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研究成果の概要（和文）： 

同位体濃縮されたメタンガスによるマイクロ波プラズマ CVD によって、同位体濃縮された
12C と 13C のダイヤモンドを 1 ナノメートルオーダーで積層させることが出来る事を示した。
その結果、そのホモ接合界面に生じたバンドギャップ差によりキャリアが閉じ込めだけでなく、
フォノンにおいても閉じ込めが起こる可能性が出てきた。本結果は、同位体ダイヤモンドが、
現時点においてダイヤモンドのバンドエンジニアリングの有効な手段の一つとなる可能性を示
した。 
 
研究成果の概要（英文）： 

We succeeded in synthesizing a stack of alternating, nano-meter thick layers of 
isotopically enriched 12C and 13C diamonds using microwave plasma-assisted CVD with 
isotopically enriched methane gases. We suggested the feasibility of synthesizing a 
diamond superlattice comprising very thin diamond layers whose well width is as small as 
1 nm. We also found that the carriers are confined due to the band gap difference in the 
homojunction interface. The possibility has been raised that the confinement of phonons 
also occurs in the isotopic diamond superlattice.  Ｗe found that, currently, isotopic 
diamonds have a possibility to provide an effective means for facilitating the band 
engineering of diamond. 
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１．研究開始当初の背景 
あらゆる物質を構成しているほぼすべての
原子には、自然界の中で一定割合をもつ安定
同位体原子が存在している。安定同位体原子
（以下、同位体原子）は、原子核を構成して
いる中性子の数が異なっているもので、元素
としては同じであるが、原子としては全く異
なる資源となる。特に化学的な性質は類似し
ているとされているが、中性子の数が異なる
ため、原子そのものの質量が大きく異なって
いる。自然界に存在している割合は、例えば、
シリコン（Si）においては 28Si(92.2%)、
29Si(4.7%)、30Si(3.1%)の３種、ゲルマニウム
（ Ge ） に お い て は 、 70Ge(20.38%) 、
72Ge(7.76%)、73Ge(36.72%)、74Ge(36.72%)、
76Ge(7.83%)の 5 種が共存している。また、
ダイヤモンドを構成している原子である炭
素は 12C(98.9%)、13C(1.1%)の割合で 2 種共
存している。しかしながら、同位体原子の利
用は、医療用診断のトレーサーや超伝導など
の極一部の利用にとどまっている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、シリコンに比べて極めて大きな
同位体効果が予想されるダイヤモンドを合
成し、その量子状態（フォノン状態、電子状
態）を詳細に検討する。それによって、同位
体半導体だけに出現する革新的な「要素」を
見いだし、将来の量子効果デバイス等の基盤
となる知見探索を目指す。 
 
３．研究の方法 
卓越した優れた特性を持つダイヤモンドで
新規に検討する同位体原子置換と同位体材
料のホモ結合による界面エンジニアリング
から見いだされる機能の特異性に着目し、そ
の同位体効果を精密に観測するための最良
のプラットフォームを提案するため、高品質
で高純度な同位体組成操作されたダイヤモ
ンド単結晶合成技術の確保が最も重要とな
る。本研究では、はじめに、ダイヤモンドの
合成法の一つであるマイクロ波プラズマ
CVD 法で、ダイヤモンドの同位体原子置換
による同位体ダイヤモンドの結合界面の形
成条件を系統的に探索し、界面の完成度と物
性の関係について実験的知見を蓄積しなが
ら制御と計測方法を確立する。 
  合成されたダイヤモンドは、電子ビーム
励起によるカソードルミネッセンス法によ
りエキシトン発光を観測し、キャリアの振る
舞いを評価する。ラマン散乱分光法によりラ
マンピーク位置と半値幅を評価し、ピークシ

