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ダイヤそソドに関する研究

1．研究の概要及び構成

　ヱ．1　研究の概要

　ダイヤモソドは硬さのみならず，熱的，光学的

特性，ならびに音波の伝播速にすぐれ，また特定

不純物をドープすると半導体特性を示すたど，他

の材料では得られない多くのすぐれた性質を持っ

ている・従って，これらのすぐれた特性の槻乗効

果による新しい機能材料として発展する可能性が

ある．ダイヤモソドの合成は主として，硬さの特

性の利用を目的として，瀞的高圧力下での単緒晶

育成に指肉してきた傾向が非常に強いI若し，多

結晶体，あるいは膜状形態のダイヤモソドを禽成

する技術が開拓されるたらぼ，その応用は計り知

れないものがある．

　本報告欝は当研究所のダイヤそソド研究グルー

ブが昭和54年4月から昭和59年3月童での5年閥

に一渡って行なわれた研究活動の記録である1その

間の研究活動は典型的た難焼結物質であるダイヤ

そソボの焼緒に関する塞盤技術の形成，ならびに

新しい機能材料としての展粥を指向し，高純度ダ

イヤモソド単緒晶育成に関遠する研究，低圧気相

法による膜状ダイヤそソドの合成に重、煮を置いて

研究を進めた・あわせて，動的高圧カを応用した

新素材の合成に関して，探索的た研究を行った1

　ダイヤモソボは典型的な共有結合物質であるた

め，ダイヤモソド粒子が直接緒合した焼緒体を合

成することは關難とされてきた．その焼結方法と

し，ダイヤそソド粉末とWC－Co系の混合粉末を

積層し，商圧・高温のダイヤそンド安定頒域で岡

時焼結が行なわれている．その焼緒遜程におい

て，ダイヤモソド粉体層へのC0移動挙動の解晩，

ならびに焼結体の徴細組織を如何に制御するかが

重要な課題である．ダイヤモソギの焼結に関する

研究においてはダイヤモソド粉末層への黒鉛状炭

素の添カ竃，その性状がC0の移動速度，ならびに

焼結体の徴細組織に及ぽす効果について検討をカ呵

え，均質な徴細繕晶粒子よりなる，商硬度の焼繕

体を得ることができた一また焼繕体の切削性能に

ついても評価を行った．この焼繕技術はダイヤモ

一ユ

ソドー立方晶窒化棚素の複合焼結体の合成へと展

開させた．

　ダイヤモソド単緒晶を機能材料として闘発させ

るためには，結晶形態の綱御，窒素濃度，また各

成長領域（Growth　Sector）の不純物濃度差を軽

減させるこ1とが主要な課題である．これらの間題

は金属溶媒の組成，結晶成長中の温度勾配，圧

力，温度などの安定性などに依存する．ダイヤそ

ンド単結晶育成に関する研究においては種々の溶

媒金属，合金を用いてダイヤそソド単結晶を育

成し，溶媒金属が成長繕晶の形態に及ぽす効果を

成長履歴と関連Lて検討を行った．重た窒素濃度

に関しては炭素，たらびに溶融金属の窒索に対す

る親和力の差に視点を置いて整理を試みた．

　ダイヤモソドの低圧気綱合成は非平衡条件下

で，如何にして高ユネルギー状態の炭素原子を生

成L，これを如何にして凍結するかにあるといえ

る．しかし炭素原子で構成された緒晶にはsp昔，

Sp2，Sp緒禽を持ったダイヤそソド，黒鉛，さら

にカルピソなどがあり，またそれぞれに多形が存

在する．従って，その凍緕遜程で，これらの各種

緒合様式を持った炭素が同時に析出する可能性が

ある．このことがダイヤモソドの低圧合成を］層

困難にしている理出の一つでもある．

　ソ連のDerjaguinらは化学輸送法で，また英国

のFreemanらはイオソビーム蒸着法により，こ

の困難を克服し，一気反以下の低圧でダイヤモソ

ドを合成することに成功している．この研究にお

いては加熱タソグステソフィラメソトによる

CVDで粒状，膜状ダイヤモソドを合成すること

に成功し，さらにダイヤモソドの低圧気相合成に

おい．て，原子状水素が重要な役割を果しているこ

とを立証する圓的で，マイク瞑波，ラジオ波放電

を利用したプラズマCVDによりダイヤそソド合

成を試み，初期の計函通りに安定して粒状，膜状

ダイヤ壬ソドを形成することができた．

　ダイヤモソドの低圧気禍合成研究を進展す羊た

めにはダイヤモソド以外の構造を持った炭索卸質

を検証する手段を開発することが重要な課題であ
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る、結晶性物質は電子回折，X線回折などの検証

手段が有効であるが，非晶質的な炭素の検証には

有効でない。

　炭素のラマソスペクトルは顕著な構造敏感性を

示す．この特色を応用し，レザーラマソ分光法が

低圧気欄合成した物質の祷性づけに有効なること

を跳らかにすると共に，その測定結果を合成面に

反映し，その研究の進展をはかった．またダイヤ

モソド焼結体の合成研究において，C0移動の軌

跡，ダイヤモソド粒子閥の直接結合の検証手段と

して応用し，有効な猿証手段なることを見い出し

た．

　衝撃圧縮によって実現される高圧・高温状態は

灘的超高圧力の熱自勺平衡状態とは異なった側面を

持っている．圧力の持続時閻は非常に短いが，衝

撃圧縮条件によっては容易に数千度に達する超高

澄を発生することができる．

　この超高温の化学効果を利周した材料合成分野

はまだ未開拓である．この研究においては超高温

の化学効果，衝撃波通過後の急速，急冷効果を利

用した新素材合成に関して探索的研究を行い，動

的商圧力で合成困難とされていたcBNの倉成，

あるいはダイヤモソドーcBN固溶体の含成を行

った．

　1．2　高圧カ分成研究会

57．9． 1ダイヤそソド 砂川 一郎（東北大学）
のモルフォ黒
ジー

塚本 勝男（東北大学⊃

楠 勲（東北大学）

王4 小松 啓（東北大学）

木村忠正（驚通信）

若擬 雅男（筑波大学）

船越 宜博（茨城通研）

年月目

56．5．12

議　　題

一郎（東北大学）

夏1

12

13

56　6．15

56．12．9

レーザ蒸着に
よる炭素膜の
合成

ダイヤそソド
合成とキンバ
ライト

ダイヤそソド
中の不純物分
析

出　　席　　者

河西

藤森

湯郷

楠

敏雄（茨城通研）

　進（茨城通研）

成美（電通大）

　勲（東北大）

坪井誠太郎（嚢姦名誉）

久城　育夫（東京大学）

飯山　敏遺（東京大学）

小嶋　　稔（東京大学）

秋本　俊一（東京大学）

青木謙一郎（東北大学）

小松　　啓（東北大学）

諏訪兼位（名古屋大学）

伊藤正裕（名古屋大学）
田賀井秀夫（蜂工業）

鶉雅蟻エニ！

　1．3　研究グループ構成貫

　ダイヤモソド（C）醗究グループの構成員並びセこ

客員研究官の氏名，任期は次の通りである・

　第8研究グループ　昭和54年4月発足

　総禽研究官

　　瀬高信雄　　（沼和54年4月～沼和59年3月）

　主任研究官　　（沼和54年4月～昭和59年3月）

　　佐藤洋一郎（　　　　　〃　　　　　）

　　加茂　睦和（　　　　　〃　　　　　）

　　松本糖一郎（　　　　　　〃　　　　　　）

　　赤石　　実（　　　　　”　　　　　）

　　神困　久生（　　　　　〃　　　　　）

　客員研究官

　　若槻　雅男（昭和54年4月～昭和56年3月）

　　澤岡　　昭（昭和54年4月～昭和56年3月）

　　砂川　一郎（目召和56年4月～昭和59年3月）

　　楠　　　勲（同召和56年4月～昭和59年3月）

　1．4執筆分担

　1章：瀬高信雄

　2章：赤石　実

　3章：神田久生

　4章：4．！：瀬高信雄，4．2～4．3：松本精一郎，

　　　　4．4．1～4，4．3：加茂睦和，4，4．4～4．51

　　　　佐藤洋一郎

　5章：佐藤洋一郎

　6章：瀬高信雄

　7章：瀬高信雄



ダイヤモソドに関する研究

2．ダイヤモンドの焼結に関する研究

　2．1　研究の圏的

　天然に産する多結晶質ダイヤそソドとして，フ

レームサイト，カーボナード，バラス等が如られ

ている．特にカーボナード，パラスは，ダイヤそ

ソドーダイヤモソド直接結含を有する高硬度，高

じん性な物質である．

　その特性を利周して，従来より岩眉掘削周のド

リルビットとして珍重されてきた．しかしなが

ら，これら多結晶質ダイヤモソドは，資源的に縦

られており，その形状より加工がたいへん難し
し・．

　ダイヤモソドーダイヤモソド痩接結禽を有する

多緒晶質ダイヤモソドが禽成できるならぼ，ドリ

ルビットぼかりでなく，機械カ旺用の工翼材料と

しても多くの月彗途が期待できる・現在，合成多緒

晶質ダイヤモソドは，自動車産業，航空機産薬等

に大最に使周されている．

　合成多結晶質ダイヤモンドは，徴細なダイヤモ

ソド粒予の焼結によって作成されている。ダイヤ

モソドは，典型的た共有緒合物質であるため，難

焼緒性である．更に，ダイヤモソドは，常圧高温

下では不安定であり，容易に黒鉛化される一その

焼結には，ダイヤモソドが熱力学舳こ安定な条

件，即ち高温高圧条件が必要である。趨高圧発生

技術の關難さ等により，ダイヤモソド焼緕に関す

る報告は非常に少ない。

　ダイヤそソド焼緒に関する轍皆は，二つに大別

される．一つは無添カ竃及び少盤の非ダイヤモンド

合成触媒添加のダイヤモソド粉末を高温高圧下で

焼繕する方法i）一3），もう一方は，Fe，N1，Co等の

ダイヤモソド合成触媒をダイヤそソド粉末に添カ竃

し，高湿商圧下で焼結するものである4）山5）．滋者

の方法により得られたダイヤモソド焼結体の密度

と圧縮強度が測定され，その値は，それぞれ，

3．29～3．48gr／cm富，4．5～5．8GPaである．しか

しながら，ダイヤモソボ粒予表面の黒鉛化が，こ

の方法の大きな閲題であると思われる・後者の方

法による，ダイヤそソドーC0系の焼結が，Katz一

manとLibby4）により撤皆されている．彼らは，

この系の焼結を典型的た液相焼緒であるWC－Co

系と類似の焼結機構によるものとしている．しか

しながら，焼結体の硬さは，ヌープ硬度で約30

GPaであり，単結晶ダイヤモソドの硬さ，＞至00

GPaに比較し，たいへん軟い．又焼結体をドレッ

サーとして佼用した時，その寿命は，単絡舶のそ

れの約半分程度であった、

　GeneraI　E1ctric杜（G．E．）の研究者たちヨ）・日〕

は，全く別の方法で，70GPaの硬さ（ヌープ破

度）を有する焼縞体の作成に成功した．その方法

は，無添カ鶉のダイヤモソギ粉末をWC－Co基体上

に稜層し，剛待に高綴1寓圧焼結するものである．

彼らは，WC層申のCoがダイヤモソド鰯中に移

動し，ダイヤそソトダイヤモ1■ド旗接緒合の幼

剤として働くと考えた．しかしながら，ダイヤモ

ソ）WC－Co系の焼結機構の詳細は酬らかでは

ない．

　我々もダイヤモソトCo混合粉末をWC－C0上

に積層し，高温高圧焼結を行い，その焼結挙動を

調べた？〕．得られた焼縞体は，高硬度（70GPa，

マイクロビヅカース硬度であるが，異常粒成長及

びC0プールに起困する不均質たものであった．

異常粒成長した組織を有する焼緕体は，切削工異

としては望ましくない．

　上記，タ“イヤモソドーCo／WC－Coの爽験結果よ

り，ダイヤモソド粒予閥のC0移動を從進するに

は，十分な最の黒鉛の存在が重要であることが醐

らかとなった。

　これらの研究緕果に基づいて，ダイヤモンド層

への添加黒鉛鐙及びその種類が，ダイヤモソド焼

繕体の徴構造に及ぽす効果を調べた。更に，添加

黒鉛及びダイヤモソド粉末の適切な選択により，

徴細粒予よりなる均質，高硬度の焼緒体を得るこ

とができた．これら焼結体を’切肖茗工異に加工し，

焼緒体の性能を評価するために切肖けストを行っ

た．

　ダイヤそソド焼緒に関する研究結果に基づい

て，グイヤモソド，立方晶窒化棚素の両特性を有

一3一
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する，ダイヤモソドー立方晶窒化棚素複合焼結体　　■

　　　　鉛の効果8〕

改良ベルト型高圧装瀞）を用いて行った・試料

Rh－Pt30％Rh熱電対を周いて濁定した。熱起電

力に及ぼす圧力効果は，補正しなかった．定常的　　　　　　　　（罰）

な実験における混度は，予め求めた電力対温度の

関係を用いて推定した．試料部の発生圧力は，室

温における，　B三（2．54GPa），Ti（3．6GPa），　Ba

（5．5GPa）の網転移を電気低抗変化により検出

し，荷重と圧力の闘係を求めて較正した．高温に

おける厘力は，ピストソシリソダー型高圧装置に

より決定された銀の融解鵬線10）を基準として，銀

の融、1慧をサーマルアレスト法により検出して補正

した．

　ダイヤモソドの高圧焼緒に用いた試料構成を図

2．1に示す．図2．三に示したWC－Coは，約500

MPaの圧力で円柱状に成形した．図2．三に示すよ　　　　　　　ユO

うに，試料はZr箔によって包まれ，その外側は，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）
Naαによって囲まれている．NaC1は室温におい

て，内部摩擦が小さく，圧力場として異方性が少

ない．実験条件とLて採用した高温高田犬態にお

いて，NaC工は液相状態にある為，圧カ場として

は望童しい．試料は，最初に所定圧迄カヨ圧し，そ

の後温度を付カ叱た．高温高圧に王時閲保持L，

徐冷した．

　ダイヤモンドの燃結条件として，ダイヤそソド

粒予をダイヤそントCoの共融点以上の熱力学的

ダイヤモソド安定域に繰持することを考慮L，決

定した．圧カ5．8GPaでダイヤモソトCoの共

融、煮は，1336℃よりわずか高い温度であると推

定される！i）・i2）．このことより，温度条件として，

μ00℃又は妬00℃を採用した．

　縛られた試料を，X線マイクロアナライザー

（EPMA），走査型電子顕徴鏡（SEM），光学顕徴

鏡，X線圓折，ラマソ分光及び徴小硬度測定（マ

イクロビッカース硬度，O，98N）を用いて調べた、

　　　　　　カスケット
　ノ｛イロフイライト
　　　　　ガスケツト
　カーレント　リング

ースチー〃リング
　；懇鉛ヒータ

　N丑α

タイヤそンド

WC　Co

　　図2．1　ダイヤモソドの薦圧焼緒周試料構成

　　　　　④全体図，⑱試料部分の拡大図

　2．2．2　出発物質

　ダイヤモソド粉末として，5～12μm及び約50

μ皿（コマッダイヤ，270／325，U．S．メヅシュサイ

ズ）を用いた．粒子径約44μ㎜（325U．S。メッ

シュサイズ）の分光分析用黒鉛及びダイヤそソド

粉末（5－12μ㎜）の逆変換によって得た炭素粉末

を添加黒鉛として主に用いた。これらの粉末の

SEM像を図2．2に示す一ダイヤモソド粉末（5－12

μ狐）の逆変換は，6x10一岳Paの真空申で，至400

℃，王hr処理に。より部分的に始まる．同一真空中

で，蝸OO℃，I　hr処理によりダイヤモソド粉末は，

ほとんど黒鉛に変換した・これらの粉末を秤量，

機械的に混合L，Zr箔申に充填した一定常的な実

験において，ダイヤモソドー黒鉛混合粉末をWC－

16wt劣C0上に積層し焼結させた．本研究に用い

たダイヤそソド暦中の黒鉛量とWC層申のCo含

一遂
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④’包

軸ド、

　　　　　　図2－2　ダイヤモ1ノドと黒鉛粉末の二次電子像

④　合成ダイヤモソド粉末（270／325U．S．メッシュサイズ）

⑮合成ダイヤモソド粉末（5－12、齪m）

◎　分光分折周黒鉛粉末（325U－S．メッシュサイズ）

⑪　ダイヤモソドから作成した黒鉛粉末（⑮に示したダイヤモソド粉末の加熱処

　理，6x1O■4Pa，160ぴC，1hr）

有量の組み合せ及び焼結条件を表2．1に示した．

　2．2．3WC－Co層からダイヤモンドー黒鉛層

　　　　へのCoの移動
　ダイヤモソド粉末及びダイヤモソドー黒鉛混合

粉末をWC－C0上に積層し，1400℃，5．8GPa，

1hrの条件で焼結Lた．得られた試料は，Zr箔

によって完全におおわれていた、ダイヤモ：■ド層

及びWC層表面をダイヤモソドホイールを用い

て研磨した。研磨後，光学顕徴鏡観察を行った．

表2・1に示す，試料A及びBでは，研磨中にダイ

ヤモソド層からその大部分がはく離した．このよ

うな現象は，C0及び黒鉛量の多い他の試料には

認められなかった・これらの系における，添加黒

鉛量とWd層からダイヤそソドー黒鉛層へのC0

移動挙動の関係を知る為に焼結体断面のC0分布

をEPMAを用いて調べた．図2．3に試料D，E，

FのCo分布の様子を示す．図2．3から明らかな

ように，WC層中のCo濃度は，ほとんど一定で，

その後，ダイヤそソドーWC界面迄次第に減少す

る．WC層中のC0濃度の低い領域，距離Dエ，

D。，D3は添加黒鉛量の増加に従って長くたる．

添加黒鉛量に関係なしに，ダイヤモソド層申に多

くのCoプールが観察された．C0ブールは，50～

！00μmの間隔で分布L，ダイヤモソド層の最上

部迄到達する．

　粗い粒子のダイヤモソドの場合，Co移動が明

らかに観察された．ダイヤモソド粒子径とCo移

動挙動の相関関係を求める為に，細い粒子のダイ

ヤモソドについて，同様の実験を試みた・表2・1

に示す試料Gの破面の反射電子像をとり，Co分
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　表2．1出発物質と焼繕条件

出　　発　　物　　質

試　料 ダイヤモソド
粒径（μm） 添加黒鉛 WC中の

Co禽宥鐙

圧力5．8GPa　　切削テスト
焼締汲度（℃）　の有無

A
B
C
D
E
F
G
H
I
」

K
L
M
N
O
P

50

50

50

50

5C

50

5＿！2

5一ユ2

5一玉2

5一ユ2

5＿12
5一王2

5－12
5一ユ2

C　vo王％

25vol％G（s）

50vo王％G（s）

O　vo吻

25vo工％G（s）

5C　vo王劣G（s）

O　vol％

50vol％G（s）

50vo吻G（Pl）
50vo王劣G（P呈）

50vo王％G（豆）

50マo1％G（d）

25　vo1夕6G（d）

75　vo1％G（d）

部分的黒鉛化試料（45vo吻）
諸r童分自勺’黒釜分イヒ蕎式療｝　（78　vo1％）

G（s）：分光分柳用黒鉛，G（P］）：P．V．C．糞空中ユ80ぴC処理，G（P筥）：P．V．C．，輿空肛1＝一20C0℃処理，

G（F）：フラソ樹脂，真空1・1・1ユ80ぴC処理，G（d）：グイヤモソドより作成Lた黒鉛

o
）

o
○
べ

自
○

目

O　VOl％
〔ぬmond　layer

25vo脇

W　I）’1I川い

5G　vo1％

interfaCe

u…舳）川）

　　　　　　　㎞

D1．

、VCユayer

D2

D3

灘2．3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　五
　　　　　　　　　　　　　．PiStanC睾

ダイヤモンドータソグステソカーバード層申のCo濃度分布に及ぼす添加黒鉛の効果

布を調べた．図2．4（A）に示すように，砂ヨるい部　　ドとは対照的に，ダイヤそソド層の途申，Co＋ダ

分と暗い部分はそれぞれC0とダイヤモソドに対　　イヤそソドーダイヤモソド界圃迄移動する．図

応する。WC層中のC0は，粗粒系のダイヤそソ　　2．4（B）から明らかなように，C0＋ダイヤモソドー

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一6一
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Diom◎nd　l◎γer

