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It is known that diamond exhibits near band-edge emission lines at 235 nm (5.27 eV)due to
 

free-exciton recombination associated with a transverse optical phonon(FE ).The excitons in
 

diamond have a large binding energy(80 meV)with a small Bohr radius(1.57 nm)because of the
 

low dielectric constant. Therefore, a high density of excitons can be generated even at room
 

temperature and an application of the high density exciton(＞10 /cm)has been expected for a
 

light source for deep-ultraviolet (deep-UV)light emitting diodes(LEDs).Here,recent achieve-

ments in diamond deep-UV LED are reviewed in terms of characteristics of free exciton emission
 

in diamond,potential of exciton LED,p-n junction properties and LED performance.
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ダイヤモンドは，物質中で最も高い硬度や高い熱伝導

率，非常に小さい熱膨張率など，物理的機械的性質として

すぐれた特性をもち，化学的に安定で，耐摩耗性や耐化学

薬品性に関してもすぐれた特性を示すなど，機能性材料の

観点では材料中トップの特性を有している．半導体材料と

しても，室温で約5.5 eVという大きなバンドギャップを

もち，シリコンを含め他の半導体材料と比較すると，半導

体特性に関係する物性値は抜群のものをもっていることが

知られている ．

最近の10年間，ダイヤモンドは半導体としての材料開

発が大きく進展し，従来の半導体同様に電子デバイスへの

応用を考えてよい段階になってきた ．しかしながら，ダ

イヤモンドが半導体材料として生き残るためには，現在の

エレクトロニクス産業を支えているシリコンや，オプトエ

レクトロニクス材料としてのⅢ-Ⅴ化合物半導体がもつ発

光デバイス用材料としての圧倒的なポテンシャルの壁を越

える必要がある．このためには，既存の半導体デバイス物

理ではない新しいデバイス物理に基づくデバイスの実現が

必要である．そのデバイス物理は，既存の半導体でまだ十

分利用できていない量子力学で期待される現象であって，

ダイヤモンドだけにしか期待できない新しい原理・現象で

なければならない ．

この有力な候補が，ダイヤモンドの自由励起子によるボ

ース・アインシュタイン凝縮（BEC）である ．この現象

が高い温度で実現されれば，エネルギーとしてコヒーレン

トな235 nmの紫外光が発生するなど，励起子の波動性を

利用する新しい概念による紫外発光デバイスの提案と応用

が期待できる ．励起子によるBECの実現は長年の基

礎物理学の課題であり，いろいろな材料の励起子について

その実現が試みられ失敗しているが，ダイヤモンドはその

基礎物性値から，BECの実現の可能性を秘めている ．ダ

イヤモンドの励起子でBECを実現し，それを発光デバイ

スに応用するという考えはかなり大胆であるが，筆者らは

ここ数年展開してきた研究から，その実現に一歩近づいて

きたと考えている．

本稿では，上述した背景のもとに展開している，ダイヤ

モンドの紫外発光デバイスについて，まず筆者が属する産

業技術総合研究所（産総研）の研究を中心に紹介する．
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1. ダイヤモンドの励起子発光

