秒であり，温度が上昇す

 るとその2つの時定数をもつそれぞれの電流値の比が減少する。すなわち，長い時定数の電流が

 増大する。光電流は暗電流と同値の活性化エネルギー（O．5”及び1．1”）を持っている。こ

 れらのことから，少凌くとも2つの準位が存在することが分る。
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19）絶縁破壊寸前までの高電界を印加して光電流を測定すると，照射ポリエチレンてば，光電流は，

 暗電流のオーム貝■」領域で電界の2乗に比例し，暗電流の2乗員1」領域で急増し，暗電流の急増預域

 で飽和を示す。飽和を示す電界は，大きな光強度ほど低電界側にあるらしい。非照射ポリエチレ

 ンでは，光電流は，暗電流が低電界から急増すると共に増大し，高電界で暗電流がさらに急増す

 る領域で飽和及び減少を余している。電子の注入が起る電界領域では，トラップに捕えられた電

 子も光電流に寄与すると考えられる。急増領域てばPoo王e－Frenke1効果によって，光感応中心

 から電子が放出されるために，光電流の飽和あるいは減少が起る．と思われる。これによっても睡

 電流の高電界に拾けるPoo1e－Frenke1効果が支持される。

㈹ 電子線照射によって生ずる準位（光電流の源となる）に対する空気中酸素の効果は複雑である

 が，生成準位が安定に凌るまで真空中に放置するとほとんど酸素の影響を受けず，照射直後空気

 中に曝露すると光電流は非常に小さくなると言える。酸素は暗電流を減少させるような働きがあ

 る。

ω 結晶化度が光電流の大きさに与える効果は明確てば長いが一結晶化度の高い方が，光電流が多

 いらしく，深い準位（トサー）は結晶領域に存在する可能性が強い。ポリカーボネートてば，暗電

 流はポリエチレンよりも大きいが，光電流ぱ1桁小さい。そのほか，マイカでは光電流は非常に

 大きく，電界や光強度の依存性は定性的にポリエチレンに似ている。

ω ポリエチレン及びポリカーボネートの絶縁破壊の機構は，一200℃付近，皿70℃～軟化温度及

 ぴ融点近傍の3領域に分けられる。

㈹ 一200℃付近では電子なだれ機構が起っているらしく，直流及びパルス印加電圧に対し，試料

 厚効果，破壊電界が温度と共に増大する現象がみられる。40世代理論で解析すると，電子の平

 均自由行程が約300A，易動度が3cm灯．secで，ポリエチレン分子内の現象だとすれば妥当で

 ある。

ω 山70℃川軟化温度てば，低温側で空間電荷効果が顕著で，一ポリエチレンの直流破壊電界は試料

 厚が増大するほど，また結晶化度が高いほど大きい。ポリカーボネートに拾いても，結晶化度の

 小さいものは，低温側で破壊電界が大きく，高温側で小さく在る。この温度領域ではFr舳ich

 の電子熱破壊が起っていると考えられる。浅い準位のエネルギー深さば，ポリエチレンでO．22色κ

 ポリカーボネートで0．1ユ〃である。

㈹ 融点付近てば電気機械破壊が有力であるが，ガラス転移温度のような低い温度までは及んでい

 ないと考えられる。ポリエチレンの場合，この温度領域で，電子線照射によって機械的強度を増

 すと，破壊電界は大きくなる。ポリカーボネートの場合は電子線照射で主鎖切断が起るので，機

 械的強度ぱ⊥らず，そのため破壊電界は増大しない。低密度ポリエチレンてば，高密度ポリエチ

 レンよりも架橋のG値が大きいため，電子線照射による破壊電界の増加率が大きいと考えられる。

㈹ ポリカーボネートでは導電率の照射効果から考えて，浅いトラップが導入されているようであ
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 る。ポリエチレンに拾いても低密度の場合は浅いトラップが多いので，浅いトラップの少い高密

 度の場合と比較して，ある温度以」＝で，破壊電界が小さくなると考えられる。

位切 ポリエチレンやポリカーボネートてば深いドナーと浅いトラップは電気伝導を調べる上で重要

 宏要素である。電子線を照射した場合には，伝導帯からほぼO．2”，O．5”及ぴ1．4”のと

 ころに，それぞれ浅いトラップ，深いトラップ及び深いドナーが存在すると考えられる。暗電流

 及び光電流の活性化エネルギr O．5”及び1．1”ばこれらのエネルギー準位で説明するこ

 とが出来る。本論文てば，これらの準位の同定をしていないが，Partridgeぱ熱螢光の実験から，

 O．2”準位は無定形領域，0．5”準位は小結晶表面に関係していると報告している。これば

 結晶化度の小さいポリエチレンてば浅い準位が多いという事実と対応している。
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付録ユ．1 ガンマ線照射方法（水プー一ル）

