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研究成果の概要（和文）：将来の電子材料応用を目指し、高温・高圧合成ナノ多結晶ダイヤモンドの導電性把握
と不純物導入に取り組んだ。ナノ多結晶ダイヤモンドの導電性について調査した結果、約400℃以上の高温では
半導体領域の導電性を示すことを見出した。また、発光特性についても調べた。出発物質となるグラファイトと
共にInPを同時封入してナノ多結晶ダイヤモンドを合成したところ、結晶格子定数の変化が観測され、結晶内部
には導入したInとPが観測された。化学気相堆積法で作製された単結晶ダイヤモンド表面にPをイオン注入して高
温・高圧印加を行った結果、予期しないピラミッド状の微細構造が形成された。

研究成果の概要（英文）：For the future application of electronic materials, we investigates the 
conductivity of nano-polycrystalline diamond synthesized by high-pressure and high-temperature 
technique. Also to control its conductivity, we tried impurity doping on the diamond. We observed 
semiconducting conductivity for the nano-polycrystalline diamond at temperatures higher than 400 
degree C. Also, optical characteristics were investigated on that. When nano-polycrystalline diamond
 was synthesized with InP, it seemed to be introduced into the crystal. We prepared single 
crystalline diamond and put P ion implantation on its surface. After applying high pressure and high
 temperature for the diamond, unexpected pyramidal microstructure was formed on the surface.

研究分野： 電気・電子材料
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１．研究開始当初の背景 
ダイヤモンドは物質中で最高の熱伝導度

に加え、高い硬度、透明性、絶縁破壊電界・
移動度などの優れた半導体としての物性を
併せ持つ。[1] 現在省エネルギー素子として
期待される電力変換パワー半導体デバイス
は、家電から各種輸送機器に至るまで、従来
の Siから SiCや GaNへ置き換えられている。
これらを今後凌駕する性能を発揮する可能
性を、ダイヤモンドは内在している。従来電
子デバイス応用可能なダイヤモンドの作製
は、特にその高品質結晶合成と電子伝導を制
御する n 型ドーピングの難しさから、限られ
た機関での化学気相体積法(CVD)でのみ成功
している。このような背景から、電子デバイ
ス応用関連報告は、それら先導的機関から、
CVD ダイヤモンドの枠組みで近年も特集さ
れるのが実情である。 
一方本研究を実施する愛媛大学では、従来

高温・高圧下でのダイヤモンド合成に取り組
んでいる。近年は、世界最大級の超高圧発生
装置により、通常のダイヤモンドよりも高硬
度な、ナノ多結晶ダイヤモンド（ヒメダイヤ）
の合成や、その高品質化・大型化に成功して
いる[2,3]。本研究はこの高温・高圧合成技術
を半導体合成へ応用し、ダイヤモンドを電子
デバイス材料として確立を目指すことでそ
の材料合成技術としての展望を拓く。 
 
２．研究の目的 
各種結晶を半導体デバイス材料として用

いる場合、結晶の純度を高め高抵抗化すると
ともに、不純物添加（ドーピング）によりキ
ャリアの伝導度を p, n 双方に正確に制御す
ることが求められる。本研究では、高温・高
圧合成技術を用い、ダイヤモンド合成時点で
のキャリア導入を目的として各種研究を実
施した。 
 
３．研究の方法 
3-1.ナノ多結晶ダイヤモンドの基礎特性 
ナノ多結晶ダイヤモンドを、キュービック

型超高圧発生装置を用い、基礎特性把握のた
め意図的な不純物導入を行わずに出発物質
のグラファイトに対して 15GPa、2300℃の圧
力、温度を与えて合成した。[2,3] 同ダイヤ
モンドの基礎特性把握のため、含有される不
純物を二次イオン質量分析(SIMS)で、電気特
性をホール効果測定で調べた。 
 
3-2. InPを同時封入してナノ多結晶ダイヤモ
ンドを高温・高圧合成 
これまでの研究報告より、ダイヤモンドの

n 型化には P（リン）を不純物として導入す
ることが有効であると報告されている。合成
時にダイヤモンド出発物質となるグラファ
イトと共にPを含む素材を封入するにあたり、
本研究では、常温で安定、加工の容易な InP
結晶を選定した。合成実験は、キュービック
型超高圧合成装置を用い 15GPa、2300℃の圧

力、温度を 20 分間印加した。今回は、合成
されたダイヤに対して、走査型電子顕微鏡
(SEM)、断面の透過電子顕微鏡（TEM）とエネ
ルギー分散型 X 線分光（EDS）の分析を行っ
た。 
 
