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研究成果の概要（和文）：次世代半導体用材料として期待されるダイヤモンド半導体結晶の高品質化を達成する
ことはダイヤモンドデバイスにとって技術的に重要な課題である。ダイヤモンド膜の結晶品質の向上のためには
いまだ明らかになっていない非輻射欠陥を解明することが必要不可欠であり、本研究では、過渡光容量法による
非発光欠陥の評価システムを構築し、ボロンドープダイヤモンド膜の特性評価を行った。

研究成果の概要（英文）：The achievement of the growth of high-quality diamond films, which is 
expected as a potential material for next generation semiconductors, is of technological importance 
to diamond electronic devices. For the improvement of the crystal quality of diamond films, it is 
essential to investigate the nonradiative defects of the diamond films which have not been clarified
 in detail. In this study, we have fabricated an evaluation system for nonradiative defects by means
 of transient photocapacitance method, and characterized the boron-doped diamond films.

研究分野：半導体物性

キーワード： ダイヤモンド　結晶欠陥　ワイドギャップ

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
次世代の半導体材料として期待されるダイヤモンド半導体結晶を含めたワイドバンドギャップ半導体材料の深い
非輻射欠陥評価はこれまで積極的に行われておらず、その詳細はいまだ解明されていない。本研究は過渡光容量
分光法を用いた非輻射欠陥評価系を構築し、ダイヤモンド半導体結晶の非輻射欠陥評価を行った。さらにその生
成要因を解明し、結果を結晶合成にフィードバックすることで結晶品質の改善を図った。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
(1) ダイヤモンド半導体結晶はバンドギャップ、熱伝導率、絶縁破壊電界強度等の材料特性にお
いて他の半導体材料と比較し、高い特性を有していることから次世代パワー・高周波デバイス用
半導体材料として期待されており、その研究開発が国内外において積極的に行われている。しか
し、パワーデバイス・高周波デバイス用半導体材料として卓越した物性を有しているにもかかわ
らず、そのデバイス化は未だ実現していない。その主たる原因はダイヤモンド半導体結晶の不完
全性にあり、そのポテンシャルを十分に発揮できないためである。このようにダイヤモンドデバ
イスの実現のためにはダイヤモンド半導体結晶の結晶欠陥の低減および高品質化が必要不可欠
である。 
(2) シリコン等のナローギャップ半導体に対しては過渡容量分光法等を用いることでバンドギ
ャップの広範なエネルギー領域における欠陥準位測定が可能である。しかし、過渡容量分光法は
バンドギャップ内欠陥準位からの電荷の熱放出による接合容量変化の検出を行うため、約 5.5 eV
というワイドバンドギャップを有するダイヤモンド半導体結晶に対しては非現実的な測定時間
を必要とする。 
(3) これまでダイヤモンド半導体の結晶欠陥評価にはカソードルミネッセンス法等が積極的に
用いられてきた。カソードルミネッセンス法はバンドギャップ全域にわたる輻射欠陥の評価が
可能であることからワイドギャップ半導体の欠陥準位評価法として有効ではあるものの、非輻
射欠陥を評価することができない。 
(4) このような問題の解決法の一つとして単色光照射によるバンドギャップ内欠陥準位からの
電荷の光励起放出にともなう接合容量変化を検出する過渡光容量分光法があるが、これまでダ
イヤモンド半導体結晶の結晶欠陥評価には積極的には用いられていない。 
 
２．研究の目的 
(1) 次世代パワーデバイス、高周波デバイス用半導体材料として期待されるダイヤモンド半導体
結晶の高品質化はこれまで輻射欠陥と浅い非輻射欠陥の評価のみを用いて検討されてきた。し
かし、更なる高品質化のためにはライフタイムキラーとなる深い非輻射欠陥の評価が必要不可
欠であることから、本研究ではダイヤモンド結晶における結晶欠陥検出に最適化した高感度過
渡光容量分光評価系の開発を目的とした。 
(2) 開発した高感度過渡光容量分光評価系を用いてダイヤモンド半導体結晶の深い非輻射欠陥
評価を行い、その生成要因を明らかにするとともに、その結果をダイヤモンドデバイス作製プロ
セスにフィードバックすることでデバイス特性の改善を試みた。 
 
