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第 1章 序論 

  

1.1 はじめに 

 ダイヤモンドは美しい輝きを放つことから宝石として人々に広く知られているが、近年で

は、ダイヤモンドの優れた物性値からダイヤモンド半導体を用いた、電子デバイスへの応用

が期待されている。 

ダイヤモンドの歴史は古く、宝石としての価値が高まりだしたのは、研磨技術、カット法

が発達しはじめた15世紀以降のことである。天然のダイヤモンドは、地球深部おおよそ140

〜200 kmと深いところで形成されるため採掘には莫大なコストがかかり、また低い生産量

から非常に高価な代物であった。ダイヤモンドの主な産地は最初インドであったが、枯渇し

始めブラジル（1725年）や南アフリカ（1867年）で新たな鉱脈が発見されダイヤモンドの

産地が移り変わっていった。現在の主な天然ダイヤモンドの産地はロシアである。ダイヤモ

ンドの歴史において画期的な出来事は、1954年末のG.E.による高温高圧下での人工ダイヤ

モンド合成の成功である。これによってダイヤモンドの工業的大量生産への途が拓かれた

[1]。一方、ダイヤモンドを気相から合成する試みも1950年代半ばには既に行われていた。

1976年にDerjaguinらが、ダイヤモンド以外の基板上でダイヤモンドの気相成長を初めて報

告した[2]。その後、1982年に無機材質研究所の松本らにより追試可能な形で初めて報告さ

れた[3]。これは、熱フィラメント法と呼ばれる合成方法であり、比較的安価で、装置自体

が非常に簡単な構造をしていることから、気相合成の研究に拍車をかけた。さらに翌年、同

じ無機材質研究所の加茂らによりマイクロ波プラズマCVD法によるダイヤモンドの合成が

報告された[4]。1980年代前半においては、CVDダイヤモンドで電子デバイス応用を目指し

た、ダイヤモンド半導体の作製技術に関する研究が始まった。当時は、n型ダイヤモンドの

作製が困難であったため、天然でも存在する、ホウ素添加のp型ダイヤモンドの基礎研究が

中心であった[5]。1997年に物質・材料研究機構の小泉らによって、マイクロ波プラズマ

CVD法を用いて（111）面でリンを添加することで室温でもn型伝導ダイヤモンドが報告さ

れた[6]。さらに、2005年には、産業技術総合研究所の加藤らによって、(001)面上でもリン

添加n型ダイヤモンドをマイクロ波プラズマCVDで作製に成功したことを報告された[7]。

近年、ダイヤモンドの合成技術とデバイス化研究の発展に伴い、電子デバイスへの応用研究

が盛んに行われている。 

 本論文では、ダイヤモンド半導体を用いたダイヤモンドLEDのメカニズムを解明するこ

とを主体に励起子を利用したダイヤモンドLEDの発光特性明らかにし、高出力・高効率ダ

イヤモンドLEDの実用に近づける努力を行った。 

  

  

1.2 ダイヤモンドの分類 

一般にダイヤモンドは不純物の含有について４つの型に分類される[8]。この分類について

表 1.1 に示す。まず、窒素(N)の含有量により、大きく I 型と II 型に分かれる。N を多く含
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む場合を I 型に、ほとんど含まないものが II 型に分類される。さらに、I 型ダイヤモンドに

ついては、N の入り方によって Ia 型、Ib 型に区別される。Ia 型は天然のダイヤモンドの 98%

が含まれ、膜中に窒素が凝縮した形で混入しており、窒素原子の混入の仕方で結晶の色は、

透明や黄色味を帯びる。一方、窒素が単独で格子位置に置換されている場合は Ib 型と呼ば

れ、高温高圧合成されたダイヤモンドはほとんどこの型に属する。この場合 N は、伝導帯か

ら下 1.7 eV のエネルギー位置にドナーレベルを形成する。室温では、N のドナーレベルから

励起されるキャリア濃度が少ないため、一般的には絶縁性を示す。また結晶はドナー準位の

励起による吸収で黄色味を帯びて見える。また、N 濃度が数 ppm 以下のダイヤモンドは II

型と呼ばれる。II 型のダイヤモンドも不純物の含有により 2 つのタイプに分かれる。N 濃度

が低いながらも主な不純物が N である場合を IIa 型と呼び、このタイプは電気的に絶縁性を

示す。IIb 型ではホウ素（B）が主な不純物で、価電子帯上 0.37eV にアクセプターレベルを

形成する[9]。このアクセプターによる吸収は、赤外域から可視光領域まで裾野を広げ、長波

長側の赤い光が吸収されるためにダイヤモンドは青みを帯びて見える。また IIb 型ダイヤモ

ンドは、p 型半導体の性質を示す。 

 

 

 

1.3.1 ダイヤモンドの物性 

 ダイヤモンドは炭素（C）原子のみで構成される単元素半導体である。C原子には4つのC

原子が隣接し、最外殻軌道に存在する4つの電子がsp3混成軌道によって原子間結合に寄与

している。C原子同士の結合は共有結合であり、C-C結合距離は1.54 Åと短く結合エネルギ

ーは7.38 eVである。これがダイヤモンドの物性に特異性を示す原因と考えられる。 

ダイヤモンドの特異な特性として、まず硬度が上げられる。あるものでひっかいたときの

傷のつきにくさで示されるモース硬度で 10 と、地球上の物質中でも最高クラスに硬い[10]。

表 1.1 ダイヤモンドの分類 
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また、押し込み硬さで示されるヌープ硬度では 7000 と、一般砥石に使われる砥粒の緑色炭

化ケイ素のヌープ硬度 2700 と比較してもダイヤモンドは硬いことが分かる。また、室温に

おいて熱伝導率は 20W/cm/K と銅（4 W/cm/K）の 5 倍程度の値を持ち、地球上の物質の中

で最大である[11]。 

また、ダイヤモンドのバンドギャップは 5.47eV で Si の約 5 倍もあり、典型的なワイドギ

ャップ半導の材料でもある。そのため、ダイヤモンドは次世代のパワーデバイス材料として

期待されている。ダイヤモンドの p 型 n 型電気伝導を示すドーパントの候補になるのは、C

がⅣ族であるためⅢ族及びⅤ族に属する元素である。Ⅲ族に属するホウ素（B）は、ダイヤモ

ンドの格子点に不純物として混入することが知られており、価電子帯上端から 0.37eV にエ

ネルギー準位を形成し、良好な p 型半導体としてのアクセプターとして作用する。一方、第

Ⅴ族元素の窒素（N）は、B と同様に、ダイヤモンド格子点に不純物として混入することが

知られており、ドナー準位を形成する。N の準位は、伝導帯下端から 1.7eV と深いため、室

温では活性化せずに絶縁体となる[12]。また、同じⅤ族の燐（P）元素は、伝導帯下端から

0.57eV の位置にドナー準位を形成し、n 型半導体には P がドーパントとして使われている

[13]。 

 

 

1.3.2 ダイヤモンド特有の性質 

 ダイヤモンド半導体は、物性値が優れているだけでなく、ダイヤモンド特有の性質があ

り、その性質の研究、またデバイス応用がなされている。ダイヤモンドの特有な性質はいく

つかあげられる。 

 

 負性電子親和力(Negative Electron Affinity: NEA) 

 一般的な半導体表面において、電子親和力は正の値（Positive Electron Affinity, PEA）

を示す。一方で、ダイヤモンドの場合には、表面を水素終端することで、炭素原子と水素原

子の電気陰性度の差(C:2.5、H:2.1)により表面側が正となる電気二重層を形成し、NEA表面

となる。これにより、ダイヤモンドの伝導帯の準位に対して、真空準位が低い準位にあるた

め[14]、伝導帯に存在する電子はダイヤから真空に障壁を感じることなく飛び出ることがで

きる。また、ダイヤモンドの表面を酸素終端にすれば、炭素原子と酸素原子の電気陰性度の

差(C:2.5、H:3.4)から形成される電気二重層が水素終端時とは逆となり、PEA表面となる

[15]。 

 

 高濃度ドーピング 

一般的に半導体は、不純物添加量を増加させると抵抗率が下がっていく。しかしながら、

1020 cm-3を超えるドーピング濃度になると結晶性が損なわれ、欠陥準位を形成し抵抗率が増

加する。しかしながらダイヤモンドは、炭素原子間の結合が強いことから欠陥発生が抑えら

れ、不純物量を1020 cm-3以上増やしても抵抗率が下がり続け[16]、バンド伝導ではなくホッ

ピング伝導が支配的となる[17,18]。そのため、不純物の活性化エネルギーが大きいダイヤ
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モンドでも80 K程度の温度領域においても電流を流すことができる。さらに高濃度ドープ

（31020cm-3）では抵抗率の温度依存性が小さくなり、金属伝導を示すことがBドープで確

認されている[19]。1021 cm-3を超えるBドープダイヤモンドにおいては、10 K以下で超電導

を示す[20]。 

 

 ダイヤモンドの励起子 

励起子（Excion）とは、絶縁体結晶での基本的な素励起であり、電子的分極波のエネル

ギー量子のことである。格子振動がフォノンとして、結晶内を波動として伝わるように、電

子的分極も励起子として結晶を伝わり、励起子バンドを形成する。励起子には、結合力の強

さ（束縛エネルギー）、電子と正孔の距離（ボーア半径）により 2 つに分類することができ

る[21]。 

―フレンケル励起子(Frenkel exciton)[22] 

結合力が強く、励起状態の波動関数の広がりが格子定数に比べて小さい励起子をフレンケ

ル励起子という。この励起子は、まず、原子（分子）上の励起状態を考える。原子内励起

は、規則正しく配列した結晶中において原子間相互作用による共鳴効果によって原子から原

子に伝わって動くことができる。一般的に有機半導体はフレンケル励起子を生成する。 

―ワニエ・モット励起子(Wannier-Mott exciton)[23] 

フレンケル励起子に比べ結合力が弱く、原子間での波動関数の重なりが著しいときはワニ

エ励起子と呼ばれている。ワニエ励起子のように電子分極の広がりが大きい場合には伝導帯

にある電子と価電子帯にある正孔が互いにクーロン力が働いて、伝導電子帯の底よりも低い

エネルギーを持つ励起子系の束縛状態を形成しているようにみなし、この束縛対は重心が並

進運動をして考えることができる。ダイヤモンド内で存在する励起子はこのワニエ・モット

励起子である。 

クーロン力の働いている励起子の束縛エネルギーは、 

 

222

0

22

*4

32 n

mq
E r

ex
 

  (1.1) 

 

で表すことができる[24]。mr
*は、1/ mr

*=1/me+1/mhで表される換算有効質量(meは電子の質

量、mh は正孔の質量)、は比誘電率、n は主量子数である。ダイヤモンドと、同じ間接遷

移型半導体である Si の励起子について表 1.2 にまとめる。ダイヤモンドの誘電率は Si と比

べて低い誘電率を有している。そのため励起子の束縛エネルギーは、式（1.1）より、80 

meV と大きく[25]、この値は室温のエネルギー26 meV より大きな値を持つ。このことよ

り、ダイヤモンドの励起子は、室温でも電子と正孔のペアが解離せずに安定に存在すること

ができる。また、励起子のボーア半径は 1.6 nm と比較的小さいため[25]、励起子が空間的

にも高密度に存在するといった特徴を有する。 
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1.3.3 ダイヤモンドの発光再結合 

図1.1にダイヤモンドのエネルギーバンド図を示す[26]。価電子帯はブリルアン・ゾーン

の点（波数空間の原点）において最大になるが、伝導帯の底は点ではなく点とX点

([100]方向)の間である。すなわち、ダイヤモンドは間接遷移型半導体である。 

 

一般的に発光素子の材料として使われるのは、間接遷移型半導体（SiやGe）ではなく、

価電子帯と伝導体が点にある直接遷移型半導体（GaN、GaAsなど）が使われる。 

その理由は、直接遷移型と間接遷移型半導体における自由電子正孔対の発光過程の違いに

ある。図 1.2 に直接遷移型と間接遷移型半導体における電子・正孔の再結合過程を示す。こ

の図 1.2 は横軸に波数𝑘、縦軸にエネルギーE をとったものである。直接遷移型半導体では

表 1.2 ダイヤモンドと Si の励起子 

 

Diamond Si

バンドギャップ
(eV)

5.5 1.1  

比誘電率 5.7 11.8

束縛エネルギー
(meV) 

80 12

ボーア半径
(nm)

1.6 5

図 1.1 ダイヤモンドのエネルギーバンド[26] 

エ
ネ
ル
ギ
ー

E 
(e

V
)

波数ベクトル
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結晶の同じ対称点で、価電子帯の上端と伝導帯の下端が存在するため、励起状態にいる電子

（伝導帯の下端）と価電子帯にいる正孔（価電子帯上端）は、同じ波数（運動量）を持つ。

よって自由電子正孔対は、運動量保存則に従い再結合できる。それに対し、間接遷移型では

結晶の同じ対称点で価電子帯の上端と伝導帯の下端が存在しない。そのため、励起状態にい

る電子（伝導帯の下端）と価電子帯にいる正孔（価電子帯上端）は、同じ波数（運動量）を

持たない。その場合自由電子正孔対が再結合するには、一度フォノンを吸収・放出しなけれ

ば運動量の保存が成り立たない。そのため、間接遷移型は直接遷移型に比べてバンド端での

再結合には時間がかかり（直接遷移型と比較し一般的には 3 桁から 6 桁程度発光寿命が長く

なってしまう）、結晶中に存在する欠陥などによる準位にトラップしてしまい非発光再結合

となる確率が高い。よって、発光デバイスに使用する材料は、直接遷移型半導体を使うのが

一般的である。 

しかし、ダイヤモンドの場合は、室温でも安定に励起子が存在するため間接遷移型半導体

でありながら発光再結合を観測することができる[27]。励起子の状態は空間的に近接した電

子正孔対で構成されているので、間接遷移型であっても再結合時間は数百 ns 程度[28]と比

較的早いため高い発光効率を示す。 

 

 

 

 

ダイヤモンドの励起子発光スペクトルは図 1.3 に示される[29]。図 1.3 は、13K における

電子ビームでキャリアを励起し、発光再結合を観測するカソードルミネッセンス

(Cathodeluminescence: CL)法により測定されたダイヤモンドの発光スペクトルである。そ

れぞれの発光ピークは、励起子とフォノンが関与したダイヤモンドの発光ピークである。発

光ピークエネルギー(ℎ𝜈)は以下の式（1.2）で示される。 

 

ℎ𝜈 =  𝐸𝑔(𝑇) − 𝐸𝑒𝑥 − 𝐸𝑇𝐴,𝑇𝑜,𝐿𝑂,𝑇𝑂+𝑂𝛤 (1.2) 

図 1.2 直接遷移型半導体と間接遷移型半導体における電子・正孔の再結合過程 
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ここでの𝐸𝑔(𝑇)は、温度 T におけるバンドギャップ、Eexは励起子の束縛エネルギー、

𝐸𝑇𝐴,𝑇𝑜,𝐿𝑂,𝑇𝑂+𝑂Γは、それぞれのフォノンのエネルギーを示している。フォノンのエネルギー

は、以下に示す[25]。 

 TA(transverse acoustic)フォノン：ETA = 87±2 meV 

 TO(transverse optical)フォノン： ETO= 141±1 meV 

 LO(longitudinal optical)フォノン：ELO= 163±1 meV 

 TO+O(transverse optical + optical)フォノン： ETO+O
= 308±3 meV 

図1.3で、最もピーク強度が強く示されている5.28 eVの発光ピークは、𝐸𝑔(5.5 eV)から

Eex(0.08 eV)とETO(0.14 eV)を差し引いたエネルギーとなる。よって、このピークは、自由

励起子がTOフォノンを介した発光再結合によるものである。このようにダイヤモンドの発

光は、5.28 eV、波長にして235 nmの紫外線領域で発光する特徴をもつ。 

 

 

 

1.4 紫外線の用途 

 可視光と紫外光の境界は、380nm 付近にあり、比視感度曲線で 0.1％の値を持つ点である。

紫外線は波長領域で区分することができるが、その区分法として 2 つ存在する。国際照明委

員会による区分では、UV-A(315~380nm), UV-B(280~315nm), UV-C(100~280nm)となって

いる[30]。もう一つの区分は徐々に確率されたものであり、極紫外(10~100nm)、真空紫外

(100~200nm)、深紫外(200~320nm)、近紫外(320~390nm)と分けることができる。紫外線は、

殺菌、分析、樹脂硬化など幅広い分野での応用が可能であり、注目されている。以下に紫外

線における用途を示す。 

光重合反応：紫外線による樹脂の硬化は市場において広範囲であり、応用できる分野が多

図 1.3 ダイヤモンドの電子ビーム励起による発光スペクトル[29] 
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く存在している。硬化技術に使う波長は、主に 254nm と 365nm である。この硬化技術の始

まりは、40 年以上前であり、印刷分野から実用化がされ、溶液や紫外線光源のコンパクト化

により、表面コーティングや半導体や電子部品の精密部品の接着などにも使われている。 

殺菌：細胞が持つ DNA の吸収スペクトルは、260 nm 付近にピークを持っている[31]。紫

外線を細菌に照射することで、細菌の DNA に作用しピリミジン塩基を二量体化し、それが

蓄積されることで殺菌につながる。そのため、深紫外線を用いて、水や空気の殺菌/洗浄が可

能である。 

環境破壊物質の分解処理：深紫外線と酸化チタンの光触媒を利用することで、有害な化学

物質を分解することができる。酸化チタンの光触媒に必要な波長は、380nm 程度あれば充分

であるが、深紫外線も利用することで空気中に存在する殺菌も同時に行える用途があるとさ

れている。 

高密度光記録：光ディスクの記録密度は、使用する半導体レーザの波長で決まり、波長が

短い程、高密度化が可能である。現在実用化されている Blu-ray ディスクは InGaN レーザ

ダイオードを用いた波長 405 nm によって決まっているため、更なる短波長の紫外線レーザ

が実用されることによって光記録密度は向上する。しかしながら、紫外線によってディスク

が劣化しない材料の開発などが必要となるため問題がいくつか存在する。 

 

 

1.5 深紫外線発光素子 

紫外線における用途は数多く存在するが、紫外線光源として多くは水銀灯が使われている。

水銀灯は、水銀が使われているため漏洩時に環境や人体へ悪影響を及ぼす。そのため、水銀

灯に代わる発光光源の開発が注目されている。2013 年に水銀による汚染防止を目指した「水

銀に関する水俣条約（水銀条約）」が国連環境計画（UNEP）の外交会議で採択され、2020 年

に水銀を使った製品の輸出入・製造が原則禁止されるため、水銀ランプの置き換え需要が加

速すると考えられる。現在、水銀ランプの代替えの一つとして LED の研究が注目されてい

る。LED は水銀ランプと比較して、小型化、省エネ、長寿命といった利点も兼ね備えている。

UV-LED における世界市場の予想を図 1.4 に示す[32]。一年あたりで市場は 40~50％程度拡

大していくことが示されており、UVC LED の市場は、2021 年には 610 億円に達すると述

べている[32]。 

水銀ランプの発光波長は深紫外線であり、深紫外線発光する半導体材料は主にダイヤモン

ドと AlGaN が上げられ、DUV-LED の研究開発が注目されている。 
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1.6 ダイヤモンド LED 

