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研究成果の概要（和文）：本研究では、研究項目を「超高純度結晶成長」と「ppbレベルでのドナー/アクセプタ
ドーピング」の2つに分けて実施した。前者については、ダイヤモンド中に取り込まれやすい窒素やシリコンに
関して、装置改造や成長条件を最適化することで、従来報告されている結晶と比べて、純度が格段に高い結晶を
得ることに成功した。最終的に、窒素濃度は0.08ppb（1.4×1013 cm-3）の超高純度ダイヤモンド結晶を自立結
晶という形態で得ることに成功した。後者については、単一NVセンタを再現性良く形成する手法として、メタン
ガス中に窒素を500ppm混入したメタン原料を準備してダイヤモンド成長を行う方法を提案した。

研究成果の概要（英文）：In this study, two research items, “ultra-high purity diamond growth” and 
“ppb-range donor/acceptor control”, were carried out. In the former case, we succeeded to grow 
high-purity diamond films by suppress incorporation of nitrogen and silicon through modification of 
diamond growth system. Finally, ultra-high purity diamond plate with nitrogen concentration of 0.
08ppb（1.4×1013 cm-3）was successfully grown. In the latter case, we proposed unique growth 
condition which is based on methane/nitrogen mixture gas with nitrogen concentration is as low as 
500ppm.

研究分野：半導体工学

キーワード： 電子・電気材料　結晶成長　ダイヤモンド　不純物制御
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１．研究開始当初の背景 
 ダイヤモンドはバンドギャップがシリコ
ンの 5倍もある半導体であり、次世代量子セ
ンシングデバイスや次世代パワーデバイス
への応用を目指した基礎研究が国内外で精
力的に行われている。前者では単一スピン制
御を行うためには窒素濃度を 1013 cm-3台で制
御することが、後者では超高耐圧特性を得る
ためにホウ素濃度を 1015cm-3台で制御するこ
とが求められている。未踏の高性能ダイヤモ
ンドデバイスを作製するためには、超高純度
ダイヤモンド結晶の成長技術の確立が、フォ
ノン特性を司る炭素同位体の制御とともに、
急務であった。 
 
２．研究の目的 
本研究は、超高純度ダイヤモンド結晶成長
と極微量ドーピングに関するものである。電
子スピン特性と高耐圧特性の向上を念頭に、
ダイヤモンドの物性を最大限に引き出せる
ダイヤモンド結晶の成長技術に焦点を置い
て研究を実施した。 
 
３．研究の方法 
本提案研究では、研究項目を「超高純度結
晶成長」と「ppbレベルでのドナー/アクセプ
タドーピング」の 2つに分けて実施した。前
者は、「ダイヤモンド結晶をどこまで高純度
化できるか」、と「ダイヤモンド結晶中に形
成される不純物や欠陥の特徴を捉える」こと
に主点を置いている。一方で後者は、「ダイ
ヤモンド結晶中のドーピング濃度が ppb以下
と従来よりも 2桁以上低減したドープ結晶成
長」を実施し、不純物の分布に関する情報を
得ることが主たる目的である。 
 
４．研究成果 
（１）「超高純度結晶成長」 
ダイヤモンド中のカラーセンタとしては
代表的な、NV センタ（窒素空孔複合欠陥）
と SiVセンタ（シリコン空孔複合欠陥）の評
価から始めた。これらカラーセンタの数密度
を見積もり、結晶の純度を評価した。成長直
後のダイヤモンド薄膜においては、これらの
発光センターは全く観測されなかった。これ
は、他の研究機関で得られているダイヤモン
ドと比べて、本研究で得られる結晶の純度が
格段に高いことを意味している。 
この高純度ダイヤモンドへのイオン注入
と熱処理を行ったところ、注入イオン以外の
不純物を起源とするカラーセンタも同時に
観測された。この結果は、カラーセンタが見
えない場合であっても、その不純物が結晶中
に存在する可能性がある事、またイオン注入
や熱処理が不純物をカラーセンタに変える
ための可視化プロセスとして有効である事
を意味している。高純度ダイヤモンド中に存
在する SiVセンタの数密度は、0.1－3pptであ
る事が分かった。 