３．研究の方法 
(1) 励起光照射光学系、試料温度制御系および信号検出系からなる非輻射欠陥評価系を構築し
た。評価エネルギー範囲の広帯域化、エネルギー分解能の向上を目指し、励起光光源として 250 
W Quartz Tungsten Halogen 光源を付加した。また、非球面 Auミラーをもちいた照射光学系の 
設計および導入を行い、照射フォトン密度の向上を図った。 
(2) 3.0×3.0×0.5 mm3の高温高圧合成 Ib型ダイヤモンド基板を有機物、金属不純物、パーティ
クル除去を目的とした化学洗浄後、水素雰囲気下、1000℃の熱処理を施すことで基板表面の不純
物除去を行った。その後、マイクロ波プラズマ励起化学的気相成長装置を用いて上記高温高圧合
成基板上にアンドープバッファ膜のホモエピタキシャル成長を行った。原料ガスとして純度
99.9999%のメタンガスおよび水素ガスを用い、投入マイクロ波パワー3800 W、成長温度 1020℃、
メタン濃度 4 %、成長圧力 120 Torr を成長条件とした。さらにその後、水素希釈(100 ppm)トリ
メチルボロンガスを不純物ソースとし、ホウ素ドープダイヤモンド膜のホモエピタキシャル成
長を行った。ホウ素ドープダイヤモンド膜形成時のトリメチルボロン/メタン比は 5 ppm、総ガ
ス流量は 200 sccm とした。レーザー変位計を用いてダイヤモンド膜の膜厚評価を行い、また、
カソードルミネッセンス測定により結晶品質評価を行った。 
(3) ダイヤモンド膜上に Si をターゲットとした反応性 RF マグネトロンスパッタにより、原料
ガス流量組成をパラメータとして SiOx膜を形成した。得られた SiOx膜の組成とダイヤモンド基
板(表面近傍)の応力との相関を SIMS 測定とラマン分光法により評価した。フォトリソグラフィ
により SiOx膜上に所望のパターンを形成後、 反応性イオンエッチング法によって、SiOxハード
マスクを形成した。さらに、作製した SiOxハードマスクを用いて RFバイアス印加 ECR 酸素プラ
ズマによるダイヤモンドエッチングを行い、その形状を走査型電子顕微鏡により評価した。 
(4) 上記ダイヤモンド膜上に Ti/Pt/Au 構造からなるオーミック電極膜を電子ビーム蒸着法によ
り形成した。各金属膜の膜厚は 30, 20, 50 nm とし、リフトオフプロセスを用いてパターニン
グした後、460℃, 1 時間の熱処理を真空中で施すことによりオーミック電極を形成した。さら
に電子ビーム蒸着法により半透膜 Au 電極を形成することでショットキー電極とした。作製した
ホウ素ドープダイヤモンドショットキーデバイスの電気的特性評価として電流-電圧特性及び容
量-電圧特性評価を行った。 



(5) 測定温度 240 K、測定周波数 1 kHz で膜中ホウ素濃度の異なるダイヤモンド膜を用いたシ
ョットキーダイオードデバイスの評価を行った。デバイスに順方向パルスバイアスを印可した
のち、単色化した励起光照射を行い、その微小容量変化を観測することでホウ素ドープダイヤモ
ンド結晶中非輻射欠陥のバンドギャップ内エネルギー位置および欠陥密度評価等を行った。ま
た、得られた知見をもとに、ホウ素ドープダイヤモンド膜のホモエピタキシャル成長条件の適正
化を試みるとともにダイヤモンドデバイスの特性改善を図った。 
 