フト等の同位体効果の大きさから理論に従
いダイヤモンド中の同位体組成比を算出す
る。組成評価には二次イオン質量分析法
(SIMS)を利用する。 
 
４．研究成果 
【ダイヤモンドの同位体制御】 
12C1-x13Cx の混合比を操作して得られた同位
体ダイヤモンドの CL スペクトル評価から、
バンドギャップに付随した高いエネルギー
を持つエキシトンからの発光が観察された。
このとき、ダイヤモンド中の 13C 濃度に対す
るエキシトンピーク位置は、21.5 meV/amu
のスロープでエキシトンバンドギャップが
高エネルギー側へシフトすることがわかっ
た。同位体効果によるバンドギャップ変化は、
Si(1meV)や Ge(0.36meV)など他の半導体材
料と比較して大きく、ダイヤモンド特有の特
徴といえる。また、ラマン散乱実験よりダイ
ヤモンドの一次ストークス線のピーク波数
の変化から、13C ダイヤモンドの組成比を計
算したところ、気相中のガス混合比と結晶内
の組成比は高い精度でほぼ一致しているこ
ともわかった。 

バンドエンジニアリングを実現するた
めには、技術手法の一つである超格子構造を
実現する必要がある。本研究では、CVD 法
による薄膜の膜厚制御限界を調べるために、
13C ダイヤモンド中に層幅を変化させた 12C
ダイヤモンドを挿入したダイヤモンド薄膜
の合成実験を実施した。膜厚の制御はあらか
じめ成長速度を見積もることにより、合成時
間を調整することにより行った。SIMS によ
る組成分布の結果から設計値 1nm に対し、
約 2nm の半値幅を持つ組成コントラストが
観測された。この半値幅は観測装置の分解能
に匹敵する。一方、現行評価装置においては
同位体ダイヤモンド超格子の界面の急峻性
を議論できる十分な分解能がないというこ
ともわかった。チャンスがあるとすると、ア
トムプローブ顕微鏡による評価である。我々
は、その検討もこの研究でスタートさせたが、
評価用試料へのダイヤモンドの微細加工技
術まだ発展途上であり、測定まで至らなかっ
た。今後、この分野の技術的発展が必要であ
る。 
 
【同位体ダイヤモンド超格子のキャリア】 
一般的に超格子効果は電子のドブロイ波長
程度にキャリアが閉じ込められたとき、キャ
リアの波動性が顕著に現れ、バルク結晶には
見られない新たな物性の変化が期待出来る。



ダイヤモンドの場合、電子の有効質量 0.36
を使用したとき、電子のドブロイ波長は計算
より約 24nm(80K)と見積もることができる。
一方で、本評価装置の検出感度の制約から少
なくても深さ方向に対して約 1.6μｍ以上観
測領域の確保が不可欠である。この実現のた
めには、超格子構造の形成プロセスを長時間
安定に繰り返すことができる仕組みが必要
となる。ここでは、その鍵となるガス供給の
タイミングがプログラミング可能で自動制
御できるシステムを構築した。これにより同
位体ダイヤモンド超格子の形成技術を飛躍
的 向 上 さ せ る こ と に 成 功 し 、 積 層 幅
0.5nm3200 層、積層幅 1nm1600 層の極限制
御を実現した。様々な積層幅の超格子構造を
CL 法により評価したところ、キャリア閉じ
込めに重要な物理量であるキャリア拡散長
は約 1umにも到達していることがわかった。
この結果をベースに本研究では、ホウ素添加
した同位体ダイヤモンド超格子の合成に着
手し、現在評価を進行中である。 
 
【同位体ダイヤモンド超格子のフォノン】 
さらに、フォノンに関する検証においても、
12C と 13C のわずかな質量差により、13C が障
壁層として働くフォノンモードと 12C が障壁
層として働くフォノンモードがあることを
示唆する結果が得られている。 

同位体ダイヤモンド超格子構造のフォ
ノンの振る舞いを調べるために実施したラ
マン散乱実験の結果から、観測されたラマン
スペクトルは 12C ダイヤモンドと 13C ダイヤ
モンドの固有の格子振動からのラマンピー
クを含めて 4ピークにより構成されているこ
とがわかった。これらのスペクトルの特徴は
Planar bond-charge model を用いたフォノ
ンの計算からも得られ、新たに観測されたピ
ークは超格子モードによるフォノンが形成
されていることを示唆した。特に新たに観測
されたは超格子モードは、同位体層内の原子
の振動振幅の解析から 12C 層に局在している
こともわかってきた。現在、解析精度を上げ
るため Planar bond-charge model の改良を
進めているが、積層幅に応じたピーク変化は、
フォノンへの超格子効果を捉えた最初の観
測結果である。 
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