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第 1 章 序論 
1.1 はじめに 

現在、私たちの身の回りには、情報が溢れている。特に、Facebook、Twitter、Line を始めとするソー

シャル・ネットワーキング・サービス（SNS: social networking service）の爆発的な普及によって、人と

人とを繋ぐものまでもが情報になりつつある。このような社会は、ユビキタス情報社会と呼ばれ、「い

つでも、どこでも、何でも、誰でも情報へのアクセスが可能」な社会の実現が期待されてきた。 
この情報社会を根幹から支えているのが、半導体デバイスである。しかしながら、様々なものの情報

化により、ネットワーク上に流通、蓄積されるデジタル情報は爆発的に増え続けているだけではなく、

個人情報の漏洩が大きな問題となっている。このため、半導体デバイスの高性能化や新しい機能を持つ

半導体デバイスの開発が、この問題解決につながると期待されてきた。 
実際、社会で扱う情報量が 2006 年（637 Gbps: gigabits per second）比で、2025 年（121 Tbps: Terabits per 

second）には約 190 倍になり、情報技術機器消費電力量が 2006 年（470 億 kWh）比で、2025 年（2400 億
kWh）には約 5 倍になると予想されている 1)。上記の SNS の爆発的な普及など、ユビキタス情報社会の

実現により、情報量や消費電力量の予想値はさらに大きくなることも考えられる。 
数年前まで、情報技術機器に限らず、日本で消費する電力のおよそ 30 %と大部分が原子力発電によ

り生み出されていた。しかしながら、近年、原子力発電を縮小し、より安全で環境に優しい再生可能エ

ネルギー発電を拡充させようという動きが、日本だけではなく、世界各地で起こっている。そして、2011
年 3 月の東日本大震災にともなう福島の第一原子力発電所事故が、その動きを加速させた。日本では、

再生可能エネルギーの固定価格買取制度がスタートしたこともあり、2012 年 7 月 2)には 81 ヶ所しか認

定されていなかった 1 MW 以上の大規模太陽光発電所（メガソーラー）が、2013 年 7 月 3)には、認定所

数で 2846、稼働した発電所だけでも 345 ヶ所を数えるようになった。 
しかしながら、太陽光発電を始めとする再生可能エネルギー発電の多くは、その発電量が天候や気候

に左右されるという不安定要素を持っている。実際に、ドイツでは、メガソーラーを中心とする大胆な

再生可能エネルギー発電導入を行ったため、近年、電力の安定供給に対する問題（特に瞬間停電）が浮

き彫りとなってきた。ドイツの産業自家発連合（VIK）による電力供給品質調査結果によれば、過去 3
年間で電力の供給支障件数が 30 %増加している。年間の停電に対する 1 秒以下の電圧低下による瞬間停

電の割合は、2009 年 59 %であったものが、2011 年では 72 %にまで増加した。さらに、2011 年 1、2 月

に比べて、原子力発電所が 8 基閉鎖された 3 月以降の月間瞬時電圧低下件数は 5 倍に増加している 4)。

現在、再生可能エネルギーだけでは、その不安定要素から、安定供給が困難であり、電力の安定供給の

ためには、火力発電などのバックアップ発電が必要である。また、再生可能エネルギー発電に関しては、

電力需要の少ない時間帯に莫大な発電が集中したり、電力不足の際に遠方から送電線を伝って莫大な電

力を供給したりするときの送電線への負荷も心配されている。 
再生可能エネルギー発電の安定供給のために考えられている方法の一つが、スマートグリッドである。

スマートグリッドとは、電力の流れを需要側、供給側の両方から情報で制御し、最適化する電力網のこ

とであり、高効率で電力を変換、制御でき、高速に大容量の情報を扱うことのできる半導体デバイス（半

導体パワーデバイスを含む）によるスマートグリッド全体、社会全体の省電力化が重要な課題の一つと

なっている。 
このように、半導体デバイスには、省電力化、情報の大容量化、情報の高速化、情報の安全性といっ

た多くの重要な問題が課せられている。 
省電力化に関して、シリコン（Si）に代わる低損失な半導体パワーデバイス用材料として、炭化ケイ

素（SiC: silicon carbide）や窒化ガリウム（GaN: gallium nitride）、ダイヤモンドなどのワイドバンドギャ

ップ半導体が期待される。ワイドバンドギャップ半導体は、その名の通り、バンドギャップが Si よりも
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大きく、高耐圧半導体パワーデバイス材料に向いている。実際に、SiC ダイオードは、鉄道向けモータ

用インバータ装置（株式会社 東芝製、阪急 1000 系電車等）や家庭用のエアコン（株式会社 三菱電機

製、霧ケ峰ムーブアイ）などへ採用され、GaN 系パワー素子もサンプル提供の段階ではあるが製品化が

始まっている。ダイヤモンド半導体は、半導体パワーデバイスとしての実用化こそ始まっていないが、

Si だけではなく、SiC や GaN よりも大きなバンドギャップ、高い絶縁破壊電界、高い熱伝導率を有して

いるため、Si、SiC、GaN 半導体パワーデバイスの応用領域を越える半導体パワーデバイス材料として

期待される。 
近年では、水素原子で終端したダイヤモンド半導体が発現する負性親和力という電子が飛び出しやす

いユニークな性質と、固体である半導体よりも、優れた絶縁性を示す真空を用いた真空パワースイッチ

の開発も報告されており、高耐圧半導体パワーデバイス材料としてのダイヤモンド半導体の期待度は大

きい。 
また、情報の大容量化、高速化の課題における解決策の一つとして量子コンピュータが期待され、情

報の安全性の課題における解決策の一つとして量子暗号通信が期待されている。現在のコンピュータで

は、すべての情報を「0」または「1」で表現するのに対し、量子コンピュータでは、すべての情報を量

子ビットの重ね合わせ状態で表現する。重ね合わせ状態とは、複数の異なるエネルギー状態を同時に合

わせ持つような状態のことである。例えば、原子核の周りの電子のように、電子が取ることのできるエ

ネルギーは原子によって決まった離散的な値で複数の異なる状態が存在する。 
量子コンピュータは、スーパーコンピュータが何百年もかかって解くような問題を数秒で計算でき、

量子暗号通信は、盗聴されても情報が漏えいしない安全性を実現できる。後者の量子暗号通信では、送

信した情報を盗聴しようとするとその情報が変化してしまう物理的現象を利用している。 
これら量子デバイスは、半導体量子ドットや液体中の分子の核スピン、共振器中の原子と光子の相互

作用などを用いる方法が考案され研究されているが、環境として極低温が必要であるなど大きな課題が

残されている。一方、ダイヤモンド半導体は、ダイヤモンド中の窒素と空孔の複合欠陥（NV センター）

における電子のスピン緩和時間が室温でも長いことなどから、室温動作が可能な量子デバイス用材料と

しても期待される。 
本論文は、Si を始めとする他半導体材料では本質的に対応できない応用分野への拡張や、新しい機

能の発現に期待されるダイヤモンド半導体を研究対象とし、半導体デバイス応用において解決すべき研

究課題となっている「n 型ダイヤモンド半導体における電子輸送機構の解明」および「n 型ダイヤモン

ド半導体の接触抵抗低減」に関する研究をまとめたものである。本章では、研究背景、本論文の目的と

意義、構成について述べる。 
 
1.2 研究背景 
1.2.1 ダイヤモンド半導体 

ダイヤモンドが宝石の一つであるということと、地球上の天然物質の中で、最大の硬度を示すことは

広く知られている。もともと、ダイヤモンドという名前は、ギリシャ語で「征服されざるもの」や「懐

かないもの」を意味する「ADAMAS」からきていると言われている。日本語では、仏経典の「金剛不壊

（金属のように硬く、壊れにくい）」に由来して、金剛石（金剛：金属のように極めて硬いもの）と呼

ぶ。これは、半導体としてのダイヤモンドの半導体デバイス応用を自由自在に行うことは、非常に困難

であるが、一度完成してしまえば、半永久にどんな環境下でも使えることを暗示しているのかもしれな

い。 
表 1.1 に、周期表と主な元素の金属結合半径または共有結合半径を示す 5-10)。表 1.1 に示すように、

ダイヤモンド半導体は、Si やゲルマニウム（Ge）と同じ IV 族元素の炭素（C）からなる単元素半導体

であり、真性半導体としては抵抗が非常に高く、絶縁体であるが、不純物元素を添加することにより半
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すれば、良質な単結晶ダイヤモンドを育成することができる。このようにして合成されるダイヤモンド

は通常、黄色ないし琥珀色をしている。これは窒素不純物が赤外域と紫外域に強い吸収バンドを生じさ

せるためである。HPHT 法で合成されたダイヤモンドは、数十 ppm から数百 ppm の窒素を孤立置換型

不純物として含んでおり、Ib 型ダイヤモンドとなる。 
この Ib 型ダイヤモンドには、窒素を始めとする不純物が無秩序に含まれるため、半導体として直接

用いることはほとんどない。それでも Ib 型ダイヤモンドは、不純物混入の少ない IIa 型ダイヤモンドよ

りも安価に手に入れることができるため、ダイヤモンド半導体薄膜の基板として用いられることが多い。 
しかしながら、HPHT 法では大型加圧設備を必要とするため、現状（1 cm）以上の大型化が困難であ

るといった制約もある。 
一方、既に 3 インチ径の成長装置が市販されている CVD 法は大きさの制約が少ないことから、CVD

法による単結晶合成が盛んに研究されてきた。CVD 法の概要について述べる 12)。 
CVD 法は、大気圧以下の圧力で原料ガスであるメタン（CH4: methane）などの炭化水素ガスと水素（H2: 

hydrogen）を熱またはプラズマによって分解し、生じた成長種が基板表面で化学反応してダイヤモンド

が成長する方法である。 
1950 年代、熱分解に基づくダイヤモンドの CVD 合成は、極端に成長速度が遅く、またグラファイト

成分の混入が問題となり、非実用的な方法と考えられていた。1960 年代の終わりには、原子状水素の存

在によってグラファイト相が選択的にエッチングされることが発見された。そして、CVD ダイヤモンド

研究が急速に拡大したのは、1982 年に無機材質研究所（現：独立行政法人 物質材料機構）が原子状水

素の生成方法と、それを利用した毎時μm 台の成長速度でダイヤモンド合成が可能であることを報告し

てからである。現在、2200°C 程度に加熱したタングステンフィラメント、あるいはマイクロ波プラズマ

によって、H2 で希釈した CH4 を分解し、減圧下で 800°C 程度の基板上に、ダイヤモンドを成長させる

方法が主流である。 
マイクロ波プラズマ CVD 法では、2.45 GHz のマイクロ波を利用して原料気体をプラズマ状態にし、

原料ガスを分解・励起することで、化学的に非常に活性である励起分子・原子、イオン、ラジカルなど

を作り出し、化学反応を促進させ、基板上に薄膜を作製させる 13)。 
ダイヤモンドの成長機構は、次のように説明される 12)。成長表面を覆っている結合水素が、気相の

水素原子と反応し水素分子が形成される過程で、成長表面から水素原子が引き抜かれた跡にダングリン

グボンドができる。次に、原料ガスが分解して生成したメチルラジカル CH3（この反応にも水素原子が

関与する）が、このダングリングボンドに結合することによってダイヤモンドが成長すると考えられて

いる。また、マイクロ波プラズマ CVD 法は、無電極放電を利用するため不純物の混入が少なく、半導

体グレードの成膜が可能である。 
本研究では、比較的安価で手に入りやすい Ib 型ダイヤモンド基板上に、高品質なダイヤモンド半導

体薄膜を形成するため、マイクロ波プラズマ CVD 法を用いてホモエピタキシャル成長を行った。 
 
1.2.3 ダイヤモンド半導体の伝導型制御 

ダイヤモンド半導体デバイス応用のためには、不純物ドーピングの制御（濃度・深さ）が必要不可欠

である。不純物ドーピングとは、母体原子とは異なる元素を 100 万分の 1（parts per million, ppm）程度

以上、意図的に添加し、半導体の電気伝導特性（伝導型、抵抗率、キャリア濃度）を広範囲にわたり制

御する技術である。 
ダイヤモンド半導体の不純物ドーピングには、CVD 法による気相ドーピングが用いられる。一方、

Si や SiCの不純物ドーピングでは、同じように CVD法による気相ドーピングを用いることもできるが、

プロセスの簡易性より、イオン注入が用いられることが多い。ダイヤモンド半導体の不純物ドーピング

では、下記の理由から、イオン注入を用いることがほとんどない。ダイヤモンド半導体の場合、イオン



 

注入により

ン注入後、

う性質があ

に戻すこと

高温下での

は、本論文
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スの適用にお

ターンオン、

たらしている

半導体を用い

ドギャップが

持つ Si ショッ

る。n-/n+ショ

第 1 章 序論

6 

ると、アモル

してもダイヤ

ァイトになっ

入はデバイ

温高圧熱処理

制御を紹介す

IIb 型ダイヤ

を合成するこ

位置にアクセ

B(CH3)3: trim
は天然に存在

素としては、

格子間型の

に確認されて

ヤモンド中の

出すことがで

ドナー原子と

ン（P(CH3)3

モンド半導体

された 14)。さ

CVD 法を用

素を添加した

薄膜が人工合

ている。 

 

型 n-/n+ダイオ

 
おいて、Si の

ターンオフ

る。Si に比

いれば、高温

が大きいと、

ットキーダイ

ョットキーダ

n-半導体

n+半導体

論 

ルファス化や

ヤモンドには

ってしまうと

ス作製プロセ

理などの方法

する。 
ヤモンドとし

ことが可能で

セプタ準位を

methylborane
在せず、その

置換型のド

のドナー原子

ているのはリ

ホウ素のア

できない。こ

として用いて

3: trimethylph
体薄膜は、19
さらに、2005
用いて、リン

た p 型ダイヤ

合成可能とな

 
オードの構造

の物性値から

フ時における

比べて熱伝導

温まで安定な

価電子帯の

イオードを、

ダイオードで

やグラファイ

は戻らず、グ

と、準安定状

セスに大きな

法が検討、実

して存在し、C
である。アク

を形成する。

）が主に用い

の人工合成が

ドナー原子と

子としてリチ

リン（ドナー

クセプタ準位

このため、現

ている。不純

hosphine）が

997 年に、小

5 年に、私の

ンを添加した

ヤモンド半導

なっているが

造 

くる Si 素子

Si の破壊耐

率が大きく放

な動作が可能

の電子が伝導

その耐圧を

では、逆方向

イト化してし

グラファイト

状態であるダ

な自由度を与

実施されてい

CVD 法を用

クセプタ原子

不純物ガス

いられる。 
が長年の研究

として窒素や

チウム（Li）
ー準位: 0.57 

位と比べても

現在、合成さ

純物ガスには

が主に用いら

小泉らによっ

の共同研究者

た n 型ダイヤ

導体薄膜と同

が、さらなる

子の使用限界

耐量の不足に

放熱能力の大

能で、破壊に

導帯に励起す

を維持したま

向電圧印加時

しまう。イオ

ト化してしま

ダイヤモンド

与えるため、

いる。本節で

用いても比較

子であるホウ

スには、ジボ

究課題とされ

やリン、硫黄

やナトリウ

eV）と窒素

も桁で深く、

されている n
は、フォスフ

られる。 
って、マイク

者らが、(001)
ヤモンド半導

同様に、基板

る高濃度ドー

界が重要な課

による素子の

大きい材料、

に対する耐量

する温度（真

まま、他の半

時に n-層に広

オ

ド

で

較

ボ

れ

黄

素

n

)
導

板

ー

課

の

量

真

半

広



第 1 章 序論 

7 
 

がる空乏層が耐圧を決め、n-層の抵抗が順方向電流を制限している。絶縁破壊電界と空乏層幅で耐圧が

決まるため、絶縁破壊電界の高い材料で Si を置き換えれば、空乏層幅を狭くすることができる。すなわ

ち、ドーピング濃度を高めて、n-層の厚さを薄くすることができる。高いドーピング濃度と薄い n-層は、

n-層の抵抗を低くする。その結果として、高耐圧素子のオン抵抗を Si パワー素子よりも数桁小さくする

ことができる。つまり、Si パワー素子の性能限界よりも低損失で高耐圧パワー素子が可能となる。 
また、バンドギャップが大きければ、高温動作の制限の緩和によって大電流密度動作に有利となる。

図 1.3 において、ターンオン特性を考えたとき、n-層の膜厚を薄くできることは、電子が伝播する距離

が短くなるため、オン状態の縦方向伝搬時間を小さくでき、電流の立ち上がり特性を向上することがで

きると考えられる。飽和ドリフト速度が大きいことも、キャリアの拡散速度が大きくなり、オン状態伝

搬時間短縮に有効であると考えられる。 
このような観点から、Si 半導体を、広いバンドギャップ、高い絶縁破壊電界、高い熱伝導度、速い

飽和ドリフト速度を有する半導体への置換えは、パワー素子にとって多くのメリットがあると考えられ

る。 
表 1.3 に、各種半導体材料の物性値を示す。室温におけるダイヤモンドのバンドギャップは 5.47 eV

で、Si よりも 5 倍程度大きい。また、熱伝導率は Si の約 14 倍、電子移動度は約 1.2 倍、正孔移動度は

約 4 倍、飽和ドリフト速度は約 3 倍、絶縁破壊電界は約 33 倍といずれも Si を上回っており、これらは

ダイヤモンド半導体におけるポテンシャルの高さを示している。 
 

表 1.3 各種半導体材料の物性値比較 16-18) 
 ダイヤモンド Si 4H-SiC GaN 

バンドギャップ（eV） 5.47 1.11 3.02 3.39 
熱伝導率（W/cmK） 20.9 1.5 4.9 1.3 

移動度：電子 1800 1500 1000 900 
正孔（cm2/Vs） 184017) 450 120 400 

飽和ドリフト速度（cm/s） 2.7×107 1.0×107 2.7×107 2.7×107 
絶縁破壊電界（MV/cm） > 1018) 0.3 3.5 2.6 

比誘電率 5.93 11.9 9.5 9.7 
 
1.2.5 ダイヤモンド半導体のユニークな性質 

ダイヤモンド半導体は、1.2.3 節で述べた優れた物性だけでなく、多くのユニークな性質も有してい

る。例えば、一般の半導体材料（Si、Ge）よりも水素（H）の電気陰性度は大きく、さらにダイヤモン

ドを構成する炭素（C）の方が大きいため、ダイヤモンド半導体の表面を水素原子で終端すると、負性

電子親和力（NEA: negative electron affinity）を発現する。また、バンドギャップが大きく、NV センター

が深い準位を形成するため、窒素－空孔（NV: nitrogen-vacancy）センターにおける電子のスピン緩和時

間が長い。さらに、比誘電率が他の半導体材料と比較して約半分（表 1.3 参照）であるため、電子－正

孔対が強いクーロン力で引き付け合った室温で安定な高密度自由励起子を実現し、深いドナー、アクセ

プタ準位のため、室温でもホッピング伝導が発現する。このように、ダイヤモンド半導体には、ユニー

クな性質がいくつも報告されている。ここでは、NEA と NV センター、高密度自由励起子、ホッピング

伝導について説明する。 
 
（1） 負性電子親和力 19) 

ダイヤモンド表面を水素原子で終端すると、炭素原子と水素原子の電気陰性度の差から表面に正、バ

ルク側に負の電気分布が生じる電気二重層が形成され、固体内部の準位に対して真空準位が下げられる。
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あり、図 1.
輝点が単一 N
することも

量子通信・量

量子コンピュ

周期＼族 

1 

2 

3 

4 

5 

ンド中の NV セ

きいと、真空

すなわち負性

、外部に放出

られている。

。 
眺めると 20)

表 1.4 周期

ーとは、図 1.4
できた空孔

5 のように、

NV センター

可能である。

量子コンピュ

ーティング

1A 2A

H 

2.1 

Li 

1.0 

Be

1.5

Na 

0.9 

Mg

1.2

K 

0.8 

Ca

1.0

Rb 

0.8 

Sr

1.0

センター21)
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空中の電子の

性電子親和力

出障壁がない

。このような

)、他物質の安

 
期律表（電気

 

 

 
に示すよう

（V: vacancy
、共焦点レー

ーで、発光セ

。この NV セ

ューティング

には、量子

A 3B 4

 

e 

5 

B 

2.0 2

g 

2 

Al 

1.5 1

a 

0 

Ga 

1.5 

G

1

r 

0 

In 

1.5 1

図 1.5 NV

論 

のエネルギー

力（NEA: ne
い状態を意味

な条件下では

安定表面では

気陰性度）20)

に、格子中の

y）からなる不

ーザ蛍光顕微

ンター濃度

センターには

グに応用する

ドットでの応

4B 5B 

  

C 

2.5 

N 

3.0 

Si 

1.8 

P 

2.1 

Ge 

1.8 

As 

2.0 

Sn 

1.7 

Sb 

1.8 

V センターの

ー準位が固体

egative electr
味している。

は、伝導帯に

は実現できな

の炭素の置換

不純物欠陥の

微鏡によって

の少ない試料

は、単一の電

ることが考え

応用が期待さ

6B 7B 

  

O 

3.5 

F 

3.9 

S 

2.5 

Cl 

3.0 

Se 

2.4 

Br 

2.8 

Te 

2.1 

I 

2.5 

の共焦点レー

体内部の伝導

ron affinity）
水素終端ダ

に生起した電

ないダイヤモ

換位置に入っ

のことである

て単一発光を

料を用いるこ

電子スピンが

えられている

されてきたが

ーザ蛍光顕微

導帯電子エネ

が生じる。

ダイヤモンド

電子は、障害

モンドに特有

 

った窒素と、

る。この NV
を確認するこ

ことにより、

が存在してお

る。 
が、レーザ励

微鏡像 22)

ド

害

有

V

お

励



 

起を除けば

ンターにお

期待されて

 
（3） 高

励起子

ルギーを伝

再結合の際

る。しかし

多くは、不

一方、ダ

ーロン力が

このため、

1.57 nm と小

イヤモンド

の深紫外線

 
（4） ホ

一般に、

しかしなが

が大きく損

これに対

8×1021 cm-

ダイヤモン

p 型ダイ

1.7 に、ホウ

×1019 cm-3）

ウ素アクセ

られている

近接ホッピ

（1.2×1020

バリアブル

の高い試料

ば、いずれも

おける電子の

ている。 

高密度自由励

（exciton）は

伝播するが電

際、光を放出

しながら、励

不純物イオン

ダイヤモンド

が強く、励起

室温以上の

小さく、1018

ドが間接遷移

線を発光する

ホッピング伝

半導体は、

がら、既存の

損なわれ、欠

対して、ホウ
3 の高濃度ド

ンド半導体の

イヤモンド半

ウ素濃度をパ

）が添加され

セプタ準位と

。また、こ

ピング（NNH
0 cm-3）が添加

ルレンジホッ

料（#6: 3×10

動作には低温

スピン緩和

励起子 23) 
は、図 1.6 に示

電荷は運ばな

（再結合に

起子を有す

である。 
ドは誘電率が

起子の束縛エネ

温度でも自
8 cm-3 を超え

移型半導体で

。 

伝導 24) 
ドーピング

半導体材料

陥準位がバ

ウ素を添加し

ドーピングが

伝導型制御

半導体におけ

パラメータと

れた試料（#
価電子帯の上

れらの試料

H: nearest neig
加された試料

ピング（VR
020 cm-3）では

 
+

- 電子 

温環境が必要

時間が長いた

示すように、

い。また、励

よるルミネッ

る物質の多く

が他の半導体

ネルギーは

由電子・自由

える高密度励

あるにも関わ

図 1.6 励

グ量が増加す

では、1020 c
ンドギャップ

した p 型ダイ

が報告されて

に関しては、

る正孔の輸送

とした導電率

#1, 2, 3, 4, 7）
上端との差

を低温にする

ghbor hoppin
料（#5）では

RH: variable r
は、明確な導

+ 

正孔 

クーロン
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要という欠点

ため、室温で

、弱いクーロ

励起子は、電

ッセンス）し

くは、崩壊す

体材料の約半

80 meV と室

由正孔対より

励起子状態が可

わらず、準安

 

励起子と励起

するとともに

cm-3 を超える

プ中に高密度

ヤモンド半

ており 25)、しか

、次の節で詳

送機構は、系

率の温度依存

）では、高温

と同程度であ

ると、違う傾

ng）伝導であ

は、exp(-c/T1/4

range hoppin
導電率の温度

ン場

励

論 

点があった。

での動作も可

ロン力で束縛

電子－正孔再

したり、熱を

する前に励起

分（5.93）で

室温の熱エネ

りも安定に存

可能である。

安定な励起子

起子準位 

、導電率は増

るような高密

度に生じ、導

半導体の場合

かもこの膜は

詳しく述べる

系統的に測定

存を示す 26)。比

温側の傾きか

あることから

傾きの導電率

あると考えら
4)に比例する

ng）伝導であ

度依存がなく

-

+

励起子準位

その点、ダ

可能である。

縛された電子

再結合を起こ

を放出したり

起子が捕獲さ

であることか

ネルギー（26
存在できる。

。このダイヤ

子であるが故

増加し、高電

密度の不純物

導電率が著し

、結晶性を大

は、極低温で

る。 
定、解析され

比較的低濃度

から得られる

ら、バンド伝

率が観測され

られている。

る温度特性を

あると考えら

く、金属的伝

E

EV 

ダイヤモンド

このため、

子－正孔対で

こすため不安

りすることが

される。捕獲

から、電子－

6 meV）より

さらに、ボ

ヤモンドの励

故に、再結合

 

電流密度を可

物を添加する

しく減少する

大きく損な

で超伝導を示

れ、報告され

度にホウ素

る活性化エネ

伝導を示して

れており、こ

比較的高濃

を持っている

られている。

伝導を示して

ド中の NV セ

広い応用に

であり、エネ

安定である。

が分かってい

獲センターの

－正孔対のク

も大きい。

ボーア半径が

励起子は、ダ

合し、235 nm

可能にする。

ると、結晶性

る。 
うことなく、

示している。

れている。図

（7×1017 ~ 5
ネルギーがホ

ていると考え

この伝導は最

濃度にホウ素

ることから、

さらに濃度

ていることが

に

い

の

が

ダ

m

性

図

5

え

最

素

度

が



 

分かる。そし

特に、VRH
デバイスで

に従い、バ

と正孔の伝

 

一方、n
現すること

ていない。

度依存性の

 
1.2.6  ダ

リンドー

究が大きく

ンド半導体

barrier diod
emitting dio
べる。 

 

して、最終的

H 伝導や金属

での応用に期

ンド伝導、バ

伝導機構が変

n 型ダイヤモ

は分かって

本論文の中

の詳細を議論

ダイヤモン

ープ n 型ダイ

前進し、近

体デバイスが

de）と大電流

ode）、電子放

的には、極低温

属的伝導は室

待される。8
バンド伝導と

化すること

図 1.7 ホウ素

モンド半導体

いるが、その

では、この

論する。 

ンド半導体デ

イヤモンド半

年では、ダイ

多く報告され

流 p+-i-n+ダイ

放出源、p-n-

温で超伝導を

室温でも観測

8×1021 cm-3

と NNH 伝導

が分かってい

素濃度をパラ

体薄膜では、

の詳細な伝導

n 型ダイヤモ

デバイス

半導体の成膜

イヤモンド半

れている。こ

イオード、深

-p トランジス
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を示す試料へ

され、その導
3 の試料が超

導の共存、VR
いる。 

ラメータとし

 
高濃度リン

導機構や導電

モンド半導体

膜が可能にな

半導体の優れ

ここでは、シ

深紫外線発光

スタについて

論 

へと変わって

導電率の高さ

超伝導を示す

RH 伝導、金属

した導電率の

（P）ドーピ

電率の明確な

体薄膜の伝導

ったことで、

れた物性、ユ

ショットキー

光ダイオード

て取り上げ、

ていくことが

さと温度依存

すように 25)、

属的伝導、超

 