Si のダイヤモンド中への非意図的な混入

を抑制するために、装置改良を行った。Si源
としてはマイクロ波導入のための石英窓が
主たる要因と考えられる。プラズマキャビテ
ィを設計変更することで、プラズマと石英窓
の距離を離した。その結果は、これまでは観
測されていたイオン注入後の SiV センタが、
装置改良後は観測されなくなり、有効に Si
混入を抑制できたことが分かった。SiV は負
に帯電しやすいため、NV センタの電子スピ
ンの負電荷を捕獲し、不安定化させる。今回
の装置改良は、NV センタの電荷安定性向上
に有効であったといえる。 
以上のように、装置改良と成長条件最適化
により、残留不純物量は一般的な二次質量分
析法や高感度な分光蛍光評価では、全て検出
限界以下となるレベルまで高純度化された
（図 1）。続いて、単結晶ダイヤモンド厚膜結
晶を作製し、ESRにより窒素量を直接評価す
ることを実施した。化学純度と炭素同位体濃
縮度で世界最高値となるダイヤモンド単結
晶を作製するために、まず 0.8 mmの CVD厚
膜を成長した。高純度ダイヤモンド膜の膜厚
は高々50 μmであるのに対して、今回はその
10 倍以上の厚さとなるように成長を行った。
成長後に下地基板をレーザカットし、更に結
晶周辺の非エピタキシャルダイヤモンドを
除去した後に全面を研磨処理することで、高
純度単結晶の核の部分のみを取り出した。最
終的に得られた結晶のサイズは 3×3×0.56 
mm3と ESR評価に十分なサイズとなった。こ
の結晶を ESR評価したところ、ダイヤモンド
置換位置の窒素に起因する ESR信号が、汎用
の高純度結晶に比べて 4桁以上小さいことが
わかり、定量分析の結果、今回得られたダイ
ヤモンド自立結晶の窒素濃度は 0.08ppb（1.4
×1013 cm-3）と見積もられた。窒素がダイヤ
モンド中の主たる不純物であることを考慮
すると、得られたダイヤモンド結晶の純度は
10Nグレードと非常に高い純度であることが
分かった。SIMS 分析から 12C 同位体濃度も
99.998%と最高値であることが分かった。 
 
（２）「ppb レベルでのドナー/アクセプタド
ーピング」 

CVD 中に窒素を材料ガスと共に微量供給
することによる、単一 NVセンタの形成を試

図 1 超高純度ダイヤモンドのカソード
ルミネッセンススペクトル 
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みた。窒素が 6ppm 混入したメタンを原料ガ
スに用いてダイヤモンド成長を行った。その
結果、結晶中には 5-10ppb の窒素がダイヤモ
ンド結晶の置換位置に取り込まれることが
分かった。また置換位置窒素の数と NVセン
タの数の割合についても見積もることがで
きた。本研究の場合は、1 個の NV センタに
対して、200 個の置換位置窒素が存在するこ
とが分かった。 
天然存在比で 0.3%の 15N を用いて、CVD
中に微量ドーピングによる単一 NVセンタの
形成を行った。窒素ガスの水素希釈は 1%で
あり、他の原料ガスとともに供給すると単一
欠陥ではなくアンサンブルとして形成され
てしまう。そこで取り込み率を抑える工夫を
施したガス配管を施すことで単一欠陥の作
製を試みた。その結果、このガス配管形態で
は、ドーピングの制御性が悪いことが分かっ
た。これらの結果を踏まえると、精度良く窒
素ドーピングを行うためには、メタンガス中
に窒素が ppm 程度に混入した原料を準備す
ることが不可欠であるという結論に至った。 
メタンガスと窒素ガスを調合し、窒素を

1ppm、あるいは 500ppm混入したメタン原料
を準備し、これを原料ガスとに用いることで
意図的に極微量窒素ドープダイヤモンド薄
膜を成長した。500ppm 窒素混入メタンガス
については、これとは別に高純度（窒素混入
量が 100ppb 以下）のメタンガスを併設し、
それぞれのガスに接続された 2台のガス流量
制御器で混合することで、500ppm 以下の窒
素を含有するメタンガスとして CVD 装置に
供給してダイヤモンドを成長した。ガス中の
窒素濃度を 50ppm としてダイヤモンド成長
を行ったところ、ダイヤモンド薄膜中に窒素
が 0.5～1ppmの濃度で取り込まれた。またガ
ス中の窒素濃度を 0.5ppm としてダイヤモン
ド成長を行ったところ、ダイヤモンド薄膜中
に窒素を検出することが出来なかった。この
原因を明確化する研究が、この後必要である。 
ホウ素濃度についても評価を実施した。そ
の結果、高純度結晶中のホウ素濃度は蛍光評
価の測定限界（1014 cm-3）以下であった。ま
た、ホウ素をドーピングすることで 1015 cm-3

台のドーピング制御が可能であることが分
かった（図 2）。併せて、リンドーピングにつ
いても実施したが、低温 CL 測定など一般的
なリン検出法ではリンドーピングの根拠を
得ることが出来なかった。 
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