ダイヤモンドに電子ビームを照射する（カソードルミネ

センス，cathode luminescence（CL））と，図1に示すよ

うに，ダイヤモンドの自由励起子による235 nm（5.27
 

eV）の波長をもつ紫外線が室温で観測される．図1は，

原子レベルで平坦な単結晶ホモエピタキシャルダイヤモン

ド薄膜での，励起子発光強度と電子ビーム電流の関係を示

したもので，励起電流に伴い非線形に発光強度が増加する

現象が観測されている ．

図中の挿入図は，このときのCLスペクトルを示してい

る．縦型光学フォノンを伴った自由励起子による235 nm

と，そのフォノンのサイドバンドの242 nm（5.12 eV）に

強いピークが観測されるが，これらの発光は Ibダイヤモ

ンド基板からは観測されない．

ダイヤモンドの場合，誘電率が他の半導体材料と比べ小

さいことにより，自由励起子の束縛エネルギー（80 meV）

が大きくなり，室温下でも高密度な励起子（臨界励起子密

度が約6×10 /cm）が存在できる．従来の合成条件での

薄膜では，転位や不純物との複合欠陥による発光が可視光

領域に観測されるが，原子レベルで平坦な薄膜からは，励

起子発光以外の発光は観測されず，高品質な結晶になって

いる ．

図1に示した非線形効果の現象は，測定条件やスペクト

ルの温度依存性の詳細な検討から，高密度な励起子によっ

て生じるダイヤモンド固有の現象で，ボース・アインシュ

タイン凝縮 と関連する可能性があることが示唆されてき

ている ．このボース・アインシュタイン凝縮に関する

研究については，文献3）に筆者らの研究の考え方を記述

したので，それを参照していただくと幸いである．

2. ダイヤモンド紫外線励起子発光デバイスの特徴

ダイヤモンドの励起子によるBECが実現すると，この

状態になっている励起子は波動関数的に同一なので，その

崩壊過程で放出する光はレーザー光と同様にコヒーレント

になり，それを紫外線光源に応用することが可能になる．

さらに，BECに伴って生じる超流動現象 など量子統計

現象を利用することにより，量子コンピューターなどへの

応用 のほか，現段階では想像できない応用分野が広が

ると期待される．

この励起子によるBECを現実の系として実現するデバ

イスは，電流注入によって高密度励起子状態を発生させる

p-n接合ダイオードが基本になると思われる．もちろん，

BECのためにだけでなく，ダイヤモンドのp-n接合ダイ

オードを基本とする紫外線励起子発光ダイオードは235

 

nmという紫外線を出すことから，これが実用レベルで実

現できれば，その用途も大きな広がりが期待できる．

励起子状態は，物質・材料のもつ真性な性質によって生

じるもので，不純物原子などの外因的要素によるものでな

いことに注目する必要がある．一般に物質・材料中に発生

する電子正孔対は，高温であれば自由な電子と自由な正孔

なって存在するが，低温では，空間的に接近した電子正孔

対の状態である励起子のほうが自由な電子と正孔の対より

安定になる．この励起子は，直接・間接遷移型の半導体を

問わず存在可能である．

しかし，実際に励起子が安定に存在できるか否かは，励

起子の束縛エネルギーとそれを乖離する熱エネルギーの関

係で決まるので，従来の半導体での励起子は低温で低密度

しか存在できない．ところが表1に示すように，ダイヤモ

ンドの場合，先に述べたように束縛エネルギーが大きいの

で，室温でも高密度（＞10 cm ）な励起子が存在可能

になる ．励起子密度が10 ～10 cm 以上達成できる

とすると，前述したダイヤモンドの励起子は，40～200 K

でBECの臨界密度に達するのでBECが期待できる ．

一般に半導体発光ダイオードの発光効率は，(1)内部量

子効率，(2)取り出し効率，(3)電圧損失の3つの因子で

決まる ．このうち，(2)と(3)はダイオードの製作プロ

セスによる因子であり，半導体材料やその発光機構の原理

的可能性を判断するのは(1)の因子である．内部量子効率
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図 1 カソードルミネセンス（CL）より，得られた室温での

高品質ダイヤモンド薄膜における自由励起子発光強度と励起

電子ビーム電流の関係．挿入図は実際の発光スペクトルを示

した．また，FE およびFE Γはそれぞれ，縦型光学フ

ォノンを介在した自由励起子とそのフォノンサイドピークを

示す．



（η）は，発光寿命をτ，これ以外の非発光過程や他の欠

陥関連の発光過程による自由電子正孔対の寿命をτ とす

ると，次のように表すことができる．

η＝
τ

τ ＋τ
＝ 1＋

τ
τ

(１)