の温度依存 26

ピングによっ

なリン濃度、

導機構や導電

、ダイヤモン

ユニークな物

ーバリアダイ

（DUV-LED
それぞれの

が報告されて

存の小ささか

ホウ素濃度

超伝導（ただ

6) 

ってホッピン

温度依存性

電率のリン濃

ンド半導体デ

物性を生かし

イオード（SB
D: deep ultra
の現状と課題

ている 25-28)。

から、半導体

度が増加する

だし極低温）

ング伝導が発

性は報告され

濃度および温

デバイスの研

したダイヤモ

BD: schottky
a violet light
題について述

体

発

れ

温

研

モ

y 
t 

述



 

（1） シ

1980 年後

は、合成お

て、多結晶

モ接合を用

5~100 V で

低抵抗 p+型

が提案され

 
近年では

温における

を超える電

図 1.9 に

を用いるこ

る p 型ダイ

ショットキー

後半より 90
およびプロセ

晶 p-型ダイヤ

用いてデバイ

あり、順方向

型ダイヤモン

れている。 

図 1

は、擬似縦型

p 型ダイヤ

電流密度が報

に、p 型ダイヤ

ことで、10 kV
ヤモンド SB

バリアダイ

年代初頭の

ス・評価技術

モンド半導体

イス評価がな

向電流密度も

ンド半導体基

.8 室温と高

型の p-/p+スタ

モンド SBD
報告されてい

ヤモンド SB
V の耐圧も報

BD の開発に

図 1.9

オード 29-32)

ショットキー

術の未熟さか

体/Si ヘテロ

なされている

も 1 A/cm2 に到

基板上へ p-型

温における

タック構造を

D の順方向特

る 30)。 
BD の逆方向

報告されてい

に期待される

9 p 型ダイヤ
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ーバリアダイ

から整流性の

接合や p-型

るものの、き

到達していな

型ダイヤモン

 

p 型ダイヤモ

を用いた SBD
特性を示す。図

向特性を示す

いる 31)。今後

る。 
 

ヤモンド SBD
 

論 

イオード（S
の観察のみの

ダイヤモン

きわめて高い

ない。これに

ド半導体層を

モンド SBD

D が報告され

図 1.8 を見て

。図 1.9 を見

後は、低いオ

D の逆方向特

SBD: Schottk
の評価となっ

ド半導体/ダ
いリーク電流

に対して、90
を CVD 合成

 

の順方向特

れている 30, 3

て分かるよう

見て分かるよ

オン抵抗と高

 
特性 31) 

ky barrier dio
っている。基

イヤモンド

流により絶縁

0 年代なかば

成し、p-/p+ス

特性 30) 

31)。図 1.8 に

に、100°C で

ように、13.6
高い耐圧を同

ode）の報告

基板構造とし

Ib 基板のホ

縁破壊電界は

ばごろより、

スタック構造

に、室温と高

で 3000 A/cm2

6 μm の p-層

同時に実現す

告

し

は

造

高
2

層

す



 

一方、n
では、鈴木ら

の I-V 特性

うに、n 値が

方向電流は

つの大きな

事関数の異

これは、金

るためだと

と金属との

にして制御

 
（2） 大

図 1.11 に

ードの構造

が、比抵抗

び n+層で挟

べて非常に

ショ

n 型ダイヤモ

らによって報

と、ショット

が 1 に近い、

はわずかに数

な課題である

異なる金属（A
金属と n 型ダ

考えられて

の界面におけ

御していくか

大電流 p+-i-n+

に、ホウ素お

造を示す。VR
は p+層ほど

挟まれた中央

に高い抵抗を

図 1.10
ョットキー障

モンド SBD は

報告された n
トキー障壁の

、理想的な S
数十μA 程度し

。また、シ

Al、Ti、Ni、P
イヤモンド半

いる。この

るオーミッ

かも、ひとつ

+ダイオード

およびリンを

RH 伝導を示

低くないた

央の層は、不

示す。しか

0 n 型ダイヤ

障壁の高さに

は、p 型ダイ

n 型ダイヤモ

の高さに対す

SBD が作製

しか流れてお

ョットキー障

Pt）を用いて

半導体との界

高く、変化の

ク化が困難で

の大きな課題

33, 34) 

図 1.11 p+-

を 1020 cm-3 以

示す p+層の比

め、膜厚を 0
純物混入の

しながら、p

n+層

i 層

電極
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モンド SBD
に対する金属

 
イヤモンド SB
モンド SBD32

する金属の仕

されている。

おらず、この

障壁高さの金

ても同じショ

界面における

のないショッ

であることを

題である。

 

-i-n+ダイオー

 
以上添加した

比抵抗は、非

0.2 μm と薄

ほとんどない

p+層および n

p+層

Ib(111)基板

論 

D の I-V 特性

属の仕事関数

BD に比べる
2)を紹介する

仕事関数依存

。しかしなが

の高いバルク

金属の仕事関

ョットキー障

る界面準位密

ットキー障壁

を示唆してい

ードの構造

た p+層および

常に低い。ま

くすることで

い i 層（真性

n+層から i 層

 

電極

性（左） 
数依存性（右）

ると報告数も

。図 1.10 に、

存性を示す。I
がら、高いバ

ク抵抗をいか

関数依存性を

障壁の高さ（4
密度が高く、

壁高さは、n
いる。このシ

 

び n+層で i 層
また、n+層も

で低抵抗を実

性半導体）で

層にキャリア

 

）32) 

も圧倒的に少

、n 型ダイヤ

I-V 特性を見

バルク抵抗の

かに低減して

を見て分かる

4.3 eV）を示

強いピニン

型ダイヤモ

ショットキー

層を挟んだ p
もホッピング

実現している

で、p+層およ

アが注入され

少ない。ここ

モンド SBD
見て分かるよ

のために、順

ていくかが一

るように、仕

示している。

ング効果があ

モンド半導体

ー障壁をいか

+-i-n+ダイオ

グ伝導を示す

る。p+層およ

び n+層と比

れると、伝導

D

順

一

仕

あ

体

か

オ

す

比

導



 

度変調によ

り、順方向

流が流れる

ど電流が流

 
図 1.12 に

最大で 15,0
向電圧が 3
バルク抵抗

(i)は p+層お

の傾きをそ

つまりは n

実際にこ

流を制限し

抵抗が必要

本論文で

接触抵抗低

より低い順

 

よって i 層の抵

向電圧印加時

。一方で、

流れない。 

に、p+-i-n+ダ

000 A/cm2 以

5 V と高く

抗と接触抵抗

および n+層の

そのまま 0 V
型接触抵抗

図 1.

この p
+
-i-n

+
ダ

しており、一般

要となる。 
では、この 2×
低減を試みた

順方向電圧で

抵抗が p+層お

時は、i 層の抵

逆方向電圧

図

ダイオードの

上と非常に高

、低電圧化

抗を分けて計算

のバルク抵抗

までシフト

抗による損失

13 p
+
-i-n

+
ダイ

ダイオードの

般的に接触抵

×10-4 Ωcm2 以

。高い n 型接

実現できる

および n+層

抵抗が p+層や

印加時は、i

図 1.12 p
+
-i-n

+

の I-V 特性を示

高いことが分

という課題が

算したのが、

抗だけの I-V 特

した結果であ

である。 

イオードにお

の抵抗を計算

抵抗はバルク

以下の接触抵

接触抵抗とい

ことになる。
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と比べて無視

や n+層と比べ

i 層の抵抗が

 

+
ダイオード

示す。整流比

分かる。しか

が残っている

、図1.13に示

特性を計算し

ある。つまり

 

おける I-V 特

 
算すると、比

ク抵抗の 10 

抵抗を最終目

いう問題を解

。 

論 

視できるまで

べて無視でき

が p+層や n+層

ドの I-V 特性

比は±10 V で

かしながら、

る。この高い

示すp
+
-i-n

+
ダイ

した結果であ

、(i)と(ii)との

特性の計算値

抵抗 100 Ωc
%以下が要求

目標とし、接

解決すれば、

で低くなる特

きるまで小さ

層と比べて非

 
33) 

で 8 桁と大き

高電流密度

い順方向電圧

イオードにお

あり、(ii)は実

の差分は、接

 
値および実験

cm、膜厚 0.2
求されるため

触抵抗低減の

高い電流密

特徴を有して

さくなるため

非常に高いた

きく、順方向

度が得られた

圧の原因を探

おける I-V特

実験値である

接触抵抗によ

験値 34) 

2 μm の n+層

め、2×10-4 Ω

の指針を示す

密度 15,000 A

ている。つま

め、大きな電

ため、ほとん

向電流密度も

たときの順方

探るために、

特性である。

I-V 特性(iv)
よる損失分、

層が順方向電

Ωcm2 の接触

すとともに、

A/cm2 以上を

電

ん

方

)

電

触

を



 

（3） 深

古くから

フォトルミ

半導体薄膜

を用いて、

である。し

抗および高

近年では

のバルク抵

いた p-i-n+ダ

じであるが

に p-i-n+ダイ

が観測され

私の共同

にも関わら

イヤモンド

n 型および

 
 
 

深紫外線発光

らダイヤモン

ネッセンス

膜の人工合成

235 nm の D
しかしながら

高い接触抵抗

は、1020 cm-3

抵抗や接触抵

ダイヤモンド

が、発光効率

イヤモンド L
れていること

同研究者らは

らず、0.1 mW
ド半導体薄膜

i 層の高品質

光ダイオード

図

ンド半導体は

によって、強

が可能とな

DUV 発光を確

、電気的特性

抗により、大

を超える高

抵抗が大きく低

ド LED が報告

率を上げるた

LED の発光

が分かる。 

図 1.15 p

は、ダイヤモ

W の最大出力

膜の低抵抗化や

質化、高屈折

35-37) 

1.14 p-i-n
+
ダ

は、間接遷移型

強い DUV 発

ったことで、

確認した 35)。

性および光学

きく制限され

高濃度ドーピ

低減してお

告されるよ

め、i 層の膜

スペクトルを

-i-n+ダイヤモ

モンド LED に

力を報告して

や接触抵抗の

折率を補う構

第 1 章 序論
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ダイヤモンド

 
型半導体であ

発光が観測さ

、2001 年に

。この発光は

学的特性は、

れていた。

ングが可能

り、図 1.14 に

うになった。

膜厚や電極の

を示す。波長

 

モンド LED
 

における発光

ている。ダイ

の低減はもち

構造工夫など

論 

ド LED の構造

あるにも関わ

されていた。

、小泉らが世

は、1.2.4 節で

、n 型ダイヤ

となったこと

に示すような

基本的な構

のサイズ・パ

長 235 nm 程度

の発光スペ

光の工夫、取

イヤモンド L
ちろんのこと

どが必要であ

 
造 37) 

わらず、カソ

リンを添加

世界で初めて

で説明した励

ヤモンド半導

とで、n 型ダ

な n+型ダイヤ

構造は、(2)の
パターンが制

度に、励起子

 
クトル 37) 

取り出しの工

LED の高出力

と、光の取り

る。 

ソードルミネ

加した n 型ダ

てダイヤモン

励起子状態を

導体薄膜の高

ダイヤモンド

ヤモンド半導

の p+-i-n+ダイ

制御されてい

子からの強い

工夫をまだ行

力化のために

り出し効率向

ネッセンスや

ダイヤモンド

ンド pn 接合

を介したもの

高いバルク抵

ド半導体薄膜

導体薄膜を用

イオードと同

る。図 1.15
い DUV 発光

行っていない

には、n 型ダ

向上のための

や

ド

合

の

抵

膜

同

5
光

い

ダ

の



 

（4） 電

図 1.16
水素原子で

源となる。

半導体薄膜

近年、こ

る。真空は

ースイッチ

要である。

る。しかし

を素早くオ

性の面で大

図

 
一方、新

電圧から電

フで電子放

性を持って

p-i-n+ダイ

ン」状態を

型電子放出

ドをオンに

電子放出源 38

に示すように

で終端すると

また、p-i-n
膜よりも高効

このダイヤモ

変電所などの

チに利用する

さらに、真

しながら、従

オン・オフす

大きな課題が

1.17 p-i-n+ダ

新しい電子放

電子放出が確

放出を制御で

ている。 
イオード型電

を実現すると

出源を用いて

にすると、電

, 39) 

図

に、大電流 p
、1.2.4 節で紹

構造とする

効率な電子放

モンド p-i-n ダ

の遮断機や

ためには、真

空中では電子

来の真空スイ

ると電子放

残されてい

ダイオード型

放出源として

確認されてお

きるため、高

電子放出源に

、図 1.18 の

作製された真

電子放出が起

1.16 p-i-n+ダ

p+-i-n+ダイオ

紹介した NE
ことで、連続

出を実現して

ダイオードを

X 線発生装置

真空中に高効

子を固体内よ

イッチである

出源であるフ

る。 

型電子放出源

て期待される

り、このダイ

高速スイッチ

によって、電

のようなスイ

真空パワース

こり、10 kV
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ダイオード型

 
オードや LE
EA を発現す

続的に電子を

ている。 
を真空パワー

置に用いられ

効率かつ低電

よりも早く動

る真空管では

フィラメン

 

源の電子放出

p-i-n+ダイオ

イオードを用

チングにも期

電子放出をし

イッチを構成

スイッチの高

V 高圧回路に

論 

 

型電子放出源

D と同じ p-
するため、こ

を供給でき、

ースイッチに

れている優れ

電圧で電子を

動かせるため

は、電子放出

トが切れてし

電流特性（左

オード型電子

用いた真空ス

期待され、フ

しない「オフ

成することが

高圧回路と出

に電流が流れ

源 38) 

i-n 構造を持

の p-i-n+ダイ

水素で終端

に応用しよう

れた絶縁体で

を放出する理

め、高速での

出までに大電

しまったりと

左）と動作の

子放出源は、

スイッチは、

フィラメント

フ」状態と、

ができる。実

出力波形を図

れ、負荷にほ

持つダイオー

イオード自体

端した単膜ダ

うと研究が急

である。この

理想的な電子

のオン・オフ

電圧を要した

と、信頼性、

 
の様子（右）

図 1.17 に示

ダイオード

トを大きく凌

電子放出を

実際に、p-i-n+

図 1.18 に示す

ほぼ 10 kV の

ードの表面を

体が電子放出

ダイヤモンド

急加速してい

の真空をパワ

子放出源が必

フが期待され

たり、大電流

効率、応答

38) 

示すように低

ドのオン・オ

凌駕する可能

を伴った「オ
+ダイオード

す。ダイオー

の電圧が加わ

を

出

ド

い

必

れ

流

答

低

オ

能

オ

ド

ー

わ



 

ったことが

図 1

十分に高

ことやダイ

ードからの

する必要が

して取り上

 
（5） p-

図 1.19 に

断面図を示

されている

濃度のリン

く低減し、

半導体素

るため、増

イス応用の

ったことを

とは、ダイ

しかしな

が観測され、

.18 出力とな

高い電力伝達

オード電圧

の電子放出機

がある。また

上げた、低い

-n-p トランジ

図 1.1

に、世界で初

示す。これま

が 43)、n 型

ンを添加した

図 1.20 に示

素子を用いた

増幅作用を持

の幅が広がっ

を意味してい

ヤモンド半

ながら、本ト

73.7 %の電力

なる 10 kV 高

達効率（99.9 
が大きいこ

機構を理解す

、低いダイオ

n 型接触抵抗

ジスタ 40-42) 

9 p-n-p ダイ

初めて電力増

でにも、窒素

ダイヤモン

n 型（n+型

示すように、

た電力変換器

持つダイヤモ

たことを意

る。このよ

半導体デバイ

トランジスタ

力伝達効率が

高圧回路側の

%以上）が得

となどが挙げ

る必要があ

オード電圧を

抗が必要であ

ヤモンドト

増幅作用を持

素を添加した

ド層の抵抗が

）ダイヤモン

10 倍の電流

器を作る場合

ンド p-n-p
味している。

うに、増幅作

ス応用におけ

動作電流レ

第 1 章 序論

16 

が確認された

 

の電流（IA）

 
得られていな

げられる。高

り、n 型ダイ

を実現するた

ある。 

 

ランジスタ

 
持つダイヤモ

た n 型ダイヤ

が高すぎて電

ンド半導体薄

流増幅率が実

合には、ダイオ

トランジスタ

。同時に、プ

作用を持つダ

ける大きなブ

レンジが nA オ

論 

た。 

と負荷の低

ない原因とし

高い電子放出

イヤモンド半

ためには、大

の光学顕微鏡

ンド p-n-p ト

ヤモンド層を

電力増幅作用

薄膜を用いる

実現された。

オードだけで

タが実現した

プロセス技術

ダイヤモンド

ブレークスル

オーダーであ

電圧側電圧

しては、まだ

出効率を得る

半導体単膜で

大電流 p+-i-n+

 
鏡像と断面構

トランジスタ

を用いた p-n
用は得られて

ることで、n
 
ではなく、ト

たことは、ダ

術の向上やプ

ド p-n-p トラ

ルーの一つで

あったり、飽

 

（VA）の変化

だ電子放出効

るためには、p
での電子輸送

+ダイオード

構造 42) 

タの光学顕微

n-p トランジ

ていなかった

n 型ベースの

トランジスタ

ダイヤモンド

プロセスの可

ランジスタが

であると言え

飽和特性が得

化 38) 

効率が小さい

p-i-n+ダイオ

送機構を理解

ドでも課題と

微鏡像および

ジスタは報告

た。近年、高

の抵抗が大き

タも必要とな

ド半導体デバ

可能性が広が

が実現したこ

える。 
得られていな

い

オ

解

び

告

高

な

バ

が

な



 

かったりと

因である n
導体薄膜、

たようにイ

セスを確立

 
（6） 単

これまで

は不安定で

が必要とさ

では、室温

温で、かつ

ンピューテ

特に、光量

からも電流

単一光子

用における

ことが必要

薄膜および

 
1.3 ダイヤ

リンを添

ように、様

イヤモンド

子伝導メカ

におけるバ

る。 
 
1.3.1 n

図 1.21 に

体薄膜にお

ド半導体薄

、課題は山

型ベースで

低い n 型接

オン注入が

立していくこ

単一光子放出

でにも、量子

で光らなくな

れていたり

温で単一 NV
つ電流注入に

ティング（光子

量子コンピュ

流注入素子は

子放出源は、

課題は明確

要となってく

び n 型接触抵

ヤモンド半

添加した n 型

様々なダイヤ

ド半導体薄膜

カニズムの不

バルク抵抗と

型ダイヤモ

に、私の共同

おける比抵抗

薄膜において

積みである。

ある。ダイオ

触抵抗を実現

困難である

とも大事で

源 21) 
子ドットや有

るために極低

と、エネル

センターか

よる単一 NV
子を用いた量

ーティングで

重要である。

室温で、か

確になってい

ると考えられ

抵抗の低抵抗化

半導体デバイ

型ダイヤモン

モンド半導体

膜の高いバル

明確さなど

金属/n 型ダ

モンド半導

同研究者らが

抗の不純物濃度

、10-3 Ωcm

。特に問題と

オードと同様

現することが

ため、より低

ある。 

図 1.20 

有機分子を用

低温または低

ギーやコス

らの発光が報

V センターか

量子コンピュ

では、将来の

。 
つ電流注入に

ないが、NV
れるため、n
化が重要な課

イス応用に

ンド半導体薄

体デバイスが

ク抵抗や高い

の課題が浮き

ダイヤモンド

導体薄膜の低

が合成したホ

度依存を示す

と非常に低い
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となるのが、

様に、高性能

が必要不可欠

低抵抗で高い

 

トランジスタ

いた単一光子

低温の環境が

トの制約が大

報告されてい

からの発光が

ューティング

の実用化にお

による動作が

V センターの

n 層、i 層、

課題となると

における課題

薄膜の CVD 合

が報告される

い n 型接触抵

き彫りとなっ

ド半導体界面

低抵抗化と

ホウ素ドープ

す。私の共同

い比抵抗を報

論 

元来増幅特

能化のために

欠である。ま

い増幅率を実

タ特性 42) 

子源は報告さ

が必要とされ

大きな課題と

いたが、光励

が報告された

グ）の分野に

おいて集積化

が確認された

の位置・方向

p 層の高品質

と考えられる

題 
合成が可能に

るようになっ

抵抗、n 型ダ

った。ここで

面における接

と電子輸送機

プ p 型および

同研究者らで

報告している

特性が得られ

には、低抵抗

また、ダイヤ

実現できるデ

 

されている。

れていたり、

となっていた

励起による発

たことで、量

おけるさらな

化が重要な課

たばかりのた

向制御や、電

質化はもちろ

る。 

になったこと

った。しかし

ダイヤモンド

では、n 型ダ

接触抵抗の課

機構 
びリンドープ

では、ホウ素

る。一方、リ

れていなかっ

抗な n 型ダイ

ヤモンド半導

デバイス構造

しかしなが

光励起のた

た。ダイヤモ

発光であった

量子暗号通信

なる飛躍が期

課題となるが

ため、半導体

電流注入を効

ろんのこと、

とで、1.2.6 節

しながら、同

ド半導体薄膜

ダイヤモンド

課題と現状に

プ n 型ダイヤ

素ドープ p 型

リンドープ n

った根本の原

イヤモンド半

導体は前述し

造を作るプロ

がら、室温で

ためにレーザ

モンド半導体

た。近年、室

信や光量子コ

期待される。

が、この観点

体デバイス応

効率よく行う

n 型半導体

節で紹介した

同時に n 型ダ

膜が絡んだ電

ド半導体薄膜

について述べ

ヤモンド半導

型ダイヤモン

型ダイヤモ

原

半

し

で

ザ

体

室

点

応

体

た

ダ

電

膜

べ

導

ン

モ



 

ンド半導体

イヤモンド

抗が高く重

非常に深い

ンを添加の

を実現する

かったり、

1.2.4 節で

が増加する

ホッピング

リンを添加

ともない、

がら、p 型

いった変化

機構の解析

体薄膜におい

ド半導体薄膜

重要課題の一

いため、室温

の場合）しか

ため、1.2.5
置換位置に

で述べたよ

にともない

グ伝導、金属的

加した n 型ダ

バンド伝導

型ダイヤモン

化は確認され

析については

て、70 Ωcm
膜の比抵抗が世

つとなってい

（26 meV）

存在しないた

節で述べた

入ってもリ

うに、ホウ素

、バンド伝導

的伝導、超伝

ダイヤモンド

から最近接ホ

ド半導体で観

れていない。本

、第 3 章で詳

図 1.22 格

10-4
 

10-2
 

100
 

102
 

104
 

106
 

108

R
es

is
tiv

ity
 (Ω

cm
)

1015

m の比抵抗を

世界のトップ

いる。これは

では伝導帯に

ためである。

ように、リン

ンよりも深い

図 1.21 比抵

素ドープ p 型

導からバン

伝導（ただし

半導体のキャ

ホッピング伝

観測されたバ

本研究で行っ

詳しく説明す

格子定数の不純

1016 101

Imp

 Phosphor
 Boron
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を報告してい

プデータとな

は、n 型ダイ

にキャリアで

。また、浅い

ン以外の元素

い準位を形成

 

抵抗の不純物

 
型ダイヤモン

ド伝導と最近

し極低温）と移

ャリア輸送機

伝導に移り変

バリアブルレ

った、リンド

する。 
 

純物濃度依存

 

7 1018 10

purity concentr

rus

論 

いる。私の共

なっており、

イヤモンド半

である自由電

いドナー準位

素の探索もな

成したりと簡

物濃度依存性

ンド半導体の

近接ホッピン

移り変わって

機構は、本論

変わっていく

レンジホッピ

ドープ n 型ダ

存における計

019 1020

ation (cm-3)

共同研究者ら

p 型ダイヤ

半導体のドナ

電子が 1010 c
位を有する n
なされている

簡単ではない

性 

のキャリア輸

ング伝導の共

ていくことが

論文の中で、

くことが明ら

ピング伝導、

ダイヤモンド

 

計算結果 44) 

1021 1022

らが報告した

ヤモンド薄膜

ナー準位が、

cm-3 程度（10
n 型ダイヤモ

るが、置換位

い。 

 

輸送機構は、

共存、バリア

が分かってい

リン濃度が

らかとなった

金属的伝導

ド半導体のキ

たこの n 型ダ

膜より桁で抵

570 meV と

018 cm-3 のリ

モンド半導体

位置に入らな

ホウ素濃度

アブルレンジ

いる。一方、

が増加するに

た。しかしな

導、超伝導と

キャリア輸送

ダ

抵

体

な

度

ジ

に

な

送



 

私は、さ

理計算を行

よびホウ素

ことが分か

である。ま

を切り、共

本論文で

機構を明確

 
1.3.2 電

一般に、

ットキー）

層）が現れ

ットキー障

ずれかの方

ホウ素を

の正孔輸送

見を紹介す

さらなる高濃

行い、報告し

素濃度依存を

かる。これは

た、表 1.5 に

共有結合半径

では、高濃度

確にし、高濃

電極/n 型ダイ

金属と半導

障壁が出現

れる。低抵抗

障壁の高さを

方法が実施さ

図 1.23 

を添加した p
送特性、低抵

する 46)。 

シ

濃度ドーピン

た 44)。図 1.2
示す。ホウ素

、リンの共有

に示すように

径の大きなリ

のリンを添加

度ドーピン

イヤモンド

導体とを接合

現し、これに伴

なオーミック

低くするか

れる。 

金属/n 型半

p 型ダイヤモ

抵抗を示すオー

ショットキー

グを期待し

22 に、n 型お

素のドーピン

有結合半径

に、リン濃度が

ン原子がひ

加した n 型ダ

グによる低抵

表 1.5 リ

ド半導体界

合させると、

伴って半導体

クコンタク

、高濃度ドー

半導体におけ

モンドでは、金

ーミック特性

ショ

ー障壁の高さ

EF 
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て、リンおよ

および p 型ダ

ングに対して

（107 pm）が

が 8×1019 cm
しめき合って

ダイヤモンド

抵抗化のメカ

 
ン原子間の

面の低抵抗

図 1.23 のよ

体側にキャリ

トを実現する

ーピングによ

 

るショット

 
金属/p 型ダイ

性に関して、

 

ットキー障壁

さ 

論 

よびホウ素濃

ダイヤモンド

て、一桁程度

が大きいため

m-3 を超える

ていると予想

ド半導体薄膜

カニズムにつ

の平均距離 

抗化 45, 46) 
ように、その

リア（電子ま

るためには、

よってショッ

キー界面のバ

イヤモンド半

数多く報告

壁の幅（空乏

濃度に対する

ド半導体にお

度、結晶歪が

めだと考えら

とリン原子

想される。 
膜が示すホッ

ついて議論す

 

の界面には必

または正孔）

表面処理や

ットキー障壁

バンドダイア

半導体界面に

告されている

乏層幅）

る結晶歪に関

おける格子定

が生じる閾値

られ、非常に

子同士の平均

ッピング伝導

する。 

必ずポテンシ

が枯渇する

や金属選択に

壁の幅を薄く

 
アグラム 

における電気

る。その中で

EF 

EC 

関する第一原

定数のリンお

値濃度が低い

に大きな課題

距離が 3 nm

導の電子輸送

シャル（ショ

る領域（空乏

によってショ

するかのい

気的特性やそ

で、重要な知

原

お

い

題

m

送

乏

い

そ

知



 

ダイヤモ

p 型ダイヤモ

イヤモンド

ー障壁の高

法は、水素

導体薄膜表

で、私の共

方法を報告

熱処理が行

得られた 10
けるショッ

 