４．研究成果 
(1) 本研究で構築した過渡光容量分光法では照射エネルギー範囲において照射フォトン密度を
一定に保つ必要がある。既存過渡光容量分光評価系では励起光光源として 500 W キセノンラン
プを用い、また照射光学系には Al 球面ミラーを用いてきたが、球面ミラーでは収差の影響によ
り試料の照射フォトン密度が制限される。さらに、キセノンランプの発光は多くの輝線を含み、
その発光スペクトルおよび Al ミラーの反射スペクトルから近赤外域において大幅にフォトン密
度が低下する。そこで励起光光源として 250 W Quartz Tungsten Halogen 光源を付加し、非球面
Au ミラーをもちいた照射光学系の設計および導入を行った。その結果、評価エネルギー範囲は
1.9 eV 以下に限られるものの、照射フォトン密度の大幅な向上を達成した。 
(2) 微細加工技術は半導体デバイス作製プロセスにおいて要素技術であるが、ダイヤモンドの
ドライエッチングではダイヤモンドの熱膨張係数が他の材料に比べ比較的小さいため、ドライ
エッチング中の温度上昇によりハードマスクが剥離するという問題点が存在する。そこでダイ
ヤモンド膜上に Si をターゲットとした反応性 RFマグネトロンスパッタにより、Aｒに対する O2
ガス流量をコントロールすることで x=0～2の SiOx膜を形成した。得られた SiOx膜の組成を 2次
イオン質量分析で評価するとともに、ラマン分光法により SiOx/ダイヤモンド界面近傍のダイヤ
モンドラインのピーク位置評価を行うことで膜中応力評価を行った。ダイヤモンドラインのピ
ーク位置は SiOx膜の組成変化にともない、約 0.3ｃｍ-1シフトした。また、x=1.3 において膜中
応力がなくなることが明らかになった。そこで SiOx (x=1.3)のハードマスクを形成し、ECR 酸素
プラズマエッチング条件の適正化を図ることで高いアスペクト比を有するダイヤモンドドライ
エッチング技術を開発した。 
(3) ホモエピタキシャル成長したホウ素ドープダイヤモンド膜のカソードルミネッセンス評価
を加速電圧 15 kV で行った結果、バンド端領域では波長 235 nm に TO フォノン放出をともなう
自由励起子の再結合に起因するシャープなピークおよび波長 238 nm に TO フォノン放出をとも
なうホウ素原子に捕らえられた束縛励起子の再結合に起因するシャープなピークが観測された。
このことは、形成したホウ素ドープダイヤモンド膜の結晶品質が比較的高いことを示している。
また、自由、束縛励起子発光強度の比から求めた膜中ホウ素濃度はショットキーデバイスの容量
電圧特性評価から求められる 1/C2-V プロットの傾きから得られる値と良い一致が得られた。 
(4) 膜中ホウ素濃度約 4×1017 cm-3のダイヤモンド膜を用いたショットキーダイオードデバイス
を作製し、その非輻射欠陥を行った結果、価電子帯上端から約 1.2 eV の位置に存在するアクセ
プタ型欠陥が見られた。この欠陥はこれまでの研究から光イオン化断面積が 3.1×10-15 cm2程度
であることが明らかになっているが、今回、さらにフォトンエネルギー0.8 eV 以上の領域にお
いて過渡光容量信号の顕著な増大が見られた。そこで前述の Quartz Tungsten Halogen 光源お
よび非球面 Au ミラーをもちいた高フォトン密度照射光学系を用いてその評価を行ったところ、
ホウ素ドープダイヤモンド結晶の価電子帯上端から約 0.8 eV の位置に存在するアクセプタ型欠
陥であることがはじめて示された。また、その欠陥密度は 7.8×1012 cm-3であることが明らかに
なった。 
(5) 本研究で用いたマイクロ波プラズマ励起化学的気相成長装置は比較的高濃度のホウ素ドー
プダイヤモンド膜の形成後は装置内の残留ホウ素により低濃度ホウ素ドープダイヤモンド膜の
形成において膜中ホウ素濃度の制御が困難になるという問題点が存在した。そこで水素・酸素混
合ガスを用いた RF プラズマによるマイクロ波プラズマ励起化学的気相成長装置のクリーニング
手法の開発を行い、残留ホウ素の低減を図った。さらにホウ素ドープダイヤモンド膜の成長時に
微量の酸素ガスの導入を行うことでダイヤモンドエピタキシャル膜への不純物導入制御性の向
上を図ることで膜中ホウ素濃度約 5.9×1016 cm-3の低濃度ホウ素ドープダイヤモンド膜を形成し
た。この低濃度ホウ素ドープダイヤモンド膜を用いたショットキーダイオードデバイスを作製
し、その非輻射欠陥評価を行った結果、価電子帯上端から約 1.2 eV の位置に存在するアクセプ
タ型欠陥が見られ、その欠陥密度評価より、このアクセプタ型欠陥の生成要因が膜中ホウ素によ
ることを明らかにした。そこで得られた知見をもとにホウ素ドープダイヤモンド膜のホモエピ
タキシャル成長条件の適正化を図った。得られたホウ素ドープダイヤモンド膜を用いたショッ
トキーダイオードデバイスの作製を行い、その特性評価を行った結果、逆バイアスリーク電流の
低減が得られた。今後は本研究で開発した過渡光容量分光評価系のさらなる高度化を図るとと
もに、金属/酸化物/半導体デバイス等のより実用性の高いデバイスの特性改善につなげていく
必要がある。 
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