直接遷移型では，結晶の同じ対称点（Γ点）での自由電

子正孔対が再結合できるので，発光寿命が短くそのため発

光過程の確率が非常に高くなり，原理的にはηは最大値

の1に近い値がとれる．これに対して間接遷移型では，自

由な電子と正孔は，お互いに結晶の別な対称点に存在し，

再結合するにはフォノンの介在を必要とするので，直接遷

移型と比較し一般的には3～6桁程度発光寿命が長くなる．

このため，自由電子正孔対の寿命は欠陥準位等による非発

光過程で支配され，ηの値は1に比較しかなり少ない値し

かとれなくなる（表2参照）．この理由により，シリコン

やダイヤモンドは，同じ間接遷移型の半導体なので，発光

デバイスへの応用には大きな疑問がもたれている．

しかし，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，電子正孔対

が直接再結合して発光する確率が大きくなる．したがっ

て，表2に示すように，間接遷移型の励起子の場合も，原

理的にはηが1に近い値がとれることが可能になる．こ

れは，間接遷移型の場合，たとえ欠陥等による再結合セン

ターの濃度が多くても，それ以上の高密度な励起子が定常

的に発生すると，欠陥等による再結合センターでの励起子

の再結合が実効的に減少し，式(１)のτ の値が実効的

に長くなることにより加速される．

このように，間接遷移型でも，励起子発光を利用するこ

とにより，直接遷移型と遜色のない内部量子効率が期待で

きる．しかし，直接遷移型と同程度の発光効率を得るに

は，材料中の欠陥等による再結合センターの濃度より高密

度な励起子を発生できる条件が必要である．室温下で高密

度な励起子状態を得ることができる高品質なダイヤモンド

が，数少ない候補のひとつといえる．

3. ダイヤモンドの励起子発光デバイス（p-n接合）の

試作

ダイヤモンドによる紫外発光ダイオード（LED）の研

究は，現在の物質・材料研究機構の小泉らによって発表さ

れたのが最初である ．彼らは，非常に困難とされてきた

n型の制御について，リン (P)をドーパントにして (111)

面を用いたホモエピタキシャル成長法で成功した ．そし

て，この成果をもとに，ダイヤモンドによるp-n接合と

これによる電流注入による励起子発光の観測を，世界に先

駆けて成功した．このときのLEDは，低抵抗のホウ素

(B)ドープの高圧合成基板の上に，ホモエピタキシャル成

長法にBドープのp層と n層を積んだ構成になっている．

しかし，ダイヤモンドによる実用化を考えると，(111)面

は結晶面として硬度が堅く研磨が困難で，へき開以外では

原子レベルの平坦性が期待できず，機械研磨による平坦化

や微細加工，エッチングが対応できる (001)面でのn型の

合成が必要である．

東京ガスの堀内らは，ダイヤモンドのLEDの開発研究

を積極的に展開した ．彼らは，自前の低抵抗のBドー

プ高圧合成基板の (100)面の上に，ホモエピタキシャルに

よるBドープp型層を作製し，さらにその上に硫黄 (S)

によるn型層を作製してダイヤモンドLEDを試作した．

Sドープ層はホール効果では明確なn型の判定が得られな

いが，接合特性からは室温下で±10 Vで約 3桁の整流比

を示すものが得られ，この接合を用いて電流注入による励

起子発光が観測されている．このときのLEDの性能とし

ては，10 mA駆動時の最大特性として，外部量子効率

0.027%，出力7μW を報告している ．この性能は，初

期のダイヤモンドのLEDとしてはよい効率が得られてい

るが，さらに効率を上げるためには，ホール効果でn型

判定ができないn型層の改善が必要であった．

産総研グループは，先に述べたダイヤモンドの励起子に

表1 束縛エネルギーとモット密度 (cm )の関係．

束縛エネルギー

(meV)

モット密度 (cm )

