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研究成果の概要（和文）：本研究では、高い機能性を有するCVDダイヤモンドの更なる研究展開を目指し、(1)高
濃度ドープに伴うキャリア移動度の異常な低下の抑制や(2)新規マイクロ波プラズマ(MWP)CVD成膜装置の開発を
行った。主な研究成果の概要は以下の通りである。(1)縮退した高濃度ホウ素ドープ層をナノサイズに分断（ク
ラスター化）し、低濃度ドープ層で埋め込むことにより、活性化エネルギーの低減とキャリア移動度低下の抑制
が両立できた。その際、当該クラスターサイズの均一性と周期性が重要であった。(2) ダイヤモンド成膜と大面
積化成膜が期待できる円錐台形状の反応容器を有するMWPCVDの試作器が開発できた。

研究成果の概要（英文）：In order to further develop researches on CVD diamond having the large 
functionality, we have studied on (1) a substantial suppression of the abnormal decrease in the 
carrier mobility with increasing dopant densities and (2) development of a new microwave plasma 
(MWP) CVD apparatus. The following research results have been attained.(1) By embedding 
multiple-layered heavily-doped degenerate thin diamond layers which are suitably etched to be 
isolated each other as innumerable clusters to into lightly-doped CVD diamond, the activation energy
 of the concerned dopants can be decreased successfully with a suppressed (abnormal) reduction in 
the macroscopic carrier mobility. In this case, the important factors include both the uniformity of
 the size and two-dimensional periodicity of the clusters formed.(2) A prototype of the MWPCVD with 
a tapered reaction chamber that is appropriately designed has been developed. Both high-quality 
diamond growth and large area growth are expected for it.

研究分野：電気電子材料

キーワード： CVDダイヤモンド　マイクロ波プラズマCVD　ワイドギャップ半導体　不純物ドーピング　CVD製膜装置　
p型半導体
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１．研究開始当初の背景 

