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研究成果の概要（和文）：本研究は大面積ダイヤモンドのヘテロエピタキシャル基板の作製を目的とし、異種基
板への核形成および配向ダイヤの選択技術の開発を行った。分子を利用した核形成およびバイアスによる核形成
を実施した。ダイヤモンド－下地界面の不純物が非配向核の原因であることを明らかにし、高プラズマパワー密
度による多量の原子状水素が不純物形成を抑制することで、（１００）ダイヤモンドの配向性を向上できること
を見出した。また、（１１１）面方位においては、短時間バイアス処理および酸素添加による高精度界面制御を
組み合わせることで配向ダイヤモンドの形成を可能とした。（１００）および（１１１）両方位において高配向
ダイヤ薄膜を合成した。

研究成果の概要（英文）：Nucleation and selection technologies of epitaxial diamonds were developed 
toward fabricating large-area hetero-diamond wafers. The diamond nucleation was performed using a 
molecular source and bias-enhancement methods. It was revealed that impurities between diamond and a
 buffer layer caused the formation of non-epitaxial diamonds. The impurities can be suppressed by a 
high amount of atomic hydrogen generated in a high power density plasma, leading to improvement of 
the orientation of (100) diamonds. On a (111) face, epitaxial diamonds were obtained with a 
combination of short-time bias treatment and oxygen addition. Finally, highly-oriented diamond films
 were achieved on both the (100) and (111) crystal faces.

研究分野： 電気電子材料

キーワード： ダイヤモンド　ヘテロエピタキシャル成長　核形成法
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１．研究開始当初の背景 

ダイヤモンド半導体は大きなバンドギャ
ップ、高絶縁破壊電界強度、高キャリア移動
度、高熱伝導率を有することから次世代の低
損失パワーエレクトロニクスを構築する材
料として期待されている。さらに、ダイヤモ
ンド中の原子レベル構造である窒素-空孔（Ｎ
Ｖ）センターによる量子センシングの研究が
推進されている。しかしながら、応用実現に
とって重要な大面積基板を作製する技術は
いまだ確立されていない。現在人工ダイヤモ
ンドの合成方法として主流である高温高圧
合成（ＨＰＨＴ）および化学気相合成（ＣＶ
Ｄ）によるホモエピタキシャル成長では大口
径基板を形成することは困難である。したが
って、大面積な異種基板上に高品質なダイヤ
モンド膜を形成するヘテロエピタキシャル
成長が重要となる。ヘテロエピタキシャル成
長において、高品質ダイヤモンド薄膜を得る
ための重要なプロセスは配向ダイヤモンド
核の形成である。ダイヤモンド合成において、
配向核を得るための下地界面との原子・分子
レベル制御およびプラズマ生成技術は達成
されていなかった。特に、貴金属である Ir
以外を下地に用いたヘテロダイヤモンド薄
膜の品質は限られていた。 
 

２．研究の目的 

本研究は、ダイヤモンド核形成における原
子・分子レベルでの界面制御を通して、高品
質ダイヤモンドヘテロエピタキシャル基板
を作製することを目的とする。高品質ダイヤ
モンド核の形成を目指し、分子を利用したダ
イヤモンド合成を実施し、さらにプラズマ・
ガス状態が核形成に与える影響をバイアス
核形成により明らかにした。また、（１００）
および（１１１）の両面方位に対して、それ
ぞれに適したプラズマ状態および添加ガス
条件を明らかにし、高配向ダイヤ薄膜を合成
することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

ダイヤモンドの核形成として、分子を利用
する手法およびバイアスによる核形成促進
手法を実施した。ダイヤモンドの核形成およ
び薄膜合成には先端放電型プラズマＣＶＤ
を使用した。真空チャンバー内に設置したア
ンテナ先端にマイクロ波を集中させること
で、高プラズマ密度を得ることができる。ダ
イヤモンド合成には水素・メタンの混合ガス
を用いた。 
プラズマ状態は発光分光（ＯＥＳ）により

観察した。得られたダイヤモンド核および薄
膜は走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）、透過型電
子顕微鏡（ＴＥＭ）、ラマン分光、反射高速
電子線回折（ＲＨＥＥＤ）、Ｘ線回折（ＸＲ
Ｄ）により評価した。 
 
４．研究成果 
分子を利用した核形成として、sp3結合を有

するアダマンタンを用いた。アダマンタンは
ダイヤモンド構造を有する最小の分子であ
る。アダマンタンを基板上に塗布することで、
ダイヤモンドの核として使用した。プラズマ
ＣＶＤによる合成を加えることで、ダイヤモ
ンド結晶を作製しラマン分光により評価し
た。プラズマ合成前はアダマンタンに起因す
るラマンピークのみが見られたのに対し、合
成後はダイヤモンドに対応するピークが現
れた。アダマンタンがない状態の基板からは
ダイヤモンドピークは確認されなかったこ
とから、このダイヤモンドはアダマンタンを
もとに形成されたものである。しかしながら、
ラマン分光では不純物からのピークも確認
された。ダイヤモンドと基板界面における不
純物形成はダイヤモンドの配向性に大きな
影響を与えると考えられる。 
次に、不純物形成を抑制するためのプラズ

マ状態について研究を実施した。以下の研究
では、3C-SiC（１００）/Si 基板上でのバイ
アスによる核形成手法を用いた。プラズマ密
度はガスの分解を決める重要なパラメータ
であり、本研究では高プラズマ密度を利用す
ることで界面不純物形成を抑制し、高品質な
核形成および薄膜形成が可能であることを
見出した。図１に異なるプラズマ密度での水
素プラズマのＯＥＳスペクトルを示す。高プ
ラズマ密度において原子状水素の量が圧倒
的に大きくなっているのがわかる。これは水
素を効率的に分解していることを意味して
おり、エピタキシャルな核形成を達成するた
めに重要となる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 異なるプラズマパワー密度で生成

