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研究 ノー ト

気相合成ダイヤモ ンドの選択成長

工学部 馬 京昇 ・川原田 洋 ・平木 昭夫(吹 田4574)

まえがき

ダイヤモ ソドは高熱伝導率、高絶縁率、広いバソ ドギャップなどユニークな性質 を多 く持 ち、新 しい

半導体や光学材料 として大 き く期待されている。近年、気相合成 ダイヤモソ ド(CVDダ イヤモソ ド)

の研究は盛んに行 われている 〔1-5〕 。 しか し、 ダイヤモ ソ ドのヘテ ロエ ピタキシャル成長は成功 し

ていない。 ダイヤモ ソ ド薄膜は非 ダイヤモソ ド基板上で ラソダムな核形成に よる粒径の異なる多結晶で

あ り、leakagepathや 非発光中心 が多いので、応用範囲 が制限され る。 これを解決す るために我タは

ダイヤモソ ドSENTAXY(型1ective壁cleationbasedepltaxヱ)と 言 う方法を提案 した。 これは単

一核の位置を基板上に周期的に制御 し
、等 しい大粒径の粒子によ り構成 された単結晶に近い多結晶を作

ることである。幸いに表面張力の大 きいダイヤモソ ドはヘテロエピタクシャル成長 が難 しいが、逆に三

次元的な粒子状成長が しやす く、選択成長す るには有利である。 この研究で、我々はダイヤモソ ドの核

形成位 置の制御技術 を開発 した 〔4-6〕 。 粒 子 がパ ター ソ通 りに選択 的 に成長 し、同 じ大 きさ

(20μm)の 粒径 までに成長 させ ることがで きた。 このSENTAXYダ イヤモソ ドは単結晶ダイヤモ

ソ ドの優れた特性を引 き出すのに有利であるので ラソダムに成長 した薄膜 より良い電気特性 と発光特性

が得 られた。

実験方法[6-8]

Sio2やSiが ドッ ト状にパ ター ソニ ソグされたSiウ ェハーを基 板と して用 いた。 この基板上にダイヤ

モ ソ ド核形成密度 を約108～109/㎡ に生成で きるよ うに、 まず ダイヤモソ ド砥粒(平 均直径30μm)を

使 って、超音波洗浄器で表面処理 した(図1a)。
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図1(a)ダ イヤモソ ド砥粒 による基板の前処理

(b)Arビ ー ムによる斜 め照射
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さらに、ほぼ全基板上の核形成 のサイ トが消滅 し、小 さい ドットだけが核形成 のサイ トになるために、

基板処理 としてはArビ ーム(加 速電圧5kV、 ビーム電流50μm)の 斜 め照射(基 板 との角度30℃)を

した(図1b)。 この二過程の基板処理 を した後、マイクロ波 プラズマCVDに よって、 ダイヤモソ ド

の成膜 を行 った。反応ガスはCO(15%)/H、 の混合ガス、圧力は35Torr、 基 板温度は850～950℃ で

あった。合成 した粒子はカソー ドル ミソネッセソスの観測 やショッ トキー ・ダイオー ドの測定により、

光学特性 と電気特性 を調 べた。

結果と討論

図2に 同 じ基板上で選択成長部分(a)と ラソダム成長 した薄膜(b)のSEM像 を示 している。図2(a)は

Sio2で パ ターソニソグされた基板上 で研磨砥粒による前処理 とArビ ー ムによる斜 め照射 の二過程の

基板処理 をした後の成膜結果である。 ダイヤモ ソド粒子がパターソ通 りに形成 され、1つ の ドッ トに粒

子1つ が生成されている。 これは選択的に核形成が良 く制御 されたことを示 している。 さらに粒子は殆

ど同 じ大 きさ(10μm)で あ り、隣接粒子 と合体す るまで成長 した。 このダイヤモソ ドSENTAXY

技術 によって、 ダイヤモソ ド粒子 の位置 と大 きさが良 く制御 された多晶体基板の作製 がで きた。一方、

同じ基板 で研磨砥粒 によ り前処理だけを行 ってからの成膜結果 は図2(b)に 示 す。基板上の核形成はラソ

ダムで、多数の粒径の異 なる粒子 による多結晶膜 しか得 られなかった。
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図2同 じ基板上でのSENTAXYダ イヤモ ソ ド(a)とラソダム成長
したダイヤモソ ド薄膜(b)のSEM像

