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ダイヤモンド(Diamond)：非常に優れた電気的特性を有する
.

研究背景

・ガス温度が数千から数万 Kと高温

・無電極放電 → 不純物混入の少ないクリーンな反応場を生成

Inductively Coupled 

Thermal Plasma

⇒ 材料生成プロセス分野へのさらなる応用が期待

・高ラジカル密度・高反応性

被加熱物を
素早く熱分解可能

次世代半導体材料
として注目

・マイクロ波プラズマ化学気相蒸着法(MPCVD法)

・ホットフィラメント化学気相蒸着法(HFCVD法)など

.
ダイヤモンド膜の生成/成長手法

ダイヤモンド膜の
高速成長/生成が期待

研究背景

◎ 誘導熱プラズマ (ICTP：Inductively Coupled Thermal Plasmas)

パワーデバイス
深紫外線発光デバイス
バイオ・ケミカルセンサ

Diamond structure

炭素(C)→幅広い化合物・同素体が存在 炭化水素 (e.g. CH4) +プラズマ
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Diamond GaN 4H-SiC Si

バンドギャップ Eg [eV] 5.5 3.4 3.3 1.1

比誘電率 ε 5.7 9.0 9.7 11.8

電子/正孔の移動度 μe /μh [cm2/(V・s)] 4500/3800 1200/150 1000/115 1500/450

絶縁破壊電界 EB [MV/cm] 10 3.3 2.5 0.3

パワーデバイス性能指数 εμeEB
3(対Si) 54000 810 320 1



研究背景研究背景: 独自技術 パルス変調誘導熱プラズマ 3/22

さらに精密に熱プラズマの状態を制御可能

変調誘導熱プラズマを用いたダイヤモンド膜生成を検討

ミリ秒オーダの周期で矩形波状に振幅変調
→ 高温・低温状態を交互に繰り返し，瞬時・平均温度を詳細に制御
熱プラズマ内に生成されるラジカル照射量を時間的に制御可能

◆パルス変調誘導熱プラズマ
(P-MITP：Pulse Modulated Induction Thermal Plasma)

◆任意波形変調誘導熱プラズマ (鋸波，逆鋸波，正弦波など)
(A-MITP: Arbitrary Modulated Induction Thermal Plasma)

課題: 多結晶ダイヤモンド膜生成レート(1.1 m/h)の向上

これまで：多結晶ダイヤモンド膜生成実験

Si基板にMITPあるいは無変調ICTPを
照射し多結晶ダイヤモンド膜を堆積

無変調ICTP照射MITP照射

MITP照射により堆積膜の一様性
および堆積レートが向上することを確認

・微小単結晶ダイヤモンドの集合体
・硬度が非常に高い

切削工具など
一様なダイヤモンド膜

Si基板

非一様なダイヤモンド膜

実験結果 25 mm

Tcyc



＜本発表内容＞

＜本研究目的＞

発表内容

「変調ICTP」を用いた多結晶ダイヤモンド膜生成レートの向上

変調1周期に照射される熱プラズマ温度が変化→ラジカル粒子束, 核生成

1. MITP照射による多結晶ダイヤモンド膜生成実験
i. 入力電流波形依存性

ii. 圧力依存性
結果→ 「鋸波変調」の場合, 最も高速にダイヤモンド膜が生成

熱プラズマの温度場・流速場に大きく影響→ラジカル粒子束
結果→ 低圧力条件で熱プラズマを照射することで

膜質および生成レートが向上

2. 「変調-無変調ICTPの時間的直列照射法」による多結晶ダイヤモンド膜生成実験

MITPおよび無変調ICTPの特性を活用

★原料ガスCH4/H2流量依存性
新手法および原料ガスCH4/H2供給量の増加を検討

結果→ 新手法＋原料ガスの大量供給により
多結晶ダイヤモンド膜生成レートが大幅に向上

新手法

Tcyc

堆積膜
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①緑色発光
(C2分子)

②緑色発光部が
 基板に到達

③赤色発光
  （Hα線）

④off-time

※反応性のある粒子のみ図示

On-time(10 ms) Off-time (5 ms)