ワイドギャップ材料であるダイヤモンドは、

絶縁耐性、熱伝導率、放射線耐性等、半導体

材料中で No.1 である性質を幾つも有している。

一方、電子デバイス化に際してダイヤモンド

が抱える物性論的に不都合な点は、その不純

物準位の深さにある。p 型ドーパントであるホ

ウ素は価電子帯上端から 0.37 eV 上に、n 型ド

ーパントの燐は伝導帯下端から≈0.6 eV 下に位

置するので、ダイヤモンドの秀でた機能を常

温で有効に発現させるには、当該不純物深さ

の減少が不可欠である。 

然るに、ダイヤモンド中に十分高濃度(≥ 
≈2×1020 cm-3)のホウ素をドープすれば、絶縁

体－金属転移により、活性化率がほぼ 100％
で金属的に振舞う不純物バンド縮退半導体

となるが、低濃度ドープの場合、≈2000 cm2/Vs
の室温正孔移動度が当該縮退半導体では 0.1
～2 cm2/Vs まで大幅に低下する。一方、現状

技術では、高品質ヘテロエピダイヤモンド成

長を用いるキャリアの供給領域と走行領域

とをヘテロ構造により分離する HEMT 構造

は採用困難である。 

そこで、不純物バンド伝導領域を適度な大

きさの無数の領域に空間的に分離すれば、①

低移動度のキャリア輸送は阻止されるが、②

微細化された不純物バンド伝導領域内では

縮退キャリアの遮蔽効果により、正孔が高濃

度ホウ素ドープ領域からキャリア走行領域

へ拡散しやすくなると期待できる。 
他方、ダイヤモンド研究を更に広げるには

ダイヤモンド成膜用 CVD 装置の低価格化を
目指した装置開発も重要である。 
 

２．研究の目的 

不純物バンド伝導領域を適度な大きさの

無数の領域へ分離すれば、①低移動度のキャ

リア輸送は阻止されるとともに、②微細化さ

れた不純物バンド伝導領域内では自由粒子

的に振舞う縮退キャリアによる遮蔽効果が

期待できる。この形成プロセスを更に発展さ

せ、《Ⅰ》適度な厚さの高濃度ドープ層を適

切な大きさの領域に分離・孤立化(分散化、巨

大クラスター化)し、アンドープや低濃度ドー

プ層による埋込みや積層化を制御性良く行

うことにより、ドーパントのマクロ的(実効

的)活性化エネルギーの低下を、移動度の大幅

な低下を伴わずに実現できる形成プロセス

を確立することを第１の目的とした。 
一方、逆円錐台構造を有する独自構造の

MWPCVD 装置により、《Ⅱ》高品質ダイヤモ

ンド試料が合成可能な金属反応容器を有す

る安価な新型 MWPCVD ダイヤモンド成膜装

置を開発すること第 2 の目的とした。 

３．研究の方法 

Ⅰ．ドーパントの活性化エネルギーを低下でき

る作製プロセスの開発 

(1) 各高濃度ホウ素ドープ層の膜厚をできる

だけ薄くするための多重高濃度ホウ素ドープ

積層膜の作製プロセスを適正化する。 
具体的には、CVD 反応容器内のドーピング

ガス交換時間に依存する各高濃度ホウ素ドー

プ層と低濃度ホウ素ドープ層との界面の急峻

性をできるだけ向上させるため、両者の成膜

工程の間に水素プラズマによるエッチング工

程を挿入し、3 者（高濃度ホウ素ドープ層の

成膜、水素プラズマエッチング、低濃度ホウ

素ドープ層の成膜）のプロセス条件の適正化

を行った。 
(2) 2 次元分解能が数 μm 程度の簡易リソグラ

フィおよびサブミクロン領域における電子

線リソプロセス、及び、適正化されたエッチ

ングマスクを用いた酸素プラズマ等による

エッチングプロセスを使用し、(1)で形成され

た多重積層膜を分散化(分離・孤立化)するこ

とにより巨大クタスター化する作製プロセ

スを適正化した。具体的なリソ工程によるマ

スクパターン形成（酸素プラズマエッチング

用）は、紫外光照射簡易プロセスと電子線描

画ナノリソプロセスでは全く異なっている

ため、それぞれ適正化を行った。 
(3) 高品質アンドープ層または(1)で得られた

作製プロセスにより低濃度ホウ素ドープ層

をホモエピし、(3)で得られた適正化プロセス

により作製された巨大クラスター化した高

濃度ホウ素ドープ領域を埋め込んだ。 
(4) 得られた試料に対して、CL スペクトルや

Hall データ等を計測することにより、当該試

料の品質や半導体特性を評価し、上記の一連

の作製プロセスの適正化に活用した。 
 
Ⅱ．高品質ダイヤモンド作製用新型 MWPCVD
装置の開発 

(1) 新型 MWPCVD 装置（後述の図Ⅱ-1 参

照）について、よりサイズの大きな試料の

CVD 成長が可能となるように、電界シミュレ

ーションと実験とを併用して、試料ホルダの

形状・大きさや鍔の大きさ等の詳細構造の更

なる適正化を図る。 
(2) 新型 MWPCVD 装置におけるアンドー

プダイヤモンド成長に対するプロセスパラ

メータの適正化を行うため、直径 60mm の試

料ステージサイズの CVD 成長が可能となる

ように設計・作製された新型 MWPCVD 装置

について、CVD プロセスパラメータの適正化

を図る。 
 

４．研究成果 



Ⅰ．ドーパントの活性化エネルギーを低下でき

る作製プロセスの開発 

(1) 多重高濃度ホウ素ドープ積層膜の作製プ

ロセス 

 適正化された 3 プロセスの処理時間は、高

濃度ホウ素ドープ成膜工程が 17 s、水素プラ

ズマエッチング工程①が 3 min、アンドープ

(実質的には低濃度ホウ素ドープ)層成膜工程

が 1 min、水素プラズマエッチング工程②が

12 min であった。なお、これらの全工程での

マイクロ波プラズマの安定性向上のため、一

定のマイクロ波電力を絶えず投入し連続的

にプラズマを点灯させた状態で、アンドープ

層を最初に成膜後、一連の工程を 10 回繰り

返した。（表Ⅰ-1 参照） 

表Ⅰ⁻1 典型的な多重積層構造形成に使用した 
主なプロセス条件 

単結晶ダイヤモンド

基板(高圧合成) 
面方位 (001)5 度オフ

オフ方向 <110> 

高濃度ホウ素ドープ層成膜時間 17 s 
水素プラズマエッチング①時間 3.0 min 
アンドープ層成膜時間 1.0 min 
水素プラズマエッチング②時間 12 min 
高濃度ホウ素ドープ層積層回数 10 回 
アンドープ層積層回数 11 回 