ダイヤモンドは間接遷移型半導体でありながら、励起子が室温でも存在することにより、

深紫外線発光を示すダイヤモンド LED の製作に成功している[33,34]。 

 

 

1.6.1 ダイヤモンド LED の現状 

 現在、ダイヤモンド LED の深紫外線の発光出力は、単純な pin 構造で 0.3 mW 、外部量

子効率（単位時間あたりに自由空間に放出する光子の数 /単位時間当たり LED に注入する

電子の数）は 0.01 %の値が報告されている[35]。 

ダイヤモンド LED の他に、深紫外線発光する AlGaN 系の LED は、Al の組成を変えるこ

とで発光波長が200nm～360nmと変化させることができる特徴を持ち、外部量子効率が数%

程度の値が得られており、深紫外線 LED の材料として注目がされている[36]。ダイヤモンド

LED と同程度の発光波長を示す高 Al 組成の AlGaN LED は、発光出力が～1 mW 程度、外

部量子効率が～0.1 %程度であり（AlGaN の LED は、高 Al 組成短波長になるにつれて外部

量子効率は小さくなる）[37]、ダイヤモンド LED と比べて、発光出力と外部量子効率が 1 桁

以上高い値を示す。しかしながら、ダイヤモンド LED は注入電流量に対して発光出力が非

線形に増加するといった、直接遷移型半導体の LED では観測されない発光特性が存在する

ため、高電流注入により短波長領域で、ダイヤモンド LED が高効率 LED の実用化が期待で

きると思われる[38]。 

しかしながら、現時点で AlGaN 系を含めた深紫外線 LED の効率は、深紫外線光源として

図 1.4  UV-LED における世界市場の予想[32]  

2015年〜2021年 UV LED市場

■ 従来の用途 ■ 硬化 ■ 消毒/浄化 ■ 新しい用途
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使われている水銀ランプの効率に比べて、低く、実用化されるためには更なる高出力化・高

効率化が必要である。低圧水銀灯の紫外線の電気・光変換効率は 20 %である。そのため、深

紫外線 LED の効率もこれ以上の値が目標という考えもある[39]。また、もう一つ重要なのは

コスト面である。高温高圧で作製される、比較的低コストな Ib 基板においても、2 mm 角当

たり約 1 万円する。AlGaN LED に使われているサファイヤ基板などと比較しても、高コス

トで基板面積が小さいという課題がある。しかしながら近年において、Si 基板を使ったヘテ

ロエピタキシャル成長による、単結晶ダイヤモンド基板を用いたダイヤモンド LED の作製

が報告されている[40]。今後ダイヤモンドの基板コストに関する問題に、低コスト化への兆

しが見えてきた。 

  

 

1.6.2 ダイヤモンド LED の特徴[38] 

ダイヤモンドLEDは、電流注入量を増加させていくことで励起子発光強度が、非線形に

増加していく現象が観測される。この現象は、ダイヤモンドLEDの励起子と深い準位

（Deep level）と関係があり、牧野らにより報告されている。ここでの、自由電子・正孔と

励起子の間では、それぞれの化学ポテンシャルにより平衡状態に保たれ、それぞれの濃度

は、式(1.3)に従う。  

 

𝑛𝑒𝑛ℎ = 𝑛e
2 = (

2𝜋𝑘B𝑇

ℎ2

𝑚e
∗𝑚h

∗

(𝑚e
∗ + 𝑚h

∗ )
)

3/2

𝑛exexp (−
 𝐸ex

𝑘B𝑇
) , (1.3) 

 

この時のkB, h, Tは、それぞれ、ボルツマン定数、プランク定数、温度である。𝑚e
∗ 𝑚h

∗

は、電子と正孔の有効質量である。また、Eex は励起子の束縛エネルギーを示している。 

以下に、ダイヤモンドLEDで観測される電流注入に対して励起子発光強度が非線形に増加

する現象についてのメカニズムを説明する。図1.5にDeep level(アクセプタータイプ)の準位

に電子がトラップされるモデルを示す。  

 
図1.5 ダイヤモンドLEDにおける電子の捕獲過程[38] 
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Deep levelに捕獲された電子は正孔との間で水素の原子模型のような形をとり、束縛状態

(Bound state)を作り出す(a1)。次に正孔は、Bound stateにトラップされダイヤモンドの励

起子のように局在した空間で存在し(b1)、最後に、電子と正孔が強いクーロン相互作用で再

結合する(c1)。このようなDeep level への捕獲過程が存在することにより、ダイヤモンド

LEDの再結合プロセスとして3つのプロセスが考えられる。そのプロセスを3つの準位

(Exciton level、Deep level、Bound hole level)を使って説明する。図1.6は3つの再結合プ

ロセスを示している。 

(a) 励起子が発光再結合する 

(b) 励起子の電子がDeep levelに捕獲されShockley-Read-Hallに従う再結合プロセス 

(c) Bound hole stateを介した再結合プロセス 

励起子の発光強度が非線形に増加するのは、(c)のBound statesを介した再結合過程が存在

するために起きる。この再結合時間は、電子密度に依存しない値であるため、電流注入量が

増加していくとDeep levelの準位をトラップされた電子・正孔によって占有し、やがてDeep 

levelを飽和させる傾向へと向かう。よって高注入状態では、励起子発光が顕著になるメカニ

ズムである。

 

 

 

1.6.3 ダイヤモンド LED の課題 

ダイヤモンドLEDが、今後本格的に実用化していくには、更なる高出力・高効率化が必

要である。一般にLEDの発光効率を表す指標として、外部量子効率がある。さらに、外部

量子効率は内部量子効率と光取り出し効率の積であらわされる。それぞれの、効率の定義を

以下に示す[41]。 

図 1.6 ダイヤモンドにおける 3 つの再結合プロセス 

 (a)励起子再結合、(b)Shockley-Read-Hall に従う再結合プ

ロセス、(c)Bound hole state を介した再結合プロセス 
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外部量子効率: 𝜂𝑒𝑥𝑡 =
単位時間に自由空間に放出されるフォトンの数

単位時間に LED に注入される電子数
 

 

内部量子効率: 𝜂𝑖𝑛𝑡 =
単位時間に活性領域から放出されるフォトンの数

単位時間に LED に注入される電子数
 

 

光取り出し効率: 𝜂𝑒𝑥𝑡𝑟𝑎𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛 =
単位時間に自由空間に放出されるフォトンの数

単位時間に活性領域から放出されるフォトンの数
 

 

高出力・高効率化を目指すにあたって、LED として重要になってくるパラメータは外部量子

効率である。外部量子効率を改善するには、光取り出し効率と内部量子効率をそれぞれ高く

する必要がある。そのためには、いくつかの課題が存在する。その中でも本研究では、以下

の 2 つのことに注目した。 

 

① ダイヤモンド LED における発光メカニズム 

電子・正孔の再結合過程は、フォトンを放出する発光再結合過程と、フォトン放出をしな

い非発光再結合過程に分けることができる。発光デバイスは、非発光再結合過程よりも発光

再結合過程の割合を大きくしなければいけない。これらを実現するためには、LED 中の電

子・正孔の再結合過程の理解が重要になってくるのは言うまでもない。 

上述で示したように、ダイヤモンド LED は、電流注入に対し励起子発光が非線形に増加

するユニークな特性がある。励起子発光の非線形効果は、内部量子効率が良くなり高出力動

作が可能となっている。しかしながら、LED の高注入動作にはジュール熱の発生という問題

がある、ジュール熱の発生は、LED の素子事態の温度が上昇する原因になる。発光デバイス

において、デバイス温度は重要なパラメータの一つである。その理由は第 1 に、内部量子効

率はデバイス温度に依存する。第 2 に高温での動作は、デバイスの寿命を短くする[40]。例

として図 1.7 に AlGaN の LED の室温近傍における発光強度の温度特性を示す[42]。 
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このように、デバイス温度が上昇すると、内部量子効率が低くなり発光強度が減少する

[43]。そのため、発熱を抑える、もしくは温度が上昇しても発光強度に影響しにくいデバイ

ス設計を施す必要がある。一般的な LED の発光強度が低下する原因は、非発光再結合の増

加や、ヘテロ構造のバリアを越える活性領域からのキャリア損失が原因とされている。 

 

② ダイヤモンド LED における光取り出し効率 

LED の光取り出し効率を制限する要因について説明する。光取り出し効率に深刻な影響

を与えるのは、全反射である。  全反射臨界角 cで入射した光は LED チップ表面で全反

射（反射率 100 %）され、LED チップ内部の発光層や金属電極により吸収され最終的には熱

として失われる。cは、スネルの法則より式(1.4)より示される。 

 

𝜃𝑐 = arcsin (
𝑛𝑎𝑖𝑟

𝑛𝑠
) ≈

𝑛𝑎𝑖𝑟

𝑛𝑠
,         (1.4)    

 

ここでの、nair,nsは空気と半導体の屈折率である。半導体の屈折率は一般に大きく、ダイヤ

モンドは ns＝2.7[43]、nairは 1 なので、全反射角は 22°である。この全反射角は光のエスケ

ープコーンを決める。このエスケープコーン中に入射した光は半導体から外に出ることがで

きるが、このエスケープコーン外に入射した光は全反射を受ける。よって全反射角が小さい

ほど、チップの外に出る光の割合は非常に小さくなる。光のエスケープコーン内に入射する

光の割合は以下の式で与えられる 

𝜂𝑒𝑥𝑡 =
1

2
(1 − cos 𝜙𝑐),       (1.5) 

 

図 1.7 AlGaN における発光スペクトルの温度依存性[42] 
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上式で計算すると、ダイヤモンド LED においては、LED が立方体を仮定すると 6 面ある

光取り出し面のうち、1 面当たりに対する光取り出し効率は𝜂𝑒𝑥𝑡＝3.6 %と非常に低い値とな

る。また、実際のデバイスとなると発光点の真上に電極が存在するため、計算値よりもさら

に低い値となる。このように全反射現象は、屈折率の高い半導体中で発生する光の本質的な

性質に根ざしているため、根本的な解決が困難である。従来、LED チップを荒らしたテク

スチャ構造を作る技術により全反射現象を緩和させる方法や[41]、フォトニクス結晶構造を

形成するので光取り出し効率向上させる方法がある[45]。しかしながら、ダイヤモンドは非

常に硬いため面内で均一に再現よく表面を加工することは、現時点で困難である。また、電

極直下の光を取り出すために、透明電極としてよく酸化インジウムスズ(Tin-doped Indium 

Oxide: ITO)が使われている。しかしながら、ITO は紫外領域の透過率は悪いため深紫外線を

発光する LED には使うことは望ましくない。 

 

 

 

1.7 研究の目的 

ダイヤモンド LED は、間接遷移型半導体でありながら自由励起子を利用することで、室

温でも発光再結合を示す LED である。そのため、これまでのバンド端発光の LED（直接

遷移型半導体）とは異なったデバイス物理が存在することから、ダイヤモンド LED の発光

メカニズムについて明らかにしていくことは、ダイヤモンド LED の高出力・高効率化に繋

がり、学術的にも大きな意義がある。 

ダイヤモンド LED の特異な性質である励起子発光出力の非線形効果は、高注入よる動作

になるためデバイスの温度上昇が考えられる。一般的な LED では、デバイス温度の上昇

は、内部量子効率を低下させ発光強度が減少してしまう原因になる。そのため、温度がダイ

ヤモンド LED の発光特性に及ぼす影響を調べることは、大変重要なことである。深紫外線

LED の材料として期待されるダイヤモンドであるが、ダイヤモンド LED を実用化レベル

にするには、励起子発光の出力増加・高効率化が必要である。しかし、現在のダイヤモンド

LED の構造では発光した光のほとんどが電極に遮断されてしまい、光取り出し効率は低く

なっているのが現状である。そこで、本研究ではダイヤモンド LED の発光特性（内部量子

効率）に影響をもたらす、温度依存性を明らかにすること、及び、ダイヤモンド LED の電

極形状の改善による光取り出し効率の向上を研究することを目的とした。 
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第 2章 ダイヤモンド LED の試作と動作特性 

 

 

2.1 はじめに 

本章ではダイヤモンド LED の試作プロセスである、マイクロ波プラズマ CVD による合成

方法、ダイヤモンドのエッチング方法、電極形成、アニール方法についての詳細を述べる。

また、ダイヤモンド LED の電流電圧測定やエレクトロルミネッセンス(Electro luminescence: 

EL)測定について説明する。 

 

2.2 ダイヤモンド LED の作製方法 

 ダイヤモンド LED の作製工程について、1 つのサンプルを例に詳細を説明する。 

 

2.2.1 ダイヤモンド LED の構造 

 図 2.1(a)は、ダイヤモンド LED の断面構造を示している。メサ構造は、メサの高さが 0.5 

mであり、i 層まで作製されている（メサ直径 170 m ）。図 2.1(b)(c)に本研究で作製した

ダイヤモンド LED の光学顕微鏡写真を示す。n+層側の電極直径が 150 m、p 層側の電極はダ

イヤモンド基板全体に作製した電極パターンである。 

 

(a) 

(b) 
(c) 

図 2.1 本研究に使用したダイヤモンド LED のデバイス構造 (a)ダイヤモンド

LED のデバイス構造（b）n+層側の電極 (c) p+層側の電極  

 

150μm 2000μm
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2.2.2 マイクロ波プラズマ化学気相成長（Chemical Vapor Deposition：CVD）によ

るダイヤモンドのエピタキシャル成長 

 化学気相成長によるホモエピタキシャル成長では、基板の情報はダイヤモンドの合成後に

も保持される。そのため、基板に存在する欠陥や傷がダイヤモンドの結晶性劣化の原因の一

つとなることから[1] 、基板上に合成するためには必ず、基板研磨を行わなければならない。

基板研磨後(ダイヤモンド薄膜の合成前)に、研磨による不要な付着物等を除去するために，

基板の洗浄を行った。 

 次に、マイクロ波プラズマ CVD(Chemical Vaper Deposition)装置を用いて、高温高圧合成

で作製された単結晶ダイヤモンド（111）の B 入り基板（p 型基板）の上に、ダイヤモンド

のエピタキシャル成長を行い、ダイヤモンド LED（pin 接合）を作製した。マイクロ波プラ

ズマ CVD 法は、マイクロ波を用いて発生させたプラズマにより原料ガスを分解・励起させ

ることでダイヤモンドを成長させていく方法である[2]。マイクロ波は、周波数 2.45 GHz の

マグネトロンを使用している。表 2.1 に各層の合成条件を示す。ダイヤモンド気相合成の原

料ガスに、水素 H2で希釈したメタン CH4を使用する。i 層において、原料ガスに酸素を添

加しているのは、成長時において、酸素を供給することにより、ダイヤモンド薄膜成長時の

欠陥生成と不純物濃度が抑制される効果があるためである[3]。n+層は、原料ガスに PH3を

導入することで、P 添加 n 型ダイヤモンド薄膜を作製することができる[4,5]。 

 

 

2.2.3 メサ構造の作製 

 ダイヤモンド LED のエッチングは、すべて誘導結合プラズマ ICP(Inductively Coupled 

Plasma)エッチング装置(ULVAC 製:CE-300I)を使い、ドライエッチングで行った（i 層まで）。 

ダイヤモンドのドライエッチングは、Au をマスクとしてエッチングを行った。エッチング

深さが数m～数十m の場合には、マスクとして Au ではなく SiO2を使用した。エッチング

深さが深くなるほど、マスクの膜厚も必要になるため、厚膜が容易な SiO2を使用している。

i-layer n+-layer

Souce Gases O2, CH4, H2 PH3, CH4, H2

Temperature [C] 800 900

Mirowave Power [W] 3500 750

Pressure [Torr] 150 75

CH4 /H2 [%] 1 0.05

Impurity gas/CH4 [%] 10 50

表 2.1 ダイヤモンド LED における各層の合成条件 
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エッチングした後、金を除去しメサ構造が完成する。 

 

2.2.4 電極の作製 

電極形成のためにフォトリソグラフィで、ダイヤモンド基板に電極のパターンを形成す

る。電極にはチタン(Ti)と白金(Pt)と金(Au)をそれぞれ、真空蒸着で製膜し、その後は大気

中で 420℃、30 分アニールを行った[6,7]。電極の用いた金属の個々の役割として、Ti は

420℃で 30 分アニールすることで、接触抵抗を減少させる[8]。しかし、Ti は空気中で酸化

してしまうので Ti の上に保護膜として Pt を蒸着、更にその上に接触抵抗を抑えるために

Au を蒸着している。 

 

        

2.2.5 二次イオン質量分析（secondary ion mass spectroscopy: SIMS） 

不純物濃度とそれぞれの層の膜厚を評価するために、二次イオン質量分析（secondary ion 

mass spectroscopy: SIMS）を行った。 SIMS とは、試料中に含まれる元素種を定量的に測

定する手法である。イオンを試料表面に入射させると、試料表面からは電子・中性粒子・イ

オンなど様々な粒子が放出され、これらの粒子のうちイオンを検出し、各質量における検出

量を測定することである。 

図 2.2 に SIMS の結果を示す。縦軸に単位体積当たりの原子数、横軸が n+層の表面からの

深さである。n+層における P 濃度、p 層における B 濃度はそれぞれ、11020cm-3、51017cm-3

であった。この SIMS によって見積もられる i 層の幅は約 14 mであり、B、P、がそれぞれ

SIMS 測定のバックグランド密度程度までおさえられているのが確認される。pin 接合界面で

B と P の相互拡散が少なく良好な pin 接合が形成されていると思われる。 

 

図 2.2 SIMS プロファイル 
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2.3 電流-電圧(I-V)特性の評価 

 作製したダイヤモンド LED の室温時における I-V 特性を図 2.3 に示す。整流比は大きく

±30 V で 1010の値を示し、ダイオードとして正常に機能していることが理解できる。逆方

向電流は、-30 V において 10-12 A と低い値を示している。これは、不純物量が少なく高抵抗

である i 層が逆方向電流を抑制していると思われる。図 2.4 に順方向における抵抗 RS (抵抗

と電極面積を掛けたもの： cm2)と電圧の関係を示す。抵抗 RS は 30 V で 1.0 cm2であ

る。この値は i 層(1012 cm[9])から見積もられるバルクの抵抗~109 cm2よりもはるかに小さ

い値となっている。また、p 層の比抵抗(300 cm[10])から見積もられる RS (9.0  cm2）と実

験結果の RS (30V)はほぼ一致する。つまり、順方向電流は i 層でなく p 層で律速されている

と考えられる。 
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図 2.3 室温時におけるダイヤモンド LED の電流-電圧特性 
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2.4 ダイヤモンド LED における EL 特性の評価 