一般的に

の差で決ま

くなってい

高さの変化

 

図

金属

モンド半導体

モンド半導体

ド半導体薄膜

高さを自由に

素終端ダイヤ

表面と金属と

共同研究者ら

告している 49)

行われ、Al、
000°C アニー

ットキー障壁

に、図 1.25 の

まり、実際に図

いるようすが

化割合を表す

金属 

φM 

図 1.24 1000°
属/p 型ダイヤ

体の基本的な

体薄膜に金属

膜に金属を蒸着

変えるため

モンド半導体

の密着性は悪

では、水素終
)。この方法で

Ni、Au、Pt
ール後に蒸着

壁の高さφBと

図 1.25 金

のようにショ

図 1.24 では

確認される。

す S 値が 0.6 で

p 型半

φ

EF 

°C アニール

ヤモンド半導

な終端構造と

属を蒸着する

着すると、ピ

には、ピニン

体薄膜の利用

悪く、すぐに

終端表面を用

では、p 型ダ

といった仕

着した金属電

の関係を示

金属/p 型半導

ョットキー障

金属の仕事関

。この実験で

であり、完全

接

半導体 

φS 

EF

Evac

EC

EV
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ル後に蒸着し

導体界面のシ

 
して、酸素終

ると、金属の

ピニングが開

ングを開放す

用が一つの方

に電極が剥が

用いることな

ダイヤモンド

仕事関数の異

電極の仕事関

したものであ

導体界面のシ

 
障壁の高さは

関数が増加す

では、金属の

全なピニング

接触後
E

論 

た金属電極の

ショットキー

終端表面およ

のフェルミ準

開放される 4

することが必

方法と考えら

がれてしまう

なく、ショッ

ド半導体薄膜

なる金属が蒸

関数φMと金属

ある。 

ショットキー

は、金属の仕

するにともな

の仕事関数の

グフリー（S 

金属

EF

 
の仕事関数と

障壁との関係

よび水素終端

準位がピンさ
8)ことが分か

必要である。

られるが、水

うという課題

ットキー障壁

膜は 3×10-5 P
蒸着された。

属/p 型ダイヤ

ー障壁形成 

仕事関数φMと

ない、ショッ

の変化に対す

= 1.0）では

p 型

と 
係 49) 

端表面がある

され 47)、水素

かっている。

ピニングを

水素終端ダイ

題が残されて

壁の高さを自

Pa の真空下で

。図 1.24 が、

ヤモンド半導

と半導体の仕

ットキー障壁

するショット

はなかった。

型半導体 

φB 
EV

EF

EC

る。酸素終端

素終端 p 型ダ

ショットキ

を開放する方

イヤモンド半

ていた。そこ

自由に変える

で 1000°C の

、このとき

導体界面にお

 

仕事関数φSと

壁の高さが低

トキー障壁の

 

V 
F 

C 

端

ダ

キ

方

半

の

お

低

の



 

 
また、私

告している

電極を蒸着

施すと、図

無視できる

が形成され

さらに、

て 600°C の

一方、リ

た背景を受

型ダイヤモ

ミックコン

ス特性を低

理解し、電

て必要不可

コンタクト

 
① 金属選

究極のオ

このため、

金属/半導体

寺地らは

型ダイヤモ

Au: 5.1 eV）

いたバンド

ときの I-V
金属の仕事

ッピング伝

図 1.26

私の共同研究

る 50)。図 1.26
着し、I-V 特性

図 1.26 の 400
る状態）が得

れるためだと

私の共同研

の熱処理を施

リンを添加し

受け、n 型ダ

モンド半導体

ンタクトの形

低下させる要

電極の界面抵

可欠な課題と

形成への試

選択によるオ

オーミックコ

オーミック

体界面におけ

は、金属選択

モンド半導体

）をそれぞれ

ド伝導を示す

特性は同程度

事関数依存性

伝導を示す n

 400°C の熱処

究者らでは、

の As-deposi
性を測定する

0°C-Annealed
得られる。これ

考えられて

研究者らでは

施すと、接触

した n 型ダイ

イヤモンド半

体と比較して

形成は容易で

要因となって

抗値を低減す

なっている。

試みを、金属選

オーミックコ

コンタクトは

コンタクトを

ける基本的な

択によるショ

体薄膜（リン濃

れ蒸着したと

す n 型ダイヤ

度であり、電

性が観測され

型ダイヤモ

処理前後の

酸素終端 p 型

ited Ti に示す

ると、逆 S 字

d Ti に示すよ

れは、p 型ダ

いる。 
は、この熱処

抵抗が 1.3×
ヤモンドで

半導体薄膜へ

も圧倒的に少

はなく、得ら

いる。そのた

する手法を確

。これまでに

選択、高濃度

ンタクト形成

は、ショット

を形成するた

な研究である

ットキー障

濃度：5×1018

ときの I-V 特

モンド半導体

電流値、すな

ていない。ま

ンド半導体薄
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p 型ダイヤモ

型ダイヤモン

すように、酸素

字特性が確認

ように、オー

ダイヤモンド

処理温度依存

×10-5 Ωcm2 ま

では、n 型電気

へのオーミッ

少ない。実際

られている接

ため、電極/n
確立すること

に報告されて

度ドーピング

成の試み 32, 

キー障壁の

ために行う金

。 
障壁の高さ制御

8 cm-3）の上に

特性を報告し

体薄膜の I-V
なわち n 型ダ

また、同程度

薄膜の上に、

論 

モンド半導体

ンド半導体薄

素終端 p 型ダ

認される。こ

ーミック特性

ド半導体と T

に関しても報

まで低減する

気伝導を示す

ックコンタク

際、この n 型

接触抵抗も最

n 型ダイヤモ

とは、高性能

ている n 型ダ

グ、その他の

52) 
高さが 0 eV
金属選択によ

御として、バ

に、仕事関数

している 52)。

V 特性を示す

ダイヤモンド

度のリン濃度

、仕事関数 5

体薄膜の I-V

薄膜を用いて

ダイヤモンド

の試料を 40
性（バルク抵

Ti が反応し、

報告しており

ることが報告

すダイヤモン

クト形成に関

型ダイヤモン

最小で 20 Ωc
モンド半導体

能ダイヤモン

ダイヤモンド

の手法に分け

V で、接触抵

よるショット

バンド伝導を

数 53）の異なる

図 1.27 に、

す。Al と Au
ド半導体薄膜

度（5×1018 c
53）の異なる金

 
V 特性 50) 

て、オーミッ

ド半導体薄膜

00°C で 30 分

抵抗に比べて

カーバイド

り、Ti/Pt/Au
告されている

ンドの成長が

関する研究の

ンド半導体薄

cm2 と高いた

体界面の電子

ンドデバイス

ド半導体への

けて紹介する

抵抗 0 Ωの界

トキー障壁の

を示すリンを

る金属電極（

Al および A
u をそれぞれ

膜の接触抵抗

cm-3）で、欠

金属電極（A

ック特性を報

膜に Ti/Pt/Au
分の熱処理を

て接触抵抗が

ド（合金）層

電極を用い

る 51)。 
が困難であっ

の報告数は p
薄膜へのオー

ため、デバイ

子輸送機構を

ス作製におい

のオーミック

る。 

界面である。

の高さ制御は

を添加した n
Al: 4.3 eV、

Au 電極を用

れ電極とした

抗には明確な

欠陥由来のホ

Al: 4.3 eV、

報

u
を

が

層

い

p
ー

を

い

は、

n

た

な



 

Ni: 5.2 eV、

を電極に用

きいため、

特に、Al と
る明確な I-
れ 3.5×103

図 1.27 A

図 1.28 Al
 

リンを添

仕事関数と

用いてショ

ダイヤモン

係なく 4.3 e
このよう

低減は困難

ないため、

 
② 高濃度

一般的に

が形成され

モンドでは

ンド半導体

高濃度ドー

、Ti: 4.3 eV
用いたホッピ

電流の絶対

と Ni 電極で

-V 特性の変化

、1.2×104、

Al および Au

l、Ti、Ni を

添加した n 型

の関係を明

ットキー障

ンド半導体界

eV に固定さ

うに、金属選

難である。し

詳細な調査

度ドーピング

に、Si や SiC
れ、トンネル

はイオン注入

体と金属との

ーピングは、

V）をそれぞれ

ング伝導を示

対値は非常に小

はオーミック

化は観測され

1.0×105 Ωc

u を電極に用

を電極に用い

型ダイヤモン

確にするた

障壁の高さを詳

界面には強い

されると報告

選択だけでは

かしながら、

査が必要であ

グによるオー

C では、電極

確率増加に

入による不純物

界面への高濃

電極直下に

れ蒸着した

示す n 型ダイ

小さいが、3
ク特性が得ら

れていない。

cm2 と p 型の

用いたバンド

たホッピン

ンド半導体と

め、1.2.6 節

詳しく報告

ピニング効果

告しており、

は、理論的な

、ホッピング

る。 

ミックコンタ

極直下にのみ

ともなう接触

物の高濃度化

濃度ドーピン

のみ行う場合
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ときの I-V 特

イヤモンド半

3 つの I-V 特

られているが

このとき得

の接触抵抗に

 

ド伝導を示す

 

グ伝導を示す

と金属との界

節でも紹介し

している。図

果があり、シ

寺地らの結果

な金属/リンド

グ伝導を示す

タクト形成の

みイオン注入

触抵抗の低減

化が困難であ

ングは、マイ

合 53)と、n 型

論 

特性も報告さ

半導体薄膜の

特性は電極に

が、バンド伝

得られた接触

に比べても極

 
す n 型ダイヤ

す n 型ダイヤ

界面における

たように、鈴

図 1.10 に示

ショットキー

果と一致する

ドープ n 型ダ

す試料では、

の試み 54, 55)

入を施すこと

減が実現され

ある。このた

イクロ波プラ

型ダイヤモン

されている。

の I-V 特性を

によって異な

伝導と同様に

触抵抗は、Al
極めて大きい

ヤモンド半導

ヤモンド半導

るショットキ

鈴木らは n 型

したように、

ー障壁の高さ

る。 
ダイヤモンド

報告数もバ

とで、不純物

れる。一方、

ため、リンを

ラズマ CVD
ンド半導体層

図 1.28 に、

を示す。バル

なる特性を示

に金属の仕事

l、Ti、Ni 電
い値であった

導体薄膜の I-V

導体薄膜の I

キー障壁の高

型ダイヤモン

、金属/リン

さが金属の仕

ド半導体界面

バンド伝導よ

物を高濃度に

前述したよ

を添加した n
法によって

層をすべて高

Al、Ti、Ni
ルク抵抗が大

示している。

事関数に対す

電極でそれぞ

た。 

V 特性 52) 

I-V 特性 52)

高さと金属の

ンド SBD を

ドープ n 型

仕事関数に関

面の接触抵抗

よりさらに少

に添加した層

ようにダイヤ

型ダイヤモ

て行われる。

高濃度にする

i
大

す

ぞ

の

を

型

関

抗

少

層

ヤ

モ



 

場合 54)の二

前者の電

電極直下に

ド伝導を示

スクとして

Ti/Au 層を除

図 1.30
1.30 におい

特性で、実

対数プロッ

形成後の I-
これは、Si
の低減効果

し、電極直

一方、後

層を報告し

の上に、Ti/
イヤモンド

二通りが報告

図 1.

電極直下にの

における高濃

示すリンドー

て、マイクロ

除去して、n
に、n+型ダイ

いて、1 V か

実線で示され

ットにおいて

-V 特性は、明

や SiC にお

果だと考えら

直下の高濃度

後者である私

している 55)。

/Pt/Au 電極が

ド半導体薄膜

告されている

.29 電極直下

図 1.30 n+型

のみ高濃度ド

濃度のリンを添

プ n 型ダイ

波プラズマ

n+型ダイヤモ

イヤモンド半

から立ち上が

れているのが

、45 度の傾

明らかに 45
ける電極直

れる。実際に

度ドーピング

私の共同研究

ホッピング

が蒸着され、

膜の I-V 特性を

。 

下における n

型ダイヤモン

ドーピングを

添加した n 型

ヤモンド半導

CVD 法によ

モンド半導体

半導体層形成

っている破線

n+型ダイヤモ

きは比例を意

度の傾きを

下のイオン注

に、破線で示

によって 3.1
究者らは、マイ

グ伝導を示す

Ar 雰囲気中

を示す。I-V 特
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n+型ダイヤモ

 

ンド半導体層

 
を行う方法は

型（n+型）ダ

導体薄膜（リ

よって n+型ダ

体層の上に A
成前後におけ

線で示される

モンド半導体

意味している

を持っており

注入と同じよ

示した Au 電

1×105 Ωcm2

イクロ波プ

す n+型ダイヤ

中で 420°C、
特性は逆 S 字

論 

モンド半導体

層形成前後の

、寺地らに

ダイヤモンド

リン濃度：5
ダイヤモンド

Au 電極が蒸着

ける I-V 特性

るのが n+型ダ

体層形成後の

る。実線で示

、オーミッ

ように、トン

極の接触抵抗
2 まで低減さ

ラズマ CVD
ヤモンド半導

30 分の熱処

字特性を示し

 
体層の形成方

 
I-V 特性 54) 

よって報告さ

ド半導体層の

×1017 cm-3）

ド半導体層が

着された。 
性の対数－対

ダイヤモン

の I-V 特性で

示された n+型

ク特性を示

ンネル確率増

抗が 2.8×10
れている。 

D 法による n+

体薄膜（リ

処理が施され

しており、オ

方法 54) 

された 54)。

の形成方法を

）の上に、T
が成長された

対数プロット

ド半導体層形

である。ここ

型ダイヤモン

していること

増加にともな

06 Ωcm2 であ

 
+型ダイヤモ

ン濃度：1×
れた。図 1.31
オーミック特

図 1.29 に、

を示す。バン

Ti/Au 層をマ

た。その後、

トを示す。図

形成前の I-V
こで、対数－

ンド半導体層

とが分かる。

なう接触抵抗

あったのに対

モンド半導体

×1020 cm-3）

1 に、n+型ダ

特性ではない

ン

マ

図

V

層

抗

対

体

ダ

い



 

が、高電圧

しかしな

0 V 付近の

る 56)。本研

触抵抗の議

 

 
③ その他

欠陥制御

（リン濃度

ト）化させ

図 1.32 に、

ロットにお

注入後の I-
ック特性が

×108 Ωcm2

ている。Ga
でさえオー

が空乏層中

圧側の線形領

ながら、この

接触抵抗は

研究で行った

議論は、第 5

他の手法によ

御によるトン

度：2.5×1018 
ることで電極

Ga イオン注

おいて 45°の傾

-V 特性は明

が実現してい
2 および 2.2×
a イオン注入

ーミック特性

中に存在する

図 1.32 Ga

領域（10 V 以

の接触抵抗の

20 Ωcm2 程度

、より正確な

章で詳しく説

図 1.31 

るオーミッ

ンネル確率制

cm-3）の表

極形成部に意

注入前後にお

傾きはオーミ

明らかに対数

ることが分

×108 Ωcm2 で

入を用いると

性を実現でき

欠陥準位間

a イオン注入

以上の領域）

の値は正確で

度と高く、高

な接触抵抗の

説明する。

n+型ダイヤモ

クコンタク

制御として、バ

面近傍（深

意図的に結晶

おける n 型ダ

ミック特性を

－対数プロ

かる。従来の

であったのに

と、バンド伝

、二桁近い接

をホッピング

入前後におけ

第 1 章 序論

24 

から 2×10-3

ではなく、本

高電圧領域

の解析方法お

モンド半導体

ト形成の試み

バンド伝導を

さ 30 nm 程度

晶欠陥を導入

ダイヤモン

を意味する。

ットにおいて

の Al 電極や

に対し、この

伝導を示す低

接触抵抗低減

グするためで

 

ける n 型ダイ

 

論 

3 Ωcm2 と非常

本論文の中で

（10 V 以上の

および n+型ダ

体薄膜の I-V

み 56) 
を示すリンド

度）に、Ga
入する方法が

ド半導体薄膜

図 1.32 にお

て 45°の傾き

Ti 電極を用

の方法では、

低濃度リンド

減が得られて

ではないかと

ヤモンド半導

常に低い接触

、より正確な

の領域）でも

ダイヤモンド

 
V 特性 55) 

ドープ n 型ダ

イオンを注

が、寺地らによ

膜の I-V 特性

おいて、白丸

きを持ってい

いたときの接

4.8×106 Ωc
ドープ n 型ダ

ている。この

と考えられて

 

導体薄膜の I

触抵抗が得ら

な方法で解析

も 10-2 Ωcm2

ド半導体薄膜

ダイヤモンド

注入し、sp2（

よって報告さ

性を示す。対

丸で示される

いる。これよ

接触抵抗がそ

cm2 の接触抵

ダイヤモンド

の接触抵抗低

ている。 

I-V 特性 56) 

られた。 
析しており、
2 となってい

膜における接

ド半導体薄膜

（グラファイ

されている。

対数－対数プ

る Ga イオン

より、オーミ

それぞれ 1.5
抵抗が得られ

ド半導体薄膜

低減は、電子

い

接

膜

プ

ン

5
れ

膜

子



第 1 章 序論 

25 
 

本論文では、この知見が金属/n 型ダイヤモンド半導体界面における電子輸送機構を解明する鍵になる

と考えており、本研究で行った深い不純物・欠陥準位を想定したトンネル電流密度の計算を第 4 章で、

窒素イオン注入による接触抵抗低減を第 5 章で詳しく説明する。 
いずれの方法でも、十分に低い接触抵抗を持つオーミック特性は実現していない。1020 cm-3 を超える

高濃度リンドーピングでさえも十分に低い接触抵抗が得られなかった根本的な要因としては、容易にト

ンネルできないほど高いショットキー障壁にあると考えられる。しかしながら、高濃度ドーピング下に

おける、ショットキー障壁の高さは報告されておらず、低濃度リンドープ n 型ダイヤモンド半導体と同

じ 4.3 eV の高さのショットキー障壁があるかどうかは分かっていない。 
 

1.4 研究の目的と意義 
ダイヤモンド半導体は、高い絶縁破壊電界や高い熱伝導率などの優れた物性を有するだけではなく、

NEA や NV センターからの単一光子発光、室温での高密度自由励起子、室温でのホッピング伝導などユ

ニークな性質も有している。本章で紹介したように、既に、これらの優れた物性、ユニークな性質を生

かしたダイヤモンド半導体デバイスがいくつも報告されている。 
これらのダイヤモンド半導体デバイスの特性を最大限発揮するためには、ダイヤモンド半導体デバイ

ス応用における最重要課題の一つである低抵抗を示す n 型オーミックコンタクトを実現することはもち

ろんのこと、ダイヤモンド半導体デバイス物理を理解することも必要である。 
本研究では、ダイヤモンド半導体デバイス応用に直結する基盤技術である、低抵抗を示す n 型オーミ

ックコンタクトの実現、ダイヤモンド半導体デバイス物理の理解を目指し、金属/リンドープ n 型ダイヤ

モンド半導体界面における接触抵抗の低減および n 型ダイヤモンドにおける電子輸送機構の理解を目的

とする。具体的には、（1）グラファイト電極あるいは電極直下への窒素イオン注入による金属/リンドー

プ n 型ダイヤモンド半導体界面における接触抵抗の低減、（2）導電率の測定およびホール効果測定によ

るリンドープ n 型ダイヤモンド半導体薄膜の電気的特性評価と電子輸送機構の解明、（3）熱電子電界放

出および電界放出による電流密度の数値計算、電極間電流を固定した伝送長法および電極直下への窒素

イオン注入による金属/リンドープ n 型ダイヤモンド半導体界面の電気的特性評価と電子輸送機構の解

明、について取り組む。 
リン濃度が 1020 cm-3 を超えるリンドーピングに成功しているのは、世界的に見ても私の共同研究者

らだけであり、世界に先駆けて n 型オーミックコンタクト技術、物理を確立することは、ダイヤモンド

半導体デバイス応用に大きな影響を与え、その意義は非常に大きいものであると言える。また、ダイヤ

モンド半導体は IV 族単元素からなるワイドバンドギャップ半導体であり、今までとは違う物理（室温

での高密度自由励起子など）も報告されていることから、その電子物性を解明することは学術的にも大

きな意義がある。 
 
1.5 本論文の構成 

本論文は、全 7 章から構成されている。本論文の構成と各章の内容は以下の通りである。 
第 1 章「序論」では、研究背景および本論文の目的とその意義について述べる。 
第 2 章「実験方法および解析方法」では、本論文で用いられたダイヤモンド半導体薄膜のマイクロ波

プラズマ CVD 法による合成方法、ダイヤモンド半導体薄膜に施した窒素イオン注入方法およびグラフ

ァイト電極の形成方法について述べる。また、試料の評価方法として、ラマン分光法、van der Pauw 法、

ホール効果測定、伝送長法について述べる。そして、金属電極/リンドープ n 型ダイヤモンド半導体界面

における電流密度の数値計算方法について述べる。 
第 3 章「リンドープ n 型ダイヤモンド半導体における電子の輸送機構」では、リンドープ n 型ダイヤ

モンド半導体における電子の輸送機構の理解を目的に、リン濃度の異なる複数のリンドープ n 型ダイヤ
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モンド半導体薄膜を作製し、それらの導電率の測定およびホール効果測定を行った。導電率の測定結果

およびホール効果測定結果から解析、議論した、リンドープ n 型ダイヤモンド半導体における電子の輸

送機構について述べる。 
第 4 章「金属電極/リンドープ n 型ダイヤモンド半導体界面における電子の輸送機構」では、電極と

リンドープ n 型ダイヤモンド半導体との界面における電子の輸送機構の理解を目的に、金属/n 型ダイヤ

モンド半導体/金属構造を作製し、その電流－電圧特性を測定した。電流－電圧特性の測定結果、および

ショットキー障壁の高さや幅、ホッピング準位、深い不純物・欠陥準位の影響を考慮した金属/n 型ダイ

ヤモンド半導体界面の電流密度（接触抵抗）の数値計算から解析、議論した電極とリンドープ n 型ダイ

ヤモンド半導体との界面における電子の輸送機構について述べる。 
第 5 章「電極/リンドープ n 型ダイヤモンド半導体界面における接触抵抗の低減」では、第 4 章の数

値計算から予想された電極とリンドープ n 型ダイヤモンド半導体との界面における電子の輸送機構を深

く理解することと、金属/n 型ダイヤモンド半導体界面の接触抵抗を低減することを目的に、オーミック

特性が得られていない場合の伝送長法の再定義、およびグラファイト電極形成や電極直下の窒素イオン

注入を行うことで界面を制御し、伝送長法による接触抵抗の測定を行った。接触抵抗の結果から解析、

議論した電極とリンドープ n 型ダイヤモンド半導体との界面における電子の輸送機構、グラファイト電

極および電極直下の窒素イオン注入の影響について述べる。 
第 6 章「低接触抵抗を示すグラファイト電極を用いたダイヤモンド p-i-n+ダイオードの作製と評価」

では、第 5 章で実現した低い接触抵抗がダイヤモンド半導体デバイスレベルでどのくらいの効果がある

のかを実証するために、グラファイト電極を用いた p-i-n+ダイオードを作製し、電流－電圧特性を測定

した。電流－電圧特性の測定結果から解析、議論した従来の p-i-n+ダイオードとの特性を比較について

述べる。 
第 7 章「結論および今後の展望」では、本論文で得られた結果をまとめ、残された課題や今後の展望

を述べ、本論文を総括する。 
  



第 1 章 序論 

27 
 

参考文献 
1) 独立行政法人 新エネルギー・産業技術総合開発機構、第 1 回「グリーンネットワーク・システム技

術研究開発プロジェクト」（中間評価）分科会、プロジェクトの概要説明資料（公開）、平成 22 年 7
月 23 日、http://www.nedo.go.jp/content/100095872.pdf。 

2) 経済産業省 資源エネルギー庁、再エネ設備認定状況、平成 24 年 7 月 31 日、 
http://www.enecho.meti.go.jp/saiene/kaitori/dl/setsubi/201207setsubi.pdf。 

3) 経済産業省 資源エネルギー庁、再エネ設備認定状況、平成 25 年 7 月末日、 
http://www.enecho.meti.go.jp/saiene/kaitori/dl/setsubi/201307setsubi.pdf。 

4) 電気事業連合会、「ドイツで原発停止以降に瞬時電圧低下件数が急増」、 
http://www.fepc.or.jp/library/kaigai/kaigai_topics/1217418_4115.html を参照。 

5) 大木道則、大沢利昭、田中元治、千原秀昭、化学辞典、p.6, 122, 148, 453, 696, 721, 893, 1191, 1277, 1375, 
1516, 1868, 2215、（東京化学同人、1989 年）。  

6) http://en.wikipedia.org/wiki/Nitrogen. 
7) http://en.wikipedia.org/wiki/Phosphorus. 
8) http://en.wikipedia.org/wiki/Gallium. 
9) http://en.wikipedia.org/wiki/Indium. 
10) http://en.wikipedia.org/wiki/Antimony. 
11) 藤森直治、鹿田真一 監修、角谷均 著、ダイヤモンドエレクトロニクスの最前線、p.3（シーエムシ

ー出版、2008 年）。 
12) 藤森直治、鹿田真一 監修、茶谷原昭義 著、ダイヤモンドエレクトロニクスの最前線、p.15（シー

エムシー出版、2008 年）。 
13) 神山雅英、薄膜ハンドブック、p.225、（オーム社、1983 年）。 
14) S. Koizumi, M. Kamo, Y. Sato, H. Ozaki, and T. Inuzuka, Applied Physics Letters 71, 1065 (1997). 
15) H. Kato, S. Yamasaki, and H. Okushi, Appl. Phys. Lett. 86 (2005) 222111. 
16) 荒井和雄、吉田貞史 共著、SiC 素子の基礎と応用、p.14（オーム社、2003 年）。 
17) S. Yamanaka, D. Takeuchi, H. Watanabe, H. Okushi, and K. Kajimura, Diamond and Relat. Materials 9, 956 

(2000). 
18) H. Umezawa, K. Ikeda, N. Tatsumi, K. Ramanujam, and S. Shikata, Diamond and Relat. Materials 18, 1196 

(2009). 
19) 藤森直治、鹿田真一 監修、酒井忠司 著、ダイヤモンドエレクトロニクスの最前線、p.290（シーエ

ムシー出版、2008 年）。 
20) W. Gordy, and W. J. Orville Thomas, The Journal of Chemical Physics 24, 439 (1956). 
21) 水落憲和、NEW DIAMOND 103 号, Vol.27, No.4, p.3（オーム社、2011 年）。 
22) 大阪大学、水落研究室、http://www.suzukiylab.mp.es.osaka-u.ac.jp/web_mizuochi/Res.html。 
23) 物理学大辞典編集委員会、物理学大辞典、p1426、（丸善株式会社、1989 年）。 
24) 山崎聡、パワーエレクトロニクスハンドブック、p.306（オーム社、2010 年）。 
25) H. Okazaki, T. Yokoya, J. Nakamura, N. Yamada, T. Nakamura, T. Muro, Y. Tamenori, T. Mtsushita, Y. Takata, 

T. Tokushima, S. Shin, Y. Takano, M. Nagao, T. Takenouchi, H. Kawarada, and T. Oguchi, Journal of Physics 
and Chemistry of Solids 69, 2978 (2008). 

26) T. H. Borst and O. Weis: Phys. Status Solidi (a) 154 (1996) 423. 

27) T. Inushima, T. Matsushita, S. Ohya, and H. Shiomi: Diamond Relat. Mater. 9 (2000) 1066. 

28) E. A. Ekimov, V. A. Sidorov, E. D. Bauer, N. N. Mel’nik, N. J. Curro, J. D. Thompson, and S. M. 
Stishov: Nature 428 (2004) 542. 



