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ダイヤモンドに関する研究

1．研究概要と構成

　1．1研究概要

　ダイヤモンドは材料として広い分野で利用され

る可能性をもった物質である。高い硬度あるいは

弾性率，熱伝導率，電気的絶縁性，紫外から赤外

（赤外域の一部を除き）の広い波長領域における透

明性，化学的安定性などの物質本来の性質に加え，

不純物あるいは欠陥の導入によって，光吸収ある

いは発光を示すこと，また半導体としての性質を

示すことなどの特徴をもっている。これらの性質

を組み合わせて利用することにより，他の物質で

は得られない優れた機能を有する材料として種々

の分野，特に先端技術分野における応用が期待さ

れる。多くの可能性をもちながら，現状ではその

用途が限られているのは，それぞれの用途に必要

とされる形態（粉末，多結墨体，単結晶），（バル

ク，薄膜，繊維または3，2，三次元体），形状，

大きさ，不純物，欠陥制御などに充分対応できる

だけの合成法が確立されていないことが大きな原

因となっている。

　また，ダイヤモンドのもつ物理的，化学的性質

の理解という観点からも，充分に制御された再現

性のある合成法が確立されて初めて信頼性の高い

研究が可能になることは言うまでもない。

　第8研究グループでは，このような観点から合

成および評価を中心に研究を行なってきた。、本報

告は，昭和59年4月から平成元年3月の5年閲，

ダイヤモンドの研究としては第3期における研究

成果を収録したものである。

　気相法は上記のような観点からも，従来の高圧

技術における多くの制約に東縛されない新しい合

成技術として意義あるものであり，第2章は気相

法による薄膜合成に関する成果を述べたものであ

る。現在は種々の合成技術が考案されているが，

生成する薄膜あるいは粒状結晶の形態，構造，性

質が合成条件，特に原料ガスの組成，基板温度に

強く依存するという点は共通の特徴である。ここ

では安定で再現性の高いマイクロ波プラズマ

CVD法によって合成を行なった。耐熱金属基板へ

の析出においてはダイヤそンドの成長とともに炭

化が起こること，単結晶基板での実験例が少ない

こと，また切肖暮工呉への応用との関連から，炭化

タングステン，炭化チタン単結晶基板上での成長

を行なった。異なった結暴耐こついての実験から，

成長の様子が結晶面に依存することを見出したが，

ヘテロエピタキシャル成長を示す結果は得られな

かった。生成したダイヤモンドの評価は重要な問

題であり，評価法として従来のラマン分光法，X

線圓折に加え，比重測定，2次イオン質量分析法，

カソードルミネッセンス（CL）による測定を検討

した。特にCLからは，気相法によって天然のI玉型

に匹敵する良質の単結晶が合成できることが明ら

かとなった。また，種々の評価法を周いて，薄膜

の組織・構造がガス組成にどのように依存するか

を検討し，この過程で結晶性の高い針状晶（ウィ

スカー）を見出した。本研究での重要な成果の一

つは，気相法によっても欠陥の少ない，高圧合成

ダイヤモンドに匹敵する結晶が得られることが実

証されたことである。

　第3牽には静的高圧法による単結晶合成の研究

に関する成果を述べた。第2期までに達成した結

晶育成技術をさらに発展させるために，高圧カス

テーションとの共同で，より大型のシリンダー内

径（75㎜㎜）の高圧合成装置（FB75）を試作した。

ダイ材料を炭化タングステンから工具綱へ変更し

たことに伴う変形の防止対策，圧力媒体，断熱材

の開発などの技術的改良によってダイヤモンドの

熱力学的安定領域での200時問の連続運転を可能

とした。結晶の成長過程を調べるうえで結晶表面

の観察は重要であるが，通常は成長実験後の冷却

の際に生じる樹脂状模様などのために本来（aS

grOWn）の姿を知ることは困難であった。温度差法

で合成された結晶の詳細な観察から，冷去籔時に金

属触媒に接していない表面が見出され，このよう

な繭についてはaS　groWnの成長模様を保ってい

るものとみなせること，これらについての観察か

ら｛11！｝，｛互OO｝の2面は平滑で，｛！！0｝，｛u3｝

の2面は凹面になっていることが示された。前2

一1一



無機材質研究所研究報告書　第58号

者は速い成長ステップの掃引で成長するsmooth

薗で，後2者では成長ステップの密度は高く，

rOugh面に近いことが結論された。この観察結果

はこれら結晶の成長過程の解析のみでなく，今後

の結晶の観察結果の解釈をする上でも重要な根拠

となるものである。

　第4章には，より高性能の焼結体合成を目標と

した研究の成果を収めた。ダイヤモンド焼結体（多

結晶体）は天然の多結晶体にヒントを得て静的高

圧法によって人工合成されるようになり，現在切

削工具あるいは線引きダイスとして実用化され，

またセラミック材料の切削材として期待されてい

る重要な材料であるが，現状では金属焼結助剤の

含有量が多く，改良の余地を多く残している。合

成の基本的プロセスはダイヤモンド粉宋と焼結助

剤とを均一に混合しダイヤモンド安定領域下で焼

結させることにある。本研究では，先ず8GPa，

200ぴCの高圧，高温条件の発生を可能とする高圧

装置の改良を行なった。助剤の低減には均一混合

が鍵となるが，このために原料粉末の表面黒鉛化

による粉末の分散性の改良，スパッターによる助

剤の添加などのプロセスを考案した。焼結助剤と

してCo，M，スーパーインバー合金を用い，混合

法，混合比（ユー王OVol％），焼結条件（6－7．7GPa）

を変えて試料を作成し，これらの磁摩耗性，耐熱

性（高温でのクラック発生，黒鉛化）の評価を行

なった。この結果，市販の焼結体に比較し金属含

有量がはるかに低く，砥摩耗性，耐熱性に優れた

焼結体の合成が可能となった。また，今後の研究

の方向についての指針となる焼結体の性能を支配

する要因が明らかとなったことは，試料の評価法

にっいての進展と共に重要な成果である。

　第5章には動的高圧法による研究成果について

記した。本研究では最も簡単な衝撃圧縮装置の一

っである一段式火薬銃を用いた。物質合成を主Eヨ

的とするため，試料の回収が容易であること，試

料量が充分にとれることなどを重視した設計とし，

また試料に加わる衝撃圧力を見積もるために必要

な飛翔体の速度測定装置を傭えている。この装置

によって，各種黒鉛材料，フッ化黒鉛，ピレンな

どの炭化水素化合物，炭化鉄，炭酸塩に20－30GPa

の比較的低い衝撃圧力を加えその変化を観察した。

試料，条件によって，六方最ダイヤモンド，カル

ビンなどが同定された。低圧安定型の窒化棚素g一

BN（h－BN）にっいては，結晶性，加圧方向と結

晶軸との関係が高圧相への変換に及ぼす影響をし

らべた。低い圧力では，結晶性の高いほうがw－BN

への変換率が高い傾向が見られたが，軸方向との

関係は明瞭ではなかった。また，原料の初期加熱

は生成物に影響をあたえることが示された。この

結果は，圧力効果と温度効果をある程度分けて解

析できる可能性を示唆している。

1．2　研究構成員

第8研究グループ　昭和59年4月一平成元年3月

総合研究官

　瀬高信雄（昭和59年4月～昭和61年10月）

　佐藤洋一郎（昭和6王年10月～平成元年3月）

主任研究官

　佐藤洋一郎（昭和59年4月～昭和61年10月）

　加茂睦和（昭和59年4月～平成元年3月）

　松本精一郎（昭和59年4月～昭和60年4月）

　赤石　實（昭和59年4月～平成元年3月）

　神蘭久生（昭和59年4月～平成元年3月）

　関根利守（昭和63年ユ月～平成元年3月）

研究員

　関根利守（昭和60年9月～昭和63年1月）

技術職員

　大沢俊一（昭和59年4月～平成元年3月）

客員研究官

　楠勲（昭和59年4月～平成元年3月）
　近藤建一（昭和59年4月～平成元年3月）

1．3ダイヤモンド研究会

回年月日　　議題　　外部出席者
1　60．9．2　衡撃圧縮による　K．Beauchamp

　　　　　　　材料合成　　　　（Sand1a　Nationai

　　　　　　　　　　　　　　　Lab．）

2　6王．3．26炭索薄膜の新し　平木昭夫（大阪大

　　　　　　　い合成法　　　　学）

　　　　　　　　　　　　　　　英　　貢（豊橋技

　　　　　　　　　　　　　　　術科学大学）

　　　　　　　　　　　　　　　楠　　勲（東北大

　　　　　　　　　　　　　　　学）

3　63．6．6　遷移金属カルコ　Fu鵬io　S．Ohむchi

　　　　　　　ゲナイド界面と　（DuPont　de

　　　　　　　IB族金属との　Nemours　＆

　　　　　　　相互作用　　　　Company）
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ダイヤモンドに関する研究

1．4執筆分担

ユ章：佐藤洋一郎

2章：2．1：佐藤洋一郎，2．2～2．3：

　　加茂睦和，2．4：佐藤洋一郊

3章：神田久生
4章：赤石　實
5章：関根利守
6章：佐藤洋一郎
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2邊膜状ダイヤモンドの合成に関する研究

　2．五研究の員的

　前期（第2期）の後半において大きな進展をみ

た気相法は，熱力学的準安定領域での核生成，結

晶成長として，他に例を見ないほど典型的なもの

で，その反応機構は興味ある研究対象である．第

1期，第2期の報告書にも記されているように，

気相法での反応の鍵は表面での異元素の振舞いに

あると考え，研究の初期において表面での水素，

酸素，水の吸着と脱離，表面黒鉛化あるいは表面

の安定化と吸着種の関係などを調べてきた。この

ことがその後の方向を決めるうえでも重要な背景

となっており，基礎的な研究の重要性を示してい

る。

　一方気相法での合成が軌遭に乗り出した時点で，

我々は反応機構についてのより直接的研究につい

ては長期的な見地に立つこととし，気相法をダイ

ヤモンドの合成法として完成されたものに近ずけ

ることに力を注いできた。第3章の静的高圧法に

比較し，気相法の特徴は生成物が合成条件，特に

基板温度，ガス組成に強く依存し，これらの変化

にともなって，気相法に特有の欠陥，あるいは黒

鉛構造などが共存しうることである。また，基板

の種類，処理法によっても成長の様子が変化する。

ここでは，より結最性のよいダイヤモンド合成に

適した条件を見出すこと，反応機構を考えるうえ

で必要となる反応条件と析出物の構造との関連を

明らかにするため，いくつかの因子に注昌し，核

発生，成長，生成ダイヤモンドの結晶性に与える

影響を検討した。

　2．2　ダイヤモンドの生成と成長

　気相合成法に於けるダイヤモンド核発生，その

後の成長は種々の合成条件に依存するところが大

きいが，その中で基板の選択は最も大きな要因の

一つと言うことができる。炭化タングステンと炭

化チタンの単結晶及び黒鉛成形体を基板としてダ

イヤモンドの核発生，成長の過程について検討し

た。

　2．2．1単結晶炭化タングステン墓板上での成

　　　　長1〕

　2．2．ヱ．玉実験　ダイヤモンド合成にはマイ

クロ波（2．蝸GHz）プラズマ法2）を用いた。ダイヤ

そンド合成はガス流量ユOOcmヨnriパ，メタン濃度

O．5～王％，圧力5．3KPa，マイクロ波電力

300～450Wで行なった。基板には浮遊帯溶融法で

育成した炭化タングステン単結晶3）から切り出し

た（OO01），（10ユO）及び（1120）を用いた。基板

の表面は，8一ユ6，O－3，O－O，5μmのダイヤ

そンド粉末でそれぞれ1時閻研磨して基板とした。

比較のために市販のシリコン基板を，5－12μm

のダイヤモンド粉末で傷つけ処理を行なって用い

た。ダイヤモンドの析出の状態は，適当な時閲聞

隔で取り出し同一場所をSEM（走査型電子顕微

鏡）で観察した。

　2．2．工．2結果と考察　　図2、ユに基板温度

830℃，メタン濃度O．5％で（OO01）面上に析出し

た粒子の時間変化を示す。2時間の析出後，直径

O．04－O．3μmの粒子が観察された。核の発生数と

粒子の大きさは時間の経過とともに増加したが，

核の発生速度は析出開始6時間後減少する傾向が

みられた。析出した粒子は明鰹な自形面を示し，

多重双晶が主に観察された。（mO），（1！20）面及

びシリコンの（m）面での核発生でも同様な傾向

が観察された。

　図2．2に4種の基板上の14時閻析出後の析出粒

子の形状を示す。図2．2（a）と（b）から分かるように，

（1010）面上の核発生密度は（000！）面より大きい

が，粒子の大きさは逆に小さくなっている。当然

のことながら（10互O）面では成長速度が小さいこ

とを示している。この面の粒子が成長して膜に

なったとき，表面に（100）面がしばしば観察さ

れ，またラマンスペクトルでもユ500c㎜I1付近に幅

広いラマン線が観濁された。これらはシリコン基

板上ではより高いメタン濃度で得られる粒子で観

測される特徴で，（mO）面上でメタンの分解が促

進されていることを示しており，この面には分解

促進の触媒的作用があるものと推測される。

一4一



ダイヤモンドに関する研究

図2．1　炭化タングステン（OO01）面上のダイヤモンドの成長

　　a：2h，　b：4h，　c：6h，　d：8h，　e：14h，　f：20h

図2．2　830℃，14時問析出後のダイヤモンドの形状

　　a：wc（OO01），b1wc（1010），c1wc（1120），d：si（111）

　　　　一5一
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　（n夏O）面では，（OO帆）繭と同様よく発達した

自形面が観濁された。核発生密度は（1120）面上

の方がやや高い傾向がみられた。核発生密度は炭

化タングステンのいずれの面よりもシリコン基板

上の方が高く，またシリコン基板上の析出粒子は

糊寮な自形面を示した。シリコン基板上では核発

生からその後の成長と二段階で成長する事が観察

された。すなわち，まず直径O．02－O．王μmの粒子

が発生し，粒子数は最初の6時間まで増加する。

この間粒子の成長はほとんど観察されない。第二

段階では核の発生速度が減少し，粒子の成長が観

察された。しかし炭化タングステン上で粒子の成

長遼度は，析出中ほとんど一定だった。

　20時間析出後の膜状ダイヤモンドのラマンスペ

クトルでは，シリコン基板上のダイヤモンドでは

王，333㎝…’のダイヤモンドのラマン線のみしか観

測されないのに対し，炭化タングステン上の析出

物では1，450㎝■1からユ，500㎝■｝にかけて幅広いラ

マン線が観測された。この幅広いラマン線は周期

構造を示さない二重結合の炭素によるものと考え

られる。

　図2．3，2，4に核発生密度と成長速度の温度依

存性を示す。炭化タングステン基板では，基板温

度80ぴCでは粒子の析出はほとんど認められな

かった。図2．3から核発生密度は（10王O），

（u夏O），（OO01）の順に減少し，基板温度の上昇と

ともにいずれの基板でも低下する事が分かる。一

方シリコン基板上では核発生密度は温度とともに

増加する傾向がみられた。成長速度はいずれの基

板でも温度の上昇につれて大きくなった。

　析出した粒子の形状は，基板の結晶面の影響を

受けているが，（mO）面の粒子は，形状が不規則

でありまたラマンスペクトルでは他の繭と異なり，

1，500㎝…1付近に幅広いラマン線が観測される。核

発生密度が小さいほど粒子の成長速度が大きい傾

向がみられたが，このことはダイヤモンドの成長

に炭素の気楯からの析出だけでなく基板表衝での

炭素の拡散が寄与していることを示している。一

方シリコン基板上では核発生がほぼ終わった後粒

子が成長する傾向がみられた。初期の段階で成長

速度が小さいことはシリコン基板の炭化が同時に

起こっているためと推測される。

　2．2．2　単結晶炭化チタン基板上での成長

　2．2．2．1実　験　　ダイヤモンド合成にはマイ

クロ波（2．45GHz）プラズマ法2〕を用いた。ダイヤ

モンド合成はガス流量100cm3min一’，メタン濃度

0．5％，圧力5，3KPa，基板温度800，850，900，95ぴC

で行なった。基板には浮遊帯溶融法で育成した炭

化チタン単結晶刈から切り出した（王OO），（110）及

び（u1）を周いた。基板の表面は，8－16，O

－3，O－O．5μmのダイヤモンド粉末でそれぞれ
ユ時間研磨して基板とした。比較あために市飯の

シリコン基板を，5－2μmのダイヤモンド粉末

で傷つけ処理を行なって用いた。ダイヤモンドの

析出の状態は，適当な時間間隔で取り出し同一場

所をS醐（走査型電子顕微鏡）で観察した。
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図2．3　核発生密度の基板温度依存性