エレクトロルミネセンス(EL)は主に半導体中において、電界を印加することで得られるル

ミネセンスを指す。EL は発光原理から注入型 EL と真性 EL に分類される。注入型 EL は、

電界を印加してキャリアを注入し、電子・正孔が再結合発光する。LED などが注入型 EL で

ある。真性 EL は電界により加速した電子が半導体内で発光中心に衝突し、発光中心を励起

させて発光する。薄膜 EL 素子はこれに分類される。本論文に使う EL 測定は、注入型 EL を

指す[11]。 

図 2.5 に、本実験で使用した EL 測定の光学系を示す。本実験の EL 測定は、電流注入量を

制御し測定を行った。ダイヤモンド LED から発光した光は、光ファイバーとレンズを組み合

わせ集光し、分光器に入射し、分光した光は CCD により検出を行った。 

真空チャンバー内にあるステージは、ヒーターが連結されており-190〜200℃の範囲で温度制

御可能である。EL 測定では、ダイヤモンド LED に電流注入で制御を行うために直流電圧・

電流源（ADCMT 6243）を使用した。電流注入は、パルスで行いダイヤモンド LED の自己発

熱を極力抑えるようにした。パルス条件は、パルス周期：500 ms、パルス幅：2 ms で測定を

行った。また、発生した熱を逃がすためにダイヤモンド LED には、ヒートシンクとして銅プ

レートを使用し、銀ペーストでダイヤモンド LED と銅プレートに貼り付けた。 

 EL 測定中にダイヤモンド LED の発光の様子を観察するために、デジタルマイクロスコ

ープを使用した。デジタルオシロスコープで検出できる波長は可視光のみのため、励起子の

発光（紫外線）は検出が出来ない。よって、本論文に示してある、デジタルオシロスコープ

図 2.4 順方向におけるダイヤモンド LED の抵抗 RSと電圧の関係 
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を用いたダイヤモンド LED の発光写真は、可視光のみの発光である。 

 分光器：Prinston Acton Spectrapro 300 

 CCD カメラ：Princeton VersArray 1300B/LN-UV 

 デジタルマイクロスコープ(KEYENCE VHX-900) 

 

 

 

 

2.4.1 ダイヤモンド LED の EL スペクトル 

室温におけるダイヤモンド LED の EL スペクトルを図 2.6 に示す（縦軸は発光強度、横

軸は発光波長）。図 2.6(a)は、深紫外線領域を高分解能で測定した EL スペクトルであり、

図 2.6(b)は、紫外から可視光領域まで測定した EL スペクトルである。これらの発光スペク

トルは、注入電流量が 10 mA である。 

ダイヤモンド LED の発光スペクトルは、235 nm に TO フォノンを介した自由励起子

(FETO)のピークが観測される。このことより、室温環境下でも励起子が存在しており、励起

子の発光再結合がおきていると理解することができる。間接遷移型半導体であっても、ダイ

ヤモンドは励起子 LED として動作している。 

図 2.5  EL 測定の光学系概略 

http://www.princeton.edu/
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可視光領域の Deep level 発光は、470 nm から 500 nm 付近にピークを持つ非常にブロー

ドなスペクトルが観測される。このブロードな発光ピークは、ダイヤモンド中に含まれる

N 関連の発光と Band A 発光（Band A の発光ピークは、いくつかの種類に分けられ、約

400 nm 付近の violet Band A、約 420 nm の blue Band A 、約 520 nm 付近の green Band 

A が存在する。）と呼ばれる発光が重なり合ったスペクトルとなっていると思われる。バン

ド A による発光は、Dean によって最初に報告がされた[12]。Band A による発光起源は、

Dean により不純物のドナーとアクセプター対（D-A ペア）での発光再結合と解釈がされて

いたが、現在では、結晶中の転移や双晶による欠陥が blue Band A と相関があると考えら

れており[13-15]、green Band A は、ダイヤモンド中のボロン濃度と相関があると考えられ

ている[16] 
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図 2.6 室温におけるダイヤモンド LED の EL スペクトル (a)深紫外域を高分解

能で測定した EL スペクトル(b)紫外から可視光まで測定した EL スペク

トル 
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2.4.2 ダイヤモンド LED の電流注入依存性 

 ダイヤモンド LED の発光スペクトルの電流注入依存性を図 2.7 に示す（縦軸は発光強

度、横軸は発光波長）。挿入図は、短波長領域（200～270nm）の発光スペクトルを示して

いる。この時の測定条件は、電流注入量が 10~300 mA のパルス（PLS：周期 500 ms、パ

ルス幅 2 ms、Duty 0.4 %）であり、測定温度は室温で行った。電流注入依存性について

は、TO フォノンを介した自由励起子の発光ピーク強度(FETO)が、注入電流増加につれ著し

く増加し、高注入時は、図 2.6(b)の注入電流 10 mA 時と比べて、励起子のピーク強度が、

Deep level のブロードな発光ピークよりも支配的になる結果となった。FETOのピーク位置

は、電流注入に対して大きな変化は示さないことが確認された。そのため、電流注入による

デバイス温度は大きく変化していないと思われる。 

 図 2.8 に図 2.7 の発光スペクトルから算出したダイヤモンド LED の発光出力の注入電流

依存性を示す。赤と青の丸で示してあるのは、励起子発光の発光出力と Deep level の発光

出力であり、それぞれの発光出力は励起子が 200~300 nm の範囲で積分し、Deep level が 

300~720 nm の範囲で積分し見積もった値である。励起子の積分強度は、注入電流量が 100 

mA 以上になると注入電流量に対して非線形に増加し始めているのが確認される。また、非

線形増加により励起子の発光強度は、Deep level の発光強度よりも強い発光出力が得られ

ている。一方で、Deep level の電流注入量における発光出力の変化は、励起子発光のよう

な著しい非線形性の増加は確認されない。 

 図 2.8 の点線は、1.6.2 で示した励起子と Deep level(bound hole level)での再結合モデル

を採用した計算結果である。この時のトラップ準位は、1 つのエネルギー準位のみを想定し

ている。電流注入に対する励起子発光強度の増加傾向は、計算結果と良い一致を示してい

る。高注入時の Deep level の発光強度は、実験結果と計算結果で異なった値を示す。これ

は、計算するモデルに Deep level の準位を 1 つのエネルギー準位しか過程していないため

と思われる。 
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図 2.7 各電流注入におけるダイヤモンド LED の EL スペクトル 

30

25

20

15

10

5

0

In
te

n
si

ty
 (

a
.u

.)

700600500400300200

Wavelength (nm)

 Injection Current (@RT)

10 mA 200 mA

60 mA    300 mA

  120 mA

0.0001

0.001

0.01

0.1

1

10

In
te

n
si

ty
 (

a
.u

.)

270260250240230220210200

Wavelength (nm)

図 2.8 発光強度の電流注入依存性。赤丸で示すのが励起子の積分強度、青丸で

示すのが Deep level の積分強度、点線で示すのが励起子と Deep 

level(bound hole level)を介した再結合モデルによるフィッテイング結果 
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2.4.3 ダイヤモンド LED の発光出力と発光効率 

 ダイヤモンド LED の深紫外線の発光出力と発光効率を図 2.9 に示す。この測定は、積分

球により測定を行った。積分球の内壁は高い反射率で拡散性に優れたコーティングあるいは材料で

できており、積分球内での単位体積当たりの光量を均一にし、測定することが可能である。これによ

り積分球内は、光源の広がりや入射角度に依存することなく、光源の強度に比例した均一な強度分布

となる。ダイヤモンド LED の発光は、波長範囲が紫外から可視光と幅広いため、積分球内の反射材

料としてスペクトラロン(SL)を使用している(SL は非常に反射率が高い材料を形状加工して、積分球

そのものを形成している。紫外域から赤外域までの幅広い波長領域で高い反射率を持つ特徴があ

る)。 

試作したダイヤモンド LED の深紫外線の発光出力は、電流注入量に対して非線形に増加

し、外部量子効率も発光出力の増加に伴い非線形に増加しているのが確認される。他の

LED の場合は、注入電流に対して発光出力が線形的であるため、外部量子効率は電流注入

に対して一定の値をとる。そのため、ダイヤモンド LED の非線形効果は、他の LED では

観測されないユニークな特性であり、高効率発光を可能とする特徴である。注入電流が 280 

mA の時に深紫外線の発光出力は 0.13 mW、外部量子効率が 0.009 %であった。本研究で

作製したダイヤモンドデバイスも、通常の pin 構造であるため、序論の 1.6.3 で説明した効

果により光取り出し効率は、おおよそ～1 %と考えられる。このことから、ダイヤモンド

LED の内部量子効率は、1 %程度ということが示唆される。高効率なダイヤモンド LED を

実現するためには、光取り出し効率と内部量子効率ともに改善が必要だと考えられる。 
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図 2.9 ダイヤモンド LED の発光出力と外部量子効率の電流注入依存性。青

丸で示すのが励起子の発光出力、赤四角で示すのがダイヤモンド

LED の外部量子効率 
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2.4.4 ダイヤモンド LED の自己発熱 

 一般的に、LED のデバイス温度は重要なパラメータであり、その理由はいくつか存在す

る。1 つ目は、内部量子効率は温度に対して依存するからである。2 つ目は、高温動作は

LED の寿命が短くなるからである。特に高注入時における寄生抵抗での熱発生は、I2R に

依存するため支配的となる[17]。 

ダイヤモンド LED の電流注入に対する自己発熱を観測するために、サーモグラフィを使

って素子の温度を観測した。図 2.10 にダイヤモンド LED の電流注入に対する素子の温度

を示す。電流注入はパルス（PLS：周期 500 ms、パルス幅 2 ms、Duty 0.4 %）と DC

で行っており、その時の素子の温度の最高点を観測している。電流注入量に対して PLS と

DC ではどちらも単調に素子の温度が上昇しているのが観測された。しかしながら、DC に

よる電流注入は、PLS に比べデバイス温度が明らかに高くなっている結果を示した。ま

た、PLS と DC 注入時（電流注入量 160mA）におけるダイヤモンド LED の励起子発光ス

ペクトルを図 2.11 に示す。それぞれの発光スペクトルの強度は、duty 比によって規格化し

てある。励起子の発光強度は、PLS 注入時にくらべ DC 注入時の方が強い結果となってい

るのが確認できる。つまりデバイス温度が高い程発光強度が強い結果となっていることが観

測される。市販の LED においては、温度が増加する程発光強度は減少することが知られて

おり[18]、ダイヤモンド LED の発光強度が増加する現象は、非常にユニークな興味深い特

性である。 

 

 

図 2.10 電流注入によるダイヤモンド LED の素子温度 赤丸は DC 注入時の

素子温度、青丸はパルス注入時の素子温度 
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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 LED の作製方法と I－V、

EL 特性について述べた。 

I-V測定による評価では、±30 V で 1010程度の整流比が確認された。ダイオードとして動

作していることが確認できた。 

EL 測定では、235 nmに TO フォノンを介した自由励起子発光ピークが観測された。深紫

外線 LED として動作していることが確認された。また、電流注入依存性では、電流注入量

が増加するに従い、励起子発光強度が非線形に増加してくことが確認され、ダイヤモンド

LED の特徴が、本研究で作製したデバイスにおいてもあらわれている事が確認された。こ

の作製したデバイスの深紫外線の発光出力は 280 mA で 0.13 mW、外部量子効率 0.009 %で

あった。低い外部量子効率は、ダイヤモンド内の全反射による影響と電極による光の遮蔽が

あることによる光取り出し効率が低いことと、内部量子効率が低いことが考えられる。 

デバイス温度の注入電流依存性においては、サーモグラフィでデバイス温度を測定したと

ころ、注入電流量が増加するに従いジュール熱の発生により LED の温度上昇が確認された。

300 mA、DC 注入で 250℃、PLS 注入で 60℃以上のデバイス温度となっており、PLS 注入に

することでデバイス温度の上昇が抑えられる事が分かった。また、DC 注入時と PLS 注入時

では、注入電流量が一定にもかかわらず、DC 注入のデバイス温度が高い方が、励起子発光強
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度が強い結果となった。この現象は、一般的な LED では、観測されないユニークな特性であ

る。 
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第 3 章 ホッピング伝導層を用いたダイヤモンド LED

の温度依存性 

 

 

3.1 はじめに 

 第 2 章で示したように、ダイヤモンド LED の温度依存性は、温度が増加すると発光強度が

増加する現象が観測された。この現象は、一般的な LED では観測されない現象であり、ユニ

ークな現象だと考えられる。この現象について理解するためには、ダイヤモンド LED におけ

る励起子発光の詳細な温度依存性を測定する必要がある。しかしながら、ダイヤモンドの n

型 p 型は、それぞれ不純物準位が深いことから、室温よりも低温環境下での熱平衡状態時に

存在するキャリアは少なく、抵抗が高い問題があった。高抵抗になると、ダイヤモンド LED

に電流を流す際にジュール熱が発生してしまい、自己発熱の影響により、環境温度と素子の

温度が対応するような温度依存性を測定することが困難である。 

 そこで、本実験では低温から高温にかけて幅広い温度領域において、ダイヤモンド LED の

温度依存性が測定できるようなデバイスを作製し、ダイヤモンド LED の励起子発光の温度

依存性について詳細に測定することを目的とした。 

 

 

3.2 デバイス構造 

 室温よりも低温環境下でダイヤモンド LED が動作し、電流注入による自己発熱の影響が

十分抑えられたデバイスが、詳細な励起子発光の温度依存性を測定するために必要である。

そこで本実験で作製したデバイス構造は、電流注入層に高濃度ドーピングした p+、n+層を使

用した。ダイヤモンドは、1020 cm-3を超える不純物（ボロン、リン）を添加することで抵抗

率が下がると共にホッピング伝導を示す[1,2]。ホッピング伝導は、低温領域においても著し

い抵抗率の増加はなくなる。そのため、幅広い温度領域で自己発熱の少ない動作が可能であ

る。 

本実験に使用したデバイス構造を図 3.1 に示す。高濃度ボロン（B）ドープした p+層、ア

ンドープの i 層、高濃度のリン（P）をドープした n+層を独立にマイクロ波プラズマ CVD に

よって、高圧高温合成 Ib（111）単結晶ダイヤモンド上に成長させた。原料ガスは、CH 4及

び H 2ガスの混合物を用いた、不純物ガスは、p+層では B2H6、及び n+層では PH3を使用し

た。 

それぞれの層の不純物濃度と厚さを評価するために、二次イオン質量分析（SIMS）分析を
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行った。図 3.2 は、LED ダイヤモンドの SIMS 深さプロファイルを示す。SIMS 結果から、

p+層の B 濃度と厚みが、それぞれ 21020cm-3、3.0 m であり、n +層の P 濃度と厚さがそれ

ぞれ 11020cm-3、0.7 m であり、i 層の B、P、窒素(N)、水素(H)濃度が back ground まで

抑えられており、厚さが 7.5 m の p+in+構造となっている。成長後、220 m 120 m 70 m

直径の面積を有するメサ構造を、フォトリソグラフィとドライエッチング工程により作製し

た。次に、Ti（30 nm）/ Pt（30 nm）/Au（150 nm）の電極は、n+層及び p+層の上に形成し、

大気雰囲気中で 30 分間 420 C でアニールした。 n+層の電極サイズは、200 m 100 m 50 

m 直径である。p+層の電極からメサ構造までの間の距離は、p+層の寄生抵抗成分を低減す

るために 10 m の電極パターンを作製した。図 3.3 に電極作製後の光学顕微鏡写真を示す。 

 

 

 

図 3.1 ホッピング伝導層を利用した p+in+接合のダイヤモンド LED  

p+-layer 3 m [B:2  1020 cm-3]
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図 3.2  SIMS 測定による p+in+接合の不純物プロファイル  

図 3.3  p+in+接合ダイヤモンド LED の光学顕微鏡写真 
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3.3 I-V 測定 

図 3.4 に本実験で作製した試料(電極直径 200 m)における I-V 測定の温度依存性を示す。

温度範囲は、83 K~473 K の領域で測定を行い、制限電流は 250 mA とした。整流比は、83 

K においても±50 V で約 11 桁得られた。オン抵抗は、298 K で順方向電圧 50 V の時に 0.1 

cm2 であり、i 層の抵抗率(>1012 cm[3])から考えても十分低い値を示す。低温から高温に

かけて、温度が増加するに従い、逆方向電圧のリーク電流が増加していることが確認される。

このリーク電流は、温度を高温から低温に減少させることで、可逆的な振る舞いを示すこと

から電極などの劣化によるリーク電流ではないと考えられる。 

 図 3.5 に各温度の印加電圧 15V 時における電流値を示す。低温領域と高温領域において、

傾きが変化していることが確認される。低温領域と高温領域で、アレニウスの式exp (𝐸 𝑘𝐵𝑇⁄ )

より、活性化エネルギーE を求めてみると、低温領域では 0.03 eV となった(ここでの𝑘𝐵はボ

ルツマン定数であり、T は温度である)。この値は、n＋型ダイヤモンド半導体薄膜のホール測

定による低温領域の活性化エネルギーと近い一致を示す[1,4]。また、高温領域では活性化エ

ネルギーが 0.12 eV と低温領域よりも増加している。これは、低温領域では、n+層のキャリ

アの伝導機構がホッピング伝導によって支配的であったが、室温付近からホッピング伝導に

バンド伝導が混在し始めるため傾きが変化していると思われる。 
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3.4 p+in+接合のダイヤモンド LED における自己発熱 

本章の目的である、ダイヤモンド LED における励起子発光の詳細な温度依存性について

測定するためには、ジュール熱による素子の自己発熱には注意しなければならない。そこで、

図 3.6 に p+in+接合の電流注入による素子の温度をサーモグラフィにより測定を行った結果

を示す。この時の測定条件は、2.4.4 と同様の室温、パルス条件（周期 500 ms、パルス幅 2 

ms）で測定を行った。素子の温度は、電流注入を増加させても大きな増加傾向は観測されず、

おおよそ室温と同程度の温度で動作していることが確認できた。本章の作製した、高濃度ド

ーピング層を利用した p+in+接合のダイヤモンド LED は、第 2 章のデバイス構造よりも順方

向のオン抵抗は室温で 1 桁程度低いため、ジュール熱は抑えられたと考えられる。 

図 3.5 印加電圧 15 V における順方向電流の温度依存性 
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3.5 EL 測定 

