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研究成果の概要（和文）：ダイヤモンドデバイス製作に不可欠なエッチングプロセス（ダイヤモンド表面損傷軽
減が期待できるsoft-ICPエッチング法）による表面への影響、および高濃度にドーピングされたホウ素やリンに
よる表面近傍の価電子帯の変化を光電子分光装置（AXIS NovaあるいはESCA-300）、一部試料においては検出深
さの大きな硬X線光電子分光法（高輝度放射光施設SPring-8、BL47XU）を用いて調べた。その結果、soft-ICPエ
ッチング法は試料表面の化学結合状態を変化させないことが分かった。また、実験結果は、高濃度ドーピングに
より、ダイヤモンド表面近傍のバンドが曲がることを示唆していた。

研究成果の概要（英文）：Effects on the surface by etching process essential for diamond device 
fabrication (soft-ICP (ICP: Inductively Coupled Plasma) etching method which can be expected to 
reduce damage on the surface of diamond) and the change of valence band near the surface by boron 
and phosphorus doped at high concentration were investigated using a photoelectron spectrometer 
(AXIS Nova or ESCA - 300), and in some samples, using hard X - ray photoelectron spectroscopy (high 
intensity synchrotron radiation facility SPring - 8, BL47 XU). As a result, it was found that the 
soft-ICP etching method does not change the chemical bond state of the sample surface. The 
experimental results also suggested that the band near the diamond surface would bend due to high 
concentration doping.

研究分野：界面・表面物性

キーワード： ダイヤモンド　光電子分光法　C1s光電子スペクトル　エッチングによる表面ダメージ
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１．研究開始当初の背景 
 インターネットの普及に伴うサーバー電
力の増大など種々の理由により、省エネルギ
ー技術が社会から強く望まれている。その省
エネルギー技術の根幹を支えているものの
一つであるパワーデバイスは、”グリーン／
ライフ分野におけるイノベーション”のキー
デバイスの一つである。また、電力の送配電、
鉄道車両やハイブリッドカーの昇圧コンバ
ーターやインバーターなどにも使われてい
ることからわかるように、今後さらに市場規
模が拡大することが予想されるパワーデバ
イスは、その高効率化が緊急かつ強く望まれ
ている。マイクロデバイスおよびパワーデバ
イス用の基板材料としてシリコンよりも遥
かに優れた物性定数[1-3]を持つダイヤモン
ドを用いたデバイスの実用化とその高性能
化が期待されている。近年、水素終端したダ
イヤモンド半導体がもつ負性親和力を利用
した真空パワースイッチの開発も報告され
た[4]。また、昨年 n型 MOSFET の動作が世界
で初めて報告された[5]。しかし、今後のダ
イヤモンドデバイスの実用化を実現させる
ためには、多くの解決すべき課題がある。 
 
２．研究の目的 

ダイヤモンドデバイスの実用化に向けて、
不純物のドーピングによる表面近傍の電子
状態の変化、およびデバイス作製に不可欠な
エッチングがダイヤモンド表面の化学結合
状態に及ぼす影響を明らかにすることを目
的とする。 

 
３．研究の方法 

Ⅱb導電性ダイヤモンド(001)上にp型とし
て機能するボロンドープダイヤモンド層(p
型ダイヤモンド層、ボロン濃度 1×1016 cm-2)
を Microwave Plasma Chemical Vapor 
Deposition (MPCVD) 法 （マイクロ波は周波
数 2.45 GHz、出力 1.2 kW）により 2 um 成長
させた。MPCVD の原料ガスは CH4、H2、B2H6
である。成長後に、裏面・側面の汚れを除去
するために熱混酸（H2SO4 : HNO3 = 3 : 1）で
洗浄した。次に、ダイヤモンド製のエッチン
グマスクで試料の半分を覆い、soft-ICP エッ
チング処理を行った。エッチングガスには O2

と CF4を用いた。soft-IPC エッチングをした
後、試料を熱混酸で洗浄した。さらに、同じ
条件で成膜・エッチング処理・熱混酸洗浄し
たもう一つの試料に対し回復アニール処理
をしたものを作製した。回復アニールの条件
は Ar 雰囲気中で 1250 ℃、30 min.である。
この 2つの試料を光電子分光装置（AXIS Nova
を用いて角度分解 X 線光電子分光測定
（AR-XPS）した。本実験では、光電子の脱出
度(TOA)を、89°, 80°, 70°…20°（10°
間隔）とし、C 1s 光電子スペクトルを測定し
た。 