　　　　　850　　　　　　　　　900
　　　　　…姜蓬板漏度　（。C）

図2．4　成長遼度の基板温度依存性
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ざ
實

趣
艦
餐

凄O．5
逃

　　　　’王、C｛ユOO）

　S1（1OO〕

　　TiCく／ユO）

T1Cく1／ユ）

　　　800　　　　　　850　　　　　　900　　　　　　950

　　　　　　纂微；餓痩　（。C）

1妥12．5　核発生密度の基板温痩依存徴

　2．2．2．2　結巣と考察　　図2－5に核発生密度の

温度依存性を示す。核発生密度はシリコン基板で

は温度上昇とともに増加するのに対し，炭化チタ

ンではいずれの結晶面でも850℃で最高となり，そ

れ以上では温度の上昇ととも減少した。一方成長

遼度（図2．6）はいずれの基板上でも温度の上昇

とともに直線的に大きくなり，90ぴC以上では飽和

する傾向がみられた。これらの傾向は炭化タング

ステン基板上での析出傾向と一致している。核発

生密度と成長速度の関係について，炭化タングス

テン上と同様核発生密度が大きい（ユoo）面上は，

成長速度は逆に3分のユほど小さい値となった。

また（100）繭上では粒子の形状が他の面上の粒子

と比べ不規則であり，形状を含めた析出傾向は炭

化タングステンの（王OヱO）面とよく類似している。

他方（ユ1王）及び（！10）面は形状，析出速度，核

発生密度いずれにおいてもほぼ同様な傾向を示し

た。（ユ00）面と他の2面との析出傾向の違いの原

因は現在のところ明かにはなっていない。

　2．2．3巌繋材料を塞板としての成長引

　炭素材料を基板に用いた場合，気相からのダイ

ヤモンド析出の際の水素による黒鉛状炭素の除去

反応と同様，炭素材料のガス化反応と，プラズマ

衝撃による炭素のスパッタリングが起こる。炭素

のスパッタリングでは炭素原子が集合したクラス

ターが作られ，ダイヤモンド粒子の成長が生成し

たクラスターを核に起こることが予想される。気

相法では遜常分割されたダイヤモンド粒子が得ら

れるが，クラスターを核にした場合，分割されな

O．6

2
＼
昌

3　0．4

麺

墨
窒O．2

S1（玉00）

　　　TiC（三ユO）

　　　　　　凪／、、，

0800　　850　　900　95C
　　　　　義奏板瀦。渡　（。C〕

蟹2．6　成長遼度の基板濫度依存牲

い粒子が粉宋状に析出することが考えられ，気相

法の応用の道を広げることにつながる。

　2．2．3．1実験　ダイヤモンドの合成はマイ

クロ波プラズマ法によって行った2〕。基板はシリ

カガラス製の支持台に乗せ，導波管と反応管が交

わる申央都に設置した。基板として市販の黒鉛質

炭素成形体，及び比較のため，ダイヤモンドの析

削犬況が良く知られたシリ：コンウ。ニハーを用いた。

合成条件は基板混度800～900℃，ガス流量100cη1茗／

mi竈，メタン濃度O～2vcI％であった。

　析出したダイヤモンドの同定は，電子回析，ラ

マンスペクトルの測定より行い，透過型電子顕微

鏡及び走査型電子顕微鏡によって形状観察を行っ

た。

　2．2・3．2　結巣と考察　　メタン濃度2．5％，基板

温度800℃で炭素成形体上に析出した自色粉末の，

透過型電子顕微鏡による観察像を図2．7に示す。

それぞれの粒子は，S吐に析出する単結晶状微粒

子に観察されるような亀形繭は示さず，直径

300nm以下球形に近い外観を呈している。この試

料の電子圓析図から得られた面間隔は，ダイヤモ

ンドの報告値と良く一致しており，析出粒子がダ

イヤモンドであることを示している。またこの粒

子のラマンスペクトルでは約ユ，333㎝■jにダイヤ

モンドのラマン線が観測され，ラマンスペクトル

からもダイヤモンドであることが確認された。炭

素成形体上のダイヤモンド粉末は，ラマンスペク

トノレの半価嬉が広いことから，衝撃圧縮法のダイ
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図2．7　炭素基板上の析出物の透過電子顕微鏡観察像

ヤモンドと同様，結晶子が小さいものと予想され

る。

　メタン濃度1％，基板温度80ぴCで，ダイヤモン

ドは炭素成形体上に，ぶどう状に連なった球状粒

子として析出した。同一条件でシリコン基板上に

析出した粒子は単結晶状であり，1，333cm■工のダイ

ヤモンドのラマン線のみを示すラマンスペクトル

からも無定形炭素を含まない良質のダイヤモンド

と言うことが出来る。一方炭素成形体上のダイヤ

モンドのラマンスペクトルでは，1，333cm■1のダイ

ヤモンドと共に，1，500cm■1付近の幅広いピーク，

及び1，360cm■1と1，600cm■1の無定形炭素によるラ

マン線が観測される。この様な特徴は，シリコン

基板上での高いメタン濃度での析出物に相当して

おり2〕，炭素基板上では，シリコン基板上に比べ高

いメタン濃度となっているものと予想される。ま

た炭素基板上では，シリコン上の析出粒子が半分

に分割された多面体であるのに対し，基板によっ

て分割された粒子は観測されていない。これは，

基板上での核発生後，基板が活性化された水素と

ガス化反応を起こし，基板が後退するためと考え

られる。メタンの添加なしで水素ガスのみを流し

　　　第58号

基板温度820℃，20時間でのシリコン及び炭素成形

体上の析出粒子を図2．8に示す。どちらの基板に

もダイヤモンドの析出がみられ，炭素成形体と水

素との反応によって炭化水素が生成し，化学輸遥

反応によってシリコン基板上にダイヤモンドが析

出したものと考えられる。

　2．2．4低メタン濃度域でのダイヤモンド合成

　ダイヤモンドの気相合成ではメタン濃度が低い

ほど黒鉛構造の炭素を含まないダイヤモンドが析

出するが，一方メタン濃度が低いほど析出速度が

小さくなる傾向があり，膜状ダイヤモンドの合成

においては相反する両者のバランスをとらなけれ

ばならない。ここでは詳細な検討が行なわれてい

ない0．4％以下のメタン濃度，基板温度800～950℃

の範囲で析出するダイヤモンドについて，SEM観

察及びラマンスペクトルから評価を行なった。

　2．2．4．1実　験　　ダイヤモンドの合成にはマ

イクロ波プラズマ法を用いた。基板にはダイヤモ

ンド粉末で傷つけ処理を行なったシリコンを用い，

アルミナ及び六方晶窒化ホウ素の基板支持台上に

保持した。基板温度はマイクロ波電力によって所

定の温度となるよう調整を行なった。

　2．2．4．2結果と考察　　六方晶窒化ホウ素を基

板支持台として800，850，900，950℃で合成され

たダイヤモンドのSEM写真を図2．9～2，12に示

す。O．1％では90ぴCをのぞいて膜状の析出物は得

られなかったが，90ぴC以下ではメタンの分解が十

分でなく析出速度が遅いためであり，950℃では析

出したダイヤモンドのガス化反応も無視できなく

なり膜状となり得ないものと考えられる。950℃で

はO．2％でも粒子状析出物しか得られないことも

同様な理由によるものと思われる。

　各温度での析出物のラマンスペクトルを図

図2．8 基板温度820℃，析出時問20時問，水素気流中の析出物，（・）シリコン，（b〕炭素

　　　　　　　　　　　一8一
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図2・9六方晶窒化ホウ素を基板支持台とに…℃で析出したダイヤモンド，（1）・．・％，（・）。．。％，（、）

　　O．2％，（d）O．1％

図2．ユ0六方晶窒化ホウ素を基板支持台として，8肝Cで析出したダイヤモンド，（届）O．4％，（b〕O．3％，（・）

　　O．2％，（d）O．1％

一9一



無機材質研究所研究報告書　第58号

　菱

ポ

却型鐵

図2．11六方晶窒化ホウ素を基板支持台として，90ぴCで析出したダイヤモンド，（・）O．4％，（1・）O．3％，（・）

　　　O．2％，（d）O．1％

図2．ユ2六方晶窒化ホウ素を基板支持台として，950□Cで析出したダイヤモンド，（・1）O．4％，（b）O．3％，（・〕

　　　O．2％，（d）O．1％
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強
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O．ユ％

ユ700　　　　　　ユ5CO　　　　　　ユ300　　　　　　豆ユOO

　　　　　ラマンシフト　（Cm－i）

繭2．／3 1妥12．9のダイヤモンドのラマンスペクトル

ユ7つO ユ500　　ユ300　　　ユ］．GC

ラマンシフト（C㎜■1）

1馳一14　図2．1Cフ）ダイヤ・モンドのラ㍗ンスペクトル

強

度

メタン擢曼1災

O．4％

O．3％

O，2％

強

1」窪」

＼　　　メタン搬

　　　　　　　　O．4％

O．3％

O．2％

O．至％ O．1％

1700　　　　　］．500　　　　　　1300　　　　　　王100

　　　　　　ラマンシフト｛Om■」i）

図2．15　図2．王1のダイヤモンド0」）ラマンスペクトル

2．13～2．王6に示す。80ぴCで！，333cm■］のダイヤモ

ンドのラマン線だけのスペクトルが見られるのは

0．ユからO．3％の範囲でヨ0．4％では王．500㎝…ユ付近

に幅広い余分なスペクトルが観察される。850℃で

はどのスペクトルも蛍光によるバックグランドの

上昇がみられるとともに，1，500から玉．，600cm－1に

かけて幅広いラマン線が観測された。900℃では

O，2からO．4％の範囲でほぼダイヤモンドだけのラ

マンスペクトルが観測された。950℃ではダイヤモ

ユ700　　至500　　ユ300　　！至OO

　　　　ラマンシワト（C㎜■1）

1巣12．／6 1翼12．12のダイヤモンドのラマンスペクトル

ンドだけのラマン線はO．2％でしか観測されず，

O．3及びO．4％ではダイヤモンドの他に黒鉛構造の

炭素吾こよると考えられるラマンスペクトルが観測

された。

　アルミナを基板支持台として900℃で得られた

ダイヤモンドのSEM写真を劇2．ヱ7，ラマンスペク

トルを図2．ユ．8に示す。図2－uと比べ顕著な違いは

みられないがやや二次粒子の割合が多いように感

じられる。一方ラマンスペクトルでは，アルミナ

一u一
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　　　　　警閉呪．・．．．．．．．

図2．17　アルミナを基板支持台として90ぴCで析出したダイヤモンド，（刮）O．4％，（b）O．3％，（c）O．2％，（d）O．ユ％
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図2．18　図17のダイヤモンドのラマンスペクトル
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図2．ユ9基板温度のマイクロ波電力依存性
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図2．20　ダイヤモンド膜析出遼度のメタン濃度依存性

支持台の場合，ユ，500㎝一1近くの幅広いラマン線と

比べ1，333cm■1のダイヤモンドの強度が弱くなっ

ていることが分かる。アルミナと六方晶窒化ホウ

素を比べたとき，アルミナの方が誘電率や誘電損

失が大きいため基板温度は六方晶窒化ホウ素と比

較して小さなマイクロ波電力で上昇する。両者の

基板温度とマイクロ波電力の関係を見てみると

（図2．王9），六方晶窒化ホウ素ではアルミナと比べ

2倍以上の電力を必要とすることが分かる。ラマ

ンスペクトルにおける違いはマイクロ波電カの大

きさによるものと考えられる。プラズマ診断は行

なっていないが，原子状水素を含む活性な水素，

ダイヤモンドの前駆体となる活性種濃度などに影

饗を及ぼしているものと推濁される。膜状ダイヤ

モンドの析出速度を比較してみると同じ基板温度

ではマイクロ波電力の影響はみられずほぽ同じで

あった。このことはダイヤモンドの析出速度は炭

化水素の熱分解によって決まることを示している。

析出速度を比較してみると（図2，20），9附Cまで

は基板温度が上昇するにつれて増加するが，950℃

では逆に小さくなることが分る。これは前に述べ

たように析出したダイヤモンドの黒鉛化やガス化

反応が無視できなくなったためと考えられる。

　以上の結果をまとめると，析出速度から基板温

度は90ぴCが最も望ましく，ラマンスペクトルから

は，メタン濃度O．3％が最適であると考えられる。

吸収スペクトルの繕果（図2．21）を見ても，O．3％
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鰯2．2ユ膜状ダイヤモンドの紫外域吸収スペクllル，

　　　（島）0．3％，（b）O．5％

では5．5eVの吸収端が明瞭に観察されるのに対し，

O．5％では明瞭な吸収端は観測されず，メタン濃度

が高くなるに従いダイヤモンド中に炭索不純物が

析出してくることを示唆している。

2．3気相合成ダイヤモンドの評価

　2．3．1　　止ヒ婁菱…屋司寅…

　気相合成ダイヤモンドでユ，333㎝■｝のダイヤモ

ンドだけのラマンスペクトノレを示すダイヤモント

を得ることは可能ではあるが容易ではない。必ず

といって良いほど1，500㎝…三付近に幅広いラマン

線が観濁される。またメタン濃度が高くなった場

合には黒鉛構造の炭素の析出も観濁される。これ

らの量的な圏安を得るため比璽澱定を行なった。

　2．3．1，1実　験　　ダイヤモンドの合成にはマ

イクロ波プラズマ法を燭いた。比重はギ酸タリウ

ムとマロン酸タリウムの混合水溶液を用い，浮沈

法で求めた。溶液の比璽測定にはガラス比重指標

を用い20℃で行なった。

　2．3．1．2　緒果と考察　　気相合成ダイヤモンド

の輿型的なラマンスペクトルを図2．22に示す。図

2．22aはメタン濃度O．3％，基板温度90ぴC，基板
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　　　　　　　　　　　　表2．ユ

（a）

（b）

（C）

1600　　　　　　　　　ユ300

　　ラマンシフト（Cm■1）

気禰合成ダイヤモンドの上ヒ重

試管メタン灘ラマンX線．　比　璽
番万　　　　　　スペクトル　　電子回析
　　　（％〕　　（Cポ’）　　　　　　（9／Cmコ）

1　　0，3　　　1，333　　ダイヤモンド　　3．52

2　　0．3　　　I，333　　ダイヤモンド　　3．52

　　～王，500

3　　0，3 ～1，5C0　ダイヤモンド　　～3／5

4　　3，0　　　1，333　　ダイヤモンド　～3．45

　～1，500

　至、360，ユ，600

至O．O　　至，360　　ユ，600　2．25＜d＜2，38

図2．22気相合成ダイヤモンドのラマンスペクトル（a）

　　　アルミナ支持台，O．3％，（b）六方最窒化ホウ

　　　素，O．3％，（・）ユO％

支持台にアルミナを用いて合成した試料で，蛍光

によるバックグランドが高くダイヤモンドの

1，333㎝■’のラマン線はわずかに肩程度にしか観

測されないが，X線回析ではダイヤモンドの圓折

図が認められる。図2．22bは，aと同様メタン濃

度O，3％，基板温度90ぴCであるが，基板支持台に

六方晶窒化ホウ素を用いて含成した試料で，ユ，333

Cm■’のダイヤそンドのラマン線だけが観測される。

図2．22cは，X線回析でもダイヤモンドの存在は

確認されず，ラマンスペクトルにおいても無定形

炭素の1，360と1，600㎝…’の幅広いラマン線が観濁

される。

　比重測定の結果を表2．1に示す。試料番号1は

図2．22bの試料で，ダイヤモンドのラマン線だけ

が観測される試料は天然ダイヤモンドと同じ比重

3－52を示した。試料番号3は図2．22aに相当する

が，天然ダイヤモンドよりやや小さい3．5を示し

た。この試料は試料1に比較して粒子径が小さく

かつ膜中に空隙があることが観測されており2）、

この空隙のためにやや小さな値を示しているもの

と考えられる。試料2は気相合成ダイヤモンドで

観測される典型的なラマンスペクトルで，ダイヤ

モンドの王，333㎝…王の他に帰属が必ずしも明らか

にされていないユ，500㎝一’付近の幅広いラマン線

が観測される。この試料は1，500㎝一三のラマン線に

かかわらず比重は天然ダイヤモンドと同じ3．52を

示し，試料3と併せて考えて，1，500cガ且のラマン

線を示す成分は，必ずしも量が多いものとは考え

られない。一方，図2．22cの試料である試料5は

ほぼ天然黒鉛と同じ比重を示した。ラマンスペク

トルからも分かるように，1，580㎝…1の黒鉛相当す

るラマン線は観測されておらず，通常考えられる

無定形炭素に比べればやや大きな比重と言うこと

ができ，おそらくダイヤモンドが多少含まれてい

るものと考えられる。また無定形炭素成分がみら

れる試料4では天然ダイヤモンドと比べやや小さ

な比重3．45を示し，この成分の混入は比重にも影

響を与えていることが明かである。

　2．3．2　SlMS分ネ斤石）

　気相合成ダイヤモンド中には，不純物として炭

素の同素体である黒鉛構造炭素が考えられるが，

2．1で示したように炭素同素体はラマンスペクト

ルによって検出することが可能である。しかしな

がらその他の不純物については，ダイヤモンドが
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戴
藁

鋤

欄

　　　　　　　　　騰　1縄（分）

翻2，23　六方晶窒化ホウ葉を基板支持台としたダィヤ

　　　モンドのS五MS深さプぎ向分析

化学的に安定で，しかも試料量が少ないため，通

常の方法では分析が困難である。そのため二次イ

オン質量分析蓄十を用いて気禍合成ダイヤモンド中

の不純物分析を行なった。

　2．3．2．1　実　験　　分析試料には天然ダイヤモ

ンドを基板としてエピタキシャル成長させたダイ

ヤモンドを縄いた6〕。S舳S分析にはO。十イオンを

一次イオンとして用いた。

　2，3．2．2結桑と考察　　六方晶窒化ホウ素を基

板支持台として合成したダイヤモンドの深さ方向

分析結果を図2．23，アルミナを基板支持台とした

ものを図2．24に示す。図2．23では刎／rユユ，図

2．24では1η／ド27とそれぞれ基板支持台からの

ホウ索及びアルミニウムの混入が検出された。こ

れはプラズマによる基板支持台のスパッタリング

によって混入したものと考えられる。

　反応ガス申に多劃こ存在する水索は，多結晶状

ダイヤモンドの膜中には，合成条件によっては赤

外線吸収スペクトルで検出されるほど含まれてい

るが，主に粒界に結合して存在しているものと考

えられている2）。図2．24の水素（1〃ドユ）量を見

てみると，成長層より基板の天然ダイヤモンド中

の方が多いことが分かる。水素量は定量的に検討

されたわけではないが，天然ダイヤモンド申の水

素量に幅があるものと考えられるとはいえ，少な

くとも天然ダイヤモンドより水素量一が少ないもの

が得られたことから，表面はともかくバルク中の

水素量は天然ダイヤモンドと岡じ程度と考えて良

いものと層、われる。

　2．3．3　カソードルミネッセンススペクトル測

　　　　定η1創

　　　　　　　　　　　　　　　　m／e玉2
　6

姦・、二二二二二二二二二二二1、

茎4　　　　　　　　　　．ψ
謎3　　　　　　　　　　　1
黛2

　王’

