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研究成果の概要（和文）：１インチを超える大面積ダイヤモンド単結晶ウェハの作製実証と、その為に必要となる、大
面積に渡る一様性の高い高速合成に関する知見を得るため、実機形状下でのシミュレーションを実施し、実際に合成し
た結果との比較により、合成メカニズムの理解と、高品質化へ向けての最適化を試みた。数値的に合成速度を予測する
従来モデルの不備を修正し、実際の合成速度分布を説明すること概ね成功した。微量窒素の効果や、基板前処理を検討
した結果、２インチ大の接合基板を作製実証することに成功した。更なる大面積上の高速合成を達成するために希ガス
を導入した系で合成を実施し、一様性を維持しつつ合成速度を向上できることを確認できた。

研究成果の概要（英文）：Aiming at realization of diamond wafers with a size larger than 1-inch size, I 
conducted numerical simulation of the plasma for the actual apparatus under the adopted growth 
conditions, which could give information about plasmas to grow such large size diamond with good 
uniformity as well as high growth rate. I found insufficiency in a conventional model to predict 
distribution of the growth rate. I modified the model and succeed in explaining the 
uniformity/non-uniformity of the growth rates. As a result of studying effects of small amount of 
nitrogen in the gas phase and preparation of the substrates, a 2-inch size mosaic diamond wafer was 
realized. For realization of further higher growth rate over larger area, effect of the rare gas was 
studied. I found that the introduction of the rare gas could realize improved growth rates with 
maintaining of uniformity.

研究分野： 単結晶ダイヤモンドウェハ作製技術開発

キーワード： ダイヤモンド　プラズマ　バルク単結晶

  ３版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

（１）ワイドバンドギャップ半導体の一つで
ある単結晶ダイヤモンドは、Si や SiC を超え
る、バンドギャップ、熱伝導率、移動度、な
ど物質中最高水準の物性値を複数有し、「究
極の半導体材料」とされる。実用化のネック
の一つはウェハ作製の困難さにある。市販の
単結晶ダイヤモンド試料のサイズは一般的
には未だ数 mm 角程度であり、インチサイズ
のバルク単結晶ダイヤモンド作製技術開発
は急務である。 

（２）しかしながら、バルク結晶成長のメカ
ニズムや、高パワー密度下での合成における
成長の前駆体となる活性種は十分に調べら
れていない。特に、バルク結晶成長において
重要な役割な微量窒素については言及され
てこなかった【①】。特に、従来の報告は、
単結晶であれば数 mm 角の基板上での薄膜
に関する議論であり、「点」での解析に限定
されており、どのラジカルが基板の何処に集
中しているか、といった｢面｣での解析につい
ての報告例は殆ど無く、インチサイズのバル
ク単結晶ダイヤモンドを高品質且つ高効率
に合成する支配的因子の理解及びその制御
は必ずしも十分ではない。申請者は、現在の
合成条件では一様性の確保が難しく、特に、
1 インチを超えるサイズから、従来の小さな
基板では見ることのできない、非一様性が顕
著に現れることを実験的に明らかにしてき
た【②】。 

 

２．研究の目的 

マイクロ波プラズマ放電における、微量
窒素を含む炭化水素反応場の詳細を理解し、
世界最大のインチサイズのバルク単結晶ダ
イヤモンド合成との相関を解明する。従来
の低圧下でのダイヤモンド合成は、最近の
大気圧に近い領域での高品質なバルク単結
晶の高速合成におけるメカニズムと明らか
に異なり、更に、微量窒素の影響や、イン
チサイズに渡る「面」での解析は十分でな
い。反応性が極めて高い炭化水素プラズマ
放電の反応場に関して詳細な知見を得ると
共に、得られる結晶品質との相関を明らか
にする。これにより、成長条件を開拓し、
径２インチ以上の単結晶ダイヤモンドウェ
ハの高効率な作製実証とその技術基盤の確
立を目指す。 

 

３．研究の方法 

高品質な１インチ以上の単結晶ウェハを
種結晶として、自立基板を作製する。これら
の結晶成長の際のプラズマを実験的・数値的
に評価する。一方で、結晶品質をＲａｍａｎ
分光、ＳＩＭＳや、光学顕微鏡等で観察し、
様々なパラメータに対してどの様な品質の
変化が見られるかを解析する。一方、反応を
考慮したシミュレーションを実施して実験
結果との同期を取り、反応場を解析する。
様々なプロセスパラメータについて実施し

た合成結果や、実験と計算と結果の比較など
を図表化し、支配パラメータを探索する。得
られた知見を基に、径２インチの大面積に渡
って一様に高品質にバルク結晶成長を高効
率に実現する合成条件を探索し、径２インチ
の単結晶ダイヤモンドウェハを合成実証す
る。 
４．研究成果 
申請者が開発した単結晶接合技術により 1