 図 3.7 に p+in+ 接合のダイヤモンド LED における EL 発光スペクトルを示す。電流注入量

は 30 mA と一定であり、温度を 83 K〜473 K まで変化させた。235 nm に観測される発光

ピークは FETOからの発光であり、242 nm 付近の発光ピークは、FETO+Oの発光である。ま

た、環境温度が 83 K の時にブロードな発光ピークが 245 nm, 260 nm 付近に観測される。

ホッピング伝導層を使用した p+in+ダイオードを使用することで、83 K の低温領域から 473 

K の高温領域まで、初めてダイヤモンド LED の EL 測定で FETOの発光ピークを観測するこ

とに成功した。 

図 3.8 に FETO の半値幅の温度依存性を示す。赤丸が実験結果であり、実線で示されてい

るのは、式(3.1)の Robins et al[5]の解析法を利用して、フィッティング結果である。 

 

W(T) = 𝑊0 + 𝑊1𝑘𝑇  (3.1) 

 

ここで、k はボルツマン定数、T は温度である。フィッティングパラメータは、W0=0.026 meV、

W1= 1.36 である。式より与えられた W1は、Maxwell-Boltzmann 分布による熱的なブロー

ド化から見積もられる値（W1=1.8）と近い値を示している[6]。この事から、温度増加による

励起子発光の半値幅の増加は、バンド中のキャリアの分布関数がボルツマン分布によって与

えられているということを示唆している。 

図 3.9 に FETO の発光ピーク位置の温度依存性を示す。赤丸が実験結果であり、実線で示
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すのが、Varshni の経験式から求めた励起子準位の温度依存性である[7]。 

 

𝐸𝑔(𝑇) = 𝐸𝑔(0 𝐾) − 𝐸𝐹𝐸 − 𝐸𝑇𝑂 −
𝛼𝑇2

𝑇+𝛽
   (3.2) 

 

ここでの、𝐸𝑔(0 𝐾)は、0 K におけるバンドギャップを示しており 5.50 eV を使用した。𝐸𝐹𝐸

は、励起子の束縛エネルギー0.08 eV であり、𝐸𝑇𝑂は、TO フォノンのエネルギー0.14 eV で

ある[8]。、は、フィッティングパラメータ（Varshni パラメータ）であり、それぞれ

1.97910-4、1437 を使用した[7]。Varshni の経験式は、いくつかの半導体におけるバンド

ギャプの温度依存性を示しており、実験結果と良い一致を示す。ダイヤモンドにおいても、

Clark, C. D. et al,[9] の吸収スペクトルの温度依存性から求めたバンドギャップの変化に

対して Varshni の経験式は良い一致を示している。FETO の発光ピークは、温度が増加する

に従い低エネルギー側へとシフトして行くことが確認される。バンドギャプの温度依存性か

ら見積もった値とは完全な一致を示していないが、傾向は一致している。 

 

 

 

図 3.7 EL スペクトルの温度依存性 
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図 3.8 FETO半値幅の温度依存性 

図 3.9 FETOピーク位置の温度依存性 
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3.6 カソードルミネッセンス法によるダイヤモンド LED の発光スペクトル 

 図 3.7 で示されるように、ダイヤモンド LED の EL スペクトルは、自由励起子による発光

以外にもいくつかのブロードな発光ピークが観測された。それらの発光ピークがどの層から

発光しているのかを調べるために、カソードルミネッセンス（Cathodeluminescence:CL）測

定を用いて、ダイヤモンド LED の各層からの発光スペクトルを観測した。CL 測定は、励起

源に加速された電子ビームを使用する。測定試料のバンドギャップよりも十分大きいエネル

ギーを持った電子ビームが入射されると、エネルギーの一部が価電子帯から伝導帯へ電子を

励起し、電子-正孔対が生成される。その後、励起された電子正孔が発光再結合することによ

り発光スペクトルが生じる。これがカソードルミネッセンス（CL）である。CL による測定

は、電子ビームが容易に絞ることができ、電子ビームの加速電圧を変えることで観測する深

さを変化させることができるため、高い空間分解能を持つ特徴がある。 

図 3.10（a,b,c）に環境温度が 83 K の時の各測定 point における CL スペクトルと、CL 測

定 point の概略図を示している。加速電圧は、それぞれ point(1),(3)の測定時に 15kV(侵入長

1.77 m)で行い、point(2)は加速電圧 5kV(侵入長 0.28 m)で行った[10]。point(2)は n+層が

薄いことから、ビームの侵入長を短くするために低い加速電圧で測定を行っている。ビーム

電流は、全て 100 nA で測定を行った。 

図 3.10(a)の point(1)の CL スペクトルは、電子ビームの侵入長が 1.77 m であるため、主

に i 層からの発光を観測した結果である。point(1)の CL スペクトルは、235 nm の FETOか

らの発光と FETO+OΓの発光が観測される。図 3.10(b)の point(2)からの CL スペクトルにおい

ては、自由励起子の発光が観測さず、239 nm にピークが観測される。この発光ピークは、P

による束縛励起子による発光ピークである。また、275 nm 付近にブロードな発光ピークが

観測される。図 3.10(c)のポイント(3)からの CL スペクトルは、245 nm 付近のブロードな発

光ピークが観測された。この発光ピークは、B 濃度が 21020 cm-3程度の膜で観測される B の

束縛励起子による発光ピークである[11,12]。point(1)の FETO発光と point(3)の 245 nm の発

光で強度を比較すると point(1)の方が 20 倍ほど強いことが示された。p+層の上に合成してあ

る i 層であるが、発光強度が強い FETO ピークが観測され、結晶性としても非常に良好であ

ることが予測される。これらの CL 発光スペクトルから、ダイヤモンド LED の EL 測定で観

測された、245 nm のブロードな発光ピークと、260 nm のブロードなピークは、それぞれ、

p+層と n+層からによる発光であることが示唆される[13,14]。また、励起子の発光 FETO は、

point(2)、point(3)の CL スペクトルから観測されないことから、i 層中でのみ発光している

と思われる。この理由は、n+、p+層は高濃度に不純物がドーピングしているため、励起子が

それぞれの層に拡散した場合は、不純物準位にトラップされて自由励起子として発光するこ

とが出来ないからと考えられる。 
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3.7 EL 測定による励起子発光強度の温度依存性 

 図 3.11 に FETOのピーク強度の温度依存性を示す。それぞれのシンボルマークは、電流注

入量が 5、10、30 mA 時の測定結果である。励起子発光強度は、83 K から 113 K 付近まで

は、温度によって大きな変化が観測されない。113 K から 223 K 付近までは、温度が増加す

るに従い発光強度が減少していく傾向にある。しかしながら 223 K 以上の温度領域になると

徐々に発光強度が増加していく傾向が観測される。また、電流注入量が増加するに従い、83 

K から 223 K までの温度領域で減少する傾向が小さくなる結果を示した。この減少傾向は自

由電子・正孔と励起子の間で成り立つ化学平衡の式から理解することができる。自由電子濃

度(𝑛e)と励起子濃度𝑛exの関係式は、式(3.3)から見積もることができる[15-17]。 

 

𝑛e
2 = (

2𝜋𝑘B𝑇

ℎ2

𝑚e
∗𝑚h

∗

(𝑚e
∗ + 𝑚h

∗ )
)

3/2

𝑛exexp (−
 𝐸ex

𝑘B𝑇
) , (3.3) 

 

ここでの kB, h, T は、それぞれ、ボルツマン定数、プランク定数、温度である。𝑚e
∗ = 0.39 m0、 

𝑚h
∗= 0.77 m0は、電子と正孔の有効質量である[18]。 また、Eex は励起子の束縛エネルギー。

式(3.3)における温度の関数は、式(3.4)のように簡略化することができる。 
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𝑛e
2 = 𝑛ex𝐴(𝑇), 𝐴(𝑇) =  (

2𝜋𝑘B𝑇

ℎ2

𝑚e
∗𝑚h

∗

(𝑚e
∗ + 𝑚h

∗ )
)

3/2

exp (−
 𝐸ex

𝑘B𝑇
) , (3.4) 

 

定常状態の条件下では、ダイヤモンド LED の i 層への注入電流密度は J = qd(nex/τex + ne/τd)で

示すことができ、ここでの d は、ダイヤモンド LED(p+in+ 接合)の i 層内における電子濃度

𝑛e=正孔濃度𝑛hの電荷中性条件が成り立つ領域である。 τex = 750 ns は、励起子の寿命であり

[15], τd =10 ns は温度に依存しない自由電子の再結合時間であり[16]、ここでの d は、電子・

正孔が同数存在する領域を示しており、フィッティングパラメータでもある。これらより、

励起子濃度の温度依存性については、式（3）によって見積もることができる。 

𝑛ex(𝑇, 𝑛) =
𝐵(𝑇)

2
+ 𝑛𝐼 − √(

𝐵(𝑇)

2
)

2

+ 𝑛𝐼𝐵(𝑇) , (3.5) 

𝑛𝐼 =
𝐽

𝑞𝑑
𝜏ex , (3.6) 

𝐵(𝑇) = (
𝜏ex

𝜏d
)

2

𝐴(𝑇), (3.7) 

 

式(3.5)より見積もられた値を図 3.11 の実線で示す。実線は、83 K から 223 K 付近の温度範囲

で EL 測定結果と良く一致していることが確認できる。この時のフィッティングパラメータ

d は 0.9 mである。0.9 mは、ダイヤモンド LED の i 層膜厚が 7.5 mのうち一部の領域で

しか𝑛e=𝑛hの領域がないことを示唆している。 

223K 付近から温度が増加する程発光強度が増加する現象は、発光効率が増加しているこ

とが考えられる。一般的に発光強度は外部量子効率(ηext)に比例し、ηextは、第 1 章でも示して

いるように以下の式(3.8)で表せられる[6]。 

 

ηext = ηint × ηextraction,        (3.8) 

 

ここでの、ηintは内部量子効率であり、ηextractionは光取り出し効率である。励起子の発光強度

が温度によって増加することは、ηextも温度によって増加していることがわかる。また、ηext

が温度によって変化するということは ηintもしくは ηextractionに温度依存性があることがわか

る。図 3.12 にデジタルオシロスコープで観測した、各温度での LED の発光の様子を示す

（デジタルオシロスコープは、可視光のみしか対応していないため、この図は Deep level の

発光を写し出している）。図 3.12 より、本実験で使用したデバイス構造は p+層までメサ構

造が作製されているため、温度が変化しても発光は電極近傍と電極直下でのみ発光している

と思われる。よって、温度増加による ηextractionの大きな変化はなく、ηintが増加していると推

測できる。298 K から 473 K にかけて励起子の発光強度が 40 倍程度増加していることか
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ら、ηintは温度を増加させることで 1 桁以上増加していると考えられる。 
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図 3.12 各温度における発光の様子 (a)測定箇所の様子、 (b)、(c)、(d)はそれぞれ、

83 K、298 K、473 K のときの発光写真 
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3.8 まとめ 

 本章では、ダイヤモンド LED の温度依存性について詳細に測定するために、ホッピング伝導

層を用いた p+in+接合の LED を作製した。 

作製した LED は、I-V 測定から 83 K の低温領域においても、±50 V で約 11 桁の整流比が

得られた。また、世界で初めて 83 K の低温領域で、ダイヤモンド LED の EL 測定における

励起子発光を観測することに成功した。励起子発光の温度依存性は、低温から 220 K 付近に

かけて温度が増加するに伴い発光強度が減少傾向にあることが確認できた。一方で、298 K

から 473 K にかけて温度が増加するに伴い励起子発光強度は、増加傾向にあることが確認で

きた。ダイヤモンド LED における励起子発光強度の温度依存性は、減少と増加の 2 つの傾

向があることが確認された。 

低温領域（83 K～220 K）の励起子発光強度の温度依存性の振る舞は、自由電子・正孔と

励起子の間の化学平衡の式より、実験結果の傾向が一致していることが確認された。この時

の、フィッティングパラメータ(d)より、ダイヤモンド LED(p+in+ ダイオード)の i 層内におけ

る𝑛e=𝑛hの領域が i 層全体ではなく、i 層内の一部の領域であることが示唆された。223 K 付

近から 473 K にかけて、温度が増加する程発光強度が増加する現象は、外部量子効率が増加

したことを意味しており、さらに、外部量子効率の増加は、デジタルオシロスコープの発光

写真からでは、発光の様子に変化は見られないことから、光取り出し効率は変化しておらず

内部量子効率が増加したためと考えられる。室温付近と比べて 473 K では、内部量子効率が

1 桁以上改善されることが見込まれる。 
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第４章 ダイヤモンド LED における発光強度増加に対す

るメカニズム 

 

 

4.1 はじめに 

第 3 章まで励起子発光の温度依存性は、ダイヤモンド LED の EL 測定より観測を行った。

そのため測定結果はダイヤモンドの光学的特性とダイヤモンド LED の電気的特性が混在し

た結果である。メカニズムを理解する上では、この 2 つを切り離して、励起子発光の温度依

存性を観測することが必要となる。そこで、ダイヤモンドバルクを用いて、

Photoluminescence(PL)法で測定を行い光学的特性のみを明らかにした。PL 測定は、光を物

体に照射することで電子・正孔を励起し、基底状態へと戻る際の発光再結合を観測する手法

であり、励起光源を短パルス光にすることで、発光の時間分解などの評価を行える特徴をも

つ。これまでも、PL 測定によるダイヤモンドの励起子発光における温度依存性の振る舞いは

いくつか報告されている[1-5]。しかしながら、これらの研究の多くは低温から室温付近まで

の観測であり室温以上の振る舞いについての詳細な測定はされていない。そこで、本研究に

おいてダイヤモンドの励起子発光の温度依存性について、低温から室温以上の高温領域まで

PL 測定装置を使って実験を行い、ダイヤモンド LED で観測された温度依存性との比較を行

った。また、本研究では、表面再結合による影響を少なくするために、PL 測定に用いた光源

の波長は、通常のバンドギャップ以上の光を励起光としてキャリアを励起する（1 光子吸収）

ものとは違い、バンドギャップ以下の光を励起光（2 光子吸収）としている[6]。 

 

 

4.2.1 2 光子吸収を使った PL 測定[7] 

 図 4.1(a)(b)に半導体中に光を照射した時の電子・正孔の励起と再結合を、1 光子吸収と 2

光子吸収の場合で示す。1 光子吸収では，物体に光のエネルギーℎ𝜈𝑒𝑥1(≥ 𝐸𝑔)を持った光子が

入射した際に、価電子帯に存在する 1 つの電子が 1 つの光子を吸収することで、伝導帯へと

励起され電子と正孔を生成する。伝導体にいる電子が価電子帯の正孔と再結合する際に、フ

ォトルミネッセンスが発生する。一方で、2 光子吸収は、物体に光のエネルギーℎ𝜈𝑒𝑥2(≤ 𝐸𝑔)

を持った光子が入射した際に、価電子帯にある 1 つの電子は 2 つの光子を吸収することで，

伝導帯へと励起され電子と正孔を生成する。つまり、光子 1 つあたりのエネルギーは 1 光子

吸収と比べて小さなエネルギー（バンドギャップの半分のエネルギー）でも電子、正孔を生

成することができる。その後は、伝導体に電子と価電子帯に正孔が再結合することで、バン

ドギャップに相当するエネルギーを持ってフォトルミネッセンスが発生する。また、光子を

3 つ同時に吸収すれば 3 光子吸収となり、同時に 2 光子以上吸収することをまとめて多光子

吸収と呼ばれている。 
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図 4.1 (a) 1 光子吸収におけるキャリアの励起 

図 4.1 (b) 2 光子吸収におけるキャリアの励起 
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4.2.2 PL 測定系 

 図 4.2(a)(b)に 1 光子吸収と 2 光子吸収における PL 測定の光学系を示す。本研究での光学

系は、４倍波と 5 倍波の結晶の間にあるミラーを取り付け・取り外しするだけで、簡単に 1

光子吸収と 2 光子吸収の測定が行えるような系となっている。 

レーザ光源には、Nd:YAG レーザを用いた(繰り返し周波数は 10 Hz、レーザパルス幅は 8 

ns、基本波は 1064 nm:1.17 eV)。Nd:YAG レーザの基本波を KTP(KTiOPO4)結晶に通すことで

2 倍波（532 nm:2.33 eV）が得られ、ダイヤモンドの 2 光子吸収測定で必要な波長を得るため

に、BBO(β-BaB2O4)結晶に通すことで 4 倍波（266 nm：4.66 eV）が発振できるようになって

いる。また、1 光子吸収測定の場合には、4 倍波をさらに BBO(β-BaB2O4)結晶に通すことで

5 倍波（213 nm:5.82 eV）を発振している。レーザ光のミラーには誘電多層膜を使い、532 nm

のレーザ光はカットした。 

検出器には Andor 社の ICCD カメラを使用している。高速ゲート ICCD カメラは、高感度

と高速ゲート動作(高速シャッタ)を特長とする CCD カメラである。CCD カメラの前に I.I.(イ

メージインテンシファイ)を配置することにより高感度撮影機能に加えて高速ゲート動作を

可能にし、高速現象の瞬間的な挙動を撮影したり、微弱な発光を伴う瞬間的な現象を撮影し

たりすることができる。また、繰り返し起こる現象であれば、ゲートのタイミングを遅延さ

せて撮影することにより時間分解イメージの撮影が可能である。ゲート幅 5～50 ns で使用し

た。レーザ光による励起するタイミングと同期させるために用いる遅延発生器は、ICCD カ

メラ内に内蔵されているものを使用した。 

 測定に用いた試料は、Element Six の Intrinsic（100）単結晶 CVD ダイヤモンド基板を使用

している。不純物濃度は、窒素(N)が 5 ppb 以下であり、ボロン(B)が 1 ppb 以下である。試料

はクライオスタッド内に入れ、拡散ポンプにより真空引きを行った。温度依存性を測定する

際に、環境温度はサンプルのステージ温度を変化させて制御した。室温より低温には、コン

プレッサー式の冷凍機とステージ加熱を使用し、室温より高温領域は、ステージ加熱のみ使

用し、ステージ温度が設定の温度になるよう制御した。 
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図 4.2 (a) 1 光子吸収におけるキャリアの励起 

図 4.2 (b) 2 光子吸収におけるキャリアの励起 
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4.3 1 光子吸収と 2 光子吸収による PL スペクトル 