　　　　　　　50　　　　　　　　　玉00　　　　　　　　　150

　　　　　　　　時　隅ヨ（分）

麟2．24　アルミナを基板支持台と二したダイヤモンドの

　　　S工MS深さ方向分析

　気相合成ダイヤモンドの評価にっいては，炭素

不純物についてはラマンスペクトル，その他の不

純物についてはS王MS分析によって検討が可能で

あるが，ダイヤモンドの結晶性に関しては必ずし

も十分な方法があるわけでなく電子顕微鏡による

観察で’評価されていた。

　天然ダイヤモンド及び高温高圧法による合成ダ

イヤモンドの不純物や欠陥の評価がカソードルミ

ネッセンスによって行なわれており，電予顕微鏡

と比ベバルクの評価の点で有効と考えられる。気

相合成ダイヤモンド申の欠陥や不純物をそれらと

比較検討するため，ロンドン大学キングスカレッ

ジとの共同研究として，気相合成ダイヤモンドの

カソードルミネッセンススペクトル濁定を行なっ

た。

　図2．25に少量の水を含むメタン濃度！％で合成

したダイヤモンド単結晶の，バンドAによるスペ

クトルを示す。このスペクトノレは窒素不純物が少

なく，また欠陥も少ない天然のタイプIIaダイヤ

モンドのスペクトル9〕に非常によく似ている。こ

のスペクトル上にみられる2，985eVの比較的鋭い

発光は，天然のタイプIIaダイヤモンド中の鋭い2，

985eVの発光と一致し，ダイヤモンド申の微量の

窒素不純物に伴うものと思われるが，低エネル

ギー側にみられる発光が観測されず現在のところ

窒索に由来するN3発光センターかどうか明かで

はない。

　図2．26に図2．25と同じ試料で観測されたダイヤ

そンド圃有のエッジ発光をしめす。この発光は比

較的欠陥の少ないダイヤモンドで観測されるもの
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Ψ

＝斜

1・…1・V

｝

剣

繍

　　　　　　　2．5　　　　　　　　　　3．0　　　　　　　　　　3．5

　　　　　　　　エネルギー　（eV）

図2．25　メタン濃度ユ％で禽成したダイヤモンド単緕

　　　晶のカソードミルミネッセンススペクトル

　　　　　5．0　　　　　　　5．2　　　　　　　5．4

　　　　　　　　エネルギー（eV）

図2．26　メタン濃度I％で合成したダイヤモンド単結

　　　晶のエッジ発光スペクトル

であり川，またこの発光の強度が，同じ条件で測定

されたかなり純粋な天然ダイヤモンドよりかなり

強いことから，このダイヤモンドは欠陥がほとん

どなく非常に純粋であるということができる。し

かしながらこの発光は多結晶の膜状ダイヤモンド

では観測されず，膜状ダイヤモンドはかなり歪を

もっているものと考えられる。

　メタン濃度O．3％から3％で合成したダイヤモ

ンドのカソードルミネッセンスの測定の結果，ス

ペクトルにメタン濃度依存性が観測され，気相合

成ダイヤモンドの評価にカソードルミネッセンス

が有効であることが明かとなった。
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　2．4　多結晶膜の組織，構造と性質

　材料としてのダイヤモンドは，その特異な性質

のため，極めて広い分野での応用の可能性をもっ

ている。一方，気相合成ダイヤモンド膜には，天

然あるいは高圧合成ダイヤそンドには見られない

欠陥が認められ，これは2重結合の存在に関連し

た格子欠陥であると考えられる。合成条件が最適

範囲から大きくはずれると，黒鉛構造も生成する。

　用途によって関連する性質が異なり，それぞれ

の性質のもつ構造敏感性は異なっている。従って，

用途によって要求される欠陥あるいは不純物の制

御の水準はまちまちである。ダイヤモンドのよう

に多様な用途をもつ材料についてはこの点につい

て明確に認識し，これを実験的に検証していくこ

とが必要である。

　気相合成ダイヤモンドの構造的特徴は原料ガス

の組成および基板温度に強く依存することが知ら

れているlI7）。ここでは，ガス組成によって多結晶

膜の構造・組織がどのように変化するかを，電子

顕微鏡観察，ラマン分光，X線回析，比重測定な

どによって検討し，できるだけその全体像を明ら

かにすることに力をそそいだ。合成装置を利周し

た簡便なプラズマエッチングによって組織，構造，

欠陥などについてあらたな知見を傷ることができ

た。

　機械的性質の一つとして超音波の伝播速度を測

定し，これから弾性率を求め，熱伝導率について

の報告値と比較した。

　最後に，気相合成ダイヤモンドに特有の欠陥に
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CH4；

0．5％

2．0％

嗜TCHl…O

、510％

図2．27表面のSEM像。右側はエッチ後の表面を示す。

ついて簡単な考察を行なった。

2．4．1実験法
　多結品膜の合成にはマイクロ波プラズマCVD

法副により，メタン　水素混合カスを原料とし，以

下の条件で行なった。

　メタン濃度　　　　O．5－5％

圧力　　40Torr
　　　　　　　　　（5．2KPa）

　ガス流量（STP）　ユOOm1／min

　基板　　単結晶シリコン
　　　　　　　　（1ユ1），（100）面

　基板温度　　　　　840－860℃

　（マイクロ波入力　約400W）

　なお，基板としては核発生密度を高めるためダ

イヤモンド粉末で表面処理をしたものを使用した。

　プラズマエッチング処理は，合成と同じ装置を

用い，空気または酸素を流しながら以下の条件で

行なった。
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CH4

O．5％

2，O％

廿サ

ぶ湾

4．0。ん’

5．O％

1…↑CH1三D

図2，28断面のSEM像。右側はエッチ後の断面を示す。

　圧力　　10－20Torr
　　　　　　　　　　　（1．3r2．6KPa）

　マイクロ波入力　　100－200W

　処理時問　　　　　10－30分

　基板温度　　　　　（60ぴC以下）

　比重測定は浮沈法（2．3．1・項参照）によって行

なった。ラマンスペクトルの測定には，アルゴン

イオン・レーザーの5ユ4．5nm線を励起光源として

用いた。また，X線回析は，通常の粉末X線回析

装置によって測定した。弾性率は，表面弾性波

（SAW）の伝播速度と比重とから算出した。SAW

の速度は日立の超音波顕微鏡によって測定した。

表面形態，組織は走査型顕微鏡（SEM）によって

観察した。

　2．4．2膜の組織と構造

　異なったメタン濃度で合成した厚さ30－40ミク

ロンの多結晶膜のSEM像を図2．27に示した。図の

左側には成長したままの表面を，右側にはエッチ
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C｝　20％
2．0μ酬

AS　G80WN εTCト1巨0

図2．29 2％膜の断面のSEM像。右側はエッチ後の断面を示す。

ング後の表面を示した。先ず，成長したままの表

面について見ると，05　5％と濃度が変化するに

つれてその形態は明瞭に変化する。この変化は

5％未満では主として（111）（100）の二つの面の

現われ方に依存している。O．5％では，（ユu）面の

現われる頻度の方が高く，（1ユ1）面上には双晶の

境界線が多数観察される。2％では四角形の（100）

面が支配的であり明瞭な（111）面は殆ど見出され

ない。4％ではさらにこの傾向が強まるが，この

場合には（100）面が基板表面に対してほぼ平行に

配向している点が特徴的である。メタン濃度5％

．一

では結晶に特有の形態が失われ，微細な粒子から

なる平滑な表面となっている。

　これらの試料の断面のSEM像を図2，28の左側

に示した。下方が基板側であり，大きさを示すス

ケールが記入されていないが，膜の厚さは前述の

ように30－40ミクロンである。メタン濃度5％未

満ではその組織は縦方向に発達したColumnarな

特徴をもっており，4％の場合に最も典型的に現

われている。5％では表面に対応して，断面でも

結晶に特有の形状は失われていることがわかる。

　これら多結晶膜の組織あるいは形態の特徴は，
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2幻μ榊

1．0μm

E↑CH目）

図2，30　4％膜の断面のSEM像。右側はエッチ後の断面を示す。

エッチングによってより明確なものになる。図

2，27の右側にプランズマエッチング後の表面を示

した。O．5％の場合にはエッチピットは結晶粒界に

集中し，また双晶の境界にも見られる。2％の場

合の特徴は，境界のみでなく平滑な（100）面にも

ピットが生じることであり，結晶粒内にもなんら

かの欠陥があることを示している。4％の場合は

粒界領域はほぽ完全に除去されており，2％の場

合とは対照的に（100）面に殆どエッチピットが見

られず，欠陥が少ないことを示すものと考えられ

る。5％では，処理後の組織は蜘蛛の巣状で，微

細な結晶の集まりであることを示している。

　断面の場合には組織は必ずしも一目瞭然ではな

く，エッチングによって粒界が明瞭に識別される

．ようになる。図2．28の右側に，破断面をプラズマ

エッチした後のSEM像を，また図2．29には2％の

断面の拡大図を示した。これらのSEM像から，膜

の成長に伴って組織が粗になっていること，即ち

結晶粒が縦方向のみでなく横方向にも成長してい

ることがわかる。基板近くで組織が密であるのは

基板上での核発生密度が約109個／cm里，即ち一次元

で見るとユミクロンにほぽ3個の核が存在するた

めである。

　図2．30には4％の断面の拡大図を示した。エッ

チング後のSEM像から，この試料が長さ30ミクロ

ン，太さO．5－3ミクロンの平行に成長した針状晶

の集合体であることがわかる。低濃度の試料との

もう一っの顕著な違いは，結晶粒子には殆どエッ
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チピットが観察されない点である。これは図2，27

の表面でのエッチングの結果と同様である。透過

電子顕微鏡の観察から，これらの針状あるいは柱

状の結晶は単結晶であり，積層欠陥を殆ど含まな

いことが示された9〕。ラマン線の線幅も高圧合成

ダイヤモンドと同程度に狭く，ダイヤモンドウィ

スカーとも言えよう。針状晶の問をうめているも

のは，基本的には以下に示す5％の膜と同じ構

造・組織をもったものであると考えられる。

　5％の試料の断面のSEM像は図2．28の最下段

に示したが，表面と似た蜘蛛の巣状の食像が見ら

れ，やはり微細な結晶子からなっていることがわ

かる。小数ではあるが1ミクロン以下の細い針状

結晶も観察され，4％と同様の構造の特徴がわず

かに残っている。4％の試料で，エッチング後，

結晶粒子問にわずかではあるが蜘蛛の巣状の残存

物が見られ，このことから4％試料の結晶子問を

埋めているものにっいての上記の結論を得た。

　種々の天然，高圧合成ダイヤモンドについて上

記の条件でプラズマエッチングの実験を行ない，

気相合成ダイヤモンドにっいて観察されたものと

同様なエッチピットが観察されないことが示され

た。従って，これらのエッチピットは，気相合成

ダイヤモンドには通常のダイヤモンドにはない固

有の欠陥が存在していることを示している。

　0．5％及び5％膜の透過電子顕微鏡写真を図

2．31，2．32に示す。いずれも基板側をサンプリン

グして撮影したものである。暗視野像の観察には

（111）回析線を利用した。O．5％膜の場合には外形

の明確なO．2－OI3ミクロンの結晶子からなってい

ることがわかる。これは基板側のためで，表面で

は結晶子の大きさは2－3ミクロンとずっと大き

図2，310．5％膜の透過電子顕微鏡写真。A．暗視野像，B．明野視像。

図2，32　5％膜の透過電子顕微鏡写真。A．暗視野像，B．明野視像。
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い。これに対し，5％の膜では結晶子ははるかに

小さく，書円分的には1000オングオロームのものも

見られるが，大部分は500オングローム以下であ

る。こ二れらの結果は，走査型電顕での観察と一致

している。

　多結晶膜のX線固析像を図2．33に示す。結晶と

しての外形をもたないメタン濃度5％の膜を含め，

いずれの膜についても明瞭なダイヤモンドのX線

回析像が観測される。特に配向成長のない場合に

は（m順析線の強度が最も高いが，O．5％，5％

膜では（220）回析線が強く（110）配向があるこ1

と，4％膜では（4CO）回析線が最も強く（王OO）

配向があることを示している。このことから，4％

膜の表面の四角形が実際に（100）．面であることが

結言命される。

　試料のラマンスペク1・ルを図2，34に示す。測定

の冒約はX線回析では検出の困難な二重結合ある

いは非晶質に近い黒鉛（以下「無定形炭素」と呼

ぶ）の存在を知るためである。図でダイヤモンド

のラマン線は1，333㎝一1に鋭いピークとして現わ

れてし）る。O．5％，2％では，約！，500㎝■1にピーク

をもっ線幅の広いラマン散乱光が観測され，これ

は二璽結合の存在を示している。4％ラ5％では

これに加え1，360と1，600cm－1にもラマン光があり，

これは無定形炭素の存在を意味している州。

　図2．35には，比重を示した。O．5％膜の比重は天

然のダイヤモンドの比重3．5王59／c㎜ヨとO．3％以内で

一致し，メタン濃度の増加と共に減少し，5％膜

の比重は3．309／cmヨで天然ダイヤそンドの約94％と

なる。5％膜では，ラマンスペクトルで無定形炭

素が検出されていることら，この比重の減少を黒

鉛成分によるものと仮定し，5％膜に含まれるダ

イヤモンドの重量比の推定を試みた。黒鉛の比重

として，理論値である2．259／cm3を周いると膜中に

含まれるダイヤモンドの重量百分率は88％となる。

実際の黒鉛で灘定される比重は通常この理論値よ

りも低く，特に無定形炭素についての測定値は

1．6一．89／c剛ヨである。1．8を仮定するとダイヤモン

ドの含有率は93％と算定される。これらの考察か

ら，5％膜に含まれるダイヤモンドは少なくとも

88％を下らないものと推定される。

　2．4．3弾牲率

　機械的性質の一つとして，弾性率の測定を行

なった州。ここでは，趨音波顕微鏡によって表面弾

B）CH。；毫．C％

12〕。t．1。。d　　　　　（舳）

｛1〕　a畠　growη

40　　　　　些垂　　　　　　　　50　　　　　72

　　　　（220〕　　　　　（3！1）
XV／蜥ん鮎X1小舳沸～佃伽．。1μ

40　44　　5C　11ウ2

76 80　　88　　92　　96　　！ユ5　　　／2／

（220）

　　　　　　！2〕
A）CHヰ；O．5％

　　　　　　ω

etC11ω

三i昌　g「own
　　　　　　s1

　（3｝

76　　　　　80　　　　　　　88　　　　　92　　　　　96　　　　　ユ15

　　　　1劃折角　ぐ　）

（400）

　　　　　121

　　　　11〕
12！　　ヱ25

図2．33 O．5％，5％膜のX線回柄’像
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性液（SAW）の伝播遼度（V。）を測定し，比重の　　果を示した。この二種のダイヤモンドの伝播遼度

測定値を用いて次の関係式から計算によって求め　　はほぼ同じであり，気相合成膜では0．5％膜の場合

た。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に最も高い値を示し，天然の値の約96％に相当し，

　　　　肌＝（〃ρ）王”　　　　　　　　　　　メタン濃度の増加と共に減少する傾向が見られた。

ここでρは前節に示したた比重を，EはSAWの伝　　図2．37には弾性率の計算値を示す。O，5％膜の弾性

播に対応した弾性率を表わす。　　　　　　　　　　率は天然ダイヤモンドの約90％で，濃度が高くな
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るにつれ次第に減少し，4％から5％にかけては

