
 
様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

平成 21年 3月 31日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要： 
ダイヤモンドは超低損失デバイスを実現し、省エネルギー・低環境負荷に貢献できる夢の
半導体材料であるが、ｎ型のドーピングが困難である。本研究では、窒素ドープナノダイ
ヤモンド薄膜のもつ特異な粒界伝導特性の制御によって、高いｎ型伝導性を実証した。ま
たその成果をもとに、ヘテロ構造デバイスの試作と評価を行い、ダイヤモンド超低損失デ
バイスの実現に必要な技術基盤を確立した。 
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１．研究開始当初の背景 
(1)電力の制御・変換には、シリコン（Si）半
導体パワーデバイスが用いられているが、電
力需要の増加や、情報通信機器の高度化に対
応しきれず、Siの物性がデバイス性能限界を
決める極限状況にある。省エネルギー・環境
負荷低減を推し進めるには、超低損失パワー
デバイスの開発が喫緊の課題である。 
 
(2)Siを凌駕する半導体として、SiC、GaN、ダ
イヤモンド等のワイドギャップ半導体の開
発研究が進められている。 

(3) ダイヤモンドはデバイス性能の目安とな
る各種指数が最も大きいため、次世代デバイ
スへの応用が期待されている。ダイヤモンド
単結晶は作製が困難で、そのｎ型伝導性は実
用にはほど遠い水準である。それに対しナノ
ダイヤモンド薄膜は、ナノ結晶粒子がアモル
ファスカーボンに分散した特異な複合構造
を有しており、優れたｎ型伝導性が実現可能
である。 
 
２．研究の目的 
(1)ナノダイヤモンド薄膜のｎ型伝導性の制
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御指針を見出し、高いｎ型伝導性を達成する。 
 
(2)ｎ型ナノダイヤモンド薄膜を用いた、超低
損失デバイスの実現に必要な技術基盤を確
立する。 
 
３．研究の方法 
(1)マイクロ波（2.45 GHz）プラズマ装置を
用いた CVD 法により成膜を行った。基板には
p型 Si(100)ウエハー、あるいは高絶縁性石
英を用いた。実験前に、ダイヤモンドパウダ
ーを用いて、基板表面にスクラッチ処理を施
した。赤外放射温度計を用いて、成膜時の基
板表面温度を測定した。 
 
(2)炭化水素原料ガスの解離特性を利用する
プラズマ CVD 法により、ナノ結晶粒子の再核
生成を誘起する C2ラジカルの存在比を高め、
膜中ナノ結晶粒子の高密度形成と集積化を
図った。 
 
(3)膜形成後に雰囲気制御下で紫外光照射、
または高温アニール処理を行い、アモルファ
ス相の sp3結合から sp2結合への構造変化の
促進を図った。 
 
(4)電気伝導性を制御して得られたｎ型ナノ
ダイヤモンド薄膜とｐ型シリコンから成る
へテロ構造ダイオードの試作と評価を行っ
た。 
 
４．研究成果 
(1)C2 ラジカルは、Ar と炭化水素ガスの反応
によって効率的に生成する。したがって高濃
度 Ar 希釈を行うことで、C2ラジカル密度は高
まる。また C2H2/Ar プラズマでは CH4/Ar プラ
ズマよりも高密度の C2 ラジカルの生成が期
待される。これは炭素三重結合に起因するも
のである。 
高濃度 Ar 希釈のもと、C2H2/Ar/H2 および
CH4/Ar/H2 ラズマ中で作製したナノダイヤモ
ンド薄膜は、10～数十 nm のナノ粒子から成
る平滑な表面を有することが分かった。SEM
像と XRDパターンのダイヤモンドピーク半値
幅から平均結晶粒径と添加 Ar 濃度の関係を
調べた結果、サブミクロン粒径からナノ粒径
に変化するしきい Ar 濃度は、CH4/Ar/H2プラ
ズマでは約 90 vol.%だったのに対し、
C2H2/Ar/H2プラズマでは約70 vol.%に減少し、
C2 ラジカルの生成促進によって、ナノ粒子が
効率良く形成されることが分かった。 
図 1に、得られたナノダイヤモンド薄膜の
代表的な可視光ラマンスペクトルを示す。
CH4/Ar/H2 プラズマで作製した膜では 1332 
cm-1 に現れるダイヤモンドピークは、1350 
cm-1 付近のアモルファスカーボンに由来する
Dピークとの重なりによってほとんど観察で 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 87%, 94%, 97% Ar/ 0.6% C2H2/H2プラズ
マ、94% Ar/0.6% CH4/H2 プラズマで作製した
膜の可視光ラマンスペクトル。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 1% CH4/Ar/N2 プラズマで作製した膜の
室温での抵抗率の添加 N2 濃度に対する依存
性（成膜温度 1100、1200 K）。 
 