CHx

プラズマの伸長における境界で
プラズマ温度が3000-4000 K程度
となる領域でC2分子(C2Hy等)が生成

t=4 ms

sp2, sp3結合の混在した
炭素膜が基板に堆積

プラズマ温度：
3000-4000 K

substrate

C2

H

C

C2Hy
H2

H

エッチング
優位

弱い結合の炭素（sp2）
がエッチング
sp3結合の炭素が残る

H

堆積優位

t=6 ms t=10 ms

粒子

プラズマが低温になり気相中で
粒子が生成し基板に堆積

多結晶ダイヤモンド生成の核

変調誘導熱プラズマ照射時の膜堆積過程の推定 5/22



Si基板の前処理
ダイヤモンドパウダー入りエタノール中で
超音波洗浄により傷つけ処理（核生成促進）

実験条件

「電流変調波形」を変更

変調1周期に照射される熱プラズマ温度が変化

ラジカル粒子束やダイヤモンド核生成に大きく影響

ICTP torch

Si substrate

8 turns 
coil 

Ar
CH4/H2

200 mm

C, H
C2, CH

C2H, etc.

熱プラズマ照射条件（電流変調波形の影響）

使用基板 Si (25×25×0.6 mm3)

CH4/H2流量 CH4/H2 = 0.03/3 slpm

シースガス Ar 40 slpm

圧力 60 torr

照射時間 60 min

電流変調波形 矩形波 鋸波 逆鋸波

入力電力 11.2 kW 10.7 kW 11.2 kW

電流変調率(SPCL) 39.0 % 41.0 % 40.0 %

基板温度 約 1000 ℃

5-6 turn

矩形波変調

逆鋸波変調

鋸波変調

Coil current 
HPCL
LPCL

Tcyc

Coil current Tcyc

LPCL

HPCL

Coil current 
HPCL
LPCL

Tcyc

SPCL = LPCL/HPCL×100
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➢ サイズ1.0 μm程度の粒子で
形成された堆積膜を確認

➢  多数の粒子が密に堆積

矩形波変調

鋸波変調

3.00 µm15.0 kV   ×10.0 k

逆鋸波変調

熱プラズマ照射後の基板

熱プラズマ照射後の基板

熱プラズマ照射後の基板

➢ 結晶形態を反映した構造は
みられない

➢ 形状からダイヤモンドであると
推測

SEMによるSi基板の表面構造観察

⇒ アモルファス状の粒子で
形成された堆積膜を確認

SEMによるSi基板の表面構造観察

➢  多数の粒子が密に堆積

➢ サイズ1.0 μm程度の粒子が
堆積していることを確認

➢ 粒子が密に堆積しておらず

疎な膜であると確認
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・ダイヤモンドの鋭いピークを確認

矩形波変調

鋸波変調

逆鋸波変調

熱プラズマ照射後の基板

熱プラズマ照射後の基板

熱プラズマ照射後の基板

SEMによるSi基板の表面構造観察ラマン分光分析による堆積膜評価

・Siピークのみが強く確認され, 
ダイヤモンドピーク(1333 cm-1)は

  ほとんど見られず

⇒ダイヤモンドの組成をほぼ未確認

⇒ ダイヤモンドの組成を確認

ダイヤモンド膜

⇒ ダイヤモンドの組成を確認
 ・G-band(1580 cm-1 )が鋸波の

   場合より大きく確認

アモルファスカーボン膜

・Siピークを強く確認

⇒ 透明度の高いダイヤモンド

・ダイヤモンドの鋭いピークを確認

 ・Trans-PolyAcetillene(1164 cm-1)の
ピークを確認
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SEM観察による膜厚測定

< 矩形波変調 > < 鋸波変調> <逆鋸波変調>

膜厚測定結果 (合計照射時間: 60 min)

これら3条件の電流変調波形（矩形波, 鋸波, 逆鋸波）では
「鋸波変調」が最も高速にダイヤモンド膜が生成

＜堆積膜厚測定＞
熱プラズマ照射後のSi基板を

 割断しその断面をSEMで観察

MITP照射後のSi基板のSEM観察による膜厚測定結果

膜厚: 1.11 µm (疎な膜) 

生成レート :1.11 μm/h

膜厚: 2.05 µm 

生成レート :2.05 μm/h

膜厚: 1.39 µm  

生成レート :1.39 μm/h
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Si基板の前処理
ダイヤモンドパウダー入りエタノール中で
超音波洗浄により傷つけ処理（核生成促進）