　　Co＋diclmond．diom◎nd
←■・inferfclce
L〕・…i。。。、・．。。、r

〕・舳牌

図2．4　④　5－12－umダイヤモソドノWC－16Wt％

　　　　　Co焼結体（1400．C，5，8GPa）破面の反

　　　　　射電子像

　　　⑮円で示Lた④の部分拡大像

ダイヤモソド界面の上下でその組織は明らかに異

なっていた．界面より下のダイヤモンド粒子は，

Coによっておおわれているが，界面より上のダ

イヤモンド層のCo含有量は非常に少ない．

　ダイヤモソド粒子の再配列は，室温，高圧（5．8

GPa）条件でも非常に難しい，その結果，ダイヤ

そソド粒子問に多くの空孔が形成される．粗粒系

ダイヤモソドの場合，1400℃，5．8GPaの条件下

で，液相のCoが，WC層からダイヤモソド層の

上端迄容易に移動する．しかしながら，徴粒系ダ

イヤモンドの場合，同一条件下で，Coはダイヤ

モソド層の途中迄しか移動しない．C0移動は，

ダイヤモソド粒子によって形成される空孔径及び

液相C0の粘度に密接に関係していると考えられ
る．

　ダイヤモソドー黒鉛系の場合，室温，高圧条件

下で，黒鉛の存在によりダイヤモソド粒子の再配

列が容易に起ると考えられる．その結果，この系

の空孔率は1室温高圧条件下で，ほとんど零に近

いと推定できる．この

系における，WC層か

らダイヤモソドー黒鉛

層へのCo移動挙動は，

ダイヤモソド系と異た

ると考えられる．移動

の様子は，黒鉛からの

ダイヤモソド合成と類

似の過程を経て，ダイ

ヤモソドー黒鉛層へ浸

透すると考えられる．

　ダイヤモソドの熱力学的安定域で，液相C0中

への黒鉛の溶解度は，ダイヤモソドのそれよりも

大きい．黒鉛からのダイヤモソド合成過程は，こ

の溶解度差に基づくケミカルポラソシャル差とし

て説明されている．Coのようなダイヤモソド合

成触媒の液相膜が，黒鉛層へ非常に早い速13〕度

（約1mm／min）で浸透し，膜の背後にダイヤモソ

ドを形成する、黒鉛含有ダイヤモソド層へWC層

からのCo浸透も同じような過程によると考えら

れる．

　2．2．4　微構造に及ぽす添加黒鉛の効果

　徴構造に及ぼす添加黒鉛の効果を明らかにする

為，焼結体破面のSEM観察を行った．典型的な

例とLて，黒鉛含有量0及び50vo1％のD，F試

料破面の酸処理前後の反射電子像を図5に示す・

Coを除去する為に，焼結体を硝酸，塩酸の混酸

を用いて加熱処理した．図2．5（C），（D）に示Lた

酸処理後の反射電子像は，酸処理前の図2．5（A），

（B）にそれぞれ対応する．試料Dの場合，ダイヤ

モソド粒子問の空孔をC0が埋めて，Coネットワ

ークを形成している．一方試料Fの場合，Coは

連続Lていたいで多くの孤立したCoプールが認

められた．前考の場合，いかなる粒成長も観測さ

れず，むしろダイヤモソド粒子が，破砕により小

さい粒子に変化Lていた。ところが，後者の場

合，粒子径は出発物質に用いたダイヤモソドと比

較し，より大きくなっていた・

　このように，ダイヤモソド及びダイヤモソドー

黒鉛系では，ダイヤモソド粒子問の結合形態が

異っていると推定される．

　この徴構造の違いは，焼結過程の違いによると

推測される、ダイヤモソドを出発物質に用いた

時，液相Coがダイヤモソド粒子問の空孔を最初
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一100岬

坤3⑪

　　　　図2．5　焼結体（140ぴC，5．8GPa）破面の反射電子像

④　ダイヤモソド（270β25メッシュサイズ）／ノwc－16wt％co

⑮ダイヤモソド（270／325メッシュサイズ）一50vo吻G（S）／WC－16wt％Co

◎④の酸処理後

⑪⑮の酸処理後

に埋める．その後いかたるCo移動も起らない．

一方，出発物質に十分なる黒鉛を含む場合，液相

C0は連続的に黒鉛をダイヤモンドに変換しなが

ら，ダイヤモソドー黒鉛層へ浸透する．

　この場合の焼結機構は明らかではたい．しかし

ながら，この機構を次のように考えることができ

る・黒鉛から新たに生成したダイヤそソド粒子

が，オストワルドライプニソグによって，ダイヤ

モソドーダイヤモソド直接結合を促進すると考え

られる．この事実を確かめる為に，以下の実験を

行った。出発物質として，13Cよりなる黒鉛と1皇C

よりなるダイヤモソドー黒鉛混合物をWC－C0上

で焼結させた・得られた焼結体の破面をラマソ分

光により調べた・その結果，1昔C，1呈C及び1害十i呈C

のダイヤモソドのラマンシフトを検出することが

できた14〕．特に，王昌十12Cのダイヤモソドのラマソ

シフトをダイヤモンド粒界に検出したことは，1畠C

の黒鉛がダイヤモソドに変換する過程で12Cのダ

イヤモソドと直接結合していることを示Lてい

る．上記実験事実は，上述のダイヤモソドー黒鉛

系の焼結機構の推定の一つの証拠と言える．

　2．2．5　焼結体の粒子径制御

　試料Fの粒子径は約80μmであった．図2．6

④に示すように，顕著な粒成長も認められず，均

一粒子よりなる焼結体であった．徴細粒子よりな

る焼結体を得る為め試料Hを同一焼結条件にて

処理した．試料Hは，試料Fに比べ，出発物質と

してより細かいダイヤモソド粒子（5～12μm）を

用いて得られたものである．図2．6⑱に示すよう

な，異常粒成長した部分と細い粒子よりなる不均

質な焼結体が得られた・

　異常粒成長Lた領域は，添加黒鉛量を増加する

に従って増加した．組織に観測された異常粒成長

した領域は，添加黒鉛から変換生成したダイヤモ

ソドに相当すると考えられる・微細粒子よりなる

均質焼結体を得ることを目的として，添加黒鉛の

種類を変えることを試みた．

　添加黒鉛として，易黒鉛化物質であるポリ塩化
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④

⑮

　図2．6　焼結体（1400．C，5．8GPa）破面の二次電子像

ダィヤモソド（270／325メッシュ）＿50vol％G（S）ノWC＿16wt％Co

ダイヤモソド（5一ユ2μm）一50vo1劣G（S）ノWC－16wt％Co

100岬

　　　　　　　　　　　　図2．7　焼結体（1500℃，5．8GPa）破面の二次電子像

　　　　　　　　　　④　ダィヤモソド（5＿12μm）＿50vo1％G（P1）ノWC＿16wt％Co

　　　　　　　　　　⑮　ダイヤモソド（5－12μm）一50vo1％G（P呈）ノWC－16wt％Co

　　　　　　　　　　◎　ダイヤモソド（5－12μm）一50vo1％G（F）ノWC－16wt％Co

　　　　　　　　　　⑪ダイヤモソド（5－12μm）一50vo1％G（d）／WC－16wt％Co

ピニル（P．V．C、）より作成した黒鉛（表2．1，I，J），

難黒鉛化物質であるフラソ樹脂より作成した黒鉛

（K）及びダイヤモソド粉末より作成した黒鉛（L）

を添加物として用いた．I，J，K試料は，それぞ

れ図2．7の④，⑮，◎に対応する．いずれも不均

質組織であった．しかし，L試料（図2．7の⑪）で

はいかなる粗大粒子も認められず，粒子径約8μm

以下の均質な焼結体が得られた．これらの結果か

ら，異常粒成長は添加黒鉛の種類と密接なる関係

があることが明らかとなった．

　異常粒成長と添加黒鉛の問の相関関係を明らか

にすることを目的として，添加黒鉛の結晶子の大

きさを粉末X線回折を用いて測定した．添加黒鉛

のX線構造パラメーターを表2．2に示す、異常粒

一9一



無機材質研究所研究報告書　第39号

表2．2種々の面間陥及び結晶子の大きさ

試　料

面間隔結晶子の大きさ
　（A）　　　　（A）

d（002）　d（110）　　Lc　　　La

分光分析用黒鉛

P．V．C．1800℃

P．V．C．200ぴC

ダイヤモソドよ
り作成した黒鉛

3．354

3．389

3．360

3．366

1．258

1．228

1．230

1．229

700

400

870

300

＞1000

　400
＞ユO00

　370

成長の認められなかったL試料，すなわち，ダイ

ヤモソド粉末より作成した黒鉛のX線構造バラ

メーターに最も近い値を持つ黒鉛は，P．V．C．

（180ぴC処理）より作成したものである．しかし

ながら，図2．7から明らかたように，組織は著し

く異なる．P．V．C．から作成した黒鉛の場合，不

均質組織であったが，ダイヤモ1■ド粉末から作成

したものは均質な組織であった、上記の結果か

ら，X線構造パラメーターと異常粒成長の問に直

接的な相関関係は認められなかった．現在迄の実

験繕果より，ダイヤそソド粉末から作成した黒鉛

を添加物とLて用いた時，均質粒子よりなる高硬

度焼結体を得ることができた、

　ダイヤモソドと黒鉛の混合物を得るのに，機械

的混合方法を用いた・しかしたがら，ダイヤモソ

ドと黒鉛の均質混合物を得るのはたいへん難し

い・そこで，ダイヤモソド粉末を部分的に黒鉛化

し，ダイヤモソドー黒鉛混合粉末を作成すること

を試みた．表2，1のP試料の場合，5～12μmの

ダイヤモンド粉末を真空中（6×ユO■4Pa），150ぴC，

20分問処理したところ，ダイヤモ1■ドー78vO1％黒

鉛の混合粉末が得られた．この試料の焼結後の破

面のSEM像を図2．8に示す．均質かつ高硬度の

焼結体が得られ，粒子径は約8μmであった．

　ダィヤモソドより作成Lた黒鉛を添加物に用い

ることにより，均質かつ徴粒子よりなる焼結体を

得ることができた・ダイヤモソドー黒鉛の均質混

合物を得る為にはダイヤモソド粉末を部分的に黒

鉛化する方法が望ましい．

　2．2．6　ダィヤモンド焼結体の切削性能テスト

　ダイヤモソドから作成した黒鉛を添加物とし，

機械的混合したダイヤモソドー黒鉛及びダイヤモ

ソド粉末を部分的に黒鉛化し作成したダイヤモソ

ドー黒鉛混合粉末を出発原料として，作成したダ

イヤモソド／WC－C0焼結体は，組成比によらず

図2．8　④　焼結体破面の二次電子像（表1，

　　　　　○試料，1500亡C5．8GPa）

　　　⑮④の部分拡大像

　o11

図2．9　工具の形状：すくい角0。，逃げ角11。，

　　　　　　　　　ノーズ半径O．8mm

（25vo1劣～75vo1劣），均質かつ徴細粒子よりな

るものであった．．これら焼結体を工具形状に加工

し，切削テストを行い，性能評価した・工具形状

を図2，9に示す．また比較のために，G．E．（Ge－

nera1E1ectric）杜のダイヤモソドコソパツクスも

同様な工具形状に加工した．切削テストには，被

削物として，A1－13％Si合金及び鋳鉄（F．C30，

ブリネル硬さ150kg／mm2）を用いて旋削により

評価した．切削条件を表3に示す・表2・3に示L

た切削条件でA1－Si合金を切削し，被削物の面粗
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ダイヤモソドに関する研究

表2．3切削条件

条　　件
被　削　物

AI＿13％Si　　FC30

切削遠度（m畑in）　　　500

切り込み（mm）　　　　O．3

送り（mmμeマ）　O．1
冷　　却　　　　　　　乾式

500

0，2

0．05

乾式

L　　　　　M　　　　　　N

（＾）

O　　　　　P　　　　6．［．

L　　　M　　　　N

（8〕　L

M

N

O

長

　　　　P

　　　6．E．

　　　　　　　　　　　　｛

　　図2．10⑧　AレSi合金切削後の工具刃先の

　　　　　　　光学顕徴鏡写真

　　　　　⑬A1－Si合金の表面粗さ

さを測定した・切削後の工具刃先の光学顕徴鏡写

真及び面粗さの測定結果を図2．10に示す。工具

刃先の明るい部分は，被削物の堆積を表わし，構

成刃先の形成を示Lている．平滑た被削物表面粗

さを得るためには，少量かつ規則的な構成刃先が

望まLい．

　フラソク摩耗を調べる為に，表3に示した切削

条件にて，鋳鉄の切削をした・切削後の工具刃先

の光学顕徴鏡写真及びフラソク摩耗の結果を図

2．11に示した．この写真の明るい部分は，摩耗の

パターソを示している．

　図2．10，2．11におけるL，M，Nは，ダイヤモ

ンド粉末を黒鉛化し，得られた黒鉛粉末とダイヤ

モソド粉末の機械的混合物を出発物質として得ら

れたものである．試料0，Pは，ダイヤモソド粉

（8）

…0・2

ε
畠
o
；
生……
二〇．1

O　　　　　P　　　6．E．

　　　　LMNOP6．E一
図2．11④　鋳鉄切削後の工具先の光学顕微

　　　　　鏡写真

　　　⑮鋳鉄切削に使用した工具の耐フ

　　　　　ラソク摩耗

末を部分的に黒鉛化L，得られたダイヤモソドー

黒鉛粉末を出発物質とLたものである・

　A1－Si合金の表面粗さの結果から，黒鉛含有量

と出発物質の作成法による差が，認められた・ダ

イヤモソドと黒鉛粉末の機械的混合物を出発物質

とLた場合，A1－Si合金の表面粗さは大きくかつ

不規則な形態を示した・ところが，ダイヤモソド

粉末の部分的黒鉛化したものを用いた場合，表面

粗さは小さく，G．E．コソパックスと同等であっ

た．

　鋳鉄の切削後求めたフラソク摩耗の結果より，

ほとんどの試料が，耐摩耗性において，G．E．コ

ソパックスよりも優れていた。しかLたがら，マ

イクロチッピソグがわずかに観測された．このこ

とより，ダイヤモソド粒子間の強度が，G．E．品

に比べ，わずかに劣ると思われる．

　焼結体ダイヤモソドエ具のフランク摩耗，被削
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物の面粗さ及び工具先端の被削物の堆積形態を調

べ，工具の性能を評価した．その結果，出発物質

としては・ダイヤモソド粉末の部分的黒鉛化試料

が望まLい．その適切た黒鉛含有量は，約50～70

VO1劣であることが明らかとなった．

　2．3　ダイヤモンドー立方晶窒化醐素，

第39号

　　　　複合焼結体ユ5）

　ダイヤモソドー立方晶窒化棚素（以下cBNと略

記）の複合焼結体の作成は，既に若槻ら蝸〕により
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図2．12焼結体表面の二次電子像，表4，A
報告されている・それは・ダイヤモ1■ドー六方晶　　　　　　　試料（58GP。，1500℃）

窒化棚素（以下hBNと略記）を出発原料とLて，

hBN－cBNの固相反応を利用して，ダイヤモソド

をcBNでセメソテーショソするものである．

　ダイヤそソド焼結に及ぽす添加黒鉛の効果に関

する研究結果ε〕に基づいて，cBN一黒鉛混合粉末

をCo－A1，WC－Co上に積層し，黒鉛→ダイヤモ

ソドの変換反応を利用しダイヤモソドーcBN複合

焼結体を作成した．

　cBN，黒鉛粉末として，アソバーBN（3～6μm，

10～20μm），ダイヤモソドより作成した黒鉛（約

8μm，gエaphite（a）），及び分光分析用黒鉛（325

uS．メッシュ，9raphite（b））を用いた．これら

の粉末を機械的に混合L，500MPaの圧力で成形

した．成形体をCo－20at％Al，WC－Co上に積層

し，150ぴC，5．8GPa，1hrの条件で焼結した．高

圧装置は，ダイヤモソドの焼結と同様に，フラヅ

トベルト型装置を用いた．試料構成もダイヤモソ

ド焼緒と同様である．

　得られた焼結体の光学顕徴鏡観察，焼結体破面

のSEM観察及びX線回折，ラマソスペクトル，

オージェスペクトル，マイクロピッカース硬度の

測定を行った．

　　　　　　　　　　　　　　　　表2．4出発物質と焼結条件

　2，3．1cBN一黒鉛／Co－A1系の焼結

　表2．4に使用したcBN，黒鉛，Co－Al，WC－Co

の組合せの代表例を示す．得られた焼結体表面の

X線回折及びラマソスペクトルの測定から，hBN，

黒鉛は，ほとんどの試料に認められなかった、A

試料では，Co－A1層から，cBN一黒鉛層へ，Co－A1

の移動は，容易に起り，黒鉛→ダイヤモソドの変

換反応より，ダイヤモソドーcBN複合焼結体が得

られた．図2．12はその表面の二次電子像（SEI）

で，綴1密な部分（P）とそれ以外の部分Mとからな

る．（P）にはほとんどCo－A1は存在せず，（M）の

みにCo－A1が認められた．硬さは，（P）で約6000

kg／mm2，（M）で約4000kg／mm2であった．F試

料では，明らかにダイヤそソドの粒成長は認めら

れるが，G試料では，粒成長はそれほど顕著では

ない．

　黒鉛は，Co－A1の移動を促進し，その結果，Co

－A1が，黒鉛→ダイヤモ1■ドの変換反応を促進す

る．しかしながら，黒鉛一cBN／Co－A1系を出発原

料とした場合，得られた焼結体は，いずれも不均

質組織であった．

試　料
出　　発　　物　　質

CBN（μm）　　　　　添加黒鉛

　　　　　　　　圧力（5．8GPa）
　　　　　　　　焼　結　温　度基　　体

A
B
C
D
E
F
G

3－6

3－6

3－6

3－6

10－20

10＿20

10＿20

50vo1％，G（a）

50voI％，G（a）

25vo1％，G（a）

50vo1％，G（b）

50vo1％，G（b）

50vo1％，G（b）

50vo1％，G（a）

Co＿20at％Al

WC－16wt％Co

WC－16wt％Co

WC－16wt劣Co

WC－16wt％Co

Co－20at％Co

Co－2Cat％Co

1500℃

ユ500℃

1500℃

1500℃

ユ500℃

1500℃

1500℃

G（a）1ダイヤモソド（5－12μm）より作成した黒鉛，　G（b）1分光分析用黒鉛

　　　　　　　　　　　　　　　　　一12一
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図2．13焼結体破面の二次電予像，表4，B

　　　試料（5，8GPa，150ぴC）

図2．14焼結体破面の二次電子像，表4，E
　　　　試料，（5．8GPa，ユ50ぴC）

　2．3．2cBN一黒鉛／WC－Co系の焼結

　cBN一ダイヤそソドの均質焼結体を得る為に，

cBN一黒鉛をWC－Co上に積層L，焼結を試みた．

B～E試料から得られた焼結体のX線回折及びラ

マソスペクトルの測定から，C試料以外には，

hBN，黒鉛は認められなかった．この結果から，

添加黒鉛は，全てダイヤモソドに変換しているこ

と及びcBN－hBN転移も起っていたいことが明

らかとなった．添加黒鉛量の少ないC試料では，

WC－Co層からcBN一黒鉛層へのCo移動が十分

でなく，未焼結部分が存在する、一方黒鉛添加量

を25vo1％から50vo1％に増加LたB試料では，

十分よく焼結している．B試料破面のSEIを図

2．13に示す．粒径約5μmの均一粒子よりなる焼

結組織であり，相当部分が粒内破壊している．反

射電子像によりC0分布を調べた結果，部分的に

C0の存在は認められるが，大部分粒子向志の直

接結合である．表2．4に示した，50YO1％黒鉛添加

試料は，いずれもよく焼結している．焼結体の粒

子径は，出発物質に用いたcBNの粒子径に依存

する．例えぱ，E試料（図2．14）は，B試料に比

較し，粒子径は約10～20μmと大きいが，いかな

る異常粒成長も認められなかった．B，E試料の

硬さは，約6000kg／mm2であり，cBN一黒鉛／Co－

A1系のよく焼結した組織の硬さと同等であっ
た、

　上記のように，cBN一黒鉛／WC－Co終を出発物

質として用いた時，相当なる硬さ，均質た組織を

有するcBN一ダイヤモソドの複合焼結体が，得ら

れた・また焼結体の粒子径の制御も，出発物質の

cBN粒子径によって制御可能である．また焼結

体組織観察の結果，cBN一ダイヤモソド粒子問は

相当強固に結合していると考えられる．

　2．3．3　走査型オージ＝。スペクトルによる粒界

　　　　観察

　cBN一ダイヤモンド粒子間は相当強固に結合L

ていると考えられる．粒界の組成分析を目的とし

て，走査型オージュスペクトルによって，cBN一

ダイヤモソド焼結体破面を調べた、

　cBN一ダイヤそソド焼結体のX線回折の結果，

Badzian17）によって報告されているcBN一ダィヤ

モソドの混晶の存在は，認められなかった．そこ

で焼結体破面（E試料）の粒界に注目し，走査型

オージェスペクトルの測定を行った．その結果，

この焼結体は，cBN，ダイヤモソド，粒界相より

なることが明らかとなった・図2・15に走査型

オージェスペクトルによって観察した破面のSEI

を示す．．この図におげる，α，β，γは，それぞれ，

cBN，ダィヤモソド，粒界相に対応する．図2．5

に示したα，β点のオージュスペクトルを図2．16

に示す．この結果から，非常に微小な領域（5000

A）に炭素，棚素及び窒素が共存している．図2．16

に，炭素のオージェスペクトルの拡大図を同時に

示した．このスペクトルより，炭化物としての炭

素でたく，元素に由来する炭素であることが明ら

かである．前述のように，この試料のX線回折及

びラマンスペクトルの測定から，いかなるhBN，

黒鉛も存在せず，cBNとダイヤモソドよりなる

焼結体であった．

　X線回折，ラマ1■スペクトル及びオージェスペ

クトルの測定結果から，αβ点において，cBN一ダ

イヤモソドの混晶が存在している可能性が強い．

2．4　　おオうリ‘こ

ダイヤモソド焼結に及ぼす添加黒鉛の効果を調
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　竈
図2・15焼結体破面の二次電子像，表4，E試料，（5．8GPa，1500℃）