不純物のドーピングによる表面近傍の電
子状態の変化においては、ホウ素あるいはリ

ン（最大濃度 1×1021 cm-2）ドーピングした試
料を硬 X線光電子分光法（高輝度放射光施設
SPring-8、BL47XU、励起光のエネルギー
7940eV）および光電子分光装置（ESCA-300）
を用いて測定した。測定光電子は、内殻軌道
（C1s）および価電子帯である。 
 
４．研究成果 

Fig. 1にダイヤモンド半導体表面における

soft-ICP エッチング前後の C 1s 光電子スペ

クトル(TOA=89°、実効脱出深さ=2.6 nm)を

示す。ダイヤモンドであることを示す sp3 成

分の他に、低エネルギー側に sp2、高エネル

ギー側に C=O 成分がみられるが、図から明ら

かなように、soft-ICP エッチング処理の有無

による光電子スペクトルの違いは見られな

い。 

Fig. 2 にダイヤモンド半導体を soft-ICP

エッチングした場合の AR-XPSの結果を示す。

TOAが浅くなるほどC=Oやsp2のピーク強度が

増加していることから、C=O, sp2がエッチン

グ後表面に分布していることがわかる。 

Fig. 3 に soft-ICP 後にアニール処理した
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Fig. 1 C 1s spectra measured for samples 
with and without soft-ICP etching. 
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Fig. 2 C 1s spectra measured for samples with 
soft-ICP etching. 



ダイヤモンド半導体表面における AR-XPS の

結果を示す。Fig. 2 と比べて、酸化物、sp2

の光電子の脱出角度依存性は見られなかっ

た。この結果から、酸化物と sp2 は表面から

検出深さ以上（数 nm）深さまでほぼ一様に分

布していることがわかる。 
Fig. 4 に soft-ICP した試料のアニール前

後のスペクトルのうち、表面の信号が強調さ
れる TOA=20°とバルクの信号が強くなる
TOA=89°での測定結果をまとめた。C 1s 光電
子の実効脱出深さは、上の TOA=20°の場合約
1.5 nm、下の TOA=89°の場合約 2.6 nm であ
る。試料表面ではアニール後に sp2 成分が減
少しているのに対し、バルク側では sp2 成分
が増加している。このことより、今回のアニ
ール条件下では、試料表面の不完全な結晶構
造が、バルク側へと拡散したと考えられる。 

また、ドーピング濃度を変化させた場合

C1s スペクトルは、ホウ素濃度を高くしてい

くとピークの幅が広がった。さらに、ホウ素

濃度が 1021[1/cm3]においては、硬 X線光電子

分光では、２つのピーク（高結合エネルギー

側の方がピーク幅が広い）が観測された。軟

X 線光電子分光測定においては、明瞭に 2 つ

にわかれて観測されず、かつ高結合エネルギ

ー側のピーク強度が大きかったことから、高

結合エネルギー側のピーク幅の大きい成分

が表面近傍からの信号と考えられる。これら

のことは、ダイヤモンド表面近傍（軟 X線光

電子分光法の検出深さ程度）のバンドが曲が

っていることを示唆している。一方、リンを

高濃度にドーピングした試料においては、硬

X 線の検出深さ程度までバンドが曲がってい

ることを示唆する結果であった。加えてホウ

素濃度が高くなると価電子帯の立ち上がり

のエネルギーが下がった。これはホウ素（B）

のドープによりダイヤモンドが p型になるこ

とと対応している。さらにホウ素濃度が

1018[1/cm3]以上では価電子帯の立ち上がりの

エネルギーはほとんど変化しなかった。これ

は縮退が起きていることを示唆している。 

以上をまとめると(1)soft-ICP エッチング

法は試料表面の化学結合状態を変化させな

いこと、(2)アニール処理をすると、ダイヤ

モンドの最表面では酸素や不完全な結晶構

造(sp2)が減少する一方で、バルク領域では増

加する傾向がみられた。この事から、アニー

ル処理は酸素や不完全な結晶構造を内側に

拡散させる効果があること、(3)不純物濃度

によって、フェルミレベルが変化することが

観測された。また、フェルミレベルの変化に

より、内殻準位 C 1s の結合エネルギーが変

化することも確認できた。 
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Fig. 3 C 1s spectra measured for samples 
with annealed after soft-ICP 

etching. 
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Fig. 4 Comparing C 1s spectra of surface 

and bulk with and without 

annealing. 
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