実験条件

トーチおよびチャンバ内「圧力」を変更

熱プラズマの温度場および流速場が変化

基板に照射されるラジカル粒子束に大きく影響

ICTP torch

Si substrate

8 turns 
coil 

Ar
CH4/H2

200 mm

SPCL = LPCL/HPCL×100

HPCL

LPCL

Time

TcycCoil current

鋸形変調

鋸波変調の場合, 多結晶ダイヤモンド

膜生成レートが向上(※実験的検証から)

C, H
C2, CH

C2H, etc.

熱プラズマ照射条件（トーチ, チャンバー内圧力の影響）

使用基板 Si (25×25×0.6 mm3)

CH4/H2流量 CH4/H2 = 0.03/3 slpm

シースガス Ar 40 slpm

圧力 30 torr 60 torr 90 torr

照射時間 60 min

入力変調波形 鋸波 (Tcyc = 15 ms)

入力電力 11.2 kW 10.7 kW 11.2 kW

電流変調率(SPCL) 39.0 % 41.0 % 40.0 %

基板温度 約 1000 ℃

5-6 turn
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<圧力 : 30 torr > < 圧力 : 60 torr > <圧力 : 90 torr >

ダイヤモンドピーク(1333 cm-1) ⇒ ダイヤモンドの組成を確認
圧力を低下  Siピーク値に対するダイヤモンドピーク値が増加

SEM画像 : サイズ1.0 μm程度の粒子で形成された堆積膜を確認
圧力を増加  粒子数が減少

ラマン分光分析 :
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形状からダイヤモンドであると推測

SEM画像およびラマン分光分析結果

より低圧力条件下で熱プラズマを照射することでダイヤモンドがより高速に生成

→Journal of Applied Physics 126, 223302 (2019) 掲載

2.39 µm/h 2.05 µm/h 1.11 µm/h
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多結晶ダイヤモンド膜生成 :多数の核を生成し，その粒子を成長させることが必要

MITP照射 : ダイヤモンド粒子が核生成
無変調ICTP照射 : ダイヤモンドが単結晶成長

結果

変調あるいは無変調ICTP単体を用いた単結晶ダイヤモンド膜成長実験

単結晶ダイヤモンド基板を使用

これまでの成果 ※MITP:変調誘導熱プラズマ(Modulated Induction Thermal Plasma)

変調-無変調ICTPの時間的直列照射法の考案

MITPおよび無変調ICTPの照射がダイヤモンド成長に及ぼす影響を検討

多結晶ダイヤモンド膜生成レートの向上を図る

MITP照射時 無変調ICTP照射時

Si基板にMITPをまず30 min照射し，その後同一基板に無変調ICTPを照射

MITP⇒ 多数の粒子を核生成 無変調ICTP⇒ 生成した粒子を成長

新手法：
「変調-無変調誘導熱プラズマの時間的直列照射法」による多結晶ダイヤモンド膜生成

時間的直列照射法による多結晶ダイヤモンド膜生成における原料ガスCH4/H2流量増加を検討
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実験条件

ICTP torch

Si substrate

8 turns 
coil 

Ar
CH4/H2

200 mm

C, H
C2, CH

C2H, etc.

[第1段階] MITP照射による多結晶ダイヤモンド膜生成

基板A 基板B 基板C

使用基板 Si (25×25×0.6 mm3)

CH4/H2流量 0.03/3 

slpm

0.05/5 

slpm

0.1/10 

slpm

シースガス Ar 40 slpm

圧力 30 torr (※可能な限り低圧)

照射時間 30 min

入力変調波形 鋸波 (Tcyc = 15 ms)

入力電力 14.8 kW 14.9 kW 15.2 kW

電流変調率(SPCL) 37.3 % 37.4 % 36.4 %

基板温度 約 1000 ℃

5-6 turn

MITP照射の目的 多数のダイヤモンドの粒子核を生成: 

原料ガス流量がダイヤモンド粒子の核生成に及ぼす影響を検討
0 min 30 min 60 min

MITP照射 無変調ICTP照射
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3.00 µm15.0 kV   ×10.0 k 3.00 µm15.0 kV   ×10.0 k

