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第132号

炭窒化ほう素（BCN）の合成

　炭窒化ほう素（BCxN〕は炭素と窒化ほう素との固

溶体である。従って、常圧相は黒鉛と六方晶窒化ほ

う素（hBN）との、また高圧相はダイヤモンドと立

方晶窒化ほう素（cBN）との固溶体である。常圧相

炭窒化ほう索は1972年〔1〕に、また、高圧相炭窒化

ほう素は1981年〔2〕にポーランドのA．R．Badzian

等によって初めて合成が報告された新物質である。

従って、BCxNは炭素（黒鉛、ダイヤモンド）と窒化

ほう素（hBN，cBN）との性質を合わせ持つと共に

それ等にはない新しい性質を発現すると期待される

物質である。

　しかし、BCxNはその構成元素は周期表上で隣接

している軽元素であり、且つ、その結晶構造は常圧

相のBCxNでは黒鉛又はhBNと、高圧相のBCxNで
はダイヤモンド又はcBNと類似しており、格子定数

も近い値をもっているので、A．R．Badzian等がお

こなったようにVegardの法則に基づいてX線や電

子線で格子定数の測定だけでBCxNの同定をするこ

とは難しい。1987年米国のN．Bart1ett等によって光

電子分光法によって内殻電子の結合エネルギー分布

を調べて、常圧相のBCxNの存在がようやく確認さ
れた〔3〕。

　我々は（1）熱問等方圧加圧炉（HIP）を用いて、2000

気圧の窒素雰囲気中170ぴCで2時問加熱することに

よって、鉄系のフラックスを使用して、B．Cの原料か

ら析出させて合成する方法、（2）KCN＋BC1宮＝

BCN＋KCl＋Cl。の反応を窒索雰囲気80ぴCでおこ

なう（熱化学反応）合成法、（3）有機炭化水素系化合

物の熱分解反応による化学蒸着（CVD）による合成

法、（この場合は（CHヨ）。NHBHヨを90ぴCで熱分解し

て行なうCVD合成法）等の三方法で常圧相BCxNの

合成を試みた。以下常圧相BCxNに就いて述べるこ
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とにする。これ等三方法で合成した試料はEPMA，

LECO等による組成分析した結果はいずれもB，C，

Nの三元素からなっていた。X線回折又は電子線回

折の結果は黒鉛又はhBNに類似した構造及び格子

定数を持っていた。しかし、これ等の結果からだけ

ではこれ等の合成された物質が黒鉛とhBNの混合

物であるのかBCxNであるのか区別することは出来

ない。そこで、我々は赤外分光法及びラマン分光法

を用いてそれ等の存在を確かめようとした。即ち、

hBNの赤外スペクトルには網面内の伸縮振動であ

る1373㎝］1と網面に垂直な方向の振動に対応する

814㎝■ユの鋭いピークが観測されるが、黒鉛の赤外ス

ペクトルにはピークは観測されない。ラマンスペク

トルではhBNについては1366㎝■1に、黒鉛について

は1574cm■1に鋭いピーク（ある種の黒鉛ではこれ以

外に更に1350㎝■1のピーク）が観測される。勿論これ

等のピークは物質固有のものであるので、hBNと黒

鉛が混合したとしてもこれ等のピークの波数および

形状は変わらない筈である。

　我々はかかる立場で前に述べた三方法で合成した

BCxNの赤外スペクトル及びラマンスペクトルの測

定をおこない、比較した。

　（1〕HIPでB．Cを原料としてFe系フラックスから

の析出合成

　この合成試料の赤外スペクトルは図1に示されて

いるごとく、1373cm■1のピークはhBNと同じである

が、814cm■1のピークは幅広く、非対称である。これ

はC原子がBN網面の上下にずれて存在しているも

のと考えられる。図2は同試料のラマンスペクトル

を示している。これによると1430㎝■1と約400㎝■1の

幅広い二っのピークが観測された。前者のピークは

黒鉛の1574㎝■’とhBNの1366cm■1との中問の値の波

（1）
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数を示し、BCxNが黒鉛とhBNとの固溶体であると

するならばこの値は合理的なものと考えられる。後

者のピークは黒鉛にもhBNにも観測されない。これ
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にっいて一っの考えとして8CxNの網面内の局部的

