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＜研究内容・成果等の要約＞ 
 
本研究では、ダイヤモンド機能デバイスの性能向上化において、最近強く求められている、ダイヤ

モンド薄膜の極薄膜化、高濃度化、及び高品質化を、高密度リモートプラズマを用いる事による実施

を試みた。このようにして得られた結晶は、世界最長の室温スピン緩和時間、世界最高のダイヤモン

ド磁気センシング感度、世界最高のダイヤモンド伝導度の実現等、様々な可能性を秘めている。 
研究の実施には、申請者らが独自に開発したダイヤモンド薄膜成長装置を用いた。市販の装置とは

異なり、装置の内部構造や寸法を、全て申請者が把握しているため、迅速・安価に装置改造できる点

が、本研究を効率よく実施する上で大きな利点である。 
 
本研究の実施内容と成果の概要を記す。本研究のカギであるプラズマのリモート化については、(i)

マイクロ波パワーの低減する事で、あるいは(ii)試料ホルダを変更することでおこなった。前者につい

ては、マイクロ波パワーを低減することで、プラズマ直径を小さくし、結果的に下地基板とプラズマ

との距離を実効的に離した。この条件下で他の成長パラメータを最適化し、窒素の極微量ドーピング、

およびホウ素の高濃度ドーピングを実施した。その結果、この条件の有用性を確認した。後者につい

ては、新規の試料ホルダを作製し、その有用性を調べた。複数回の形状改良を施し、プラズマを安定

して円筒上部に着火する事に成功した。しかしながら、基板温度が十分に上がらず、本研究実施期間

中には、適切な成長条件が得られなかった。リモートプラズマ条件でのダイヤモンド成長には、外部

加熱機構が必要であるという結論に至った。 
 
本研究を実施する中で、結晶の高品質化と高純度化、更にスピントロニクス用のカラーセンタ形成

に関する新しい知見を得ることができた。これらの成果については、6 件の招待応援を含む国内外で

の学会発表と、一件のFeature Articleを含む査読付き論文で報告を行った。また、得られたダイヤモン

ド結晶は、リモートプラズマ条件で作製したダイヤモンドも含めて、世界各国の研究機関と共同発表

をおこなった。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 

 
「低マイクロ波パワー条件によるダイヤモンド薄膜の極薄膜化」 
本研究は、成長条件の最適化を行うことから開始した。申請者が用いている高マイクロ波パワー密

度条件は、高品質ダイヤモンド薄膜を成長するのに適している。この条件は、成長初期にダイヤモン

ド基板表面をエッチングするという特徴を有している。この現象は、高品質結晶を得るうえで、つま

り結晶性の悪い領域を除去するという点では望ましいが、成長速度の制御性は低い。つまり、本研究

でターゲットとしている極薄膜を成長するという点では、好ましくない。加えて、今回実施する高濃

度ドーピングでは、結晶性が優れないため、合成時のエッチングがより強くなる可能性がある。 
この弱点を最小化するために、本研究の前半では、エッチング速度を落とした合成条件を探索した。

投入マイクロ波電力を1kW以下と、通常の条件の3分の2以下へ低出力化する、かつ反応圧力を半

減することで、低マイクロ波パワー密度条件でのダイヤモンド合成をおこなった。成長時の下地基板

温度は、通常は1000～1050℃であるのに対して、低マイクロ波パワー密度条件では下地温度が800
～850℃と下がった。 
原料ガスの混合比も大きく変えた。通常は、全ガス流量に対するメタン原料ガス流量（メタン濃度）

