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 水素は分析で捉えることの難しい元素であり、低濃度の水素を扱う手段は限定され、材料特性

への水素の寄与は、あまり深く検討されてこなかった背景がある。しかし、近年の理論計算の進

展や、分析装置の進歩により、その存在や物性との強い関わりが意識されるようになった。ここ

では、酸化物半導体中での電荷補償に対する水素の関わりについて、これまでの研究を振り返る。 

 セラミックスや酸化物薄膜技術の進展に伴い、酸化物の導電性の由来を探ろうという研究が背

景にあった中、我々の水素との関わりは、酸化亜鉛(ZnO)への意図的は水素添加の試みからスター

トした。まず、水素プラズマにさらした ZnO では欠陥由来の可視光発光が消滅し、非常に高効率

に励起し発光が見られることが見出した[1]。その後、酸化物半導体の導電性が不定比性では説明

されないこと、また、従来、不定比性と解釈されてきた現象が、意図しない水素不純物の存在を

仮定することで理解可能である事が理論的に示され[2-4]、今日の状況に至っている。 

 実際に、水素プラズマを使った水素の積極的な導入と、熱処理による導入した水素の脱離処理

を施すと、導入した水素量に匹敵する電子濃度の増加、水素の脱離による電子濃度の復元が可逆

的におこることが実験的に確認され[5]、酸化物半導体中で水素が確かに浅いドナーとして振る舞

うことが実験的に検証された。しかし、その水素の挙動は、単純ではなく、元々の結晶に含まれ

る不純物や、合成環境によって変化することがわかってきている[6]。 

 水素が酸化物中の格子間位置に侵入してイオン化すれば電子が注入される。 

 •
2 iH 2H +2e'   

 先に示したプラズマ照射で導入した水素の多くはこの形式で存在すると考えられ、それ故、熱

処理に依って容易に脱離させることが可能である。しかし、その後の検討から、十分に高い温度

に保持した後にも、酸化物中に残留する水素、すなわち、Immobilized-H の存在が認められ、単純

に電子を注入する Mobile-H と、合成された時点で電荷補償に組み込まれ、容易に脱離でいない

Immobilized-H とが共存する様子が明らかとなってきた[8-9]。そうした、Moblile-H, Immobilized-H

の存在や酸化物中の欠陥・不純物と水素の相互作用について、議論する。 
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