 
 作製した多重積層構造のホウ素濃度の深

さ分布(SIMS により測定)の例を図Ⅰ-1 に示

す。この例では、最大ホウ素濃 9.1×1020 cm-3

程度であり、基板側の第 1 層を除くと、5×
1020 cm-3 以上の層の厚さは平均 12 nm±0.7 
nm(標準偏差)であったため、用いた多重積層

膜形成工程は再現性が高い、と考えられる。 
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(2) 多重積層膜の分散化(分離孤立化・クタス

ター化)プロセス 
 紫外光による簡易リソ工程によりパター

ン形成した Au マスクを用いて、酸素プラズ

マ（ECR マイクロ波プラズマ処理条件：マイ

クロ波投入電力 300 W、バイアス印加用 RF
電力 5 W、O2圧力 4.0×10-3 Torr、O2流量 20 

sccm）によりエッチングし周期的に分散化し

た状態における多重積層膜の例を示す。まず

簡易リソ工程の場合について、SEM 像とレー

ザー顕微鏡による断面プロファイルを図Ⅰ-2
に示す。同図より、数 µm サイズの周期的分

散構造が多重積層膜厚(≈0.6µm)より深い領域

(≈0.7µm)まで形成されていることが分かる。 
 

 
(a) SEM(走査型電子顕微鏡)像 

 
(b) レーザー顕微鏡による断面プロファイル 
 
図Ⅰ-2 紫外光照射簡易型リソ工程で形成された

マスクを用いた ECR 酸素プラズマエッチングに

より周期的に分散化された多重積層膜 
 
 一方、電子線リソ工程によりパターン形成

したマスクを用いた酸素プラズマエッチン

グを行う場合は、上記のプロセスの場合に比

べより微細構造になるため十分な効果が期

待できるようにより垂直にエッチングする

必要があるため、新たに SiOx のハードマス 
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図Ⅰ-1 SIMS により測定した多重積層構造に
おけるホウ素濃度の深さ分布 
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(a) SiOx ハードマスク作製用のレジストパターン

AFM 像 SEM 像 

1 µm 

(b) 分散化された多重積層膜の AFM 像・SEM 像

図Ⅰ-3 (a)紫外線露光及び(b)電子線描画による
リソプロセスを用いて分散化した多重積層構造



クを採用した。まず、このハードマスク形成

のための電子線リソ工程を適正化し（電子線

加速電圧 30 kV、照射電流 100 pA、ドーズ量

80 µC/cm2）、図Ⅰ-3(a)に示すようなレジスト

パターンを形成した。次に、このハードマス

ク作製のためのRIEプロセス条件の適正化及

び ECR 酸素プラズマエッチング条件の適正

化し、多重積層膜の分散化を行ったところ、

図Ⅰ-3(b)に示すような構造を得られた。同図

より、電子線露光条件の適正化が不十分であ

ったため、１μｍ未満の周期構造の形成を目

指したにも拘わらず１μｍを多少超える周期

構造になっていた。このため、少なくとも電

子線描画プロセスは更なる適正化が必要で

あった。 
 そこで、周期性はないが、Pt 極薄膜の水素

プラズマ処理によりサブミクロンサイズの

無数の粒状に凝集する現象を利用して、多重

積層膜上に形成した無数の Pt 粒を多重積層

膜のエッチングマスクとして用いることに

より、図Ⅰ-4 に示すような多重積層膜の分散

化構造が得られた。 

 