 ここでは、本研究で使用した PL 測定装置で 2 光子吸収による測定が行えているか確認す

るために、1光子と2光子吸収時のダイヤモンドの励起子発光について観測を行い比較した。 

図 4.3 に 1 光子吸収と 2 光子吸収によるダイヤモンドの測定結果を示す。235 nm に TO

フォノンを介した自由励起子発光ピーク、242 nm に TO フォノンレプリカのピークが、1 光

子、2 光子吸収で測定した発光スペクトルから観測することができる。本実験で組み上げた

二光子吸収による PL 測定系においても、ダイヤモンドの自由励起子発光の観測ができるこ

とが確認された。 

図 4.4 に 1 光子吸収と 2 光子吸収でキャリアを励起した際の自由励起子発光（235 nm）の

発光減衰を示す。1 光子吸収で励起した場合と、2 光子吸収で励起した場合での発光減衰に

ついて比較を行うと、明らかに 1 光子吸収でキャリアの励起を行った方が、励起子発光強度

の減衰が早いことが確認できる。また、1 光子吸収における自由励起子発光の減衰は、2 つの

成分から示されているように観測されるが、2 光子吸収の場合には 1 つの発光減衰の成分し

かないように観測される。これは、表面再結合による影響が支配的かそうではないかの違い

によるものだと考えられる。このような、1 光子吸収で減衰時間が早くなるような結果は、

他の材料でも観測される[8]。 

1 光子と 2 光子吸収によってキャリアを励起した際の、ダイヤモンドバルク内におけるキ

ャリアの分布を図 4.5 にそれぞれ示す。励起キャリアの分布は 1 光子吸収の時は、式(4.1)か

ら見積もることができる[9]  

 

𝑛𝑜𝑛𝑒(𝑥) = −
𝑑𝐼𝑜𝑛𝑒(𝑥)

𝑑𝑥

∆𝑡

ℏ𝜔𝑜𝑛𝑒
= 𝛼𝐼𝑜𝑛𝑒(𝑥)

∆𝑡

ℏ𝜔𝑜𝑛𝑒
 

=
𝛼(1 − 𝑅𝑜𝑛𝑒)𝐼0∆𝑡

ℏ𝜔𝑜𝑛𝑒
exp(−𝛼𝑥) ,         (4.1) 

 

 

ここでの、=2800 cm-1 は 1 光子吸収(214 nm)の時の吸収係数[10]、Rone=0.732 はダイヤモ

ンドの反射率[9]、ℏ𝜔𝑜𝑛𝑒=5.8 eV は 1 光子のエネルギー、∆𝑡 = 8 nsはパルスレーザのパルス

幅、𝐼0はパルスレーザのパワー密度である。また、2 光子吸収における PL 測定においては、

励起キャリア濃度が式(5.2)から見積もることができる。 

 

𝑛𝑡𝑤𝑜(𝑥) = −
𝑑𝐼𝑡𝑤𝑜(𝑥)

𝑑𝑥

∆𝑡

2ℏ𝜔𝑡𝑤𝑜
= 𝛽𝐼𝑡𝑤𝑜(𝑥)2

∆𝑡

2ℏ𝜔𝑡𝑤𝑜
 

=
𝛽(1 − 𝑅𝑡𝑤𝑜)𝐼0∆𝑡

2ℏ𝜔𝑡𝑤𝑜(𝛽𝑥(1 − 𝑅𝑡𝑤𝑜)𝐼0 + 1)2
,                               (4.2) 

 

ここでの、 = 1.6 cm/GW は 2 光子吸収(266 nm)の時の吸収係数[8,12,13]、Rtwo = 0.740 は

ダイヤモンドの反射率、ℏ𝜔𝑡𝑤𝑜 = 4.6 eV は 2 光子のエネルギーである。1 光子吸収はバンド
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ギャップ以上の光を入射しているため、キャリアは主にダイヤモンドバルクの表面近傍で多

く生成される。一方で、2 光子吸収の場合は、光のエネルギーがバンドギャプ以下であるた

めバルク内部まで光が入射し、キャリアはバルクの内部まで生成される。このことから、1 光

子吸収でキャリアを励起すると表面再結合の影響を大きく受けると考えられる。 

図 4.4 の結果から、それぞれの励起子発光減衰時間について解析を行う。自由励起子発光

の減衰時間を調べるために、式（5.3）の 1 次元のシンプルな拡散モデルから見積もることが

できる[6,14,15]。 

 𝜕𝑛

𝜕𝑡
= 𝐷(𝑇)

𝜕2𝑛

𝜕𝑥2
−

𝑛

𝜏
                                                        (4.3) 

 境界条件は、 

𝐷
𝜕𝑛

𝜕𝑥𝑥=0
= 𝑆𝑛(0, 𝑡),                                                            (4.4) 

ここでの𝑛(𝑥, 𝑡)は励起子濃度であり t=0 の𝑛(𝑥, 0)は、式(4.1)(4.2)からそれぞれ見積もった値

である。D は拡散係数であり 1 光子吸収 2 光子吸収でそれぞれ 12.5 cm2/s、31.4 cm2/s であ

る[16]。また、S は表面再結合速度、𝜏は励起子の減衰時間である。図 4.4 の実線は式（5.3）

から見積もられた励起子の発光減衰曲線である。ここでの S=105 cm/s と𝜏=230 ns はフィッ

ティングパラメータである。式（5.3）から見積もった値と実験結果はよく一致しており、測

定試料の表面近傍でキャリアが励起される 1 光子吸収は、表面再結合の影響が大きいことが

確認できる。 

 

 

  

 

図 4.3 1 光子・2 光子吸収における励起子発光スペクトル 
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図 4.4 1 光子・2 光子吸収における FETOピークの減衰 
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4.4 励起子発光スペクトルの温度依存性 

 4.3 から、PL 測定を用いてダイヤモンドの励起子発光を評価するに際に、表面再結合の影

響を受けにくい 2 光子吸収を用いて観測する方が、ダイヤモンドバルク内部で起きている励

起子再結合を観測するのに最適だと考えられる。そこで、以下では 2 光子吸収を用いた PL

測定結果を示す。 

 図 4.6 に各温度における 235 nm の FETOピーク強度を 1 と規格化した、励起子発光の温

度依存性を示す。測定環境温度は、83 K～473 K の範囲で行った。測定環境温度が増加する

につれて、FETOの発光ピークの半値幅が増加していることが観測される。図 4.7 に各温度に

おける FETO の半値幅を示す。赤丸で示すのが実験結果であり、実線で示すのが、第 3 章で

も用いた Robins et al. の解析法を利用して[17]、フィッティングを行った結果である。フィ

ッティングパラメータは、W0=0.86 meV、W1= 1.78 であった。W1は、Maxwell-Boltzmann

分布による熱的なブロード化から見積もられる値（W1=1.8）と近い値を示している。また、

この事から、温度増加による励起子発光の半値幅の増加は、バンド中のキャリアの分布関数

がボルツマン分布によって与えられているということを示唆している。PL 測定と EL 測定

による半値幅の温度依存性を比較すると、PL 測定の半値幅の方が小さい値を示す。これは、

測定手法が影響していると思われる。PL 測定は、ns オーダの短パルスレーザによってキャ

リアの励起を行い、発光再結合を観測しているのに対し、EL 測定では、ms オーダの電流注

入の励起を行い、発光再結合を観測している。そのため、EL 測定では、PL 測定に比べ、自

己発熱の影響を受けやすく、スペクトル幅は広がった結果となると思われる。 

 図 4.8 に試料温度 13 K から 473 K までの FETO発光ピーク位置の温度依存性を示す。実

線で示してあるのは、Varshni の経験式から求めた励起子準位の温度依存性である。 

 

𝐸𝑔(𝑇) = 𝐸𝑔(0 𝐾) − 𝐸𝐹𝐸 − 𝐸𝑇𝑂 −
𝛼𝑇2

𝑇+𝛽
   (5.6) 

 

ここでの、𝐸𝑔(0 𝐾)は、0 K におけるバンドギャップを示しており 5.50 eV を使用した。𝐸𝐹𝐸

は、励起子の束縛エネルギー0.08 eV であり、𝐸𝑇𝑂は、TO フォノンのエネルギー0.14 eV で

ある。、は、フィッティングパラメータ（Varshni パラメータ）であり、それぞれ－1.97910-

4、1437 を使用した[18]。励起子ピーク位置の温度依存性は、温度が増加するにつれて低エ

ネルギー側へシフトする結果を示した。この変化は、式(5.6)から見積もられる傾向と一致し

ており、バンドギャップが温度上昇により減少する傾向に対応した結果を示していると考え

られる。この実験結果からも、ダイヤモンドは他の半導体と比較してバンドギャップ幅の温

度依存性が小さい特徴を持つことが理解できる。これは、ダイヤモンドの熱膨張係数が小さ

いことで、体積の変化が少ないことによる。 
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図 4.7 FETOピークにおける半値幅の温度依存性 

図 4.8 FETOピーク位置の温度依存性 
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4.5 各励起キャリア密度における励起子発光強度の温度依存性 

図 4.9 に各励起キャリア濃度における励起子発光強度の温度依存性を示す。縦軸は、83 K

の時の FETO ピーク強度が 1 と規格化したものであり、横軸は、温度の逆数である。励起キ

ャリア濃度が増加するに従い、励起子発光強度の減少傾向が高温側へとシフトしていること

が確認できる。この傾向は、第 3 章のダイヤモンド LED における、電流注入を変化させた

時の励起子発光強度の温度依存性（低温領域）と同様の傾向を示している。しかしながら、

高温領域においての励起子発光強度が増加する現象は、PL 測定の各励起キャリア濃度にお

いて観測されないことが明らかとなった。 

PL 測定による励起子発光強度の温度依存性についても、自由電子・正孔と励起子の間で成

り立つ化学平衡の式から理解することができる。EL 測定同様に、自由電子濃度(𝑛e)と励起子

濃度𝑛exの関係式は、式(4.7)から見積もることができる[19-21]。 

𝑛e
2 = (

2𝜋𝑘B𝑇

ℎ2

𝑚e
∗𝑚h

∗

(𝑚e
∗ + 𝑚h

∗ )
)

3/2

𝑛exexp (−
 𝐸ex

𝑘B𝑇
) , (4.7) 

 

ここでの kB, h, T は、それぞれ、ボルツマン定数、プランク定数、温度である。𝑚e
∗ = 0.39 

m0、 𝑚h
∗= 0.77 m0 は[22]、電子と正孔の有効質量である。 また、Eex は励起子の束縛

エネルギー。式(4.7)温度の関数は、式(4.8)のように簡略化することができる。 

 

𝑛e
2 = 𝑛ex𝐴(𝑇), 𝐴(𝑇) =  (

2𝜋𝑘B𝑇

ℎ2

𝑚e
∗𝑚h

∗

(𝑚e
∗ + 𝑚h

∗ )
)

3/2

exp (−
 𝐸ex

𝑘B𝑇
) , (4.8) 

 

PL 測定においては、励起キャリア濃度は、レーザの励起光強度から見積もることが

でき、励起キャリア濃度は𝑛 = 𝑛ex + 𝑛𝑒で表される。これにより、励起子濃度の温度

依存性については、式(4.9)によって見積もることができる。 

𝑛ex(𝑇, 𝑛) =
𝐴(𝑇)

2
+ 𝑛 − √(

𝐴(𝑇)

2
)

2

+ 𝑛𝐴(𝑇) , (4.9) 

式(4.9(より見積もられた値を図 4.9 の実線で示す。式(4.9(から見積もられる値は、

実験結果の励起子発光の温度依存性と傾向が一致していることが確認される。しかし

ながら、第 3 章の図 3.11 の EL 測定結果に比べると綺麗な値の一致が見られない。

これは、PL 測定が ns オーダと短いキャリア励起時間で行っていることと、励起し

たキャリアがサンプル内での拡散や、レーザ光のビーム強度プロファイルなどが影響

しているためと考えられる。 
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4.6 励起子発光減衰の温度依存性 

 図 4.10 に温度が 83、298、473 K の時の自由励起子発光（FETO発光ピーク）強度の時間

依存性を示す。図 4.10 から、温度が高くなるにつれ励起子の発光減衰が、早くなっているの

が確認される。温度が増加する程減衰時間が早くなる傾向は、他の半導体でも同じ傾向を示

す例が報告されている[23,24]。これは、観測している発光寿命(τ)が、不純物や欠陥などを介

した寿命(τtra)と励起子振動子強度に比例した物質固有の発光寿命(τr)の競合した寿命であり、

一般的に τtraは温度に依存する熱励起型のためである。式(4.10)は発光ダイナミクスを測定し

た時に観測される発光減衰時間(τ)を示す[25]。 

 

τ =
1

1
𝜏𝑟

+ ∑
1

𝜏𝑡𝑟𝑎,𝑖(𝑇)𝑖

, (4.10) 

 

本実験結果も、温度が増加することで、𝜏𝑡𝑟𝑎,𝑖が短くなり、τ が短くなっているのだと考えら

れる。 

図 4.11 に自由励起子発光（FETO 発光ピーク）強度の時間依存性から、式を使って求めた
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発光減衰時間 τ の温度依存性を示す。83 K の時の励起子発光減衰時間は、500 ns 程度であ

っが、473 K の高温では 150 ns 程度まで短くなった。83 K から 473 K まで温度増加により

減衰時間は約 0.4 倍と、短くなっていることが明らかとなった。この傾向は、温度増加によ

り、励起子が不純物や欠陥などにトラップされる割合が増加しているためと考えられる。そ

のため、3 章 3.7 において 298 K から 473 K にかけて、励起子発光強度は桁で増加するよう

な傾向は、励起子発光減衰の温度依存性からも確認することができなかった。 

 

 

 

図 4.10 FE
TO
ピーク強度の温度依存性 
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4.7 EL 測定と PL 測定の違い 

 EL測定と PL測定において励起子発光強度の温度依存性が高温領域において異なった傾向

を示した。この事について、EL 測定と PL 測定の測定方法の違いから考える。図 4.12 に EL

測定と PL 測定のキャリアの励起方法について示す。 EL 測定においては i 層内のキャリア

の励起は、電子と正孔が n 層と p 層からそれぞれ注入される。そのため、i 層内へのキャリア

の励起はダイヤモンド LED の電気的特性が影響している。一方で、PL 測定は、キャリアの

励起を光で行う。そのため、励起される自由電子は、その場で自由電子・正孔のペアが生成

される。このことにより、光によって励起される電子と正孔の数はダイヤモンドバルク内で

常に同じである。 

これらのことより、ダイヤモンド LED の EL 測定で観測された、温度増加による励起子発

光強度の増加は、ダイヤモンド LED における i 層内へのキャリア注入が（電気的特性）励起

子発光の特性に影響してくると考えられる。 

 

 

  

 

4.8 本章のまとめ 

 本章では、2 光子吸収を用いた PL 法によりダイヤモンドの光学的特性について測定を行

った。PL 測定における励起子発光強度の温度依存性は、低温（83 K）から高温（473 K）に

かけて温度が増加する程発光強度が減少する傾向を示し、発光強度が増加する傾向は観測さ

れなかった。この減少傾向は、第 3 章の EL 測定における励起子発光強度の温度依存性で 83 

K から 220 K 付近にかけての振る舞いと一致しており、自由電子・正孔と励起子の間の化学

平衡の式より説明することができる。励起子発光減衰の温度依存性から、温度が増加する程

発光減衰時間は短くなっていくことが明らかとなった。この現象は、不純物や欠陥にトラッ

プされる確率が温度増加と共に増加したため、発光減衰時間が短くなったと考えられる。こ

図 4.12 EL 測定と PL 測定の測定手法の違い 
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れらのことから、ダイヤモンドの光学的特性は、ダイヤモンド LED の温度が増加するほど

励起子発光強度が増加する現象は、示さないことが明らかとなった。よって、ダイヤモンド

LED の EL 測定の電気的特性が関与していると示唆される。 
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第 5 章 TCAD シミュレーションによる電子・正孔分布

の温度依存性 

 

 

5.1 はじめに 

第 4 章までの結果から、ダイヤモンド LED の i 層内での電子濃度（𝑛𝑒）、正孔濃度（𝑛ℎ）

が i 層全体で、𝑛𝑒=𝑛ℎが成り立っていないことが示唆され、この原因が i 層へのキャリア注入

が影響しているのではないかと考えられる。そこで、本章では、ダイヤモンド LED の順方

向動作時に、i 層内で電子・正孔の分布を TCAD(Technology Computer Aided Design: TCAD)

のデバイスシミュレーションを使用し、定性的に調べることを目的とした。 

TCAD は、半導体プロセス、デバイスを開発するために、Si デバイスを対象に開発された

シミュレーターである。しかしながら、ダイヤモンドのデバイスシミュレーションを行うに

は多くの問題があると考えられる。それは、Si と比べて真性キャリア濃度が桁で低いことで

ある（数桁～数十桁）。特にバイポーラデバイスにおいては、自由電子・正孔 が 動作状況に

応じて桁違いに変化するため収束性を難しくしている。近年では、演算を行う“solver”の高

精度化により収束性が増し、SiC などのワイドバンドギャップ半導体においても、TCAD シ

ミュレーションを使ったデバイスの動作解析などに使われている。しかしながら、ダイヤモ

ンドデバイスの場合は、TCAD シミュレーションにおいては未開拓であるため、物性値など

のパラメータを必要に応じて組み込んでいく必要がある。本デバイスシミュレーションでは、

シノプシス社の TCAD を使用し、Si 半導体をベースとしたポアソン方程式、電流連続の式、

ドリフト-拡散輸送の式を用いて、ダイヤモンドの物性値を組み込み、i 層内のキャリアの分

布についてシミュレーションを行い、定性的に i 層内のキャリア分布について調べることを

行った。 

 

 

5.2 基本方程式 

 TCAD シミュレーションによる pin ダイオードの動作解析には、ポアソン方程式と電子・

正孔電流の連続の方程式が連立する条件を計算する。電荷の保存を表すポアソン方程式は、 

 

𝜖0𝜖𝑟𝛻2𝜓 = −𝑞(𝑛ℎ − 𝑛𝑒 + 𝑁𝐷 − 𝑁𝐴),   (5.1) 

 

であり、キャリア数の保存を表す電子・正孔電流の連続の方程式は、 

 

𝛻𝐽𝑒 = 𝑞𝑅 + 𝑞
𝜕𝑛𝑒

𝜕𝑡
,   (5.2) 
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−𝛻𝐽ℎ = 𝑞𝑅 + 𝑞
𝜕𝑛ℎ

𝜕𝑡
,   (5.3) 

 

である。これらの式に加えて、ドリフト-拡散輸送モデルにより𝐽𝑒と𝐽ℎは次の式に示される。 

 

𝐽𝑒 = −𝑞𝑛𝑒𝜇𝑒𝛻𝜓 + 𝑞𝐷𝑒𝛻𝑛 
𝑒
,   (5.4) 

 

𝐽ℎ = −𝑞𝑛𝜇ℎ𝛻𝜓 − 𝑞𝐷ℎ𝛻𝑛 
ℎ

,   (5.5) 

 

 