(臨界励起子密度）

GaAs  4.2  8×10

ZnSe  19  5×10
ダイヤモンド 80  6×10

表 2 直接遷移型と間接遷移型における内部量子効率 (η)．

自由電子正孔対

直接遷移型 間接遷移型

Γ点での直接再結合

τ が大

再結合するためにはフォノンの介在

が必要

τ が小

τ τ または

τ ≫τ
→η 1

τ ≪τ
→η 0

励起子

空間的な電子と正孔の重なりによりτ が大きくなる

直接遷移型 間接遷移型

τ τ または

τ ≫τ
→η 1

τ τ またはτ τ
ここでτ が実効的に0になるこ

とも可能（本文参照）

→η 1

η＝
τ

τ ＋τ
＝ 1＋

τ
τ

．
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よるBECの可能性を含め，それをデバイスとして実現す

るに必要なLEDの研究を継続的に展開してきた．産総研

の加藤らは，これまでの合成条件の範囲を広げ，最適化を

行うことにより，Pをドーパントとして (001)面でのn型

の合成に成功した ．図2は，室温から600°Cの温度範囲

のホール効果による自由電子密度の温度依存性を示したも

ので，室温下の電子移動度が400 cm/V･s台を示す（111）

面と遜色ないn型が得られている．

産総研の牧野らは，この（001）面のPドープn型の成

功をもとに，(001）面を用いたp-n接合ダイオードの試作

を行っている ．図3は，このときの試料構造と，試料の

走査型電子顕微鏡（SEM）像である．図4に示すように，

試作したp-n接合ダイオードの電流-電圧（I-V）特性を

みると，±30 Vの印加電圧で6桁以上の整流特性をもつ

ダイオード特性が得られている．接合の容量の電圧依存性

（C-V 特性）も，他の半導体の標準的なp-n接合特性と

同様な傾向のデータが得られている．このデータは，

(111)面でのp-n接合特性と比較するとまだ不十分なとこ

ろがあるが，今後ダイヤモンド特有の接合特性に関する詳

細なデータ集積と解析を踏まえた研究 により，その特

性の改善が十分に期待される．

4. 発 光 特 性

図5は，図4で示したp-n接合での発光特性を示した

もので，波長領域200～600 nmの発光スペクトル，挿入

図は250 nm付近の自由励起子発光領域を拡大したもので

ある．図に示されるように，順方向電圧43～47 V，電流

23～35 mAの発光スペクトルは，励起子による紫外光領

域のシャープなスペクトルと欠陥に関連する500 nm付近

の可視光領域のブロードスペクトルで構成されている．

500 nmの発光は，主として窒素と空孔との複合欠陥によ

るものと考えられる．先のSドープのLEDのときは，欠

陥起因の発光が，band-Aとよばれている拡張欠陥が主だ

ったのだが ，図の結果ではband-Aによる発光はあま

り観測されていない．

自由励起子発光強度と欠陥関連の発光強度との比をみる

と，順方向の電流を増加するに従って励起子発光強度が増

図2 リン (P)をドープしたホモエピタキシャルダイヤモン

ド薄膜のホール効果の温度依存性から求めた，電子濃度と温

度の関係．○は (001)面を用いた場合，●は（111）面の場

合．両面とも室温から600°Cの温度範囲で明確なn型の判定

が得られている．

図4 (001)面 p-n接合ダイオードでの(a)電流-電圧（I-V）

特性と(b)容量-電圧（C-V）特性．

図3 (001)面 p-n接合ダイオードの試料構造（a）と試料の

走査型電子顕微鏡 (SEM)像（b）．

(a)

(b)
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加していくのが観測される ．この傾向は，Sドープn型