な無秩序に起因するという推定をしている。

　（2）BCl。とKCNとの熱化学反応による合成

　図3はこの方法で合成したBCxNの赤外スペクト

ルである。先ず、hBNにおいて網繭に垂直な振動に

季員当する813cm刈の波数をもつピークは観測されな

い。また、網面内の伸縮振動に槻当する1376c胴一1の

ピークは幅広く、かつ、構造を持っている。これは

hBNのBN網面のB又はNの一部がC原子によって
置換された結果によるものと考えられる。図4に示

されているこの試料のラマンスペクトルは！350cm…’

と約且600㎝…’の波数の二つのピークが観測された。

前者は棚Nのピークと後者は黒鉛のそれと一致す

るようにみえる。少量の黒鉛が存在しているものと

考えられる。

　（3）CVD法による禽成

　図5に示されているこの試料の赤外スペクトルに
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おいて、網面の網外振動に槻当する813㎝一の波数の

ピークは観測できない。網面内の伸縮振動に相当す

る1334c㎜…’のピークは幅広く多少構造を持っている

ようにみえる。これも前試料と同様にBNの網面内

のB，Nの原子の一部がCによって置換された結果

（2）



と考えられる。図6はこの試料のラマンスペクトル

である。約1350㎝’吸び1500cガ…の波数のピークが

観測される。前者はhBNのピークに相当するもので

あろう。後者のピークの強度は前考よりも強く、し

かも、フラックスからの合成した場合と同様にhBN

と黒鉛のそれぞれのピークの波数の中聞の値であり、

hBNと黒鉛の圏溶体と考えるならぱ合理的な値で

あろう。

　以上の三方法で合成したBCxNの赤外スペクトル

及びラマンスペクトルに波数や形状に槻違が見られ

る。これは合成法の違いにより、BNの原子網面中へ

C原子の入り方、即ち、濃度（BCxNのxの値）や位

置（網繭内のB，C，Nの相互の位置関係及び網面

の上下の関係等）又、少量のhBNや黒鉛の混入等に

　　新しいダイヤモンド合成触媒、

1．従来のダイヤモンド合成触媒

　黒鉛からのダイヤモンド合成法が、約35年前にア

メリカ合衆国のGeneral　Electric社の研究者により

確立された。その方法は、鉄、ニッケル、コバルト

等の第vl1嘱元素及びクロム、マンガン、タンタルの

！2種の金属及びこれらの合金を触媒（catalytic　so1－

Vent）に使用し、ダイヤモンドの熱力学的安定な高

温萬圧条件下で、黒鉛からダイヤモンドを合成する

ものである’〕。これらの合成触媒の他に、Nb－Cu合金

のような数多くの合金触媒も報皆されている2〕。上

記金属系ダイヤモンド合成触媒の他に、アルカリ、

アルカリ土類金属の炭酸塩、硫酸塩等の非金属無機

化合物が、黒鉛かららのダイヤモンド合成に強い触

媒作用を有することが、筆者らにより二年前に見い

だされた畠■〕。

2．リン触媒発見の経緯

　静的高圧法により、ポロンをドープしたP型半導

体ダイヤモンド単結晶は合成されているが、n型半

導体ダイヤモンド単結晶は合成されていない。一方、

気槻合成法により、五酸化リンをドーピングソース

に用いて、n型の半導体ダイヤモンド膜が合成でき

たとの報告もある5〕。しかしながら、現在迄のとこ

ろ、n型半導体ダイヤモンド単結晶の合成に成功し

たとの報告はないようである。ダイヤモンド単結晶

をリン酸やリンと共存させて、2000℃以上のダイヤ

モンド安定な高温高圧下で処理することにより、ダ

イヤモンドにリンをドープすることはできないだろ

うか？同僚の神E日さ・んに相談し、神田さんの合成し

たダイヤモンド単結晶を用いて、実験を開始した。

リンがダイヤモンドにドープできたかどうかの判断

起因するものと考えられる。今後はこれらを制御し

た合成法を確立しなければならない。

　HIPでの合成に於いて、㈱神戸製鋼所の協力を得

たことを記し、感識します。
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リンを用いたダイヤモンドの合成