第 1 章 序論 

28 
 

29) 藤森直治、鹿田真一 監修、梅沢仁 著、ダイヤモンドエレクトロニクスの最前線、p.251（シーエム

シー出版、2008 年）。 
30) N. Tatsumi, K. Ikeda, H. Umezawa, and S. Shikata, SEI TECHNICAL REVIEW, No. 68, 54 (2009). 
31) P.-N. Volpe, P. Muret, J. Pernot, F. Omnes, T. Teraji, Y. Koide, F. Jomard, D. Planson, P. Brosselard, N. 

Dheilly, B. Vergne, and S. Scharnholz, Applied Physics Letters 97, 223501 (2010). 
32) M. Suzuki, S. Koizumi, M. Katagiri, T. Ono, N. Sakuma, H. Yoshida, T. Sakai and S. Uchikoga: Phys. Status 

Solidi A 203, 3128 (2006). 
33) K. Oyama, S.-G. Ri, H. Kato, M. Ogura, T. Makino, D. Takeuchi, N. Tokuda, H. Okushi, and S. Yamasaki, 

Appl. Phys. Lett. 94, 152109 (2009). 
34) K. Oyama, S.-G. Ri, H. Kato, D. Takeuchi, T. Makino, M. Ogura, N. Tokuda, H. Okushi, and S. Yamasaki, 

Phys. Status Solidi A 208, No. 4, 937 (2011). 
35) S. Koizumi, K. Watanabe, M. Hasegawa, and H. Kanda, Science 292, 1899 (2001). 
36) T. Makino, N. Tokuda, H. Kato, S. Kanno, S. Yamasaki, and H. Okushi, phys. stat. sol. A 205, No.9, 2200 

(2008). 
37) T. Makino, K. Yoshino, N. Sakai, K. Uchida, S. Koizumi, H. Kato, D. Takeuchi, M. Ogura, K. Oyama, T. 

Matsumoto, H. Okushi, and S. Yamasaki, Applied physics letters 99, 061110 (2011). 
38) JST、プレス発表、http://www.jst.go.jp/pr/announce/20121209-2/（2012 年） 
39) D. Takeuchi, S. Koizumi, T. Makino, H. Kato, M. Ogura, H. Ohashi, H. Okushi, and S. Yamasaki, Phys. 

Status Solidi A 210, No. 10, 1961 (2013). 
40) H. Kato, K. Oyama, T. Makino, M. Ogura, D. Takeuchi, and S. Yamasaki, Diamond and Related Materials 

27-28, 19 (2012). 
41) 藤森直治、鹿田真一、ダイヤモンドエレクトロニクスの最前線、p.259（シーエムシー出版、2008）。 
42) 産総研プレスリリース、2011 年 9 月 

http://www.aist.go.jp/aist_j/press_release/pr2011/pr20110902_2/pr20110902_2.html。 
43) E. Kohn, M. Adamschik, P. Schmid, A. Denisenko, A. Aleksov, and W. Ebert, J. Phys. D: Appl. Phys. 34, R77 

(2001). 
44) T. Matsumoto, S. Nishizawa, and S. Yamasaki, Materials Science Forum, Trans Tech Publications, Vols. 

645-648, 247 ( 2010). 
45) 藤森直治、鹿田真一、ダイヤモンドエレクトロニクスの最前線、p.162（シーエムシー出版、2008）。 
46) 松本翼、加藤宙光、小倉政彦、竹内大輔、牧野俊晴、大串秀世、山崎聡、信学技報 IEICE Technical Report 

SDM2012-62 (2012). 
47) J. Shirafuji and T. Sugino, Diamond and Related Materials 5, 706 (1996). 
48) H. Kawarada, Surface Science Reports 26, 205 (1996). 
49) Y. Chen, M. Ogura, and H. Okushi, J. Vac. Sci. Technol. B 22, 2084 (2004). 
50) D. Takeuchi, S. Yamanaka, H. Watanabe, and H. Okushi, phys. stat. sol. A 186, No. 2, 269 (2001). 
51) Y. Chen, M. Ogura, S. Yamasaki, and H. Okushi, Semicond. Sci. Technol. 20, 860 (2005). 
52) T. Teraji, S. Koizumi, S. Mita, A. Sawabe, and H. Kanda, Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 38, p.L 1096 (1999). 
53) H. B. Michaelson, J. Appl. Phys. 48, 4729 (1977). 
54) T. Teraji, M. Katagiri, S. Koizumi, T. Ito, and H. Kanda, Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 42, p.L882 (2003). 
55) H. Kato, H. Umezawa, N. Tokuda, D. Takeuchi, H. Okushi, and S. Yamasaki, Appl. Phys. Lett. 93 202103 

(2008). 
56) T. Matsumoto，H. Kato，N. Tokuda，T. Makino，M. Ogura，D. Takeuchi，H. Okushi，S. Yamasaki: Physs 

Status Solidi RRL, DOI: 10.1002/pssr.201308252. 
57) T. Teraji, S. Koizumi, and H. Kanda, Appl. Phys. Lett. 76, 1303 (2000). 



 

第 2 章 

2.1 はじめ

本論文で

た i 型ダイ

法によって

研究者らが

無極放電で

いる。 
半導体中

学的特性に

質量分析（

を van der P
加した n 型

オン注入に

よって議論

素イオン注

行った。グ

microscope）
ファイト電

構造に、電

させ、界面

本章では

およびダイ

方法につい

法、トンネ

 
2.2 試料の

2.2.1 マ

本論文で

実験方

めに 
で用いた、リ

ヤモンド半導

て作製した。

が確立した合

であるため金

中に含まれる

に大きな影響

（SIMS: secon
Pauw 法によ

型（n+型）ダ

による深い不

論した。そし

注入によるト

グラファイト

）によって確

電極の影響を

電極間電流を

面特性を評価

は、リンを添

ヤモンド p
いて述べる。ま

ネル電流密度

の作製方法

マイクロ波プ

図

では、マイク

方法およ

リン（P）を添

導体薄膜は、

マイクロ波

合成条件を基

金属不純物の混

る不純物は、

響を与える。本

ndary ion mas
る導電率の測

ダイヤモンド

純物・欠陥準

て、n+型ダイ

ンネル経路

トの有無は、

確認した。さ

を明確にする

一定にする条

価した。 
添加した n 型

p-i-n+ダイオー

また、ラマン

の数値計算方

法 
プラズマ C

図 2.1 高温高

クロ波プラズ

第 2 章 実

び解析方

添加した n 型

マイクロ波

プラズマ CV
に行った。マ

混入要素が少

ppm（parts 
本論文では、

ss spectromet
測定およびホ

ド半導体と電極

準位（トンネ

イヤモンド半

の形成や、グ

、ラマン分

さらに、n+型

ため、オー

条件を導入す

型ダイヤモン

ードの作製方

ン分光法、va
方法の詳細に

CVD 法によ

高圧合成単結

ズマ CVD 法に

験方法および

29 

方法 

型ダイヤモン

波プラズマ化

VD 法による

マイクロ波プ

少なく、高品

per million、
、n 型ダイヤ

try）によって

ホール効果測

極との界面に

ネル経路）の

半導体/電極界

グラファイト

光法および

型ダイヤモン

ミック特性

することで伝

ンド半導体薄

方法、ならび

an der Pauw 法

について述べ

よるダイヤ

 

結晶ダイヤモ

 
によって、図

び解析方法

ンド半導体薄

化学気相成長

るダイヤモン

プラズマ CV
品質なダイヤ

百万分の一

ヤモンド半導

て、n 型ダイ

測定により評

における電子

の形成、およ

界面における

ト電極による

び透過電子顕

ンド半導体/電
を示さない電

伝送長（TLM

薄膜、電極/n+

びに窒素イオ

法による導電

べる。 

モンド半導

モンド基板の

図 2.1 に示す株

薄膜および不

長（CVD: che
ンド半導体薄

VD 法は、安

ヤモンド半導

一）程度でも

導体薄膜中の

イヤモンド半

評価した。ま

子輸送機構に

よびトンネル

る接触抵抗の

るショットキ

顕微鏡（TEM
電極界面や、

電極/n+型ダイ

M: transfer le

+型ダイヤモ

オン注入、グ

電率の測定、

導体薄膜の

 
光学顕微鏡像

株式会社 住

不純物の添加

emical vapor
薄膜の作製は

安定性や再現

導体薄膜の作

も、半導体の

のリン濃度を

半導体薄膜の

また、高濃度

について、窒

ル電流密度の

の低減を目的

キー障壁の高

M: transmiss
窒素イオン

イヤモンド

ength method

ンド半導体/
グラファイト

ホール効果

の作製 

像 

住友電工ハー

加を極力抑え

r deposition）
は、私の共同

現性に優れ、

作製に適して

の電気的、光

を二次イオン

の電気的特性

度のリンを添

窒素（N）イ

の数値計算に

的として、窒

高さの制御を

sion electron
ン注入、グラ

半導体/電極

d）法を適用

/電極構造、

ト電極形成の

果測定、TLM

ードメタルの

え

同

て

光

ン

性

添

に

窒

を

n 

極

の

M

の



 

高温高圧合

長させた。

効果を、ダ

ダイヤモン

および n 型

た。ここで

 

合成単結晶ダ

また、第 7
ダイヤモンド

ンド Ib(111)基
型ダイヤモン

では、n 型ダイ

ガス導入

排気系

ダイヤモンド

章では、グラ

ド半導体デバ

基板の上に、マ

ンド半導体薄

イヤモンド半

図 2.

図 2.

入系 

系 

第 2 章 実

Ib(111)基板

ラファイト電

イス上で確認

マイクロ波プ

薄膜を成長させ

半導体薄膜お

2 マイクロ波

3 マイクロ波

験方法および

30 

の上に、リン

電極/n 型ダイ

認するため、

プラズマ CVD
せた。基板に

および i 層の

波プラズマ

 

波プラズマ

 

導波管

スタ

Mo 製基板ホ

び解析方法

ンを添加した

イヤモンド半

、ホウ素（B
D 法によって

には、2×2×0
の合成につい

CVD 装置の

CVD 装置の

マ

1

ステン

タブチューナ

ホルダ

プラズ

ダイヤ

た n 型ダイヤ

半導体界面に

B）を添加し

て i 型ダイヤ

0.3~0.5 mm3

て述べる。 

の外観 

の概要 

マイクロ波電

2.45 GHz 
.5 または 5 

ンレス製の真

ナ

ズマ 

ヤモンド基板 

ヤモンド半導

における接触

した高温高圧

ヤモンド半導
3 の大きさの

 

 

 

電源 
z 

kW 

真空容器 

板 

導体薄膜を成

触抵抗低減の

圧合成単結晶

導体層（i 層）

のものを用い

成

の

晶

い



第 2 章 実験方法および解析方法 

31 
 

図 2.2 に、ダイヤモンド半導体薄膜の成長に用いたマイクロ波プラズマ CVD 装置の外観を示す。ま

た、図 2.3 に、マイクロ波プラズマ CVD 装置の概要を示す。本論文で用いた CVD 装置は、図 2.3 に示

すように、主にステンレス製の真空容器、発信周波数 2.45 GHz（波長換算 12 cm）のマイクロ波電源（最

大出力：n 型ダイヤモンド半導体薄膜では 1.5 kW、i 層では 5 kW）、導波管、マスフローコントローラ

を経由するガス導入系、真空容器内の圧力を調整する排気系から構成されている。真空容器の排気はド

ライポンプとターボ分子ポンプを用いて行われ、2×10-8 Torr 程度までの高真空排気が可能である。真空

容器の内部は、プラズマが容器内壁に触れない構造であり、プラズマエッチングによる内壁からの不純

物の混入を最小限に抑えることができる。 
反応ガスには水素（H2: Hydrogen）とメタン（CH4: Methane）を、n 型ダイヤモンド半導体薄膜の不

純物添加用ガスには水素希釈のフォスフィン（PH3: Phosphine）を、i 層の不純物取り込み抑制ガスには

酸素（O2: Oxygen）を用いた。用いたガスの純度は、H2 が 9N（99.9999999 %）、CH4が 6.5N（99.99995 %）、

PH3 が 6N（99.9999 %）、O2が 6N で、マスフローコントローラによって、各ガス流量を正確に制御した。 
本論文では、平坦で、かつ欠陥の少ない膜を形成するため、いくつかの前処理を行っているので紹介

する。 
まず初めに、基板は株式会社 シンテックで Rqが 0.05 nm 程度まで研摩された。ここで、Rqは平均線

から測定曲線（実際の表面）までの偏差の二乗を平均した値の平方根と定義される。ダイヤモンド(111)
面におけるシングルステップの 0.206 nm よりも 1 桁小さいことから、ほぼ原子レベルでフラットになっ

ていることが分かる。 
研摩後、基板表面の有機物および金属による汚染を除去するため、硫酸処理、硫酸過水処理

（H2O:H2O2:H2SO4 = 1:1:3）、フッ酸処理および SC1 処理（NH3:H2O2:H2O = 1:1:5）を行った。 
洗浄後、表面の付着物の有無や研摩傷の状態を光学顕微鏡で確認してから CVD 装置で合成した。合

成中、図 2.3 のように、基板はモリブデン（Mo）製のホルダ上に置かれるが、この Mo ホルダの清浄度

を一定に保つため、定期的に H2 プラズマクリーニングを行った。H2 プラズマクリーニングは、真空容

器に H2のみを導入し、プラズマを発生させることで行う。 
 

 
図 2.4 マイクロ波プラズマ CVD 法によるダイヤモンド半導体薄膜の作製手順 

 

基板を Mo ホルダ上に設置

真空容器内を 
1×10-7 Torr 以下まで排気 

H2 の導入 

圧力制御（数 Torr） 

マイクロ波の投入 

プラズマ発生（図 2.5 参照） 

プラズマ制御 
（合成条件：本文参照） 

O2 の導入（i 層） 

CH4 の導入 

PH3 の導入（n 層） 



 

図 2.4 に

ンド基板を

以下まで真

入してプラ

して、パワ

ド半導体薄

合成条件

（H2、CH4

ワー: 3500 W
ン濃度の制

膜の場合、

た。 
 

 
ダイヤモ

波出力およ

流すことで

体薄膜の光

が、光学顕

 

 

に、マイクロ

を Mo ホルダ

真空排気を行

ズマを発生

ワーと圧力を

薄膜の場合は

件は、n 型ダ

、PH3）: 40
W、圧力: 12

制御は、P/C
ヒーターに

モンド半導体

よび圧力を下

で試料を冷却

光学顕微鏡像

顕微鏡像から

波プラズマ

上に設置した

行う。次に、H
生させる。図

合成条件に整

CH4 と同時

ダイヤモンド

0 sccm、CH
20 Torr、全流

比を変える

より 800°C

図 2.5 ダイ

体薄膜の合成

下げる。その後

却する。図 2.6
像を示す。図

分かる表面形

図 2.6 合

第 2 章 実

CVD 法によ

た後、残留気

H2を導入し

2.5 に、ダイ

整え、i 層の

時に PH3を導入

半導体薄膜の

H4/H2: 0.05 %
流量（H2、C
ことで行った

になるよう制

イヤモンド半

成終了時は、

後、マイクロ

6 に、マイク

2.6 では、1 
形態や透明度

合成後のダイ

験方法および

32 

よるダイヤモ

気体（主に窒

、圧力を制御

イヤモンド半

の場合は O2を

入する。 
の場合、マイ

%、P/C: 1000
CH4、O2）: 1
た。合成時の

制御し、i 層

半導体薄膜合

まず、CH4、

ロ波の投入を

ロ波プラズ

μm 程度の n
度は変わって

イヤモンド基

び解析方法

モンド半導体

窒素）による不

御（10 Torr
半導体薄膜合

を導入してか

イクロ波パワ

0~500000 ppm
1000 sccm、

のステージ温

層の場合、水

合成中のプラ

PH3および

を止めて、プ

マ CVD 法に

n 型ダイヤモ

ていない。

基板の光学顕

体薄膜の作製

不純物添加を

程度）したの

合成中のプラ

から CH4を導

ワー: 750 W、

m とし、i 層
CH4/H2: 1 %
温度は、n 型

水冷により 65

ズマの様子 

び O2の供給を

プラズマを消

によって合成

モンド半導体

 
顕微鏡像 

製手順を示す

を防ぐため、

のち、マイク

ラズマの様子

導入し、n 型

、圧力: 75 T
層の場合、マ

%、O/C: 20 %
型ダイヤモン

50°C になる

 

を止めてから

消滅させてか

成したダイヤ

体薄膜を成長

す。ダイヤモ

1×10-7 Torr
クロ波を投

子を示す。そ

型ダイヤモン

Torr、全流量

マイクロ波パ

%とした。リ

ンド半導体薄

るよう制御し

ら、マイクロ

から、H2のみ

ヤモンド半導

長させている

r

ン

量

パ

薄

し

み

導



 

 
次に、ダ

ダイオード

結晶基板の

cm-3）以下の

300 nm 成長

を防ぐため

 

 
2.2.2 窒

本論文の

イヤモンド

った。イオ

表 2.2 に

み窒素を添

ビーム電流

一般的には

ダイヤモンド

ドの構造を示

の上に、マイ

の i 層を 40 μ
長させた。表

めに、酸素を

窒素イオン注

の中で、n+型

ド半導体薄膜

オン注入は、

に、イオン注

添加するため

流を 1.97 μA、

は、チャネリ

図 2.

ド p-i-n+ダイ

示す。本論文で

クロ波プラズ

μm 成長させ

表 2.1 に、各

1 sccm 添加

表 2

注入 
ダイヤモン

膜/電極界面近

一般財団法人

注入の条件を

、加速エネル

、注入時間は

ングを考慮

第 2 章 実

.7 ダイヤモ

オードの作製

では、ホウ素

ズマ CVD 法

せ、続いてリ

各ダイヤモン

加した。 

2.1 各ダイヤ

 
合成温度

マイクロ波

圧力 
CH4 
H2 
O2 

PH3 
P/C 

合成時間

ド半導体薄膜

近傍にのみ深

人 材料科学

を示す。イオ

ルギーを最も

は 708 s とし

して、n+型ダ

験方法および

33 

ンド p-i-n+ダ

製方法を簡単

素が 3×1017

法により、混

ンを 1×1020

ンド半導体層

 
ヤモンド半導

i 層
650 

3500
150 
10 

990 
1 
- 
- 

42 

膜/電極界面

深い不純物・欠

学技術振興財

オン種は N2
+で

も低い 10 keV
した。イオン

ダイヤモンド

び解析方法

ダイオードの

単に説明する

cm-3 添加さ

混入する不純物
0 cm-3 添加し

の合成条件

導体層の合成

n+層

800
750
75 
0.2
398

- 
2 

500000
1 

における電子

欠陥準位を形

財団（MST）
で、n+型ダイ

V と設定した

ンの注入角を

ド半導体薄膜

グラファ

 
の構造 

る。図 2.7 に

れた p 型の

物が SIMS 検

した n+型ダイ

を示す。ここ

条件 

 

子輸送機構を

形成するべく

に外注した。

イヤモンド半

た。また、ドー

(111)面に対

膜表面近傍に

イト 

に、ダイヤモ

Ib ダイヤモ

検出限界（[B
イヤモンド半

こで、i 層の

を解明するた

く、窒素イオ

。 
半導体薄膜表

ーズ量を 5×
して垂直（0

にのみ窒素が

モンド p-i-n+

モンド(111)単
B], [P] < 1015

半導体薄膜を

の不純物混入

ため、n+型ダ

オン注入を行

表面近傍にの

×1014 cm-2、

0°）とした。

が添加される

+

単
5 

を

入

ダ

行

の



 

よう斜めか

ズが 2 mm
料を固定し

ホルダの取

チャネリン

今後の課題

 

 
ここで、

ド半導体薄

試料の断面

 
2.2.3 グ

本論文の

ため、従来

グラファ

方法を応用

を有するダ

から注入する

角と小さく

したものをイ

取り付け具合

ングを考慮せ

題として残さ

n+型ダイヤ

薄膜表面に作

面を示す。SiO

グラファイ

図 2.9 原子

の中で、n+型

来の金属電極

ァイト電極の

用した。この

ダイヤモンド

方法などが検

、直接イオン

オン注入装

合によって、

せず、試料台に

れた。そし

加

ヤモンド半導

作製した SiO2

O2薄膜は、

図

ト電極の形

子的にフラッ

型ダイヤモン

極の代わりに

の形成には、私

方法では、横

(111)を真空

第 2 章 実

検討される。

ン注入装置に

置に設置し

10~15°程度は

に対して垂直

て、空孔の発

表 2.2
イオン種

加速エネルギ

ドーズ量

ビーム電流

流入時間

ビーム方向

基板温度

注入後熱処

導体薄膜最表

2マスクを介

CVD 法によ

2.8 窒素イオ

形成 2) 

ットなダイヤ

ンド半導体薄

同じカーボン

私の共同研究

横方向成長の

中で熱処理す

験方法および

34 

。しかしなが

に固定するこ

た。このた

はイオン注入

直方向からイ

発生を極力抑

イオン注入

種 
ギー 

量 5
流 

間 
向 

度 
処理 

面に、窒素濃

介してイオン

よって形成さ

 

オン注入した

 

ヤモンド(111)
 

薄膜/電極界面

ン原子からな

究者らが報告

のラテラル成

することによ

び解析方法

がら、本論文

ことができな

め、試料のオ

入角に誤差が

イオンを注入

抑えるために

入の条件 
N2

+ 
10 keV 

5×1014 cm-2

1.97 mA 
708 s 
垂直 

500°C 
なし 

濃度の最大値

注入を行った

れ、膜厚を

た試料の断面

)表面のグラ

面におけるシ

なるグラファ

告したダイヤ

成長によって

よって、最表

文では、イオ

ないため、電

オフ角、ホル

が生じると考

入した。イオン

に、注入温度

値を実現する

た。図 2.8 に

18 nm に制御

面図 

フェン化の

ショットキー

ァイト電極を

ヤモンド上に

て実現した原

表面のダイヤ

オン注入する

電極蒸着用の

ルダ内での試

考えており、

ンの注入角に

度を 500°C と

るため、n+型

に、窒素イオ

御した。 

イメージ 2) 

ー障壁の高さ

を用いた。 
にグラフェン

原子的にフラ

ヤモンドがグ

る試料のサイ

のホルダに試

試料の傾き、

本論文では

に関しては、

とした。 

型ダイヤモン

オン注入した

 

さを制御する

ンを形成する

ラットな表面

グラフェン化

試

は

ン

た

面

化



 

する現象 2)

化のイメー

うに、一層ず

程度の真空

図 2.10 に

ェンの TEM
子である。

ころがグラ

かる。 
本論文で

で真空熱処

ットな(111)
した構造が

10 層（厚さ

イト層の形

イヤモンド

理だけで形

図 2.

2.2.4 電

図 2.11 に

測定、およ

る円形 TLM
子の電極パ

)を利用した

ージを示す。

ずつグラフェ

空中で、10 分

に、私の共同

M 像を示す。

その上の縞

フェンの層

では、n+型ダ

処理（< 10-5 
)表面を有し

が得られると

さ 4 nm）程度

形成が期待さ

ド半導体薄膜

形成できるた

.10 ダイヤモ

電極形成 

に、本論文の

びホール効

M の電極パタ

パターン形成

ものである。

この方法は

ェン化させる

分間保持する

同研究者らが

。最下層の丸

模様になって

間である。図

ダイヤモンド

Torr）を行っ

しておらず、真

期待される

度のグラフェ

れる。真空熱

膜から直接形成

め、プロセ

モンド上に 1

図

の中で用いた

果測定に用い

ターン、右に

にはメタル

第 2 章 実

。図 2.9 に、

、グラフェン

ることが可能

だけである

が、ダイヤモ

丸い粒が密に

ているところ

図 2.10 では

ド半導体薄膜

った。本論文

真空熱処理に

。原子的に

ェン層の形成

熱処理による

成されるため

スが容易であ

1100°C で 10

図 2.11 本研

た電極パター

いる四端子の

に示すのがダ

スルーマスク

験方法および

35 

原子的にフ

ンを形成する

能である。熱

。 
モンド上に 1
に並んでいる

ろがグラフェ

、4 層程度の

膜表面を 1000
文で用いた n
によって、グ

フラットな(
成が期待され

るグラファイ

め、界面への

あることが挙

 

0 分の真空熱

 

 

究で用いた電

 
ーンを示す。

の電極パター

ダイヤモンド

クを、TLM の

び解析方法

フラットなダ

る方法の一つ

熱処理の条件

1100°C で 10
るところは、

ェンである。

のグラフェン

0、1100、130
n+型ダイヤモ

グラフェンで

(111)表面にお

れる。本論文

イト化の利点

の不純物混入

挙げられる。

熱処理で作製

電極パターン

左に示すのが

ーンで、中央

ド p-i-n+ダイオ

の電極パター

ダイヤモンド

つとして確立

件は、1100°C

0 分の真空熱

ダイヤモン

白いドット

ンが一様に形

00、1450°C、
モンド半導体

ではなく、部

おいて、130
文では、同等

点としては、

入を極限まで

 

製したグラフ

ン 

が、van der P
央に示すのが

オードの電極

ーン形成には

ド(111)表面の

立しており、

以上の高温

熱処理で作製

ンド基板で、

トが炭素原子

形成されてい

、時間はそれ

体薄膜は、原

部分的にグラ

00°C、10 分

等かこれ以上

グラファイ

で抑制でき、

ェンの TEM

Pauw 法によ

が界面特性の

極パターンで

は電子線リソ

のグラフェン

図 2.9 のよ

を、10-5 Torr

製したグラフ

粒は炭素原

子で、黒いと

いる様子が分

れぞれ 10 分

原子的にフラ

ラファイト化

分の熱処理で

上のグラファ

イト電極がダ

また、熱処

 
M 像 2) 

 

よる導電率の

の解析に用い

である。四端

ソグラフィを

ン

r

原

分

分

化

で

ダ

処

の

い

端

を



第 2 章 実験方法および解析方法 

36 
 

ダイオードの電極パターンにはフォトリソグラフィを用いた。ここでは、電極蒸着前の洗浄工程、電子

線（EB: electron beam）リソグラフィの方法および電極蒸着方法を述べる。フォトリソグラフィは、光

源およびレジストが異なるだけで、工程は EB リソグラフィと同様であるので省略した。 
CVD 合成後、電極蒸着前（グラファイト電極を形成するときは形成前）に、ダイヤモンド半導体試

料を、硫酸過水処理、フッ硝酸処理（HNO3:HF = 1:1）、熱王水処理（HNO3:HCl = 1:3）、塩酸過水処理

（HCl:H2O2 = 3:1）、熱混酸処理（HNO3:H2SO4 = 1:3）、硫酸過水処理および超純水リンスの順番で洗浄し

た。 
次に、EB リソグラフィ工程を紹介する。表 2.3 に、EB リソグラフィ工程を示す。まず、リソグラフ

ィ工程の簡単化と各薬品のスピンコータによる均一塗布のために、n 型ダイヤモンド半導体試料を Si 基
板に貼りつけた。貼り付けには、レジストと同じ ZEP520A を用いた。レジストは水との相性が悪く、

酸素原子で終端したダイヤモンド半導体試料は親水性を示すため、空気中の水分を吸着し、レジストと

ダイヤモンド半導体試料との密着性を悪化させてしまう。そこで、ダイヤモンド半導体試料表面を疎水

性にするため、HMDS をコーティングした上で、レジストである ZEP520A を塗布した。このとき、

ZEP520A だけではレジスト膜厚が薄いため、リフトオフを容易にするため、底上げ用レジストに

PMGI-SF9 を用いた。そして、最表面には帯電を防止するためにエスペーサーを塗布した。 
EB 露光には、株式会社 クレステックの電子線描画装置 CABL-9000 を用いた。EB 露光により、ポ