 大阪大学附属産業科学研究所のC。削からのガンマ線照射方法の1つとして，付図ユ．1に示すような

水プール中にて行なった。プールは巾3．Om，長さ5．Om，深さ4．22m（水深）で線源はプールの底

に拾いてある。付図工．2に示すような線源の中へ，試料を密閉して入れた容器を置いて照射を行なっ

た。

付録1．2 放射線源

 ペンシルタイプで径約1・2cm，長さ27cmのステンレス・カプセルに入っている。このような

ペンシルが付図1．2に示すゲージに数本入っている。照射位置の中心はこのゲージの中であり，外接

どはゲージの外側である。

付録1・3 ホット・ケーブ

 上記研究所に拾いて照射線量率の高いのを望む場合にはホット・ケーブの中に拾いて，照射を行な

った。その線量曲線を付図1．3に示す。

付録1．4  r’（スピン統計ファクター）について

 欠陥準位の電子濃度は，その欠陥準位のとり得る電子のスピンによって3つの場合がある。

 （1〕準位に電子が正負の向きのスピンをもって2個入り得るとき

    ～＝2凡〔1＋色卯1（見一ζ）／此rl〕■1

 （2）準位にスピンの向きの決った電子が1個しか入れぬとき

    帆1＝M’〔1＋〃戸｛（見一ζ）／丑r｝〕■1

 （3〕準位にスピンの正負の向きを問題とせず電子が1個入るとき

           1              一、    伽＝ル〔1＋一舳ρ｛（見一ζ）／〃｝〕           2

一般にある準位に存在する電子の濃度ぱ

    〔1＋γ〕岬／（万にζ）／〃1〕■’

  に比例する。γ1は

        空の状態の統計的重み
     〔＝       つまった状態の統計的重み

                    ω                                   ω
  になると考えられ，この値ば明白でない。 血族，V族の不純物の場合にもか云り複雑である。

   さらに解析を困難にしているのはエネルギー準位が温度によって変化することである。特に，

  深いトラップの場合に顕著である。エネルギー準位亙1が
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    万’二ε’→一αT

で変化すれば，

    伽＝M11〔1＋八色卯／（εj一ζ）／止T／〕一’

