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研究成果の概要（和文）：本研究課題では，アモルファスカーボン(DLC)ベースの新たなワイド

ギャップ半導体薄膜の創製を目的とした。N、Bの添加によりキャリア密度 1014 cm-3～1019 cm-3の

ｎ型、ｐ型DLC半導体が実現した。光学ギャップ(Eg)は 0.5 eV程度となった。このｎ型半導体

にSiを 25％添加すると、Eg値が 1.7 eVに拡張、キャリア密度、移動度が 4.8×1014 cm-3、0.30 
cm2V-1s-1、Xeランプ(11.8 W m-2)照射下の光誘起電流が 153 µA cm-2

 

の半導体となった。光電変

換効率が酸化チタンに近い半導体の実現に成功した。 

研究成果の概要（英文）：The objective of this study is to establish a method for fabricating 
novel wide gap semiconductor films based on amorphous carbon.  Nitrogen and boron 
atoms could be incorporated in amorphous carbon films by plasma-CVD method using 
liquid carbon sources.  These nitrogen-incorporated and boron-incorporated films showed 
n-type and p-type semi-conductivity, respectively.  The carrier densities could be varied 
from 3.24×1014 cm-3 to 1.29×1019 cm-3.  Optical gaps of these films were quite low (0.655-0.507 
eV).  Then, Si atoms were added to N-doped amorphous carbon up to 25 atom%.  Resulting 
films exhibited higher optical gap (ca. 1.7 eV).  The carrier density and mobility were 
4.789×1014 cm-3 and 0.2981 cm2V-1s-1, respectively.  In photoelectrochemical measurement, the 
photocurrent of 153 µA cm-2 was observed under Xenon–lamp illumination (11.8 W m-2).  
The value was close to that of TiO2 thin films.  The quantum yield was 4.87%.  It was 
concluded that high performance semi-conductive thin films of which incident 
photon-to-current conversion efficiency is equivalent to TiO2

 

 could be successfully 
synthesized. 
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１．研究開始当初の背景 
（１）新しいワイドバンドギャップ半導体開 
   発の必要性 
 第 4 世代携帯電話において、基地局用ハイ
パワー高周波トランジスタによる高精度パ
ワーアンプは、世界の単体市場で年間数千億
円となり、数兆円におよぶ市場全体の成否を
握る最重要デバイスである。ハイパワーアン
プなどの高周波高出力用途において近い将
来 Si や GaAs は、素子の微細化と破壊電界の
関係から出力電力密度に限界(2 W/mm 程度)
を迎えるため、SiC、GaN、ダイヤモンドなど
のワイドバンドギャップ半導体の実用化が
急務である。とりわけダイヤモンドは、Si に
対してバンドギャップが約 5 倍、絶縁破壊電
圧が 10 倍、飽和ドリフト速度が 2 倍と大き
く、他のワイドバンドギャップ半導体（SiC
や GaN）と比べて絶縁破壊電圧が数倍高く、
熱伝導率も最大となっている。このような物
性的優位性を反映して、紫外線デバイス、
SAW デバイス等の他に、耐高温、耐放射線等
の環境デバイス、高パワーデバイス、高周波
パワーデバイス用の材料として、未来の半導
体材料として期待され、研究も盛んになって
いる。 
（２）ダイヤモンド半導体の特性と問題点 
 ダイヤモンドを半導体材料として利用す
るためには，不純物として，窒素（n 型半導
体）やホウ素（p 型半導体）をドープする必
用がある。ホウ素を不純物とする p 型半導体
ダイヤモンドは、CVD 法で容易に作製可能で
あり、ホウ素濃度に応じて伝導性を自由に制
御可能である。ダイヤモンドの最大の欠点は、
大型のバルク結晶がないことである。また、
窒素やリンを高い濃度でドープすることが
困難であることから、低抵抗な n 型半導体ダ
イヤモンドが得られておらず、物理素子への
応用は p 型結晶を用いたユニポーラ型に限ら
れている。さまざな研究機関からダイヤモン
ド FET 開発に関する報告例があるが、現在の
ところ、最高作動周波数 81 GHz、1 GHz 時の
増幅率は 1 万倍で、GaAs に比べて 2 倍以上
の高出力を引きだせることが報告されてい
るが、高周波トランジスタ実現のための低抵
抗な n 型半導体ダイヤモンド結晶の作製が困
難であることから、p・n 型両方が得られる新
たなワイドバンドギャップ半導体への技術
的ブレークスルーが求められている。 
（３）ダイヤモンドライクカーボンによる n 
   型半導体実現 
 ダイヤモンドライクカーボン(DLC)は、ダ
イヤモンドに近い化学結合様式(sp3結合)に由
来する，高硬度・高耐摩耗性から、機械部品
やペットボトルのコーティング膜として実
用化されている。ダイヤモンドライクカーボ
ンの半導体物理特性は、バンドギャップが 4 
eV程度とSiCの 1.3 倍、熱伝導率(10 W/cmK)