ジレジストである ZEP520A を電極蒸着部分だけ感光する。現像では、まず初めに、流水によってエス

ペーサーを除去し、ZED-N50 によって ZEP-520A の露光部分のみ除去する。次に、現像した ZEP-520A
をマスクに、AZ-300MIF によって PMGI-SF9 を除去する。現像後、電極金属が蒸着され、リフトオフ工

程により、ZEP520A レジストおよび底上げの PMGI-SF9 が除去される。 
 

表 2.3 EB リソグラフィの工程（現像まで） 
工程 薬品 条件 目的 

Si 基板への貼付 ZEP520A 
室温で 5 分放置 

80°C で 5 min 
150°C で 2 min 

レジスト均一塗布 
水分蒸発 

前処理 HMDS 
500 rpm で 5 s 

4000 rpm で 60 s 
表面を親水性→疎水性 

塗布 1 PMGI-SF9 
500 rpm で 5 s 

4000 rpm で 60 s 
150°C で 10 min 

リフトオフ用の底上げ 

塗布 2 ZEP520A 
500 rpm で 5 s 

6000 rpm で 60 s 
150°C で 3 min 

電子線用のレジスト 

塗布 3 エスペーサー 
500 rpm で 5 s 

4000 rpm で 60 s 
80°C で 1 min 

帯電防止 

EB 露光 
流水 純水 流水 30 s 後 N2 ブロー エスペーサー除去 
現像 ZED-N50 室温で 210 s 後ブロー ZEP520A の除去 

現像補助  150°C で 2 min 残水分の除去 
SF9 エッチング AZ-300MIF 室温で 15 s 後ブロー PMGI-SF9 の除去 

洗浄 純水 30 s を 2 セット AZ-300MIF の除去 
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図 2.12 に、S. M. Leeds らが過去に報告したダイヤモンド薄膜上のグラファイトにおけるラマン分光

スペクトルの例を示す 3)。図 2.12 では、2 つのピークが観測される。一つは、ダイヤモンドで観測され

る 1333 cm-1 の強いピークであり、もう一つは、グラファイトで観測される 1580 cm-1 あたりのブロード

なピーク（G-band または G-peak と呼ばれる）である。 
本論文では、532 nm および 638 nm のレーザが搭載された株式会社 堀場製作所のラマン顕微鏡

XploRA を用いた。薄膜の被測定範囲は、ほぼ励起光の侵入深さと同等で、空間分解能は約 1 μmφであ

る。図 2.12 のように、G-band の有無でグラファイトかどうかを見極めた。また、焦点位置を変えるこ

とで、わずかではあるが深さ方向の情報を得ることもできる。 
 
2.3.2 van der Pauw 法 4) 

本論文の中で、n 型ダイヤモンド半導体薄膜の導電率を、van der Pauw 法 4)によって評価した。この

節では、オーミック電極の形成、および van der Pauw 法の原理について紹介する 
 
（1） オーミック電極の形成 

一般的に、半導体の電気的特性を評価するにあたって、オーミック電極の形成は必要不可欠である。

1.3.2 節で紹介したように、ホウ素を添加した p 型ダイヤモンド半導体では、比較的容易にオーミック電

極を形成できることが分かっている。最初に、p 型ダイヤモンド半導体におけるオーミック電極形成の

方法について説明する。熱混酸処理（HNO3:H2SO4 = 1:3）によって、p 型ダイヤモンド半導体の表面を

酸素原子で終端する。これは、マイクロ波プラズマ CVD 法によって合成した直後のダイヤモンド半導

体の表面が水素原子で終端されており、水素終端表面が表面伝導層や電極における密着性の劣化を生じ

させるためである。酸素終端 p 型ダイヤモンド半導体上に、Au/Pt/Ti（蒸着は Ti、Pt、Au の順）を蒸着

して、400°C 以上の熱処理を行うと、オーミック電極が形成される。これは、熱処理によって、Ti/ダイ

ヤモンド半導体界面にカーバイド（合金）が形成されることでショットキー障壁の高さが低減するため

だと考えられている。 
一方、リンを添加した n 型ダイヤモンド半導体では、低抵抗を示すオーミック抵抗の実現が困難とさ

れている。これは、1.2.6 節のショットキーバリアダイオードで紹介したように、金属/n 型ダイヤモンド

半導体界面にある高密度な界面準位によって、金属のフェルミ準位が n 型ダイヤモンド半導体の伝導帯

下端から下に 4.3 eV の位置で強くピニングされており、非常に高いショットキー障壁が形成されるため

である。実際に、p 型ダイヤモンド半導体と同じ方法でオーミック電極の形成を試みたが、低抵抗を示

すオーミック電極は実現していない。 
そこで、本論文における四端子法では、バルク抵抗が高くなるように、基板四隅に電極を設けること

で、電極間の距離を長くとり（1.5 mm 以上）、同時に、接触抵抗が低くなるように、電極の大きさ（直

径 400 μm）を大きくとることで、低抵抗な接触抵抗ではないものの、擬似的にオーミック特性、すなわ

ちバルク抵抗の大きさに対して接触抵抗の大きさが無視できる状態が実現するよう工夫した。 
測定では、電極形成後に、マニュアル・ワイヤボンダ装置（日本アビオニクス社製、MB-2200）を用

いて、超音波を併用した熱圧着法で Au 線を電極上にボンディングし、試料を試料台に固定したのち、

試料台の配線と Au 線を接合した。 
導電率の測定およびホール効果測定には、交流（AC: alternating current）磁場ホール効果測定装置（東

陽テクニカ社製、ResiTest 8300）を用いた。測定は、印加磁場 0.6 T、AC 磁場周波数 0.1 Hz、測定温度

範囲 80~1000 K の条件で、減圧 He 置換雰囲気中（0.1~1 Torr）で行った。 
 
（2） 導電率（比抵抗）測定のための van der Pauw 法の原理 4) 

導電率（比抵抗）の測定には、四端子法の van der Pauw 法がしばしば用いられる。ここでは、van der 



 

Pauw 法の原

料において

 

電極 AB
に定義する

  

同様に、抵

  

ここで、d

  

となる。こ

  

である。関

式を解くこ

  

このように

 
2.3.3 ホ

本論文の

導電率の測

リアの移動

で、不純物

ル効果測定

原理について

て、試料の大

図 2.

B 間に電流 IA

。 

ABR ,

抵抗 RBC,DAを

exp⎜⎜
⎝

⎛

は試料の厚さ

=ρ

ここで、 

=x

関数 f(x)は試料

ことで得られ

cosh

に、式(2.3)を用

ホール効果測

の中では、n
測定結果とホ

動度を求める

物の活性化エ

定の原理につ

て述べる。こ

大きさに対し十

van der Pa13 

IABを流した

AB

CD
CD I

V
≡,  

定義する。R

,
⎝

⎛
−

ρ
π dR CDAB

さ、ρは抵抗

Rd CDAB

2ln
,π

,

,

DABC

CDAB

R
R

or
R
R

料の形状や電

れる。 

(⎜⎜
⎝

⎛
+
−

xfx
x 2ln

1
1h

用いて、導電

測定 5) 
型ダイヤモ

ール効果測定

ことができ

ネルギーや補

いて述べる。

第 2 章 実

この方法では

十分小さな四

auw 法および

とき、電極

 

RAB,CDと RBC

exp⎜⎜
⎝

⎛
−+⎟⎟

⎠

⎞
ρ
d

抗率である。

(f
R DABC

2
,+

( )1
,

, ≥
CDAB

DABC

R
R

電極の位置な

) ⎜⎜
⎝

⎛
=⎟⎟

⎠

⎞
exp

2
12

電率（抵抗率

モンド半導体

定の結果を解

る。さらに、

補償比、キャ

。また、低濃

C

D

験方法および

39 

は、図 2.13 に

四点のオーミ

びホール効果

 
CD 間に電圧

C,DAの間には

,
⎠

⎞
−

ρ
π dR DABC

式(2.2)よりρ

( )x  

などから生じ

( )⎟⎟⎠
⎞

⎝

⎛
xf
2ln

， 

率）が求めら

体薄膜におけ

解析すること

、キャリア濃

ャリアの散乱

濃度の不純物

C

び解析方法

に示すように

ミック電極 A

果測定用試料

圧 VCDが生じ

は、次のよう

1=⎟⎟
⎠

⎞
 

ρを求めると

じる不均一性

( )0 ≤≤ xf

られる。 

る電気的特性

とで、半導体

濃度とホール

乱機構などの

物元素が添加

A

B

に、均一な厚

A、B、C、D

 
料の光学顕微

じるとして、

うな関係があ

と、 

性を補正する

1 

性をホール効

体の伝導型、

ル移動度の温

の情報も得ら

加された Si や

厚さを持つ任

D が取り付け

微鏡像 

抵抗 RAB,CD

 (2

ある。 

 (2

 (2

 (2

るための係数

 (2

効果測定でも

キャリアの

温度依存を解

られる。ここ

や Ge では、

任意形状の試

けられる。

Dを次のよう

2.1) 

2.2) 

2.3) 

2.4) 

数であり、次

2.5) 

も評価した。

の濃度、キャ

解析すること

こでは、ホー

活性型のホ

試

次

ー



 

ッピング伝

これも合わ

 
（1） バ

図 2.14 に

体薄膜にお

n 型半導体

と、y 軸の負

発生する。

ホール電

させる向き

態であり、

  

となる。こ

  

となる。一

  
と表される

  

が得られる

  

伝導を示す場

わせて紹介す

バンド伝導だ

に、n 型半導

おける x の負

におけるキ

負の方向に

この電圧が

電圧が発生す

である。よ

数式で表す

qvB

ここで、VH=E

VH =

一方、x 軸方向

qI =
ので、式(2.

VH =

。ここで、

RH

I 

場合、二層モデ

する。 

だけを示す場合

図 2.14 n 型半

導体薄膜にお

の方向に電流

ャリアは負の

ローレンツ力

ホール電圧

すると、y 軸方

って、ロー

すと、 

HqE=  

EHW であるか

vBW=  

向の電流 I は
qnvWt  
.7)および式(

R
qnt
BI

H==

 

qn
1

=  

+ 

第 2 章 実

デルで解析さ

合のホール効

半導体薄膜に

けるホール電

流 I を流し、z
の電荷をもっ

力 qvB を受

VHである。

方向に電界 E
レンツ力と電

 

から、 

 

は電子密度を

 
(2.8)から速度

t
BI

 

 

y 

z

e- 
e-

+ 
+L 

験方法および

40 

されることが

効果測定 
 

におけるホー

 
電圧発生のイ

z の負の方向

った電子であ

ける。この結

 
EHが発生す

電界 EH によ

を n とすると

度 v を消去し

x 

-
e-

ホ

-
-

+

び解析方法

が Shklovskiiら

ール電圧発生

イメージを示

向に磁束密度

ある。よって

結果、y 軸の

る。この電界

より押し戻さ

、 

して、VHを求

ホール電圧

-

W

らによって報

生のイメージ

示す。図 2.14
度 B の磁界を

て、電子は、

の負の方向が

界は、電子を

される力が釣

求めると 

ローレンツ

t 

報告されてい

 
ジ 

4 示すように

を加えた場合

電子の速度

が負になるよ

を y 軸の正の

釣り合った状

 (2

 (2

 (2

 (2

 (2

B 

ツ力 

いる 6)ので、

に、n 型半導

合を考える。

度を v とする

ような電圧が

の方向に移動

状態が定常状

2.6) 

2.7) 

2.8) 

2.9) 

2.10) 

導

が

動

状



第 2 章 実験方法および解析方法 

41 
 

をホール係数という。ここで、電子の電荷 q は負の値を取るので、ホール係数は負の値となる。一方、

p 型半導体を用いた場合には、正孔の電荷 q は正の値を取るので、ホール係数が正の値となる。 
また、van der Pauw 法によって測定した導電率を使って、電子の移動度μeは、 

  σσμ He R
qn

==        (2.11) 

と与えられる。以上の式を用いることによって、ホール電圧の測定から、半導体の伝導型、キャリア濃

度、移動度を求めることができる。 
 
（2） 活性型のホッピング伝導を示す場合のホール効果測定 

低濃度の不純物元素が添加された Si や Ge では、極低温で活性型のホッピング伝導を示すことが分か

っており、ホール効果測定に及ぼす活性型ホッピング伝導の影響も議論されている 6)。一般に、活性型

のホッピング伝導を示す試料は、高温領域ではバンド伝導を示し、その導電率はバンド伝導層と活性型

のホッピング伝導層の二層モデルで説明できる。すなわち、 

  ( ) ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

T
dc

T
baT expexpσ      (2.12) 

と表される。ここで、c および d は活性型のホッピング伝導に関する定数である。これらの定数につい

ては、第 3 章で n 型ダイヤモンド半導体薄膜の実験結果とともに詳しく説明する。 
（1）の「バンド伝導だけを示す場合のホール効果測定」におけるホール効果の解析式は、バンド伝

導だけを想定したものであり、活性型のホッピング伝導を示す際には、上記の二層モデルを使うとよく

説明される。これは、活性型のホッピング伝導に寄与しているキャリアが、不純物原子間の波動関数の

重なりでトンネルしており、重なった部分の電子の存在確率は小さく、バンド伝導に寄与するキャリア

よりも圧倒的に磁場の影響を受けにくいためである。 
ここでは、活性型のホッピング伝導の与えるホール効果への影響を一つ一つ式にして考える。 
バンド伝導層および活性化型のホッピング伝導層で生じるホール電圧の大きさ VHcon および VHhop は、

式(2.9)と同様に、 
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次に、図 2.14 において、二層モデルを想定したときの x 軸方向および y 軸方向の等価回路を考える。

図 2.15 に、二層モデルを想定した n 型半導体薄膜におけるホール電圧発生のイメージ、および x 軸方向、

y 軸方向の等価回路を示す。 
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W
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BIR cony
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HconH ρ−=      (2.19) 

および 

  
W
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t
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R
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BIR hopy
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となり、式(2.19)および式(2.20)から Iyを消去すると、 
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+
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ρ
ρ
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と表される。式(2.15)~式(2.17)を式(2.21)に代入して、RHについて解くと、 
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conHhophopHcon
H

RR
R

ρρ

ρρ
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+
=      (2.22) 

が得られる。 
ここで、バンド伝導が支配的な場合（ρcon << ρhop）、バンド伝導と活性型のホッピング伝導が同等な

場合（ρcon ≒ ρhop）、活性型のホッピング伝導が支配的な場合（ρcon >> ρhop）の 3 つを考える。上述した

ように、活性型のホッピング伝導に寄与しているキャリアは、不純物原子間の波動関数の重なりでトン

ネルしており、重なった部分の電子の存在確率は小さく、バンド伝導に寄与するキャリアよりも圧倒的

に磁場の影響を受けにくいため、バンド伝導が支配的な場合、およびバンド伝導と活性型のホッピング

伝導が同等な場合は、RHcon >> RHhopが成り立つ。 
バンド伝導が支配的であれば、式(2.22)は RH = RHconとなり、ホール効果測定から得られるホール係数

とバンド伝導に寄与するキャリアによるホール係数が一致する。 
また、ρconとρhopが同程度であれば、式(2.22)は、 

  ( )2
2

hopcon

hop
HconH RR

ρρ

ρ

+
=       (2.23) 

と簡略化される。ρconとρhopが同じ値であれば、RH = RHcon/4 となり、ホール効果測定から得られるホー

ル係数は、バンド伝導に寄与するキャリアによるホール係数の 1/4 の大きさになる。温度が低くなると、

ρhopの増加分よりもρconの増加分の方が大きいため、ρcon > ρhopになり、ホール効果測定から得られるホ

ール係数は、バンド伝導に寄与するキャリアによるホール係数よりも大きく低減する。 
さらに、活性型のホッピング伝導が支配的であれば、式(2.22)は、 
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2

ρ

ρ
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と表される。ここで、RHcon はρcon の増加とともに同程度の増加傾向があるが、ρcon の増加は二乗で効い

てくるため、温度が低くなると右辺第一項は減少する。一方、RHhopは非常に小さいが、温度が低くなる

と活性型のホッピング伝導に寄与するキャリア数が徐々に減少していくため、わずかに増加傾向にある

と考えられる。すなわち、活性型のホッピング伝導が支配的な温度領域では、温度が低くなると、ホー

ル効果測定から得られるホール係数が急激に低減したあと、わずかに増加していくと予想される。 
このホール係数の温度依存性から、次のことが予想される。活性化型のホッピング伝導を示す試料で

は、活性化型のホッピング伝導の抵抗率がバンド伝導の抵抗率と同程度かそれ以下になると、ホール効
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伝送線モデルは、図 2.17 に示すように、電極を、二つの微細な抵抗体ρCとρSとが、はしご型に結合

した分布定数回路としてみなすモデルである。ρSは電極下の n 型のシート抵抗、ρCは電極下の n 型の接

触抵抗である。 
 

 
図 2.18 分布定数回路における微小部分の等価電気回路 

 
図 2.18 に、図 2.17 の分布定数回路における微小部分（x~x+dx）の等価電気回路を示す。電流の関係

を見てみると、 
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と表される。 
また、電圧の関係は、 
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となり、式(2.28)において、dx2の項は無視できるくらい小さいので、 
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emission）、電界放出（FE: field emission）および熱電子電界放出（TFE: thermionic field emission）に分け

られる。まず、TE で与えられる電流密度 JTEは、 
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qV

kT
q

TAJ b
TE

φ
    (2.43) 

と表される。ここで、A*はリチャードソン定数で 4πm*k2q/h3 で表される。T は温度、q は電子電荷、φb

はショットキー障壁の高さ、k はボルツマン定数、V は印加電圧、h はプランク定数、m*は電子の有効質

量である。有効質量は、伝導帯の有効状態密度 NCと、 

  CC M
h

kTmN
2
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2

*22 ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

π
      (2.44) 

の関係があり、電流密度は状態密度にも影響される。ここで、MCは等価な伝導帯の極小点の数であり、

ダイヤモンドでは 6 が用いられる。また、TFE と FE で与えられる電流密度 JTFE+FEは、 

  ( ) ( )∫=+ eeeFETFE dEENmEPJ *,      (2.45) 

と表される。ここで、Eeは電子のエネルギーである。トンネル確率 P(Ee, m*)と供給関数 N(Ee)は、それ

ぞれ 
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と表される。ここで、 はプランク定数を 2πで割ったもので、EP(x)は金属電極/n 型半導体界面から半導

体側へ距離 x の場所におけるポテンシャルエネルギーである。図 2.23 の(a)～(c)にそれぞれ、熱平衡状

態、順方向電圧印加時および逆方向電圧印加時のバンドダイアグラムを示す。 
一般的に、金属/n 型半導体界面における電子のトンネルは、金属のフェルミ準位（EF，金属の EFの

位置を基準〔電子のエネルギーが 0 eV〕とする）と n 型半導体の伝導帯（EC）との間で生じている。ト

ンネル現象が生じるためには、電子が存在することはもちろんのこと、トンネル先の空席が必要である。

n 型半導体における EC-EFの間には、理想的には電子が存在できる準位がない。このため、図 2.23 の(a)
に示すように、熱平衡状態では、EC-EF の差よりも大きなエネルギーを持った電子だけしかトンネルす

ることができず、無バイアスでは電流がほとんど流れない。特に、リンを添加した n 型ダイヤモンドの

場合、室温で EC-EF は 0.6 eV 程度（ドナー準位付近にフェルミ準位があると考えられるため）であり、

室温（300 K）の熱エネルギー0.026 eV（kT/q より）よりも桁で大きいため、熱平衡状態では、トンネル

に寄与する電子が存在しないことが分かる。これは、ある程度電圧が印加されないと、順方向にも逆方

向にも電流が流れ始めないことを意味している。 
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と表される。一方、逆方向側にトンネルする電子の存在確率 NRは、 
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と表される。式(2.43)と式(2.44)の差を取ると、 
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となり、式(2.47)の右側と一致する。 
一方、図 2.23 の(c)に示すように、逆方向電圧印加時のバンドダイアグラムは、電圧-V 印加によって、

n 型半導体側のフェルミ準位が-V の分だけ引き下げられており、図 2.23 の(b)とは逆に、金属側から n
型半導体側への電子の流入が起こりやすいことが分かる。供給関数を導くと、式(2.47)と同じ関係式が

得られる。 
本論文の中では、式(2.43)および式(2.45)を用いて電流密度を計算し、電流密度と電圧の関係から接触

抵抗を計算した。さらに、計算した接触抵抗と実際のシート抵抗から伝送長を計算し、有効的な電極面

積で電流－電圧特性の再現も試みた。 
 
2.5 まとめ 

本章では、マイクロ波プラズマ CVD 法によるダイヤモンド半導体薄膜の合成方法、ダイヤモンド半

導体薄膜に施した窒素イオン注入方法およびグラファイト電極の形成方法、ダイヤモンド p-i-n+ダイオ

ードの作製方法について述べた。また、試料の評価方法として、ラマン分光法、van der Pauw 法、ホー

ル効果測定、TLM 法について紹介した。そして、金属電極/n 型ダイヤモンド半導体薄膜界面の数値計算

方法について述べた。 
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である。1.6 V 程度の測定点以外の四点が破線の上に乗っていることが分かる。このことから、1.3.2 節

で紹介したように、n 型ダイヤモンドの接触抵抗はトップデータでも 20 Ωcm2 と高いにも関わらず、電

流－電圧特性がオーミック特性を示していることが分かる。これは、最小電極間隔でも1000 μmと長く、

バルク抵抗［70 Ωcm×1000 μm/(1 μm×400 μm) ≒ 1800000 Ω］が、接触抵抗［20 Ωcm2/(200 μm×200 μm×π) 
≒ 16000 Ω］よりも二桁以上大きいためだと考えられる。 

各試料のリン濃度を 3.0×1018、3.9×1019、7.5×1019、1.0×1020 cm-3 とした。各試料のリン濃度は、

SIMS 分析によって評価した。測定温度は、最大幅で 80~1000 K とした。 
 

 

図 3.2 ホール電極間の電流－電圧特性 
 
3.3 導電率の温度依存性 

一般的に、バンド伝導を示す半導体の導電率は、横軸を温度の逆数に取り、縦軸を導電率の対数でプ

ロットすると、一つの傾き、すなわち次式だけで表すことができる。 
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T 1

1 exp ε
σσ       (3.1)。 

ここで、σ1は導電率係数、ε1はバンド伝導における活性化エネルギー、すなわちドナー準位と伝導帯下

端との差、k はボルツマン定数、T は温度である。 
また、バンド伝導を示す低濃度の不純物が添加された Si や Ge では、極低温において、バンド伝導よ

りも小さな傾きを持った最近接バンド伝導を示すことが報告されている。すなわち、低濃度の不純物が

添加された Si や Ge の導電率は、 
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と表すことができる。ここで、σ3は低温側の傾きを表す式の導電率係数、ε3は低温側の活性化エネルギ

ーである。 
図 3.3 に、リン濃度をパラメータとしたリンドープ n 型ダイヤモンド半導体薄膜における導電率の温

度依存性、および、式(3.1)または式(3.2)を用いた計算曲線を示す。図 3.3 では、すべての n 型ダイヤモ

ンド半導体薄膜で、Si や Ge 半導体と同じように、温度の増加にともない導電率が増加していることが
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分かる。また、すべての計算曲線が実験値の描く曲線を再現していることから、式(3.1)および式(3.2)で
の解析が妥当であることが分かる。 

リン濃度が 3.0×1018 cm-3の試料では、300~600 K の温度範囲において一つの傾き、すなわち式(3.1)
だけで表すことができる。式(3.1)より、0.58 eV の活性化エネルギーが得られた。この値は、リンのドナ

ー準位と伝導帯下端との間のエネルギー差と同等（0.57 eV 前後）9,10)であることから、リン濃度が 3.0
×1018 cm-3 の試料における電子の輸送機構はバンド伝導が支配的であると考えられる。また、全測定温

度領域において、n 型判定が得られた。 
一方、リン濃度が 3.9×1019 cm-3 以上の試料では、200~1000 K の測定温度範囲において二つの傾き、

すなわち式(3.2)の二つの活性化タイプの式の和で表される。後で詳しく言及するが、この結果はこれら

の試料がバンド伝導（高温側）と最近接ホッピング伝導（低温側）との和で表されることを意味してい

る。各試料の n 型判定は、リン濃度が 3.9×1019 cm-3 の試料では 420 K 以上、7.5×1019 cm-3 の試料では

500 K 以上、1.0×1020 cm-3の試料では 540 K 以上で得られており、バンド伝導を示す領域でのみ n 型判

定を確認した。ホッピング伝導を示す領域では、pn 判定ができなかったが、私の共同研究者らは、ホッ

ピング伝導を示す高濃度リンドープ n 型（n+型）ダイヤモンド半導体薄膜を用いて、p-n+ダイオードを

作り、n+ダイヤモンド半導体薄膜が n 型伝導を示していることを明確に示している 11)。これは、容量－

電圧特性から解析したビルトイン電圧 4.4 eV と、バンドギャップの値からドナー準位およびアクセプタ

準位の深さを引いた値が一致していることを根拠としている。 
 

 
図 3.3 リンドープ n 型ダイヤモンド半導体薄膜における導電率の温度依存性（○●□■） 

および、式(3.1)または式(3.2)による計算曲線（破線） 
 

1.2.5 節で説明したように、ホウ素を添加した p 型ダイヤモンド半導体薄膜では、ホウ素濃度が増加

するにともない、正孔の輸送機構がバンド伝導から、最近接ホッピング伝導、バリアブルレンジホッピ

ング伝導、金属的伝導、超伝導と移り変わる。そこで、図 3.3 のリンを添加した n 型ダイヤモンド半導

体薄膜がバリアブルレンジホッピング伝導を発現しているかどうか確認するため、温度の逆数の 1/4 乗

でプロットした。一般的に、バリアブルレンジホッピング伝導を示す試料の導電率は、exp(-T0/T)に比例

することが分かっている。ここで、T0は定数である。図 3.4 に、高濃度リンドープ n 型ダイヤモンド半
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導体薄膜の温度の 1/4 乗依存性を示す。図 3.4 は明らかに直線性を示していないことが分かる。すなわ

ち、バリアブルレンジホッピング伝導は発現していないことが分かる。 
 

 

図 3.4 高濃度リンドープ n 型ダイヤモンド半導体薄膜における温度の逆数の 1/4 乗依存性 
 

 
図 3.5 同一条件で合成したときの導電率の温度依存性のバラつき 

 
また、図 3.5 に、リン濃度が 1.0×1020 cm-3となる条件で合成した四枚の試料（基板の傾きを表すオ

フ角やオフ方向などがわずかに異なる）における導電率の温度依存性を示す。四つの導電率の温度依存

性には大きな差が見られないが、1000 K における導電率のバラつきは最大値と最小値の間に約 5 倍の差

があり、100 K における導電率のバラつきは最大値と最小値の間に約 2 倍の差がある。これより、オー

ダーでのバラつきはないが、ファクターでのバラつきは考慮すべきである。例えば、図 3.3 におけるリ

ン濃度が 7.5×1019 cm-3 および 1.0×1020 cm-3 の試料における導電率の差は、導電率のバラつきと同程度

であり、その比較をすることは困難であり、望ましくない。このため、本論文の中では、大きな傾向の

みを議論している。 
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図 3.6 室温（300 K）および高温（900 K）における導電率のリン濃度依存性 

