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論　文　の　内　容　の　要　旨

　従来は得られなかった特性値や新機能をもたらす新材料を用いた半導体デバイスの開発は，ネットワー

ク情報社会，特に，ユビキタスネットワーク社会の進展を支える情報通信技術に，飛躍的な展開をもたら

すと考えられる。

　ダイヤモンドは，エネルギー・ギャップ（伝導帯と価電子帯とのエネルギー差）が 5.5eVと大きいため，

通常は，絶縁体に分類される。ところが，伝導帯端から近いところにドナー準位を持つような不純物を導

入することができれば n型半導体となり，また，価電子帯端から近いところにアクセプタ準位を持つよう

な不純物を導入することができれば p型半導体となることが期待される。ダイヤモンド半導体デバイスが実

現できれば，電子，正孔の移動度がシリコンより高いことに加えて，物質中で最高の熱伝導度などのダイヤ

モンド固有の優れた物性から，既存の半導体材料では得られない高温，高速，高周波，高出力デバイスとし

て，情報通信技術の革新的な進歩をもたらすことが期待される。しかし，p型ダイヤモンドは天然にも存在

し ,ホウ素をドープすることで容易に得られるのに対して，n型ダイヤモンドは天然には存在せず，その作

製が困難であることが，デバイス化における最重要課題の 1つとなっている。近年，リンドーピングによる

n型ダイヤモンドの合成が可能になっているものの，（1）室温における Hall移動度の最高値は 240 cm2/V·s

であり，デバイス応用に対して十分な値ではない，（2）リンドナーの準位が 0.6 eVと深く電気抵抗が高い，

という問題がある。このため本研究では，ダイヤモンド半導体デバイスの実用化に向けた n型ドーピング

技術の確立をめざして，リンドープ n型ダイヤモンド薄膜の高品質化ならびにその電子物性の解明に取り

組んだ。

　マイクロ波プラズマ気相化学成長（CVD）法による {111}基板へのホモエピタキシャル成長によりリンドー

プ n型ダイヤモンド薄膜を合成した。作製条件の最適化および精密な条件制御から，欠陥を低減すること

により，高品質化を試みた。その結果，今まで 5× 1017cm–3以上が必要とされていた n型電気伝導の得られ

るリンドーピング領域を，1× 1016cm–3（炭素に対し～ 0.05ppm）の低濃度まで拡張することができた。また，

n型ダイヤモンドにおいて世界最高の室温 Hall移動度（660cm2/V·s）を達成した。
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　気相中のリン濃度（PH3/CH4）を変化させることで，薄膜中のリン濃度（二次イオン質量分析 [SIMS]法