超高圧カステーション　主任研究官　赤石　　實

　　は、絶縁性のダイヤモンド単結晶が導電性に変化す

　　るかどうかで行なうこととした。図1に示すような

　　試料構成を周い、リン酸及び赤リンと合成ダイヤモ

　　ンド単結晶を共存させ、7．7Gpa，220ぴCの条件で20

　　分間処理した。何れのダイヤモンド単結晶も、処理

　　前と全く変化なく絶縁性であった。当初の目的から

　　すれば、実験は失敗であった。しかしながら、リン

　　酸の場合全く変化のなかった黒鉛容器が、赤リンを

　　充填した場合、金てダイヤモンドに変換していた。

　　これらの実験結聚から、リンが上記圧力、温度条件

　　で、黒鉛をダイヤモンドに変換する触媒として、作

　　用するのではないかと考え、リンを触媒に用い、ダ

　　イヤ毛ンド合成実験を開始した。

　　3．リン触媒を用いたダイヤモンドの合成的

　　　リンの触媒作用を明らかにするために、図1の試

　　料構成からダイヤそンド単結晶を取りのぞき、モリ

　　ブテンの試料容器を用い、種々の圧力、温度条件で

　　ダイヤモンド合成を試みた。また、赤リン中の不純

　　　　　　　　　　　一〇mm
　　　　　　　　　　H
図1　ダイヤモンド合成用試料構成

　1：N目C1封止リング、2：黒鉛ヒーター、3：赤リン粉

　　宋、4：ダイヤモンド単結晶、5：Ta又はMoサンプル、

　　61NaCl－！0wt％ZrOユ、71黒鉛カプセル、81NaCl

　　－20wt％ZrO＝

（3〕



物の影響を少なくするために、6Nの粒状の高純度赤

リンを焉璃の乳鉢で粉末にし、実験に用いた。

　高純度赤リン粉末を黒鉛容器に充填し、この黒鉛

容器をMoカプセルに入れて、7．7GPa，220ぴCの条

件で10分問処理した。回収試料のX線回折の結果、

ダイヤモンドは、完全に黒鉛に変換していた。回収

試料を熱王水で処理し、光学顕微鏡及び走査型電子

顕微鏡（SEM）を用いて、生成ダイヤモンドの形態

観察した。図2に示すように、リン触媒に近い部分

の黒鉛から生成したダイヤモンドは、比較的ブロッ

キーな結晶であったが、リン触媒から離れた部分の

黒鉛から生成したダイヤモンドは、これらの結晶と

著しく形態を異にする、ほとんど自形面の認められ

ない結晶であった。いずれのダイヤモンド結晶も無

色、透明であった。その粒子径は、約50－150μmで

あった。

　　　　図2　合成ダイヤモンドのSEM像

　　　　　合成条件17．7GPa，2200℃、10分間

　ダイヤモンド生成域の下限を調べるために、さら

に低温の180ぴC，7．7GPaの条件で10分間処理した。

処理試料表面からMoカプセルを除去後、試料を光

学顕微鏡及びSEMを用いて観察した。一部の黒鉛は

ダィヤモンドに変換していたが、大部分の黒鉛は未

変換のままであった。180ぴC処理試料の場合、図3

に示すように、20－30μmの自形面を有するダイヤ

モンド結晶が、試料中に点在して生成していた。生

図3　黒鉛一リン界面に生成したダイヤモンドの

　　SEM像
　合成条件17．7GPa，1800℃、1O分問

成ダイヤモンドは、主にリンと黒鉛との界面に認め

られ、Moカプセルに接触していた黒鉛の部分には

認められなかった。これらの事実から、カプセル材

に用いたMoは、全くダイヤモンドの生成には関与

していないと考えられる。

　同様な試料構成を用い、さらに低温低圧の条件、

6．5GPa，170ぴC、の条件で30分問試料を処理した。

この条件では、自然核発生によるダイヤモンドの生

成は、ほとんど認められなかった。また、回収試料

からリンの部分のみ取出し、リンのX線回折図形を

調べたところ、リンは、非晶質の赤リンから結晶性

の黒リンに相転移していた。

　上記のように、7．7GPa，180ぴCの条件では、リン

が黒鉛からのダイヤモンド合成に強い触媒作用を有

することは明らかである。180ぴCの温度では、赤リ

ンはすでに黒リンに相転移し、その黒リンも液体状

態にあると推定される7〕。里鉛　リン系からのダイ

ヤモンドの生成のメカニズムは明らかではないが、

液体リンに黒鉛容器のリンに接する部分の黒鉛が溶

解し、ダイヤモンドを析出するものと考えられる。

4．ダイヤモンドの結品育成呂〕

　｛111｝面よりなる八面体天然ダイヤモンド単結晶

を赤リン中に埋め込み、この種結晶上に6．5GPa，

1700－180ぴCの条件で8時間結晶育成を試みた。回