 
きない。一方 C2H2/Ar/H2プラズマで作製した
膜では明瞭なダイヤモンドピークが観察さ
れた。紫外光ラマンスペクトルでも、同様の
結果が得られた。このことから C2ラジカルの
効率的な生成によって、膜中ダイヤモンド粒
子がより高密度に形成されたと考えられる。
水素の代わりに窒素を添加した場合も同じ
傾向を得た。 
 
(2)図 2 に、窒素ドープｎ型ナノダイヤモン
ド薄膜の室温での抵抗率と添加 N2 濃度の関
係を示す。膜の抵抗率、電子濃度、電子移動
度を、添加 N2濃度、または成膜温度の関数と
して調べた結果、膜の伝導性は添加 N2濃度よ
りも、むしろ成膜温度に強く影響されること
が分かった。添加 N2濃度が 30 vol.%一定とし
て、成膜温度を 1100 から 1270 K まで増加し
た時、抵抗率は 101から 10-2 Ωcm まで指数関
数的に減少し、電子濃度は 1017から 1020 cm-3 
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図 3 69% Ar/1% CH4/30 % N2プラズマで作製
した膜を用いた n-ナノダイヤモンド/p-Si 
ダイオードの電流―電圧特性（成膜温度 1050、
1100、1150 K）。 
 
 
まで指数関数的に増加した。電子移動度は、
成膜温度 1250 K 以下においては 4-8 cm2V-1s-1

の範囲だが、1250 K 以上において減少する傾
向が見られた。 
 膜形成後に紫外線照射処理、または高温ア
ニール処理を行った結果、膜中の sp2結合の
割合は、最大 80 %程度に達することが分かっ
た。その際、電子濃度は～1021 cm-3 に達する
が、一方で sp2結合の結晶性の増加により、
半導体特性の劣化（半金属的伝導性への遷移、
電子移動度の減少等）が生じることが分かっ
た。 
 
(3)図 3に、ｎ型ナノダイヤモンド薄膜/p 型
シリコン接合のダイオード特性（電流-電圧
特性）を示す。逆方向リーク電流は、成膜温
度が高く、伝導率が高いほど高いことが分か
った。その原因が、キャリアが強く非局在化
することで連続的なバンド構造が形成され、
少数キャリアの生成が促進されるためであ
ることを見出した。したがって成膜温度を制
御することによって、キャリアの非局在化を
抑制しつつ伝導率を高め、順方向電流を増加
させることによって、リーク電流を４桁低減
（p-Si 基板の場合～10-3 A/cm2）することに
成功している。 
 リーク電流は①ナノダイヤモンド膜中の
少数キャリア濃度、②p 型基板の価電子帯上
端のポテンシャルに主に依存すると考えら
れる。高温で成膜すると、中間準位の電子が
非局在化し、グラファイトに似たエネルギー
的にほぼ連続な半金属的バンドを形成する。
これは結果として少数キャリアである正孔
の濃度を増加させ、リーク電流が増加する。

またナノダイヤモンド膜のπ バンドが Si 
価電子帯上端より低いポテンシャルまで伸
びており、逆バイアスを印加するとナノダイ
ヤモンド膜中の少数キャリアがπ バンドか
ら Si の価電子帯に流れこむ。このため逆方
向リーク電流が増加する。 
したがってリーク電流を抑制し、ダイオー
ドの電力損失を抑制するには、キャリアの非
局在化を抑制することが必要である。また膜
―基板界面における価電子帯の接続を制御
し、少数キャリアに対する電気的障壁を高く
してすることが効果的と考えられる。 
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