 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(3) 巨大クラスター化した高濃度ホウ素ドー

プ領域の埋込プロセス 

周期的に分散化した多重積層膜に対して、

アンドープ層形成のプロセス条件を用いて

高品質ダイヤモンド層成長に適した高出力

MWPCVD 装置によりダイヤモンド層を追成

長したところ、結果的に低濃度ドープ層内に

当該分散化(クラスター化)多重積層膜が埋め

込まれた構造が得られた（図Ⅰ-5）。当該試料

の平坦性を向上させるには更なるプロセス

条件の適正化が必要であった。 
 
(4) クラスター化多重積層膜埋込み済試料の

半導体特性の評価 

埋込み後のこれらの試料について Van der 
Pauw 法により Hall 係数を評価した結果を図

Ⅰ-6 に示す。同図(a)で示された図Ⅰ-5(a)に
対応する試料（数 μm の同一サイズのクラス

ターへの周期的分散化）のシート Hall 係数

の温度依存性から、マクロ的キャリアの振舞

いに関しては、室温以上の温度領域では実効

的活性化エネルギーが低濃度ドープ時の

0.37 eV から 0.21 eV に低下しており、室温

付近のキャリア移動度が 110 cm2V-1s-1 程度

にとどまっていた。一方、図Ⅰ-6(b)で示され

た図Ⅰ-5(c)に対応する試料（サブミクロンの

不均一サイズのクラスターへの非周期的分

散化）のシート Hall 係数の温度依存性から

は室温以上の温度領域での実効的活性化エ

ネルギーは 0.27 eV に低下していたが、室温

キャリア移動度も 60 cm2V-1s-1にまで低下し 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図Ⅰ-5 (a)紫外光照射簡易リソプロセスと(b)電子線
リソプロセスによる SiOx ハードマスク、及び(c)Pt
粒状マスクを用いてエッチング後、アンドープ条件
での追成長により埋め込まれた分散化多重積層膜 

SEM 像 

図Ⅰ-4 Pt 極博膜の水素プラズマ処理による粒状化
現象を用いて分散化した多重積層構造の SEM 像

SEM 像 
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(c) 
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 (a) 紫外光照射簡易リソ周期的分散化プロセス
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 (b) ランダムサイズ・非周期的分散化プロセス

図Ⅰ-6 (a)数ミクロンの同一サイズ・周期的分散化プ
ロセス及び(b)サブミクロンの不均一サイズ・非周
期的分散化プロセスの後、アンドープ追成長で埋め
込んだ試料のシート Hall 係数の温度依存性．実線
は単一キャリアモデルによるフィッティング曲線．



ていた。また、電子線描画により構造を形成
した図Ⅰ-5(b)に示した試料では、当該活性化
エネルギーは 0.31 eV であった。これらのこ
とから、本研究で行った高濃度ドープ縮退薄
膜層の多重積層膜をエッチングより分散化
（巨大クラスター化）し、アンドープ追成長
により埋め込んだ CVD ダイヤモンド試料で
は、数 μm 程度の周期的分散化によっても移
動度の極端な低下を抑制しながら実効的活
性化エネルギーを低下できることが分かる。
また、高濃度ドープ縮退多重積層膜のクラス
ターは、サイズの均一性や周期的分散構造が
重要であることが示唆される。これらのこと
を更に明瞭にするには、より詳細な研究が必
要である。 
 

Ⅱ．高品質ダイヤモンド作製用新型 MWPCVD
装置の開発 

(1) 新型 MWPCVD 装置の詳細構造の適正化 

 図Ⅱ-1 に示すような金属位相器を有する

逆円錐台型反応容器(tapered chamber, TC)に
適切にマイクロ波を導入すれば、プラズマの

安定化が期待できるマイクロ波プラズマ

CVD が行える可能性があることから、その構

造の適正化を電磁界のシミュレーションと

試作機の作製により行った。試料取出し口、 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
試料ホルダの形状、金属位相器の位置等の構

造適正化した直径 60 mm の試料ホルダを有

する TC-MWPCVD 装置のプロトタイプを作

製した。プラズマの安定した点灯（水素ガス

圧力 20 Torr、マイクロ波電力 0.6 kW）には適

切な形状のプラズマ点灯用 Mo プローブの設

置が有効であった。 
 
(2) 新型(TC)MWPCVD 装置におけるダイヤ

モンド成長プロセスの適正化 

ダイヤモンド合成パラメータを適正化す
ることにより、例えば、反応圧力 150 Torr、
マイクロ波投入電力 2.7 kW、ガス流量 200 
sccm(メタン 8 sccm、水素 192 sccm)で基板温
度 1000 ℃程度となり、ダイヤモンドが成長
できた。基板を(001)微斜面高圧合成ダイヤモ
ンド Ib とした場合のホモエピタキシャル成

長前後の自由励起子発光の室温 CL(カソード
ルミネッセンス)スペクトル及びラマン分光
スペクトルを図Ⅱ-2 に示す。同図より、ホモ
エピ成長後、室温自由励起子発光が増大し、 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ラマンスペクトルの半値幅がほぼ不変であ
ることより、当該 TC-MWPCVD 装置により
合成したホモエピダイヤモンド膜では点欠
陥が減少し、マクロ的結晶周期性が保持され
ていることが分かる。しかしながら、基板ホ
ルダ全体に亘る結晶品質の均一性は不十分
であり、今後の更なる適正化が必要である。 
 
 その他、ホモエピ基板に使用される高圧合
成ダイヤモンド中の窒素不純物の詳細な振
舞い（以下の雑誌論文(1)）やホモエピ膜中の
深い非発光欠陥準位の解析（同(2)）につても
新たな知見が得られている。 
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