はSiCの 2 倍、GaNの 7.5 倍、電子移動度もGaN
と同レベルと、ダイヤモンドには及ばないも
のの、高周波・高出力トランジスタに要求さ
れているスペックを満たしており、新たなワ
イドバンドギャップ半導体材料として期待
されている。しかしながら、このダイヤモン
ドライクカーボンをベースとしたn・p型半導
体材料の作製は困難であるとされていた。
我々の研究グループでは、プラズマCVD法に
よるDLC成膜の炭素源に、窒素原子を含んだ
炭化水素化合物を使用することにより、DLC
への窒素ドープによるn型半導体性の賦与に
成功した。この成果は、NEW DIAMOND誌に
総説として紹介され、新たな半導体材料とし
て注目を集めている。プラズマ出力によりド
ープ量を制御可能であり、ドナー密度を 3.3 × 
1016～3.7 × 1018cm-3

 

の範囲でコントロールで
きる。したがって、ダイヤモンドでは困難で
あった低抵抗なn型半導体材料を、DLCによ
り実現することに成功したといえる。また、
炭素・ホウ素源にホウ素原子を含んだ炭化水
素化合物の適用という申請者の独自の手法
により、高抵抗（シート値 100 kΩ）ながらp
型半導体DLCの成膜に成功しており、ダイヤ
モンドライクカーボンへのp型半導体賦与と
アクセプター密度制御の可能性を確認して
いる。現在、DLCのp型半導体性制御法の特
許化に向け、ホウ素ドープ量向上のための研
究開発を推進中である。申請者の手法は、p・
n型両方のそろった新たなワイドバンドギャ
ップ半導体材料の開発において、最先端に位
置するものである。 

 
２．研究の目的 
 本研究課題は、バンドギャップや移動度な
どの物理特性がダイヤモンドに近いダイヤ
モンドライクカーボン(DLC)をベースとした
新たなワイドバンドギャップ不純物半導体
成膜技術を確立することを目的とする。 
 具体的には、デバイス作製のための材料的
基礎となる、p・n 型それどれの高品質な DLC
半導体の成膜技術の確立を図る。 
 
（１）ダイヤモンドライクカーボン半導体の
キャリア濃度制御目標 （1013～1021 cm-3

 我々の研究グループは、プラズマ CVD 法
による DLC へ窒素原子をドープすることに
より低抵抗な n 型半導体 DLC を実現してお
り、高抵抗（シート値 100 kΩ）ながら p 型半
導体 DLC の成膜が可能なことをも確認して
いる。p・n 型 DLC 半導体のキャリア密度を、
Si 半導体のキャリア密度制御レベルと同等
の、 

） 

・半導体から半金属領域に対応する 
            1013～1021 cm
に、任意に制御可能な DLC 成膜技術の構築
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を目標とした。 
 
（２）ダイヤモンドライクカーボン半導体の
高品質化目標 （光電流値 1 mA cm-2

 DLC半導体によるハイパワー高周波デバ
イスを実現させるためには、キャリア移動速
度の低下を招くsp

以上） 

2炭素成分、リーク電流を増
大させる不純物を低減、高品質化する必用が
ある。我々の研究グループの開発した、窒素
ドープDLC半導体表面における、1 W cm-2程
度のキセノン(Xe)ランプ照射下の光電流値は
2 µA cm-2

・1 W cm

程度と、一般的なn型半導体電極（Si
半導体および酸化チタン）の約 1000 分の１
の値である。そこで、p・n型それぞれのDLC
半導体の高品質化に向けた目標値を、 

-2程度のXeランプ照射下における光
電流値 1 mA cm-2

として、高品質 DLC 半導体の成膜条件の最
適化を図った。 

以上 

 
 
３．研究の方法 
 p・n 型 DLC の伝導性制御および高品質化
技術の確立 
（１） DLC 半導体の伝導性制御技術の確立 
 本研究では、DLC 薄膜への導電性の賦与に、
電気化学反応性に影響を及ぼさない不純物
原子をドープする手法を採用する。我々の研
究グループでは、プラズマ CVD 法による
DLC 薄膜に、窒素原子を添加することにより、
窒素ドープ DLC 薄膜の作製と窒素ドープ量
コントロールが可能なことを見出している
が、更なる導電性向上、および p 型半導体実
現に向け、p・n 型２つの様式によるアプロー
チを行う。 
 まず、窒素ドープ量の向上に向け、プラズ
マ内 N 原子濃度上昇のための成膜条件の確
立を図る。具体的には、 