大きな変化が認められ，5％では天然の値の約

70％，O．5％の値の78％となっている。

　2．4．4考察　ラマンスペクトルから，メタ

ン濃度O，5％で合成した膜には2重結合が含まれ

ることがわかるが，黒鉛構造は検出されない。こ

れに対し，2％と4％で合成した膜には2重結合，

黒鉛構造が共に含まれている。5％では黒鉛構造

はさらに増え，またダイヤモンドの成長は持続せ

ず，500オングストローム以下の微細な結晶となっ

ている。

　このようなメタン濃度による組織及び構造的変

化は現象論的には，ダイヤそンドの（1u）面及び

（100）面の成長のメタン濃度依存性が異なってい

ることに起困する。即ち，（m）面は比較的低濃

度で正常な成長を示すが，高濃度になるにつれ黒

鉛生成の比率が高くなりダイヤモンドの成長が阻

害され，やがて成長が停止する。一方（100）面は

3－4％の比較的高濃度に成長の最適条件があり，

これより高濃度では黒鉛が生成し成長が停止する。

2－4％の条件は，（ユ11）面の成長は阻害される

が，（100）面の成長には適した領域で，5％以上

ではいずれの面の成長も順調には進まない領域で

あるため，ダイヤモンドの結晶子は微細なものと

なる。このような結晶面のよる差異は，吸着水素

の熱的な安定性が面によって異なっているためで

あると考えられる。

　5％膜の場合には，無定形炭素のラマン光が支

　　言

　　≧…

　　；

　　　○王　O．3
　　　　　　　　　CH』／月＝（vol％）

　　　　　　図2．38熱伝導率の変化’到
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配的でダイヤモンドのラマン線は微弱にしか現わ

れないが，比重測定の結果からはダイヤモンドの

含有量はほぼ90％に達していることが示された。

このような矛盾は，ダイヤモンドと黒鉛の光学的

な性質が極端に異なること起因している。すなわ

ち，可視光に対してダイヤモンドは透明体で，黒

鉛は強い吸収体であること，またラマン散乱につ

いては（アルゴンイオンレーザを励起源としたと

き）ダイヤモンドの散乱能は正常であるが，黒鉛

の散乱能は共鳴効果で著しく高められていること

による。

　本研究では弾性率の合成条件による変化をしら

べたが，熱伝導度についての結築と比較すること

は，この二つの性質の構造敏感性の比較として興

味がもたれる。図2．38，小野ら’’）による異ったメタ

ン濃度で合成された多結晶膜の熱伝導度（濁定温

度10ぴC）の測定結果が示されている。まず多結晶

膜であるにもかかわらず，天然のIa型の単結晶

に劣らない1，000W／K・mという高い値が得られ

ていることは，応周上も，また結晶粒子筒の結合

がかなり強固なものであることをうかがわせると

いう意味においても興味深い。この場合にも低い

濃度で最も高い値が得られ，濃度の増加に伴って

減少しているが，その減少の程度は弾性率の場合

に比べ急激である。小野らはこのような変化とラ

マンスペクトルの変化とが対応していることを指

摘している。我々の実験とは基板温度が異なるた

め直接的な比較はできないが，濃度の相対的変化

によってどのように変化するかを比較してみる。

弾性率の場合には濃度がO．5％から5％と！0倍に

なったとき，約78％まで低下するが，熱伝導率の

場合には，濃度がO．1％から1％とユO倍になったと

き，ほぼ一桁低下する。このような比較とラマス

ペクトルの変化を考慮して，二つの量の相対的変

化をメタン濃度の変化の関数として表わしたのが

図2．39である。推定のあいまいさからくる誤差を

表示してあるが，これを考慮しても，熱伝導度の

方がはるかに構造敏感性が高いことがあきらかで

ある。弾性率のみでなく，硬さ，耐摩耗性などの

機械的性質は欠陥にたいして比較的鈍感であるこ

とが予想される。これは］つの例であるが，さら

に光学的性質，電気的性質などは，はるかに構造

敏感性が高く，より高度な欠陥及び不純物の制御

が要求されることは容易に予測される。
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蟹2．39　弾性率と熱伝導率の相恕変化の比較

　本研究の一つの重要な成果は，プラズマエッチ

ングの実験から得られたものである。すなわち，

気相合成ダイヤモンドには通常の天然あるいは高

圧合成ダイヤモンド単結晶では観測されない固有

の欠陥があるという知見である。また，4％で得

られる針状結晶についての観察結果は，条件を選

ぶことによってこのような欠陥を殆ど含まない結

晶を合成できることも示している。

　これまでの研究から，気相合成ダイヤモンドに

特有な欠陥に関連する知見として，1）透過電子

顕微鏡によって観察される積層欠陥，2）直接的

な証拠ではないがラマンスペクトルで見いだされ

る2重結合による信号，あるいはダイヤモンドの

ラマン線のシフト，線幅が広いこと，が極めて高

い頻度で見出されるものである。これらの事実に

加え，上述のように針状結騒ではエッチピット，

積層欠陥が認められないこと，ダイヤモンドのラ

マン線が狭くシフトがないこと，2重結合のラマ

ン散乱光が微弱であることが本研究で明らかと

なった。

　以上の事実を総合すると，気相合成ダイヤモン

ドに特徴的な欠陥は2重結合に関連したものが主

要なものと推定され，積層欠陥はその代表的なも

のと推論される。2重結合の存在は類似の結晶構

造をもっシリコンやゲルマニウムについては知ら

れていない化学結合であり，またダイヤモンドに

っいても従来議論がないようであり，この点につ

いての考察を以下に簡単に述べる。

、劣争菖替㍍、畑、、“

㌧削エン獺ノ■　1　！　1
トランス導CYCYC’へ・

　　　　　　　　　　　　　　　亡⇒三1三として約界，

　　州〉一・く〆。酬舳に椛
　　　　　　　C呈C　　　C圭C
　　　　　　　ノ　　、　　　ノ　　＼

3・鮒1■謬　　　　　。の小さいもの

　　　　　＼　　／　　　　　／
　　　　　　C＝C　　　C＝C　　／　　　　　／　　＼　　　　　　㌔C田C　曲概二γ玲1に

　　　　　　　　　　　／　＼　　分搬して存辛j≡

図2．如　気楠合成ダイヤモンドに含まれる欠陥の推定

　　　構造

　炭素の化学結合については，一つの近似として

∫グ，∫グ，功の3種の混成軌道が知られている。こ

の取り扱いによれば，ダイヤモンドは功昌から構成

され，黒鉛は功2から成っている。これまでの研究

から，気相合成ダイヤモンドについては存在比は

ともかく，∫がのみでなく，∫がが共存しているもの

と考えられる。ここでは簡単のため功混成を除

き，∫グの混成軌道をもつ炭素原子の比率Rを

　況＝W‘8〆）パW‘8が）今W‘8ρ2）〕とする。

Nゆ3），N肋2）はそれぞれの混成軌道をもっ炭素

の数を表わす。理想的なダイヤモンドでは沢＝・O

で，黒鉛ではR二！である。これまでの実験結果か

ら，気相舎成ダイヤモンドでは泥はある値をもち，

その大きさは合成条件に依存する。

　泥がある臨界値をこえる，すなわち2重結合の

生成する確率が臨界値をこえると黒鉛（無定形炭

素）の相分離が起きる。この臨界値肋はユ0刈く

他＜10－3と推定される。臨界値以下では，功2炭素

は黒鉛構造をとらず，主として粒界に存在するで

あろう。さらに低濃度の功2炭素は欠陥として結晶

粒内に存在し，結晶内に見出される積層欠陥がそ

の代表的なものであろう。さらに低濃度の∫が炭素

は小数からなる集合体あるいは孤立した2重結合

として結晶内に存在しているこことが予想される。

　図2．4ユに示したように，無定形炭素は基本構造
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として∫グから成る環状の共役系すなわちベンゼ

ン環をもっており，そのラマン線は約1，600と

1，360cガ1に同時に現われるm）。単結晶についても

観溺される1，450－1，550cガ三にあらわれるラマン

光は同じようにSが炭素からなるが，一次元の共役

2重結合から成るポリエン型の構造をもっている

ものと推定される。この構造は可視域に吸収をも

ち，このためラマン光は共鳴効果によって著しく

強められているため検出感度が高められていると

考えるべきであろう。S〆炭素の生成率がきわめて

低い場合には，共役系は発達せず，小数の集合体

あるいは孤立した2重結合が支配的となり，これ

らは，紫外域に吸収をもつため可視光を励起源と

した場合にはラマン分光による検出は困難であろ

う㌫二ぷ㌫ぷ鴛簑†㌃
質によって構造敏感性は大きく異なる。応用を考

えた場合，弾性率では黒鉛成分の存在は必ずしも

大きな問題とはならないが，熱伝導では致命的で

ある。電気的一陸質，発光特性などは，はるかに構

造敏感性が高く，R値は極めて低いことが要求さ

れる。図ユ5には，応周に利用される性質とRの値の

関連を極めて模式的に示した。ここではふれな

かったが，多結晶膜には粒界や歪みがあるため，

R値には下隈が存在し，高度な電子材料，短波長の

発光材料などとして応周できるほど欠陥の密度を

低くすることは困難であり，単結晶あるいはエピ

タキシャル膜が必要とされるであろう。

　2．4．5ま～＝め
　気相法によって合成される多結晶膜の組織，構

造はガス組成に強く依存する。プラズマによる酸

化性エッチングはこれらの特徴を明らかにするう

えで有周である。

　エッチングの実験から，気相合成ダイヤモンド

には通常の天然あるいは高圧合成単結晶にはみら

れない欠陥が存在すること，また合成条件によっ

てこの欠陥を抑制できることを示した。気相法で

は2重結合が共存するこ1とが特徴であり，存在比

が高いときには黒鉛として相分離し，低いときに

は欠陥として結晶中に存在し，積層欠陥はその代

表的なものと推論される。

　弾性率は，熱伝導度に比較し構造敏感性が低い

ことを示した。一般に電気的性質，発光・吸収な

どの光学的性質はきわめて高い構造敏感性を示す

　　　　黒鉛柏，欠陥の存在状態
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図2．4ユ∫がの比率Rと楕分離，欠陥の存在状態の推定
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ことから，これらの性質を利用するためには欠陥

の抑制が不可欠であり，欠陥の抑制に隈度のある

多結晶では対応が困難で単結晶あるいはエピタキ

シャル膜が必要とされるであろう。
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3。ダイヤモンド単結晶の育成

3．1研究の冒的

　ダイヤモンドは組成，結晶構造からみて単純な

物質であり，特異な物理的，化学的特性をもつた

め，物理，化学の基礎研究にしばしば採用される。

また，地球深部から運ばれてきた鉱物でもあるた

め地球内部を理解しようとする地球科学おいても

重要な物質である。これらの基礎研究において，

より精密なデータを得るためには，単結晶である

ことが有利である。さらに形，大きさ，不純物，

欠陥など昌的に応じて制御されたものが望ましい。

応用面においては，高硬度を利用した超精密加工

用工具，高伝熱特性を利用した放熱基板などでは

ダイヤモンド単結晶に優るものはない。このよう

に基礎，応用面において重要な物質であるダイヤ

モンド単結晶の育成技術，キャラクタリゼーショ

ンの研究の意義は大きい。

　ダイヤモンドの高圧合成の成功は古く，1955年

にGE社によって発表され王｝，続いて粉末状結晶の

工業生産も開始された。1971年，5㎜胴（！カラッ

ト）の大粒結晶の育成技術発表され2・雪〕，最近で

は，長径16胴㎜に達する大きな結晶も育成された4〕。

大粒結晶の育成は実験室レベルにとどまらず，工

業的規模での単結晶の生産，販売も行なわれるよ

うになった。このように結晶の育成技術も進歩を

続けている。

　無機材研においては，どの様な条件でどの様な

結晶が成長するかということを総合的に理解する

ために，単結晶育成及びキャラクタリゼーション

の研究を行っている。ダイヤモンドグループ第I

期では温度差法による大粒結晶育成に取り組み，

温度，温度勾配などを制御することにより3㎜大

の結晶の育成に成功した。また育成された結晶の

サイズ，モルフォロジー，包有物の分布，表面模

様を観察した。第I互期では，温度差法による結晶

育成を継続し，特に炭素の溶媒として作用する金

属に注目して，種々の金属を用いて結晶育成を

行った。そして育成した結晶の吸収スペクトルの

測定，結晶の形態，内部模様の観察を行い，金属

溶媒との関連を調べた。また反応容器中の微量

H．Oが結晶の形態に影響を与えることが見いだ

されたので，その影響を調べた。これらは第I，

至I期報告書（無機材質研究所研究報告書第20号，

39号）に記載されている。

　第m期においては，結晶育成技術をさらに発展

させるために，より大型の高圧容器を利用しての

結晶の大粒化，及びダイヤモンドの生成反応に影

響を与える圧力媒体の開発を行った。育成した結

晶のキャラクタリゼーションの研究としては，結

晶成長機構をよりよく理解するために必要なaS－

groWn表面の観察が可能になったので，その詳細

な観察を行った。

　これらの点について以下に記載する。

　3．2　大粒ダイヤモンド結晶の育成

　一般に大粒結晶を育成するには大きな成長空闘

が必要である。3㎜までのダイヤモンド結晶は，

FB25型高圧容器（注：FBは福長らによって開発

されたフラットベルト型高圧容器の略称。25はダ

イ内径25㎜を意味する。）を用いて，直径7㎜の金

属溶媒の中で育成される。この高圧容器を3倍に

スケールアップしたFB75型高圧容器が設計試作

されたので，この高圧容器を利周して育成結晶の

大粒化を試みた。高圧下での結晶育成には高圧容

器の開発が最も重要なボイントであるが，容器の

設計については別に報告があるのでここでは触れ

ない帥。以下に，大容量化に伴う結晶育成技術の

問題点とその克服について述べる。はじめに温度

Carbon　souf0e
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Gmwndiamond

　　　　　　　　＼。、、、。、、、、、．

図3．夏　温度差法によるダイヤモンダイヤ毛ンド単緕

　　　晶育成のための試料構成
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　ダイヤモンドに関する研究

差法によるダイヤモンド単結晶の育成原理につい

て簡単に触れる。

　こ1の方法は，鉄やニッケルなどの金属を溶媒に

して，種結晶を温度差を利用して大きく成長させ

る方法で，図3．ヱに示す模式図のような試料構成

で行う2・引。金属溶媒の高温側に炭素源としてダイ

ヤモンド粉末や黒鉛を置き，低温側に種結晶を置

く。金属は融点以上では炭素の溶媒として働き，

溶解度は高温になるほど増大する。高温側に置か

れた炭素源は金属溶媒申に溶解し，溶解した炭素

原子は低温部の種結晶上に析出する。このような

炭素原子の移動により，ダイヤモンドは種結晶上

に成長する。この温度差法を利用した方法は，結

晶育成の一般的な方法であるが，ダイヤモンドを

育成するには，金属の融点以上の温度（〉！，400℃）

と，ダイヤモンドが熱カ学的に安定になる圧カ（＞

5．5GPa）が必要である。なお図3．1の申で白金箔

が種結晶と金属溶媒の悶に置いてあるが，これは

種結晶が金属溶媒に溶解して消失しないようにす

るためである。この白金は徐々に金属溶媒の中に

溶け込み，結晶が成長を開始するときにはなく

なっている。

　ダイヤモンド育成に実績のあるFB25型高圧容

器とFB75型の高圧空間部を図3．2に比較する。こ

の図からFB75型は，FB25型を3借にスケール

アップした相似的な構成をとっていることがわか

る。しかし，異なる点もいくつかあり，その一っ

はガスケット部にある。F1325では，紙ガスケット

内側のバイロフィライトガスケットは天然石を加

工したものあった。それに対して，FB75では，パ

イロフィライト粉と蛙目粘±の混合粉末を成形し

たものが用いられた。この変更によりガスケット

のコストは大幅に下がり，ガスケット形状への加

工も容易になった。しかし粉宋成形体は天然石に

比べてせん断強度が小さく圧力発生効率が下がる

という心配もあった。

　もう一点異なるのはダイの材質で，FB25では炭

化タングステン製であったが，FB75では工異鋼に

変更された。これもやはり圧力発生効率が低下す

る要因となる恐れがあった。

　このよう特徴をもつFB75を用いての，ダイヤモ

ンド育成技術の開発には次のステップがある。11）

5．5GPa以上の高圧発生，（2）1，40ぴC以上の高温発

生，（3）高温高圧状態の長時閲の安定維持，（4）ダイ

FB25　　　　　FB75

図3．2　FB25とFB75型商圧容器の高圧空問普費の比較。

　　　FB25は3備に拡大してある。王：紙ガスケッ

　　　ト，2：パイロフィライト粉と蛙貿粘土の粉
　　　末成形ガスケット，3：鋼製通竃リング，4：

　　　ジルコニア製蕨熱板，5：パイロフィライト

　　　製スリーブ，6：NaC艘圧カ媒体，71黒鉛
　　　製ヒーター，NaC1流出防止周鉄製リング，

　　　9：鋼たはモリブデン製通電板。

ヤモンドの育成，（5）結晶の質の制御。以下各項目

について記す。

＜高圧発生〉

　FB25からFB75へのスケールアップに伴う上記

の変更にもかかわらず，実際にはFB25と同じ発生

効率でダイヤモンド生成可能な圧カが得られ，圧

力発生の点では閥題は生じなかった。

＜高温発生〉

　工具鋼製高圧容器は温度が上がると強度が低下

するため，試料部加熱の際，高圧容器内壁の温度
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図3．3　温度一力實熱竃力曲線。笑線：試料部温度，破