による測定）を 1016cm–3台の低濃度領域まで良好に制御できることがわかった。n型電気伝導の得られる

リン濃度の下限（1× 1016cm–3）は補償欠陥の存在（濃度は～ 6× 1015cm–3，炭素に対し～ 0.03ppm）で決

められており ,さらなる高品質化，特性改善にはこの補償欠陥の低減が重要である。1× 1016cm–3から 1×

1019cm–3のリン濃度の範囲で，ドープ量と電気的特性の相関を明らかにし，デバイス設計における指針を得

ることができた。

　さらなる高品質化への指針の獲得を目的に，リンドープホモエピタキシャルダイヤモンド薄膜中の欠陥の

電子スピン共鳴（ESR）法による評価を行った。その結果，炭素ダングリングボンドに起因する ESRシグ

ナルが観測された。パルス電子核二重共鳴（ENDOR）測定から，この欠陥は近傍に水素を伴うことが判明

した。ダイヤモンド成長時に重水素を用いたリンドープダイヤモンド薄膜の SIMS測定からは，基板との界

面に近い領域の水素濃度が高いことが報告されている。従って，炭素ダングリングボンド欠陥は，基板との

界面近傍に生成したと考えられ，少なからず結晶成長に影響を与えているものと推測され，成膜初期に発生

するこの欠陥の低減が高品質化につながるものと期待される。

　ダイヤモンド中のリンドナーに起因する ESRシグナル（NIMS1センターと呼ぶ）を世界で初めて見出し

た。31P超微細相互作用（パルス ENDORにより確認）の観測により，シグナルがリンに起因することが同

定された。報告されている電気的活性化率（～ 0.75）は膜中のリンの大半はリンドナーとして存在している

ことを示しており，ESRシグナル強度から見積られるスピン数が，膜中のリンドナー数に対応することから，

リンドナーによるシグナルであることが確認された。シグナル位置の角度変化から，ダイヤモンド中のリン

ドナーは，正方対称（D2d対称）に歪んでいること，ドナー電子である不対電子の波動関数のうち 12％がリ

ン原子上にあり（シリコン中のリンに比べ局在性が強い），リン原子軌道のうち 3p軌道からの寄与が支配的

であることが明らかになった。ドナーを水素原子として扱う有効質量近似では，シリコンやダイヤモンドの

ように伝導帯のエネルギー底が 6重に縮重している場合には，基底状態の 1s状態も 6重に縮重（多数バレー

構造）しており，正四面体対称のもとでは，1重項 A1，3重項 T2，2重項 Eに分裂する。シリコン中では，

リンドナーを含むⅤ族元素のドナーがすべて正四面体対称を保ち，A1が基底状態であり，不対電子の波動

関数へのドナー原子からの寄与は s軌道のみである。ダイヤモンド中のリンドナーでは，A1よりも３重項

T2のエネルギーが低く，さらに正方対称への対称性低下により，T2z（D2d対称では B2）が基底状態となり，

リン原子核の位置が波動関数の節となるためリン原子軌道のうち 3p軌道からの寄与が支配的となると考え

られる。NIMS1センターの ESRシグナルが，膜中の内部応力に敏感なことに由来すると考えられる温度変

化や緩和時間の異なる 2成分の存在を示すことも，多数バレー構造による縮退した 1s状態から起因すると

いうドナー特有の性質を反映するものと考えられる。

審　査　の　結　果　の　要　旨

　情報通信技術の進歩は，新しい素材を用いたデバイスの導入によって飛躍的な発展のステップがもたら

される。ダイヤモンドは，シリコンを 1とするデバイス性能指数において，JoÚson指数が 5300， Keys指

数が 31. 5， Baliga指数が 28600， Baliga高周波指数が 2200と，いわば究極の半導体材料と言える。ダイヤモ

ンドを半導体デバイスに応用するには，n型を与える浅いドナーおよび p型を与える浅いアクセプタの不純

物制御法を確立することが必要である。p型については，不純物としてホウ素を含む半導体ダイヤモンドが

1962年の高圧法に続き，1986年に CVD法でも合成されたのに対して，n型の合成が長い間課題であり，結

晶格子中に容易に導入される窒素が浅いドナーとならないことから，リンドープが試みられてきた。リンを

不純物として導入できても，n型伝導が得られない状態が続いたが，1997年に小泉聡博士（無機材質研究所）
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によって，従来用いられてきたCVD合成のいわば常識的であった条件を外れた条件での合成によりリンドー