 
図 3.6 に、図 3.3 から抽出した室温（300 K）および高温（900 K）における導電率のリン濃度依存性

を示す。高温では、すべての試料がバンド伝導を示しており、リン濃度に対する明確な変化が観測され

ていない。これは、電子濃度と電子の移動度が影響していると考えられ、3.5 節のホール効果測定結果

を基に詳しく説明する。一方、電子デバイス応用で重要となる室温の導電率を見てみると、リン濃度増

加にともない、導電率が大きく増加していることが分かる。リン濃度が 3.9×1019 cm-3 を超える試料では、

室温でもホッピング伝導を示し、バンド伝導を示す試料よりも導電率が桁で高くなっている。特に、リ

ン濃度が 7.5×1019 cm-3 を超える試料では、10-2 Ω-1cm-1 というバンド伝導を示す試料よりも四桁程度高

い導電率を示している。導電率の測定結果から、ホッピング伝導を示す高濃度リンドープ n 型ダイヤモ

ンド半導体が電子デバイス応用において有効であることが示唆されるが、その詳細については分かって

いないため、本章の中で議論を行う。 
 
3.4 活性化エネルギーおよび導電率係数のリン濃度依存性 

リンドープ n 型ダイヤモンド半導体薄膜における、高温側で観測されるバンド伝導と低温側で観測さ

れるホッピング伝導を理解するため、式(3.1)および式(3.2)を用いて、図 3.3 で得られた導電率の温度依

存性の解析を行った。 
 
（1） バンド伝導領域におけるσ1とε1のリン濃度依存性 

図 3.7 および図 3.8 に、式(3.1)および式(3.2)を用いたフィッティングで得られた導電率係数σ1および

活性化エネルギーε1 のリン濃度依存性を示す。図 3.7 と図 3.8 に示すように、高温側のバンド伝導領域

では、導電率係数σ1と活性化エネルギーε1はリン濃度の増加にともない、ともに減少している。これら

の減少傾向は、次のように説明することができる。 
まず、導電率係数σ1について考える。バンド伝導における導電率σは、 
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ナー濃度増加にともなう欠陥生成等の結晶性劣化およびリン不純物による散乱によって減少する。リン

ドナー濃度増の増加割合に対して、移動度の減少割合が大きければ、導電率係数σ1 は減少する。逆に、

リンドナー濃度の増加割合に対して、移動度の減少割合が小さければ、導電率係数σ1が増加する。これ

より、図 3.7 で導電率係数σ1が減少しているのは、リンドナー濃度の増加分よりも、移動度が著しく減

少しているためだと考えられる。 
 

 

図 3.7 高温側の導電率係数σ1におけるリン濃度依存性 
 

 

図 3.8 高温側の活性化エネルギーε1のリン濃度依存性と活性化エネルギーの計算曲線 
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体では、ドーパント（本論文の場合はリンドナー）濃度が増加すると、活性化エネルギーε1は減少する

傾向にあることが報告されている 12, 13)。これは、遮蔽効果によるものだと考えられている。すなわち、
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バンド伝導に寄与する電子（または正孔）はドナー（またはアクセプタ）に引き寄せられて、その周り

を雲のように取り囲む。すると、外からはドナー（またはアクセプタ）の正電荷（または負電荷）が弱

められたように見える。このため、活性化エネルギーε1が減少する。このバンド伝導に寄与する電子（ま

たは正孔）とドナー（またはアクセプタ）との引力は、近似的に、不純物間の平均距離の逆数、n 型半

導体の場合 ND
1/3に比例するため、Pearson と Bardeen は n 型 Si における活性化エネルギーをドナー濃度

NDの関数として、以下に示す経験則を提案した。 
31

1 DD aNE −=ε        (3.4)。 

ここで、a は定数で、EDは孤立したドナーのイオン化エネルギーである。Pearson と Bardeen は、式(3.4)
を用いて、n 型 Si の実験結果を説明している 12)。図 3.8 に示すように、深い準位の不純物であるリンを

ドープした n 型ダイヤモンド半導体薄膜における結果も、式(3.4)によってよく説明できる。このとき、

定数 a を 3×10-8としている。この値は、p 型 Si で使われている 4.3×10-8と同じオーダーである 12)。この

ように、波動関数が広がりにくい深い準位のリンをドープした n 型ダイヤモンド半導体薄膜と、浅い準

位の不純物が添加された Si、Ge などの半導体とが定性的に一致することが明らかとなった。 
 
（2） ホッピング伝導におけるσ3とε3のリン濃度依存性 

図 3.9 および図 3.10 に、式(3.2)を用いたフィッティングで得られた導電率係数σ3および活性化エネル

ギーε3のリン濃度依存性を示す。図 3.9 および図 3.10 に示すように、ホッピング伝導領域において、導

電率係数σ3と活性化エネルギーε3はリン濃度の増加にともない、増加している。この増加傾向は、次の

ように説明できる。 
 

 
図 3.9 導電率係数σ3におけるリン濃度依存性と導電率係数の計算曲線 

 
まず、導電率係数σ3 について考える。電子（または正孔）が存在するドナー（アクセプタ）から、

距離 R だけ離れた電子の空席を持ったドナー（アクセプタ）にホップするトンネル確率 PT は、これら

二つのドナー（アクセプタ）間の波動関数の重なりとこれらの孤立化した準位のエネルギー分散 w（n
型半導体では 3kT/(4πR3nH)と定義、nHは最近接ホッピング伝導に関与する単位体積当たりの動的キャリ

ア濃度）に依存しており、 
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と与えられる 14)。ここで、αは電子（または正孔）の波動関数の重なりに関するパラメータで、α－1 は

孤立化したドナー（またはアクセプタ）の波動関数の空間的広がりを表す。また、νphはフォノン振動数

である。式(3.5)の exp(-2αR)は隣り合ったホッピング準位の波動関数の重なりを表す。 
キャリアのホッピングによる拡散係数は D = f－1PTR2（f は配位数で、トンネルの場合 3 次元方向にホ

ップできるため、正方向、負方向を考慮して 6 を用いた）で与えられ、Einstein 関係式を使うと、最近

接ホッピング伝導の導電率は 

  ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −−==⎟

⎠

⎞
⎜
⎝

⎛−
−

kT
wR

wR
vfqqn

kT
ph

HH α
π

μ
ε

σ 2exp
4

3exp
12

3
3   (3.6) 

と表される 14, 15)。ここで、μHは拡散係数の関数 D（D/μH = kT/q）として与えられるホッピングドリフト

移動度である。Massarani らは、式(3.6)を用いて、p 型ダイヤモンド半導体薄膜の実験結果を最近接ホッ

ピング伝導で説明している 14)。 
 

 
図 3.10 活性化エネルギーε3におけるリン濃度依存性と活性化エネルギーの計算曲線 

 
同様に、リンドープ n 型ダイヤモンド半導体薄膜の導電率係数σ3 におけるリン濃度依存性に、この

考えを当てはめてみた。図 3.9 に、式(3.6)による計算曲線の結果を示す。図 3.9 に示すように、リンド

ープ n 型ダイヤモンド半導体薄膜における結果も式(3.6)を使って最近接ホッピング伝導として説明する

ことができることが分かった。ここで、w をε3と同等と仮定し、vphを 4×1013 s-1（ダイヤモンドにおける

最大フォノンエネルギーEph: 166.7 meV を使って 16)、Eph = hvphで計算、h はプランク定数）としている。

このとき、変数としたα－1 は、0.36 nm とした。このαは、2π(2m*ED)1/2/h（m*は有効質量）で表されるた

め 17)、有効質量を逆算すると、0.47m0
*となり、リンドープ n 型ダイヤモンド半導体薄膜（0.56m0

*）と

同程度の値となり、式(3.6)による解析が妥当であると考えられる。 
次に、活性化エネルギーε3について考える。最近接ホッピング伝導を示すわずかに補償された半導体

では、ドーパント（本論文の場合はリンドナー）濃度が増加すると活性化エネルギーε3が増加する傾向

にあることが知られている 13)。これは、補償欠陥と近接するドーパントに存在する伝導電子（または正

孔）との間に働くクーロン斥力によってキャリアが越えるべき平均ポテンシャル障壁が増加するためで

ある。つまり、ドーパント濃度が増加すると、クーロン斥力が増加するため、活性化エネルギーε3が増

加する。この斥力は、近似的に、ドーパント間の平均距離 R の逆数、n 型半導体の場合、ND
1/3に比例す

る。また、補償欠陥が増加すると、補償欠陥同士がクーロン場を弱めあうため、補償欠陥が増加すると
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活性化エネルギーε3は減少する。これらの見解より、Fritzsche は、最近接ホッピング伝導の活性化エネ

ルギーε3をドナー濃度 NDの関数として、以下に示す経験則を提案している。 

( )31
3 21

4
K

R
q

S

−=
πε

ε       (3.7)。 

ここで、εSは誘電率、K は補償率である。Fritzsche は、式(3.7)を用いて、n 型 Ge の実験結果を説明して

いる 13)。図 3.10 に示す、高濃度リンドープ n 型ダイヤモンド半導体における活性化エネルギーのリン濃

度依存性も、リン濃度の増加にともない、活性化エネルギーが増加しており、その増加は式(3.7)を用い

た計算曲線で説明できる。このとき計算曲線の変数である K は、0.06 とした。この補償率は、過去に私

の共同研究者らが報告されている低濃度リンドープ n 型ダイヤモンド(111)薄膜（リン濃度 6×1018 cm-3）

における実験結果（K = 0.04）と同程度であり 18)、妥当な値だと考えられる。図 3.10 のように、同一の

補償率でフィッティングできていることから、リン濃度増加にともない、補償欠陥も同じ割合で増加し

ていることが予想される。例えば、リン濃度が 1×1020 cm-3あるとき、補償欠陥は補償率とリン濃度の

積で得られるため、6×1018 cm-3となり、この補償欠陥は、ホッピング伝導だけではなく、バンド伝導へ

の影響も大きいと予想される。 
以上より、高濃度リンドープ n 型ダイヤモンド半導体の電子輸送機構が、リン濃度増加にともない、

500 K 以下の領域でバンド伝導から最近接ホッピング伝導に移り変わることが明らかとなった。しかし

ながら、ホウ素（B）ドープ p 型ダイヤモンド半導体（ホウ素アクセプタ準位は 370 meV）で観測され

ていたバリアブルレンジホッピング伝導や金属的伝導は、リン濃度が 1.0×1020 cm-3 になっても観測され

なかった。 
ここで、活性化エネルギーε3の絶対値について言及する。図 3.10 より、高濃度リンドープ n 型ダイ

ヤモンド半導体における最近接ホッピング伝導の活性化エネルギーは、0.025~0.049 eV であり、極低温

（10 K 以下）での低濃度の不純物をドープした Si19)における最近接ホッピング伝導の活性化エネルギー

（0.004 eV; ND = 6.1×1016 cm-3）よりも 10 倍程度大きい。式(3.7)より、高い活性化エネルギーを理解する

鍵となるのは、誘電率εSとドーパント間の平均距離 R である。Si（εS = 11.8）と比較すると、ダイヤモ

ンドの誘電率がおよそ半分（5.93）、ドーパント濃度がおよそ 1000 倍（3 乗根は 10 倍）であるため、活

性化エネルギーが Si の 20 倍程度（0.08 eV）になることが予想され、実際に実験で得られた値（0.025~0.049 
eV）と同程度である。 

つまり、高濃度リンドープ n 型ダイヤモンド半導体では、Si や Ge よりも低い誘電率（5.93）と、低

い誘電率に伴う Si や Ge における不純物よりも深いリンドナー準位（0.57 eV）を有するため、500 K と

いう高温でも最近接ホッピング伝導が観測されたと考えられる。そして、リンドナー準位がホウ素アク

セプタ準位よりもさらに深いため、1020 cm-3 を超えるリンドナー濃度でもリンドナー同士の波動関数が

オーバーラップしにくいため、バリアブルレンジホッピング伝導や金属的伝導が観測されなかったと考

えられる。 
 
3.5 ホール効果測定 

図 3.11 に、ホール効果測定で得られたホール係数と比抵抗の温度依存を示す。ホール係数の温度依

存性がピークを持っていることが分かる。2.2.2 節で説明したように、この事実からも、これらの試料が

バンド伝導と最近接ホッピング伝導の和で表されることが分かる。このとき、ホール係数のピーク周辺

を含めた低温側では、ホッピング伝導層の影響により、バンド伝導に寄与する電子によるホール効果測

定の結果が過小評価されているので、注意が必要である。そこで、本節では、確実にバンド伝導に支配

されている高温領域の結果のみを扱う。 
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図 3.13 高温（800 K）における電子濃度のリン濃度依存性 

 
3.6 まとめ 

リンを添加した n 型ダイヤモンド半導体では、室温でもホッピング伝導を示すことが分かっており、

ホッピング伝導を示す試料では、高温でのバンド伝導に匹敵するほどの高い導電率を有していることが

分かった。これより、ホッピング伝導を示すリンドープ n 型ダイヤモンド半導体がダイヤモンド半導体

デバイス応用に有効であると考えられる。 
このホッピング伝導の詳細を調べるため、本章では、リン濃度および温度をパラメータとした高濃度

リンドープ n 型（n+型）ダイヤモンド半導体薄膜の詳細な電気的特性を調査した。 
リン濃度が 3.9×1019 cm-3以上、かつ、温度 500 K 以下の条件で、n+型ダイヤモンド半導体薄膜の電

子輸送機構が孤立したドナー準位間をホップする最近接ホッピング伝導で説明できることを明らかに

した。このとき、リン濃度が増加するにともない、バンド伝導における導電率係数σ1および活性化エネ

ルギーε1は、減少する傾向があり、最近接ホッピング伝導における導電率係数σ3および活性化エネルギ

ーε3は、増加する傾向があることが分かった。 
一方、Si 半導体では、不純物元素濃度が 1016 cm-3程度で、かつ、極低温の条件で、最近接ホッピン

グ伝導が観測される。ダイヤモンド半導体と Si 半導体とで最近接ホッピング伝導が発現する条件が異な

るのは、n 型ダイヤモンド半導体中のドナー準位が Si のそれと比べて深く、ドナー原子の波動関数がオ

ーバーラップしにくいためだと考えられる。 
バンド伝導における導電率係数σ1 の減少する主な原因は、リン濃度増加にともなう欠陥生成による

著しい移動度の低下にあり、バンド伝導における活性化エネルギーε1の減少する主な原因は、伝導電子

がドナー原子の周りを雲のように取り囲むことで、外部からはドナー原子の正電荷が弱くなったように

見える、いわゆる遮蔽効果であると考えられる。一方、最近接ホッピング伝導における導電率係数σ3の

増加する主な原因は、リン濃度増加にともないリン原子同士がオーバーラップし始め、ホッピング（ト

ンネル）確率が増加することにあり、最近接ホッピング伝導における活性化エネルギーε3の増加する主

な原因は、伝導電子と補償欠陥との間のクーロン斥力の増加にある。 
また、最近接ホッピング伝導における活性化エネルギーε3の大きさは、0.025~0.049 eV であり、リン

の深い不純物準位と低い誘電率のために Si の活性化エネルギー（0.004 eV 程度）よりも大きいことが分

かった。この差異は、ダイヤモンド半導体の方が Si 半導体より、最近接ホッピング伝導が発現するドナ

ー不純物濃度が大きいことと、誘電率が小さいことで説明できる。 
  

1016

2

4

6
8

1017

2

4

6
8

1018

E
le

ct
ro

n 
C

on
ce

nt
ra

tio
n 

(c
m

-3
)

2 3 4 5 6

1019
2 3 4 5 6

1020
2

Phosphorus concentration (cm-3)

T = 800 K
 Experimental data
 Least square line



第 3 章 リンドープ n 型ダイヤモンド半導体における電子の輸送機構 

64 
 

参考文献 
1) H. Kato, H. Umezawa, N. Tokuda, D. Takeuchi, H. Okushi and S. Yamasaki: Appl. Phys. Lett. 93, 202103 

(2008). 
2) T. Teraji, S. Koizumi, S. Mita, A. Sawabe, and H. Kanda, Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 38, p.L 1096 (1999). 
3) I. Stenger, M.-A. Pinault-Thaury, T. Kociniewski, A. Lusson, E. Chikoidze, F. Jomard, Y. Dumont, J. 

Chevallier, and J. Barjon, J. Appl. Phys. 114, 073711 (2013). 
4) K. Oyama, S.-G. Ri, H. Kato, M. Ogura, T. Makino, D. Takeuchi, N. Tokuda, H. Okushi, and S. Yamasaki, 

Appl. Phys. Lett. 94, 152109 (2009). 
5) K. Oyama, S.-G. Ri, H. Kato, D. Takeuchi, T. Makino, M. Ogura, N. Tokuda, H. Okushi, and S. Yamasaki, 

Phys. Status Solidi A 208, No. 4, 937 (2011). 
6) D. Takeuchi, T. Makino, H. Kato, M. Ogura, N. Tokuda, K. Oyama, T. Matsumoto, I. Hirabayashi, H. Okushi, 

and S. Yamasaki, Applied Physics Express 3, 041301 (2010). 
7) H. Kato, K. Oyama, T. Makino, M. Ogura, D. Takeuchi, and S. Yamasaki, Diamond and Related Materials 

27-28, 19 (2012). 
8) T. Makino, K. Yoshino, N. Sakai, K. Uchida, S. Koizumi, H. Kato, D. Takeuchi, M. Ogura, K. Oyama, T. 

Matsumoto, H. Okushi, and S. Yamasaki, Applied physics letters 99, 061110 (2011). 
9) M. Katagiri, J. Isoya, S. Koizumi, and H. Kanda, Appl. Phys. Lett. 85, 6365 (2004). 
10) H. Kato, T. Makino, S. Yamasaki, and H. Okushi, J. Phys. D 40, (20), 6189 (2005). 
11) T. Makino, H. Kato, S.-G. Ri, S. Yamasaki, and H. Okushi, Diamond and Related Materials 17, 782 (2008). 
12) G. L. Pearson and J. Bardeen: Phys. Rev. 75, No. 5 (1949) 865. 
13) H. Fritzsche: J. Phys. Chem. Solids 6 (1958) 69. 
14) B. Massarani, J. C. Bourgoin, and R. M. Chrenko: Phys. Rev. 17, No. 4 (1978) 1758. 
15) M. Hosoda, K. Kakushima, K. Natori, S. Yamasaki, H. Okushi, and H. Iwai: IEEE Proc. Next-Gener. Electron. 

(2013) 48. 
16) A. M. Zaitsev: Optical Properties of Diamond: A Data Handbook (Springer, Berlin, 2010) p. 23. 
17) N. F. Mott: J. Non-Cryst. Solids 1 (1968) 1. 
18) H. Kato, S. Yamasaki, and H. Okushi: Diamond Relat. Mater. 16 (2007) 796. 
19) A. Miller and E. Abrahams: Phys. Rev. 120, No. 3 (1960) 745. 



第 4 章 金属電極/リンドープ n 型ダイヤモンド半導体界面における電子の輸送機構 

65 
 

第 4 章 金属電極/リンドープ n 型ダイヤモンド半導体界面における電子の輸

送機構 

4.1 はじめに 
第 1 章でも述べたように、金属電極と低濃度リンドープ n 型ダイヤモンド半導体との界面には、高密

度な界面準位による強いピニング効果のために、仕事関数の異なる金属材料を電極として用いても

4.3~4.4 eV の非常に高いショットキー障壁が形成される 1,2)。この高いショットキー障壁は、電極から n
型ダイヤモンド半導体への電子の注入、n 型ダイヤモンド半導体から電極への電子の流出を制限し、高

い接触抵抗の原因となっている。高い接触抵抗は、電極界面での発熱による損失や電極劣化だけではな

く、電極界面での電界集中による耐圧の悪化や低い順方向電流による性能制限なども考えられる。この

ように、ダイヤモンド電子デバイス応用のためには、電極/n 型ダイヤモンド半導体界面の低い接触抵抗

の実現が必要不可欠である。 
一般的に、低い接触抵抗を得るためには、ショットキー障壁の高さを低くするか、ショットキー障壁

の幅を狭くする方法が施される。リンドープ n 型ダイヤモンド半導体では、ショットキー障壁の高さや

幅を制御するため、金属電極材料を変えた研究 3)や、1020 cm-3 を超える高濃度リンドーピング 4,5)が行わ

れている。しかしながら、上述した強いピニング効果のために、ショットキー障壁の高さを制御するこ

とはできていない。一方、高濃度ドーピングでは、ショットキー障壁の幅を制御することはできている

が、低抵抗を示すオーミック特性の実現には至っていない。 
私は、1020 cm-3 の高濃度リンを添加した n 型ダイヤモンド半導体（Ti/Pt/Au 電極使用）を用いて、20 

Ωcm2 の接触抵抗を報告した 6)。この接触抵抗の値は、ダイヤモンド半導体デバイス応用を考えたときに

は、非常に高い値である。一方で、4.3~4.4 eV の高いショットキー障壁を考慮すると、接触抵抗はショ

ットキー障壁の高さに対して指数関数的に変化するため、従来のショットキー理論だけでは説明できな

いほど小さい値であると考えられる。 
n 型ダイヤモンド半導体における接触抵抗を低減させるためには、さらなる高濃度ドーピングや界面

処理は重要だと考えられるが、金属と高濃度リンドープ n 型（n+型）ダイヤモンド半導体との界面の特

性を理解することも、低抵抗化に向けての新たな知見や指針を示すという意味から、重要であると考え

られる。また、金属と n+型ダイヤモンド半導体との界面における特性の理解は、デバイス物理の理解を

進めるという意味でも重要である。 
そこで、本章では、n 型ダイヤモンド半導体における接触抵抗低減に向けての新たな知見や指針を探

すと同時にホッピング伝導を利用したデバイス物理を理解するために、金属/n+型ダイヤモンド半導体

（ホッピング伝導層）/金属（MHM: metal/(hopping layer)/metal）構造の作製と評価、また、定性的な傾

向を説明するための大雑把なモデルを用いた数値計算による界面特性の解析を行った。その結果、MHM
構造がダブルショットキー界面になり、金属/高濃度リンドープ n 型ダイヤモンド半導体の界面特性には、

ショットキー障壁の高さや幅だけではなく、ドナー準位（ホッピング準位）や深い不純物・欠陥準位も

大きな影響を及ぼしていることを明らかにした。 
 

4.2 金属/高濃度リンドープ n 型ダイヤモンド半導体/金属構造の作製と電流-電圧特性 
金属/n+型ダイヤモンド半導体の界面特性は、電極間隔を 18 μm 以下にまで近づけて、バルク抵抗に

対して接触抵抗が無視できない条件で評価を行った。図 4.1 に、MHM 構造の上面図および断面図を示

す。n+型ダイヤモンド半導体には、第 3 章と同じ、1020 cm-3 のリンを添加した試料を用いた。電極形状

には、電流経路を制限するため、メサ構造（島状に加工された構造）の必要ない円形電極とドーナツ型

電極の組み合わせを用いた。電極材料には、Ti: 30 nm/Pt: 30 nm/Au: 100 nm を用いた。 
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4.3.1  ショットキー障壁の高さを変数とした数値計算 
図 4.7 に、ショットキー障壁の高さφBを変数とした接触抵抗の電圧依存性における数値計算の結果を

示す。横軸は両電極（順方向側および逆方向側）界面に印加される電圧の総和で、縦軸は二つの界面に

生じる接触抵抗の平均値である。数値計算の結果より、接触抵抗には大きな電圧依存があり、ショット

キー障壁の高さによらず、その電圧依存の大きさは同程度である。すなわち、ショットキー障壁の高さ

が低くなると、全電圧領域で低抵抗側にシフトしている。また、ショットキー障壁の高さが 1 eV 低減

すると、接触抵抗の値は 4 桁程度低減していることが分かる。 
 

 
図 4.7 ショットキー障壁の高さを変数としたときの接触抵抗の電圧依存性における計算結果 

 
図 4.7 より、ショットキー障壁の高さが、低濃度リンドープ n 型ダイヤモンド半導体で報告されてい

る 4.3 eV であると仮定すると、0 V 付近における接触抵抗は 1015 Ωcm2 を超えることが予想される。こ

の値は、接触抵抗の報告値 20 Ωcm2と比較しても遥かに大きく、高濃度リンドーピングによる接触抵抗

の低減効果が非常に大きいことが期待される。また、ショットキー障壁の高さが低減しただけでは、20 
Ωcm2 の接触抵抗値を説明できないことが示唆される。 
 
4.3.2  ショットキー障壁の幅（ドナー濃度）を変数とした数値計算 

 

 
図 4.8 ショットキー障壁の幅を変数としたときの接触抵抗の電圧依存性における計算結果 
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トンネル確率が前者よりも大きくなることが予想される。つまりは、後者の、金属側のフェルミ準位と

n 型半導体側のドナー準位（ホッピング準位）との間の直接的なトンネル現象が支配的になると考えら

れる。 
図 4.10 に、図 4.9(a)のバンド伝導および(b)のホッピング伝導を想定したときの、フェルミ準位近傍の

電子におけるトンネル確率の電圧依存性の計算結果を示す。これは、金属/n+型ダイヤモンド半導体界面

に逆方向電圧を印加した場合の計算結果である。計算結果より、ホッピング伝導層を想定した方が、伝

バンド伝導を想定するよりも、0 V 付近では 1017倍以上もトンネル確率が高いことが分かる。また、逆

方向電圧が 5 V 印加時も、ホッピング伝導層を想定した方が、2 桁以上トンネル確率が高いことが分か

る。 
従来のバンド伝導を想定した場合に、0.6 V 程度まで極端にトンネル確率が低い原因としては、n 型

半導体側のフェルミ準位の位置を考えると説明できる。フェルミ準位は、n 型半導体のドナー準位近傍

にあると考えられ、伝導帯下端から 0.6 eV 程度低い位置にある。このフェルミ準位と伝導帯下端との間

には、電子の存在できる準位がなく、この部分の障壁がトンネル確率に反映されるため、電圧が印加さ

れてフェルミ準位面と伝導帯下端とが一致するまでは、トンネル確率が著しく低い値を示したと考えら

れる。 
 

 

図 4.10 (a)バンド伝導および(b)ホッピング伝導を想定したときの 
フェルミ準位近傍の電子におけるトンネル確率の電圧依存性の計算結果 

 
 
4.3.4  金属電極/ホッピング伝導層界面におけるショットキー障壁の高さを変数とした数

値計算 
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として反映されている。このため、ホッピング伝導層における有効質量を用いれば、トンネル電流密度
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グ準位）の波動関数がオーバーラップしてバンドを形成していないため、有効質量近似は好ましくない。

また、ホッピング伝導層における有効質量そのものの明確な定義もされていない。そこで、有効質量は

バンド伝導層の値を利用し、トンネル先であるドナー準位密度 NDと伝導帯の状態密度 NCとの違いを荒

く、式に反映させることを試みた。実際には、次式に示すように、ドナー準位密度 ND と伝導帯の状態

密度 NCとの違いを ND/NC比で表すことで補正を行った。この補正係数を入れたトンネル電流密度 JFE+TFE

は、 

  ( ) ( )∫=+ e
C

D
eeTFEFE dE

N
N

ENmEPJ *,     (4.1) 

と表される。ここで、P(Ee,m*)はトンネル確率、N(Ee)は供給関数、Ee は電子のエネルギー、m*は電子の

有効質量である。 
 

 
図 4.11 電極間隔 10 μm を有する MHM 構造における I-V 特性の実験結果と 
ホッピング伝導およびバンド伝導を想定したときの I-V 特性の計算結果 