　　　　　　　　　　　　　　　　　な違いが認められた．添加系における粒子間

　　　　　　　　　　　　　　　　　の結合は，ダイヤモソド粒子間の直接結合に

　　　　　　　　　　　　　　　　　よると考えられ，このことはモデル実験によ

　　　　　　　　　　　　　　　　　って確められた．

　　　　　　　　　　　　　　　　（3）焼結体の粒子径は，添加黒鉛の種類と出発

　　　　　　　　　　　　　　　　　ダイヤモソド粉末の粒子径に依存する．特

　　　　　　　　　　　　　　　　　に，徴細粒子よりなるダイヤモソド焼結体

　　　　　　　　　　　　　　　　　を，ダイヤモソドから作成した黒鉛を用いる

　　　　　　　　　　　　　　　　　ことにより，得ることができた、

　　　　　　」　　　　　　200　　　300

　　　　　　　　1000　　　　　　　　　　　　　　　　2000

　　　　　　　Energy（eV〕

図2．16図Z15に示Lたαβ点のオージェス

　　　ペクトル

べた．

　その結果以下の事実が明らかとなった．

（1）添加黒鉛は，WC－C0層からダイヤモソド

　　層へのCo移動を促進する1また無添加のダ

　　イヤモソドの場合，C0移動は，ダイヤモソ

　　ドの粒子径及びC0の粘度に強く依存する．

　　添加系と無添加系では，全く異った機構によ

　　って，WC－C0層からダイヤモソド層へC0

　　が移動する．

（2）添加系と無添カロ系の焼結体の徴構造に明白

　（4）均質かつ高硬度ダイヤモソド焼結体の性能

　　を切削テストにより評価した．その結果，ダ

　　イヤモ1■ド粉末の部分黒鉛化試料を用いた

　　時，市販のダイヤモソド焼結体と同等の性能

　　を示した．

　ダイヤモソド焼結の結果に基づいて，ダイヤモ

ソドーcBN複合焼結体の作成を試み，均質かつ高

硬度のダイヤモソドーcBN複合焼結体を得ること

ができた．焼結体のキャラクタリゼrショソの結

果，ダイヤモソドーcBNの混晶の存在を示唆する

結果が得られた．

　今後の展開として，以下のことが考えられる．

　（1）ダイヤモソド／WC－Co系の複合焼結体は，

　　切削工具としては，すぱらしい材料である．

　　そのダイヤそソド層の厚みは，高々1mm程

　　度である．これ以上厚い焼結体も，ダイヤモ
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　　ソド層に黒鉛添加し，WC－C0等の基体から

　　ダイヤそソド層へのC0移動を促進すれぱ，

　　合成可能であると思われる．しかしながら，

　　厚さの上隈については，明らかではたい1今

　　後，かなりの厚みを有するダイヤモソド焼結

　　体が，切削工異以外の多くの分野で必要にた

　　ると考えられる。そこで，ダイヤモソドー黒

　　鉛／WC－Co系，童たはそれ以外の方法によ

　　り，梱当なる厚みを有するダイヤモソド焼繕

　　体作成を試みるとともにそれらの焼繕方法及

　　び焼結機構を関らかにすることが必要であ

　　る．

　（2）従来のダイヤそソド焼緒体は，ダイヤそソ

　　ド以外にダイヤそソド合成触媒を含有する複

　　含焼繕体である、その合成触媒が，ダイヤモ

　　ソド焼繕体を高温条件下で使用する場合，ダ

　　イヤモソドの触媒黒鉛化，ダイヤそソドと合

　　成触媒の熱膨張率の違いにより，ダイヤモソ

　　ド焼結体の劣下，破損の原困となる．

　今後，全くダイヤモソド合成触媒を含有しな

い，ダイヤそソド焼繕体合成の可能性をより広範

な圧力，温度領域で検討するとともに，適当な添

カ邊物を探す必要がある．
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3．ダイヤモンド単結晶の育成に関する研究

　3．1研究の目的

　高圧・高温条件でダイヤモンド単結晶を合成す

る技術は至955年，米国G．E．杜において開発され

た1）．その合成方法はFe，Co，Niなどを金属溶媒

として，黒鉛をダイヤ壬ソドに変換させる方法で

ある．その後，この技術は改良され，魏在では1

孤狐近い結晶粒も合成されるようになり，研蜘，

研磨などの工業用として大盤生産されている．

　他方，大粒のダイヤそンド単結晶は金属溶媒の

低温都に種縞騒を置いて，それを大きく成長させ

る温度差法が，やはりGE．杜において闘発さ

れ，ユ971年ヱカラット（5洲皿立方）の宝石級の

ダイヤモソドが育成された2）・畠）・皇）、しかしこの技

術は結晶育成に長跨聞を要することから，いまだ

に工業化されていない．

　本研究グループでは，第I期において，FB25

型高圧発生装置を用いて，温度差法による大粒結

最の育成に敢組み，温度，圧力，温度勾配等を制

御することにより，3㎜大の繍の献に成功
した。重た金属溶媒を用いて，育成された結晶の

サイズ，モルホロジー，包有物の分布，表面構造

を鶴察した．これらについては，第王期の報告書

（無機材質研究所報告書第20号）に記載されてい

る．

　第II蜘こおいては，ダイヤモソド繕晶の形態と

色（不純物）の制御を蟹的として，特に族素の溶

媒として作用する金属に注冒し，種々の金属を用

いて結晶育成を行った育成した結晶の吸収スベ

クトルの測定，及び緕晶の形態，内部構造の観察

を行たい，金属溶媒との関連を調べた．また反応

容器申の徴最H・Oが緒晶の形態に影響を与える

ことが見出されたので，その影響を詳しく検討し

た．

との間には，反応初蜘こ種結晶が金属溶媒に溶解

消失するのを防ぐため白金箔を置いた一金属溶媒

の上端をヒーターの中央部において，最高温度に

なるようにし，下端の種結晶部はいくぶん低い温

度にたるようにした．これらの反応部分の周りに

は電気的絶縁のためNaC三成形体をおいた．用い

た部品の寸法は表3．1に示す、

　図3．ユのように組み立てた試料を肥25型高圧

装置にセットし，高圧・商温状態（夏40ぴC，5，5～

6．0GPa，5～15時閥）に維持して結晶を育成した、

成長したダイヤモソドは図3．2に示すように，金

属溶媒の底部から金属溶媒申へ向って成長してい

る．ダイヤモソド結晶は酸で金属溶媒を溶解除去

図3、王 ダイヤ壬ソギ鴬成のための試料1鱗成

（温度養法）

王：炭繁源，21アルミニウム箔，

31金属溶媒，4：ジルコニウム箔，

5：崖封金享箇，6：毛重涛彗最，7：塩イヒづ一

トリウム製試料容欝，8：カーボン

ヒ㎞ター

　3．2　ダイヤモンドの育成方法

　温度蓬法による単結晶育成のための試料構成を

図3・1に示す・金属溶媒の上側に原料炭素を接触

させ，下側には種結晶を置き，種緒晶と金属溶媒

表3・王 ダイヤモソド縞晶鷲成に周い

られた都晶

金属溶媒7㎜㎜φx3㎜mt
炭繋源ダイヤモソド・黒鉛粉末の3：1混合
　　　　　　物

（二∴二二菰三：二二）

種　繕　鳳　人エダイヤモソド自形繕晶（α5m㎜）

禽金箔α04㎜mを
棊ミ釜台ヒーター　　12φ×10φ×17．4互nm1

一ユ6一
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　咽

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　望

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　硲

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5

鐵3．2　　タ“イー㌣モソドカ…成長しプこ弓藻子を示す捗茎

　　　式図
　　　玉：族索源（米消薮分），2：金属溶媒，

　　　3：成・長したダイヤそソド，4：

　　　晶，5：種緒属

　表3．2　溶媒として周いた金属，合金の

　　　　　一覧表

純金属

合　金

N｛一Fe

M－Mn
M－Cr
M－V
Ni－丁言

Ni－Zr

Ni，Co．Fe，

組成（璽鐙％）

70：30，　50：50，　30：70

95：5，　90＝工0，　80：20，　5C：50

95：5，　80：20

9515

98：2　　97：3　　95：5

99：三　97：3　95：5

して圓収した．結晶育成に用いた含金は所定の組

成に配合した金属をアーク溶融炉で溶解すること

により調製した．その合金の組成を表3，2に示
す．

3．3　ダイヤモンドの光学的性質と金属

　　　溶媒

前述の金鰯溶媒を用いて育成した緒舵は金属溶

媒の種類に依存し，黄，緑，茶，無色を墨した．’

これらの緒晶について，200nmから25μm童で

の紫外，可視，赤外領域の殴収スベクトルを測定

し，吸収スペクトルと金属溶媒の組成との関係を

整理した．吸収スベクトルには数種類の特徴的な

吸収帯が観測された（図3．3）．

　特徴的な殴収帯は7種類あり，これらを短波長

から頗にA至，A2，一・・A7と命名する．Aiは殴収

端であり，A。はダイヤモソギの格予振酬こ由来

する吸収で，金属溶媒の種類には依存しない．表

3・3に殴収帯の有無と金属溶媒との関係を示し，

以下にそれぞれの吸収帯の特徴を記載する、

　A2；非常に強い吸収で，大部分の緒晶では400

～500nmにすそ籔だけ観察され，ピークは振り切

れて綴測不可能であった．従って，すそ野の立ち

上がう方から，この殴収帯の強度を推定した．

　ピークが鰯測された緒晶は殆んど無色で，70劣

Fe－30％Ni，98％Co－2％Ti組成の金属漆媒を用い

て育成された緒晶である．

　A3；6001ユm付近に数本の吸収線からなる弱い

吸収帯で，純Ni，及びM系合金でしかも添加金

属の影響の少たい場合に観測される．

　A4；680n㎜と800n醐の2本の吸収線からな

る．緑色，及び茶色の結晶はこの汲収帯を持って

いる．Ni－丁三，Ni－Zr合金を用いた場合に働渕さ

れ，純Niの場合でも稀に観測される。

　A5；非常に1臓の広い吸収帯で，Ni－Zr合金を用

いた時に綴察される．A3，A4と重なって，出現

することもあるが，その場倉には，ピークの位澄

は不醐瞭になる、

£
○

碗
、竺

ε
…≡≡

讐
1・

遜　　3　　　　　濯 宅．5⑬v 5◎O0　　2⑪⑪Ocm一奄　　　でOOO

200r■m 冬O0　　　　　　600　　　　　　800　　　　　1000　　2　　　硲　　　6

　W舳⑤1帥榊　同m　　　　　　　　　　　　　μm

　　図3，3　4鰯類の人エグイヤモソドの吸狸スペクトル

　　　　　　　　　　　　ー17一

8
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表3．3吸収帯と金属溶嬢との関係

金属溶媒ジルコニウム箔　　　色 　A呈
＜500nm

　　　　吸　　　収　　　帯
　　A彗　　　　　　A4　　　　Aヨ　　　　　A－
600～660nm　680～800n㎜9CO　nm玉1CO～1350cm－1

Ni

Ni

Co

Fe

Ni－30％Fe

Ni－50タ6Fe

Ni－70％Fe

M－5劣Mn
Ni－10％Mn

Ni－10％Mn

Ni－20％Mn

M－20％Mn
Ni－50％Mn

M一δ％Cr
N三一20％Cr

Ni－5劣V

Ni－2％T1

Ni－2％T1

Ni－3％Ti

Ni－3％Ti

Ni－5％Ti

Ni一吻Zr
N主一3％Zr

Ni－3％Zr

Ni－5劣Zr

Ye11ow

Ye王三〇W

PaIe　yeuOW

Co王orless

Pale　yeI1ow

Co1or王ess

Co王orless

Ye1工ow

YeHow

YeHow－9reen

YeHow－9reen
Co王orless

Color工ess

YeHOW
Pale　ye王王ow

YeHow－green
Green

Green

Brown

Brown

Brown

Ye11ow

Ye1lOW－9reen
Green

YeユユOW唱ree皿

十

十

十

ヰ

十

十

十

十

十

令

十

十

十

キ

令

十

÷

十

令

十

十

十　　　　　　　一

キ　　　　　　十一

nOt　OユeaSured

＋　　　　　　一

十　　　　　　一

一　　　　　　令一

nOt　rOeaSured

＋　　　　　　　一

nOt　meaSured

一　　　　　　　十

一　　　　　　　十

一　　　　　　÷

一　　　　　　　令

一　　　　　　　十

」」　　　　　　　　　　　　＿

一　　　　　　　令

一　　　　　　　斗

一　　　　　　　十

＊；Zr箔使用，十；吸蚊箒有り，一．吸収帯無し

十

十

÷

　A7；天然ダイヤそソドではこの領域に吸収が

観察され，そのスペクトルにより，Ia，互b型に分

類されている．本葵験で観測されたものはIb型

に．属する、純N1，およびN三系禽金で添カ臼元素の

影響の影響の小さい場合に観測される・

　光学的性質についてはダイヤモソド申の窒素と

の関係が詳しく研究されておりヨ〕・6〕，人エダイヤ

モ：■ドの赤外部におげる夏130cm■工および紫外部

における270nmの吸収帯はいずれもダイヤそソ

ド格子の炭素原予を置換した窒素による吸収と考

えられている．270nmの吸収は強く，その吸収

係数は至王30cm’iの約50倍であることが知られて

いる．A2とA7の吸収帯に注貿して，ダイヤモ

ソド中の窒素量に対する金属溶媒の作用を検討し

た．

　Ni，Co，Feの純金属を溶媒としてダイヤモソド

結晶を育成した場合，置換型窒素に由来する2種

類の吸収強度はNi，Co，Feの頗に減少する．表

3．2に示すNi系合金では，添加元素がFe，Mn，

Cr，V，Tiの順に添加効果が強くなり，これらの

吸収強度は減少する．また添加元素の種類を固定

した場合はその添加量の増加に伴なって，吸収強

度は減少する1以上の実験結果から，ダイヤモソ

ドの窒素含有量は金属溶媒をNi→Co→Feの順に

変えることにより減少する．添カ詞元素がFe→Mn

→Cr→V→Tiの順に従って窒素含有量は減少し，

また添加量が増加するとともに減少する頓向があ

る．

　このようなダイヤモソド中の窒素含有量の変化

を，金属溶媒と窒素の親和カという観、煮から考察

する・溶融金属中の窒素の溶解度に関しては，鉄

系合金の窒素溶解度に対する各種添カ邊金属の効果

が詳しく研究されており，活量係数，さらにIn－

teraCtiOn　para皿eterとして現象論的に整理され

一王8一
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　　図3．4　鉄系二元含金への窒素の溶解度（1600

　　　　　．C，窒繁玉気圧）〒・宮・蓼枢1申の元索名は鉄

　　　　　への添カ睨索を表わす．

ている．その結果を図3．4に引用してある宇）山螂）．

この図は鉄系含金における添加金属の種類と添カ邊

量の依存性を示している．窒素の溶解度は窒素の

溶融金属に対する親和力を反映しており，帯解度

が大きいほど綴和力が大きいと云えよう．

　本実験では炭素が飽和したNi系合金での窒素

の挙動を閲題とするが，鉄系合金で得られている

図3・4の頓向は定性的にそのままあては童ると考

えられる．つまり窒素の親和力はNi→Co叫Fe→

Mn→Cr→V→Tiの順に増加し，またNiへのこ

れらの金属添加最が増加するとともに窒素の親和

力は増カ實すると考えられる．一方，窒素のダイヤ

モンド格予への置換量は窒素の炭素に対する親和

力と，溶融金属に対する親和力との蓬によって決

重ると考えられる．窒素と溶融金属との親和カが

禍対的に小さいと，窒素はダイヤモソド申へより

高濃度で渥入する．したがって，窒繁との競和力

が小さい金属を用いるほど，窒繁はダイヤモソギ

中へより多く分配されることになる．

　A3，A4，A5の吸収帯の帰属は未だ酬らかでな

いが，A3については不純物N1によるという報街

もあるm。しかし醐確な裏付けはない．A4に対

応する緑，茶は｛11王｝成長領域にのみ着色すると

いう特徴があり，また不純物Niは｛111｝面のみ

に検出されることが知られている．A3，A4，A5，

の原因として，不純物窒素やN三が予想されるが，

その解明は今後の課題である．

　3・4　ダイヤモンドの成長形態と内部構

　　　　造

　緒晶の表面エネルギーが最小に汰るようにして

求めたダイヤそ1■ドのモルホロジーは，｛111｝面

からたる八繭体を示す。実際，天然ダイヤモソド

の多くはこのような形状をしている。一方，人エ

ダイヤそソドでは｛ユ至1｝面の他に，八面体の頂、点

を切るような形態で｛ユ00｝面があらわれることが

知られている、これらの繭が出現する温度，圧力

条件について早くから研究され，また表面の観察

も詳しく行なわれている．｛11至｝，｛100｝面はそれ

ぞれの繭上を成長層が拡がることにより発達した

層成長繭といわれているi2）．後になって，｛至ヱO｝，

｛1ユ3｝面の記載された報告もみられるようになっ

たi3）州）．

　｛王10｝面は天然ダイヤモソドにおいては，｛！1！｝

面の積み重なった側面，あるいは八面体の稜が溶

解された溶解面としてあらわれるといわれてお

り，｛110｝面上を成長層が拡がったという報告は

ない．しかし，人〕ニダイヤモソドの｛！10｝，｛113｝

繭について，カソードルミネッセソスによる内部

構造の研究が行なわれ，｛互至0｝，｛113｝繭は独富の

成長頒域をもち，その内部に成長繭と平行縞が鶴

察されている1皇〕．成長縞の模様から，これらの繭

も層成長により発達したようである．この轍沓で

は各成長頒域の光学的性質，耐摩耗性が調べられ

たが，扱われた絃晶が隈られており，人エダイヤ

モソド全般に対してのキャラクタリゼーショソと

しては不充分であった．

　表3．2に示した金属溶媒を踊いて育成した結晶

のモルホ1コジーをみると，｛11王｝，｛100｝圃からな

る6－8面体の他に，｛！ユO｝，｛1至3｝函のカ愉った多

繭体も極く普通に見られる。Niを溶媒金属とし

て周いた場合のみ，6－8面体が得られ，Co，Feの

場合は｛113｝，｛王！0｝面がカ械っった系書晶が得られ

る．表3．2中の添カ目最の多いNi系合金では，や

はり｛1王0｝，｛u3｝面が出現する．｛！11｝，｛IOO｝

面のみからなる6－8繭体緒晶はN1溶媒のときの

みにみられる形態で1むしろ特殊なモルホロジー

と云うことができる．図3．5，図3・6に6－8面体，

｛110｝，｛至13｝面が出現した多面繕晶を示す．｛1ユ0｝

一19一



無機材質研究所研究報告書　第39号

図3．5　｛1ユ1｝，｛ユ00｝からなる6－8面体ダイ

　　　ヤモソド

　　図3．6　｛111｝，｛100｝面の他に｛113｝，｛110｝面

　　　　　のみられる結晶

面は隣接する｛111｝面間の稜，｛113｝面は｛100｝，

｛111｝面間の稜を削り取って現われた面に相当す

る．

　これらの各指数面が成長過程で，どのように発

達したか，その成長履歴を調べるために内部構造

の観察を行なった．その方法として，X線トポグ

ラフ，カソードルミネッセソス，複屈折，光吸収

トポグラフ，エッチソグたどがあるが，ここでは

主としてエッチソグ法による観察を行った．

　エッチソグは硝酸カリウムによる酸化反応を利

用Lた方法で，天然ダイヤモソドの内部構造の観

察に利用され，成長縞たどが観察されている15〕．

　内部構造の観察に際Lて，成長開始から最終段

階までの履歴が観察できるように，成長した結晶

を種結晶の付着していた位置を通過するように縦

割りに研磨Lた．また最も研磨の容易な｛110｝面

を研磨面として，鋳鉄にダイヤモソド粉末をすり

込んだ研磨板を用いて，研磨を行った・この結晶

を670℃の硝酸カリウムの中で15分処理し，エッ

チソグ面の構造を微分干渉顕徴鏡で観察した．

　3．4，1Ni溶媒で成長Lた6－8面体結晶

　膜成長法で育成Lた結晶を研磨すると，エッチ

図3．7　6－8而体結晶の（110）断面（エッチ

　　　ソグ後の微分干渉顕微鏡写真）

ソグを行なわなくとも成長領域に対応Lた内部構

造が見られる1畠〕．これは成長領域により硬度が違

うためである．しかし温度差法によって育成され

た結晶の場合，研磨しただけでは研磨面は完全に

平滑で，研磨に対する硬さのむらはみられなかっ

た．この平滑面もエッチソグすることにより図3，

7に示すような構造が出現する．これは種結晶の

位置（図中の矢印）をとおって，｛110｝面で縦割

りにした断面で，｛100｝面や｛111｝成長面を切っ

ている．中央の黒い領域は金属包有物がとり込ま

れている部分である．A，B，の領域は成長面

｛100｝，｛111｝に対応することから，それぞれの

成長領域をあらわす．｛100｝，｛111｝面問の成長

領域はこのように区別できたが，（111），（111）

間の境界は判別できなかった．このようた内部構

造が見られるのは，不均一なニッチソグ速度によ

るものであるが，これは不純物や格子欠陥が成長

領域に対応して，偏在Lているためと考えられ
る．

　この成長領域の形状から成長履歴を知ることが

できる．成長初期の金属包有物が含まれている付

近は構造が複雑で初期の形態は明確でないが，包

有物の上部からは成長は単純な形態をとってい

る．｛100｝成長領域Aは成長と共に小さくなりX

点で消えている．直後に再び拡がり始める。成長

領域A，Bの境界線の方向から｛100｝，｛！11｝面

の垂線方向の相対的な成長速度を求めることがで

き，X点まで｛100｝面が小さくなっている時は，

｛100｝面は｛111｝面に対して3～4倍の速度で成

長している．ところが，X点で急に｛100｝面の成

長速度が低下し，｛111｝面とほぽ等速度の成長に

変化して最終の形態を形成Lている．

　3．4．2　Fe溶媒で成長した多面体結晶

　Feを溶媒として用いて育成した結晶は無色で
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図3．8　｛1ユユ｝，｛！00｝，｛113｝，｛110｝からたる結