インチ程度の大きさまでは接合部が殆ど目
視では確認できない程度に高品質に接合す
ることが判ってきた。しかしながら、更なる
大面積化を試みると、クラックが発生して基
板が破壊した。そこで、合成に用いるプラズ
マの生成条件や原料ガスの組成について実
機形状下でのシミュレーションにより調査
すると共に、実際に合成を実施した結果と比
較することで、鍵となる因子の特定を試みた。
一方で、合成に用いる基板の前処理条件に着
目し、特に、オフ方向制御の効果を調査した。 
 ＡＸ６５００型（コーンズテクノロジーズ
社）の形状をＣＡＤにより再現し、これを境
界条件に用いてシミュレーションを実施し
た【③】。 
様々な投入マイクロ波パワーとガス圧力

に対して計算を実施したところ、パワーと圧
力に依って、電子密度やパワー密度が集中す
る領域が変化することが判った。一般的に、
投入パワーの増大は合成速度の上昇をもた
らす【④】が、過剰な投入パワーの増大は基
板中央部でのパワー密度を減少させた。これ
は、電子密度の上昇に伴い表皮長が短くなり、
放電領域の中央部までマイクロ波が侵入し
にくくなったためと思われる。従来の数 mm
角基板上での合成時には、ガス圧力を高くす
ることで、放電領域を小さく、且つ表皮長を
延長する条件となっていたため、この様な状
況が得られにくいが、大面積基板上への一様
な拘束合成においては重要である。 
同様に、パワーの増大に伴ってガス温度も

上昇し、一定のパワー（プラズマに吸収され
たパワーで 2－3kＷ程度）以上では飽和する
結果が得られた。現状の合成条件では、原料
ガスの熱化学反応がラジカル生成過程にお
いては支配的【⑤】なため、ガス温度上昇に
伴い、ラジカル生成量が増加する。原子状水
素 H とメチルラジカル CH3に注目し、投入パ
ワーに対する依存性を調べたところ、パワー
が小さい時にはどちらの密度も上昇するが、
基板中央部でのパワー密度が飽和から減少
傾向に至り、ガス温度も飽和する領域（プラ
ズマに吸収されたパワーで２－３kＷ程度）
では、CH3密度は若干減少した後飽和する。こ
れは、H の供給の増大に伴って、再結合によ
る失活が促進されたためと考えられる。一方、
メタンの供給量の増加によっても CH3の供給
を促進することが可能だが、１０％程度以上
では、飽和傾向となる結果が得られた。以上
から、単なる投入パワーの増大や、メタンの
供給量の増加にのみに頼ったラジカル供給



図２ 実験（ドット）とモデル式（実線；文献⑦、⑧に

基づく）で得られる合成速度の基板温度依存性 

促進には限界がある
ことが明らかとなっ
た。 
これらの計算では、

化学反応を考慮した
モデルを用いており、
H や CH3のみならず多
種の炭化水素ラジカ
ルの分布を計算して
いる。ダイヤモンド
合成時のプラズマか
らの発光分光時に顕
著に表れる C2の様に、
不対電子を多く持つ
ラジカルの密度を CH3

と比較した。その結
果、計算を実施した
最も投入パワー・ガ
ス圧力が高い条件
（16ｋＰａ/3ｋＷ）
にて、原子状炭素 C
の最大値は CH3 の最
大値の 10%程度以上
となった【図１】。分
子動力学シミュレーショ

ンによれば、メチルラジカルの表面での反応
率は、こういった不対電子を多く持つ炭化水
素ラジカルと比べて非常に低く、例えば、C
や C2等と比較すると 1/10 程度である【⑥】。
従って、本解析で得られた結果は、従来、主
たるプリカーサとして信じられてきた CH3以
外の、こういった不対電子を多く持つ炭化水
素ラジカルが十分に主たるプリカーサとし
ての役割を担い得ることを示唆している。 

 
実際に、ダイヤモンド基板上へ合成を実施

して、合成速度の絶対値とその分布を実験的
にも評価し、モデル方程式と数値計算結果と
から算出される合成速度と比較した。中央部
での合成速度の絶対値は、CH3のみを合成に寄

与するラジカルとする合成速度予測モデル
式【⑦、⑧】と概ね一致することが判った【⑨、
図２】。 
 
しかしながら、径方向の座標と共に単調減

少するが、当該モデル式では、逆に合成速度
が上昇する【図 3, 黒線】。 

これは、モデル式において合成速度が CH3

に線形比例する様になっているからであ
るが、先述の通り、H 密度が高い中央部で
は、再結合による失活のため、CH3は径方向に
向かって密度が上昇するためである。径方向
の基板温度低下も考慮すれば、周辺部で合成
速度が或る程度低下するが、実験的に得られ
る数 10％程度にもなる合成速度低下は説明
できない。また、ラジカルの寄与率のみを変
化させても同様に説明できない【図 3, 赤線】。
そこで、合成速度への CH3の寄与と C2H から
の寄与の比率へ、分子動力学計算から求めら
れた反応率の比率を反映させた上で、径方向
への 100℃の基板温度低下を考慮したところ、
実験的に得られる合成速度の分布を再現す
ることができた【図 3,青線】。これは、大面
積基板上での合成速度の向上とその一様性
を考える上で、CH3 のみならず多様なラジカ
ル供給の促進と、基板温度の一様性の確保を
両立させることの重要性を示唆している。 
 