収したリン触媒の塊から種結晶として入れたダイヤ

モンドを取り出したところ、リン触媒にはダイヤモ

ンド単結晶の形が転写されていた。回収ダイヤモン

ドを熱王水で処理し、十分乾燥後結晶の重量を測定

した。種結晶ダイヤモンドに比較し、約20％の重量

増加が認められた。結晶は僅かに青みがかっている

が、ほとんど無色透明で、種結晶ダイヤモンドの全

面にダイヤモンドが育成されていた。育成されたダ

イヤモンド結晶表面の光学顕微鏡写真を図4に示す。

この図から明らかなように、育成ダイヤモンド表面

に小さな穴は認められるが、緩やかな結晶成長に特

徴的な層成長模様が表面全体にわたって認められた。

図4　天然ダイヤモンド11111面上育成したダイヤ

　　モンド結晶の表面構造

　また、主に｛110／及び／100／研磨面よりなる、

板状の合成ダイヤモンド結晶を種結晶に用いても、

（4）



種結晶上に均質にダイヤモンド結晶を育成すること

ができた。しかし、その成長模様は、種結晶ダイヤ

モンドの結晶面によって著しく異なっていた。その

一例として、主に／100／面よりなる合成ダイヤモン

ド結晶上に育成したダイヤモンドの結晶表面の

SEM像を図5に示す。

図5　合成ダイヤモンド11001面上に育成したダイ

　　ヤモンド結晶の表面構造

　上記のように、リン触媒を用い・、6．5GPa，

1700－180ぴC，8時問の条件で、ダイヤモンド種結

晶上に、均質に無色透明なダイヤモンド結晶を再現

性よく育成することができた。

5．まとめ
　単独の元素として、黒鉛からのダイヤモンド合成

に触媒作用を有する元素は、General　E1ectric社の発

見以後全く見いだされていなかった。しかし、今回

我々の研究の結果、黒鉛からのダイヤモンド合成に

リンが強い触媒作用を有することが明らかとなった。

また、種結晶ダイヤモンド上に再現性よくダイヤモ

ンド単結晶を育成することができた。

　今後、育成ダイヤモンド単結晶の物理的性質及び

不純物リンの存在の有無を調べ、n型半導体ダイヤ

モンド単結晶合成の可否を検討する予定である。
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運営会議

　2月25日、第121回運営会議が、

1）平成4年度予算（案）について

2）平成4年度業務計画（案）にっいて

の議題で開催された。

研究会

　1月22日、第57回結晶成長研究会が「光学結晶材

料の展望」の議題で開催された。

人事異動

　渡辺　遵（第7研究グループ主任研究官）

管理部企画課主任研究官の併任を解除する。

　板束義雄（第3研究グループ主任研究官）

管理部企画課主任研究官に併任する。

　　　　　　　　　　（以上平成4年2月1日付）

海外出張

　超高圧ステーション主任研究官赤石實は、「天然ダ

イヤモンドの成因に関する基礎的な共同研究」のた

め平成4年1月25日から平成4年2月16日までオー

ストラリアヘ出張した。

　第11研究グループ主任研究官室町英治は、「酸化物

超電導体の熱化学に関する研究」のため平成4年1

月28日から平成4年4月25日までアメリカ合衆国へ

出張した。

外国人の来所

1．来訪日時　平成3年12月2日

　　来訪者名　熊　家畑

　　　　　　　中国　清華大学教授

2．来訪日時

　来訪者名

3．来訪日時

　来訪者名

4．来訪日時

　来訪者名

5．来訪日時

　来訪者名

6一来訪日時

　来訪者名

7．来訪日時

　来訪者名

平成3年ユ2月3日

朱　海岩

中国　断江大学材料工学部

平成3年12月6日

許　宇鵬

台湾　政府環境保護慶中区環境保護

中心校正兼第3組長

平成3年12月10日

李　恒徳　他3名

中国　国家自然科学基金委員材料・

工程学部主任

平成3年12月13日

Dr．Jacques　G．Marte1l

カナダ　国立研究庁工業材料研究所

所長

平成4年1月17日

王　其隆　他4名

中国　大学実験室考察団

平成4年1月21日

Dr．M．Z．Saghir他7名
カナダ　宇宙庁プログラム科学者

研究所の一般公開について

　平成4年度の科学技術週間は、4月13日（月〕から4

月19日（日）までの7日間で開催されます。

　当研究所では、4月17日箇に所内一般公開を行い
ます。
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