　　　晶（鉄溶媒）の（110）断面．（エッチソ

　　　グ後の微分干渉顕徴鏡写真）

図3．9　図8の左下部分の（110）成長領域の拡

　　　大図

窒素含有量の少ない高純度の結晶で，｛111｝，

｛100｝，｛113｝，｛110｝面からなる多面体結晶であ

る．従って，エッチソグによって，内部構造はあ

らわれないことが予想されたが，図3．8に示すよ

うな明瞭な構造が観察された1結晶表面との対応

からみて，｛100｝，｛113｝，｛111｝，｛110｝の成長領

域が存在するはずであるが，｛100｝，｛113｝の成長

領域の境界は全く識別されない．図中の境界線a

は｛111｝，｛113｝成長領域の境界に対応Lたが，

図中の矢印の箇所では境界線が消えている・境界

線bは｛111｝成長域に存在し，｛111｝表面に平行

であることから，これは成長縞をあらわしている

といえる．このように成長縞と成長領域間の境界

が同じ程度のエッチソグを受け，内部構造は双方

が重なった複雑な模様を呈Lている．横にのびた

鎖状の領域cは｛110｝成長領域に対応している。

　｛111｝，｛113｝問の境界線はなだらかな曲線であ

り，｛111｝，｛113｝成長面の相対的な成長遠度は連

続的に変化したといえる．一方，｛110｝，｛111｝成

長領域問の境界線は鋭く折れ曲ったジグザグの線

からなっている（図3．9）．このジグザグの境界線

の属折点では，｛110｝面と｛111｝面の相対的な成

図3，10　（110）成長領域を示す断面写真（エッ

　　　　チソグ後）

長速度が急に変化Lていることを示す．数多くの

屈折点の存在は短かい周期で相対的な速度の変化

がくり返されていたことを物語っている．図3．1O

に他の結晶の｛110｝成長領域を示す．この場合

も，｛110｝面の相対的な成長速度は大きい変化を

短かい周期でくり返Lている・特に図中の矢印の

点では｛110｝面の成長は完全に停止していること

を示唆している1

　3．4．3Ni－Zr合金溶媒で成長した多面体結品

　前項と同じ4種類の成長面からたるが・黄緑に

着色しており，純度は前項の結晶よりも悪い．エ

ヅチソグによって得られた断面構造を図3．1工に

示す・4種類の成長面に対応した成長領域が観察

される・特に前項と違い｛113｝，｛100｝成長領域

問の境界線も明瞭に観察される．

　成長領域の構造から成長履歴をみると，成長初

期から｛1！1｝，｛100｝面が支配的な形で成長Lて

いたことがわかる．｛110｝成長領域は菱形を並べ

た鎖状であり，｛110｝面は幅広く発達することた

く，出現したり1消失したしながら成長したと云

える．｛113｝成長領域も，｛110｝のそれと同じ鎖

状をしており，｛113｝成長面も，｛110｝と同じよ

図3．ユユ｛1ユユ｝，fユ00｝，｛ユユ3｝，｛m｝からたる

　　　結晶（Ni－Zr合金中で成長）の（110）

　　　　断面
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うに成長遇程で出現したり消失したりしている．

｛113｝成長頒域の｛11至｝，｛ヱ00｝成長領域との境

界線は，ジグザグに折れ繭っており，その屈折点

の時期は同時である．屈折点は境界線の両側の成

長面の梱対的な成長遼度が急に変化した点である

ことを考えると，｛113｝繭が｛1ユ王｝面に対して急

に成長逮度を増加した時，同時に｛100｝面に対し

ても速くなっているといえる1図3．11に見られる

｛110｝，｛113｝のような鎖状の成長領域の構造をも

った成長面は，周期的な速度変化をしながら成長

していたといえる．

　以上，ここで観察された結晶の成長履歴は次の

ようにまとめることができる．外形に観察される

｛11！｝，｛100｝，｛u3｝，｛！10｝面はそれぞれの面に成

長層が積み重なる形で，最終的た外形とほぼ同じ

ような形態で発達してきたと考えられる・成長領

域の発達状態の観察から，それぞれの面の相対的

な成長速度は成長遇程で急な変化が生じているこ

とを示す現象が極く普通に見られる．特に｛113｝，

｛u0｝面の成長速度には周期的た変動がみられ，

極端な場合には一時的な成長の停止もみられる・

また｛113｝，｛王王O｝面は大きく発達したい点と，

成長遼度に大きな変動がみられる点から｛11王｝，

｛100｝面の成長とは性質を異にするようである・

　3．5　ダイヤモンドの成長形態に及像す

　　　　水の影饗

　一般的に，ユッケルを溶媒として使用すると

｛100｝，｛1三1｝面からなる，いわゆる6－8圃体の結

晶が成長する．しかしたがら，ダイヤモソドの育

成実駿を行う際，試料室内に熱電対を挿入した試

料構成で，湿度測定も併せて行う場含もあるが，こ

の実験においては，成長した結晶の形態は｛王00｝，

｛m｝面の他に｛u玉｝面閥の稜線を削りとった形

の｛ヱ10｝面が出現する．その面には〔110〕方向の

条線が見られる。人エダイヤモソドの｛1至0｝面は

鉄系の触媒を用いた時，普通に出現するが，その

場合には表繭に条線はなく，樹枝状模様が観察さ

れるだげである．

　条線の発達した｛110｝面は天然ダイヤモソドに

おいては，しぱしば観察され，この面は｛1玉1｝面か

らなる8面体が溶解をうけ，稜線が削られること

により生成した溶解面であると云われている16〕．

一方，初期の人エダイヤそソド合成研究において，

｛110｝条線面は稀れに観察されている1η．その面

は天然ダイヤモソドのような溶解面ではたくて成

長面であることが報告されているが一島），その成長

条件に関してはまだ明らかにされてい在い、

　熱電対を挿入した時，こ1の｛110｝条線面が出現

するということから，熱電対の固定に周いられて

いるセメソトに含まれるH．0カミダイヤそソドの

形態に影響を与えると予想される、この研究では

ダイヤモソド成長の際に，水がダイヤモソドの成

長形態に及ぽす影響について検討した、

　3．5．1実験方法

　試料構成は前節の関3．1と同じである．水を放

出する物質として水酸化マグネシウムを用い，こ

れを原料炭繁の上に接触して置き，その量をそれ

ぞれ，0，10，王3，至7，20mgと変化させ成長した

ダイヤモソギの形態がどのように変化するかを鶴

察した．

　3．5．2　結晶形態の変化

　水酸化マグネシウムの添加鐙を変えることによ

って，成長速度（繕晶の径）は変化したいが，モ

ルホ四ジーと色調は大きく変化する・これらの実

験繕果を童とめて表3．4に示す．そルホロジーに

関しては表面の平滑た多面体結晶が水酸化マグネ

シウムの添カ瞳の増加に伴ない骸晶に変わり，遂

には針状結最の集合体になる・成長面は添加最の

増加｝ご伴ない，｛100｝，｛！！！｝繭で構成されていた

繕晶形態が，新たに｛1互0｝面が加わり，さらに

｛11至｝面が消失し，荒れた｛100｝繭が残る。色調

表3，4 ダイヤモソドの成長結晶に及ぽすMg（0H）呈添加の効果

Mg（OH）。（mg）　　　結晟形態 形　　状　　　　　　　　　色

0
10

且3

17

20

王1ユ，100，一

1互1，　工00，　1三0

1玉1，　＿，1三〇

一一，　三00，　1三〇

一一，　100，　1玉O

平滑多繭体
平滑多繭体
平滑多圃体
骸　　　　　晶

針状緒晟集含体

YelIow　and　transparent

Ye王王ow　and　transparent

YeHow　and　transparent

Black　and　opaque

Black　and　oPaque
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図3・12　細長い｛110｝面のみられる結晶 図3．15骸晶

図3・13　｛ユ10｝面の微分干渉顕徴鏡写真（水平の

　　　筋が折れ曲っているのは双晶境界を横

　　　切っているため）

　図3．14　｛110｝表面の拡大図、＜1ユO＞方向へ延び

　　　　　た突起がみられる．

は黄色透明であったのが，黒色不透明に変わる．

次にそれぞれの結晶形態の特徴を言已す．

　水酸化マグネシウムが添加されない場合，黄色

透明の結晶が成長する．｛1ユ1｝，｛100｝からなる表

面は平滑で，人エダイヤモンド特有の樹枝状模様

が観察される・水酸化マグネシウムの少量添加に

より，｛111｝面問の稜を切り取る形で｛110｝面が

出現する（図3．12）．水酸化マグネシウムの添加

量が増加するに伴い，この｛1！0｝面は発達し，一

方，｛100｝面は消失する傾向にある、｛！10｝面に

図3．16　｛100｝にみられる渦巻状ステップ

　　図3，17　図3．16の｛100｝の側面にあたる｛110｝

は＜110＞軸方向の筋が観察され（図3．13），拡大

すると，その面には＜110〉軸方向に長いピラミ

ッド型の突起が観察される（図3．14）．この突起

は｛111｝面の屋根が長く統いて，両端は｛100｝と

なる．

　骨組だけからなる骸骨状結晶を図3．15に示す．

｛100｝面の四角形枠の積重なった形をしている枠

内は深い穴になっている．四角形枠の辺の方向は

〔110〕であり，枠の表面は｛100｝面，側面は｛110｝

である1｛！00｝表面は比較的平坦であるが，O．1

μmの高いステップカミみられる．このステップは

ジグザグで荒れているが，全体的には渦巻模様を
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図3．18〔100〕方向に延びた針状結晶

　　　　図3．19針状結晶を拡大した写真

しているのが興味深い（図3．16）．四角枠側面の

｛110｝面には〔ユ10〕方向の筋と，この方向から

20。傾いたステップが観察された（図3．！7）．この

ステップの方向は〔221〕軸方向と指数付けするこ

とが可能であるが，結晶構造にこの方向の特異な

原子の配列を見つけるのは難しい．この結晶は真

黒で，多くのクラックが観察される．

　図3．18に示す無数の針状結晶の集合体は一つの

種結晶から成長したものである．結晶粒子は径が

数μmで細長いが，その方位は種結晶に一致し

〔100〕方向に延びている一針状結晶の先端は｛100｝

面で側面には｛！00｝，｛110｝面がみられるが，平

滑な面ではない（図3．19）．色調は真黒でピンセ

ットで簡単に壊れるほどもろい、

　この針状結晶の集合体は，初期に種結晶の上に

〔100〕方向の針状結晶が成長し，次に直角の〔100〕

軸方向に枝分かれLた針状晶が延び，それが，さ

らに枝分れすると云う過程を繰返して，針状晶が

積み重なって成長したと考えられる．

　3．5．3考　　察

　平滑な面からなる多面体結晶が，骸晶を経て針

状結晶にたるという変化は成長機構の面から興味

　　　第39号

深い．多面体結晶は成長層の拡がりが垂線方向の

成長より速い時には生成するが，針状結晶は垂線

方向の成長が速い時に生成する・骸晶はその中間

である．多面体結晶から針状結晶への変化は垂線

方向への成長が促進されるカ㍉または成長層の拡

がりが抑制された時に生ずる．ここに言已述された

ダイヤモソドの場合，結晶全体の成長速度は多面

体結晶でも針状結晶でも大きな相違はみられた

い、従って，多面体結晶から針状結品への変化

は，成長層の拡がりが抑制されたことによると考

えられる．この成長層の拡がりの抑制は，水酸化

マグネシウムが分解して発生した水がニッケルに

溶けこみ，さらにダイヤモソド成長表面に吸着し

て成長層の拡がりを抑制Lたと推定される・

　条線のみられる｛110｝面や，渦巻模様の｛100｝

面は初期のダイヤモソド合成研究において注目さ

れ，それらの出現する温度，圧力条件が報告され

ている17〕…26〕．しかし，今回の実験結果，これら

の面は温度，圧力に依るのではなく，反応容器内

のH．Oの影響によって出現することが明らかと

なった．含水鉱物であるタルクやパイロフィライ

トが高圧反応容器として，一般的に使用されてお

り，それらは高温でH20を放出する．初期のダ

イヤモソド合成研究では，そのH．Oの影響が考

慮されなかったと思われる．
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4．ダイヤモンドの低圧気相合成に関する研究

　4．工　研究の圏的

　ダイヤモソドは他の物質では得られない幾つか

のすぐれた特性を持っている．この他，特定不純

．物をドープすると半導体特性を示すことである．

このダイヤそ1■ド半導体はSiCと岡様に耐高澄

半導として注冨されている．

　ダイヤモソド半導体の機能性を有効に活用する

ためには，まず模状ダイヤモソドを形成する技術

を開発することが必要である．

　金属溶媒を周いた高圧倉成は大粒の単結晶，多

結晶体ダイヤモソド合成に適しているが，膜状ダ

イヤモソドの合成には適していない．また萬圧合

成した単繕晶は各成長領域により不純物濃度が異

なるという最大の欠点カミある．低圧気相合成でダ

イヤモソドを合成することができるならぼ，他の

材質の表面にダイヤモ1■ドのコーティソグ，また

不純物を均質にドープしたダイヤモソド半導体膜

を形成することが可能となり，その応用面は計り

知れたいものがある．

　通常，炭化水索を熱分解すると黒鉛状炭繁が析

脂する．しかし，ソ遠のSpitsyn垂〕らは閉管の化

学輸送法で，シリコン，銅などの基体に膜状，粒

状ダイヤモソドに成功している．その装置，詳綱

な合成条件は未発表であるが，原予状水素がダイ

ヤそンギの析出に重要た役割を果していることを

強調している．

　ダイヤモソドの低圧気相合成において，原子状

水素は非平衡条件下で励起状態の炭化水素の形

成，黒鉛状炭素の析出を抑制し，ダイヤモソドの

成長を持続させる効果があるという観点から研究

を進めた．

　熱的手段によって原子状水素を生成させる加熱

フィラメソトCVD，あるいはプラズマ申の高エ

ネルギーの電子を利用して原子状水素を生成させ

るマイクロ波，高周波放電励起によるプラズマを

利用した合成装置を作製し，ダイヤモソドが析出

する合成条件を明らかにし，また合成条件が析出

結晶形態に及ぼす影響，ダイヤモソドの特性につ

いて検討を行った．

　4．2　熱フィラメント法によるCVD

　4．2．1　実験方法

　CVDによりダイヤモソドができるようになっ

たのは，合成中に非平衡状態を積極舳こ導入する

ようにたってからである、非平衡を周いるCyD

として最も簡単た方法が，成長空閥に温度分布を

つけて熱分解によるラジカル種の濃度非平衡を作

り出す方法である．温度分布をつけるためには，

タ1■グステソ等の高融点金属でつくったフィラメ

ソトを，ダイヤモソドを成長させようとする基板

の上方に置くのが最も簡単で効果的である・これ

を“熱フィラメソト法”と呼ぶことにする。

　図4．1に装置を示す、約30mmφの石英管の申

央部の基板ホルダー上に基板としてシリコソウエ

ハー，モリブデソ板，シリカガラス等を置く．メ

タソ（約1voL劣）一水素混合ガスを流しつつ外部

より電気炉で楓熱する．さらにタソグステソ（W）

wフイラメント

基板1
シリカホルダー

アルミナ俗

　　　　　フイラメント棚花源

顕4、玉“熱フィラメソト法’’の概念関
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　　　図4．2　シリコソウエハー上に得られたダイヤモソド微結晶のSEM像（a）と反射電子線回折像（b〕。

フィラメソトを約200ぴC以上の温度に加熱す　　　　　　　　表4・1面問かくの比較

る．全圧は数Torr～数10Torr，流量10～100

m1／min　STP，基板ホルダー下部の熱電対での基

板温度が600～100ぴC（基板表面はフィラメソト

からのふく射によりこの温度より高いと思われ

る），反応時問は数時問である．

　4．2．2　合成条件の生成ダイヤモンドヘの影

　　　　響2〕・宮）・o〕

　図4．2（a）は約3時問の合成でシリコソ基板上に

得られたダイヤモソド徴結品のSEM写真を示

す．基板により結晶の下部から切られた形をして

いる．図4．2（b）はその反射電子線回折像である．

スポッティなDebye－Scherrerリソグよりなって

おり，結晶性はかなり良いといえることがわか

る．金蒸着膜を標準としてこの電子線回折像より

d値を求め，ASTMの粉末X線データと比較L
たものが表4．1である．両老のd値は非常によく

一致しており，生成物はダイヤモソドであるとい

える．このほかラマ1■散乱スペクトル（後述），電

子線エネルギーロススペクトル，粉末X線回折等

によりダイヤモソドであることが確かめられた。

　成長速度はo．5～1μm／hrである。時問をかけ

れぱ数10μmのものまでつくれるが，大きくなる

と表面に二次的な核形成や双晶発生カミ起こりやす

く形が悪くたる．

測　定　値　　報告値（ASTM6－675，Diamond）

d（A）　I　　d（A）　　I／I1　　hkl

2，06

1，26

1，08

1，03

0．892

0．81昌

O．727

0．685

0．633

0．603

S

S

S

W
W
m
m
m
W
m

2，06

1．261

1．0754

0．8916

0．8182

0．7280＊

O．684＊

0．6305＊

O．6029＃

100

25

16

　8

16

11！

220

311

222

400

331

422

511　333
440

531

申ao＝3．5667Aよりの計算値

　合成条件は生成粒子の形態，品質（完全性），成

長速度等に影響を与える。次にその主なものにつ・

いて述べる．

　メタソ濃度

　図4．3にメタソ濃度を変化させた場合の生成粒1

子の形態の変化を示す．メタン濃度が高いと結晶．

面上の二次核発生が多くなりブロッキーとなり・

さらに黒鉛状炭素の生成が起りダソゴ状の粒子と

なる．逆にメタソ濃度が低い場合はダイヤモ：■ド

の生成速度が遅くなる．そして｛100｝／｛111｝の面’

積比が大きくなるようである。
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図4．3　メタン濃度による結晶形態の変化．36Torr，800口C．

　ダイヤモソドとLての完全性はラマソ散乱スペ

クトルにも反映される．図4．4は合成条件の差に

よるスペクトルの変化を示Lており，（a）は黒鉛構

造の炭素が混じっている場合，（C）は粒子形態も白

形の発達がよく，黒鉛構造の少い場合である．

　ガス流量

　粒子形態は流量の影響も受け，メタソ濃度1劣

では，流量が大きすぎると，黒鉛状炭素の析出が

あまりダソゴ状となる（図4．2－5）．逆に少すぎる

とメタソの供給が少くて作成速度が遅くなる．

　温度効果

　成長温度（基板温度）は結晶形態，成長速度に

影響を与える・図4・6に示すごとく，温度が低い

と成長速度は遅い．結晶面としては｛111｝がでや

すく，図4－6aではいわゆる八面体となってい

る．温度が高くなると成長速度は速く｛100｝面が

優勢となる．またメタソ濃度によってはブロッキ

ーとなり，さらに黒鉛状炭素の副生も起る．

　気相合成法では双晶の生成が多い．双晶は

（111）面を双晶面とするスピネル式双晶，および

同じく｛111｝面を双晶面として5個体および20個

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一28一
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（a）2％，　（b）　ユ％，　（c）O．9726，　（d）O．526

w榊

ユ800

図4．4

sliしwidth

　一←

～｝
　ユ600　　　　　　1400　　　　　　！20U　　　　　　！O　O

　　　波数｛Cm■ユ〕

気桐合成ダイヤモソドのラマソスペク
トルの変化．（a）→（C）へ黒鉛構造の炭

素がなくなり完全性が良くなっている．
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籔

図4．5　流量の効果．35To・r，900℃，CH．！％． （a）8ml／mim，（b）160ml／min、

図4．6 温度による結晶形態の変化、33Torr，CH．1％． （a）6ユぴC，（b）70ぴC，（C）790．C（d）80ぴC．

体の単結品よりたる多重双晶粒子であるが，これ

らの形態も｛1！1｝と｛100｝の面積比によって変化

する．これを図4．7にまとめてみた．

　原料ガスの影響

　メタンの代りに炭素原子の1個多いエタソを用

いたり，不飽和二重結合をもつエチレソを用いて

も，水素との混合ガスとして供給する隈り本質的

な変化はみられなかった．Lかしアセチレソを用

いた場合は分解速度が速いためカ㍉　メタソ濃度が

高い時と同じような効果がみられた．

　基板種類の効果

　基板上へのダイヤモソドの核生成は基板の状態

によって異なる．例えぼ後述するように膜状のダ

イヤモソドをつくることは，基板表面を機械的に

研磨して核発生を多くしてやることによりなされ

る．Lかし，］般的には次のようにいえる．シリ
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図4．7気相合成ダイヤモソドにみられる種々のモルフォロジー．上段より単緕晶，スピネル式双晶，

　　　五連双晶，二十連双晶．

図4．8　ニッケル基板上に得られた粒子．

　　　81ぴC，I劣CH垂．

コソ，モリブデソ等のカーバイトをつくりやすい

基板は核生成しやすく，基板との付着もよい．シ

リカガラス，サファイア等は核生成が少くはがれ

やすい・銅，金等も核生成が少い．これらでは基

板による結晶下部のtrunCatiOnは少くなる．こ

れは基板と成長結晶のぬれの大小による効果の表

われとLて結晶成長の分野ではよく知られている

事実と一致する．鉄，ニッケル等のメタソ分解の

触媒となる金属は黒鉛構造の炭素ができやすい傾

向を示し，ダイヤモソド粒子ができる場合は炭化

水素濃度が高い場合と似て｛111｝面が荒れやすい

（図4．8）．

　4．2．3　反応機構に関する考察

　600～1000℃におけるメタソの熱分解反応は数

％のメタソ濃度では，鉄，ニッケル等の触媒なし

では非常に遅く，o．5μm／hのような炭素析出速度

を得ることはできない．これは熱フィラメソトに

より分解されてできる炭化水素ラジカルが成長に

寄与しているためと考えられる．しかしメタソ濃

度が高い場合は黒鉛構造の炭素が析出しやすいこ

とから，希釈ガスである水素の役割は析出速度を

下げる以外に次のように考えられる．すなわち熱

フィラメソトによりできる原子状水素が不飽和結

合や芳香族の炭素を飽和結合に変えたり再ガス化

Lて黒鉛構造の炭素の生成を抑制しているものと

思われる．この気相中の活性種（熱フィラメソト

や後に述べる放電によりできるラジカル，ラジカ

ルイオソ等）が，基板温度での平衡濃度より過剰

に存在すること，および割と高いガス圧，基板温

度における気相一析出固相問におげる十分な反応

が，CVDにょるダィヤモソド成長に本質的に必

要なものと考えられる．原子状水素による黒鉛の

ガス化実験については，Ba1oochらの報告があ
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表4・2水素の解離率