　　　線：ダイ内壁温度。1：ヒーター外側の圧カ

　　　媒体としてNaC1を用いた場合，2：圧カ媒体
　　　としてNaCl＋玉Owt％ZrO。混合粉末成彩体を

　　　使周した場合曲
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図3．4　FB75によるダイヤモンド育成試料構成。（・）黒

　　　鉛ヒーターが大きく変形し，安定した高温が

　　　得られなかった。（b）ヒーター内の上半部，下

　　　半部に黒鉛円盤を充填したもので，安定した

　　　高温が得られた。ユ：黒鉛ヒータr2：
　　　NaClまたはNaC1＋ユOwt％ZrO。，31黒鉛円

　　　板，41炭素源（ダイヤモンド粉末），51金

　　　属溶媒，61白金箔，71種結晶

■■

上昇を抑える必要がある。ヒーターとして外径30

㎜，厚み1．5㎜，長さ50㎜の黒鉛円筒を用いたが，

ヒーター外側の圧力媒体としてNaC1を使用した

とき，図3．3に示すよう試料部1，20ぴCでダイ内壁

は早くも250℃に達し，ダイの保護のためダイヤモ

ンド生成温度まで加熱することは不可能であった。

NaC1に安定化ジルコニアを10wt％混合，成形し

たものを圧力媒体として用いると，温度効率が上

がりダイ内壁温度の上昇も抑えられ，試料部

1，50ぴCでもダイ内壁温度はユ50℃であった。この

ようにしてダイヤモンド生成域まで試料部を加熱

することが可能になった。

＜高温高圧の安定維持〉

　ダイヤモンド単結晶の育成には，約1，40ぴCの温

度を長時間安定に維持することが必要である。図

3．4（・）の試料構成で，加圧の後，加熱すると，

1，200－1，300℃でヒーター抵抗が急激に上昇し温

度制御が不可能になった。これは最初円筒状で

あったヒーターが加圧により大きく変形したこと

によるとわかった。

　ヒーターはアンビルによって一軸的に加圧され

るために，上下に押しつぶされた形になる。その

ときの変形具合いはヒーター内の試料構成に依存

し，特にNaCユを充填した箇所ではその小さいせん

断強度のため外側へ大きく膨らんだ。そこで図3．

4（b）に示すようにヒーター内の上半部下半部に黒

鉛円盤を詰めるとヒーターの大きな変形は抑えら

れ，温度は加熱過程，高温保持過程を通じて安定

　　　0　　50　　100　　150　　200
　　　　　　　　　育成時間　（b）

図3．5　成長したダイヤモンドの重量と育成時問。

　　　●1包有物を含まない良質結晶，▲：菊花状

　　　平行運晶，■1骸晶

図3．6　育成された結晶

に維持され，200時間の運転も可能になった。

＜ダイヤモンドの育成〉

　ダイヤモンドの成長空問となる金属溶媒は図3．

4（b）に示すように直径20㎜，高さ5㎜とした。炭

素源としてダイヤモンド粉末2gを金属溶媒の穴

に詰めた。育成時問に対する成長した結晶の重量

を図3．5に示す。最大はO．7g（3．5カラット，横径

10㎜，高さ5㎜）であった。保持時問100時問以上

では成長した結晶の重量にはほとんど違いはみら

れない。これは100時問以内に成長空間いっぱいに

結晶が成長してしまったことを示す。

　図の中で▲印は菊花状平行連晶で，径1－2㎜

の単結晶が同一方位または双晶関係で無数に結合

した集合体である。■印は骸晶。内部に金属溶媒

を多量に取り込み，各成長面には穴がある。●印

は平滑表面で囲まれた多面体で包有物も少なく，

比較的良質の結晶である。これらを図3．6に示す。

3．3水ガラスをバインダ・一とした粉末

　　　　成形による圧力媒体の開発

　前節に述べたNaC1は圧力溶媒として優れた物

質であるが，高圧容器の種類に依っては，NaClは

柔らかすぎて不適当な場合がある。ここでは，
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ヒ
図3．7　D玉A－6型キュービックアンビル商圧装糧の試

　　　料構成。11桑鉛ヒーター，21粉來成形体
　　　または半焼緕体のスリーブ．，3：Mo板，

　　　41Auリング，51パイロフィライト円盤，
　　　6：ノくイロフィライト立方体，　71Pt／Pt一

　　　王O％Rh熱電対，8：アルミナチューブ，91

　　　ステンレスチューブ
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醐．8　投入電力に対する試料温度の発生効率。ジル

　　　コニアー水ガラス製スリーブとマグネシア製

　　　スり一ブとの比．鮫。

キュービック型高圧容器用の圧力媒体の闘発を

行った。

　NaClなど柔らかい物質はバインダーなしで容

易に成形するこ1とができるが，遜常粉末を成形す

るときにはバインダーが必要で，そのバインダー

としてエポキシなど有機物が普通に使われる側。

このような成形体を圧力媒体として利用するとき，

その成形の容易さのほかに試料との反応性も考慮

しなければならない。

　金属溶媒を用いてのタイヤモンド合成の場合に

は，有機物や水を含有する圧力媒体を用いると，

ダイヤモンドの析出が阻審されることがわかって

いる9）。熱力学的にダイヤモンドが安定な温度，圧

力領域でもダイヤモンドの代わりに準安定な黒鉛

が析出する。このためダイヤモンド合成用に，有

機物や水を含まない圧力媒体の作製を試みた。バ

インダーとして水ガラス（珪酸ナトリウム水溶液）

を採用してジルコニア粉末の成形体を作製し，そ

れがダイヤモンド舎成用の圧力媒体として適して

いるかどうかのテストを行った。

　高圧容器としてDIA－6型を用いたm〕。これは先

端が6㎜角のアンビル6個で立方体の圧カ媒体の

6つの面を加圧して圧力を発生させる。圧力媒体

を含む試料構成を図3．7に示す。図中2の部分に

円筒状の粉末成形の圧力媒体を周いた。比較のた

めに半焼結のマグネシアも用いた。この中に黒鉛

ヒーターさらにその中にNaC1製カプセルに入れ

たダイヤモンド合成用試料を入れた。その他構成

部分は図のとおりである。

　円筒状の粉末成形体は次のようにして作製した。

ジルコニア粉末（L8g）と水ガラス（O．25g）を水

王gを加えて混合した。余分の水を蒸発させたあ

と，円筒状に加圧成形した。成形体はユOぴC，2蒔

間乾燥後，さらに70ぴC，2時闘加熱した。水ガラ

ス自身約60％の水分を含んでいるため，乾燥した

成形体に含まれる珪酸ナトリウム分の割合は約5

Wt％と推測される。この成形体のかさ密度は
3．43±O．ユ2gcln■君で約60％の充填密度になる。

　このような試料構成で圧力発生効率，温度発生

効率，高温の安定性を調べ，そしてダイヤモンド

合成を試みた。

＜温度発生効率，高温の安定性〉

　図3．8に示すように，試料温度は投入電力に対

してほぼ比例してなだらかに上昇している。また

ヒーターの温度上昇に伴う抵抗変化を図3．9に示

すが，これからわかるように，黒鉛ヒーターは

1，60ぴCまで異常な変形や周鰯との反応もなく安

定している。

　図3－8から2種類の圧力媒体での温度発生効率

の違いがわかる。ジルコニアー水ガラス製圧力媒

体の方がマグネシアよりも発生効率がよく，例え

ば，ユ，400℃に加熱するのにマグネシアの場合の

75％の電力で十分である。このことはジルコニア

の高い断熱性による。この高い断熱効果はアンビ

ル先端の温度にも反映されている。図3．10に示す

ように，ジルコニアを用いた場合，マグネシアの

場合よりも王，40ぴCで20℃もアンビル温度が低い。

アンビル温度を低く抑えることができるというこ

とは，アンビルの寿命を延ばすという利点がある。

〈圧カ発生効率〉

　図3．uにユ，OOぴCにおける圧力発生効率を示す。
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図3．9　黒鉛ヒーターの電気抵抗の温度変化。ジルコ

　　　ニアー水ガラス製スリーブとマグネシア製ス

　　　リーブとの比較。

第58号

図3．12　ジルコニアー水ガラス製スリーブを用いて合

　　　成したダイヤモンド結晶（走査型電子顕微鏡）
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試料温度に対するアンビル面の温度。ジルコ

ニアー水ガラス製スリーブとマグネシア製ス

リーブを用いた場合の比較。

これはSi02（2．9GPa）11〕，Fe．SiO。（5．3GPa）12〕，

CaGeO冨（6．ユGPa）’君）の相転移点から求めた。この図

からわかるようにマグネシア媒体を用いたとき試

料圧力は荷重に対してほぼ比例して増加している。

ジルコニアー水ガラス媒体に変更してもダイヤモ

ンド合成に必要な5GPaが問題なく発生した。し

かし，圧力発生効率はマグネシアの場合よりも低

い。

＜ダイヤモンド合成〉

　黒鉛と金属コバルトを積層させてダイヤモンド

合成を試みた。温度，圧力，保持時間はそれぞれ

1，30ぴC，5．5GPa，10分とした。合成した結晶を図

3．12に示す。この写真は，高圧容器から回収した

後，未反応の黒鉛，及びダイヤモンドを覆ってい

た金属膜を取り除いた状態である。O．2－O．5㎜の

サイズで｛100｝，｛111｝面の大きく発達している

ことがわかる。これは典型的な合成ダイヤモンド

の形態を示しており，ジルコニアー水ガラス成形

体の圧力媒体はダイヤモンド合成になんら悪い影

響を与えず，十分実用に耐えうることがわかった。

匹
o
＼

O

　　C乱G厘O茗一

F直理SiO’一H　　　　　　／
　　　ZirOOn1宜一W且t直r呂i且昌呂

SiO里一　　拶
　　　φ

図3．11

0　　　　　　20　　　　　40　　　　　60　　　　　80　　　　　100　　　　120

　　　　　　Pr厘昌呂］oad／tom直宮f

ジルコニアー水ガラス製スリーブとマグネシ

ア製スリープを用いた場合の1，000℃の圧力

発生効率の比較。CaGeO。，Fe．SiO。，SiO。の

相転移点から求めた。
　　　図3．13温度差法で成長した結晶。下部の小さい結晶

　　　　　　　は種結晶。
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（a〕
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図3．14（・）結晶が成長中に金属溶媒からとびでる遇程を示す模式臥初め金属溶媒の面はZOの位置にあっ

　　　たが次にZ1，Z2へと断続的移動した。Z1，Z2の位置でstep　L　step2のようなステップが結晶面

　　　に生成する。
　　　（b〕，（・）金属溶媒からとびでた結晶の一例。斜線部が最後まで金属溶媒に埋まっていた。

3．4合成ダイヤモンドのas－grown表面

　　　　の観察

　結晶がどの様に成長するかを理解するためには，

結晶表面にみられる模様の観察は重要な手段の］

っである。特に成長中の模様（aS－groWn表面の模

様）が重要である。しかし，高圧下で金属溶媒か

ら育成した合成ダイヤモンド表面には普通，樹枝

状模様がみられる14〕。この樹枝状模様は，結晶が成

長を終えて金属溶媒が急冷されるとき，金属の凝

固組織がダイヤモンド表面にプリントされるため

に形成されるもので，このため成長中の模様はこ

の樹枝状模様ために隠されてしまう。それで成長

中の模様についてはほとんど報告がない。ところ

が今までに育成した結晶のいくつかにこの樹枝状

模様がないものがあり，aS－grOWn模様を観察する

ことができたので，その模様を以下に記載する。

　ここで扱う結晶は上記3．2に概略が紹介してあ

る温度差法によって育成したもので通常，図3．13

のような形をしている。この結晶は，図3．1のよ

うに金属溶媒の中で成長し，回収したときには結

晶は金属溶媒の中に埋まっていて結晶底面のみ金

属溶媒の外から見える。aS－groWnの面が観察でき

る結晶は，図3．14のように成長した結晶である。

つまり，成長途中で結晶が金属溶媒からとびでて

しまった場合である。金属溶媒が冷却凝固すると

きに結晶面が金属に接触していなければ，その面

には樹枝状模様はプリントされない。結晶が成長

中，とくに温度が高い場合には金属溶媒を取り囲

んでいる試料カプセルのNaαがメルトする。この

場合，やはりメルトしている金属溶媒はメルトし

たNaClの中で表面張力により球状に変形する。結

晶成長中にこのような変形がおきると結晶が金属

溶媒からとびでることがある。その瞬間結晶面は

溶媒から離れ成長は停止する。とびだした後その

面はダイヤモンドと反応しないNaC1と接するた

め，とびでた時の成長面が保存される。図3．14（a）

の模式図のように結晶がZ0からZ1，Z2というふう
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図3．15一部が金属溶媒からとびでた結晶の1ユ11｝

　　　面・A：金属溶媒に埋まっていた部分，B：
　　　とびでた部分。矢印で示すステップの位置が

　　　金属溶媒の界面の位置。

図3，16　4種類の結晶面で囲まれた結晶。金属溶媒1

　　　Fe．　a　：　｛100｝，　o　：　｛111｝，　d　：

　　　｛ユユO｝，m：／ユ13｝

に断続的にとびだしたとすると，とびでた時の成

長面が保存されるため，違う時刻の成長面を観察

することができる。とびでるとき］時停止した

Z1，2の位置に図3．14（・）のようなステップができ

る。

　成長中に金属溶媒から結晶の一部がとびでた結

晶の例を図3．14（bX・）に示す。模式図の斜線部分が

最後まで金属溶媒に埋まっていた部分で，他の部

分がとびでていた部分でる。とびでていた部分に

見える多くの横方向の筋は，結晶が成長しながら

金属溶媒から断続的にとびでたためにできたス

テップ（図3．14（a）のstep1，step2に相当）であ

る。図3．15は一部がとびでた結晶面の例である。

金属溶媒に最後まで埋まっていたところには樹枝

状模様がみられるが，とびでたところは位相差顕

微鏡でみても凹凸がみえないほど平滑である。

　温度差法で育成した結晶には図3．16のように4

種類の面が観察される。／111／，／100／，／110／，｛113｝

図3．17as－grownの1111／面全体に拡がる成長ステッ

　　　プ。（・）位相差顕微鏡，（1・）二光束『＝渉計。干渉

　　　縞aの上端が面の右端でAからBまで曲がっ

　　　ている。この曲がり量とステップの数からス

　　　テップの高さが計算できる。

図3．18as－grownの｛1111面上にみられる成長丘。（b）

　　　は（・）の拡大図。（・）微分干渉顕微鏡，（b）位相差

　　　顕微鏡。

である。この4種類の面のas－grown面を以下に記

載する。

一34一



ダイヤモンドに関する研究

図3．19as－grownの／1u1面上にみられる成長丘。（・）

　　　位相差顕微鏡写真，（b）微分干渉顕微鏡。

／111／

大部分の｛111｝面は位相差顕微鏡でみてもステッ

プがみえないほど平滑であった（図3．ユ5）。しか

し，明瞭な成長模様の観察される結晶もあった。

図3，17は面全体にみられる曲線の成長ステップで

ある。ステップ高さは小さく2光束干渉顕微鏡で

は直接にステップの高さを計ることができない。

面全体での干渉縞の曲がり具合いから平均値とし

てステップ高さは約30Aと推定された。図3．18は

約100Aの成長ステップである。この面上に3つの

成長の起点がありそこから成長層がひろがってい

る。いわゆるスパイラル成長であろうが，拡大し

てみても渦巻模様にみえず，同心円状である。図

3－19には数十の成長起点が分布しているのがみら

れ，そして各点から角の丸くなった三角形の成長

層が広がっている。この成長層はかなり厚く成長

丘の高さは1μmを越す。

　図3．20は成長ステップが実際進行していること

を表す写真である。この写真では各ステップは少

なくとも3箇所で折れ曲がっている。これは結晶

が金属溶媒から断続的にとびでたためにできたも

のである。つまり，結晶のとびでた部分ではステッ

プの進行は止まる。しかし，金属溶媒中にとどまっ

ている部分ではステップの進行は続いている。こ

の差がステップの折れ曲がりとなった。模式図で

｛b〕

　　　　　　　　　　　　↑3

　　　　　　　　　　　　T。

’　　　　　　　　T。

図3．20as・grownの／ユ11｝面上にみられる折れ曲がっ

　　　た成長ステップ。結晶が金属溶媒からとびで

　　　るときに金属溶媒の界面がTユ，T2，T3の位置
　　　で一時止まった。（b）は（・）の模式。

図3．21 as－grownの｛1ユ11面上にみられるスパイラル

状の溶解パターン（位相差顕微鏡）。

ステップの折れ曲がりをつないだ点線丁1－T3は

結晶が金属溶媒からとびでるとき一時的に停止し

たときの金属溶媒の界面である。この写真はス

テップの時問変化を示し，ステップの進行具合い

のコマ撮り写真ということができる。

　図3．2ユにはスパイラル模様はみられるが，これ

は凹みでスパイラルの溶解模様である。結晶が金

属溶媒からとびだしたとき結晶は溶解しつつあっ
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忘
図3．22as－grownの｛1OO1面の位相差顕微鏡写真。（・）にはステップはみえないが，（b）には薄いステップが