 
図 4.11 に、電極間隔 10 μm を有する MHM 構造における I-V 特性の実験結果と、図 4.9(a)のバンド伝

導および(b)のホッピング伝導を想定したときのショットキー障壁の高さを変数とした I-V 特性の数値計

算結果を示す。ショットキー障壁の高さを 3.3 eV にしたときに、実線で示すホッピング伝導を想定した

計算結果が、実験結果と全電圧領域で一致した。このショットキー障壁の高さ（3.3 eV）については、

後で詳しく述べる。一方、ショットキー障壁の高さを同じ 3.3 eV にしたときに、破線で示すバンド伝導

を想定した計算結果は、実験結果と大きく異なる値を示した。これは、n 型ダイヤモンド半導体がバン

ド伝導を示す場合、電圧が印加されて金属のフェルミ準位面と n 型ダイヤモンド半導体の伝導帯下端と

が一致するまでは、トンネル確率が著しく低い値を示すこと（図 4.10 参照）と、フェルミ・ディラック

の分布関数より電子の存在確率が低い値を示すことの二つで説明できる。そこで、ショットキー障壁の

高さをさらに低減させて、バンド伝導を想定した計算を行った。ショットキー障壁の高さを 2.1 eV にす

ると、点線で示すバンド伝導を想定した計算結果が 5 V 付近の電流値と一致した。しかしながら、低電

圧側では実験結果と大きく異なる値となった。これは、先ほど説明したことと同じで、電圧が印加され

て金属のフェルミ準位面と n 型ダイヤモンド半導体の伝導帯下端とが一致するまでは、トンネル確率が

著しく低い値を示すこと（図 4.10 参照）と、フェルミ・ディラックの分布関数より電子の存在確率が低
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い値を示すことの二つで説明できる。 
つまり、これらの結果は、金属/ホッピング伝導層界面のトンネル現象が、金属のフェルミ準位と n

型半導体側のドナー準位（ホッピング準位）との間で生じていることを明示している。 
次に、ホッピング伝導層を想定した数値計算において、変数としたショットキー障壁の高さ（金属の

フェルミ準位から n 型ダイヤモンド半導体の伝導帯下端までのエネルギー差）が 3.3 eV であったことに

ついて述べる。 
過去に、鈴木らや私の共同研究者らが報告した金属/低濃度リンドープ n 型ダイヤモンド半導体界面

におけるショットキー障壁の高さは、4.3~4.4 eV である。一方、本論文で得られたショットキー障壁の

高さは 3.3 eV であり、その差は 1 eV である。この 1 eV は、高濃度ドーピングによる結果だと考えられ

る。すなわち、高濃度ドーピングによって生じた欠陥等を介したトンネル経路が存在することや、高濃

度ドーピングによってフェルミ準位のピニングされる位置が変わったことなどが考えられる。そこで、

次節では、深い不純物・欠陥準位を介したトンネル経路を想定した計算を行った。 
また、3.3 eV のショットキー障壁の高さは、前節で考慮したドナー準位（ホッピング準位）へ直接ト

ンネルする効果により、見かけ上さらに 0.6 eV 程度下がっている。このため、電子が感じている実効的

なショットキー障壁の高さは 2.7 eV となる。 
 

 
図 4.12 ホッピング伝導層およびバンド伝導層を想定したときの 

接触抵抗の電圧依存性における数値計算結果 
 

次に、ショットキー障壁の高さを 3.3 eV としたときの接触抵抗の電圧依存性を計算した。図 4.12 に、

ホッピング伝導層およびバンド伝導層を想定したときの接触抵抗における電圧依存の数値計算結果を

示す。ホッピング伝導を示す試料を用いることで、接触抵抗の電圧依存は小さくなり、低電圧側の接触

抵抗が 9 桁以上低減されていることが分かる。一方、高電圧側の接触抵抗低減は 2 桁程度である。これ

は、図 4.10 の結果を反映しており、n 型ダイヤモンド半導体がバンド伝導を示す場合、電圧が印加され

て金属のフェルミ準位面と n 型ダイヤモンド半導体の伝導帯下端とが一致するまでは、トンネル確率が

著しく低い値を示すことと、フェルミ・ディラックの分布関数より電子の存在確率が低い値を示すこと

の二つで説明できる。 
また、ホッピング伝導層を想定した場合、0 V 付近の接触抵抗の値は 22 Ωcm2 であり、私が報告した

接触抵抗値と同程度である。この結果は、状態密度の補正を導入したトンネル電流密度の解析が有効で

あることを意味している。さらに、この解析では、高濃度ドーピングの効果をすべてショットキー障壁
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の高さとして、表すことも可能としている。 
高濃度リンドーピングには、最近接ホッピング伝導によるバルク抵抗の低減やショットキー障壁の高

さ 0.6 eV 相当の接触抵抗低減だけではなく、ショットキー障壁の高さ 1 eV 相当の深い不純物・欠陥準

位を介したトンネル経路による接触抵抗低減効果もある可能性を見出すことができた。 
 

 

図 4.13 金属/n+型ダイヤモンド半導体界面における空乏層幅の逆方向電圧依存性の計算結果 
 

ここで、n+型ダイヤモンド半導体内の電子が掃けた領域である空乏層幅や、トンネルに寄与するショ

ットキー障壁の高さや実効的な幅（金属のフェルミ準位と同じエネルギー高さにおける障壁幅）につい

ての情報を計算した。計算には、本節の数値計算で用いた、ドナー濃度 1×1020 cm-3、ショットキー障

壁高さ 3.3 eV、室温という条件を用いた。図 4.13 に、金属/n+型ダイヤモンド半導体界面における空乏層

幅の電圧依存性の計算結果を示す。印加電圧 0 V の状態で、空乏層幅は 4 nm であり、逆方向電圧が増

加するにともない空乏層幅は広がる傾向にある。逆方向電圧を 6 V 印加すると、空乏層幅は 7 nm 以上

にまで広がることが分かる。 
 

 
図 4.14 ショットキー障壁の逆方向電圧依存性の計算結果 
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要がある。電子が二つの障壁をトンネルする際、それぞれの障壁のトンネル先に空席がないとトンネル

することができないため、図 4.15 に示すように、電極側から n 型半導体側にトンネルする電子を考える

と、トンネル電流密度の式は、 

  ( ) ( ) ( ){ } ( ) ( ){ }∫ −−−−= dE
N
NqVEfVP

N
NqVEfVPEf

k
TqAJ

C

D

C

T 11 21

*

 (4.2) 

と表すことができる。ここで、P1(V)および P2(V)は、深い不純物・欠陥準位が形成する障壁、およびド

ナー準位（ホッピング準位）が形成する障壁におけるトンネル確率である。数値計算を行うにあたり、

4.3.3 節と同じように、状態密度の補正係数をそれぞれの準位に導入した。右辺を順番に見ていくと、積

分記号の中に、熱電子放出を表す係数、電極側に E のエネルギーを持った電子が存在する確率を表すフ

ェルミ・ディラックの分布関数 f(E)、最初の障壁をトンネルする確率 P1、深い不純物・欠陥準位におけ

る E のエネルギーを持った電子の空席確率を表す 1-f(E)と、補正係数 NT/NCが乗じてある。さらに、こ

の状態（電子が最初の障壁を越えて深い不純物・欠陥準位にトラップされた状態）を始状態として、二

つ目の障壁をトンネルする確率 P2、ドナー準位における E のエネルギーを持った電子の空席確率を表す

1-f(E)と、補正係数 ND/NCが乗じてある。 
 

 
図 4.16 深い不純物・欠陥準位を想定したときの各電流経路による接触抵抗の電圧依存性の計算結果 

 
図 4.16 に、深い不純物・欠陥準位を想定したときの、各電流経路による接触抵抗の電圧依存性の計

算結果を示す。点線で示すのが、直接ドナー準位（ホッピング準位）にトンネルする成分、破線で示す

のが、2.0 eV の深さにある深い不純物・欠陥準位を経由してドナー準位（ホッピング準位）にトンネル

する成分、実線で示すのが、二つのトンネル成分の総和である。ここで、深い不純物・欠陥準位の密度

を 1×1017 cm-3 と仮定した。 
数値計算結果より、深い不純物・欠陥準位を介したトンネル成分は、直接ドナー準位（ホッピング準

位）にトンネルする成分と比較すると、低電圧側で接触抵抗が低く、高電圧側で接触抵抗が高くなるこ

とが分かる。全体の接触抵抗は、その瞬間に流れやすいトンネル経路を電子が通ることになるため、実

線で示す接触抵抗の電圧依存性として表される。また、1017 cm-3 程度の深い不純物・欠陥準位密度でも

1 桁近い接触抵抗低減が確認できており、1018、1019 cm-3 程度の不純物・欠陥準位密度があれば、式(4.2)
よりトンネルに寄与する状態が増加するため、もう 1 桁、2 桁の低減も起こりうると考えられる。高濃
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度ドーピングによる深い不純物・欠陥準位の形成は容易に考えられ、ショットキー障壁の高さ 1 eV 程

度の低減効果の一部として説明できる。 
 
4.4 まとめ 

本章では、室温で最近接ホッピング伝導を示す高濃度リンドープ n 型（n+型）ダイヤモンド半導体を

用いて、金属/n+型ダイヤモンド半導体/金属（MHM: metal/(hopping layer)/metal）構造を作製し、電流-電
圧（I-V）特性を測定した。また、ショットキー障壁の高さ、幅（ドーピング濃度）、ドナー準位（ホッ

ピング準位）、深い不純物・欠陥準位を変数とした数値計算を行うことで、金属/n+型ダイヤモンド半導

体の界面特性を明らかにした。本章で得られた成果を以下に述べる。 
まず、MHM 構造の I-V 特性より、金属/ホッピング伝導層界面にもバンド伝導層同様にショットキー

障壁が形成され、MHM 構造にはダブルショットキー界面が形成されることが明らかとなった。この知

見は、ホッピング伝導層が半導体電子デバイス応用に使えることと、従来の半導体理論が応用できるこ

とを意味している。 
数値計算結果より、金属/ホッピング伝導層界面の接触抵抗には、大きな電圧依存があることが明ら

かとなった。ショットキー障壁の高さを低くすると、全電圧領域で同じように接触抵抗が低減した。ま

た、ドーピング濃度を増加させてショットキー障壁の幅を薄くしても、全電圧領域で接触抵抗が低減し、

特に、低電圧領域で大きく接触抵抗が低減した。また、1020 cm-3 の高濃度リンドーピングによって、ド

ナー準位（ホッピング準位）に直接トンネルする現象が起こり、ショットキー障壁の高さとしては 0.6 eV
相当の低減効果、接触抵抗としては 9 桁以上の低減効果があることを明らかにした。さらに、高濃度ド

ーピングには、ショットキー障壁の高さ 1 eV 相当の低減効果があり、その一部として深い不純物・欠

陥準位を介したトンネル経路が効いていることを見出した。 
n+型ダイヤモンド半導体/金属電極界面で、ドナー準位（ホッピング準位）への直接的トンネル現象

や深い不純物・欠陥準位を介したトンネル現象が議論できる理由としては、n 型ダイヤモンド半導体の

ドナー準位と伝導帯下端との差が 0.57 eV と大きいことと、n+型ダイヤモンド半導体/金属電極界面にお

けるショットキー障壁の高さが 3 eV 以上と大きいことが挙げられる。例えば、高濃度の不純物元素を

添加した n 型（n+型）Si 半導体と金属電極との界面では、n+型 Si 半導体におけるドナー準位は伝導帯

下端と区別することができないため、上記の現象を確認することができない。また、最近接ホッピング

伝導を示す低濃度の不純物元素を添加した Si では、ドナー準位の深さが 0.04 eV であり、室温の熱エ

ネルギー0.026 eV と同程度であり、ショットキー障壁の高さも 0.5 eV 程度と n+型ダイヤモンド半導体/
金属電極界面におけるショットキー障壁の高さと比較しても桁で小さいため、上記の現象を確認するこ

とができないと考えられる。 
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図 5.1 に、MHM 構造の上面図および断面図を示す。電極構造は、内側の円形電極と外側のドーナツ

型電極からなる。電極構造各部の詳細な大きさは、第 2 章の 2.3.4 節に示した通りである。 
 

 
図 5.2 ダブルショットキー界面を有する MHM 構造の I-V 特性 

 
図 5.2 に、電極間隔が 4、8、12、18 μm のときにおける、ダブルショットキー界面を有する MHM 構

造の I-V 特性を示す。すべての電極間隔で、I-V 特性が逆 S 字特性を示していることが分かる。第 4 章で

も説明したように、I-V 特性が逆 S 字特性を示すことから、MHM 構造がダブルショットキー界面を有し

ていることが分かる。 
 

 
図 5.3 ダブルショットキー界面を有する MHM 構造における電流の電極間隔依存性 

 
図 5.3 に、電極間電圧を 2 V および 3 V としたときにおける、ダブルショットキー界面を有する MHM

構造に流れる電流の電極間隔依存性を示す。電極間電圧によらず、電極間電圧を固定しているため、電

極間隔が狭くなるとバルク抵抗が小さくなり、電流値が増加している。また、電極間隔を変えたとき、

電流値における変化の割合は、電極間に印加される電圧が高いほど大きくなっている。これは、接触抵

抗に電圧依存があるためで、電極間に印加される電圧が高いと、その分だけ金属/n 型ダイヤモンド半導
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体界面に印加される電圧も高くなり、電極間電圧が低いときと比較すると接触抵抗が低くなっているた

めだと考えられる。この詳細については、後で述べる。 
 

 
図 5.4 MHM 構造の等価回路 

 
図 5.4 に、図 5.1 の MHM 構造における等価回路を示す。電極間に電圧 V を印加したとき、回路に電

流 I が流れるとすると、オームの法則より、 

  ( ) IRIRIV bulkC +=       (5.1) 

と表される。ここで、RCは両電極（順方向側および逆方向側）にあるそれぞれの接触抵抗の和で、Rbulk

はバルク抵抗である。RC は、電圧に依存しない接触抵抗成分 RL と、ショットキー障壁によるノンリニ

アな項 VNに分けられるので、式(5.1)は、 

  ( ) ( ) ( ) IRIVIVIRIV bulkNNL +−++=     (5.2) 

と書き換えられる。ここで、VN(I)および VN(-I)は順方向および逆方向側の電極界面に印加される電圧で

あり、一般的な半導体である Si や Ge では、RLI よりも小さい。このため、VNの項は無視され、式(5.2)
は、 

  ( ) ( )IRRIV bulkL +=       (5.3) 

と簡略化される。RL および Rbulk は電流に依存しない定数項であることから、式(5.3)はオーミック特性

を示すことが分かる。しかしながら、本論文の場合には、図 5.2 の I-V 特性がオーミック特性を示して

いないことからも予想されるように、式(5.2)における VN の項を無視することができない。また、第 2
章の式(2.39)より、図 5.1 の円形電極では、Rbulk をρSd/(2πr0)と近似的に表すことができるため、式(5.2)
は、 

  ( ) ( ) ( ) I
r
d

IVIVIRdIV S
NNL

02
,

π
ρ

+−++=     (5.4) 

と電極間隔 d の関数として書き換えられる。ここで、ρsはバルクのシート抵抗で、r0は内側電極の半径

と外側電極の内半径の平均値（本論文では 90 μm）である。電極間の全抵抗 RTは、電圧 V(I,d)を電流 I
で割れば得られるため、式(5.4)より、 

  
( ) ( ) ( )

02
,

r
d

I
IVIV

R
I

dIVR SNN
LT π

ρ
+

−+
+==    (5.5) 

と計算される。ここで、最右辺第二項には電流に依存した項があり、電極間隔 d が決まっても、つまり

はバルク抵抗が決まっても、電極間全抵抗 RTが一意的に決まらないことが分かる。 
この現象は、次のような問題を引き起こす。例えば、電極間電圧 V を固定したとき、異なる電極間

隔を持った電極から得られる接触抵抗の値を考える。電極間隔 d が変わると、バルク抵抗も変化する。
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私の共同研

解析方法で

電極/リンドー

れば、電極間

電極間隔 d に

LM 法 1,2)を用

抗（電極間隔

条件を式(5.

( )
0

0 ,
I

dIV
==

抗 RTが電極間

I0のもとで得

ば、式(5.6)の
。 

図

プロットの RT

( )0 RI LN +=

( )N I
π

0
2

+ =

/(2πr0)からシ

 

) 2
0 LS LI += ρ

また、式(5.
VCは、固定

) (0 IRI NL+=

研究者らが以

は、I-V 特性

-2LL+N 

ープ n 型ダイ

に流れる電流

によって接触

用いても接触

隔 d）と接触抵

5)に取り入れ

(IV
R N

L +=

間隔 d の関数

得られる、電

ようにバルク

図 5.5 電極間

T軸と d 軸と

( )
0

0

I
VIVN +

+

( )
S

NL IRr
ρ

π 00 +

シート抵抗を

N+  

9)で接触抵抗

定した電流値

) 00 II  

以前報告した

性において比

RT 

RL+N 
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流 I も変わり

触抵抗が変化

触抵抗を一意

抵抗とを明確

れると、 

) (
0

0

I
IVI N −+

数で表される

電極間全抵抗

ク抵抗（電極

間抵抗の電極

 
との交点から

( )
0

0IVN −

 

を得ることが

抗が得られる

値 I0を用いて

た n 型接触抵

比較的直線性

半導体界面にお

り、それに伴

化するため、

意的に決める

確に切り分け

)
0

0

2 r
dI S

π
ρ

=+

ことが分か

抗 RT(I0,d)の電

極間隔 d）と

間隔 d 依存性

ら、界面の抵

ができる。こ

るとき、両側

て、 

抵抗（2×10-3

性の強い高電圧

おける接触抵

伴い接触抵抗

ダブルショ

ることができ

け、RTを一意

( )
2

.const
ρ

+

る。図 5.5 に

電極間隔 d 依

と接触抵抗と

性 

抵抗 RL+Nと輸

ここで、一般

側（順方向お

Ωcm2）の解

圧領域（10~

d

抵抗の低減 

抗の成分{VN(
ョットキー界

きない。 
意的に決定で

02 r
dS

π
ρ

 (5

に、図 5.2 の

依存性を示す

とを明確に切

 

輸送長 LL+Nが

 (5

 (5

般的な TLM 法

 (5

および逆方向

 (5

解析方法 2)と

~30 V 程度）

(I)+VN(-I)}/ I
界面を有する

できるように

5.6) 

の電極構造に

す。図 5.5 が

切り分けられ

が、 

5.7) 

5.8) 

法 1,2)に則る

5.9) 

向側）の電極

5.10) 

の比較を行

の傾きから

I

に

に

が

れ

極

行



 

電極間抵抗

式(5.9)から

ことのでき

電流が高く

場合は、バ

れる。すな

か変化しな

ように、電

抵抗には LT

一方、電

抗の値が一

5.3 接触抵

5.3.1 実

n+型ダイ

図 5.7 に、

4、6、8、1
濃度は SIM

第 5 章 電

抗を求める。

分かるよう

る接触抵抗

なるため、

バルク抵抗が

なわち、図 5.
ないため、傾

電極間隔 d 軸

Tの自乗で効

電流を固定す

一致するため

抵抗のリン

実験方法 

イヤモンド半

円形 TLM パ

10、12、14、
MS 分析によ

電極/リンドー

しかしなが

に、接触抵抗

抗の値が異な

接触抵抗が低

高く、電流が

6 に示すよう

傾きから得られ

との交点か

効いてくるた

する本論文の

、より正確

図 5.6 真値

ン濃度依存性

半導体/金蔵電

パターンの上

16、18 μm
って評価され

従来の方

真値 

ープ n 型ダイ

ら、図 5.3 が

抗は電流に依

ることになる

低くなり、電

が低くなるた

うに、RT-d プ

れるシート抵

ら得られる輸

ため、接触抵

の方法では、電

に接触抵抗を

値と従来の解

性 

図 5.7 円形

電極界面にお

上面図を示す

m とし、リン

れた。電極材

RT

-2LT 

-2L’T

方法 
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が示すように

依存している

る。実際には

電極間全抵抗

ため、接触抵

プロットの傾

抵抗は真値に

輸送長 LTが大

抵抗が過小評

電極間隔の異

を解析するこ

 

解析で得られ

 

 

TLM パター

 
おける接触抵

す。内側電極

ン濃度を 3.9×
材料には、Ti

半導体界面にお

に、電流値は

るため、電極

は、電極間隔が

抗は低く見積

抵抗が高くな

傾きがわずか

に近い値が得

大きく原点側

評価される。

異なる各 I-V
ことができる

た RT-d プロ

ーンの上面図

抵抗の解析に

極と外側電極

×1019、7.5×
i: 30 nm/Pt: 3

おける接触抵

は電極間隔に

極間隔の異な

が狭い場合は

積もられる。

なり、電極間

かに大きくな

得られる。し

側にシフトす

V 特性から得

る。 

ットの違い

 
図 

は、円形のT
極の内径との

×1019、1.0×
30 nm/Au: 10

抵抗の低減 

によって大き

なる各 I-V 特

は、バルク抵

一方、電極

間全抵抗は高

なる。傾きが

しかしながら

する。式(5.9

得ることので

 

い 

TLMパターン

差である電極

×1020 cm-3 と

00 nm が用い

d 

きく異なる。

特性から得る

抵抗が低く、

極間隔が広い

高く見積もら

がわずかにし

ら、図 5.6 の

)より、接触

できる接触抵

ンを用いた。

極間隔を 2、
した。リン

いられた。金

い

し

の

触

抵

ン

金



 

属/n+型ダイ

の TLM 法を

 
5.3.2 結

図5.8に
リン濃度が

5.2 節の TL
抗の電圧依

れる電圧が

ない、接触

×1020 cm-3
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イヤモンド半

を用いて接触

結果と考察 

、内側の円形

が増加するほ

LM 法を用い

依存である。

が増加すると

触抵抗が減少

の試料と 7.5

C
ur

re
nt

 (μ
A

)

電極/リンドー

半導体/金属構

触抵抗の電圧

図 5.

図 5.9 リン

形電極と外側

ど電流値が増

いて解析した

いずれのリ

、接触抵抗が

少していくこ

5×1019 cm-3

-300

-200

-100

0

100

200

300

-10

Sp

ープ n 型ダイ

構造に電圧を

圧依存を解析

8 リン濃度を

ン濃度をパラ

側のドーナツ

増加している

た結果を図 5.
ン濃度でも、

が大きく減少

とが分かる。

の試料とで

-5

pacing d = 10 
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を印加して得

析した。 

 

をパラメータ

 

ラメータとし

 
ツ型の電極の

ることが分か

.9 に示す。図

、第 4 章の数

少していく様

。しかしなが

交差してい

0
Voltage (V

phos

μm

半導体界面にお

得られた I-V 特

タとした I-V

した接触抵抗

間に電圧を

かる。さらに

図 5.9 は、リ

数値計算結果

様子が確認で

がら、高電圧

ることが分か

5
V)

sphorus conce
 1.0×1020 cm
 7.5×1019 cm
 3.9×1019 cm

おける接触抵

特性の電極間

V 特性 

の電圧依存 

印加して得ら

に、詳しくリン

リン濃度をパ

果と同じよう

できる。また

圧側の接触抵

かる。一般的

10

entration
m-3

m-3

m-3

抵抗の低減 

間隔 d 依存か

 

 

られた I-V特

ン濃度依存を

パラメータと

うに、電極界

た、リン濃度

抵抗が、リン

的に、接触抵

0

から、5.2 節

特性を示す。

を見るため、

した接触抵

界面に印加さ

度増加にとも

ン濃度が 1.0
抵抗は不純物

節

抵

0
物



 

（本論文で

だけに依存

 
5.4 窒素イ

5.4.1 実

4.3.4 節で

る可能性を

イヤモンド

せている。

られている

しかしな

欠陥準位の

とができて

た上で、深い

図 5.10 深

 
図 5.10 に

きの、金属

れる不純物

ヤモンド半

入イオンに

原子が弾き

成されない

ることを防

窒素イオ

純物・欠陥

経路を考え

すなわち、

第 5 章 電

ではリンドナ

存していない

イオン注入

実験方法 
では、深い不

を見出した。

ド表面を sp2

この接触抵

。 
ながら、この

の影響による

ていない。そ

い不純物・欠

深い準位を有す

金

に、深い準位

電極/n+型ダ

物・欠陥準位

半導体界面に

には、深い準

飛ばされて

いよう、高温

防ぐため、イ

オン注入によ

陥準位を介し

えると、電子

4.3.5 節で計

電極/リンドー

ー）濃度の増

ことを示唆

入による接触

不純物・欠陥

第 1 章で紹

（グラファイ

抗低減は、空

の報告では、

ものなのか

こで、本節で

欠陥準位が金

する不純物元

金属電極/n
+
型

位を有する不

ダイヤモンド

がドナー準位

影響を与え

準位（1.7 eV）

、空孔が形成

温（500°C）で

オン注入後

よって、金属

たトンネル電

子が感じるシ

計算したよう

ープ n 型ダイ

増加にともな

している。

触抵抗低減

陥準位が金属

介した寺地

イト）化させ

空乏層中に導

グラファイ

、グラファイ

では、グラフ

金属電極/n 型

元素を n+型ダ

型ダイヤモン

不純物元素を

半導体界面の

位より深く、

ると考えられ

）の形成が報

成されると、

でイオン注入

の熱処理は行

属電極/n+型ダ

電流経路が追

ョットキー障

に、P1と P
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ない減少する

減 

属電極/ホッピ

らの報告では

せることで意

導入された欠

ト層の影響を

イト層（電極

ファイト層と

型ダイヤモン

 

ダイヤモン

ンド半導体界

を n+型ダイヤ

のバンドダイ

、ショットキ

れる。そこで

報告されてい

、グラファイ

入を行った。

行っていない

ダイヤモンド

追加される。

障壁は、図

P2のトンネル

半導体界面にお

るため、この

ピング伝導層

は 3)、ガリウ

意図的に結晶

欠陥準位間を

を考えておら

極）の影響に

と深い不純物

ンド半導体界

ド半導体/金属

界面のバンド

ヤモンド半導

イアグラムを

キー障壁内で

で、確実に深

いる窒素を用

イト化しやす

また、形成

い。 
ド半導体界面

深い不純物

5.10 の P1 と

ル確率の積で

おける接触抵

の結果は、接

層の電子輸送

ウム（Ga）イ

晶欠陥を導入

を電子がトン

らず、実際に

によるものな

物・欠陥準位

面の特性に与

 

属電極界面近

ダイアグラ

導体/金属電極

を示す。イオ

で活性化すれ

深い不純物準

用いた。イオ

すくなるため

成した欠陥準

面のトンネル

物・欠陥準位

と P2 のように

で全体のトン

抵抗の低減 

接触抵抗の値

送機構に大き

イオンを注入

入し、接触抵

ンネルするた

には接触抵抗

なのかを明確

位の影響を明

与える影響を

近傍に添加し

ム 

極界面近傍に

オン注入によ

れば、金属電

準位を形成す

オン注入によ

め、できるだ

準位がグラフ

ル電流経路に

位を介したト

に分けること

ンネル確率が

値がリン濃度

きな影響があ

入し、n 型ダ

抵抗を低減さ

ためだと考え

抗低減が深い

確に分けるこ

明確に分離し

を評価した。

したときの

に添加したと

よって形成さ

電極/n+型ダイ

するため、注

よって、格子

だけ空孔が形

ファイト化す

には、深い不

トンネル電流

とができる。

が得られ、ド

度

あ

ダ

え

い

し

 

注

子

形

す

不

流

ド



 

ナー準位（

圧側の接触

ここで、

であれば、

ての準位を

次に、注

膜最表面数

そこで、イ

ことで、注

表面近傍の

 

 

図

 
一般的に

ン 5 keV に

い。これは

6.98×1022 c
図 5.11 に
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（ホッピング

触抵抗が低減

窒素イオン

異なる深い

を考えるのは

注入した窒素

数 nm にのみ添

オン注入を

注入された窒

の窒素濃度分

5.11 (a)イオ

に、イオン注

に対する SiO2

は、上記注入

cm-3 で割ると

に、(a)イオン

(a) 