< CH4/H2 = 0.03/3 slpm > < CH4/H2 = 0.05/5 slpm > < CH4/H2 = 0.1/10 slpm >

いずれの原料ガス流量条件下でもダイヤモンド粒子が密に生成

ダイヤモンドピーク(1333 cm-1) ⇒ ダイヤモンドの組成を確認
   原料ガス流量を増加 ⇒ Siピーク値に対するダイヤモンドピーク値が増加

SEM画像 : 全条件下でダイヤモンド結晶を反映した形態を有する粒子が密に堆積

ラマン分光分析 :

3.00 µm15.0 kV   ×10.0 k

[第1段階] 変調MITP照射(SEM画像,ラマン分光結果)
14/22



: 

無変調ICTP照射時の原料ガス流量が
ダイヤモンドの粒子成長に及ぼす影響を検討

MITP照射により核生成されたダイヤモンド粒子を成長無変調ICTP照射の目的

MITPを30 min照射したSi基板

使用基板

[第2段階]MITP照射後の基板への無変調ICTP照射

ICTP torch

Si substrate

8 turns 
coil 

Ar
CH4/H2

200 mm

C, H
C2, CH

C2H, etc.
5-6 turn

実験条件

基板A 基板B 基板C

使用基板 MITPを30 min照射したSi基板

CH4/H2流量 0.03/3 

slpm

0.05/5 

slpm

0.1/10 

slpm

シースガス Ar 40 slpm

圧力 30 torr (※可能な限り低圧)

照射時間 30 min

入力変調波形 無変調

入力電力 23.2 kW 22.0 kW 21.0 kW

基板温度 950 ℃
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無変調ICTP照射後のSi基板表面のSEM画像
30 min MITP照射後Si基板表面のSEM画像

無変調ICTP照射後Si基板表面のSEM画像

全条件下でMITPにより核生成されたダイヤモンド粒子が成長

無変調ICTP照射はダイヤモンド粒子の成長に効果的

1.50 µm15.0 kV   ×20.0 k 1.50 µm15.0 kV   ×20.0 k

< CH4/H2 = 0.03/3 slpm > < CH4/H2 = 0.05/5 slpm > < CH4/H2 = 0.1/10 slpm >

「ラマン分光分析」 いずれの原料ガス流量条件下でもダイヤモンドのピークを確認
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無変調ICTP照射後のSi基板

断面をSEM観察し，膜厚を測定

割断

測定結果 (合計照射時間: 60 min)

生成レート :5.44 μm/h 生成レート :6.92 μm/h

原料ガスCH4/H2を大量供給することで多結晶ダイヤモンド膜生成レートが向上

生成レート :11.47 μm/h

※本研究室最高生成レート
先行研究の約「10倍」のレート

無変調ICTP照射後のSi基板の膜厚測定結果

基板を割断
SEM観察

< CH4/H2 = 0.03/3 slpm > < CH4/H2 = 0.05/5 slpm > < CH4/H2 = 0.1/10 slpm >

→温度場・化学組成場の原料ガス流量依存性を検討（実験結果の考察)

変調Ar/CH4/H2 ICTPに対する電磁熱流体解析

※新手法により
生成レート2倍以上

→Plasma Chemistry and Plasma Processing (2021) 掲載
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基板に照射される各化学種の粒子束の計算結果
・粒子束 Γ [1/(m2・s)]

・ガス流速 u [m/s]
・密度 Ni [1/m3]  (i = CxHy)

基板に照射される各化学種の粒子束(中性粒子系)

(z = 406 mm)

照射される各化学種の中性粒子束(変調ICTP)

C2

0.03/3 slpm

0.05/5 slpm

原料ガスを大量供給することで多結晶ダイヤモンド膜生成レートが向上

C2H

H
C

原料ガス流量増
流速場および各化学種(CxHy等)の粒子束を時間的に大きく制御可能電力変調

基板に照射される中性粒子系の炭化水素(CxHy)の粒子束が多い

流速分布

Γ = u・Ni −Di 

𝜕𝑁𝑖

𝜕𝑧

Next. 「電力変調波形依存性」を検討する電磁熱流体解析
「ダイヤモンド膜生成に寄与するラジカル」の推定
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流速分布