　　　認められる。多くの斑点は金属溶媒の微粒が付着していた跡。（d）は（b〕の拡大図。

図3．23as－grownの｛110｝面。（微分干渉顕微鏡〕

たことを示す。

｛100｝

　図3．22に示すように，この面も位相差顕微鏡で

もステップが見えないほど平滑である。観察した

申で一例であるがぼんやりとステップの認められ

る面があった（図3．22（b）一（d）。）位相差顕微鏡のコ

ントラストは図3．17より淡いのでステップの高さ

は30A以下であると推定できる。
｛110／

　図3．23にas－grown面を示す。中央が凹んで稜が

盛り上っていて凹面になっていることがわかる。

高低差は1μm以上である。樹枝状模様に覆われ

た結晶でもこのような凹面は認められ，これほど

の大きな高低差は樹枝状模様でも覆い隠せない。

　図3．24は稜から大きなスローブ（ステップの高

密度の集合体であるマクロステップと考えられ

る）が面中央に向かって進行していることを示す。

図3．24（・）の矢印が大きなスローブで模式図（c）にα，

βで示してある。また横方向の数本のステップ（（C）

図3．24

A

as－grownの｛110／面（SEM写真〕。（b）は（a）の

右側の稜付近の拡大図。（・）は（b）の模式図。本

文に説明あり。

一36一



ダイヤモンドに関する研究

図3．25as－grownの｛ユ13｝面（位相差顕微鏡写真）。

の1－4）は金属溶媒の界面が一時停止したこと

で形成されるものである（図3．20と同じ）。従っ

て，図3．24（b）（・）のA－Dはそれぞれ異なる時刻で

の表面の形態を表す。Aが最も早い時刻でDが最

も遅い。この図からスロープαがα’，α”というふ

うに面の中央方向に移動していることがわかる。

それに対して，スロープβはαほど動いていない。

より大きなスロープ程進行速度が小さいといえる。

！113｝

　図3．25にも稜に沿った面の盛り上がりがみられ，

そして中央に卵形の凹みもある。この面も｛110｝

と同じように凹面のホッパー的な面であるといえ

る。なお横方向の多くの筋は，結晶がとびでると

き金属溶媒の界面が一時停止したときに形成され

たステップである。

　以上まとめてみると，｛ユユユ｝，｛ユ00｝と｛u0｝，

｛113｝とでは表面形態に大きな違いがあることが

わかる。前者2面は平滑であるのに対して後者2

面は凹面になっている。前者2面は速い成長ス

テップの掃引で成長するsmooth面といえる。

｛111｝面では明瞭な成長ステップが観察されたが，

ステップの高さは必ずしも一定ではない。ステッ

プの高さは，存在する転位線など結晶内の欠陥や

温度など外的な成長条件で異なると思われるが，

まだその対応は明かでない。後者2面は，成長ス

テップの密度は高く，rough面に近い。
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4咀焼結に関する研究

　4．亙研究の蟹的

　アルミナ，ジルコニア，窒化けい素，炭化けい

素等の高硬度セラミックスは，構造用材料，耐熱

材料，耐摩耗材料，電子材料として，数多くの分

野で使用されている。これらの高硬度セラミック

ス，立方晶窒化ほう素及びダイヤモンドの
Woodel1相対硬さと格子エネルギーの関係’〕を図4

1に示す。この図から明らかなように，ダイヤモ

ンドは，他の高硬度物質に比較し，きわめて硬い

物質である。ダイヤモンドが高硬度であることを

利用し，高硬度セラミックスの加工は，もっぱら

ダイヤモンド砥石による研削加工に依っているの

が現状である。高硬度セラミックスの加工能率，

複雑形状の加工という観点から，切削加工が望ま

しいことは明らかである。

　高硬度セラミックスの切肖彗加工用工具材料とし

ては，靱性のある，高硬度多結晶ダイヤモンドが，

唯一の工具材料と考えられる。現在，市販の多結

晶ダイモンドエ具を使周し，高硬度セラミックス

の切削加工が盛んに試みられている。市飯の多結

晶ダイモンドは，その機械的性質において，ダイ

40

ω
oo

⑩
仁

℃
嵩

‡　20

Φ

℃

8
……：

　　　　囲C8N　　　4、。

■、。、

盗．

戸㌔SiO・

OiamOn㊥

　　　06001200
　　　　　　u／Vll・・剛・m3〕

図4．！　格子エネルギーと孝目対硬さの関係且〕

ヤモンド単結晶に近い，優れた性質を有する硬質

材料である2〕。しかし，その比電気抵抗は，35μぴ

㎝とほとんど焼結幼剤のCoに近い2〕。この理由と

して，楯当量のCoが，多結暴体申に存在し，しか

も連続しているためと考えられている。］方，天

然の単結晶ダイヤモンドの比電気抵抗は，10宮

～1022Ω・㎝と非常に大きく，絶縁体である。

　このように市販の多結晶ダイヤモンドは，相当

量のCoを含有しているため，セラミックスの切削

工具材料に用いた場合，多結晶ダイヤモンドエ具

のチッピングや欠損が激しく，工具材料の改善が

必要であるとしている舳。多結鑑ダイモンドの劣

化の原因として，次の二つを主要因に挙げている。

　（1）工具刃先温度上昇によるダイヤモンドの酸

　　化，多結晶体中のCoによる，ダイヤモンドの

　　触媒黒鉛化。

　（2）多結晶ダイヤモンド中に存在するCoの熱

　　膨脹率がダイヤモンドに比較し，！0倍以上大

　　きい。工具刃先温度上昇による，爾者の熱膨

　　脹率差に起困する熱応カによる焼結体の破損。

　市販の多結晶ダイヤそンド中には，焼結助剤で

あるCoを一般的には約ユ0vol％程度含有している。

相当量のCoを含有しているため，熱応力やダイヤ

モンドの黒鉛化により，高硬度セラミックスの切

削加工時に，多結晶ダイヤモンドの劣化が起きや

すい。

　多結晶ダイヤモンドの耐熱性を向上させる目的

で，多結晶体中から駿処理によりCo等の焼結助剤

除去し，耐熱性を向上させた多結暴ダイヤそンド

エ具を試作し，高硬度セラミックスの切削加工繕

果についての報告がある5）。

　この耐熱性多結晶ダイヤモンドエ具は，一般の

多繕晶ダイヤモンドエ具に比較し，強度が

20～30％程度低下する。しかし，耐熱性ダイヤモ

ンドエ具を使用しシリコンナイドライドセラミッ

クスの切削加工を高能率で行うことができたと報

告している5）。しかしながら，既存の多結晶ダイヤ

モンドの耐熱性は，いまだ十分とはいいがたいの

が現状である。
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　多結晶ダイヤモンドの耐熱性を向上させるため

には，ダイヤモンド粉末のみを出発物質にし，高

硬度，高熱伝導性焼結体が合成できれば，最も望

ましい多結晶ダイヤモンドである。無添加ダイヤ

モンドの焼結に関する報告がいくつかある。しか

し，得られた多結晶ダイヤモンドの性質に関する

記載がないか州，多結晶体の機械的強度が，市販

の多結羅ダイヤモンドに比較して劣る富〕。無添加

ダイヤモンドの焼結を我々も試みたが，現在迄の

所高硬度ダイヤモンド焼結体は，得られていない。

多結晶ダイヤモンドの耐熱性を向上させるために

は，次善の策として，焼結助剤量の少ない低金属

含有焼結体が，可能性のある材料と考えられる。

多結晶ダイヤモンドの耐熱性を向上させる貿的で，

Co等の焼結助剤の量をどこまで低減できるか研

究した。また，耐熱性に及ぼす，焼結助剤の種類

についても検討した。これらの結果を以下に記述

する。

　4．2低金属含有ダイヤモンド焼結体の

　　　　合成

　丞．2．1焼結条件の検討

　市販の多績晶ダイヤモンドは，ダイヤモンド粉

末に適当量の焼結助剤（Co，M，Fe等）を添加

し，約6GPa，ユ500℃の高混高圧条件で含成され

ていると推定される。高温高圧焼結法により合成

される多結晶ダイヤモンドという観点から，以下

の記述では多結晶ダイヤモンドをダイヤモンド焼

結体とする。市販のダイヤモンド焼結体の合成条

件，6GPa領域で低金属含有ダイヤモンド焼結体

は，合成可能であるのか検討してみた。また不可

能であるならば，いかなる焼結条件で低金属含有

ダイヤモンド焼結体は合成可能であるか。

　図4．2にCoを溶媒に用いた場合のダイヤモン

ド合成に必要な温度，圧力条件を示す。この図の

斜線で示した領域が，Coを溶媒に用いた場合のダ

イヤモンド合成可能な条件である。ダイヤモンド

焼結体の合成も原理的には，この領域で可能であ

る。しかし，高硬度，均質焼結体を合成するため

には，ある程度の過剰圧が必要である。蒙た，ダ

イヤモンドーCoの共融点以上のダイヤモンドの

熱力学的安定条件で焼結させる必要から，6GPa，

蝸00℃程度のダイヤモンド安定域に深く入った条

件での焼結が適当である。

　6GPa領域における，低金属含有ダイヤモンド

焼結体の合成を昌的とし，ダイヤモンド粉末（2

－4μm）に5～15vol％のFe，M，Coを添加し，

6GPa，工55ぴCの条件で焼結した9）。その結果，

Fe，Ni混合粉末を10vol％添加することにより，

ビッカース硬度，60～70GPaの均質なダイヤモン

ド焼結体が得られた。金属含有量を減らすと，高

硬度焼結体は得られなかった。市販のダイヤそン

ド焼結体の金属含有量と同程度であると考えられ

る。6GPa，155ぴCの条件では，員的とする低金

属含有ダイヤモンド焼結体は，得られなかった。

焼結条件を変えた場舎，低金属含有ダイヤモンド

焼結体は，合成可能か。ここで焼結条件，特に焼

結温度について考察する。

　一定圧力下における最高焼結温度は，ダイヤモ

ンド粉末をダイヤモンドの熱力学的安定条件に保

持しなければならないことより，ダイヤモンド

ー一黒鉛の平衡線によって一義的に決まる。もし，

ダイヤモンドー金属混合粉末を黒鉛安定域に保持

すれば，著しい黒鉛化がおこる。

　一定圧力下における最高焼結温度は，その圧力

におけるダイヤモンドー黒鉛の平衡温度よりも低

温でなければならない。ダイヤモンドー黒鉛の平

衡線は，Kennedy　and　Kemedylωにより実験的に

求められ，次の関係式で表される。

　　　P二1．94＋㌘／400　（P：θPα，　T：。C）

　この関係式を用いて，6GPaにおけるダイヤモ

ンドー黒鉛の平衡温度を求めると162虻である。

混度分布，熱電対の熱起電力に及ぽす圧力効果等

を考慮すると，6GPaにおける最高焼結温度は，

ユ舳℃以下である。焼結温度を広範酬こ変えた実

？
旦60
、
へ

　4

　　　　　1000　　　　1400　　　　！800　　　　2200

　　　　　　　　溜　殴＜℃）

図4．2　黒鉛一Co系におけるダイヤモンド禽成に必要

　　　な溜度，圧カ条件
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験をするためには，より高い圧力の発生が必要で

ある。例えば，8GPaの圧力発生が可能となれば，

ダイヤモンドー黒鉛の平衡温度，2独℃迄の実験

が原理的には可能である。低金属含有ダイヤモン

ド焼結体合成の可能性を調べるためには，従来よ

りも高圧力の発生が必要である。

　4．2．2実験方法
　4，2．2一　高温高圧焼結

　超高圧焼結は，無機材研開発の内径25醐mの改良

ベルト型高圧装置n）を周いて行った。試料部の発

生圧力は，室温における，B1，T1，Baの相転移を

電気低抗変化により検出し，荷重と圧力の関係を

求めて較正した。高温における圧カは，ピストン

シリンダー型高圧装置により決定された銀の融解

曲線12吸びその外そう値を基準として，銀の融点

をサーマルアレスト法により検出し，補正した。

図4．3にダイヤモンド焼結体合成用試料構成を示

す。6GPa領域の焼結実験に用いた試料構成，図

4．3（A）を図4．3（B）の試料構成に変えることにより，

7．7GPa（高温の圧力補正値）の焼結実験が可能と

なった卿。

　温度は，Pt6％Rh－Pt30％Rh熱電対を用いて

測定し，電カと温度の関係を予め求めた。熱起電

力に及ぼす圧力効果の補正は，しなかった。定常

的な実験における温度は，電力と温度の関係及び

その外そう値を用いて推定した。

　4．2．2－2　出発物質

　ダイヤモンド粉末（G，E、社製，合成ダイヤモン

ド，2～4μm）と金属超微粉末（真空治金製，

Co，Ni，Fe，30nm）を出発物質に用いた。ダイ

ヤモンドー金属混合粉末を下記に示す機械的混合

法により作製した。ダイヤモンドー金属混合粉末

を作製するために，図4．4に示す，振動ミル用ポッ

ト及びボールを自作した。通常の振動ミル用ポッ

トには，アルミナ，シリカ，WC－Co等がライニン

グしてある。これらのポットをダイヤモンドー金

属混合粉末作製に使用すると，これらのライニン

グ材が試料に混入する。混入した不純物の除去が，

たいへん難しい。一方，図4．4に示すポリアセター

ルライニングポットの場合，不純物として混入し

た，ポリアセタールを熱処理により除去可能であ

る。

　また熱処理後，残存したとしても炭索であるの

で，大きな影響はない。

Zr巨oil

NaCl

uS　Pla

Zr02
tee1萬

閑洲te

　He
Mo　Pla
Cu　Plat
urrent

1o　mm

（A）　　　　　　　　　　　（B〕

馳．3　ダイヤモンド焼結体合成用試料構成

　　　（A）6GPa領域，（B）8GPa領域

NaCl’Zr02

Di昌mond’
Met81

LL、

20　m閉

図4．4　ダイヤモンドー金属混合粉末作製に用いた振
　　　重カミノレ月喜オξツト

　　　ユ．ステンレススチール，2．シリコンゴム，

　　　3．ポリアセタール樹脂，4，WC－Co焼結体

　図4，4に示すポットに，ダイヤモンド，金属粉

末，及び成形助剤，ポリエチレングリコール（P．E，

G．）を少量添加し，振動ミルを用いて湿式混合し

た。湿式混合の際，ベンゼンを溶媒として用いた。

混合後，自然乾燥，粉砕し，約400MPaの圧力で成

形した。成形後，混合の際に混入したポリアセター

ル及び成形助剤のP．E．G．を除去するため，50ぴC，

真空中（O．ユPa）で2時聞処理した。必要に応じ

て，さらに高温の条件，！00ぴC，で真空中加熱処

理した。

　機械的混合法により作製した，ダイヤモンド

ー2．5vol％Coの反射電子像を図4．5（A）に示す。こ

の図に明るい部分がCoに対応する。図から明らか

なように，巨視的には，微細なCo粒子が，ダイヤ
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（A）註 1