(b) 

電極/リンドー

準位）に直接

減すると予想

ン注入で形成

準位を介した

困難である

素の濃度分布

添加したが、

施す膜の組成

窒素濃度分布

分布を計算し

表

オン注入を施

注入では、表

2のスパッタ

入量に対して予

と、スパッタ

ン注入を施し

1.0x1021

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0ni
tr

og
en

 c
on

ce
nt

ra
tio

n 
(c

m
-3

)

-2

注入方向 

ープ n 型ダイ

接トンネルし

できる。 
成される深い

たトンネルパ

ため、一種類

布について述

表面数 nm
成と密度、膜

を計算する

た。表 5.1 に

5.1 注入した

イオン

加速エネル

ドーズ

SiO2 密

SiO2 膜

ダイヤモン

ビーム方

使用ソフ

した試料の断

面のスパッタ

リング収率

予想されるス

タされる膜厚

した試料の断

20 -15 -

distanc

SiO
1
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した場合のト

準位は、すべ

パスが複数形

類の深さを持

べる。イオン

m の濃度分布

膜厚、また、

ソフト（TR
に、注入され

た窒素濃度分

ン種 
ルギー 

ズ量 

密度 
膜厚 
ンド密度 
方向 
フト 

断面図および

タリングの影

率はおよそ 1.5
スパッタリン

厚が 2.1×10-

断面図および

-10 -5

ce from surfac

O2 マスク 
18 nm 

半導体界面にお

トンネル確率

べて同じ深さ

形成されると

持つ準位を仮

ン注入によっ

布を測定する

イオンの加

RIM92）を用

れた窒素濃度

分布計算の条

N 
5 keV 

1×10
15

 cm
-2

2.32 g/cm3

18 nm 
3.51 g/cm3

垂直 
TRIM92

び(b)注入した

影響も懸念さ

5 イオン／原

ングは 1.5×
8 cm となる

び(b)注入した

0 5

ce of diamond 

n 型ダイ

おける接触抵

率と比較する

さの準位であ

と考えている

仮定した。 
って、窒素を

ことは SIM
加速エネルギ

用いて、ダイ

度分布計算の

条件 

た窒素濃度分

されるが、本

原子であり、

1015 cm-2 で

ためである。

た窒素濃度分

10 15

(nm)

イヤモンド薄

1 μm 

抵抗の低減 

ると大きく増

ある必要はな

る。ただし、

をダイヤモン

MS 測定でも困

ギー、ドーズ

イヤモンド半

の条件を示す

 
分布の計算結

本論文におけ

注入分布へ

であり、SiO2

。 
分布の計算結

薄膜 

増加し、低電

なく、高密度

計算上すべ

ンド半導体薄

困難である。

ズ量を与える

半導体薄膜最

す。 

結果 

ける窒素イオ

への影響はな

の原子密度

結果を示す。

電

度

べ

薄

最

オ

な

度
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ダイヤモンド半導体薄膜最表面に窒素分布の最大値を形成するため、SiO2 マスクを介して窒素イオンを

注入した。このとき、SiO2 の膜厚を 18 nm に制御した。 
図 5.11(b)を見てみると、ダイヤモンド半導体薄膜最表面に窒素濃度 1×1021 cm-3 の最大値が形成され

ていることが分かる。これは、SiO2よりもダイヤモンドの方が密に原子が存在し、SiO2を越えた窒素は

ダイヤモンド半導体薄膜内で一気に減衰されるためである。しかしながら、窒素分布は急峻ではなく、

10 nm 近くまで大きな肩が存在する。これは、チャネリングを考慮していないためで、今後はチャネリ

ングを考慮して、肩を減らしていく必要がある。4.3.4 節で計算したように、金属電極/ホッピング伝導

層界面では、トンネルに寄与する空乏層幅が 1~3 nm 程度であり、これよりも深く注入された窒素はバ

ルクでのトラップ準位となり、バルク抵抗を高めると予想できる。 
 
5.4.2  結果と考察 

 

 
図 5.12 窒素イオン注入前後の I-V 特性 

 
図5.12に、窒素イオン注入前後の I-V特性を示す。窒素イオン注入前後で大きな変化は見られないが、

窒素イオン注入後の電流値が低電圧側でわずかに増加し、高電圧側でわずかに減少していることが分か

る。この結果より、注入した窒素イオンの形成する深い不純物・欠陥準位が低電圧側の接触抵抗を低減

させ、深く注入された窒素がバルク抵抗を増加させたと予想できる。 
これを詳しく解析するために、5.2 節の TLM 法を用いて接触抵抗の電圧依存性を計算した。図 5.13

に、窒素イオン注入前後における接触抵抗の電圧依存性を示す。窒素イオン注入後でも大きな電圧依存

を得たが、低電圧側で接触抵抗が 1 桁近く低減されていることが分かる。また、TLM 法から得られたシ

ート抵抗の平均値は、窒素イオン注入前で 510 kΩ/□、窒素イオン注入後で 680 kΩ/□であり、窒素イオ

ン注入によってシート抵抗が大きくなっていることが分かった。また、図 5.13 では、高電圧側での接触

抵抗は低電圧側ほど低減されておらず、図 4.15 に示した計算結果と傾向が同じである。窒素イオン注入

によって形成した不純物・欠陥準位の深さ、密度は特定できないが、図 4.16 と図 5.13 の結果より、深

い不純物・欠陥準位が金属電極/ホッピング伝導層の界面特性に影響を与えることを明確に示すことがで

きた。この結果は、マイクロ波プラズマ CVD 法で合成した時点で n+型ダイヤモンド半導体薄膜に含ま

れる深い不純物・欠陥準位が接触抵抗低減に一役担っており、4.3.4 節で不明であった高濃度ドーピング

によるショットキー障壁の高さの低減効果 1 eV のうち大部分を占めている可能性があること、また、

マイクロ波プラズマ CVD 法で制御性良く、深い不純物・欠陥準位を形成すれば、現状よりも接触抵抗

を低減することが可能であることを意味している。 
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図 5.18 に、グラファイト電極/n+型ダイヤモンド半導体/グラファイト電極構造および従来の Ti 電極/n+

型ダイヤモンド半導体/Ti 電極構造の I-V 特性を示す。点線で示した従来の Ti 電極では、非常に大きな

逆 S 字特性が見られ、理想的なオーミック特性が得られていないことが明らかである。一方、グラファ

イト電極の I-V 特性は、直線性が大幅に改善され、オーミック特性に近い特性が得られていることが分

かる。しかしながら、グラファイト電極の I-V 特性も点対称の逆 S 字特性であることから、従来の Ti
電極と同様に、グラファイト電極/n+型ダイヤモンド半導体界面にも高いショットキー障壁が存在するこ

とが予想される。 
 

 
図 5.19 グラファイト電極と従来の Ti 電極における電極間全抵抗の電極間隔依存性 

 
さらに、界面特性を理解するため、5.2 節の TLM 法を用いて接触抵抗の電圧依存性を解析した。図

5.19 に、電極間電流を 50 μA と固定したときの電極間全抵抗の電極間隔依存を示す。グラファイト電極

の方が従来の Ti 電極よりも全体的に抵抗が小さいことが分かる。また、傾きが同程度であることから、

シート抵抗（つまりは、バルク抵抗）は同程度であると考えられる。つまり、グラファイト電極を用い

たことによる電極間全抵抗の減少は、バルク抵抗ではなく、接触抵抗成分の低減によるものだと考えら

れる。ここで、それぞれの試料において、各電極間隔を 4 つ測定しており、その平均値をプロットし、

最大値と最小値の差をエラーバーとした。 
 

 
図 5.20 グラファイト電極と従来の Ti 電極における接触抵抗の電圧依存性 
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図 5.20 には、グラファイト電極および従来の Ti 電極における接触抵抗の電圧依存を示す。グラファ

イト電極を用いると、界面電圧 0 V 付近の接触抵抗の値が 0.9 Ωcm2 にまで低減した。この値は、n 型ダ

イヤモンド半導体/電極界面で得られた接触抵抗の世界最小値である。従来の Ti 電極で得られた 14 Ωcm2

と比較すると、グラファイト電極を用いることで接触抵抗が 1 桁以上も低減していることが分かる。図

4.7 と同じように、全電圧領域で接触抵抗が 1 桁低減していることから、ショットキー障壁が低減され

たと考えられる。 
 

 
図 5.21 グラファイト電極の形成温度をパラメータとした接触抵抗の電圧依存性 

 
ダイヤモンド上のグラファイトは 1000°C 以上で形成され始めるが、図 5.21 に示すように、1000°C

や 1100°C ではその効果が見られなかった。また、違う試料を用いて、1450°C でグラファイト層を形成

し、同様の実験を行ったが、1300°C と同程度の効果しか得られなかった。このことから、1300°C 程度

以上で形成された比較的厚いグラファイト電極が接触抵抗低減に効いていると考えられ、グラファイト

膜厚の制御が今後必要である。 
 
5.6 まとめ 

本章では、ダブルショットキー構造を想定した電流固定の TLM 法を用いて、高濃度リンドープ n 型

（n+型）ダイヤモンド(111)薄膜と金属電極との界面特性、接触抵抗のリン濃度依存性を実験的に初めて

明らかにした。第 4 章の数値計算結果と同じように、n 型ダイヤモンド半導体薄膜の接触抵抗には大き

な電圧依存が確認された。 
また、窒素イオンを注入することで、深い不純物・欠陥準位を形成し、n 型ダイヤモンド半導体薄膜

の接触抵抗を 1 桁近く低減させると同時に、深い不純物・欠陥準位が金属/ホッピング伝導層界面の電子

輸送経路の一つになっていることを明確にした。 
さらに、ショットキー障壁の高さを制御するため、金属電極の代わりにグラファイト電極を用いると、

グラファイト電極/n+型ダイヤモンド半導体界面における接触抵抗が従来の Ti 電極/n+型ダイヤモンド半

導体界面における接触抵抗よりも 1 桁以上低減させ、0.9 Ωcm2 という接触抵抗を実現した。 
以上の結果より、窒素イオン注入とグラファイト電極を併用することで、さらに 1 桁の接触抵抗低減

に期待される。第 6 章では、比較的容易に低抵抗を得ることができるグラファイト電極を用いて p-i-n+

ダイオードを作製、評価する。 
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図 6.4 グラファイト電極と従来の Ti 電極を用いた p-i-n+ダイオードの微分抵抗の電圧依存性 
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第 7 章 結論および今後の展望 

7.1 結論 
本論文では、シリコン（Si）や炭化ケイ素（SiC: silicon carbide）、窒化ガリウム（GaN: garium nitride）

を用いたパワーデバイスの応用領域を越えるパワーデバイス材料や、ユニークな性質を生かした新しい

機能を持つ電子デバイス材料として期待されるダイヤモンド半導体において、最重要課題に位置付けら

れている「リン（P）を添加した n 型ダイヤモンド半導体、および n 型ダイヤモンド半導体/電極界面に

おける電子輸送機構の解明」および「n 型ダイヤモンド半導体/電極界面における接触抵抗の低減」の解

決を目的とした。 
 
本論文の中で実施した主な内容を以下に示す。 

（1） n 型ダイヤモンド半導体における導電率のリン濃度および温度依存性の明確化 
（2） n 型ダイヤモンド半導体における電子輸送機構の解明 
（3） 高濃度のリンを添加した n 型（n+型）ダイヤモンド半導体/電極界面における電子輸送機構の解

明 
（4） グラファイト電極を用いた n+型ダイヤモンド半導体/電極界面における接触抵抗の低減、なら

びにダイヤモンド電子デバイス上でのグラファイト電極の効果の確認 
 
本論文において得られた重要な成果は、以下の通りである。 

（1） これまで報告されていなかった、リンを添加した n 型ダイヤモンド半導体における導電率のリ

ン濃度および温度依存性を初めて示した。 
（2） 高濃度のリンを添加した n 型（n+型）ダイヤモンド半導体における 500 K 以下の電子輸送機構

は、低濃度の不純物を添加した Si やゲルマニウム（Ge）において極低温でのみ観測される最

近接ホッピング伝導で説明できることを明らかにした。 
（3） ダイヤモンド半導体の低い誘電率や深いリンドナー準位のために、n+型ダイヤモンド半導体が

示す最近接ホッピング伝導において、導電率の温度依存性から得られる活性化エネルギーがお

よそ 40 meV であり、Si や Ge で観測される最近接ホッピング伝導における活性化エネルギー

よりも 1 桁大きくなることを見出した。 
（4） n+型ダイヤモンド半導体が示す最近接ホッピング伝導は、室温でバンド伝導を示す n 型ダイヤ

モンド半導体のバルク抵抗よりも低抵抗であるため、ダイヤモンド電子デバイスにとって非常

に有効である。 
（5） n+型ダイヤモンド半導体/電極界面にはショットキー障壁が形成されており、その電子輸送機構

は、金属のフェルミ準位と n+型ダイヤモンド半導体のドナー準位（ホッピング準位）との間の

トンネル現象が支配的である。 
（6） n+型ダイヤモンド半導体/電極界面のトンネル現象において、特に低電圧側では、深い不純物・

欠陥準位を介したトンネル電流経路が接触抵抗を大きく低減させていることを見出した。 
（7） ダブルショットキー界面を想定した伝送長（TLM: transfer length method）法において、電極間

に流れる電流を一定にすることで、より正確な解析を実現した。 
（8） 窒素（N）イオン注入によって、電極直下にのみ深い不純物・欠陥準位を形成することで、ト

ンネル確率を高め、n+型ダイヤモンド半導体/電極界面の接触抵抗を 1 桁弱低減することに成功

した。 
（9） グラファイト電極を用いることで、n+型ダイヤモンド半導体/電極界面の接触抵抗を 1 桁以上低

減でき、ダイヤモンド p-i-n+ダイオードでは 50 A/cm2 の電流密度を流す場合、5 V 以上の低電
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圧化が可能である。 
 
各章で得られた詳細な成果を示す。 

第 3 章「リンドープ n 型ダイヤモンド半導体における電子の輸送機構」では、高濃度のリンを添加し

た n 型（n+型）ダイヤモンド半導体における導電率の温度依存性、ならびに電子の輸送機構（活性化エ

ネルギーや導電率係数とリン濃度との相関）の明確化を目的とし、n+型ダイヤモンド半導体薄膜の作製

と評価を行った。本論文では、メタン（CH4: methane）濃度に対するホスフィン（PH3: phosphine）濃度

比を細かく制御することで、これまで報告のなかったリン濃度を変数とする n+型ダイヤモンド半導体の

電気的特性を調査することが可能とした。実験結果を以下に述べる。 
n+型ダイヤモンド半導体における導電率の温度依存性は、500 K 以上の比較的高温側の領域で観測さ

れるバンド伝導と、500 K 以下の比較的低温側の領域で観測される最近接ホッピング伝導との和で表す

ことができる。 
バンド伝導における活性化エネルギーおよび導電率係数は、リン濃度増加にともない両方とも減少し、

最近接ホッピング伝導における活性化エネルギーおよび導電率係数は、リン濃度増加にともない両方と

も増加する傾向にあることが分かった。これらの結果は、リン濃度はもちろんのこと、伝導帯における

キャリア濃度および電子移動度、補償欠陥に大きく影響される。 
また、リン濃度が 7.5×1019 cm-3 を超える試料では、室温で 10-2 Ω-1cm-1という高温でのバンド伝導が

示す導電率に匹敵するほど高い導電率を示しており、この最近接ホッピング伝導がダイヤモンド電子デ

バイス応用に有効であることが示唆された。 
500 K 以下で n+型ダイヤモンド半導体が示す最近接ホッピング伝導は、低濃度の不純物が添加された

Si や Ge でも極低温で観測されている。n+型ダイヤモンド半導体において、最近接ホッピング伝導が 500 
K 以下という高温でも観測される要因としては、Si の不純物準位深さ（0.04 eV 程度）よりも深いリン

ドナー準位（0.57 eV）が挙げられる。また、最近接ホッピング伝導における導電率の温度依存性から得

られる活性化エネルギーは、n+型ダイヤモンド半導体が 40 meV、Si が 4 meV 程度と、n+型ダイヤモン

ド半導体の方が 1 桁大きい。この要因としては、Si と比較しておよそ半分の誘電率と、低い誘電率にと

もなう深い不純物準位のためにリンドナー原子の波動関数がオーバーラップしにくく、1×1020 cm-3 のリ

ン濃度でも不純物バンドが形成されない、すなわちリンドナー原子同士のクーロン斥力が強いことの二

つが挙げられる。 
第 4 章「金属電極/リンドープ n 型ダイヤモンド半導体界面における電子の輸送機構」では、最近接

ホッピング伝導を示す n+型ダイヤモンド半導体と金属電極との界面におけるトンネル現象の伝導機構、

および接触抵抗に対するショットキー障壁の高さやリン濃度との相関の解明または予想を目的とし、金

属/最近接ホッピング伝導層/金属（MHM: metal/(hopping layer)/metal）構造の作製と評価、MHM 構造に

おける電子輸送に関する数値計算を行った。本論文では、MHM 構造の電流－電圧（I-V）特性から、金

属電極/最近接ホッピング伝導層界面にも、金属電極/バンド伝導層界面と同じようにショットキー障壁

が形成されることを明らかにし、ダブルショットキー界面構造を基に、MHM 構造における電流密度の

電圧依存性を計算した。 
ダブルショットキー界面構造において、順方向側のショットキー障壁では、熱電子放出（TE: 

thermionic emission）と電界放出（FE: field emission）、熱電子電界放出（TFE: thermionic filed emission）
が電子輸送機構を支配しており、逆方向側のショットキー障壁では、ショットキー障壁が高いため、FE
および TFE が電子輸送機構を支配している。 

最近接ホッピング伝導層/金属電極界面における電流密度の電圧依存性から、接触抵抗の電圧依存性

を計算することで、最近接ホッピング伝導層/金属電極界面の接触抵抗には大きな電圧依存があり、ダイ

ヤモンド電子デバイスに大きな影響を与えると予想した。 
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最近接ホッピング伝導層/金属電極界面におけるトンネル電流経路には、大きく分けて 4 パターンが

考えられ、以下に示す。 
（1） 最近接ホッピング伝導層のドナー準位（ホッピング準位）と、金属電極のフェルミ準位との間

を直接的にトンネルする経路 
（2） 最近接ホッピング伝導層の深い不純物・欠陥準位を介した、最近接ホッピング伝導層のドナー

準位（ホッピング準位）と、金属電極のフェルミ準位との間を間接的にトンネルする経路 
（3） 最近接ホッピング伝導層の伝導帯下端と、金属電極のフェルミ準位との間の直接的にトンネル

する経路 
（4） 最近接ホッピング伝導層の深い不純物・欠陥準位を介した、最近接ホッピング伝導層の伝導帯

下端と、金属電極のフェルミ準位との間の間接的にトンネルする経路 
最近接ホッピング伝導に寄与するドナー準位密度や深い不純物・欠陥準位密度が、伝導帯における状

態密度に対して無視できない場合、MHM 構造の I-V 特性と計算結果との比較から、最近接ホッピング

伝導層/金属電極界面にかかる電圧が低い領域では、(2) 最近接ホッピング伝導層の深い不純物・欠陥準

位を介した、最近接ホッピング伝導層のドナー準位（ホッピング準位）と、金属電極のフェルミ準位と

の間を間接的にトンネルする経路が支配的なトンネル電流経路になる。一方、最近接ホッピング伝導層

/金属電極界面にかかる電圧が高い領域では、(1) 最近接ホッピング伝導層のドナー準位（ホッピング準

位）と、金属電極のフェルミ準位との間を直接的にトンネルする経路が支配的なトンネル電流経路にな

る。 
最近接ホッピング伝導を示す n+型ダイヤモンド半導体と金属電極との間で、明確な深い不純物・欠

陥準位を介したトンネル電流経路が確認できたのは、n+型ダイヤモンド半導体/金属電極界面に 4.3 eV 近

いショットキー障壁が形成されているためである。一般的な半導体である Si や Ge でも、半導体/金属電

極界面にショットキー障壁は形成されるが、その高さが n+型ダイヤモンド半導体/金属電極界面のショ

ットキー障壁の高さと比較して桁で小さいため、金属/半導体/金属構造を形成してもオーミック特性を

示し、深い不純物・欠陥準位の効果を明確に見ることができない。 
第 5 章「電極/リンドープ n 型ダイヤモンド半導体界面における接触抵抗の低減」では、n+型ダイヤ

モンド半導体/電極界面における接触抵抗の低減を目的とし、従来の n+型ダイヤモンド半導体/金属電極

界面における接触抵抗の解析、窒素イオン注入やグラファイト電極を用いて、n+型ダイヤモンド半導体/
電極界面における接触抵抗の低減を図った。本論文では、MHM 構造の電極間に流れる電流を固定する

ことで、ダブルショットキー界面を有する MHM 構造に、TLM 法を適用し、より正確な接触抵抗の解析

を可能とした。この TLM 法により、窒素イオン注入やグラファイト電極による接触抵抗低減の効果を

評価した。実験結果を以下に示す。 
オーミック特性を示さない MHM 構造では、MHM 構造の電極間に印加される電圧を一定にすると、

バルク抵抗と接触抵抗の間に相関関係が生じる。このため、MHM 構造の I-V 特性における直線領域か

ら電極間全抵抗を求める方法では、誤差が大きくなることを明らかにした。つまり、接触抵抗には大き

な電圧依存があり、電圧を一定としたとき、電極間隔を広げてバルク抵抗を増加させると、全体に流れ

る電流が低くなるため、接触抵抗も高くなる傾向にあり、結果として電極間全抵抗を大きく増加させて

しまう。そこで、MHM 構造の電極間に流れる電流を一定にすることで、接触抵抗をバルク抵抗に依存

しない状態にでき、ダブルショットキー界面を有する MHM 構造に TLM 法の適用を可能とした。 
この TLM 法を用いることで、n+型ダイヤモンド半導体/電極界面における接触抵抗の電圧依存性を実

験的に確認し、界面にかかる電圧を 0 V から 7 V に増加させると、接触抵抗が 3 桁も低減することが分

かった。また、リン濃度が増加にともない、接触抵抗が低減傾向にあることも実験的に確認できた。 
n+型ダイヤモンド半導体/金属電極界面における接触抵抗を低減するために試みた、窒素イオン注入

およびグラファイト電極の結果をまとめる。 
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n+型ダイヤモンド半導体表面近傍（10 nm 程度の深さ）にのみ 1021 cm-3近い窒素をイオン注入するこ

とで、ショットキー障壁内に深い不純物・欠陥準位を形成した。この深い不純物・欠陥準位を介したト

ンネル電流経路を意図的に作ることで、0 V 付近の接触抵抗を 1 桁弱低減させることに成功した。 
一方、ショットキー障壁の高さを制御するために用いたグラファイト電極では、I-V 特性の直線性を

大幅に改善することに成功した。TLM 法によって解析すると、全電圧領域で 1 桁以上接触抵抗を低減す

ることに成功した。特に、0 V 付近では、従来の Ti 電極で得られていた n+型ダイヤモンド半導体/金属

電極界面における接触抵抗の最小値 14 Ωcm2 を、0.9 Ωcm2まで低減することに成功した。この接触抵抗

値は、これまでに報告されている n+型ダイヤモンド半導体/金属電極界面の接触抵抗の中で最も低い値

である。 
第 6 章「低接触抵抗を示すグラファイト電極を用いたダイヤモンド p-i-n+ダイオードの作製と評価」

では、第 5 章で、n+型ダイヤモンド半導体/金属電極界面における接触抵抗を 0.9 Ωcm2まで低減すること

に成功したグラファイト電極を用いて、接触抵抗低減の効果をダイヤモンド電子デバイス上で確認する

ことを目的とし、ダイヤモンド p-i-n+ダイオードの作製と評価を行った。実験結果を以下に示す。 
n+型ダイヤモンド半導体/金属電極界面における接触抵抗を 0.9 Ωcm2 まで低減することに成功したグ

ラファイト電極を用いると、従来の Ti 電極と比較して、概算した接触抵抗は 16.1 Ωcm2 から 2.6 Ωcm2

に、50 A/cm2の電流密度を流すための順方向電圧は 35.0 V から 29.8 V に低減したことを確認した。 
 
7.2 今後の展望 

ここでは、本論文で得られた成果を基に、残された課題や今後の展望を述べる。 
ダイヤモンド電子デバイス応用における最重要課題の一つに位置付けられている「n+型ダイヤモンド

半導体、および n+型ダイヤモンド半導体/電極界面における電子輸送機構の解明」では、n+型ダイヤモン

ド半導体が 500 K 以下で最近接ホッピング伝導を示すこと、n+型ダイヤモンド半導体/電極界面において

ドナー準位（ホッピング準位）や深い不純物・欠陥準位が絡んだトンネル電流経路が存在することを明

らかにした。 
今後は、n+型ダイヤモンド半導体/電極界面の電子輸送に関する知見を、ホッピング伝導層/バンド伝

導層界面、すなわち n+型ダイヤモンド半導体/ n 型ダイヤモンド半導体界面や p+型ダイヤモンド半導体/ p
型ダイヤモンド半導体界面、n+型ダイヤモンド半導体/ i 型ダイヤモンド半導体界面、p+型ダイヤモンド

半導体/ i 型ダイヤモンド半導体界面にも広げていき、ダイヤモンド電子デバイス全体の詳細な物理につ

なげていく。 
また、最近接ホッピング伝導を示す n+型ダイヤモンド半導体のさらなる低抵抗化のため、1×1020 cm-3

を超える高濃度リンドーピングはもちろんのこと、リン濃度増加に応じたキャリア濃度増加や散乱因子

を低減して移動度の著しい減少を抑える CVD 膜質の向上や、ホッピング確率を増加させるための補償

欠陥制御などを行うことが必要である。 
また、電子輸送機構の解明と同様に、ダイヤモンド電子デバイス応用における最重要課題の一つに位

置付けられている「n+型ダイヤモンド半導体/電極界面における接触抵抗の低減」では、窒素イオン注入

による深い不純物・欠陥準位の形成やグラファイト電極によるショットキー障壁の制御によって、接触

抵抗の低減に成功した。 
今後は、深い不純物・欠陥準位の制御やグラファイト膜厚の制御、また新しい方法で、2×10-4 Ωcm2

を切る n 型ダイヤモンド接触抵抗の実現を目指す。そして、低い n 型ダイヤモンド接触抵抗を使った超

低損失ダイヤモンドパワーデバイスを実現する。 
 
以上のように本研究では、リンドープ n 型ダイヤモンド半導体および金属/リンドープ n 型ダイヤモ

ンド半導体界面における電子輸送機構をそれぞれ明確にし、金属/リンドープ n 型ダイヤモンド半導体界
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面における接触抵抗を低減させることに成功した。さらに、n 型ダイヤモンド半導体および金属/リンド

ープ n 型ダイヤモンド半導体界面のさらなる低抵抗化に向けての新たな知見や指針を得ることができた。 
本研究で得られた成果は、高濃度リンドープ n 型ダイヤモンド半導体が最近接ホッピング伝導を示す

ことや金属/リンドープ n 型ダイヤモンド界面のトンネル現象がホッピング準位（ドナー準位）や深い不

純物・欠陥準位に大きく影響されるといった基礎的な観点のみならず、ダイヤモンド電子デバイス応用

に必要不可欠な金属/リンドープ n 型ダイヤモンド界面の接触抵抗低減という応用的な観点からも極め

て重要であり、今後のダイヤモンド研究の進展ならびにダイヤモンド電子デバイス応用において大きく

貢献できるものと考えられる。 
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