　　H筥＝2H

　　ユーx　2x

2000

2300

260⑪

O，1　　　　　　　0，05　　　　　　　0．01

0．26％　　0．37％　　O，81％
ユ．52　　　　　　2，15　　　　　　　4，8！

6，03　　　　　　8．87　　　　　　18．77

る7〕．また，温度，圧力による原子状水素の平衡

組成の計算値を表4．2に示す．

　4．2－4　膜状ダイヤモンドの作成とその性質

　基板として，シリコンウエハー，シリカガラ

ス，天然ダイヤモンドを用いて作成した膜状ダイ

ヤモソドについて，光学吸収，硬度，電気抵抗等

の性質を調べた．

　CVDで膜状ダイヤモソドをつくるには，表面

研磨等により核発生を増加させることおよびダイ

ヤモ1■ド単結晶表面を用いる方法がある．前者は

種々の基板に適用しうるが，膜厚が増大するにつ

れ粒子サイズが大きくなる傾向を示し表面に凸凹

が表われやすい。シリコソウエハー上の例を図4．

9に示す・ダイヤモソド単結晶上では表面の割と

フラットなエピタキシャル膜が得られるが，膜厚

が増すと＜110＞方向にクラックが入って，はが

れる場合がある（図4・10）．膜中に何らかの歪があ

るものと思われる一またモリブデソ，シリコソ等

のカーバイトをつくり易い基板上には付着力の良

図4．9　モリブデソ上の膜状ダイヤモソド

　　　（SEM像）

い膜ができやすいが，シリカガラス上の膜ははが

れやすい．

　光透過性

　天然ダイヤモ1■ドおよびシリカ上の膜につい

て，紫外可視領域（200～800nm），シリコソ上の

膜について赤外域（2．5～25μm）について吸収ス

ペクトルを測定した．赤外域は2800～3000cm工一

近傍にはC－Hの吸収はなく，4～5．5μmのダイ

ヤそ1ノド構造による二次の吸収を示す程厚くはた

かった．紫外域も225μm（5．5eV）付近がほぼ吸

図4，10天熱ダイヤモソド（111）面上の膜状ダイヤモソドのSEM像（a）とその反射電子線回折像（b）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　一31一



2．01

無機材質研究所研究報告書

蜜

糸’ユーo

き

∴嚇榊ド

／
ブ析出層

200 　300　　　　　400　　　　　500　　　　　600　　　　　700

　　　　葦皮　長（mm〕

シリカガラス状の膜状ダイヤモンドと

天熟ダイヤそソド（Ia型）の紫外視吸収．

　　　第39号

た．両者とも109Ω以上の電気低抗を示した。シ

リカ上の膜はクラックがあるが，天然ダイヤモ：■

ド上はクラックのないので，高低抗の膜が得られ

たといってよいであろう．

図4．11

収端となり，天然ダイヤモソドのII型の吸収端に

ほぼ等しく，I型にみられるような欠陥は少いこ

とを示している（図4．11）．

　硬　　度

　モリブデソ上の多結晶膜および天然ダイヤモソ

ド上のエピタキシャル膜についてマイクロヴィカ

ース硬度を測定した・荷重100g，荷重の時間は

30秒である．両試料とも7，oookg／mm2以上の強

度を示し，しかも膜にクラヅクが入るということ

はみられなかった．

　電気抵抗

　天然ダイヤモソドおよびシリカガラス上の試料

につき，金蒸着膜を電極とし，二端子法で測定し

　43　高周波放電励起によるCyD

　4．3．1　実験方法

　13．56MHzの高周波（RlF）を用いる前段階と

して，400kHz，および3．6MHzの自励発振器を

用いて誘導結合による放電励起により，メタンー

水素ガス系からダイヤモンドの析出を試みた．装

置は原理的には後出の図4・13と同じであるが縦

型を用いた．400kHzではグローが弱く，電子線

回折で調べた眼りではダイヤモソドの析出はみら

れず，3．6MHzを用いることによりダイヤモソド

の析出がみられた．しかし黒鉛構造の炭素の析出

も同時に起りやすいせいか膜状にはなりやすい

図4．12a6MHz高周波励起により得られた
　　　折出物の反射電子線回折凄

基板 　ワークコイ〃OOOOOOO
マノメrタ

原料ガス→

真空

石爽管 旧OOOOO冊石英管

↑

ワークコイ〃

冷却

マノメーター

　　→
真空ポンプ

13．56MHz

1kw発振機

図4．13 13．56MHz高周波励起による合成装置図
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が，完全に黒鉛構造フリーのダイヤモソド膜は得

られていない．図4．12に生成膜の電子線回折像を

示す．

　そこで更に周波数を上げて，工業用許可周波数

である13．56MHzを用いた．図4．13に装置の配

置図を示す．反応管は径30mmφで長さ1mの

石英管である．RF電力は13．56MHz，1kWの
高周波発振器より整合回路を通してワークコイル

に送られる。ワークコイルは外径6．4mmφの銅

バイプで，コイル内径40mmφで13回巻，タップ

位置は1回転位置である．パイプ内を水冷Lて用

いる．

　コイルの中央部に基板を置き，1～0．2▽o1％の

水素希釈のメタソガスを流し，圧力を二一ドルパ

ルブにより5～30Torrに調整する．圧力は水銀

マノメーターにより測定した．R．F。電力は400－1

kWまで供給し，基板加熱は特に行っていない

が，ガス圧，放電々力が高い程高くなり800～950

℃まで変化させることができた．モリブデソ等の

金属基板は誘導加熱により非金属基板より高温に

たりやすい．

　4．3．2　生成物の構造と形状8）

　熱フィラメント法を同じように，基板の状態に

より粒状および膜状のダイヤモソドが得られる．

同定は電子線回折により行った（図4．14）．徴結晶

のダイヤモソドにおいては，低温では（111）面

が，高温では（100）面が優勢にたってくること，

また双晶の発生が多いことも熱フィラメソト法と

同じである．これらの例を図4・15に示す．

　膜状生成物は熱フィラメソト法より付着力がや

やよいようである．特に低圧では基板温度が低く

図4．14　シリコソウェハー上に得られたダイヤ

　　　モソドの子射電子線回折像

　図4・ユ6モリプデソ上の膜状生成物のSEM像

ても付着性が良く，これは低ガス圧ではプラズマ

申のイオソ衝撃による表面活性化があるためと思

われる、ただし，10Torr以下の低圧では，この’

装置では生成物中に少量のSiCの混入が認めら

れた．これは管壁のシリカガラスのスパッタリソ

図4．15 シリコンウエハー上の粒状ダイヤモソド．

　　　　　　　　　　一33一

（a）低温，（b）高温での折出，
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図4．17　モリブデソ上の膜状グイヤモソドの

　　　　I－V特徽

グによるものと思われる．関4．16に膜状生成物

のSEM写真の一例を示す1

　4，3．3　膜状ダイヤモンドの性質

　そリブデソ板上の膜状析出物の電気伝導を二端

子法（サソドイッチ型）で測定した．膜上電極は金

蒸着膜で，下部電極は塞板とし，銀べ一ストで配

線した．室温，空気中の測定で106～10蓼Ω・c醐の

低抗値が得られた・図4・17にI－V特性を示す・

このうち（a）はオーミックコソタクトになってお

りρ＝10竃Ω・cmとほぽ絶縁物の値を示している・

（b）はρは高いが（10Vで互0蓼Ω・cm）非一オー

ミックである．また前述したように低圧での析出

物ではSiCの混入に注意する必要がある．

　マイクロピッカース硬度測定は熱フ4ラメソト

の項で述べたと圃じ方法で行った．7，OOO～12，OOO

k9畑㎜2の十分な硬さの値を示した．

　高周波放電による作成法は，電極の形に自由性

が大きい，広い空閥での放電が可能，イオソのエ

ネルギーが大で膜の付着カカミよい等の利、点がある

半面，放電が拡がり易く高電力が必要，凌た，上

記の装燈では辮壁材料のスバヅタリソグが起り易

いなどの欠、1叙があるように思われる．
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　4．4　マイクロ波放電励起によるCyD

　屯公1実験方法

　炭化水素の熱分解によって，ダイヤそンギ上に

ダイヤモソド構造の炭素が析出することが報告さ

れているが1－4〕，原予状の水素が共存する場合，

異種の基板上にも炭化水素の分解によって，粒状

および膜状のダイヤそンドが析出する5）・6）．原子

状の水索の発生法として熱的および放電を用いる

方法が知られており7），すでに萬周波放電プラズ

マを用いて，炭化水素もしくは炭化水素と水素の

混合ガスから粒状，板状，針状のダイヤモソドが

得られている8）．

　乾燥やカ員熱源として佼われているマイクロ波

（2，45GHz）はガスレーザーの励起源やイオソ源

としても燭いられており，放電による原予状水素

の発生法の一つと考えられる．マイクロ波放電は

高周波放電とくらべ電子密度や気体の電離度が高

く，また装置やその取扱いも簡便である．ここで

はマイクロ波放電プラズマを用いて試みたダイヤ

モソド含成の緒果邊）について報告する、

　　　　　　　　　　炊応ガス（CH－I＋H2〕

　　　　　真空ポンプ

1望14．王8合成装置の概念幽

ヤ’
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炉’ 　　　　■

　　　　■

　　　・
　　　■

承．

図4．ユ9 ダイヤモソド粒子形状のメタソ濃度依存性

（a）2％，　（b）1％，　（c）0．7％

　実験に用いた装置の概略を図4，18に示す．マ

グネトロソから発振したマイクロ波（2．45GHz）

を，アイソレータrパワーモニター，スリース

タブチューナー，導波管を通して，外径40mmの

石英製反応管に導き，導波管と石英管が交わる中

央部に基板を支持台にのせて設置した．基板とし

てシリコソウエハー，シリカガラス，天然ダイヤ

モソド，各種金属板を用いた．

　反応管内を約5Pa程度まで排気Lた後，所定

の混合比になるよう混合Lた高純度水素ガス

（99，999％以上）と炭化水素ガスを導入Lつつ，

反応管内を排気しながら所定の圧力に維持した．

所定の圧力に達した後，マイクロ波を導入して基

板の周囲に放電プラズマを発生させ，所定の温度

となるようマイクロ波電力を調整した．基板温度

は光高湿計を用いて測定した．

　析出物の同定は，電子回折，X線回折およびラ

マンスペクトルより，形状観察は走査型電子顕徴

鏡を用いて行った．

　4，4．2　メタン・水素混合ガスからの合成

　図4・19に析出物の形状のメタソ濃度依存性を

示す・低濃度になるにつれ｛111｝面が発達する傾

強

度

1〕

　　　ユ800　　1700　　1600　　ユ500　　工40　　　1300　　1200　　1100

　　　　　　　　波数（Cm－1）

　　図4．20図4，19の析出物のラマンスベクトル

　　　　　（a）図4．19（a）の析出物，（b）図4・19

　　　　　（・）の析出物

向がみられた．析出物の反射電子回折図から計算

した面間隔は立方晶ダイヤモンドの値と，また析

出物のラマソスペクトル（図4．20）では1333±

1．5cm■1に鋭いラマソ線が観測され，ダイヤモソ

ドの報告値1332．5cm■i・m）と一致した．高いメタ

ソ濃度域で得られた粒子では，1333cm－1のダイ

ヤモソドのラマソ線の他に，1360cm一と，1600

Cm■工にラマン線を示す無定形炭素が観測されダ

イヤモソドと共存していることがわかる．低いメ
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図4．21 析出物へのマイク目波電力の影響

（a）150W，800℃以下，（b）250W，850℃，

（c）350W，930．C，（d）450W，98び℃

タソ濃度域では，無定形炭素を示すラマソ線は観

測されず，1500cm■1付近の幅広いラマソ線と，

ダイヤモソドを示す1333cm■1のラマソ線が観測

された．1500cm■1は付近のラマソ線は，いわゆ

るi－Carbonと呼ぼれるダイヤモンド状炭素膜で

観測されるll）ものであるが帰属は明らかではな
し・．

　プラズマ中に置かれた基板は，マイクロ波の吸

収とプラズマによる衝撃を受けて，温度が上昇す

る。従って基板温度はマイクロ波電力に大きく依

存L，析出粒子の形状等も大きな影響を受げると

考えられる．異なるマーイクロ波電力で得られたダ

イヤモソド粒子を図4．21に示す．．いずれも他の

実験条件は同じで，ガス’流速45c㎎3／min，メタソ

濃度0．7％，圧力二5．3｝（Pa，析出時問3時問，用

いた支持台は酸化アル・ミニウム製である．基板温

度は，マイクロ波電力150，250，350，450Wでそ

れぞれ80ぴC以下，850℃，930℃，980℃とマイク

ロ波電力の増加と共に高くなった．測温に用いた

光高温計の測定範囲が80ぴC以上となっているた

め150Wでの基板温度は正確に測定することが

できなカ）った．150Wでは析出密度が小さく，粒

子の形状は不規則になる傾向が見られた．250W

では｛！00｝，｛111｝面を有する粒子カミ得られ，350

Wと450Wでは多重双晶粒子が多くなると共に，

｛100｝面が大きくなる傾向が見られた、電力の増

加と共に粒子の大きさも増大する傾向であるが，

450Wでは350Wと比べ小さな粒子が得られた．

　基板の温度上昇の原因の一つである，基板や基

板支持台のマイクロ波吸収は，その材料の誘電率，

誘電損失が大きいほど増加し，温度の上昇をもた

らす．従って，それらの異なる基板支持台を用い

ることによって，異なるマイクロ波電力ながら，

基板温度を一定に保つことが可能となる．酸化ア

ルミニウムと，六方晶窒化ホウ素の基板支持台を

用いて合成した膜状ダイヤモソドを＝図4．22に

示す・実験条件はいずれもガス流速80cm宮／min，

メタン濃度O・3％，圧力4kPa，基板温度950℃，

と同じであるが，マイクロ波電力は酸化アルミニ

ウムの場合350W，六方晶窒化ホウ素で500Wを

要した・析出速度は約〇一15μm／hrとほぽ同じで

あるが，結晶子の大きさの違いが顕著である．両

老のラマソスペクトル（図4．23）で比較すると，

高電力で得た膜カミ1333cm11のダイヤモンドのラ
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図4．22 マイクロ波電力の膜状ダイヤモソドの形状への影響

（a）350W，930℃，酸化アルミニウム支持台

（b）500W，930℃，六方晶窒化ホウ素支持台

強

度

　　　ユ6001500！4001300ユ200ユ100
　　　　　　　ミ皮　　萎定　（Cnユ』ユ〕

図4．23　図4－22に示した膜状ダイヤモソドの

　　　　ラマンスペクトル

　　　　（a）図4．22a，（b）図4．22b

マソ線のみを示すのに対し，低電力で合成した膜

は，螢光を発してべ一スライソが上昇し；弱い

1333cm’1のラマソ線と，1500cm－1近くの幅広

いラマソ線を示した．低電力で合成した膜も，電

子回折，X線回折ではダイヤモソドであることが

確認された・赤外線吸収スペクトル（図4．24）で

は，高電力での膜が2000cm■1付近にダイヤモソ

ド特有の吸収を示すのに対し，低電力膜ではその

吸収は観測されず，2800cm－1．から3000cm■1に

かけての吸収がみられる．この吸収は，飽和脂肪

族のC－H伸縮振動によるものと考えられ；水素

が含まれていることを示している．

　基板温度はガス圧力の増加によっても上昇す

る・ガス圧力の増加に伴う粒子の形状の変化を図

＝…

5
串
鎮

3500　　3000．　2500　　2000ユ900ユ80017

　　　　波数（Cm■工〕

図4．24膜状ダイヤモソドの赤外線吸収スペク’

　　　　トル

　　　　（a）図4．22（a）の膜状ダイヤモソド，

　　　　（b）熱硫・硝酸で処理後の図↓22（a）

　　　　の嘆状ダイヤ壬ソド，（c）眺22（b）・の、

　　　　膜状ダイヤモソド

4．25に示す．ガス流速40cm宮／min，メ’タン濃度

0．3％；マイクロ波電力400W，基板はシリカガ

ラスとすべて同じである．

　マイクロ波放電プラズマ法で，水素に代えてプ

ルゴソや窒素を用いた場合，水素とメタソの混合

ガスをプラズマなしで加熱した場合，また基板加

熱の位置をプラズマ域から離した場合，いずれも

ダイヤモソドの析出はみられず，黒鉛構造を基本

としたいわゆる無定形炭素が観察された・’これら

はプラズマ中の水素とりわけ解離した原子状水素

がダイヤ毛ソドの析出に重要な役割をはたしてい

ることを示している．
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　　　　　　　　　　図4．25析出物への圧力の影響
（a）6・7kPa184ぴC，　（b）13．3kP早，86ぴC，　（c）20kPa，880．C，　（d）26．6kPa，91ぴC

　メタン濃度が高い場合，粒子は球状となるが，

そのラマソスペクトルは，ダイヤモソドと無定形

炭素が共存していることを示している．一方，メ

タソ濃度が低くなってくると，無定形炭素による

ラマソ線は観測されなくなり，1333cm一と1500

cm■1近くの幅広いラマソ線の2本となる．また

実験条件によっては図4．23に示したように，ダ

ィヤモソドのラマソ線だけを示すものも得られ

る．メタソの熱分解によってダイヤモソド構造の

炭素が生成すること1〕・2）・壬〕また有機化合物の熱分

解によって作られた非晶質のガラス状炭素中に，

ダイヤモソド構造の炭素が徴視的にみられる12）こ

とは，炭化水素の熱分解によってダイヤモソド構

造の炭素が析出しうることを示しており，ダイヤ

モソドの生成に関L，水素の添加の効果について

考察してみる．

　実験中に観察されるプラズマは青白色であり，

水素のBa1mer系列による発光で，原子状水素が

生成しているものと考えられる・原子状水素の作

用の1つとして，析出Lた無定形炭素と反応して

揮発性炭化水素を作り，析出した炭素を除去する

ことが考えられる・水素のマイクロ波放電プラズ

マ中でのダイヤモソドと黒鉛構造の炭素の減量測

定より，各種炭素材の消耗速度はダイヤモソドと

比べ，30～40倍程大きく1ヨ〕，水素が無定形炭素に

対し除去作用を有することを示している・

　図4．22に示した膜状ダイヤモソドで，結晶子

が小さい方（図4．22a）の赤外線吸収スペクトル

では，飽和結合のC－H伸縮振動を示す吸収が観

測される．この吸収は硫酸と硝酸の熱混酸（1：1

混合）での処理で弱くなることカミ観測された（図

4．24b）が，これは，水素が結晶中より，結晶表

面に結合Lているためと考えられる．図4．22aに

示す膜の断面のSEMによる観察では空隙がみら

れ，C－Hの吸収がすべてなくならないのは，その

ような中に閉じ込められた水素がそのような方法

で除去されないためと考えられる．結晶の表面に

結合した水素カミみられることは，炭素のフリーな

結合を水素が安定化させていることを示しており

遊離な炭素の生成を抑え，sp呂構造を安定化させ

る役割をはたしていると推測される．

　ダイヤモソド粒子の形状や大きさを，マイクロ

波電力および基板温度の点から検討してみると，

図4．21で示した粒状ダイヤモンドでは，電力
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の増加と共に基板温度は上昇し，それとともに粒