のLEDと同様であり，発光領域の励起子密度が増加する

ことにより，欠陥関連の発光や非発光過程による再結合速

度が実効的に飽和あるいは減少することを示唆している．

この現象は，10 /cm 以上の励起子密度のときのカソ

ードルミネセンス (CL)による励起子発光スペクトルの詳

細な解析からも観測されている ．この結果は，欠陥等

の再結合センターの濃度が少々多くても大きな内部量子効

率が得られることを意味しており，他の半導体と比較しダ

イヤモンドLEDの有利で重要な特徴である．

Pドープn型(001)面の p-n接合ダイオードによるLED

の試作は開始したばかりであり，まだLEDの性能に関す

るデータが集積されていない．ただし，現段階で性能が発

表されている前述のSドープLEDと比較すると，同程度

かそれ以上の紫外線発光強度が得られている．

5. 高効率 LED製作のための課題

ダイヤモンドのLEDを実用レベルにもっていくために

は，まだ材料プロセス技術，デバイス化プロセス技術，お

よびそれを支援する理論的研究など，多くの研究・技術課

題を解決しなくてはならない．半導体材料としてのダイヤ

モンドの研究は最近急速に進展しているものの，まだ本格

的な研究が開始したばかりであり，研究人口も少なく，他

の半導体と比較してまだ大きく遅れている．

材料的には，シリコンと同じ単元素であることから，ホ

モエピタキシャル法により高品質な単結晶薄膜が得られる

ようになっている ．しかし，実用に資するためには，高

速で高品質の材料合成技術が必要で，大面積化技術ととも

に今後の大きな課題である．ドーピング技術については前

述したのが現状であるが，特にn型については，より低

抵抗な材料開発が必要である．

LEDの高効率化に重要なオーミック電極の形成技術に

関しては，p型の場合，高品質p型膜を用い10 Ω･cm

以下の低接触抵抗が実現しており，ショットキー接合の順

方向印加時のオン抵抗としても十分なものが得られてい

る ．しかし，n型のオーミック電極については非常に厳

しい状況で，報告があるものの ，まだ真のデータとして

採用できるオーミック電極は得られていない．試作した

LEDではまだn型が高抵抗で，まともなオーミック電極

を使用できないため，電圧損失が大きく，これを改善する

のが当面の重要な課題である．このほか，ダイヤモンド半

導体の材料プロセス技術についての最近の研究動向と課題

については，文献2）を参照されたい．

本稿では，ダイヤモンドの自由励起子の再結合発光を利

用する235 nmの深紫外線の発光デバイスの意義と，現在

の研究状況について記述した．ダイヤモンドの励起子で

は，他の半導体の励起子では原理的に期待できないボー

ス・アインシュタイン凝縮 (BEC)が期待でき，それを実

現し応用するための基本デバイスとしてのLEDの開発が

要求されている．

もちろん，BECのためだけでなく，235 nmの深紫外線

を発光するLEDはそれだけでも広範囲な応用が期待でき

る．本文で述べたように，高密度の励起子による発光機構

を考えると，原理的には直接遷移型と同程度の内部量子効

率が期待でき，間接遷移型のハンデはない．それゆえ，実

用レベルのダイヤモンドのLEDの開発課題は，コスト低

減のための材料開発と，高効率化のためのデバイスプロセ

ス技術の確立である．

現在，これらの開発課題にたいしては，ダイヤモンドは

他の半導体材料と比較しまだ大きく遅れているが，シリコ

ンと同じⅣ族の単元素半導体を考えると，高品質化という

材料科学的面では直接遷移型の化合物半導体と比較し有利

であると思われる．ダイヤモンドの発光デバイスの開発が

進展するためには，大学・国立研究機関だけでなく，企業

サイドの方々に参画していただくことが重要であると考え

ている．

本稿は，筆者が属する産総研ダイヤモンド研究センター

のグループ研究と，JST-CRESTのプロジェクト「高密

度励起子状態を利用したダイヤモンド紫外線ナノデバイス

の開発」の研究成果をもとに作成したもので，共同研究者

の各位と産総研，JST-CRESTの関係各位に深く感謝す

る．

図5 (001)面 p-n接合ダイオードでの発光特性を示したも

ので，波長領域200～600 nmの発光スペクトル．挿入図は

250 nm付近の自由励起子発光領域の拡大図．
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