図3は 大面積 ダイヤモ ソドSENTAXYのSEM写 真である。 い くつか抜けたところがあるが、全

面的にダイヤモソ ド粒子 はパ ター ソのよ うに選択的に成長 していることが明 らかになった。ここで粒子

の間の間隔は10μmで ある。

以上の結果か ら核形成 の位置制御 におけるArビ ームの斜め照射 は重要な役割を果たす ことが明らか
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になった。図4はSENTAXYダ イヤモソ ドの断面SEM写 真 であ る。Sユ02で 線状 パター ソニー ソ

グされた基板上に前述 の二過程の基板処理を した後の成膜結果を示 している。 ビームの入射方向は矢印

で示 している。ダイヤモソ ド粒子は線状パ ター ソのビームに対する反対側のエ ッジで成長 している。Si

下 地表面などではダイヤモ ソド核形成 を しない。Arビ ームの斜 め照射はダイヤモ ソドSENTAXY

に と って、以下の2つ の役割を果 た してい る。その1つ は、照封されたS1表 面に核形成サイ トを消滅す

ることである。他の1つ は、パ ターソのビームに対する反対側のエソジでの照射が弱いので核形成サイ

トが残 されることである 〔7,8〕 。
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図3大 面積のダイヤモソドSENTAXY
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図4線 状パター ソてのダイヤモ ソドSENTAXYの 断面像
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気相合成ダイヤモソ ドの最も期待 されている応

用 の1つ は、青色発光素子である 〔9,10〕 。 図

5に はカソー ドル ミネッセソス(CL)の 測 定に

よって、SENTAXYダ イ ヤモソ ドとラソダム

に成長 した薄膜 からの発光強度の比較 を示 してい

る。SENTAXYダ イ ヤモソ ドからの発光強度 .

は ラソダムに成長 した薄膜 より数倍高いことがわ

かった。

さらに、シ ョッ トキー ・ダイオー ド構造を用 い

て、SENTAXYダ イ ヤモソ ドとラソダムに成

長 した薄膜 の整流特性 を調 べた。 図6(a),(b)は

CO(5%)とCO(15%)で 得 られたSENTA

XYダ イヤモソ ド(実 線)と ラソダムに成長 した

薄膜(点 線)の1-V特 性 曲線である。いずれ も、

SENTAXYダ イ ヤモソ ドの逆ブ レークダウソ

電圧はラソダムに成.長した薄膜 より良いことがわ

かった。原因についてはSENTAXYダ イ ヤモ

ソ ドの大 きさと均一性が よく制御 され、1eakage

pathや 非 発光 中心 とな るgrainboundaryが 少

ないからと考えられる。 図5

(
づ

.O
》

か

旧娩
ζ
2

⊂
一

」
り

Pho塾onEnergy(eV)

2.02.22.53.Q3.5

A

旦_ノ

(
!

/
/
!

㌦
9600500400

Wαve【ength(nml

300

同 じ基板上でのSENTAXYダ イヤモ ソド(A)と
ラソダム成長 した薄膜(B)の カ ソー ドル ミネ ッセソ
スの発光強度の比較
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図6CO(5%)とCO(15%)で 得 られたSENTAXY
ダ イヤモソ ド(実 線)と ラソダムに成長 した薄膜(点

線)の1-V特 性 の比較

以上述べたように、この研究 で開発 されたダイヤモ ソドSENTAXY技 術 は気相合成 ダイヤモソ ド

の核形成制御 および選択成長によ り・ダイヤモソ ドの優れた物性を引 き出すことが可能になった。 この

技術はCVDダ イヤモ ソドの応用範囲を半導体や光学デバイス等へ拡大す るのに極めて有利である。 さ

一6一



らに、この研究は、CVDダ イ ヤモソ ドの最 も基礎的な問題の1つ であるダイヤモン ド核形成のメカニ

ズムを解明する上で も重要 な情報を与 える。

この研究にあたってはキャノソ㈱ の米原隆夫氏に多大の御協力、 ご助言 を頂いたことに対 し、 ここに

感謝 いた します。
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