予は大きくなっている．　図4．22の膜状ダイヤモ

ソドでは，基板温度が同じ場含，電力が違っても

析出遠度はo．三5μm／hrとほぽ同じである．これ

らは，ダイヤモソドの成長が，基板温度に依存し

ていることを示している．図4．21の粒径の変化

は，電カより基板温度に起困するものと考えられ

る．450Wの場合，350Wと此べて粒径が小さく

なっていることは，温度の上昇によって，黒鉛状

炭素の除去だけでなく，生成したダイヤそソドと

水素の反応が起り，見かけ上成長遠度が小さくた

るためと考えられる．950℃以上で析出した粒子

のSEM観察では・精晶表面の荒れがみられ，水

素との反応の可能性を示している、粒子にあらわ

れる結晶面は｛100｝と｛11王｝面であるが，温度上

昇につれて多重双晶が多くなり，また｛100｝面の

割合が多くなってくる煩向は，Sp至tsyn等昔）の報

皆と一致している。

　メタ1■のマイクロ波放電プラズマによる分解に

ついて，電力が増加するにつれて，メタソの減少

速度が率くなることが知られておりi4〕，ラジカル

の濃度が電カの増加と共に高まると考えられる．

マイクロ波電力によって，膜状ダイヤモソドの形

状が図4．22のように異たることも，　プラズマ申

のメタソ解離によって生じるラジカノレの種類や濃

度の違いによるためではたいかと推測される．図

4．23のラマ：■スペクトルにおいて，低電力で合成

した膜状ダイヤモソドの螢光を発することによる

べ一スライソの上昇は，衝撃圧縮法で合成された

ダイヤモソド徴粉末のラマソスベクトルでも同様

な傾向が観察されており王5），繕晶子が小さいこと

や，繕晶申の欠賄等によるものと考えられる．

　圧カの増カ邊に伴って，塞板温度の上昇がみられ

た・図4・25に示したように，圧力の増加と共に

ダイヤそンド粒子も大きくたり，26．6kPaでは

6．7kPaの約2．δ倍であり，さらに粒子にあらわ

れる結晶面は徐々に変化し，26．6kPaでは｛ユ00｝

面が主となっている．この条件で成長遼度に及ぼ

す要鰯としては，ガスの線速度と基板温度があげ

られる．線速度については，76cm3／㎜inと253

cm3／測三nで得た粒子で比べたとこ1ろ有意た差はみ

られず，成長速度は主に基板温度によって影響を

受げ，商温にたるにつれ，メタンの分解が健進さ

れることによるものと考えられる．このことは，

マイクロ波電力の影響について検討した図4．21

に示す結果と一致する．また粒子上にあらわれる

繕晶面も濫度の上昇につれて｛100｝面の割合カミ多

くなることでも一致がみられる・

　ラマソスペクトルにおげる1500c㎜■1から1550

Cm一王にかけての幅広いラマソ線の帰属は晩らか

ではない、この成分は，メタソ濃度，基板混度，

圧力によって大きな変化はみられず，マイク嗅波

電カが大きく匁るにつれて小さくなる傾向がみら

れる．電力が大きいことは，水素，メタソの解離

の促進を示L，いずれかの効果によって減少する

ものと考えられる．メタソの解離は温度の上昇に

よっても促進されるが，この方法では至500C㎜■工

成分の減少はみられたかった・水索の解離の促進

によって至500c江i成分が少なくなるとすれぼ，

この成分が二重結合の寄与による可能性を示して

いる、

　以上のようた縞果と考察から，マイクロ波放竃

ブラズマ法によるダイヤそソドの合成についてま

とめてみると，

　1）　メタソ濃度は低いほど良質で，自形面を有

　　する粒子が析出する．

　2）　プラズマによって生成した原子状水素は黒

　　鉛構造の炭素の除去と，析出Lたダイヤモソ

　　ド構造の族素のsp3構造を商融こおいても

　　維持する作用を有し，マイクロ波電力が大き

　　いほど水素の解離度が高まり，良質のダイヤ

　　そソドの生成に寄与する．

　3）　ダイヤ壬ソドの成長は，基板上によるメタ

　　ソの分解が律速であり，基板温度が高いほど

　　早い，しかし950℃以上になると成長遼度は

　　みかげ上小さくなる．これは生成したダイヤ

　　モソドと原子状水素の反応が起こるためと考

　　えられる．

　4．43ダイヤモンド表圃でのダイヤモンド成

　　　　長

　ダイヤそソド基板上へのダイヤモソドの成長

は，ダイヤモソド薄膜の実周化で必要とされる単

結最薄膜を得る点で，またダイヤモソドの成長過

程に関する知見を得る上でも重要な課題である・

ここでは天然ダイヤモソドの八面体結晶，および

｛100｝，｛110｝の研磨面を基板として周い｛1ユ至｝，

｛u0｝，｛至00｝面の成長の模様や特徴について検討

した．
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　ダィヤモンドのダィヤモンド上への成長を確認

する方法として，重量を測定する方法があるが，

小さな基板を用いた場合，誤差が大きくたり判定

ユ600

図4．26

成長腐

　　ユ2C

〕ヨC

氷　板

　　　　ユ400　　　　　　　　　　　　1200

　　　波数（Cm」ユ〕

基板のユ昌Cダイヤモソド上に1呈Cダィヤ

モソドの成長を示すラマソスペクトル

が困難である、ここでは，高温高圧法で合成した

1畠Cのダイヤモンドを基板に用い，成長層をラマ

ソスペクトルで測定することを試みた．12Cおよ

び1呂Cのダイヤモソドのラマソスベクトルはそれ

ぞれ1333cm■1と1284cm■1にピークを示し4・10〕，

ダイヤモソドが成長した場合，ラマソスペクトル

によって確認することが可能である．工呂Cダイヤ

モソドを基板として，水素・メタソ混合ガス（メ

タソO．7％）のマイクロ波プラズマ中で成長実験

を行った試料のラマソスペクトルを図4．26に示

す．基板の1宮Cダイヤモソドの1284cm■iのラマ

ソ線と，12Cダイヤモソドの1333cm■工のラマン

線が分離して観測され，ダイヤモソドが成長して

いることがわかった．試みに80mgのダィヤモ

ソド結晶を用い約120時問析出実験を行った後そ

の重量を測定したところ，1．4m91．8％の重量増

が得られ，重量法でもダイヤモソドの成長を確認

することが出来た．

　図4．27に｛111｝面上に析出したダイヤモソド

層のSEM像を示す．図中の（c），（d）は，それぞ

れ，（a）と（b）の高倍率写真である．（a）と（b）は，ガス

図4．27 ｛111｝面上に析出LたダイヤモソドのSEM像

（a），（c），マイクロ波電力150W，800℃以下

（b），（d），マイクロ波電力350W，一950℃

　　　　　　⊥40一
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図4．28天然ダイヤモンドを研暦した｛110｝面上に析出したダイヤモソド表面

　　　　（a），（c），マイクロ波電力150W，800℃以下

　　　　（b），（d），マイクロ波電力350W，950℃

流量70cm呂／min，メタソ濃度0．3％，圧力5．3

kPaと同じで，（a）はマイクロ波電力150W，基板

温度800℃以下，析出時問111時問，（b）は350W，

950℃45時問で得た．（温度測定に用いた光高温

計の測定範囲が800℃以上のため，800℃以下の

温度は測定できず800℃以下と記した、）．（a），．（b）

いずれも中央部が欠損しているが，（C）から，（a）の

試料は小さな粒子の集合体であり，（b）は（d）からわ

かるように表面に円い成長層を示していることが

わかる．電子回折より，（a）はリソグ状で多結晶

体，（b）はスポットで単結晶であることがわかっ

た．この結晶状態の違いが，（a）が不規則に，（b）が

直線的に割れる原因とたっているものと考えられ

る。（b）の膜厚は約20μmである．

　｛110｝面上に析出した膜状ダイヤモソドのSEM

像を図4．28に示す．（c），（d）は（a）と（b）の一部のそ

れぞれ拡大写真を示す．（a）はガス流速70cm呂／

min，メタソ濃度0．3％，圧力5．3kPa，マイク肩

波電力150W，温度800℃以下，析出時問111時

閻，（b）はガス流速56cm雪／min，メタソ濃度o．7

劣，圧力5．3kPa，マイクロ波電力350W，基板

温度950℃，24時問で析出させた．図4．28（a），

（c）からわかるように，800℃以下で析出した膜状

ダイヤモソドは粒状析出物の集合体である．電子

回折はリソグ状で多結晶体であることを示してい

る．一方950℃で得た析出物では，細かな筋状

の模様が観察されたが，電子回折ではスポット状

の回折像が得られ，単結晶であることを示してい

る．単結晶状析出物では，表面にクラックが観察

された（図4，28b）．

　図4．29に｛100｝面上に析出したダイヤモソド

層のSEM像を示す．（a）はガス流量70cm害／min，

メタソ濃度0．3％，圧力5．3kPa，マイクロ波電

力150W，温度80ぴC以下，11！時問で，（b）は56

cm宮／min，o．7％．5．3kPa，350W，950．C，24時

間で，それぞれ得た析出物である．｛a）では均質な

中に粒状の析出物が混じっているのが見られる．

（b）では四角形状の成長層が観察され，（a）と同様粒
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図4．29 天然ダイヤモンドを研磨した｛100｝面上に析出したダイヤモソド表面

（a）マイクロ渡電カユ50W，80ぴC以下，（b）マイクロ波電力350W，950．C

　　図4．30　｛100ユ面上のダイヤモソド析出層と欠

　　　　　落部のSEM像

状析出物も見られる・どちらも電子回折はリソグ

状で多結晶体であることを示Lているが，（a）が連

続的なリソグであるのに対し，（b）はスポットがみ

られるリソグで状で結晶性に差カミみられる．｛100｝

上でも析出層の欠落がみられた．図4．30は図4．

29（b）と同じ試料の表面で析出中に欠落Lた部分

を示す．欠落Lた跡に基板の研磨跡と，欠落後に

析出Lた粒状析出物がみられる．

　ダイヤモソドを基板に用いた場合，これまでみ

てきたように，温度によって，単結晶，多結晶体

にわかれる一｛111｝面上で，単結晶状析出物が得

られた，これまで最も低い温度は840℃であり，

｛110｝では90ぴCとなっている．｛100｝面上では

これまでのところ単結晶状析出物は得られていた

　　図4．31　｛100｝面上に析出したダイヤモソドの

　　　　　成長模様

い．しかし，950．Cでは，他の面では見られない

成長ステヅプと考えられる四角状の模様が観察さ

れ・下地の影響を受けて成長しているものと考え

られる．｛100｝面上の成長模様では，図4．31で

見られるように，いわゆるピラミッド形をLた四

角錘状のもの（P形）と，四角錘の上部を切り落

した，四角錘台形状のもの（F形）の2種類があ

らわれ，いずれも｛100｝面と｛111｝面が作る稜に

平行な，＜110＞方向のステップを示している．

P形のものではその頂点に，方位の異なるダイヤ

モンド粒子が見られるのに対し，F形のものでは

その粒子は見られず，P形とくらべ滑らかなステ

ヅプを示している．Sp1tsyn等は，結晶面上に別

の方位のダイヤモソド結晶が付着した場合，成長
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　　図4，32　｛111｝面上に析出したクラックを示す

　　　　　ダイヤモソド層

層はその結晶の付着したところから発生すること

を報告している6〕．P形の模様もそれと同じで，

別の結晶が付着Lたことによって，その点から成

長層が発生L，高いステップを生じているものと

考えられる．

　ダイヤモソド上に単結晶状に析出した膜状ダイ

ヤモソドには，欠落もしくはクラックが発生する

のが観察された．欠落やクラックは，析出中およ

び析出後の両方で起っている．図4．27（b）に示Lた

｛111｝面では，中央部の欠落した部分にも成長層

が観察され，中央部の欠落は析出中に起ったもの

と推測される．一方，クラックがみられる析出膜

の表面には（図4．32），クラックをはさんで連続

Lた成長模様が観察され，このようなクラックは

析出後何らかの要因で発生したものと考えられ

る．この傾向は｛uO｝面でも観察された．一方，

成長層が観察された｛100｝面上の析出物では，ク

ラックの発生は見られなかった．

　クラックは｛111｝面では＜110＞方向，｛110｝面

では＜111＞方向にのびており，いずれもダイヤ

モソドで最も起りやすい磐開の方向と一致Lてい

る、｛ユ00｝面ではこの瑳開の方向は＜110＞方向

であるが，成長層が観察される析出層でもその方

向のクラックは見られなかった．

　析出層中のクラックや欠落の原因について明ら

かではないが，基板に異方性が少ないダィヤモソ

ドを用いた場合，それらの発生はほとんど観察さ

れなかった．このことは，その原因が基板側にあ

ることを予測させるが，詳細については今後の検

討を待たなけれぼならない．

　析出した膜状ダイヤモソドの性質については検

討し始めたぱかりであるが9〕・1日），比低抗は109Ω

cm以上，光学的には図4・33に示すように，基板

『

画
j幽

栄
き

　　200　300　400　500　600　700
　　　　　　　　波長（nm）

図4．33皿a型ダイヤモソドと，皿a型ダイヤモ

　　　　ソド上に析出したダイヤモソドの吸収

　　　スペクトル
　　　　（a）析出層を含む皿a型ダイヤモソド，

　　　　（b）皿a型ダイヤモソド

に用いた皿a型ダイヤモソドと吸収端は同じであ

り，析出層は皿型であることを示している・また．

赤外線吸収スペクトルにおいても基板ダイヤモソ

ドとほとんど差は見られたかった．

　4，4，4　各種炭化水素一水素混合系によるダイヤ

　　　モンド合成

　前節までは，炭素源とLてメタソを用いた実験

について述べてきたが，ここでは，メタソ以外の・

炭化水素ガスを用い，ダイヤモソド生成の有無・

生成の最適条件，生成するダイヤモソドの性状な

どをしらべ，パラフィソ系の飽和炭化水素のみで’

なく，不飽和炭化水素の場合にもダイヤモソドが

生成することを確認できたので，その結果につい

て報告する．

　原料ガスとして用いた炭化水素は，メタソと同．

様sp君結合（単結合）のみから成るエタソ（C2H6），

ノルマルブタソ，イソブタソ（n－C4H1o，i＿C4Hlo），

sp2結合をもつエチレソ（C2H。），さらに3重結合

をもつアセチレソ（C2H2）の5種類である．それ

ぞれ水素との混合ガスとし，炭化水素濃度は0．1

～2vO1％の範囲で実験した．全圧は30TOrr，流
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01％

05％ 10％ 20％
図4．34　イソブタソ（i－C．H1。）と水素の混合系から生成したダイヤモソドのSEM像．数値はブタソ

　　　の体積百分率を示す．

量100m五／min（STP），反応時間4時問，マイク

ロ波入力は300W，基板としてはSi及びTaを

用いた．試料は光学顕徴鏡，電子顕徴鏡によって

ダイヤモソドの形状，核発生密度などについての

観察を行なった．X線回折，電子回折によって析

出物の構造を同定し，またラマソスペクトルの測

定も行恋った．

　本実験で用いたすべての炭化水素についてダイ

ヤモンドの生成が確認された．核発生の様子，成

長速度については，メタソの場合と本質的な差異

は認められなかった．生成するダイヤモソドの形

状は濃度によって異なる．これはメタソの場合と

同様，面や稜の明確な自形を示す適正濃度があ

り，これを越すと各粒子は多面体としてめ特徴を

失ない，多結晶体化して半球状粒子とたる．一つ

の例としてi－C．H、。で得られた粒子の形状が濃度

によって変化する様子を図4．34に示す・形状が

最も明確なのは0．25v01％の場合で，O．5％以上

では不規則な形状となり，2．0％では半球状粒子

となっている．SEM像の観察から，明確な形状

を示す濃度は，炭素原子を2つ含むC・系列（C
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2
H6，C2H4，C2H2）では0．5vo1％で，n－C4Hloの場

合はi－C4Hloと同様0．25vo1％であった．以上の

結果を，1分子に含まれる炭素数に着目し，各炭

化水素の濃度を，炭素原子1個を含むメタソ

（CH。）濃度に換算Lて比較してみる．炭化水素ガ

ス濃度が低く，圧力も低いので，メタソ換算濃度

塾

簿

図4．35

i＿C．コHlo

O．1％

　一

！．O％

　ユ600　　　　　　　　　ユ300

　　ラマンシフト（Cm－1〕

イソブタソから生成したダイヤモソド

のラマソスペクトルの濃度依存性

（Xi）は，近似的に

　　x。＝nX。

と表わされよう．ここでX。は炭素をn個含む炭

化水素C．H皿の濃度で，本実験ではn＝2又は4
である．

　析出したダイヤモソドのラマソスペクトルも濃

一44一



ダイヤモソドに関する綴究

越

関4．36

越

薄

n＿C．一Hlo

　0ユ％

　　ラマンシフト（C王n一ユ）

ノルマルブタソから生成したダイヤモ

ソドのラマソスペクトルの濃度依存性

　　　　　　　　ラマンシフト（Cnズユ）

　図4．37　アセチレソから生成したダイヤそソド

　　　　　のラマソスベクトルの濃度依存性

度によって変化を示す．適正濃度では1332．5

C㎜刈のダイヤモソドのラマソ線が明瞭に、現われ

るが，商濃度側では，非晶質炭索の幅広のラマソ

線が1360cm一工及び1500～1600c鮒iに現われ，

この非晶炭索層による強い光吸収によってダイヤ

モソドのラマソ線が大きく弱められる．本実験で

の濃度域でのラマソスベクトルの変化の様子は，

形状の場合と同様，メタ1■換算濃度で比較する

と，各炭化水索ガスについてよい対応が見られ

る．比較のために図4．35～4．37にポC凪o，阯C4

Hエo，らH2を原料とLた場合のラマソスペクトル

を示す．特に高濃度側，メタン換算4vo王％（C凪o

では1vo1％，C2H2では2vo至％）におけるスペク

トルは特徴的であり比較に都合がよい．

　以上のように，メタソと岡じバラフィソ系で炭

素数の異たるエタソ（C．H6），ブタソ（2つの異性

体nrC凪o，i－C｛Hユo）について，また不飽和繕合

を含むエチレソ（C皇H4），アセチレソ（C2H2）につ

いていずれもダイヤモソドが生成すること，その

形状，非晶質炭素共存の様予たどが炭化水素の種

類によらず，そのメタソ換算濃度（あるいはC／H

比）によって決まることが示された．これは，プ

ラズマ反応によって，ダイヤモソドの生成する

C／H比に対応してある一定の分予あるいはイオ

ソ種が生成し，これがダイヤモソドの生成反応で

重要な役割を果していることを示すものと考えら

れる。またこの緒果は実周的見地からも有意義で

あろう．

　4，4．5　配肉性ダイヤモンド薄膜

　単結晶ダイヤそソドを基板とした単結晶膜の成

長は興殊あるテーマであり，また当然予想される

ことでもあるが，ダイヤそソド以外の塞板土での

単結晶膜合成が可能となれぱその意義は大であろ

う．ここでは，そのような間題とも関遠ある現象

として，シリコソ基板上での（110）配向膜の形成

について報皆する．

　原料として用いた炭化水素ガスはメタソ（CH。）

及びアセチレソ（C．H。）で，水素との混合比を1

～王5vo脇の範囲で変化させた．その他の条件は

一定で，全圧30Torr，流最100㎜三／㎜in（STP），

マイクロ波出力30CW，反応時闘8時間とした．

基板としては7～8㎜m角に切ったシリコン（111）

及び（100）ウエハーを用い，核発生密度を増大さ

せるために表面をダイヤモソド研摩粒で処理して

使用Lた、

　図4．38にはメタソから生成した膜のSEM写

真を示す．メタソユvo吻では粒径は1～2μmで

あるが，3％，5％では粒径はそれぞれ数百A，
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1％

饗

へ人
so曲　　　　9U旧

　　　（311〕5％

　40古
　　（111〕

sげ　　　　　90．

　　　　　　15％

3％

離決～’。～・

　　　　　　　　　　　5％

　鶉

　　　　　　　　　　　　　　　　12μm1

　図4．38　メタソから生成Lたダイヤモソド薄膜

　　　　　のSEM像

数十Aと小さくなっていることが認められた。

　シリコソの（11！）基板に成長させた膜の粉末X

線回折像を図4．39に示す．1～5％の試料では

いずれも（111），（220），（311）回折線が明瞭に認

められるが，15％では（111）回折線がかろうじて

見分けられる程度となっている．5％でも（111）

回折線の線幅が広くなっていることが認められ

る．高濃度側での変化は後述のように非晶質炭素

の生成によるものである．X線回折について注目

されることは，各回折線の強度比が濃度によって

変化している点である．1劣での（111），（220），

（311）回折線の相対強度比はASTMカードに記

載されているものとほぼ一致しており，1％で生

　　　4U咀　　　　　　　　　　　　　　　　8U但　　　　　　　　gOo

　　　　　　2θ（CuKα）

図4．39　メタソから生成したダイヤモソド薄膜

　　　の粉末X線回折像

成する膜には特に配向性はないことを示してい・

る、3％では，1％に比べ（111）と（220）の比は．

逆転Lており，ダイヤモソド膜中の粒子が（110）一

面を基板とほぼ平行にして成長していることを示’

している．検討の結果，この配向は基板の結晶格・

子面に対して平行なのではなく，切出し面に対し

て平行であることがわかった．同様な配向はシリ

コソの（100）面基板についても観測された．これ

らの事実は，この配向が基板の結晶格子に直接関

係したものではないことを示している．

　以上はメタソを用いた場合であるが，アセチレ

ソを用いた場合にも同様な結果が得られている．

単結晶膜の形成とはまだ遠い段階であるが，この・

ような配向性の見られる事実は，グラフォエピ争

キシーなどの可能性もふまえて今後の新しい展開

につながる可能性があろう．
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　4．5　イ才ンビーム法による検討

　超高圧力を用いずにダイヤモソドを合成するこ

と，特にダイヤモソド薄膜を禽成するための種々

の試みのうち，］つの典型的方法がイオソピーム

法である．気相法と平行してイオソピーム法をと

り上げた主な理由は，1）気楯法がダイヤモソドを

基板とした成長に隈られるのに対し，イオソピー

ム法は基板を選ぱないという特徴があり，これは

特に応用面で有利であると考えられること（その

後気禍法でダイヤモソド以外の種々の基板上での

成長が確認されており，現在ではこの理由は根拠

を失っている），2）気相法に比べより低温での合

成が可能と予想されること，3）ブラズマCVDに

比べ，イオソ種，エネルギーを特定した実験が可

能なため，基礎的な実験を行なうのに適している

こと，またイオソの関連する種々の方法における

反応機構を理解する上でも有用な基礎データとな

り得るごと，4）今後，材料分野における低速イオ

ソピーム法の果たす役割が重要になることが予想

されること，などであった．

　材料分野でイオソビーム法といえぱ，例えぱ半

導体でのイオソ注入法がある．イオソ注入に用い

られるイオソビームの運動ユネルギーは通常30～

100KeVであるのに対し，薄膜合成に利用される

イオソのエネルギーは数⑧V～数育eVの範囲に

あるものが多い1イオソが低速の場合，高速イオ

ソの場合に比べ大電流のとり出しが難しいこと・

帯電によるビームパス，ビームエネルギーへの影

響を受けやすいこと，ピームが発散しやすいこと

などの間題があるため，研究の第I期（56～58年

度）においては炭素イオソの発生，分離，エネル

ギー制御たどの要素技術の研究を行なう計函とし

た1第I期，第II期を含む全体計画の員標は，イ

オソピーム法によってダイヤモソド薄膜を合成す

ることにある．このため炭素イオソC＋、（n＝1～

3）を用い，運動エネルギー20～1000eVの範囲

で，イオン種，エネルギー，基板湿度などによっ

て生成する薄膜の構造や組成がどのように変化す

るかを明らかにし，ダイヤモソド生成の条件を決

定する．

　ここでは第I期における要素技術に関する研究

の緒果及び薄膜合成に関する予備実験の結果につ

いて報告する．

　4．5，1　実験及び結果

　ギイオソ発生」に関する実験の第一段階として

「炭素イオソ発生装置」を試作した．これは気体

を電子衝撃によってイオソ化する形式のもので・

イオソ源はタソグステソフィラメソト（カソード）

アノード

フイラメント

引鮒竈極　C＋ 畷磁4コ
メント　。’’Ef

EeX

］≡：竃nO（三e　　　　　　　　　　　　EaCC．

弓1鮒竈極　　　　　　畷磁羽

］≡：竃nO（三e　　　　　　　　　　　　EaCC

図4．40　イォソビーム装慶の概念図

1・・co㌧↓

雌板

50A　　　4CA　　　30A　　　20A　　　ヱOA

図4．41イォ！ビ㍗ム、装簿の分解能を示す質量

　　　　スペクトル
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と0．5φの孔のあいたアノード板から成り，両極