ここでの、𝜖0は真空の誘電率、𝜖𝑟(=5.7)は比誘電率、𝜓は電位、𝑞は素電荷、𝑛𝑒と𝑛ℎは電子と

正孔のキャリア濃度、𝑁𝐷と𝑁𝐴はドナーとアクセプター濃度、𝑅はキャリアの再結合速度、𝜇𝑒

と𝜇ℎは電子と正孔の移動度、𝐷𝑒と𝐷ℎは電子と正孔の拡散係数である。 

 

  

5.2.1 再結合モデル 

pin 接合内におけるキャリアの分布は、再結合過程も重要なパラメータの一つである。式

R の再結合モデルは、Shockley-Read-Hall モデルによる再結合を仮定した[1]。i 層内でのキ

ャリア分布についての定量的な議論をする場合には、ダイヤモンドの場合、励起子の再結合、

序論で説明した Deep level を介した再結合過程などを含めた再結合モデルを TCAD シミュ

レーションに組み込む必要がある。しかしながら、温度依存性などを含めた、再結合メカニ

ズムについて詳細には理解できていない、ここでは定性的な理解のために SRH 統計を使用

した。SRH の再結合モデルの式を示す。 

 

𝑅 =
𝑛𝑒𝑛ℎ−𝑛𝑖

2

𝜏ℎ(𝑛𝑒 + 𝑛𝑒1) + 𝜏𝑛(𝑛ℎ + 𝑛ℎ1)
  (5.6) 

 

𝑛𝑒1 = 𝑛𝑖exp (
𝐸𝑡𝑟𝑎𝑝

𝑘𝑇
)  (5.7) 

 

𝑛ℎ1 = 𝑛𝑖exp (
−𝐸𝑡𝑟𝑎𝑝

𝑘𝑇
)  (5.8) 

 

ここでの𝜏ℎと𝜏𝑛は電子と正孔のライフタイムであり、𝑛𝑖はトラップ準位の密度であり、

𝐸𝑡𝑟𝑎𝑝は真性半導体のフェルミ準位とトラップ準位のエネルギー差である。本シミュレーショ

ンでは、トラップ準位が再結合センターとして温度依存性を持たなくするように𝐸𝑡𝑟𝑎𝑝 =
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0 eV としており、トラップ準位が有効的に働くようにしている。また、電子・正孔のライフ

タイムは、第 4 章の PL 測定による発光減衰の測定から、10-7 s オーダーであったため、10-

7s と仮定した。 

 

 

5.2.2 バンド伝導における移動度モデル 

 移動度は、抵抗率や拡散係数を決めるパラメータであるため重要なモデルである。ダイヤ

モンドの n 型 p 型の移動度の実験的データは数多く報告されている[1-6]。本実験で用いた移

動度のモデルは、文献[7,8]より報告されたダイヤモンドのホール効果測定から、経験的なモ

デルを使用している。式(5.9)に移動度のモデル式を示す。移動度は、不純物濃度と電子正孔

密度と温度の関数となっている。 

 

𝜇(𝑇, 𝑁𝑖𝑚𝑝) = 𝜇(300, 𝑇) × (
𝑇

300
)

−𝛽(𝑁𝑖𝑚𝑝)

  (5.9) 

 

𝜇(300, 𝑁𝑖𝑚𝑝) = 𝜇𝑚𝑖𝑛 +
𝜇𝑚𝑎𝑥 − 𝜇𝑚𝑖𝑛

1 + (
𝑁𝑖𝑚𝑝

𝑁𝜇
)

𝛾𝜇
  (5.10) 

 

𝛽(𝑁𝑖𝑚𝑝) = 𝛽𝑚𝑖𝑛 +
𝛽𝑚𝑎𝑥 − 𝛽𝑚𝑖𝑛

1 + (
𝑁𝑖𝑚𝑝

𝑁𝛽
)

𝛾𝛽
  (5.11) 

 

ここで使用したそれぞれのパラメータの値を表に示す。 

 

 

 

  

表 5.1 バンド伝導における移動度モデルのパラメータ 
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5.2.3 ホッピング伝導における移動度モデル 

ダイヤモンドの場合、ドーピング濃度が 1020 cm-3を超えるような場合には、低温から室温

付近にかけてキャリアの伝導機構は、ホッピング伝導が支配的となる[9,10]。そのため、ホッ

ピング伝導を考慮したモデルが必要となる。ダイヤモンドのホッピング伝導は、Massarani

らにより[10]、B ドーピング膜のホール測定結果を最近接ホッピング伝導(Nearest Neighbor 

Hopping :NNH) 、可変領域ホッピング伝導(Variable Range Hopping :VRH)のモデルを使

い説明している。また、P ドープ膜のホール測定結果については、Hosoda らによって最近接

ホッピング伝導のモデルを使用し説明している[11.12]。 

本シミュレーションでは、ホッピング伝導の移動度とホッピング伝導に寄与するキャリア

の数を定義し、ホッピング伝導の移動度を算出している。また、n 型 p 型の Hall 測定による

抵抗率から、シミュレーションに使うホッピング伝導のパラメータを見積もっている。 

 

𝜎𝑒,ℎ = 𝑞𝑛𝑒,ℎ𝜇𝐵 + 𝑞𝑛𝐻𝑒,𝐻ℎ𝜇𝑁𝑁𝐻,𝑉𝑅𝐻 ,   (5.12) 

 

ここでの第 1 項は、キャリアのバンド伝導による抵抗率であり、第 2 項はホッピング伝導に

よる抵抗率である。ここでの𝑛𝐻𝑒,𝐻ℎ（＝𝑁𝐷,𝐴 − 𝑛𝑒,ℎ,）はホッピング伝導に寄与するキャリアの

数、𝜇𝑁𝑁𝐻,𝑉𝑅𝐻は、それぞれ、NNH 伝導、VRH 伝導の移動度と定義している。 

高濃度の n型ダイヤモンドは、P の準位が深いため、NNH 伝導を示す。NNH の移動度（𝜇𝑁𝑁𝐻）

は、以下のように表され[13]、 

 

𝜇𝑁𝑁𝐻 =  
1

6

𝑞𝑅𝑁𝑁𝐻
2

𝑘𝑇
𝑣𝑝ℎ𝑒𝑥𝑝 (−2𝛼𝑅𝑁𝑁𝐻 −

𝑊𝑁𝑁𝐻

𝑘𝑇
)   (5.13) 

 

ここでの𝑅𝑁𝑁𝐻 ≈ 𝑁𝑑
−1/3

は不純物間の距離、𝑣𝑝ℎはフォノン振動数、𝛼は電子の波動関数の重な

り、𝑊𝑁𝑁𝐻は 2 つのドナーの孤立した準位のエネルギー分散に関するパラメータである。表

5.2 に、本シミュレーションに使用した NNH における移動度モデルのパラメータ値を示す。 

 

 

 

 

  

表 5.2 NNH における移動度モデルのパラメータ 
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一方、高濃度の p 型は VRH 伝導を示す。これは、不純物準位の深さが関係しており、B

のアクセプター準位は P のドナー準位よりも浅いため、波動関数の広がりが大きくなる。そ

のため、最近接準位に限らないホッピング確率の高い準位間でキャリアが輸送される VRH

を示す。VRH の移動度（𝜇𝑉𝑅𝐻）は、以下のように表される[14]。 

 

𝜇𝑉𝑅𝐻 =  
𝑞𝑅𝑉𝑅𝐻

2

𝑘𝑇
𝑣𝑝ℎ𝑒𝑥𝑝 (−2𝛼𝑅𝑉𝑅𝐻 −

𝑊𝑉𝑅𝐻

𝑘𝑇
) ,   (5.14) 

 

ここでの𝑅𝑉𝑅𝐻は、 

 

𝑅𝑉𝑅𝐻 = (
9

8𝜋

1

𝛼𝑁𝐹𝑘𝑇
)

1
4

,   (5.15) 

 

 

で示され、𝑊𝑉𝑅𝐻は、 

 

𝑊𝑉𝑅𝐻 = (
4

3
𝜋𝑅𝑉𝑅𝐻

3 𝑁𝐹)

1
4

,   (5.16) 

 

で示される。𝑁𝐹は、フェルミレベル近傍の状態密度であり、 

𝑁𝐹 =
𝜀

𝑞2
(

3𝑁𝐴
2

4𝜋
)

1
3

,   (5.17) 

で示される。表 5.3 に、本シミュレーションに使用した VRH における移動度モデルのパラメ

ータ値を示す。 

 

 

  

表 5.3 VRH における移動度モデルのパラメータ 
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図 5.1 に n 型、p 型ダイヤモンドの Hall 測定結果と、式(5.12)より見積もった抵抗率の温

度依存性（実線）について示す。図の点線は、それぞれ式（5.12）のバンド伝導とホッピン

グ伝導を分けて計算した結果である（n 型ダイヤモンドにおいては、補償率を 20%考慮し計

算を行っている）。ここで用いた n 型ダイヤモンドは、P が 11020 cm-3ドーピングされた膜

の n+層であり、p 型ダイヤモンドは、B が 11020 cm-3ドーピングされた p+層である。 

図から n+層は、低温から 423 K 付近までは抵抗率が温度によって大きな変化を見せてい

ないのが確認できる。また、それ以上の温度になると抵抗率が温度によって、徐々に変化し

ていることが確認できる。この傾向は、低温から 423 K 付近までの温度領域においては、

NNH のみ考慮した計算結果が一致していることから、NNH 伝導が支配的であり、それ以上

の温度領域では、バンド伝導のみ考慮した計算結果が一致していることからバンド伝導が支

配的だと考えられる。また、p+層でも同様に実験結果と計算結果より、低温から 223 K 付近

では VRH が支配的であり、それ以上の温度領域では、バンド伝導が支配的であると考えら

れる。 

 

 

  

図 5.1 n+層（P:1×1020 cm-3）、p+層( B:1×1020 cm-3)単膜のホール測定に

よる抵抗率の温度依存性と TCAD シミュレーションによる抵

抗率の計算結果 
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5.2.4 ホッピング伝導層から i 層へのキャリア注入 

本研究の TCAD シミュレーションで用いたホッピング伝導のモデルは、ドナー準位、アク

セプター準位をホッピングするキャリアを考慮していない。つまり、シミュレーションに取

り入れているキャリア濃度は、伝導体、価電子帯にいる電子・正孔の濃度のみを考慮し計算

を行っている。そのため、低温領域になると伝導帯、価電子帯には電子・正孔の数が著しく

少なくなる。低温領域で pin 構造の順方向をシミュレーションすると伝導帯、価電子帯から

電子、正孔濃度が著しく少ないことから、i 層には電子、正孔が注入されずダイオードが ON

しない。しかしながら、実際のホッピング伝導層を用いたデバイス構造では、第 5 章の結果

でも示したように低温領域でもダイヤモンド LED として動作していることが確認される。

そこで、本デバイスシミュレーションでは、n+層の伝導体の電子を 1014 cm-3、価電子帯の正

孔には、1017 cm-3以上、キャリアが存在すると仮定することで、ホッピング伝導から i 層へ

のキャリアの注入を仮定した。ここでの、仮定した値は、図 5.1 の n+層と p+層ホール測定結

果から、ホッピング伝導からバンド伝導が支配的になる温度におけるキャリア濃度を算出し、

使用している。 

 

 

5.3 デバイス構造 

2 次元系での p+in+ダイオードのシミュレーションに使用したデバイス構造を図 5.2 に示

す。p+層は B が 11020 cm-3ドーピングされており、n+層は、P が 11020 cm-3ドーピングさ

れている（補償率 20 %）。i 層では、B が 11015 cm-3混入している膜と想定した。また、p+

層 n+層上にコンタクトは、完全なオーミックを仮定している。 

 

 

 

p+-layer [B:1x1020cm-3] 3 m

n+-layer [P:1x1020cm-3] 1 m

i(p-)-layer [B:1x1015cm-3]
8 μm

図 5.2  TCAD シミュレーションで用いた縦型 p+in+構造の断面図 
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5.5 i 層内のキャリア分布 

図 5.3 に TCAD シミュレーションによる順方向の（注入電流密度が 100 A/cm2）、電子・

正孔濃度の分布を温度が 298 K から 573 K まで示す。298 K においては、電子濃度が正孔濃

度に比べ、i 層内で大きく分布を持っており、電子濃度（𝑛𝑒）＝正孔濃度（𝑛ℎ）となっている

領域が i 層の一部で存在している結果となった。そのため、i 層内の電子と正孔の濃度に偏り

がある場所には、電界がかかることになる。TCAD シミュレーションによる順方向の（注入

電流密度が 100 A/cm2）の電界強度分布について 298 K から 573 K まで示した図 5.4 から

も、298 K では i 層内で電界分布に偏りがあることが示された。i 層の電子の数が少ない箇所

（Position －4 ～ －8 m）における励起子の生成数は、𝑛𝑒=𝑛ℎの領域と比較して、電界に

よる影響を考えなくても 2～4 桁程度低くなる。そのため、励起子発光は i 層内で不均一だと

考えられる。これらの結果は、熱平衡状態(298 K)で n+層内に存在する電子の濃度が 1014 cm-

3と、i 層内に存在するバックグランドの不純物濃度よりも小さいため、𝑛𝑒=𝑛ℎの領域が 3 m

と小さい結果となったと思われる。温度依存性については、298 K から 573 K まで温度が増

加するに伴い、i 層内での𝑛𝑒=𝑛ℎの領域が、i 層全体へと広がっていき、電界分布も i 層全体

で均一になっていく傾向を示す。また、注入電流量は一定であるが、温度上昇に伴い、i 層内

全体で電子・正孔の濃度が増加しているのが確認される。これは、i 層内の電子・正孔の移動

度の温度依存性を反映して増加しているためである。これらの結果は、高温領域で励起子の

発光強度が、温度増加に伴い増加する現象を説明できると思われる。 

図 5.5 に TCAD シミュレーションによる順方向の（注入電流密度が 100 A/cm2）、電子・

正孔濃度の分布を温度が 298 K から 123 K まで示す。温度が 223 K になると p+層の価電子

帯にいるホールは、仮定した 1017 cm-3 程度となりホッピング伝導の正孔濃度が支配的とな

る。そのため、低温領域から室温付近までは i 層内の電子・正孔の濃度分布に大きな変化は

ない。電界強度分布の温度依存性も変化していないことが図 5.6 から確認できる。このこと

から、低温領域では、励起子発光する領域が温度に依存しない傾向であると思われる。 
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i P+n+

図 5.3  298 K 以上における電子・正孔のキャリア分布の温度依存性 

i P+n+

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

E
le

ct
ri

c 
F

il
ed

 (
V

/c
m

)

-8 -6 -4 -2 0 2

Position (m)

573K

523K

473K

423K

373K

298K

図 5.4 298 K 以上における電界強度分布の温度依存性 
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図 5.5 298 K 以下における電子・正孔のキャリア分布の温度依存性 
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図 5.6 298 K 以下における電界強度分布の温度依存性 
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5.6 キャリア・励起子分布の定性的理解 

 図 5.7 に p+in+構造内での電子・正孔分布について低温、220 K 付近、高温の温度時につい

て定性的に示した（縦軸はキャリア濃度、横軸が p+in+構造内の位置）。ここでの低温とは、

220 K 以下の低温領域を想定しており、一方で、高温は 220 K 以上の高温領域を想定してい

る。青線が電子濃度（𝑛𝑒）の分布、赤点線が正孔濃度（𝑛ℎ）分布である。低温では、i 層内の

電子濃度が正孔濃度と比べ少なく偏りがあり、𝑛𝑒 = 𝑛ℎとなっている領域は、i 層内の p 層側

の一部の領域である。そのため、𝑛𝑒=𝑛ℎになっていない i 層の領域では、電界がかかってお

り、励起子が生成される領域（図 5.7 の紫で塗りつぶした個所）は、主に i 層の一部の領域

（𝑛𝑒=𝑛ℎの領域）となる。この時の生成される励起子濃度は、自由電子・正孔と励起子の間の

化学平衡の式に従った値をとる。次に、低温から 220 K 付近まで温度が上がっても、電子と

正孔のキャリア分布に大きな変化はなく𝑛𝑒=𝑛ℎの領域は低温から 220 K 付近まで一定である。

このことから、励起子発光の温度依存性は、化学平衡の式に従った傾向を示すと考えられる

ため、発光強度は減少傾向を示す。 

次に、220 K 付近から温度が増加するに従い、n+、p+層で自由電子、正孔が増加しバンド

伝導が支配的になる。このことから、220 K 以下の領域で𝑛𝑒=𝑛ℎの領域は一部の領域のみで

あったのが、次第に i 層内全体へと広がっていく傾向を示す。さらに、i 層全体で電子・正孔

濃度が増加するため、化学平衡の式に従う励起子濃度は増加する傾向となる。結果として、

高温になるに従い、励起子の発光強度が増加傾向にあることが考えられる。 
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図 5.7 電子・正孔のキャリア分布の温度依存性の概略図 
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5.7 本章のまとめ 

本章では、pin ダイオードの電子・正孔のキャリア分布の温度依存性について定性的に理

解するために TCAD シミュレーションを用いて計算を行った。 

298 K においては、電子濃度が正孔濃度に比べ、i 層内で大きく分布を持っており、電子濃

度（𝑛𝑒）＝正孔濃度（𝑛ℎ）となっている領域が i 層の一部で存在している結果となった。こ

れらの結果は、熱平衡状態(298 K)で n+層内に存在する電子の濃度が 1014 cm-3と、i 層内に存

在するバックグランドの不純物濃度よりも小さいためと思われる。また、298 K から 573 K

まで温度が増加するに伴い、i 層内での𝑛𝑒=𝑛ℎの領域が、i 層全体へと広がる傾向を示した。

また、注入電流量は一定であるが、温度が増加することで、電子・正孔の移動度が減少する

ため、i 層内全体で電子・正孔の濃度が増加しているのが確認された。これらの傾向により、

室温以上の高温領域では、励起子発光強度が増加すると考えられる。 

220 K 付近以下の温度では、n+層、p+層の共にホッピング伝導が支配的となり、i 層内の電

子・正孔の濃度分布に大きな変化はない傾向を示した。そのため、低温領域では、励起子発

光の温度依存性が、化学平衡の式に従った傾向を示すため、発光強度は減少傾向を示すと考

えられる。  
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第 6 章 深紫外線顕微鏡を用いたダイヤモンド LED の

励起子発光分布 

 

 