した水素プラズマからの発光分光。 
 
形成したダイヤモンド核のＲＨＥＥＤ分

析から、低密度プラズマで形成したダイヤモ
ンド核は非エピタキシャル核となる割合が
多くなっていることがわかった。非配向核と
なる原因を解明するために、ダイヤモンド核
-3C-SiC との界面を断面ＴＥＭにより観察し
た（図２）。界面に不純物がなく原子レベル
できれいにつながっているものはエピタキ
シャルな核となっている。それに対して、界
面に不純物（アモルファスカーボン）が存在
している場合、ダイヤモンド核は下地格子に
対して大きく傾いており、非エピタキシャル



核となっていることがわかった。つまり、界
面に不純物が形成される場合、ダイヤモンド
は下地との間にエピタキシャル関係を保持
することができず非配向となる。高密度プラ
ズマでは、効率的なガス分解により多くの原
子状水素を生成することができ、それらがダ
イヤモンド-下地界面での不純物形成を抑制
することで、ダイヤモンドのエピタキシャル
核形成を促進しているものと考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２ (a)配向ダイヤ核および(b)非配向ダ
イヤ核の断面ＴＥＭ像。 

 
高密度プラズマにより形成した核を用い

て、ダイヤモンド薄膜の合成を実施した。配
向性を向上させるために、２段階成長法を行
った。これは、はじめに＜１００＞方向に優
先的に合成させることで非配向核を埋め、そ
の後に＜１１１＞方向、つまり横方向にグレ
インを大きくすることで連続膜にする手法
である。図３は合成したダイヤモンド薄膜の
ＳＥＭ像である。ステップ-テラス構造が確
認され、粒界が見えない連続膜となっている。
ダイヤモンド薄膜の品質をＸＲＤにより評
価した。これまで報告された 3C-SiC 上ダイ
ヤモンドで最も高品質なものは、膜厚 300 m
において半値幅 0.62°であった（H. Kawarada 
et al., J. Appl. Phys. 81, 3490, 1997）。
それに対し、本研究で得られたダイヤモンド
薄膜はより薄い膜厚で高品質になっている
ことがわかる（膜厚 75 mにおいて 0.52°）。
これは、高密度プラズマにより、高品質な配
向核形成を可能としたためである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 高品質ダイヤモンド（１００）薄膜合

成。(a) ＳＥＭ像。(b)ＸＲＤロッキングカ
ーブ半値幅の膜厚依存性。 
 
次に（１１１）面方位における核形成技術

の開発を行った。（１１１）面はＮＶセンタ
ーの軸を一方向に制御できるため、高感度磁
気センサ応用に重要な面方位である。これま
で 3C-SiC（１１１）/Si 基板上において、高
配向ダイヤモンド薄膜の報告はなかった。本
研究では、短時間核形成プロセス（パルスＢ
ＥＮ）および酸素添加による界面制御技術を
開発することで、エピタキシャルなダイヤモ
ンド核を形成し、高配向ダイヤモンド（１１
１）膜を合成することに成功した。 
＜１１１＞方向は成長速度が遅く２段階

成長による配向核選択が困難である。この問
題を解決する手法として、パルスＢＥＮおよ
び酸素添加による配向核選択を実施した。ま
ず、高濃度メタン条件で短時間（<30 s）の
うちに高電圧核形成を行うことで高密度ダ
イヤモンド核を実現した（図４）。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ パルスＢＥＮによる（１１１）ダイヤ
モンド核の形成。 
 
次に、非配向核を除去するためにプロセス

ガスに酸素を添加した。酸素添加をせずに合
成を行うと、非エピタキシャルダイヤモンド
が表面に多く露出し、配向膜が得られない
（図５a）のに対して、酸素を添加すること
で配向したダイヤモンドグレインのみを得
ることができた（図５b）。これは、酸素がダ
イヤモンドと下地界面に存在する不純物を
選択的にエッチングし、エピタキシャル核の
みを基板上に留まらせることができるため
であると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ 酸素添加による（１１１）ダイヤモン
ドの高配向化。(a)酸素添加なし。(b)酸素添
加あり。 
 
得られた配向ダイヤモンドグレインを用

いて（１１１）薄膜の合成を実施した。図６
にＳＥＭ像およびＲＨＥＥＤを示す。下地全
体が三角状のダイヤモンドで覆われている



のがわかる。さらに、ＲＨＥＥＤにおいても
（１１１）ダイヤモンドを示す回折パターン
が得られた。よって、パルス核形成および酸
素添加合成の組み合わせにより、高配向ダイ
ヤモンド（１１１）薄膜を作製することに成
功した。ＸＲＤロッキングカーブ測定では半
値幅 2.3°が得られた。この値は、（１００）
面と比べると大きな値であるが、さらなる厚
膜化により改善が期待できる。また、プロセ
スガスへの窒素添加により、ヘテロエピタキ
シャルダイヤ薄膜内へのＮＶセンター形成
を確認した。今後、ＮＶ軸の制御性やスピン
緩和時間などの計測を行うことで、さらなる
高品質化へと展開することが重要となる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ 高配向ダイヤモンド（１１１）薄膜。 
 
高品質ヘテロダイヤモンドの合成には、核

形成時において下地との界面制御がキーで
あり、本研究では複数の手法を開発すること
で高品質界面を実現した。核形成時において
完全に配向したダイヤモンド核のみを形成
することがさらなる高品質化には重要であ
る。分子を利用した核形成は下地へのダメー
ジが少ないため、今回開発した酸素添加など
との組み合わせにより核形成を精密化する
ことで、ダイヤモンド薄膜のさらなる品質向
上につながると期待できる。 
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