間に50～150Vの電圧がかげられ，コソトロール

電源によって適当な圧カ下で放電電流を一定に維

持できる．放電によって発生した正イオソは引出

し電極（一0．5～一1．0kV）によってビームとし

て引出され電磁石によって質量分離される．基板

への入射エネルギー（即ちカ鉋速電圧）は基板にか

げる電位によつてO～1kVの範囲で調整可能であ

る、イオソピーム装置の概念図を図4．40に示す．

この装置を周いイオン発生，イオソ分離などの基

本特性に関する繁験を行なった（図4・41）・各種

気体についてイオソ電流値は0．2～4μA，（照射面

穫2×10狐㎜，イオソ電流密度三～20μA／cm2），

最適動作圧はガスの種類や引出すイオソ種によっ

て異たるが10’2～1Torrの範囲にある．とり出せ

る最犬質盤数は約50で，これは炭素の場合4量体

　　O．OS一　　　　　　　　　　　　　　　　囲

o．07

く
さ　o，G6

ヒ皇

λ　o．05

帝

ヤ
むo．04

O．03　　　　　　o

　圧カ（Torr〕

◎O．！0

企O，17

瓜O．61

回　O．8！

麗o．90

o．02
　　　　SO　　　ヱOO　　　ユ20　　　1｛O

　　　　　ブノード花庄｛V）

図4．42　イオソ電流値のアノード電圧，圧カ依

　　　　存性（エミッショソ電流一定健とした

　　　　とき）

ユc…｛

1C17

吐1

臣皇

λ

大

ヤ

ユo…ヨ

CO＋

o
o o

Cヰ．O＋・

10■2　　　　　　　　ユO…王　　　　　　　　　　　王　　　　　　　　　　　　ユ0

　　　　　　匡力（Torr〕

図4．43　イオソ電流値の圧力依存性

ユ0

（C・十）までとり出せることを意味する・分解能は

Mの低い方では隣接するイオソを容易に分離でき

るが，M㌃20以上では1M＝士1の分離は照射面

積を減らさずには実現困難である．

　C02，COでは発生するイオソ種の質量差が大き

いのでC＋イオソの分離は容易である．そこでCO

についてイオソ発生の条件を検討した。イオソ化

室のエミッショソ電流値一定の条伶下でのイオソ

電流値のアノード電圧及び圧力依存性をしらべた

結果を図4．42に示Lた．0．1～O．9Torrの領域で

はアノード電圧の高い方がビームとして引出され

るイオソ電流値が大きくなることがわかる．アノ

ード電圧最高（150▽）のときのイオソ電流値の圧

力依存性を関4．43に示した．これから，イオン

電流値が最大にたる圧力はC＋についてはC．9～

1．1Torr，CO＋についてはO．1～O．2Torrであり，

最大値を示す圧力がC÷とCO＋では大きく異な

ることがわかった．イオソ電流健とカ賓遼電圧との

関係については，50V以上では電流値はほぼ一定

で，それ以下では加逮電圧の低下と共に減少し，

20V以下ではビームが不安定となる．王00V以下

でのビーム電流の挙動はアライソメソトの良否に

も強く依存する。

　以上のような条件をふまえ，C＋イオソを利用し

た薄膜合成の予備的な実験を行なった。イオソ密

度1～5μA／cm2（面積2×10加狐），基板としては

シリコソ及びタソタルを用い，加速電圧50～200

Vの範囲で実験を行ない，O．3～O．6μmの厚さを

もつ，電気的に絶縁性の透晩膜を得た．㎜EEDで

は明確な回折像は得られず非晶質に近いものと繕

論された．ラマソ光の測定では螢光によるバック

グラウソドがかなり強く，これと重なる形で非晶

質族素のラマソ光も観測され，RHEEDの結果と

矛盾しない．この膜はC＋照射量から推定される

よりも厚いこと，類似の膜はN・十照射によっても

生じること，基板のおかれている部分の真空度が

至0’5～10■6Torrであることから，残留ガスの付

着を伴って生成した一種の有機膜に類似したもの

と考えられる．そこで次の段階とLて，超高真空

排気装置を備えたターゲットチェソバーを利用

し，10’7～ヱ0－8To重r下での実験を行なった．これ

により，残留ガスの影響は軽減したが，基板を室

温においた実験において得られる膜はR1駆：ED，

ラマソ分光法で測定した繕果からは非晶質膜と判
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定された．

　第1I期においては，イオソ電流値を高め，より

析出逮度を上げて，残溜ガスの影響の更に少ない

実験と共に，炭化水素イオソを用いた実験を行な

う詠画である．

　尚，本研究は科学技術振興調整費によるr商性

能材料闘発のための表面・界面の制御技術に関す

る研究」のうち「イオンビーム法によるダイヤモ

ソドコーティソグ技術の開発に関する研究」とし

て行われているものである．
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5．ラマン分光法によるダイヤモンドの特性づけ

　5．1　研究の目的

　当グループにおけるダイヤモソドの研究に関L

て，ラマソ分光はその特徴を有効に生かして利周

されてきた．特徴の一つは黒鉛構造とダイヤモソ

ギ構造の同定に関するもので，特にX線や電予線

では検出の比較的困難な「非晶質族素」の検出に

有効である一点である．童た，同じダイヤモソド構

造であっても1筥Cと1君Cの炭素同位体を利周する

ことによって起源の異なるものを識別できる点も

有用な点である．高圧法での焼結においては，こ

の点は，原料とLて周いたダイヤモソド粒子

（I2C）と高圧処鋤こよって際料黒鉛（13C）が変換

してできたダイヤモソドの酬こ直接的結合が生じ

ていることを立証することに役立った．また気梱

法においては，基板と成長層の織別に利用され

た．

　ラマソ分光法のこのような利用は，この分光法

の応用例としてぱかりでなく，ダイヤモソドの焼

縞過程，気相法で生成するダイヤモソドの特徴な

どを理解する上でも輿味あるものと考えられるの

で，以下に商圧合成と気相含成の2部に分けて雑

告する．

混禽し，炭化タソグステソーコバルト層と積層し

圧カ5．8GPa，温度1400℃で1時問処理Lて多

結晶体試料を作成Lた．処理後の試料の粒径は

50～80μmであった．試料の研摩面，あるいは破

断面についてラマンスペクトルの測定を行った．

励趨レーザー光の試料面でのスポヅト径は20～30

μmと推定される。レーザー光源としては，アル

ゴソイオソレーザーの488．0nmあるいは5！4．5

nmの発振線を利用した．

　5．2．2　結果及び考察

　最も多く観察されるスペクトルは12Cから成る

ダイヤモソドのラマソ線（1332，5cm■1）あるいは

工3Cから成るダイヤモソドのラマソ線（1282．5

Cm－i）のいずれか一プフが強く現われるものであ

る．12Cダイヤそソドは出発原料として用いたダ

イヤそソド粒であり，1ヨCダイヤそソドは黒鉛が

ダイヤモソドに転換してできた，即ち新たに生成

　5．2　高圧合成への応用

　ダイヤモソギーコパルトあるいはダイヤモソドー

黒鉛一コバルト系の高温高圧処理によって極めて

硬く，強じんな多結晶体ができることは第2章に

示されている．焼結処理を経た試料の成型，カロエ

処理遜程における挙動，硬度測定の結果などはい

ずれも，ダイヤモソド粒子閥には強圃なダイヤモ

ソボ結合が形成されていることを示しているが，

これをより直接舳こ検証する方法が望まれた．こ

のような要誌に基づいて検討した結果，以下のよ

うな，焼結のモデル実験とでも呼ぶべきものが行

われた．

　5，2．王　案験法

　合成原料としては粒径約60μ㎜のダイヤモソド

粒子及び黒鉛（一3C含有率99％）を重量比！：3で

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一50一
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図5．1　モデル焼結体のラマソスペクトル．

　　a）～d）まで20μ㎜おきに測定したスペク

　　トノレ．12C＋1ヨCは2種類の炭素原子から

　　成る緕晶格子によるラマソ光を示す．
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したダイヤモソド粒である1レーザー光の照射位

置を変えて，種々の点についての測定を行たった

結果，図5．1に示したような興味あるスペクトル

が観察された．図において，a）～d）は直線上にあ

り，隣接する記号の位置，例えぼa）とb）は互いに

20μm離れている．従ってaとdの距離は60μm

である．図について詳細に見ると，a）では原料ダ

イヤモソのラマン光が強く，1呂Cダイヤモソドの

信号が弱い．b）では，1皇Cと1昌Cのラマソ線の中

間に弱いピーク（矢印で示してある）が認められ

るが，C）ではこのピークは明確となり，d）でまた

徴弱になっていると同時に黒鉛から生成Lた1宮C

ダイヤモソドのラマソ線が強くなっている．図2

においても，a）では12Cのラマソ光が最も強く，

d）では1昌Cのラマン光が最も強い．12Cと1ヨCの

中間のラマソ光は相対的にb）で最も強く現われ

ている．

　1呈Cと1呂Cの中問に現われるラマソ光は，i2Cの

炭素原子と13C’の炭素原子がほぽ同程産の割合で

混じり合ってダイヤモソド格子を形成Lているこ

とを立証Lている．12Cは原料として用いたダイ

ヤモソド粒子，1君Cは黒鉛に由来しているので，■’

この中問位置に現われるラマソ光は，もともと存

在Lていたダイヤモソドと新たに生成したダイヤ

モソドの他に，この2種のダイヤモソドをつなぐ

ダイヤモソド層が形成されたことを示すものと解

釈できよう．

　より空問分解能の高いラマソ分光法を用いた測

定例を図5．2に示した．これは照射レーザー光を

スポヅト径1～2μmにしぽって測定したデータ

である・測定点3～9からわかるように，外見上

同一粒子と見える領域内に12Cと13Cから成る部

分があり，また12C」℃混合層も見出される・原

料ダイヤモソド粒子と黒鉛から生成した粒子がよ

くなじんでいること示す例とLて興味あるデータ

と言えよう．

　試料の各部分について，1）その部分がダイヤモ

ンド構造をもっていること，2）またその部分の結

晶格子を構成するのが12Cか13Cカ㍉あるいは2

者の混合系となっているかを判定できること，の

2つの判定機能を備えた測定法としての特徴が充

分に生かされた例とも言える．

・b〕

1呈C＋1℃

　“

．図5・2

　　　　　　　　　　　　　　6
　・〕　　　」」L－

　　　　　　　　　　　　　　7

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C〕

モデル焼結体の顕微ラマソスペクトル．，a）は光学顕徴鏡像，b）はそのスケッチで斜線部はコ

パルト，その他はダィ牛モソドを示す。’図中1～7の番号で示Lた点は測定点を表す1’c）は

マランスペクトルで番号はb）に対応する．

　　　　　　　　　　　　　　一51一
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　5．3　気相合成への応馬

　気相合成に関して，ラマソ分光はダイヤモソド

構造の同定に有効であると同時に，その線幅，ピ

ーク位置，新しいラマソピークの観測たどによっ

て気禍合成ダイヤモソドの特性づけにも有用であ

ることが示された、

　5．3．1　同定法としての応用

　電予回折，X線回折たどで，ダイヤモソド基板

上にダイヤモソドが成長していることを完全に立

証することはそれほど衛単ではない．我々は螂C

から成るダイヤ壬ソドのラマソ線と蜆Cから成る

ラマソ線の波数が充分離れていることに着圓し

て，基板と成長層の識別に利用してきた1〕．これ

までは12Cから成る通常のダイヤモソドを基板と

していたが，ここでは1宮Cから成る黒鉛を商圧法

によってダイヤモソドに変換してこれを基板と

L，気相法では通常の工筥Cから成るメタンを用い

ることによって識別を試みた．図5．3には直径約

0．5mmの工君Cダイヤモソドの単緒晶を基板と

し，プラズマCVDによって作成した試料のスペ

クトルを示す．低波数側（1282．5c鮒1）の強いピ

ークは基板のものである．高波数側の弱いが醜瞭

なピークは王334cm■1にあり，i2Cから成るダイ

ヤモソギ，則ち反応ガスに含まれるメタソ（C凪）

　　　　　　　　波数（C㎜■工〕

図5．3　ダイヤモソド単縞晶板（工窩C）上に成長

　　　したダイヤそソド（工2C）のラマ：ノスペ

　　　クトル．

超

第39号

　200　　　1醐　　　　王OO0　　　500
　　　　　　　…皮数（Cm一り

図5．4　タソタル基板を用いた試料のスペクトル

饗

　　　　　　　　　　波数｛Cm一ユ）

　関5．5　シリコ1■基板を用いた試料のスベクトル

の炭素蜆Cがダイヤモソドとして析出したことを

明確に立証している．

　基板がダイヤモソボ以外の場禽にはX線回折，

電子回折での同定が可能なので，ラマソ分光はこ

れらの結果を支持する役舅を果す．タソタル基板

を用いて得られた試料のスペクトルを関5．4に示

す．タソタルはラマン活性な振動をもたたいので

200～3000cm■iの広い波数域で現われるラマソ

線はダイヤモソドのラマソ光のみである．シリコ

ンを基板とした場合のスペクトルを図5．5に示

す1シリコソはラマソ活性なそ一ドをもつため，

ダイヤそソドのラマン線とシリコソのラマソ線が

共に観測される．

　気相合成によって生成したダイヤモソドのラマ

ソ線を詳細に検討すると，天然の単緒晶，金属触

媒を用いた高圧法で得られた単結晶に比べ，その

線幅が2～3借広いこと，またピーク位置も通常

の位置（1332．5c㎜■i）より高波数にあるものが見

出されるなどの特徴をもつこ1とカミ示された．この

一煮については更に後述する．

　第4章にも示されているように，シリコソなど

のダイヤモ1■ド以外の塞板上には，ダイヤモソド

粒子は通常離散的に成長する1見かけ上は何も栃

シリコン
s三

グイヤモンド

饗

慈
シリコン
Si

＼1　　　　　　　　　　　　一
2 OU　　　　　　　　ユoOO　　　　　　　　ユOOO　　　　　　　　　oOO

淋　鮒‘r111一ユ、
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1400　　　　　　　　　　13CO

　　　　　　　波数（C！羽⊥I）

図5．6　シリコソ墓板上に成長したダイヤモソ

　　　　デの顕微ラマ＝■スペクトル．（A）は蕊

　　　径約5μ㎜のダイヤモソド粒子の，（3）

　　　はその近傍の粒子のない部分のスペク

　　　　トルを示す．

（A）

（B）

出していない部分に。はダイヤモソドは全く成長し

ていないのであろうか．この点を確認するために

照射レーザー光を1～2μm以下のスポットに絞

り込むこ1とのできる顕微ラマソ分光法によって測

定を行った．図5．6は約5μ刀αの結晶粒予の示す

スペクトルとその粒子近傍の粒子のない部分のス

ベクトルを示したものである、粒予の認められな

い部分からはダイヤモソドのラマソ光は検知され

たかった．その後の測定から，シリコソの場合に

は，ダイヤモソド粒子の付着していない部分に，

しぱしぱ炭化けい素が検出されることがわかっ

た．

　図5．5のスペクトノレにはダイヤモソドとシリコ

ソのラプン線以外に約1550c雌■工に中心をもつ編

の広いラマン線が認められる．このピークがラマ

ソ光であることは，アルゴソイオソレーザーの

488nmと514．5n瓜の発振線を用いて得られた

2つのデータの比較によって確認した．このラマ

ン光は非晶質炭素について通常観測されるものと

はピーク位置，ピークの形状共に異った特徴をも

っている．そこで，このラマソ光がダイヤそソド

粒子からくるものか否かを顕徴ラマソ分光法によ

って検討した。5μm程度の粒子とその近傍の測

　　　ユ600　　　　　　　工400　　　　　　　　ユ200

　　　　　　　波数（Cn1I亘）

図5．7　シリコソ基板に成藁したダイヤ壬ソド

　　　のラマソスペクトル．（A）は慮径5μm

　　　のダイヤモソド粒予の，（B）はその近

　　　傍の粒子のない部分のスペクトルを示

　　　す．

定結果を図5．7に示す、1550c鮒工のピークはダ

イヤモソド粒子からのものであることがわかっ
た．

　前述の線幅が広い点についてであるが，この点

についても，各ダイヤモソド粒子の示す線幅は通

常のダイヤモソド程度の幅であるが，粒子によっ

てピーク位置が異たる，即ちピーク位置の分布に

帰困する可能性も残されている．この点について

も，顕徴ラマソ分光による測定から，各粒予の線

幅が広いことが結論された．

　5．3．2　単縞晶のラマン線の温度依存性

　レーザーを励起光源としたラマソスペクトルの

測定において，ピーク位置，線幅を精密に測定す

る上で留意すべきことは，レーザー光のエネルギ

ーによって試料の温度が上昇する可能性があると

いうことである．事実，ダイヤモソドの粉末，粉

末成型体の測定では温度上昇によるピークの移
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　　　　　　　　　　卓幸

卓卓

脳　　200　300　」O0　5G0　600

ダイヤモソド単緕騒のラマソ線のピー

ク位置の温度変化．商温では波数が減

少する．緕晶は天然のI型．

泉　4．o

点

H　3．O

2．O
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図5．9

ユO幻　　’　200　　圭」3GO　’　　4GO’　　　500－　　　600

　　　　搬産CC）

ダイヤモソド単緒晶（図5．8と同一）の

ラマソ線の線r箏（PWHM，ピーク高の

準分の高さにおける全巾）の温度変化、

動，温度分布によるピーク幅の広がり，ピーク形

状の非対称化などが，レーザー照射エネルギーを

大きくすることによって容易に起きる．従って，

ここで利用している顕徴ラ．マソ分光ではレーザー

光を小さなスポットに集申させることからこのよ

うな温度効果には充分注意する必要がある．精密

測定をする上で，ダイヤモソドのラマソ光の温度

依存性を知っておくことは基本的に必要と考えら

れるこ1とから，天然の単結晶について線幅とピー

ク位置の温度変化を室温から55ぴCまでの領域で

測定した．室澄以下でのピーク位置の変化は小さ

く，一・室温で1332．5cm－1，！4．9呪では1333．3cm一

と報告されており2），0．8om一三の養である．高温

でのピーク位置の変化は大きく，図5・8から読み

とれるように500℃では27℃に比べ10c汕一低

波数側に移動する．半価幅も温度変化を示し，温

度上昇と共に広くなる・FWHM（fu1且width　at

haIf測aximu狐）で表わした温度依存性を図’5．・9

に示す．これらの結果は傾向としてKrisbnanの

報告に一致するが，半価幅は報告値の方が広い．

郷定装置の進歩を考慮すれば，我々のデータの方

が正しい値により近いと言えよう。

　5．3．3　気相合成ダイヤモンドのラマンスペク

　　　　　トルの持徴

　以上のデータを利用し，先ず線礪，ピーク位置

について検討する．気欄法から得られたダイヤモ

ソド粒予について観測される線幅は多くの揚合6

～10cm一（FWHM）にある．このときのピーク

位置は1332．5士3c鮒1の範酬こある．図5・8か

ら，ピーク位置が3c狐■i低波数にあった場合で

も試料温度は300℃程度であり，線幅はこの温度

では約3cm一玉である．従って，6～10c脈■1の線

幅は温度効果では説明できず，又上記のように粉

子毎の分布でもないので，気梱合成によるダイヤ

モソドに特徴的なものと言える．種々の天然，高

圧合成ダイヤモソドについて測定の結果，多くは

線幅が3cm■1以下であるこ二とがわかった唯一

の例外は衡撃圧縮によって合成されたダイヤモソ

ドで線幅20cm刈以上が通例である．このような

事実から，現状では気相合成ダイヤそソドは通常

のダイヤモソドに比べ，不完全性が高い，則ちよ

り欠陥濃度の高いものと考えられる．しかし，衝

撃圧縮法で合成されたもの一に此べれぼ，その形状

からも予測されるようにはるかに完全性の高いも

のと言える．

　一方，ピーク位置については，通常の位置より

最大約2cm’三高波数側にピークを示す試料が見

忠されている．レーザー照射による温度上昇は低

波数への移動を伴なうので，通常のピーク位置と

のずれの値の精度はともかくとして，高■波数側に

ピークをもつという泰実は正しいものと言えよ

う．この原困は，！）基板との相互作用12）多重双

晶による歪み，3）水素などの不純物あるいは欠陥

による内部応力の存在，などが考えられるが結論

に至つていない。

　その他，気欄法によって成長するダイヤそソド

はその成長条件によってさまざまなスペクトルを

示すが，そのうち代表的なものについて紹介す

る．図5．王0は非晶質炭素が共存し，それが粒子

の表面で層を形成している場合に見られるスペク

トルである．a）は観測されたスペクトル，’＝’b）はそ’