3-3. CVDダイヤモンドに不純物をイオン注入
後高温・高圧印加 
CVD 法で作製した表面面方位(001)の単結

晶ダイヤモンドを基板に用いた。基板の片側
表面に対して P(リン)イオン注入を行い、片
側表面約 100nm に均質に Pを導入するととも
に、同部位を非結晶化させた。次に、筒状の
MgO、LaCrO₃等で作製したセルに同試料を封
入した。その際、試料に静水圧をかけるため、
試料とセルの空間は食塩を封入した。同セル
6000 トン駆動大容量超高圧合成装置を用い
て約 2300℃、15GPa の高温・高圧で試料を 20
分保持し、非結晶化した表面の再結晶化と欠
陥低減を試みた。イオン注入の後、高温高圧
処理を行う前後の試料に対して、原子間力顕
微鏡(AFM)、SEM、TEM で評価を行った。 
 
４．研究成果 
4-1. ナノ多結晶ダイヤモンドの基礎特性 
3-1 に示した条件で合成された試料に対して
二次イオン分析（SIMS）測定を行った結果、
H,N,O が 1×1018 cm-3以上、B が 1×1017 cm-3

程度含まれていることが確認された。van der 
pauw 法によるホール測定で電気特性評価を
行ったところ、室温では抵抗が大きく測定が
測定不可能であったのに対して 400℃以上の
条件下では良好なオーミック特性が得られ
た。400℃～800℃の間で変化させて抵抗率、
ホールキャリア密度、移動度の変化をプロッ
トしたグラフを図１に示す。800℃の高温ま
で抵抗率は昇温とともに大きく減少した。抵
抗率はおよそ1eVの活性化エネルギーを持っ
て減少し、その起源は特にキャリアとなるホ
ールの活性化によるものであった。移動度の
活性化エネルギーは0.2eVと比較的小さかっ
た。この結果は、これまで電子デバイス応用
が報告されている多結晶ダイヤモンド、ナノ
スケール結晶ダイヤモンドの結果と近い値
を示しており[4,5]、本研究で取り組む高
温・高圧合成ナノ多結晶ダイヤモンドがこれ
らの応用へも展開が可能であることを示唆
される結果となった。 
 
4-2. InPを同時封入してナノ多結晶ダイヤモ
ンドを高温・高圧合成 
図２は、回収試料内で In および P の存在

が確認された場所を切り出し、TEM/EDS 分析
を行った結果である。試料断面から、In と P
を確認された。また、明視野像における暗い
コントラストが強い部分に In と P が入って
いる。この部位は EDS マッピングにおける C
の元素の強度が低い部分と合致していた。In
と P の分布はおよそ合致していたことから、
ダイヤモンド中にInPが乖離することなく混



入した試料が作製されたことが示唆された。 
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図 1. ナノ多結晶ダイヤモンド抵抗率の温度
依存性 
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図 2. 合成したダイヤモンドの TEM/EDS 測定
結果 
 
4-3. CVDダイヤモンドに不純物をイオン注入
後高温・高圧印加 
作製した試料に対する AFM および SEM

観察の結果、荒れた表面形状と、試料上部か
ら見て図３のような特徴的なピラミッド状
の構造が現れた。試料は平坦な表面を保持し
ており(RMS roughness < 3 nm)、イオン注
入前から変化はなかった。 
ピラミッド構造部位とそれ以外の周辺の

それぞれを薄片化して TEM 観察を行ったと
ころ、ピラミッド構造部位は単結晶構造を有
し、その回折パターンの結晶構造および方位
が下地のダイヤモンド基板と合致した。従っ
て、ピラミッド構造は基板のダイヤモンドを
種結晶としたエピタキシャル成長により形
成された構造であると考えられた。上部から
はピラミッドのように見えた構造の側壁は
緩やかであり、特定のファセットの出現によ
るものではなかった。試料表面近傍では、イ
オン注入によって非結晶化した部位と、単結

晶構造を有する部位の存在を確認した。回折
パターンを観察したところ、基板のダイヤモ
ンドと結晶化した部位の結晶方位が一致し
た。この結果、イオン注入を行った面はその
際非結晶化しており、その後の高温・高圧処
理時に同部位が基板のダイヤモンドと整合
するエピタキシャル成長を行う形で再結晶
化していることが考えられた。ピラミッド構
造部位も、同様の結晶成長によりできあがっ
たものと考えられた。 
 

10µm
 

図 3. 高温・高圧印加後試料表面で観察され
たピラミッド型構造 
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