  八二二・nτ， τ；邊岬（αパ）

が得られる。τのことをtemerature－shift factorと呼ぶ。従って，キャリヤの温度依存性の

勾配から準位を求めると，その値ば絶対零度の場合の欠陥準位を求めたことになる。従うてフェ

ルミ準位が釘ずけされたとき，欠陥のエネルギー準位を求めるときは，フェルミ準位と温度の関

係においても絶対零度への外挿値と，電子濃度の対数と温度の逆数の関係での勾配から求めた活

性エネルギーとを比較する必要がある。

付録1．5 ドナーが90Xでほとんど解離していることの証明

帆三・vD一肌D

       1             一、
吻＝WD〔1＋一控岬｛（∬月一ζ）／〃｝〕       2

       五。一ζ
π＝凡〃ρ（一    ）
        正丁

の式がπ型半導体で成立する。

      ユ     凡一πD
    α＝一札舳ρ（一    ）
      2        ほ

どして

      冊2＋απ一αW〃二0

  m責／m＝O．45，万。一ED1一一一〇．05oグ，τ1－90．Kとすると

      ．”o＝1．25×10I目 cmI3

      α ＝1．04×10・5 cm一宮

  WD＝！0・2冊10・4cm」島であるから孔÷〃Dとなる。従ってr・＝90しK以上てば，

  んど全て解離していることが分る。P型についても同様の計算をすればよい。

付録1．6 A中心（Ec－O，17eV）が常温で解離していることの証明

      wD＝礼十帖

             刀。一ζ
      π＝凡色卯（     ）
               〃「

ドナーはほど

〃工

冊1＝        ∬＿ζ
  1＋γ・色叩（ 〃 ）

が常温に拾いて成立する。
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付録2．1

 ポリエチレシ絶縁物にはドナーやトラップがなければ伝導電子は存在しないことの証明

真の電子濃度は固体論から

椛F凧剛一2ξ手）

で与えられる。ただし，w。，ル：それぞれ伝導帯拾よび価電子帯の有効状態密度，恥：禁止帯の

エネルギー幅，左：ボルツマン定数，「1絶対温度である。固体中の電子の質量を真空中の自由電子

の質量に等しいとすると，τ＝30ザK，恥＝7”として，ω～5×10一岨。m13となる。絶縁体

でエネルギー帯巾が小さければ，有効状態密度はさらに小さ底値となる。すなわち，伝導電子はほと

んど存在しないと言える。この状態でも，電気伝導が測定されるのは，ドナーやトラップが存在した

り，電極からの電子の注入が行なわれるからである。

付録2．2

 音速とデバイ温度の関係

 真の破壊は電子と格子との相互作用で，一その時のエネルギーのやちとりを温度に換算したものが，

デバイ温度であるので，格子の数に関係する。さらに，音波は格子を伝わるものであるから，格子の

数が関係する。従って，音速とデバイ温度との間には一定の関係があり，

               ％      ∫＝危⑳／（6π州）

で与えられる。ただし，∫：音速，此：ボルツマン定数，w：単位体積中の格子点の数である。

 ポリエチレンてば∫＝1，950（縦波），M＝1．30×10盟。mI3であるから⑳＝20ザKが得られる。

Mはポリエチレンの単一セルを7．40A X4．93A×2．53Aとし，格子数はその中に12あるとして導

いた。
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付表111 シリコンの中性子衝突断面積

Na tu ra l Abundance
Neutron Cross
rect ion

工。s吾蝸 92．28％ 80Xユ01 barns

“Sj囲 4．67％ O，28barns
一 ■ ■ ■  一  ■ I

旭Si皿 3．05％ O．40barns

Effective Neutron Cross Section

盾?S口icon    99．1×10L3 b日rns

一182一



柿録1・ブ放射線線館伽・つ・1て

                                    勿師ψ，‘刈

  r6鮎g・M賦肘伽庇・用  昂。バ・肋   1□”讐・

     Ar釦tg・ni・d⑤fi蝸d鯛th・舳◎㎜t◎fX・◎rト㈹dia亡i・旦
tha七 1iberates ◎ne s七a亡。◎u1◎虹b of i◎遺s i旦 ◎ne cu．bic ce五七i棚e七er

・f師・i・・to％鋤a760㎜貼．

、七鋤、幾豊：9器、ま幾億七O11麦跳1；・蝶言1二tき億「1妾七、．

皿e七er．  工n ユeエ1ser ma七erials 七he ionizati◎n and energy ユibera
・七i・・脾㎜i七・・1㎜・i・g醐七駆七h・t舳．・b… by北＾・亡i・ll
◎f the densiセy ◎f；允he1二皿包七eri段ユ t◎ 亡he d③nsi亡y ◎f air，．if 亡he

＆も。皿ic weigh七 is 七b e s＆独e ＆s ＆ir， ＆汀d s◎独ewh包七 diff㊥r e泣七 i遺

巫a主eri＆ユs of ◎七her at◎拠ic weigh亡．      ＼

     工亡・・…舳七・1m・・批・七…＾舳一’Y叩・・．1舳脾
。㎝εi酎。。f1．9XユOgph・t㎝・／・皿2．

     ユ962琴つ 工n七ernationaユ Co狐血1issi◎n ◎n Radioユ◎9icaユ Units

anaM・a・urem・汕・つ恥porセ（Natゴ．㎝alBur・測◎fS七andaraH舳a二
b◎◎k 8体ヒして平け子）φ→5 r6n七gen と （；ur；i－e 18女†τ弓糸香き翁1■’X下句中くて｝巧呑．

（1） 鞘ｴ、期戯s絆篤瞭1小㌧こて而賎（。。、、）

    卿阿捺1納帆糾童（・b鮒b・“…）小胆服紅牝～旧け小・
（2）cu沌e剛，I紬収抑伽飛フ1碗皐）つ葺肌こて仮舳い生ヒ．ψ’信・

紋郁・。6・口州が埠・．。δち・…g。・。亡・蝸／・皿2乙1清算い一・

    ㌣㈱鰍Iこ一1州仇ωろ牽帆綱軌舳碑触銚胸卜惟洲鰍榊・
印ソ伸十工納．梅梅毒1・1根川イ榊く性い・“レ広州け3．
     ㍑一・・R・州・川・ψレ乖．斗・脇・伽・・ヲ馳榊1・川鮒山榊つ年
他賄・州舵榊吟町外β鉢劫炸眠わ唯舳仁ω舳・1’株岬ψ仁一し並べて
い）． 1申帖呉に側恥ト形グ1回劣断案・脈管・油純）

吋篠1．6（つ刈）

     連1一い1口・、一・。…（一皿C曼。E一）ト・1双。・・

     ホ。、8．・・。・・15，・．一・．7・。ユ・1㌦’5

                          5
    （Ee■瓦1）／kT 畠 ユ．97 x ユ0

                       8 づ
             互I目6x1O・皿

身もて・．灯・1㌦一参。。商。坪ぐ“。一・．ユ・1・・事伽w榊て

、ろ．