2

6“一一

3

4
5

図4．5　ダイヤモンドー金属混合粉末の反射電子像

　　　（A〕ダイヤモンドー2．5vol％Co（機械的混合

　　　　法）
　　　（B）ダイヤモンドー1．5vol％Co（マグネトロ
　　　　ン，スパッター法）　　　　　　　　　　　　　　図4－6

モンド中に均質に分布している。しかし，微視的

には，微細なCo粒子の分布は均質ではない。

　クリーンな雰囲気で，少量金属の均質添加する

ため，マグネトロンスパッタ装置を用いて，ダイ

ヤモンド粒子表面に，薄い金属膜を形成すること

を試みた14〕。ダイヤモンド粉末表面に金属を均質

に付着させるため，ダイヤモンド粉末を超音波で

振動させながら，スパッタリングを行った。

　装置の概略図を図4．6に示す。粉末試料容器が，

超音波加工機の振動子部に接続され，この試料容

器中で，ダイヤモンド粉末が振動する。ただし，

市販の微粒ダイヤモンド粉末（数μm以下）には，

数多くの凝集体が存在する。この凝集体をなくす

るために，ダイヤモンド粉末表面を一部黒鉛化し，

出発物質に用いた。

　表面黒鉛化したダイヤモンド粉末に，Co，Ni（純

度，99．99％以上）及びスーパーインバー合金

（Ni3ユ％，Co4～6％，MnO，3～O，4％，C
O．07％，残りFe）を図4．6に示す装置を用い，添

加した。Coを添加後，Auコーテングしないで，試

7

マグネトロン，スパッター装置

1．マグネット，2．ターゲット，3．真空
チャンバー，4．ダイヤモンド粉末，5．ホー

ン，6．真空排気系，7．超音波発振器

料をSEM観察した。図4．5（B）にCoを5時問ス

パッターさせた試料の反射電子像を示す。図から

均質なCo膜が，ダイヤモンド粉末表面にコーティ

ングされていることが理解できる。この粉末を原

子吸光法で分析したところ，！．5vol％のCoを含有

していた。Ni及びスーパーインバー合金について

も，ダイヤモンド粉末表面に，均質な金属膜を形

成することができた。スーパーインバー合金の添

加量は，主成分であるFeの含有量を原子吸光法で

分析し，ターゲットの組成を金属膜の組成が変ら

ないと仮定し，金属添加量を求めた。上記のよう

に，マグネトロンスパッター法により少量金属を

ダイヤモンド粉末表面に均質に添加することがで

きた。表4，1に機械的混合法及びマグネトロンス

パッター法により作成した，ダイヤモンドー金属

混合粉末の組成及び焼結条件を示す。

　4．2．2－3　焼結体の評価

　表4．1に示す条件にて，高温高圧焼結後，ダイヤ

一41一



無機材質研究所研究幸浸禁峯芋第58号

表4．ユ　出発物質と焼繕条伶

出　発　物 焼縞条件
試料NO．

ダイヤモンド（μm） 添力冒物 混度（。C〕　　　　圧力（GPa〕

2・一4

2－4

2－4

2－4

2－4

2・一遥

2－4

2－4

20－40
2－4

2－4

5vol％Co　Mecha．

5vo1％co　八4echa．

5vol％Co　Mecha．

2．5vol％Co　Mecha．

5voI％Ni八岨echa．

5vo196Fe　Mecha．

ユ．5vo】％Co　Sput．

1．3vo】％Co　Sput．

　工voI％Ni　Sput．

ユ．2vo裏％玉nvar　SPut．

／，800

ユ，900

2，CO0

2，OO0

2，OC0

2．000

2，CO0

2．000

2，OC0

2，OOC

Mecha．；機械的混合淡，Spu亡．1マグネトロン，スパッター法，

Invar　lスーバーインバー合金／Ni31％，Co4～6％，MIlO．3～O．4％，CO．07％，残リFe〕

H；2～4μi羽，　2gr＋2C～40μ洲，　1葛r．

モンドホイールで研肖彗し，Zr箔を取り除いた。研

削後，試料を光学顕微鏡，走査型電子顕微鏡

（SEM），X線回折，X線マイクロアナライザー

（EPMA），硬度計（ビッカース硬度，荷璽，1

㎏，2㎏，5kg）電気抵抗測定及び耐熱性試験に

より評倣した。硬度測定，耐熱性試験に周いた試

料は，焼結体を研削後，鋳鉄盤を用いて研磨した。

ダイヤモンド焼結体の耐熱性を調べるために，焼

結体を肥Nルツボに入れ，高周波誘導炉を用い

て，1ユOO～130ぴC，1～1．8xlO…3Pa，30分間加熱

処理した。焼結体の加熱処理前後のX線圓折，加

熱処理後の焼結体表面のSEM観察，加熱処理前後

の重量変化を調べた。

　4．2．3　ダイヤモンドー金属混合粉末の焼結挙

　　　　動

　表4，1に示す試料を高温高圧焼結後，ダイヤモ

ンドホイールで研削した。研削後，光学顕微鏡観

察し，組織の巨視的均質性を調べた。ダイヤモン

ドホイールによる研肖暮抵抗から，焼結体の硬さを

ある程度推定することができる。

　機械的混合法により作成した，ダィヤモンド

ーCo混合粉末を表4．1に示す条件で焼結した結

果，試料Aは，焼緒体表面からのダイヤそンド粒

子の脱落が多く，ダイヤモンド粒子閲の結合強度

が弱い。しかし，X線回折の結果，いかなる黒鉛

の生成も認められなかった。試料B，C，Dは研

削低抗から判断すると，ダイヤモンド粒子間の結

合強度の強い焼結体である。しかし，試料BとD

には，数多くのクラックが認められた。こ1れらの

試料とは対称的に，試料Cにはいかなるクラック

も認められなかった。試料CのX線回折及び光学

顕微鏡観察の結果，試料Cは，ダイヤモンドと少

董のCoを含む，均質な焼結体であった15〕。Ni及び

Feを5vo1％添加した試料を同じ焼結条件，7．

7GPa，2000℃，王時闘の条件で焼結した結果，均

質な焼結体が得られた。

　上記の結築から，機械的混合法によりイ乍成した，

ダイヤモンドー金属混合粉末を出発物質に用い，

7．7GPa，200ぴCの焼緕条件では，良焼緕体を得る

ためには，少くとも5voi％の添加金属が必要であ

る。

　機械約混合法により，何故添加金属鐘を5vol％

より少なくすることが難しいのか。その理由は，

明らかではないが，図4，5（A）に示したように，微

視的なCoの不均質分布に起因すると考えた。そこ

で，巨視的にも，微視的にも均質にCoの分布した

試料をマグネトロン・スパッター法により作成し

た。

　マグネトロン・スパッター法により作成した試

料GのCo含有量は，1．5vol％である。この試料を同

一の焼結条件，7．7GPa，200ぴC，1時問の条件で

焼結した。その結果，研削抵抗の大きい，均質な

焼結体が得られた。試料H，夏，Jについても，

岡一焼結条件で焼結した。得られた試料は，いず
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れも研削抵抗の大きい，均質な焼結体であった。

Co，Ni’6〕及びスーパー・インバー合金’7〕を約ユ

VOl％程度，均質添加した試料を焼結した結果，研

削抵抗の大きい，均質な焼結体が得られた。

　低金属含有ダイヤモンド焼結体の合成には，出

発物質の金属の分布状態が，きわめて重要である

ことが，上記の結果から理解できる。

　機械的混合法及びマグネトロン・スパッター法

により，少量金属をダイヤモンド粉末に添加し，

7，7GPa，200ぴC条件で焼結した結果，試料C，

E，F，G，H，I，Jは，巨視的に均質な焼結
体であった。これらの焼結体の微構造をSEMによ

り調べたユ5〕l1百）・17〕。その結果を次に示す。

　試料CのSEM観察結果を図4．7に示す。図4．7

（A）は，焼結体破面の二次電子像（SEI）である。図

4．7（B）は，図4．7（A）と同一視野の反射電子像であ

る。図4．7（A）から，焼結体の平均粒子径は，約4

μmである。この粒子径は，出発物質のダイヤモン

ド粉末とほとんど同じである。また，焼結体破面

の低倍率のSEM視察においても，異常粒成長は認

められなかった。焼結体中のCoの分布状態は，反

射電子像，図4．7（B〕，から知ることができる。図

中，白い部分がCoに，黒い部分が，ダイヤモンド

対応する。この図から，Co粒子は，焼結体中に均

質に点在してし）る。また，いかなるCoプールも認

められず，Co粒子は，焼結体中で連続していない

と考えられる。同一試料のCo含有量を原子吸光法

により調べた結果，3．5vol％のCoを含有している

ことが明らかとなった’5〕。このCo含有量は，出発

物質のCo含有量，5vol％に比較し，明らかに減少

している。このCo含有量の減少は，焼結過程にお

いて，相当量のCoが焼結体からスイープアウトし

たためと考えられる。このCo含有量に基づいて，

試料Cの密度を計算したところ，3，69gcm一茗で

あった。この値はアルキメデス法で測定した密度，

3，73gcm－3，と実験誤差の範囲で非常によく一致

していた15〕。

　試料Eの破面をSEMで観察した。その結果，粒

径と金属の分布状態は，試料Cとほとんど同じで

あった。試料E中のNi含有量を分析したところ，

Ni含有量は，4vol％であった。Niの場合も，焼結

過程において，相当量のNiが，焼結体からスイー

プアウトしたと考えられる。

　更に金属含有量の少ない試料，G，H，I，J，

図4．7　焼結体破面のSEM像
　　　　（試料C，5vol％Co）

　　　（A）二次電子像，（B）反射電子像

図4．8　焼結体破面のSEM像
　　　　（！．5vo1％Co，試料G〕

　　　（A）二次電子像，（B〕反射電子像
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の微構造を調べることは，たいへん興味深い。図

4．8に試料Gの破面のSEM像を示す。この図から

明らかなように，いかなる異常粒成長も認められ

ない。！μm以下の微細なCo粒子が，ほぼ均質に焼

結体中に分布している16〕。これらのCo粒子は，点

在し，決して連続していない。試料Iのダイヤモ

ンドの粒径，Ni分布も，試料Gとほとんど同じで

ある。

　出発物質に微粒と粗粒のダイヤモンド混合粉末

を用いた，試料Hの焼結体破面のSEM像を図4．

9に示す。この図から明らかなように，ダイヤモ

ンド粒径は，出発物質とほとんど変らず，焼結後

も，微粒ダイヤモンドは，消失せず存在していた。

Coは主に微粒ダイヤモンドの領域に存在し，決し

て粗粒ダイヤモンド中には存在しなかった。ダイ

ヤモンドの粒径の異なる，低金属含有ダイヤモン

ド焼結体の合成も比較的容易であると考えら枠る。

　Ni，Coに比較し，熱膨脹係の非常に小さい，スー

パーインバー合金を少量添加（1．2vol％）した試料

Jの破面のSEM像を図4．10に示す’・〕。異常粒成長

の全く認められない，均質な焼結体である。また，

少量の金属が，焼結体中に点在している。エネル

ギー分散型のEPMAを用い，添加金属種を調べた

結果，Fe，Ni，Coを明りょうに検出することがで

きた。この結果は，ターゲットの組成と添加金属

の組成が変らないとして，添加金属量を求めた方

法に対する一つの根拠である。

　上記のように，ダイヤモンド粉末に1vol％の

Co，Ni，スーパーインバー合金を添加した試料を

焼結した結果，異常粒成長のない，粒径約4μmの

均質な低金属含有ダイヤモンド焼結体を合成する

ことができた。また，これらの焼結体中の金属の

分布は，均質であり，金属粒子は決して連続して

いないことが明らかとなった。研削抵抗が高く，

金属含有量が少なく，かつ金属粒子が連続してい

ない，低金属含有ダイヤモンド焼結体の硬さ測定，

電気抵抗測定，耐熱1生の結果を次に記述する。

　4．3低金属含有ダイヤモンド焼結体の

　　　　評価

　4．3．1焼結体の硬さ測定19〕

　ダイヤモンド焼結体の硬さ測定に，ダイヤモン

ド圧子を用いる，押込み硬さによる方法が，妥当

であるかどうか明らかではないが，簡単な方法で

第58号

図4．9　焼結体破面のSEM像
　　　　（試料・H，1．3vo1％Co。）

　　　（A）二次電子像，（B）反射電子像

（A）

図4．10焼結体破面のSEM像
　　　　（試料J，1．2vol％スーパーインバー合金。

　　　（A）二次電子像，（B）反射電子像

一44一



ダイヤモンドに関する研究

あるため，多くの人たちに用いられているのが現

状である。また，押込み硬さに代わる，硬さ測定

法も確立されていない。

　そこで，低金属含有ダイヤモンド焼結体，試料，

C，E，G，I，J，の硬さを押込み硬さ（ビッ

カース硬さ）により評価した。種々の試みをした

結果，鮮明な圧痕を得るためには，焼結体試料の

研磨及び適切な負荷荷重の選択が，きわめて重要

であることが明らかとなった。焼結体をスカイフ

盤を用いて研磨することにより，比較的平滑な研

磨面を得ることができた。負荷荷重を変えて，焼

結体表面に圧痕をつけた。荷重が高い程，大きな

鮮明な圧痕が得られる。しかし，荷重5㎏では，

ダイヤモンド圧子の損傷が激しい。ダイヤモンド

圧子の損傷が著しくなく，可能な限り高い荷重と

いう選択基準から，荷重2㎏で，焼結体のビッカー

ス硬度を測定した。図4．1！に試料Gの圧痕の光学

顕微鏡写真を示す。圧痕の対角線を測定し，ビッ

カース硬度を計算により求めた。その値は，ビッ

カース硬さ，80GPa以上であった16〕。C，I，Jの

硬さは，試料Gの硬さと同等であった。しかし，

試料Eの硬さは，60GPaであった。

　上記のように，試料C，E，G，I，Jは，き

わめて高硬度である。そのうえ，焼結体中の金属

が連続していない。

　これらの低金属含有ダイヤモンド焼結体が，導

電性であるか，絶縁性であるか確かめるために，

焼結体の電気抵抗を測定した。

　4．3．2焼結体の比電気抵抗

　試料C，E，G，を四角柱状に加工し，エレク

トロンメーターを使用し，焼結体の電気抵抗を直

流二端子法で測定した。測定雰囲気は，空気中で

ある。図4．12から明らかなように，試料Cの室温

における比電気低抗は，10呂Ω・cm以上である。温度

の上昇に従って，比電気抵抗は，途中にクニック

をもって，減少した。図の実線部分の傾きから，

活性化エネルギーを求めたところ，O，42eVであっ

た旧。試料E，G，の比電気抵抗の温度依存性を測

定したところ，試料Cと同じ傾向を示した。

　これらの結果から，低金属含有ダイヤモンド焼

結体は，非常にキャリヤー濃度の低い，絶縁体か

半導体である。低金属含有ダイヤモンド焼結体の

室温における比電気低抗の絶対値は，ダイヤモン

ド単結晶（天然）に比較すれば小さいが，市販の

ダイヤモンド焼結体の比電気低抗，35μΩ・㎝の

！0’2倍である。

　上記のように，ダイヤモンドー金属混合粉末を

出発物質に用い，7．7GPa，200ぴCの条件で焼結体

を合成した結果，高硬度，軍気的絶縁性ダイヤモ

ンド焼結体を合成することができた。これらの低

金属含有ダイヤモンド焼結体の耐熱性を調べるこ

とは，高硬度セラミックスの切削工具材料への応

用という観点からもたいへん重要である。

図4．ユ1 圧痕の光学顕微鏡写真

（微分干渉），ビッカース圧子，

荷重12㎏，ダイヤモンド焼結体（1．5vol％
Co）

ユ0ヨ

1O！

？

α　107

｛

＞

岸　　ユo‘

図4．12

500　　　　300　　　T（。K）

μ

’■

イ

少’

　　　2　　　　3　　　　4

　　ユ000／T（K■1）

焼結体の比電気抵抗の温度依存性

焼結体（試料C，5vol％Co）
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　4．3，3　焼結体の耐熱牲1舳L20〕