6.1 はじめに 

 第 3 章の電子・正孔と自由励起子の化学平衡の式と、第 5 章の TCAD シミュレーション

による電子正孔分布の解析から、ダイヤモンド LED の i 層内で電子正孔の分布に片寄りが

あり、励起子発光は i 層の一部でしか発光していないことが示唆された。本章では、i 層内で

励起子発光が分布を持っているのかを、実験的に確かめることを目的とした。 

 ダイヤモンド LED の i 層内での励起子発光分布を直接観測するためには、顕微鏡を用い

て、発光のイメージングを測定する手法が挙げられる。ダイヤモンドの励起子発光分布の測

定は、CL 測定でいくか報告はされているが[1-3]、EL 測定の励起子発光分布の測定例はされ

ていない。ダイヤモンドの励起子発光は 235 nm の深紫外線の発光であるため、通常の市販

されている顕微鏡では深紫外線領域に対応した光学部品が使われていないことから、深紫外

線にも対応した光学系をくみ上げる必要がある。そこで、ダイヤモンドの励起子発光波長に

対応できる光学部品を用いて、深紫外線に検出可能な顕微鏡の装置構築を行い、ダイヤモン

ド LED の励起子発光分布の測定を行った。 

 

 

6.2 本研究に用いた試料 

 図 6.1 に本実験に使用したダイヤモンド p+in+ダイオードの構造を示す。試料作製には、高

温高圧合成によって作製された 2.02.00.3 mm3 （111）[Boron 仕込み量 300 ppm、ロシ

ア製]の p 型(IIb)基板上に i 層 n+層を、それぞれマイクロ波プラズマ CVD によってホモエピ

タキシャル成長した。マイクロ波プラズマ CVD によって作製した試料の不純物濃度と膜厚

については、二次イオン質量分析（SIMS）により測定を行った。図 6.2 に SIMS 測定の結果

を示す。p+基板の B 濃度は 11020 cm-3、i 層は B,P がバックグラウンドレベルであり膜厚が

7.2  m、n+層は P が 21020 cm-3であり膜厚 0.3 m 程度である。 

 メサ構造の作製プロセスは第 2 章と同様の手順で行い、p+層までエッチングを行った。メサ

の高さは、11.5 m である。また、i 層内での発光分布について試料断面方向から観測するた

めに、試料を図 6.3(a)試料の光学顕微鏡写真に示す、赤線の位置でレーザカットし、レーザ

カットによるダメージ層は表面研磨で取り除く作業を行った。電極作製プロセスについては,

電極が試料断面に付着するのを防ぐために、メタルデポの際には試料を 25°程度傾けてメタ

ルを蒸着した。電極には n+層、p+層上に Ti(30 nm)/Pt(30 nm)/Au(100 nm)を用いた。図 6.3(b)

に断面構造作製後の光学顕微鏡写真を示す。 



84 

 

 

 

図 6.1 断面発光測定用のダイヤモンド p+in+ダイオードの断面構造 
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図 6.2 断面発光測定用のサンプルの SIMS 測定結果 
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6.3.1 本研究に用いた顕微鏡装置 

 深紫外線に対応した対物レンズは、いくつか存在するものの、YAG レーザや UV エキシマ

レーザー光源のある特定領域のみに対応しているものであるため、色収差の問題が生じてし

まい、ダイヤモンドの深紫外線から可視光領域で発光を観測する場合に適していないと考え

られる。そこで、本研究に用いる光学系には反射光学系を採用している。反射鏡を用いるこ

とで、屈折型のレンズとは違って屈折率の波長依存性がなくなる。そのため、色収差の問題

なく測定することができる特徴をもつ。 

 図 6.4(a)に本研究に用いた深紫外線顕微鏡装置を示す。対物レンズには、Schwarzschild 設

計に基づいたカセグレン式反射型対物レンズを使用しているため、色収差、球面収差、コマ

収差による結像への影響が少ない設計となっており[4]、NA が 0.5、倍率が 40 倍、無限後方

焦点距離のものを使用している。また、深紫外線領域からの発光を観測するために UV 域強

化アルミコーティングされているおり、200 nm から 20 m まで反射率が 80 %以上の使用

のものである。 

 対物レンズが無限後方焦点距離であるため、結像には軸外放物面ミラーを用いて分光器の

スリット位置で焦点を結ぶようにしている。 

 EL 測定による発光イメージングを測定する際には、分光器のグレーティングをミラー代

わりに使用し、スペクトルを測定する際には、グレーティングの中心波長を設定し使用した。

検出器には CCD カメラを用いている。 

図 6.3 断面発光測定用のサンプルの光学顕微鏡写真 (a)レーザカット前

(b)レーザカット後 

(a) (b) 
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 また、EL 測定において試料位置を確認する際の照明用光源には、ハロゲンランプを使い、

ハーフミラーにより反射され対物レンズを通して試料を照らしている。 

 励起子発光と Deep level の波長分解した EL 像を測定する際には、光学フィルターを使用

している。励起子の EL 像を観測する際に用いた光学フィルターは、深紫外用バンドパスフ

ィルター（中心波長 230 nm、FWHM 35 nm、最大透過率 32 %）を用いている。また、Deep 

level の EL 像を観測する際の光学フィルターは、ロングパスフィルター（パスバンド波長

400 nm、パスバンド透過率 99 %）を用いている。 

図 6.4(b)に示すサンプルステージは、ヒーターが取り付けてあり、室温より高温で測定す

ることができるようなセットアップとなっている。 

 

 

図 6.4 深紫外線顕微鏡装置 (a)全体の光学系 (b)サンプルステージ 

(c) 全体の光学系の概略図 

(b) (a) 
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6.3.2 ダイヤモンド LED のイメージング像 

図 6.4 の装置を使用し、ハロゲンランプによる光で測定試料を照射したイメージング像と

イメージング像の概略図を図 6.5(a)(b)に示す。図から測定試料の断面像が観測されているこ

とが確認できる。これにより測定試料の反射光による像が CCD 面できちんと結像している

ことが確認される。白い点線で示されているのは、試料の接合界面を示している。n+層は、

装置の分解能が n+層よりも大きいため、i 層と n+層を区別することは難しい。そのため、図

6.5(a)の顕微鏡像からは、i 層と n+層を区別することは出来ない結果となっている。試料の断

面が欠けているのは、試料の断面を出すプロセスの際に行った、レーザカット後の研磨によ

るものだと思われる。 

  

 

 

6.4 EL 測定による発光スペクトル 

 断面方向から集光した室温におけるダイヤモンド LED の EL 発光スペクトルを図 6.6

に示す（縦軸は発光強度、横軸は発光波長）。また、この時の注入電流量は 10 mA であり、

測定は、図 6.5 の断面において測定を行った。 

本章で作製したダイヤモンド LED の構造においても、235 nm に TO フォノンを介した

自由励起子のピークを観測することができる。また、240 nm から 260 nm にかけてブロー

ドな発光ピークが観測される。このピークは第 3 章の p+in+ダイオードの EL 発光スペクト

ルからも観測され、p+層からの CL スペクトルから 240 から 260 nm 付近にピークがいくつ

か観測されることから、p+層からの発光ピークであると考えられる。可視光領域の発光は、

380 nm から 400 nm 付近にピークを持つ非常にブロードなスペクトルが観測される。これ

らの発光ピークは、窒素が起因した発光だと考えられる[5]。 

図 6.5 (a)ハロゲンランプによる光で測定試料を照射したイメージング像

と(b)イメージング像の概略図 

(a) (b) 
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図 6.6 注入電流 10 mA時の断面構造サンプルにおけるEL
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6.5 EL 測定による発光分布の測定 

図 6.7、6.8 に励起子発光の発光分布と Deep level の発光分布についてそれぞれ示す。こ

の時の注入電流量は、10 mA で制御した。 

励起子と Deep level の発光分布は、i 層内で均一に光っていないことが確認され、メサの

端に行くにつれ発光強度が弱いことが確認される。メサ近傍で発光強度が弱いのは、以下の

理由が考えられる。一つは、メサ端近傍の n+層上には電極が作製されていないことから電流

のパスが電極直下だけであり、発光強度が弱い可能性が考えられる。また、もう一つの理由

として、ドライエッチングによる表面のダメージにより、表面再結合（非発光成分）が増加

したためと考えられる。同一条件でメサ構造を作製した i 層における CL 測定の励起子発光

分布は、メサ近傍に行くにつれて発光強度が弱くなっていることが確認される。また、メサ

近傍を除いた i 層内の発光分布について横方向について注目すると、発光強度に僅かながら

偏りが生じていることが確認される。これは、サンプルの構造に高温高圧法で作製した p＋基

板を用いるため、p+基板内で B 濃度の偏りが生じており、低効率が低い箇所に電流が流れや

すくなっているためと考えられる。 

次に、発光分布を pin 構造の縦方向で注目すると、p+層側で発光強度が強い傾向を示す結

果となった。図 6.9 に、発光分布のイメージ像から縦方向における発光強度分布を励起子と

Deep level でそれぞれ示す。発光強度は、比較の為に最高値を 1 と、規格化を行っている。

励起子の発光強度は、i 層の中央付近から p+層方向にかけて強い値を示す。また、i 層と p+層

の界面に近くなるにつれて発光強度は弱くなっていき、p+層内での発光は、i 層に比べ弱くな

っているのが確認できる。接合界面においては、不純物などが多く存在するため、励起子の

発光強度が弱いことが予想される。励起子と Deep level の発光分布について比較すると、僅

かながら Deep level の方が i 層内で広がっているように観測されるが、大きな違いはなく、

励起子発光が強い箇所では、Deep level の発光も強く光る結果となった。また、第 5 章の

TCAD シミュレーション結果で示された𝑛e=𝑛hの領域よりも、励起子発光分布の方が広い領

域を示していた。TCAD シミュレーションには、ホッピング伝導層から注入されるキャリア

のメカニズムや、励起子の存在などを考慮していないことから、実験結果とは異なったと考

えられる。 
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図 6.7 注入電流 10 mA 時の励起子発光分布 

図 6.8 注入電流 10 mA 時の Deep level 発光分布 
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6.6 電流注入依存性 

 ダイヤモンド LED は、電流注入量を増やしていくと序論、第 2 章で示したように励起子

の発光強度が非線形に増加していく現象が観測される。この現象は、i 層内の Deep level の

飽和現象と自由電子・正孔と励起子の化学平衡が成り立つ領域で観測される。ダイヤモンド

LED における、発光強度と発光分布の電流注入依存性について測定を行った。図 6.10(a)(b)

に、それぞれ室温における励起子と Deep level 発光強度の注入電流依存性を示す。本章で作

製したサンプルにおいても励起子発光強度は、200 mA 以上の注入電流量で非線形に増加し

ていく傾向が確認され、Deep level の発光強度は、注入電流量が増加するに従い傾きが小さ

くなる傾向が確認された。 

 図 6.11、6.12 に、各電流注入量（(a)10、(b)100、(c)200、(d)300、(e)400 mA）における、

ダイヤモンド pin 構造 LED の励起子と Deep level 発光の強度分布と(f)縦方向における発光

強度プロファイルをそれぞれ示した。励起子発光と Deep level の分布を pin 構造の縦方向で

注目してみると、注入電流量を変化させても i 層内の発光強度の分布は、大きく変化してい

ないことが理解できる。このことから、イメージング測定により示される i 層内の励起子発

光強度分布は、自由電子・正孔と励起子の間で化学平衡状態にあり、つまり、𝑛e=𝑛hが成り立

っている領域を観測していることが示唆される。 

 

図 6.9 p+in+構造における縦方向の発光強度プロファイル 
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図 6.10 発光強度の注入電流依存性(a)FETOピーク強度(b)Deep level の積分強度 
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図 6.11 励起子発光分布の注入電流依存性 

(a)10 mA (b)100 mA (c)200 mA (d)300 mA (e)400 mA 

(f)各電流注入量における縦方向の発光プロファイル 

(a) (b) (c) 

(d) (e) 

(f) 
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図 6.12 Deep level 発光分布の注入電流依存性 

(a)10 mA (b)100 mA (c)200 mA (d)300 mA (e)400 mA 

(f)各電流注入量における縦方向の発光プロファイル 

(a) (b) (c) 

(d) (e) 

(f) 
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6.7 励起子発光分布の温度依存性 

 これまでの実験結果かから、ダイヤモンド LED では室温よりも高温になると、発光強度

が増加する現象が観測される。本章で使用したダイヤモンド LED の EL 測定における励起

子発光スペクトルの温度依存性を図 6.13 に示す。FETO ピークの強度は、室温より高温のほ

うが 5 倍ほど増加しているのがこのサンプルからでも確認される。 

図 6.14(a)(b)に注入電流量が 10 mA、温度が室温と 423 K における励起子発光分布の温度

依存性を示す。室温から 423 K まで温度が増加することで、励起子発光が i 層内で強く発光

していることが確認できる。また、423 K の発光分布は、室温と比較して i 層内で均一に広

がっているような振る舞いを示している。図 6.15 に室温と 423 K の縦方向における励起子

発光分布のプロファイルを示す。図からも温度が高くなることで励起子発光が、i 層内で広が

って発光していることが確認できた。この結果は、第 5 章の TCAD シミュレーションと定性

的に一致していると思われる。 

 

 

 

図 6.13 注入電流量 10 mA 時の励起子発光の温度依存性 
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図 6.14 注入電流量 10 mA 時の励起子発光分布の温度依存性 

(a)室温(b)423 K 

 

(a) (b) 

図 6.15 注入電流量 10 mA 時の縦方向における励起子発光プロファイルの

温度依存性 
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6.8 本章のまとめ 

本章では、深紫外線顕微鏡を用いてダイヤモンド LED の EL 測定における発光分布につ

いて観測を行った。励起子発光分布は、室温環境下において i 層内で偏りが生じており p＋層

側で強く発光しているのが確認された。また、Deep level の発光分布についても、励起子発

光分布と同様の傾向を示していた。また、第 5 章の TCAD シミュレーションによる電子・正

孔濃度の分布で示された𝑛e =𝑛hの領域よりも、励起子発光分布の実験結果から予測される

𝑛e=𝑛hの領域は広いことが示唆された。TCAD シミュレーションには、ホッピング伝導層か

ら注入されるキャリアのメカニズムや、励起子の存在などを考慮していないことから、実験

結果とは異なったと考えられる。 

電流注入依存性では、励起子と Deep level の発光分布が注入電流量に対して大きな変化は

なく、励起子発光強度は、非線形に増加していく傾向が観測された。このことから、イメー

ジング測定により示される i 層内の励起子発光強度分布は、自由電子・正孔と励起子の間で

化学平衡状態にある領域を観測していることが示唆される。 

励起子発光分布の温度依存性においては、温度が増加することにより i 層内で僅かながら

発光範囲が広がる傾向を示した。しかしながら発光分布の広がりは励起子発光強度が 5 倍増

加しているのに対してそこまで大きな変化ではなかった。本研究に使用している i 層が、低

濃度の B が混入されている p-層と想定し、p-層の移動度の温度依存性は、Hall 測定による

報告結果から[2,6-8]、300 K から 500 K にかけて、おおよそ 1/8 から 1/10 程度小さくなって

いることが確認される。そのため、キャリア濃度も 1 桁程度は増加していると思われる。よ

って、温度増加により i 層内でキャリア濃度は増加し、励起子発光強度が増加したのではな

いかと考えられる。TCAD シミュレーションからも、i 層内での移動度が温度上昇により低

下したため、温度が増加すると i 層内で、キャリア濃度が全体的に増加傾向にあることが示

唆された。よって、ダイヤモンド LED の EL 測定における温度増加による励起子発光強度

増加のメカニズムは、i 層中の移動度の変化に伴ったキャリア濃度の変化が支配的なのでは

ないかと考えられる。 
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第 7 章 電極形状の改善による光取り出し効率の向上 

  

7.1 はじめに 

第 2 章の実験結果から、ダイヤモンド LED の電極直下で発光した光の大部分が外に取り

出されていないため外部量子効率が低い。そこで、光取り出し効率の向上を目的とし電極形

状を図 7.1 のように type 別に用意した。図 7.1 は、本研究の第 2 章で作製したダイヤモンド

LED における電極形状を変え電極形状の写真と断面図がそれぞれ (Type1~Type4)表してい

る。これらの電極は、同一試料で電極を変えている。Type1 の電極形状は従来の LED の構

造に使われていたものである。Type2 の電極形状は、n+層側の電極がくり抜かれた形状とな

っている。Type3 の電極形状は、n+層側の電極が Type2 と同一のものであり、p 層側の電極

はリング状となっている。Type4 の電極形状は、Type3 と同一のものであり、p 層側から光

を取り出している(Type1~Type3 は、n+層から光を取り出した)。  

  

(a) Type1 (b) Type2 

(c) Type3 (d) Type4 

p 層:電極 

図 7.1 ダイヤモンド LED(Type1~Type4)の電極写真と断面図 

 

150μm

150μm 150μm
350μm 350μm

150μm

n+層:電極 n
+
層:電極 

p 層:電極 

n
+
層:電極 n

+
層:電極 p 層:電極 p 層:電極 
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7.2 電極形状改善による光取り出し効率の計算 

 Type1 の電極形状から Type2,3,4 のように電極形状を変化させた時に、どの程度定量的に

光取り出し効率が向上するか見積もった。ここでの見積もりは、全反射の影響のみを考え取

り出し可能な発光領域の体積から見積もった。計算仮定の詳細を以下に示す。 

 発光領域はメサ構造直下のみの i 層内と考える。（メサ構造により n+層がエッチングさ

れ i 層が露出されている部分では発光しない） 

 電極を透過する光はないものとする。 

 ダイヤモンドの全反射角 22°以上でダイヤモンド内からダイヤモンド外に入射した光

は全反射の影響により光は取り出せないとする。 

 ダイヤモンドの自己吸収による影響はないものとする。 

 電流パスは、考慮しないとする。 

図 7.2：(a)に Type1 の n+層側の電極を上から見た図を示す。(b)に Type1 が発光している時

の n+層側の電極を上から見た図を示す。（紫で示してあるのは、発光領域から光が取り出せ

る領域を示している。）(c)に図 7.2(b)の点線部分で切り出した n+層から i 層を拡大した断面図

を示している（i 層内の薄紫で示されているのが発光領域であり、濃い紫の部分で示されてい

る領域は、発光した光がダイヤモンドの外に入射角 22°以内で取り出すことが可能な面積部

分である）。Type1 の n+層側から光を取り出す場合、光取り出し可能な体積を見積もると𝑉Type1

＝ 8.9 × 10−8𝑐𝑚3である。 
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図 7.3：(a)に Type2,3 の n+層側の電極を上から見た図を示す。(b)に Type2,3 が発光してい

る時の n+層側の電極を上から見た図を示す（濃い紫で示してあるのは、発光領域から光が

取り出せる領域である）。(c)に図 7.3(b)の点線部分で切り出した Type2,3 の断面図を示す（i

層内の薄紫で示されているのが発光領域であり、濃い紫の部分で示されている領域は、発光

した光がダイヤモンドの外に入射角 22°以内で取り出すことが可能な面積部分である）。こ

こでの見積もりは、電流パスを考慮していないため Type2 と Type3 の n+層側から光を取り

出せる発光領域は等しい値となる。n+層側から光を取り出す場合、Type2,3 の光取り出し可

能な体積を見積もると𝑉Type2,3＝ 1.6 × 10−7𝑐𝑚3である。 

 