① メチルアミン等 N/C 比の高い炭素・窒 
   素源の使用 
② プラズマ出力，基板温度等の製膜条件 
  の最適化を図る。 

 ③ 高いキャリア密度を実現する不純物 
   原子の探索も行う。 
 
（２）p 型 DLC 半導体のキャリア密度制御 
我々の研究グループは、ダイヤモンドライク
カーボンへ p 型半導体性賦与する手法として、
ホウ素(B)原子を不純物として添加すること
を既に試みている。炭素・ホウ素源としてト
リメトキシホウ素を用いてダイヤモンドラ
イクカーボンを成膜すると、シート抵抗値
100 kΩ程度のホウ素ドープ DLC 薄膜（膜厚 1 
µm 程度）が得られている。したがって、ホ
ウ素をドープすることによるダイヤモンド
ライクカーボンへの p 型半導体賦与とアクセ
プター密度制御手法の可能性を確認してい

る。そこで、まず p 型半導体性付与のための
不純物としてホウ素をターゲットとして、
DLC 成膜時の 
① ホウ素・炭素源濃度、②ホウ素・炭素源
濃度温度、③プラズマパワー④ 成膜・基板
温度の成膜条件の最適を図り、ボロンドープ
量制御手法の確立を図る。 
また、⑤Ga、In などホウ素以外の不純物原子
の探査も行う。 
 
（３）DLC 薄膜の高品質化技術の確立 
 DLC半導体によるハイパワー高周波デバ
イスを実現させるためには、半導体のキャリ
ア移動速度の低下を招くsp2炭素成分、リーク
電流を増大させる不純物を低減させる必用
がある。窒素ドープDLC薄膜のsp2成分比は、
一般的なダイヤモンドライクカーボンにお
けるsp2成分比と同等であることが確認され
ている。しかしながら、窒素ドープDLC半導
体表面における、1 W cm-2程度のXeランプ照
射下の光電流値は 2 µA cm-2

 ダイヤモンドライクカーボンをベースと
した高周波・高出力トランジスタの実現には、
DLC中のsp

程度と、一般的な
n型半導体電極（シリコン半導体および酸化
チタン）の約 1000 分の１の値にとどまって
いる。 

2炭素成分比を低減させ、キャリア
速度の向上とp-n接合素子におけるリーク電
流の低減が必要である。ノンドープDLCでは
高温条件下（～300 ℃）での成膜において高
硬度薄膜(低sp2

① 300℃程度の高温基板条件での DLC 成 

成分比)を実現可能であると
されている。そこで、n型半導体DLCの高品
質化に向け、基板温度制御装置を導入したプ
ラズマCVD装置により、 

  膜条件の最適化を図る。また、 
② DLC成膜時にキャリアガスとして水

素ガスを添加 ～ 水素プラズマによ
るsp2炭素のエッチング効果（sp2

 上記の n 型半導体 DLC と同様の手法によ
り p 型半導体 DLC の高品質化を図る。 

成分
量の低減）を併用、DLC半導体薄膜の
高品質化を図る。 

 
 
４．研究成果 
（１）n 型 DLC 半導体のキャリア密度制御 
 n型DLC半導体の導電性制御技術を構築し、
高品質な n 型 DLC 半導体作製のため成膜技
術の確立を図った。DLC は窒素をドープする
ことで n 型半導体性を示す。そこで、窒素ド
ープ DLC(N-doped DLC)の化学組成の最適化
により、キャリア密度が高く、高い n 型半導
体特性示す DLC 半導体の作製を試みた。さ
らに、バンドギャップや電気特性等の物理特
性の明確化を図った。 
 N-doped DLC中のsp2成分を 72 %程度とし、



 

 

3 nm程度のサイズのsp2クラスターを膜中に
均一に分散させることで、キャリア密度が高
く、光電気化学的特性の優れたn型半導体性
を示すことが判明した。この薄膜のキャリア
密度は、成膜時のプラズマ出力を制御するこ
とで、3.24×1014 cm-3～6.13×1017 cm-3の範囲で
制御することが可能であった。キャリア密度
制御目標（1013～1021 cm-3）の上限には４桁低
い。さらなるキャリア密度の向上が必要であ
る。また、N-doped DLCの光学ギャップは、
0.655～0.507 eVと非常に低い値にとどまった。
ワイドギャップ半導体の実現には、sp3/sp2

 この光学ギャップの値より、価電子帯の上
端は+0.27 V vs. Ag|AgCl に位置し、酸素発生
電位より 0.9 V 程度卑電位に位置することが
明らかになった。 

炭
素比の向上が必要である。 

 このため、電極表面の紫外光励起による光
電流の測定では、N-doped DLCの価電子帯よ
りも 0.23 V卑電位に酸化還元電位を持つ
Ru(NH3)6

2+/3+

 