れを分離して示したものである。この・入ペクトル

ぽダイヤそソドめラマソ線と，弱い螢光のベック

グラウソドと極めて広い範醐こ・ラマソ光を示す非
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劃　O

a）

　　　　’　　＼

、・く一

b）

＼一　　　＼，

ユ800　　　　　　ユ600　　　　　　工400　　　　　　ユ200　　　　　　玉000

　　　　　　　　　波数（㎝ユ■ユ）

図5．1O非晶質族棄の共存した気瀬合成ダイヤ

　　　　モソドのラマソスペクトル．a）は実測，

　　　　b）は分離したスペクトルで，葵線はダ

　　　　イヤモソド，破線は非晶質族繁のラマ

　　　　ソ光，鎖線は螢光を示す．

晶質族素のスペクトルから成っている．この試料

は電子回折では数本の回折線を明瞭に示し，ダイ

ヤそソドと判定されるものである。ラマソスペク

トルからは非晶質炭素が支配的に見えるのは，炭

素層の強い光吸収によって励起レーザー光が減衰

し，粒子内部に到達する光が徴弱となってしまう

ことによる1このようなスペクトルは，例えぱ

種々の条件を最適条件と同一にし，原料ガスとし

て用いる炭化水素濃度を高くしたときに観測され

る．

　最適条件からのずれがよりわずかな時に図5・11

のようなスペクトル（図5．5に示したものと類似

している）が観測される．これは，b）に示したよ

うに大略，3つの成分，即ちダイヤモソドのラマ

ソ光，螢光，～1550cm－1にピークをもつ幅の広

いラマソ光から成っているものと見なすことがで

きる．1550cm一のラマソ光の帰属は婁だ明らか

でないが，ダイヤそソド中に孤立した2重繕合が

存在しているためではなかろうか．報告されてい

るスペクトルで1550cm－iのものに最も近いのは

・曇

　　O

一＼　　　　　　　　b〕
’＼

＼

！800

図5．u

　　工600　　　　　　工4CO　　　　　　王200　　　　　　ユO00

　　　　波数（㎝ブ王プ

気相合成ダイヤモソドのラマソスペク

トル．a）は爽測，b）は分灘したスペク

トルを示す、実線はダイヤそソドのラ

マソ線，点線は帰鰯不窮のラマソ光，鎖

線は螢光のバックグラウソドを示す．

遂

ω

（1〕）

2000

図5．12

　ユ500　　ユOO0　　500　　0

　　　波数（Cm■1〕

カーボソブラヅク（a）及び厚さ！50A

の炭素蒸着膜のラマソスベクトル．

SoIin及びKob王iskaによるヰ）．

蘭めて薄い炭素の蒸着膜のスペクトル（図5．至2）

である．カーポソブラックも通例，非晶質炭素に

分類されるが，～1360c搬■1と～1600cm■1にピ

ークを示す．これに対し150Aの蒸着膜ではピー

クは見かけ上1つになり，その位置は約ヱ550

c耐ユにある．50Aの薄膜では更にその特徴は図

一5ら＾・
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謎

　　　　　　　　　至500　　　　　　　　10
　　　　　　　波数（岬’工）

鰯5．玉3　ダイヤモソド状炭素膜の一種である

　　　　i－CarbOnのラマソスペクトル．

5．11のものに近くなる．詳細は不明であるが，

王550cm’りこ現われるラマソ光は非晶質性の高い

構造に関係するものと考えられる．

　これと関連して輿味カミあるのは，ダイヤモソド

状炭素膜の一つとして知られているi－CarbOn5）

（アイカーボソ）であるが，そのスペクトルは図5．

13のような極めて幅が広く，カーボソブラック

やガラス状炭素のスペクトル日〕よりも図5．12の

炭素蒸着膜に類似している．i－CarbOn　は蒸着膜

とは異なり，例えばカミソリでは容易にきずがつ

かない硬い膜であるが，これまで炭素について報

告されたスペクトルのいずれよりも非晶質に近い

スベクトルを与えることは興味深い．

　以上のようにラマソ分光法は他の方法では得ら

れ鮎・情報を与えてくれる有用た手法である．今

後も，特に非晶質に近い構造の生成物の検討には

欠かせない手段と言えよう．

　　　　　　　引　用　文献

1）佐藤洋一郎，カロ茂睦和，神田久雄，瀬商僑雄，表

　圃科学，1，60（三980）．

2）　S．A－So1in　and　A．K．Ra狐das，Phys．更ev．31．

　1687（1970）一

3）　R．S－Kr三shnan，P王oc　Indi舳Acad．Sci．Sect－

　A13，284（1941）．

4）　S－A．So王in　and塁。J．Kob王iska，Proc，5th，Int．

　Conf．Amorph．Liq．Semicond．，2，王25王（he王d1973，

　pub，至974）．

5）　G．Gautherin　and　C－Weissmante1，Thin　So1三d

　Fi旦ms5⑰，135（王978）．

6）　Y．Sato，M．Ka㎜oand　N．Setaka，Carbon亘6，279

　（1978）．
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6．衝撃圧縮による超硬物質の合成に関する研究

　6．1研究の圏的

　衝撃超商圧力はある速度を持った物体を静止し

ている物体に衝突させ，その際に発生する衝撃波

が物体中を伝播する遇渡的な状態で超高圧カを発

生する方法である．こ1のような衝撃圧縮によって

実現される高圧・高温状態は静的超高圧力の熱的

平衡状態とは異たった側面を持っている．例え

ぱ，衝撃加圧の持統時閲が極端に短いこと，また

衝撃圧縮申に物質の温度が上昇することなどであ

る．その温度は被衝撃体の密度に依存し，その密

度が低下すると共に薯しく上昇し，数千度の趨高

温を容易に発生することができる．

　衝撃趨高圧力は高圧梱の合成のみならず，この

趨高温の化学効果を活用し，難反応性高融点化合

物の反応，あるいは新物質の合成技術とLての応

用が考えられる．この趨高温の化学効果を活周し

た材料合成はまだ未開拓の分野である．

　第1期ダイヤそソド研究グルー一プにおいてはこ

の超高澄の化学効果，たらびに急速，急冷効果を

利用し，アルそファス状炭素，あるいは弗化黒鉛

のような炭素を含む化合物の熱分解反応によっ

て，ダイヤモソドの生成が可能なこと示すと共

に，出発原料の選択が重要た要素であることを明

らかにL，衝撃超高圧力による材料合成の新しい

局面を開拓した。この研究の一環として，ダイヤ

そソド，立方晶窒化棚素とは異なった特性を有す

る超硬物質を期待して，ダイヤそソドと立方晶窒

化醐素の圏溶体の合成を試みた．

　6．2　実験方法

　6．2．1衝撃圧縮

　衝撃圧縮は日本油脂株式会杜，武豊工場の装

置，たらびに施設を利用した．衝撃圧縮方法は図

6．1に示すようた飛行板法，通常マウストラップ

法と呼ぱれる技術を用いて行った・主爆薬の爆遼

は9．1k狐／secで，その爆織波で原さ3．2醐鰍の

鉄板を2．6～3．6km／secの速度で飛ぼし，試料

容器に衝突させ，60～王00GPaの圧カを試料容器

に加えた。

　試料容器はステソレス（SUS304）製で，二重

ネジになっている．原料粉末は鋼粉末と重最比で

4：96（wt劣）の割合で混合したものを400MPa

の圧力で試料容器に充撰した．鋼粉末は圧力媒体

あるいは冷却媒体として作用し，また生成したダ

イヤモソドの逆転移を阻止する作用ともなる．な

ア〃ミ板

プラスチック状爆薬

プラスチック秋爆薬

　ア〃ミ板

鉄板

’需饗

ステンレス’カプセ〃

モーメンタム・トラヅプ

板

・．　・水　・一r一

図6．1

　　　　　　　　　　　　　　　　ステンレス．カプセル

（a）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

飛行板法による衝撃萬圧力装置（a）と試料容器（b）

　　　　　　一57一
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お図6．1に示す水中打込みは急速・急冷効果を促

進させるためである．

　6．2．2　化学処理

　衝撃圧縮Lた試料はまずステソレス容器から機

械加工によって敢り出L，銅のマトリックスを希

硝酸で溶解する．残留物を酸化鉛（Pb20畠）と混

合，50ぴCで1時聞熱処理し，未転移の炭素を験

去する．さらに酸化鉛の除去は硝酸溶液申に過酸

化水素を少最滴下した溶液を作り，この溶液申に

加熱処理した試料を投入して酸化鉛を溶解する方

法を採用した．

　衝撃高圧力で生成した物質の臓定は主としてX

線圓折計，ならびに電子顕徴鏡で解析を行った．

　6．3　炭素前駆体からのダイヤモンド合

　　　　成王〕

　衝撃高圧力による黒鉛からダイヤそソドヘの直

接転移はマイクロ秒程度の短時間で起る転移であ

るため，その遇程は無拡散転移によるという考え

が支配釣である．従って，これ童で出発原料とし

て結晶性の良い黒鉛粉末が用いられて来た．この

研究においては，まだ揮発成分を含む，炭索前駆

体からダイヤモソド粉末の合成を試みた．

　炭素源はフルフリール・アルコールを硬化剤

（バラトルエソ・スルホソ酸の水溶液）で硬化

し，フラ1■樹脂を作る．このフラソ樹脂を窒素雰

囲気中で，450，500，600．Cの各温度で3時間，熱

処理を行った炭素前駆体を出発原料として用い

た．各試料の分析値は表6．1に示す通りで，酸

素，水素，たらびに少量の窒素などの鐸発成分を

含有している．

　これらの原料は揮発成分を含むため，衝撃圧縮

の際に気体を放出L容器が破損する恐れがある・．

しかしながら500℃600℃に如勢レた師二料容器

が破損することなく回収する甘ζと．ができたが，

450℃に熱処理した試料は容器が破損する場合が

　　表6・1フラソ樹脂を香温度に熱枠理した

　　　　　　試料の分析値

熟処理温度（。C）
450 500 6C0

族 素 8467 87．45 92．王3

酸 素 4114’’一 3．52 2．53

水 素 12．02 8．83 5．08

窒 素 0．17 α20 O．26

　　　　　　　　　　　　　　　　　映

　　　　20　　　　　　　　　　　　　30　　　　　　　　　　　　　．jO

　　　　　　（ユヱ1〕　　2θ

　　　　　　　　　　　　　　　　　t！21」lj

　　20　　30　　40　　50　　60　　70
　　　　　　　　　　2θ（CえlK口）

　團6，2　X線回折図形（a）フラソ滋脂を50ぴCに

　　　　放熱処理した炭素前駆体，　（b）100GPa

　　　　の衝撃高圧力を腕えた試料

多く，試料の回収が不可能であった・

　図6．2（a）は500℃に熱処理した試料のX線圓折

図形で，2θ＝・20。付近に幅の広い回折が観察され

るのみで，未組織族素よりなる物質であることを

物語っている．

　前記の炭素前駆体に100GPaの衝撃高圧力を

加えた試料のX線回折図形の代表例が図6．2（b）に

示す．立方晶ダイヤモソドの（111），（220）面の

圓折線に相当する位置，43，9。，75．4㍉こ鋭い回折

線が観察され，揮発成分を含む炭素前駆体からダ

イヤモソドの生成が確認された．その収率は65％

以上にも達する。

　6．4　立方晶窒化醐素の合成

　立方晶窒化棚素は静的高圧力で，触媒を用いて

合成されているが，衝撃高圧力で生成する窒化棚

素の高圧相はウルツ鉱型窒化棚素（wBN）で，立

方晶窒化鰯索（CBN）へ転移するためには繰返し

衡撃圧縮処理2）を行う必要がある．

　この研究においてはアモルファス状炭素からの

ダイヤモソド合成と同様に，アそルファス状の窒

化棚素合成，ならびに立方晶窒化棚素の合成を試

みた．

　常圧相窒化醐素の合成；常圧欄の窒化醐素

（甲N）舛醐砂，棚酸を棚素源とし，尿素，ジシア

ソァミ’’ド，．メ」ラミソなどの窒素を含む有機化合物

で還元，、窒化する方法が工業的に行たわれてい

る．この砺究においては窒素の含有率が高く，酸

素を含まず，分解温度が347℃で比較的高いメラ

ミソを用いた．
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（i〕）

bBN

wBNくIOO〕cBN（王11〕

　　　　ラ

wBN■wBバ
　　，　　wBN

hBN粉＊

‘と成物

（囲）

（b）

　　　30　　　　　　　　　　　40　　　　　　　　　　　50

　　　　　　　　2θ（CuKα）

図6．3　X繍醐子図彩（a）hBN，（b）60GPaの

　　　衝雛高圧力を加えた試料

WBWOC）CBN（m）
　　　　；1

tBN粉末1　1

仙j吏物11

20　　　　　　　　　　　30　　　　　　　　　　40

　　　　　　　2θ（CuK口）

図6．5　X線固折図形（a）NaB民一NH4C王の濃

　　　含物を窒素雰畷気で85C℃に熱処理．

　　　（b）1！CO℃に熱処理した試料

（N齪B正I1＋NII．1Cl，S50℃〕

；
NaCl

NaCl
＝

＝

BM〕1）2〕NaCl

↓
；

■

（NHi洲；十NlIlCl，1洲℃〕

トBNooo〕
h8N，rBN

rB州10音）
1

｛O02）

hBNoo…）

…

！

’）∩　　　　　　　　　　　　＝≡n　　　　　　　　　　　」n

　　　　　　30　　　　　　　　　　　40　　　　　　　　　　　50

　　　　　　　　　　　　2β（CtlKα）

麟6．4　X線回折1雲i形（a）棚索とメラミソから禽

　　　成された鴻N，　（b）6CGPaの衝繋商月三

　　　力を棚えた試料

　棚酸とメラミソの混禽物を窒素雰顕気申で1000

C。に加熱処理し，未反応の棚素はエタノールで洗

糠して除去した．図6．4（a）はそのX線回折像を示

す．幅広い（002），（10）の回振を示す典型的な乱

層構造を示す窒化棚素（脇N）である。この窒化

棚素は21鮒Cに加熱しても鵬N化は殆んど見ら

れない．丁度，炭索の黒鉛化に関して“hard　Cra－

bon”に対応する窒化棚素ということができる。

　立方晶窒化棚瞭の合成；六方窒化棚素，たらび

にtBNに60GPaの衝撃商圧力を加えた試料のX

線回折像を図6．3（b），図6．4（b）に示す・六方晶窒

化棚素（hBN）を崩発原料とした場合，図6．3（b）の

X線回折図形に見られるようにwBNの（O02），

（101），（100）の回折ピークが認められたが，cBN

の回折ピークは観察されなかった．メラミソと棚

素から合成された窒化棚素の場合は図6．4（b）に見

られるように，hBNの（002）繭の回折ピーク，な

らびにcBNの（至11）ピークに稲当する43．チの

位置に回折線が観察され，立方晶窒化棚素が生成

していることが認められ，wBNに相当する回折

ピークは確認することはできなかった．

　従来，衡撃高圧カで立プゴ晶窒化棚素は困難とさ

れていたが，衝撃圧縮の際に発生する趨商猛と，

出発原料の適切な選択することによって，一回の

衡撃圧縮で立方晶窒化棚繁が生成可能なことを示

唆する緒果を得た．

　6．5　ダイヤモンドと立方晶窒化醐素固

　　　　溶体の合成

　この固溶体の含成はCVDでB－C－N固溶5〕体

を禽成し，これを原料とし，静的高圧。高温を利

周して行なわれている．しかし動的高圧力では重

だ合成されていない．

　原料；族素源としては煎項の炭素滋駆体を用

い，また窒化棚素は六方晶窒化棚素，ならびに

NaBH壬とNH．C1の混合物を窒素雰囲気中で反応

させることによって倉成した窒化棚素を用いた．

この系のBNの生成はNaC1の存在下で，BHべ

N民の熱分解反応によって生成する・

　　NaBH4＋N民C呈＿叫遭H4・N民十NaC1

　図6．5（a）～（も）は850．1100℃の各温度における

反応生成物のX線回折図形を示す．650℃におい

ては食塩の回折図形のみが検出され，BNの回折

ピークは認められないが，850℃では脱水素反応

が進み，BNの（002）の幅広い回折ピークが出現
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　　　ク“イヤモンド
　　　　（1ユ1）

　wBN（O02〕　B

　wBN｛100）　wBN
　　　　』　　（ユ01）　　　　　　　　ダ。イヤモンド

　　　　　　　　　　　　　　　　／！20）

ゴ〇　　一0　　5U　　o0　　70　　79
　　　　　　　　2θ

　　　　　図6．6X線回折図’形
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図6I7B－C－N固溶体のX線回折図形

表6・2X線回折図形（図6・7）より

　　　算出したd値

hk1 1 dhk1

110 3．597

ユ11 3．608

200 3．604

220 3，607

する．110ぴCにおいては（002）のピークが出現

し，また42．6。のピークは菱面体窒化棚素（rBN）

の（10拍）に相当する（以下rBNの面指数は便宜

上hBNと同様，二層周期で示すことにする・）・

NaBH。とNH．C1の反応から合成された窒化碗素

はhBN以外にrBNが生成するのが特徴である・

　さらに210ぴCに加熱すると，（002）　ピークは

するどく成長L，主に低角度に広がったすそのが

減少する．これに伴ってhBN（101）に相当する

41．6。のピークは増大するが，rBN（10％）ピ＿ク

は変化Lない．すたわち高温加熱によって未組織

のBNはhBNに変わるが，rBNへは移行しない・

またrBNはこの温度条件で変化を受けない・

　図6．6は六方品窒化醐素と炭素前駆体（60ぴC

処理）を0．7：1の割合で混合した調整物に60G

Paの衝撃高圧力を加えた試料のX線回折図形を

示す．立方晶ダイヤモソドの（111），（220）の回

折ピーク，あるいはwBNの（100），（002），（101）

の回折ピークが観察され，それ以上に2θ＝43。付

近に未知のP1の回折ピークが出現する、このP1

の面問隔d値は2，101で，cBNのd値2，088に

接近した値を示す．

　衝撃高圧力によるhBN→cBNへの相転移は非

常に困難であるが，wBNへの転移は容易に起る・

これらの理由からP、のピークはcBN，あるいは

B－C－N固溶体が析出しているものと推定される・

　図6．7は炭素前駆体（60ぴC処理）とNaBHダ

NH．C1から合成Lた窒化棚素（1100℃）を0．7：1

の割合で混合，60GPaの衝撃高圧力を加えた試

料のX線回折図形である．wBNの析出は観察さ

れず，cBNに接近Lた回折図形が観察された、こ

の回折図形より算出したd値，ならびに格子定数

を表6．1に示す．算出Lた格子定数の平均値は

3，604Aで，各面問隔のd値より求めた格子定数

の0，2％以内で一致Lている．またこの値はダイ

ヤモソドのao＝3，567AとcBNの3，615Aの問

に存在する．

　図6．8はこれら試料から得られた代表的な電子

回折図形である、図6．8（a〕の電子回折模様は幅広

いリソグよりなり内側から各々，立方晶ダイヤモ

ソドの（111），（220），（311）の回折線と対応した

d値を示す．また図6．8（b）のスポットよりなるリ

1■グ状電子回折模様から得られた格子定数は3・59

Aである．図6．8（c）に示すスポヅトよりなる電子

回折模様から得られた格子定数は3．59Aで，い

ずれもX線回折像から得られた格子定数とほぽ一

致し，またダイヤモソドの格子定数とcBNのそ

　　　　u　　　　■　　　　■■　　　　．t　　　　　1　　　　　■　　　　　■　　　　　、　　　　　’
　　　　　’■　　　　■　　　　’
　　　　　■
　　　　　＾

一ベヘ
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ρ’む・讐。｛、、

◇’◇い‘
竈　～む．’

図6．8　電子回折像（a）立方晶ダイヤモソド，（b）（c）B－C－N固溶体
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れとの閥の値を持っている。

　X線固折図形において，立方晶ダイヤモソドの

析出を認めることは出来なかったが，徴量生成L

ていること，ならびにダイヤモソドと立方晶窒化

棚素の固溶体が生成していることを示竣する緒果

を得た．

　衝撃高圧力による材料合成において，闘発原料

の選択が重要な要素とたっていること，ならびに

衝撃圧縮の際に誘発する趨高混の化学効果を活用

することによって，新しい材料が生成可能なこと

を示した．

　　　　　　　　参考　文献
至）　N．Setaka　and　Y－Sekikawa；3．Mat－Sci．16

　至728（1981）．

2）　T．Akash三et　al。；J．J．App王一Pbys．15，89ユ（1976）一

3）　無機材質研究所究所轍街護第27号．（玉98王）．

唾）　T．Sa主o，T．工sh…andN．Setaka；き。Am，Ceramic．

　Soc．65，1C．c＿王62（1982）一

5）　A．更・Badzian；Mat．Res・Bu1亘．，16．1385（1981）．
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7．残された問題と将来の展望

　ダイヤモソドに関する5年間の研究から，更に1

発展するための幾つかの芽を育成することができ

た．

　ダイヤ壬ソドの焼結に関する研究を着手した頃

は，まだ瞬究の段階であったが，現在は工業化へ

と進展している．現在のダイヤモ1■ド焼結体はダ

イヤモソド合成触媒を含有する複合焼結体であ

り，その合成触媒が焼緒体中に残存する・従って

高湿条件で使周する場合，これがダイヤモソドを

触媒黒鉛化し，童たダイヤモソドとの熱膨張率の

梱違などが原困して，焼結体の劣化，破損の原因

となる．今後の展開としては合成触媒を含有しな

いダイヤモソド焼結体の可能性をより広範囲な圧

力，温度条件で検討すると共に，適切な添加物を

探索することなどである．

　ダイヤモソドの低圧気相合成に関する研究にお

いては加熱フィラメソトによるCVDからプラズ

マCVDへと展開することができたが，プラズマ

CVDによる合成にはまだ多くの問題、煮が残され

ている．例えぼ管壁，あるいは基体支持台からの

不純物が成長ダイヤモ1■ドを汚染すること，また

装置の大型化に閲題がある．これらの欠点を改善

するためには，ダイヤそソドが析出する条件下で

のプラズマ空聞に生成する分子種，また基体表面

での析出反応を把握することによって，さらに発

展した合成方法を開拓することにある．イオソピ

一ム蒸着法は析出に関与するイオソ種の選択，ま

たその運動エネルギーを電界を自由に制御できる

ので，すぐれた合成方法であると云えるが，低

遠，大電流の炭素イオソビーム発生装置を開発す

ることである、

　この他アクセプター，ドナー不純物を成長中に

ドープして，p型，n型半導体を形成し，それら

の不純準位，ホール，電子の移動度などの半導体

特性を明らかにすること，さらに棚素，燐以外の

アクセプター，ドナー不純物を探索することなど

がある．高圧力による単結晶の育成に関する研究

に於ても同様の事が今後の闘題である．

　動的高圧力による超硬物質の合成に於ては低密

度被衝撃体のウゴニオ曲線の作図，また衝撃圧縮

時の圧力，温度を定性的でも把握することが，今

後の発展に重要た間題である．これらの閥題を解

決することによって，炭素の液相から徴纐ダイヤ

モソドの巣結晶を析出することも可能となろう．

B－C－N固溶体（ダイヤモソドー立方晶窒化棚素）

の合成方法を確立し，この粉末を高圧焼結するこ

とによって，ダイヤモソボ，CBNとは異なった特

性を有する超硬材料が開発される可能性がある．

また衝撃圧縮の際に誘発する趨高温の化学効果，

また断熱膨張による急遼葱冷効果を利用し，新し

い固溶体，アそルフアス状物質の合成についての

探索的な研究を行う必要がある．
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