光を取り出せている領域 

図 7.2  Type1 の発光領域と光取り出し可能な領域を示した断面図 

(a) n+層側の電極を上から見た図 (b) n+層電極側から発光時に観測した図 

(c) 試料の断面図 
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図 7.3  Type2,3 の発光領域と光取り出し可能な領域を示した断面図 

光を取り出せている領域 

(b) n+層電極側から発光時に観測した図 (a)  n+層側の電極を上から見た図 

(c) 試料の断面図 
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図 7.4：(a)に Type4 の p 層電極側を上から見た図を示す。(b)に Type4 が発光している時

の p 層側の電極を上から見た図を示す（濃い紫で示してあるのは、発光領域から光が取り

出せる領域である）。(c)に図 7.4(b)の点線部分で切り出した Type4 の断面図を示している

（i 層内の薄紫で示されているのが発光領域であり、濃い紫の部分で示されている領域は、

発光した光がダイヤモンドの外に入射角 22°以内で取り出すことが可能な面積部分であ

る）。p 層から光を取り出す場合、Type4 の光取り出し可能な体積を計算すると𝑉Type4＝

 3.2 × 10−7𝑐𝑚3である。 

Type1 から Type2,3 のような n+層側をくり抜いた電極形状にすることで、n+層側から光

取り出し可能な体積が 1.8 倍増加する計算結果となる。また、p 層側から光を取り出す

Type4 の電極形状と n+層側から光を取り出す Type1 で比較すると、Type4 の方が光取り出

し可能な体積は 3.6 倍増加することになる。 

 

 

 

図 7.4  Type4 の発光領域と光取り出し可能な領域を示した断面図 

 

(a)  p層側の電極を上から見た図 (b) p 層電極側から発光時に観測した図 

(c) 試料の断面図 

光を取り出せている領域 
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7.3 電極パターン Type1 と Type2 の比較 

電極 Type1 と n+層側の電極形状をくり抜いた Type2 で EL 測定による発光強度の比較を

行った。ここでの EL 測定は、第 2 章の光学系を用いて測定を行ったものである。図 7.5 に

Type1 と Type2 の電極形状と発光の様子をそれぞれ示す。発光の様子はデジタルマイクロ

スコープによって観察したものであり、Deep level の発光のみを検出している。図 7.6 に

Type1 と Type2 の各電流注入量に対する励起子と Deep level の発光強度を示す。（発光強

度は、2.4.2 と同様で発光スペクトルから積分を行い見積もっている） 

 

 

φ150μmφ150μm

(a) Type 1 

(b)  

(b) Type 2 

図 7.5  (a)Type1 (b)Type2 における電極写真と発光の様子 

図 7.6 type1 と type2 における発光強度の比較 
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電極形状を変えたことで、各電流注入量において励起子の発光強度が約 1.3 倍増加し、

Deep level の発光強度に大きな変化は得られなかった。Deep level において発光強度の増

加に違いが出た理由として、Deep level の発光波長は長いため、ダイヤモンド内での自己

吸収の影響が少なく、内部反射を繰り返しながらダイヤモンドの外に取り出しやすいためと

考えられる。発光写真から、i 層で光った光が p 層側の電極で反射されている様子が観測さ

れる。Type2 の電極に反射して見える発光の様子は、表面の電極形状をしているのが確認

できる。つまり、発光強度が強いのは電極直下であり Type2 の電極のくり抜いた直下では

発光が弱い。そのため、7.1 で計算した結果のような効果が表れなかったと考えられる。 

 

 

7.4 電極パターン Type2 と Type3 の比較 

これまで p 層側の電極は一面電極であったが、p 層側の電極形状を n+層の電極サイズよ

り大きいリング状にすることで、電流パスが横方向へと広がるような電極形状を作製した

(Type3)。横方向に電流パスが広がることで発光領域が広がり、光取り出し効率が増加する

と考えられる。 

図 7.7 に Type2 と Type3 の電極形状と発光の様子を示す。発光の様子はデジタルマイク

ロスコープによって観察したものであり、Deep level の発光のみを検出している。また、

図 7.8 に Type2 と Type3 の各電流注入量に対する発光強度を示す。（発光強度は、7.3 と同

様で発光スペクトルから見積もっている）。Type3 の発光強度は Type2 と比較して、励起

子、Deep level ともに増加する結果が得られた。この結果は裏面がリング状になったこと

で、電流パスがわずかに Type2 と違うことにより発光強度が増加した可能性が考えられ

る。図 7.7 の発光写真から、Type3 の裏面からの発光の反射を観測すると、Type2 とは違

い、電極がくり抜いてある部分の直下でも発光しているように観測できる。 
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7.5 電極パターン Type3 と Type4 の比較 

n+層側から集光した Type3 と、それをひっくり返し p 層側から集光した Type4 で発光強

度の比較を行った。図 7.9 に Type3 と Type4 の電極形状と発光の様子を示す。発光の様子

はデジタルマイクロスコープによって観察したものであり、Deep level の発光のみを検出

φ350μm

n＋層側 p 層側 p 層側 n
＋
層側 

(a) Type 2 (b) Type 3 

図 7.7  (a)Type2、(b)Type3 における電極写真と発光の様子 

図 7.8 type2 と type3 における発光強度の比較 
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している。図 7.10 に Type3 と Type4 の電流注入量に対する発光強度を示す。（発光強度

は、7.3 と同様で発光スペクトルから見積もっている） 

 

 

Type4 は、7.1 で計算した光が取り出せる発光体積が一番大きいが、p 層の膜厚が 350 m

と n+層の 0.3 m より 1000 倍も分厚いため i 層で発光した光は、p 層において自己吸収し

てしまい励起子発光は取り出しにくいと予測される。次に、IIa 基板、p 型基板(IIb)と n+層

の透過率測定の結果を図 7.11(a)(b)に示す。透過率測定でダイヤモンドの n+層のみの透過率

を測定するために、まず、基板(IIa)のみの透過率測定をし、次に n+層を成長させてからもう

一度透過率測定を行った。n+層は基板の上(IIa 基板)に成長させてなくてはいけないため原理

上基板の透過率も引きずってしまう。そのため、基板のみの透過率と基板の上に成長させた

n+層の透過率を比較することで、n+層が透過率にどのくらい影響があるかを調べた。ここで

(a) Type3 (b) Type4 

図 7.9 (a)type3 (b)type4 の発光の様子 

図 7.10 type3 と type4 における発光強度の比較 
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の n+層の合成条件は、第 2 章で示した合成条件と同一である。図 7.11(a)(b)で示されている

IIa 基板と IIa+n+層、p 型基板の透過率は、1000 nm の波長においても透過率が大きく異な

る結果となった。これは、試料のセット時の傾きなどによる表面反射、内部反射がおきてい

るため長波長領域でも低い透過率となったと考えられる。図 7.11(b)からも理解できるよう

に、全てのサンプルにおいて、励起子発光波長の 235 nm（黒い点線）付近で透過率は、波長

が短くなるほど減少し始めるが、大きく透過率が減少し始めているのは 227 nm 付近である。

ダイヤモンドのバンドギャップは、5.47 eV（227 nm）であるため、235 nm 付近では、大き

な透過率の変化が見られないと考えられる。 

図 7.12 に n+層が IIa 基板波長 1000 nm 時の透過率を 100 %と規格化したとき結果を示す

（1000 nm 時で透過率 100 %と仮定）。n+層が IIa 基板の上にあることで、短波長側の透過

率がわずかに変化しているのが確認できる。しかしながら、極端に透過率は変化していない。

よって、薄い n+は、自己吸収が小さいと考えられる。そのため、薄い n+層からの発光強度と

分厚い p 層側からの発光強度が一緒だったことは、p 層側の電極形状が光取り出し効率を上

げるのに有効な手段であったためと思われる 

 

(a)  (b) 

図 7.11 ダイヤモンド IIa 基板、n+層、p 型基板の透過率 

(a) 透過率測定の生データ 

(b) (a)の拡大図 210 nm~300 nm 
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7.6 本章のまとめ 

 従来の電極形状とは異なる 3 つの電極パターンは、幾何学的に見積もると光取り出し効

率が 2～4 倍程度増加するような構造で作製した。実験結果では、従来のタイプの電極形状

と比べて励起子の発光強度が 2 倍増加させることに成功した。これは、電極下の発光を取

り出せるようにしたため光取り出し効率が増加したと考えられる。しかしながら、今回行っ

た光取り出し効率の改善は、電極の形状を変え電極下の発光を取り出そうとするものであ

り、ダイヤモンドの高い屈折率による全反射による影響は改善されていない。よって、光取

り出し効率を大きく上げるためには、今後ダイヤモンドの微細加工などのプロセスが必要と

なると考えられる。 

 

  

図 7.11 1000 nm で規格化したダイヤモンド IIa 基板と n
+
層の透過率 
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第 8 章 総括と今後の展望 

 

 

8.1 本研究で得られた成果 

 各章で得られた結果をまとめ本研究について総括する。 

第 2 章では、ダイヤモンド LED の試作プロセスについての詳細を述べ、ダイヤモンド LED

の電流電圧（I-V）測定やエレクトロルミネッセンス(Electro luminescence: EL)測定について示

した。作製したデバイスの電流電圧測定では、±30 V において整流比が 10 桁あり、ダイオー

ドとして良好な動作をしているのが確認される。EL 測定による、ダイヤモンド LED の深紫

外線の発光出力が 0.13 mW、外部量子効率 0.009 %であった。LED の光取り出し効率がお

よそ 1 %だと考えると、内部量子効率は、~1 %程度であると考えられる。そのため、ダイヤ

モンド LED の高出力化・高効率化においては光取り出し効率と内部量子効率双方の改善が

必要であることを明らかとした。また、ダイヤモンド LED の自己発熱依存性においては、

デバイス温度がジュール熱により上昇し、デバイス温度が増加することで、励起子の発光強

度が増加することを明らかとした。 

第 3 章では、第 2 章で観測された自己発熱によって発光強度が増加するといった興味深い

現象を詳細に調べるために、ダイヤモンド LED の励起子発光強度の温度依存性を低温から

高温にかけての実験を行った。自己発熱の影響が少なく、幅広い温度領域において励起子発

光の観測ができるデバイスを作製するために、低抵抗率であり、ホッピング伝導を示す、高

濃度ドーピング層の p+層と n+層を用いた。I-V 測定の温度依存性においては、低温の 83 K

においても順方向+ 50 V で、10 A/cm2以上流すことが出来、低温（83 K）から高温（473 K）

まで、高い整流比で（整流比±50 V で 7 桁以上）動作するデバイスの作製に成功した。また、

EL スペクトルの温度依存性においては、初めてダイヤモンド LED で 83 K の低温において

励起子発光ピークを観測することに成功した。励起子発光強度の温度依存性では、83 K から

223 K 付近にかけては、温度が増加する程発光強度が減少していき、223 K から 473 K にか

けては、温度が増加する程発光強度が増加する 2 つの傾向が存在することが示された。低温

領域での発光強度の減少傾向は、自由電子・正孔と励起子の間の化学平衡の式から理解する

ことができ、この解析結果から i 層内で電子と正孔の濃度に偏りがあることを指摘した。ま

た、高温領域の発光強度が増加する現象は、内部量子効率が温度増加と共に増加しているこ

とを指摘した。 

 ダイヤモンドの励起子発光を観測するために、ダイヤモンド LED の EL 測定より観測を

行っていたが、これらの測定結果は、ダイヤモンドの光学的特性とダイヤモンド LED の電

気的特性が混在していた。そこで、第 4 章では、ダイヤモンドの光学的特性のみを観測する

ために、ダイヤモンドバルクを用いた、Photoluminescence(PL)法で温度依存性の測定を行っ

た。PL 測定による励起子発光強度の温度依存性では、83 K から 473 K まで温度が増加する

に従い、発光強度が減少傾向にあることが分かった。この傾向は、EL 測定によるダイヤモン

ド LED の 83 K から 220 K 付近にかけての励起子発光の温度依存性と同様の傾向を示して
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いることを示した。ダイヤモンドバルクを用いた PL 測定では、発光強度が増加するような

傾向は示さないことを明らかとした。このことから、EL 測定と PL 測定の測定方法の違いか

ら、EL 測定におい、i 層内へのキャリアの励起を行う n 層からの電子の注入、p 層からの正

孔の注入である電気的特性が影響していることを指摘した。 

第 5 章では、ダイヤモンド LED の順方向動作時に、i 層内で電子・正孔の分布を定性的に

調べることを目的とし、TCAD(Technology Computer Aided Design: TCAD)のデバイスシ

ミュレーションを使用し2次元系でのpinダイオードについて定性的な計算を行った。TCAD

シミュレーションによる順方向の（注入電流密度が 100 A/cm2）、電子・正孔濃度の分布は、

298 K においては、電子濃度が正孔濃度に比べ i 層内で、大きく分布を持っており𝑛𝑒=𝑛ℎとな

っている領域は i 層の一部であることが示された。𝑛𝑒=𝑛ℎではない箇所における励起子の生

成数は、𝑛𝑒=𝑛ℎの領域と比較して、電界による影響を考えなくても 2～4 桁程度低くなるため、

励起子発光は i 層内で不均一だということを指摘した。温度依存性については、298 K から

473 K まで温度が増加するに伴い、i 層内での𝑛𝑒=𝑛ℎの領域が、i 層全体へと広がっていく傾

向が示された。また、注入電流量は一定であるが、温度上昇に伴い i 層内全体で電子・正孔

の濃度が増加する傾向が示された。これらの現象によって、高温領域で励起子の発光強度が、

温度増加に伴い増加すると述べた。 

第 6 章では、ダイヤモンド LED の i 層内における励起子発光分布を実験的に確かめるた

めに、深紫外線顕微鏡の装置立ち上げを行い、励起子発光分布の測定を行った。励起子発光

強度の発光分布は、i 層内で均一になっておらず、p+層側で強くなっており、n+層の付近では

発光強度が弱くなっていることが明らかとなった。また、Deep level の発光分布についても、

励起子発光分布同様に i 層内で偏りがあることを示した。しかしながら、第 5 章の TCAD シ

ミュレーションによる電子・正孔濃度の分布で示された𝑛e=𝑛hの領域よりも、励起子発光分

布の実験結果から予測される𝑛𝑒=𝑛ℎの領域は広いことが示唆された。これは、TCAD シミュ

レーションに、ホッピング伝導層から注入されるキャリアのメカニズムや、励起子の存在な

どを考慮していないことから、実験結果とは異なったと考えられる。励起子発光分布の温度

依存性においては、温度が増加することにより i 層内で僅かながら発光範囲が広がる傾向を

示したが、発光分布の広がりは励起子発光強度が 5 倍増加しているのに対してそこまで大き

な変化ではなかった。i（p-）層の移動度の温度依存性から、高温領域において、1 桁程度減

少傾向にあることから、温度増加により i 層内でキャリア濃度の増加が励起子発光強度の増

加現象が観測されるのではないかと考えられる。 

第 7 章では、電極の直下で発光する光を取りだせるような 3 つの電極パターンを作製し、

光取り出し効率の改善を行った。従来の電極形状とは異なる 3 つの電極パターンは、幾何学

的に見積もると光取り出し効率が 2〜4 倍程度増加するような構造で作製しところ、従来の

電極形状と比べて励起子発光強度が 1.8 倍増加させることが確認され、光取り出し効率を増

加させることに成功した。 
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8.2 今後の課題と展望 

 本研究において得られた成果を踏まえて、ダイヤモンド LED の高効率化への課題と展望に

ついて示す。 

今後は、ダイヤモンド LED のキャリアの注入メカニズムの確定と共に、ダイヤモンド膜

の高品質化が望まれる。 

第 3章で示したように、473Kの時の方が室温に比べて発光強度が 1桁以上増加しており、

内部量子効率が改善される。この現象は、i 層内でのキャリア濃度が増加していることが大き

な原因と考えられる。そこで、i 層内で電子濃度＝正孔濃度となるような、室温よりも温度の

高い領域で動作させること想定したデバイス構造にすることで、現在 1 %程度と低い内部量

子効率を桁で増加させることが期待できる。高温動作をさせる際には、i 層膜厚が重要とな

り、励起子の拡散長程度の膜厚にすることで、高い内部量子効率のダイヤモンド LED を作

製することが可能だと考えられる。また、現時点でのダイヤモンド LED に用いている n 層

は、P の濃度を 11020 cm-3程度高濃度ドーピングすることが可能であるが、この膜の補償率

が~10%程度ある。そのため、室温においては電子が伝導帯に 1011 cm-3程度しか存在しない。

補償がない膜を作製することができれば、室温において、伝導帯に電子が 1015 cm-3程度は存

在し、室温でもバンド伝導が支配的になる。このことにより、pin ダイオードにおいて、n 層

内の自由電子濃度が増加し、i 層への電子の注入がおきやすくなると考えられ、大きく温度を

上昇させる必要がなく、i 層全体で𝑛𝑒=𝑛ℎとすることができると考えられる。高い温度を必要

としないことは、自由電子・正孔と自由励起子の化学平衡の関係から励起子濃度は、増加し

内部量子効率が増加することが期待できる。 

また、これまで明らかになっていない、ダイヤモンド pin 接合においてのキャリア輸送に

おける物理や、ダイヤモンドの自由励起子、自由電子、自由正孔、Deep level を含めた再結

合過程が明らかになることで、高効率発光するためのデバイス設計・作製が詳細に議論でき

るようになると期待できる。 

第 7 章で電極形状を変えたことにより、光取り出し効率が 1.8 倍増加させることに成功し

た。しかしながら、それでもダイヤモンド LED の光取り出し効率は数%程度であり、全反射

の影響を避けることは出来ない。そのため、全反射の影響が小さくなるようなデバイス構造

にする必要があると考えられる。同じ深紫外線発光する AlGaN の LED においては、フォト

ニック構造やピラー構造などの微細構造を用いて光取り出し効率を改善する試みがなされて

おり、数%から数十%まで増加することが可能とされている。そのため、ダイヤモンド LED

の構造においても微細構造を作製し光取り出し効率の改善が求められるが、ダイヤモンドは、

非常に硬く微細構造を作製するためのエッチング技術などは、まだ確立されていない。しか

しながら、近年では Ni を触媒としたエッチングプロセスなどが注目されてきており、微細

構造作製プロセスへの応用に期待できる。 

 これらの改善策をクリアすることで、ダイヤモンド LED の発光効率は現在のものよりも

桁で増加することが可能だと考えられる。 
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