を10%とし、更に低結晶性相を除去するために酸素ガスを全ガス流量に対して2%混入させて、ダイ

ヤモンド成長を行っている。一方で本研究では、酸素ガスの混入をやめ、メタン濃度を0.5％と下げ

た。その結果、ダイヤモンド薄膜の成長速度が、3μm/h から 50nm/h と著しく下げることに成功し

た。この低いダイヤモンド成長速度から、たとえば 10 分間の成長を行えば、成長膜厚は 10nm 以下

とかなり小さい値となる。 
 この低マイクロ波パワー密度条件でのダイヤモンド成長において、下地基板のエッチングが抑制さ

れるかどうかを調べるために、カラーセンタを用いた成長実験を行った。まず、窒素を含む汎用の下

地基板 Ib(100)ダイヤモンド単結晶上に、膜厚20μmの超高純度ダイヤモンド薄膜をホモエピタキシ

ャル成長した。この結晶中の窒素濃度は1ppb以下であった。その後、このダイヤモンド試料表面に

低加速エネルギーで15N窒素イオンを注入した。続けて、水素とアルゴンのフォーミングガス中で、

1000℃で熱処理を行うことで、ダイヤモンド表面からの深さ約5nmの位置で、複数の試料位置に、

単一のNVセンタを形成した。NVセンタが形成されていることは、広く用いられている共焦点蛍光

顕微鏡により確認した。この試料を基板として、上述の低マイクロ波パワー密度条件でダイヤモンド

薄膜を追成長した。プラズマ直径は高マイクロ波パワー密度条件と比べて減少した。この低マイクロ

波パワー密度条件においてダイヤモンド基板のエッチングが起こるようであれば、イオン中により形

成したNVセンタは、追成長後には消滅していることになる。実験を行った結果、追成長後にもイオ

ン注入した位置において、NVセンタが明瞭に観測された。 
 
「低マイクロ波パワー条件による極薄膜窒素ドープ層形成」 
上記の結果を基に、極薄膜窒素ドープ形成を試みた。成長中のN/C 比を6ppm としてダイヤモンド

を成長し、共焦点蛍光顕微鏡で窒素に起因する窒素空孔複合欠陥（NVセンタ）を検出することから、

窒素濃度を評価した。この手法は、通常の SIMS よりも 3 桁以上高感度に窒素濃度を評価する事が

可能である。高マイクロ波パワー条件では薄膜全面でNVセンタが観測されたのに対して、低マイク

ロ波パワー条件ではNVセンタが全く検出されなかった。これは、マイクロ波パワー低減に伴う、窒

素ガスの分解能率が低下したことによると考えられる。結果として、100nm の極薄膜を成長するこ

とに成功したが、窒素濃度の向上には窒素源をアンモニアに変えるなど、ドーピングガスを工夫する

必要がある。 
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「低マイクロ波パワー条件による高濃度ホウ素ドープ層形成」 
上述の低マイクロ波密度条件において、高濃度ホウ素ドープ成長を試みた。ホウ素と炭素のガス流

量比」は1%とした。その結果、ホウ素を原料ガス中に高濃度に混入させると、ダイヤモンドのエッ

チングが促進し、成長速度が低下することが分かった。したがって、高濃度ドーピングを行う際には、

そのガス種ごとに成長条件の最適化が必要であることが分かった。ここでは、ホウ素濃度は1%とし

たまま、メタン濃度をノンドープの時の0.5%に対して、ホウ素ドープでは1%とした。その結果、成

長速度は大凡 50nm/h を達成した。SIMS 測定を行った結果、ダイヤモンド結晶中のホウ素濃度は

2E19cm-3 であり、ガス中の B/C 比から期待される値よりも 2 桁小さい値であった。マイクロ波パ

ワー低下に伴い、ドーピングガス（トリメチルボロン）のガス解離率の低下が、ホウ素取り込み率の

低下につながったのでは、と現時点では考えている。 
 
 
「リモートプラズマ生成によるダイヤモンド極薄膜形成」 
金属製反応漕は、結晶の高純度化に適した装置である。本研究では、この装置でのリモートプラズマ

化を実施した。この装置では、共振器下部にあるプランジャーが直接、試料ホルダを保持する機構と

なっている。通常、プランジャー直上でプラズマが生成するため、試料ホルダをプラズマから離すこ

とは容易ではない。本研究では、ホルダ形状を大きく変える事で、リモートプラズマ化を行った。こ

の手法では、マイクロ波パワーを高くすることができるため、ドーピング元素の効率的な解離が期待

でき、高濃度ドーピングに繋がる。新規の試料ホルダは、通常の円板型試料ホルダ上に円筒状の構造

物を積層した形状とした。これにより、プラズマは円筒上部で着火し、一方で下地基板は円筒下部に

ある円板に設置されている。結果的に、円筒の長さ分、リモート化される。当初はプラズマを安定し

て着火する事が出来なかったが、複数回にわたるホルダ形状の改良を施すことで、円筒上部に安定し

てプラズマ着火できるようになった。これにより、実効的にプラズマを下地基板から離すことができ

た。続いて、リモートプラズマの有用性を調べた。その結果、下地基板温度をダイヤモンドが成長す

る700℃以上とするためには、プラズマ生成のためのマイクロ波パワーを通常(1.4kW)よりも高く（例

えば2kW）設定する必要があることが分かった。マイクロ波パワーが高すぎると、寿命が長い原子状

水素がダイヤモンド薄膜をエッチングしてしまうため、低い成長速度の制御性が悪くなる。メタン濃

度を 10％と高く設定して得た成長速度は、10~30nm/h であった。メタン濃度が高すぎるため、結晶

性は悪かった。極薄膜を再現性良く、かつ高品質結晶として得るためには、マイクロ波パワー以外で

下地基板温度を高くするための新たなアイデア（外部加熱機構）が必要であることが分かった。本助

成金のサポートにより、リモートプラズマ化には目途がたったため、引き続き温度上昇のための工夫

を行い、適切な成長条件を得たいと考えている。 
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