粒子束 粒子束

粒子束 粒子束



炭素中性粒子系の粒子束ピーク値の電力変調波形依存性

CCH2

C2

C2およびCH2の粒子束ピーク値は鋸波変調の場合最も大きい
Cの粒子束ピーク値は矩形波変調の場合最も大きい
「鋸波変調」の場合ダイヤモンド膜生成レートおよび膜質が向上（実験結果から）
中性粒子系の中でもC2およびCH2が熱プラズマによるダイヤモンド膜生成では重要

＜粒子束(中性粒子系)ピーク値比較＞
熱プラズマによるダイヤモンド膜生成の

    場合, イオン系のラジカルより
    中性粒子系ラジカルの方が大きく寄与

中でも粒子束の大きい
C2, CH2, Cに着目

→Journal of Physics D: Applied Physics (2021) 掲載(筆頭著者)

※これまでの自身の計算から

F
lu

x
 N

C
H

2
u

[1
/m

2
・

s]

F
lu

x
 N

C
u

[1
/m

2
・

s]
F

lu
x
 N

C
2
u

[1
/m

2
・

s]
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＜本発表内容＞

＜本研究目的＞

まとめ1

変調ICTPを用いた多結晶ダイヤモンド膜生成レートの向上

結果→ 低圧力条件で熱プラズマを照射することで
膜質および生成レートが向上

2. 変調-無変調ICTPの時間的直列照射法による多結晶ダイヤモンド膜生成実験
MITPおよび無変調ICTPの特性を活用

★多結晶ダイヤモンド膜生成に対する原料ガスCH4/H2流量依存性
結果→ 新手法＋原料ガスの大量供給により

多結晶ダイヤモンド膜生成レートが大幅に向上

3. 変調Ar/CH4/H2 ICTPに対する電磁熱流体解析
★温度場, 化学組成場の各実験パラメータ依存性
結果→ 原料ガスを大量供給することで, 基板に照射される

中性粒子系炭化水素ラジカル(C2, CH2)の粒子束が大
大＜本研究成果＞

多結晶ダイヤモンド膜生成レートを先行研究(1.11 µm/h 11.47 µm/h)の「10倍」以上に向上

1. MITP照射による多結晶ダイヤモンド膜生成実験
i. 電力波形依存性

結果→ 「鋸波変調」の場合, 最も高速にダイヤモンド膜が生成
ii. 圧力依存性

新手法

中性粒子系ラジカルの中でも「C2, CH2」がダイヤモンド膜生成に大きく寄与

20/22新技術の特徴

従来法の10倍
の生成速度

従来法の10倍
の生成速度
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・従来技術とその問題点
炭素膜・ダイヤモンド膜生成法は生成速度が遅い，あるいは大面積化に問題がある。

・新技術の特徴・従来技術との比較
変調ー無変調熱プラズマ照射法は生成速度が

従来法の10倍程度速く，プロセス時間の短縮が見込まれる。

・想定される用途
例えば，多結晶ダイヤモンド冷却フィン，単結晶ダイヤモンド成長など

・実用化に向けた課題
処理の大面積化・一様性の更なる向上など

・企業への期待
ダイヤモンド膜成長の評価・考察など

・本技術に関する知的財産権

• 発明の名称  ：表面処理方法、及び、表面処理装置

• 特許番号  ：特許第5984110号

• 出願人 ：金沢大学

• 発明者 ：田中 康規、藤本 健太、春多 洋佑

まとめ2 新技術の特徴
21/22



22

・産学連携の経歴
• 2004年-2023年 株式会社A社様と共同研究実施

• 2005年-2023年 株式会社B社様と共同研究実施

• 2008年-2023年 株式会社C社様と共同研究実施

• 2011年-2020年 株式会社D社様と共同研究実施

などの共同研究を実施。

• 2011年-2012年 JST A-STEP ＦＳステージ探索タイプ採択

• 2012年-2013年 JST A-STEP ＦＳステージ探索タイプ採択

• 2019年-2020年 JST A-STEP機能検証フェーズに採択

・お問い合わせ先
金沢大学 ティ・エル・オー

• TEL 076-264-6115

• FAX 076-234-4018

• e-mail info＠kutlo.co.jp

まとめ3 新技術の特徴
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