次に、微量窒素の効果について詳細に検討

した。実験では微量に窒素が混入した系とな
っているが、数値的に窒素が関係するラジカ
ル（CNなど）の分布を計算すると、原子状水
素の様に放電領域の中央部で最も高い分布
を持つ。しかしながら、これらのラジカルが
混入することで、他の炭化水素ラジカル密度
に有意な変化は見られなかった。また、プラ
ズマ分光計測においても、原子状水素のバル
マー系列や C2，CHなどの発光強度に顕著な変
化が見られなかった。従って、微量窒素の混
入によって、気相のラジカル密度に与える影
響は小さいと思われる。微量窒素をインテン

図１ 原料ガス圧 16kPa/吸収マイクロ波パ

ワー3kW 時の各種ラジカルのモル分率分布 

図３ 合成速度のモデル式比較；黒：文献⑦に基づく、

赤：ラジカルの寄与を変化を考慮、青：ラジカルの寄

与変化に加え、基板温度変化を考慮 



ショナルに導入した系で合成速度やモフォ
ロジ―の変化を調べたところ、接合部上での
取り込み効率の違いや、基板温度への強い依
存性が明確となった【⑩】。また、532nmをポ
ンプ光として用いた際の窒素の蛍光強度と
SIMS 測定を用いて測定した膜中の窒素濃度
との間に相関が見られた【⑪】。非破壊で簡
易に膜中の窒素濃度を評価する上で重要と
思われる。 

 
以上の知見を基に、大面積（～2 インチ）

基板上への合成条件として適切な領域を探
索し、大面積接合基板上へ一定の一様性を与
える合成条件を見出した。一方で、基板のオ
フ方向はステップフロー成長の方向を決め
る重要なファクタとして知られている。本研
究で取り扱う接合基板においても、オフ方向
の向きと接合領域の稜線の向きの関係は重
要と考え、その依存性を調査した。結果、オ
フ方向が接合領域の稜線と直交している場
合が、最も小さなラマンスペクトルの半値幅
を与えることが判った。しかしながら、オフ
方向と稜線とが平行な場合は、３０°や８
０℃など有限な角度を有する場合と比して
は小さな半値幅が得られたが、１インチを超
える長さの稜線同士を接合する場合には、接
合部を起点としたクラックを引き起こす要
因となることが判った【⑩】。そこで、接合
する基板同士のオフ方向を調整することで、
２インチ程度の接合基板を作製し、大型結晶
を作製実証した【⑨、下図】。 

大面積基板上で、一様性を確保しつつ合成
速度を更に上昇する一つの方策として、希ガ
スの利用を試験した。希ガス（特にＡｒ）導
入により、数ミリ角上の合成では合成速度が
上昇することが知られていたが、そのメカニ

ズムや大面積基板上での効果は必ずしも明
確ではない。実験的には Ar 導入により基板
温度が上昇するが、He導入によっては逆に基
板温度は低下した。圧力を変化して合成速度
とその分布を評価したところ、Ａｒの導入に
よって数 10％程度以上の合成速度の上昇が
見られた。しかしながら、圧力上昇時の合成
速度の非一様性は大きく、Arを導入しても一
様性の大幅な改善は見られなかった。比較的
低圧力での比較においては、合成速度を倍程
度にまで上昇させるのに加え、一様性も維持
していることが判った。 

Ar を導入した系でプラズマシミュレーシ
ョンを実施したところ、Ar導入によりガス温
度の上昇が確認できた。また、ガス温度の上
昇率はガス圧力が高い程大きく、一方で径方
向の一様性は劣化しており、実験的に得られ
る合成速度への影響と相関の有る結果とな
った。現状の合成条件では、電子の非弾性衝
突によるラジカル生成率は、ガス温度上昇に
よる熱的分解に比べて小さいことが判って
いる。従って、Ar導入によって合成速度が上
昇したのは、ガス温度上昇によるものと思わ
れる。ガス温度の上昇は、Arの熱伝導率が水
素やヘリウムと比べて 10 倍程度小さいこと
が起因していると思われる。これによりマイ
クロ波から放電領域へ供給されたパワーが、
放電領域に閉じ込められ、結果としてガス温
度が上昇したものと思われる。その他の可能
性としては、Ar導入有無で、基板温度に対す
る合成速度の依存性が異なることから、Arが
表面を終端している Hの励起・脱離等に寄与
している可能性も考えられる。 
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