を溶液中に添加することにより、
正孔の溶液側への移動効率が高まり、高い光
電流を示した。また、光照射により電極電位
が変化することから、電子が伝導帯に励起さ
れ、伝導帯中を移動することが確認出来た。
したがって、価電子帯と伝導帯が分離した電
子構造を持ち、光電気化学デバイスに応用可
能なn型DLC半導体を具現化することに成功
したと結論づけられる。 

（２）p 型 DLC 半導体のキャリア密度制御 
 ホウ素ドープによる p 型 DLC 半導体
（B-doped DLC）の実現において、Arガスを
添加することにより、1.3 %と高濃度のホウ素
をDLC内に導入することに成功した。この薄
膜は、キャリア密度、移動度が 1.29×1019 cm-3、
7.59 cm2V-1s-1で体積抵抗率 6.36×10-2 Ω 

 DLCにホウ素を添加することにより、キャ
リア密度制御目標（10

cmのp
型半導体となった。この体積抵抗率は、窒素
を高濃度にドープしたN-doped DLCよりも１
桁低い体積抵抗率を示した。 

13～1021 cm-3

 この B-doped DLC は、電気化学電極として
使用した場合、水電解における水素・酸素発
生反応が高い過電圧下でしか起こらず、3 V
にわたる広い電位窓を示した。また、フッ化
ナトリウム溶液中における電位印加に対し
ても、腐食は観測されなかった。B-doped DLC
は化学的安定性の高い分極電極として利用
可能であることが明らかになった。高導電性
と DLC の示す優れた物理特性を併せもつ
B-doped DLC は、さまざまな分野へ応用可能
なポテンシャルの高い基礎材料であること
が明らかになった。 

）の上限に
近いレベルにまでにp型キャリア密度をコン
トロールすることに成功した。 

 

(３)Si 添加による n 型 DLC 半導体の光学ギ 
  ャップ制御 
 n 型 DLC 半導体のバンドギャップ（0.507 
eV）をより広いものへ変更することを試みた。 
 光学ギャップ拡張のため、DLC中に、sp3

 炭素に対してSiを 25 atom%程度添加する
ことにより、N-doped DLCの光学ギャップを
1.7 eVへ拡張することに成功した。この薄膜
は、キャリア密度、移動度が 4.789×10

結
合のみを形成するSi原子の添加を試みた。 

14 cm-3、
0.2981 cm2V-1s-1

 この半導体薄膜を光電気化学セルに導入
し、電気化学的な手法で光電変換デバイスと
して機能するn型半導体材料としての評価を
行った。11.8 W m

を示すｎ型半導体であった。  

-2の出力のXeランプ照射下
で、Si添加N-doped DLC半導体の電位を貴電
位側に捜引すると、7.48 V vs. AgAgClにおい
て、153 µA cm-2

 光電流の目標値は 1 W cm

の光誘起電流が得られた。こ
の電流から算出される量子収率は 4.87 %で
あった。この光誘起電流値は、代表的なｎ型
半導体である酸化チタン微粒子をITO電極上
に成膜した電極の示す電流値と同レベルで
ある。したがって、酸化チタン薄膜と同レベ
ルの光電変換効率を示す、Si添加N-doped 
DLC半導体の開発に成功したと結論づけら
れる。 

-2程度のXeラン
プ照射下において光電流値 1 mA cm-2

 しかしながら、同じ電流値の得られる電位
が、酸化チタン 0.95 V に対して、7.48V と非
常に高い。これは、作製した Si 添加 N-doped 
DLC 薄膜のキャリア移動度が低く（体積抵抗
率が高い）、抵抗損失が大きいことによるも
のであると推測される。これは、Si 添加
N-doped DLC 半導体中の窒素濃度が高く、
DLC 薄膜内に微小 SiN クラスタ（不導体）が
形成しており、キャリア移動度の低下を引き
起こしているものと推測される。 

以上が
目標であったが、その 1000 分の１の照射強
度で目標の約 10 分の 1 の光電流が得られて
いることから、目標の 100 倍近い光電変換特
性そ示す材料の創製に成功したと結論づけ
られる。 

 本研究課題の目標は、半導体特性の高いダ
イヤモンドライクカーボンワイドギャップ
半導体の実現である。Si添加N-doped DLC半
導体の光学ギャップは 1.7 eVと一般的なワイ
ドギャップ半導体（2.5 eV）よりもまだ低く、
n型キャリア密度も 4.789×1014 cm-3と制御目
標値（1013～1021 cm-3

 今後、さらにキャリア移動度が高く、光学
ギャップが広い、ワイドギャップDLC半導体
の実現に向け、添加するSi量およびDLC構造
（sp

）の上限に及んでいない。 

3/sp2

 

比）を最適化、さらには、不純物原
子をNからP、あるいはSに変更し、DLC薄膜
の体積低効率の低減を図る。 
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