プによる n型電気伝導が達成された。本研究では，1997年当初の 23cm2/V·sから 2000年の 240cm2/V·sま

で進んできた Hall移動度について，660cm2/V·sという高い値を達成しており，高品質化への寄与の点で，

n型ドーピング技術を確立することに向けた大きなステップとなる成果を挙げたものと考えられる。さらに，

この高品質化の達成は，ドナーの構造や電子状態を理解する点において最も決定的な情報となる実験データ

である ESRシグナルの観測の成功をももたらし，基礎科学における新しい知見としても大きな寄与となる

成果を挙げたものと考えられる。

　新しい素材を用いたデバイスを実用化する段階で遭遇する材料面の課題の解決に対しては，職人的な実験

技術を駆使した粘り強い努力とともに，物理の理解とが必要である。ドナー電子を捕捉するような不純物や

欠陥（ドナーから電子を受け取るアクセプタとしての補償欠陥）が存在すると，ドナーとなるはずの状態で

リンを結晶格子に導入できても，ドナー電子が捕捉されてしまい，n型電気伝導に寄与できなくなる。従って，

低リン濃度での n型達成は，目的外の不純物や望ましくない欠陥を減らすということ，すなわち，高品質

化が不可欠である。このような高品質化の達成には，例えば，ドーパントガスとしてホスフィン（PH3）を

反応ガス［メタン（CH4）／水素（H2）比 0.0005］に混ぜるが，リン濃度 1× 1016cm–3の成膜には，PH3/H2比

は 5× 10–9（2億分の 1）が必要となることが示すように，反応容器の予備排気の真空度などの実験環境の

整備や優れた実験技術が，作製条件の最適化とならんで必須であったことが理解される。

　リンドナーの ESRシグナルの観測の成功についても，用いた膜中のリン濃度 1× 1018cm–3（炭素に対し

て 5ppm， 20万分 1），および 1× 1019cm–3（炭素に対して 50ppm，2万分 1）は通常の ESR測定としては低

い濃度ではないが，ESRシグナル強度は，スピン数（濃度と試料の体積の両方が関係）とシグナルの線幅

とが問題になる（1）ESRシグナルを与えない高純度 IIa型基板上にリンドープ膜を作製する必要から基板

面積が 2× 2mm2の大きさに限られたこと，（2）基板の両面に成膜するという工夫をしているが，クラック

の発生を避けるためにそれぞれの膜厚が 10µmと限られたこと，（3）低温ではシグナルの線幅が比較的大き

く，また，膜中の内部応力の分布から温度上昇とともにリンドナーの一部のみからしかシグナルが観測され

ないこと（他の部分は線幅が広がり観測されないと考えられる）を考慮すると ,測定感度としては困難な測

定であったことが推察される。特に，薄膜試料であることから，内部応力が大きいことが考えられる上に，

多数バレー構造に由来する準縮退の電子状態をもつことから ESRシグナルは内部応力に敏感に線幅が広が

ると考えられる。高品質化により結晶性を高めたことが，この線幅の広がりを比較的抑えることになり，世

界で初めてダイヤモンド中のリンドナーの ESRシグナルの観測につながったと考えられる。

　ダイヤモンド中のリンドナーの構造と電子状態の情報を与えるという ESRシグナルの観測は，ドナー準

位の深さの要因を理解する物理の点で重要である。シリコン中のドナーは正四面体対称を保ち，ドナー原子

核の位置に節をもたない A1が基底状態になるのに対して，ダイヤモンド中のリンドナーは，D2d対称に対

称性が低下し，正四面体対称では 3重に縮退した T2状態から分裂した T2zに対応する B2が基底状態となる

ことを明らかにした。ドナー原子核の位置に節をもち，リン原子軌道の寄与は 3pが支配的になることが， 
31P超微細相互作用の角度変化から紛れもなく示されており，ダイヤモンド中のリンドナーが極めて特殊で

あることが明らかにされた。

　本研究では，リンドナーに由来するというシグナルの帰属は，シグナル強度から求めたスピン数が， 

SIMS測定で求めたリン濃度と電気的活性化率とから見積もったリンドナーの数に対応することに基づいて

いる。スピン数の見積もりは，5Kの線幅の広いスペクトルの測定を用いており，線幅の広いシグナルに対

する高い感度と安定なべースラインをもたらすエコー検出 ESRというパルス技術を適用したことがキーポ

イントになっている。パルス技術の点では，リンドナーのシグナルの 31P超微細相互作用の確認と，リンドー

プ薄膜中のダングリングボンド欠陥が水素を近傍に伴っていることを明らかにしたパルス ENDORの適用
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も注目される。ダングリングボンド欠陥が水素を近傍に伴っていることは，リンドープ膜ではダングリング

ボンド欠陥が基板との界面に近い領域に生成したことを示しており，その後の膜の成長に不完全性をひきず

るような影響を与えている可能性もあり，高品質化への指針をもたらしたと考えられる。ESRシグナルが

リンドナーに由来することの同定は，多数バレー構造に由来する 6重に縮退した 1s状態に基づく，近接し

た励起状態をもつことに由来する特有の温度変化を解析することによっても得られると考えられる。この解

析の部分がやや不十分であるが，本研究が高品質化という合成面に重点を置く性格をもつことからやむをえ

ないと考えられる。

　ドナーであることの特徴は，ドナー電子の波動関数がドナー原子の周辺の多くの原子にひろがっているこ

とである。シリコン中のリンにおいては，31P超微細相互作用からリン原子上の不対電子密度が求められて

いるのに加えて，周囲 150個のシリコン原子上の不対電子密度を与える情報が ENDORから得られる 29Si超

微細相互作用として求められている。核スピンをもつ同位体 13Cの天然存在比が低いことから，そのような

測定はダイヤモンド中のリンについては困難である。本研究では，1× 1019cm–3の高濃度でも 2本の 31P超

微細分裂が観測されることからドナー電子の局在性が高いことを示している。より高い濃度まで進めれば，

波動関数が重なることにより 31P超微細分裂が観測されなくなる濃度が求められた可能性もあり，波動関数

の拡がりの情報が得られたのではないかと考えられる。

　本論文は，リンドープ n型ダイヤモンドの高品質化という実用面で重要な貢献と，リンドナーの構造と

電子状態という基礎科学的にも重要な知見をもたらす成果をあげており，研究者としての高いポテンシャル

を示しており，博士の学位に十分に値する業績と判定される。

　よって，著者は博士（学術）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。