　低金属含有ダイヤモンド焼結体試料，C，E，

G，H，夏，J，の耐熱性を調べるため，予め鋳

鉄盤を用い，焼結体を研磨した。この研・磨した焼

結体の耐熱性を調べるため，ユエOO～ユ30ぴC，玉

～！．8xlO■3Pa，30分聞の条件で処理した。加熱処

理前後の焼結体のX線圓折，重量変化及び加熱処

理後の焼結体の表面観察を行い，焼結体の耐熱性

を評価した。

　加熱処理前の焼繕体のX線園折の結果，いずれ

の試料にも黒鉛は認められなかった。これらの焼

結体を1ユOO℃，30分闘，真空中で加熱処理した。

加熱処理後の焼結体のX線圓折の結果，Niを添加

物とする，試料E，Iには，金属含有量の多少に

かかわらず，少量の黒鉛の生成が認められた。図

4．13に，試料の加熱処理前後のX線回折図形を示

す。生成黒鉛の鐙は，金属含有量の少ない試料至

の方が，試料Eよりも，定性的には少なかった。

一方，Co及びスーパーインバー合金添加試料に

は，いずれの試料にも，黒鉛の生成は認められな

かった。

　上記の結果から，ダイヤモンド焼結体の黒鉛化

性は，添加金属の種類に強く依存し，耐黒鉛化性

という観点から，Co及びスーパーインバー合金

が，添加金属としては望ましい。

　加熱処理による焼結体に導入されるクラックの

有無を調べるため，焼結体表面を光学顕微鏡及び

SEM観察した。

　N吸びスーパーインバー合金を少董添加した，

至及びJ試料には，いかなるクラックも認められ

なかった。しかし，Coを添加物とする試料C，

G，H，には，いずれの試料にも，焼結体表面に

クラックが認められた。クラックの数は，金属添

加量の減少とともに，著しく減少した。焼結体へ

のクラックの導入されやすさは，添加金属の熱膨

張係数と密接に関係し，熱膨脹係数の大きい金属

を添加物とする焼結体程，容易にクラックが導入

されると考えられる。スーパーインバー合金が，

3種類の添加金属の中では，最も熱膨脹係数が小

さく，Coが最も大きい。このことは，上記実験事

実ともよく整合している。表4．2に低金属含有ダ

ぞ
由

｛

鷺

目

　20　　　　　　　　　　　　追O

　　　　　　　Cu…〈α，2θ（deg。）

鰯4．13　焼縞体の独熱処理前後のX線臓折鐵影
　　　（A）　力竃葬熟南寸，　（B）　力竃禦…そ菱

　　　撫熱処理：／IOぴC，30分閥翼空中，試料王（1

　　　vo1％Ni）

（A）

D1amOndlm）

州川．〕

N1
（200〕

（B）
Dia㎜ol，d（m）

州m）

Graphite N1
／O02） （200）

表4．2　低金属含有ダイヤモンド焼繕の耐熱性

HCO℃，30分閥，翼．空沖加熱処理 300右C，30分間，真．空中力口熱処理

試料No．

C　（5vo1％Co）

E　　（5vo1％N｛〕

G（王．5vo1％Co）

H　（ユ．3vol％Co）

I　（ユvol％Ni〕

J　（玉．2vol％Invar）

黒鉛化

　無
奄，少簸

　無

　無
有，少最

　無

クラック　　　　　　　黒鉛イヒ

　多数のクラック

多数のマイクロクラック

　ニ本のクラック

　ニ本のクラック

　　　　無

　　　　無 街，少鑑

クラック

無
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イヤモンド焼結体の耐熱性を調べた結果をまとめ

て示す。表2から明らかなように，110ぴC，30分

問加熱処理しても，試料Jにぽ，黒鉛化もクラッ

クの導入も認められなかった。

　試料Jを更に高温で加熱処理し，耐黒鉛化性及

び耐熱応力性（クラックの導入されにくさ）を調

べた。110ぴC，30分間加熱処理した試料をさらに

高温のユ20ぴCで，30分問，真空中加熱処理した。

処理後の試料のX線回折図形を図4．14（B）に示す。

図4．14（B）に示すように，非常に弱い黒鉛の（O02）

の回折線が認められた。120ぴCの条件でも，ダイ

ヤモンドの黒鉛化は，顕著ではない。そこで同一

試料をユ30ぴC，30分問，真空中で加熱処理した。

処理後のX線回折図形を図4．14（C）に示す。黒鉛の

（O02）の回折線の強度が，図4．14（B）よりも明らか

に増大している。しかし，1100．1200，130ぴC各

30分間加熱処理しても，ダイヤモンドがわずかに

よ
』

妃

』

亡

o
o

（A〕
Diamond（工11）

S　upe　r　Invar（ユ11）

Super　Invar
　　（200）

（B）

Diamond（111）

　　　Super　Invar（1ユ1〕

。、、、。、、、　　＼

　（002〕

S　upe　r　Invar

　　（200）

（C）　　　　　　　　　　Diamond（ユユユ〕

Super　Invar（1ユユ）

Graphite
　（O02〕

Super　Invar
　　（200）

　　20　　　　　　　　30　　　　　　　　4C　　　　　　　　50

　　　　　　　CuKα，2θ（deg．）

図4．14焼結体（試料J，ユ．2vol％スーパーインバー）

　　　の加熱処理後のX線回折図形

　　　（A）u00℃，30分間，（B）110ぴC，120ぴC，

　　　各30分問，（C）110ぴC，ユ20ぴC，130ぴC，各

　　　30分間
　　　いずれの加熱処理も真空中．

黒鉛化するだけであった。また，最初から130ぴC，

30分問真空中で加熱処理したが，処理後のX線回

折図形は，図4I14（C）の結果とほとんど同じであっ

た。これらの結果から，1．2vol％スーパーインバー

合金添加ダイヤモンド焼結体は，耐黒鉛化性に優

れているが，130ぴC以上の温度では，ダイヤモン

ドから黒鉛への変換が早くなると考えられる。

　図4．14に示す，（A），（B），（C）の各加熱処理後，焼

結体表面を光学顕微鏡及びSEM観察した。その結

果，焼結体表面には，いかなるクラックも認めら

れなかった。最初から，130ぴC，30分間，真空中

加熱処理した試料表面の二次電子像を図4．15に示

す。ダイヤモンド焼結体表面には，無数の小さな

くぼみや球状の金属析出物が観察された。

　上記のように，L2vol％スーパーインバー合金

添加試料Jは，相当高温の130ぴCの条件で加熱処

理しても，焼結体表面には，いかなるクラックも

認められなかった。試料Jは，耐熱応力のある焼

結体であると考えられる。その理由として，焼結

助剤として用いた，スーパーインバー合金が，

Co，Ni，Fe等の焼結助剤に比較し，熱膨脹係数が

小さいためと考えられる。

　低金属含有ダイヤモンド焼結体の耐熱性を調べ

た結果，耐黒鉛化性に関しては，スーパーインバー

合金及びCoが，焼結助剤として望ましい。また，

耐熱応力に関しては，スーパーインバー合金及び

Niを焼結助剤として用いることが望ましい。スー

パーインバー合金を少量添加した，ダイヤモンド

粉末を出発物質にし，合成したダイヤモンド焼結

体は，耐黒鉛化性，耐熱応力とも優れていること

が明らかとなった。

図4．15加熱処理後焼結体（試料J，1．2vol％スーパー

　　　インバー）表面の二次電子像
　　　加熱処理；130ぴC，30分間，真空中、
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　4．4おわりに

　市販のダイヤモンド焼結体は，その機械的性質

において，ほとんどダイヤモンド単結晶のそれに

近く，耐ヘキ闘性に優れた材料である。しかしな

がら，ダイヤモンド焼結体申に，Co等の金属焼緕

助剤を相当鐙含有している。このため，商硬度セ

ラミックスの切劇工具などの高温条件下で使用す

ると，その耐熱1生に間題がある。耐熱性に優れた

ダイヤモンド焼結体としては，焼結助剤を全く含

まない，高硬度，高熱伝導性ダイヤモンド焼結体

が，理想的である。しかし，現状では，そのよう

なダイヤモンド焼結体を合成することは，たいへ

ん難しい。次善の策として，高硬度，低金属含有

ダイヤモンド焼結体が，焼結体の耐熱性を改善す

る一つの方策であると考えた。実際に，金属含有

量1vol％程度の低金属含有ダイヤモンド焼結体

を高温高圧条件下で合成し，耐熱1生を調べた結果，

焼結体の耐熱性を著しく向上することができた。

さらに広範囲の圧カ，温度発生が可能となれば，

添加金属なしの高硬度，耐熱性ダイヤモンド焼結

体の合成も近い将来可能となるであろう。

　今後，耐熱1生に優れた，低金属含有ダイヤモン

ド焼結体を切削工則こ加工し，高硬度セラミック

スの切削テストを行う予定である。切劇テストの

結果を含成研究にフィードバックさせることによ

り，さらにダイヤモンド焼結体の諸性質の向上を

はかることができるものと確信している。

　vo－8ユ　（ユ976），2遅67．

1王）　福長，山閥，遼藤，赤篇，神嗣，（K．D．Timnユerh舳s

　and　M．S．B盆rber，舳Eds．），H｛g…、Pressure　Su妻nce　and

　Technology，mgh　Pressure　Sc…ence脳d　Technology，

　v0三ユ　（｝979），846．

！2）P．W．M1rwa1d，i．C．Getti㎎and　G．C．Kennedy，J．

　Geophys．Res、，vo18C（王975〕，！5ユ9．

ユ3〕赤石，州潤，大沢，禰長，第25［蔓隔陛討言縞会講演嚢旨

　集，P78．1984，1閉．

14）赤石，凶嗣，田牢，大沢，擢長，第25臓高圧討論会講

　演要爵集，p！46．！986，至胴．

互5〕　赤石，山弼，蘭［1コ，大沢，纏長，J．An一．Ceram，Soc．

　vo170　｛1987），c－23？．

！6）赤石，山弼，日］申，大沢，福長，Mater1als　Scien㏄

　舳dEng｛neering，A三05ハC6（1988）、5ユ7、

玉7）　赤石，大沢，山岡，福長，第1回ニューダイヤモンド

　園際会議，ユ988年，ユO月．

18〕赤石，大沢，山弼，福長，第29回高圧討論会議演要旨

　集，p346．1988年，！1月．

！9）　赤石，ニューダイヤモンドの闘発・利胴動向，p67，

　ニューダイヤそンドフォーラム，昭和63年3月．

20）　称石，山嗣，蘭中，大沢，禰長，Proceed1ngsofthe

　毒士11Iηternational　Syn］Posju犯10n　Sc…e11ce　and　Tech一

　ηo－ogy　of　Sintering，vo1玉　（！988）、5皇5，（S．Somiya，
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　E1sevier　ApP1ied　Sc｛ence．
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ダイヤモンドに関する研究

5。動的高圧力による含成に関する研究

　5．豆　研究の圏的

　衝撃圧縮合成法は，衝撃波エネルギーを禾胴し

た化学合成法である。衝撃波はその背後で不連続

な超高圧力状態を引き起こし，波面の前後での質

鐙，運動量およびエネルギーの保存則が成り立つ。

それらの関係式は次の通りである。

　　　ρo乙「＝ρ（σ一砒）　　　　　　　　　　　　　　　（1）

　　　p二ρoσ〃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

　　　P㎎…11／2・ρoσ醐2＋ρoσ（亙一風）　　　（3）

ここで，密度ρ。（比体積V。）の静止した物体中を

平面衝撃波が速度Uで進行し，圧力P，密度ρ（比

体積V）の状態を実現し，物質をuの遼度まで加

速したとする。E。，Eはそれぞれ圧縮前後での内

部エネルギーである。式（1〕，／2〕より衝撃波速度と

粒子速度uが求まると衝撃圧縮状態の圧力Pや密

度ρが求められる。また，式（1），（2），（3）より内部エ

ネルギーの増加は，

　　　刃一風二1／2・r汎一V）P　　　　　（4）

となる。

　衝撃波のエネルギーは，圧力，温度及び時間と

いう通常の3つのパラメーター上でその質を変え

得る。衝撃圧縮法は，主として非常に短い時閤内

に物質の弾性限界をはるかに越えた圧カパルスを

与え，その持続時閥は10…6秒程度と短いが，容易に

10万気圧以上の超高圧を実現する。更に，その圧

縮はエントロピー増加を伴うため，物質の内部エ

ネルギーの増加は，式（4）が示すように，断熱圧縮

に比べてより大きい。従って，温度上昇も通常の

断熱圧縮に比べて大きい。また，圧力解放時には，

圧力は断熱膨脹により短い時間内に初期状態に戻

るが，温度は断熱圧縮より余分に要したエネル

ギーのため一たん初期温度より商い残留温度とな

り，その後ゆっくりと通常の冷去罧過程で初期温度

になる。

　このような衝撃圧縮一解放過程を化学合成法に

するには，様々な問題が含まれていることがわか

る。その中には，圧力・温度という条件だけでな

く，衡撃波面及び圧力・温度の解放過程での物質

の挙動やその特性などが上げられる。しかし，そ

れらに対する理解は，不明確な現状1こあると言わ

ねぱならない。

　このような衝撃圧縮合成法をより適切にかっよ

り有効に利用するためには，衝撃波を受けた試料

を調べ，その化学的効果を研究する衝撃回収実験

が，衝撃圧縮及びその解放過程のその場観察とと

もに，不可欠である。ここでは，前者の方法を周

いて，ダイヤモンドや窒化ホウ素を取り上げた。

その検討結築について報告する。

5．2実験方法

　衝撃波の発生方法には幾つかあるが，ここでは，

一段式火薬銃（single－stage　propellant　gun）を利

用した。この装置は，火薬室，発射管及び回収室

から成る。発射管入口に置かれた飛翔体を火薬の

燃焼ガスで発射管申で加速し，圓収室内の発射管

出［〕で試料容器の標的に打ち込む。この方法は，

物体どうしの高速衝突で平面衝撃波が容易に得ら

れる。使用した火薬銃は，発射管の内径30㎜で，

長さ5mである。圓収室は約10002を有し，発射前

に約1トル程度の真空にした。これは主な3っの

理由がある。（1旧収室内に燃焼ガスが来ても陰圧

になる，（ii腐速飛翔体により空気中に発生する衝

撃波の影響を減少させる，㈹回収室内に置かれた

ボロ布の発火防止のため。火薬室は，カートリッ

ジ式薬爽と点火玉から成り，最高約250gの火薬量

まで使用できる。安全のために，・点火玉は薬茨と

分離して装着できるようになっている。発身憎と

火薬室の境界には，アルミニウム等金属製ダイヤ

フラムを置き，飛翔体発射時の火薬室内の燃焼ガ

ス圧初期値のコントロールを行なう。

　便用した火薬は，ライフル銃周無煙火薬（臼本

演脂製NY－500）で燃焼速度の比較的早いタイプで

ある。点火玉付近には，5gの黒色火薬を加え発火

しやすくした。一段式火薬銃の設計及び内部弾道

学の詳細は，文献参照のこと1・2〕。

　図5．1は，無機材質研究所極隈棟の設置された

一段式火薬銃の特性を示す。衝突速度範観として
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舳×、、。．、。

　　　　0　　　　　　　100　　　　　200　　　　　　300

　　　　　　　　　火薬鐙9・・m

図5．ユ　便用火薬量と飛翔体遼度の関係。飛翔体重盤，

　　　発射管内面の状態，火薬の充壊の仕方などに

　　　より，再現1生は異なる竈

O．5～2㎞／秒が容易に得られる。飛翔体の衝突直

前の速度はマグネトフライヤー法昌〕で実溺された。

飛翔体は，本体が高密度ポリエチレン製で燃焼ガ

スをシールし，小磁石を内蔵し，衡突面にステン

レス製等金属板がエポキシ樹鮨で接着されている。

ステンレス鋼のユゴニオ（Hugoniot）は詳細に調

べられていて，衝撃圧縮実験では標準物質の1つ

である。試料容器もステンレス製で，外径24㎜，

長さ30㎜である。試料空閻は内径12㎜長さ最大7

㎜で，長さは必要に応じて変えた。

　衝撃圧力の推定は，実溺の衝突速度と試料及び

ステンレスのユゴニオを使い，インピーダンス整

合法幻で行なわれた。図5，2には一例として，試料

BNの場合を示した。圧カパルスの持続時問は，試

料が比較的薄い場合には，飛翔板金属の厚みにほ

ぼ比例して増大することがわかる。また，ピーク

圧力値は，試料より大きい衝撃インピーダンスを

持つ試料容器と試料境界面で衝撃波が反射される

回数により決まる。その反射は試料申の衝撃波を

飛翔板金属の背面で発生する希薄波が追い越すま

で起きる。

　衝撃温度は，計算によって求めることが出来る。

図5．3には，様々な密度の銅粉が衝撃圧縮を受け

た時の計算された衝撃温度の上昇値が示されてい

る5〕。同時に銅の融点6〕を太線で示した。その融点

より高い衝撃温度は融解熱の補正が必要である。

銅の残留温度については計算億7〕及び実濁値昔）が

ある。また，参考のために，試料容器（SUS304）
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衝撃インピーダンスの小さい試料申で，衝撃

波がくり返し反射し圧力が増力竈するようすを

示す鍾離一時間および圧力一時聞の関係図。

試料厚みが1．5㎜（点線〕，2．0副m（実線〕およ

び2．5mm（破線）で示され，厚み2．O馴mの試料

では，飛翔体金属板の厚みが2，珪，8およ
び12馴固の場合，圧カパルス持続時間はそれぞ

れ約O．7，ユ．3，2．6および4μ秒でピーク1ヨ三カ

値はそれぞれ17，23，29，29GPaとなる。

3000

2000

1ooo

ー1捗鍔弊ダ
〕、・◇　　・・／㌻

紅／∴劣糾
　　　　　／、／’ク丁州
　　　グ　ーノ．／
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　　　　　　　　　圧　　力　　GPa

図5．3　衝撃圧縮を受ける銅（Cu），ステンレス鋼

　　　（SUS304〕およびタングステン（W）の衝撃
　　　温度（T≡ヨ）と残留温度（T。），および衝撃圧

　　　力の関係。銅の場合，その密度が変化した場

　　　合のT。も与えられている。
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及びタングステンの衡撃温度及び残留温度もそれ

ぞれ図示した。このように計算された温度はあく

までも平均的な値であり，粉体試料の場合には特

に局所的により高温になったりあるいはより低温

になったりすることが起きると考える必要がある

ので，充分な注意が必要である。

　5．3　ダイヤモンド合成

　5．3．1比較的弱い衝撃屋繍によるダイヤモン

　　　　　ド合成

　衝撃圧締法によるダイヤそンドヘの直接変換は，

De　Carli　and　Jamieson9〕によって天然黒鉛から微

量微細なダイヤモンドを得たことに始まり，ラッ

ピング・ポリッシング用に衝撃合成ダイヤそンド

は市販されているm〕。衝撃圧縮法によるダイヤモ

ンド合成では，一般に冷却媒体と呼ばれる金属粉

に少量の炭素成分を混合することによって，黒鉛

一金属混合物に対する衝撃圧力を高めると同時に，

衝撃圧縮時にダイヤモンドに転換した粒子を残留

温度による黒鉛化から防ぐ役割を担っているとさ

れる。

　図5－4および表5．1に，炭素の相状態図，直接変

換によるダイヤモンド合成領域，および炭素の結

合様式とその同素体についてまとめた。炭素は，

その化学結合に功宮，功2，功’の3つがあるが，そ

れぞれ同素体としてダイヤそンド，黒鉛，及びカ

ルビンがある。カルビンのうちチャオアイトは衝

撃圧縮による合成例が報告されている1l）。ダイヤ

モンドには，立方晶と六方縞との2種類があり，

両者とも衝撃圧縮法で合成される。黒鉛にも六方

晶と菱面体構造のものが存在するが，菱面体構造

のものだけを取り出した例はない。

　衝撃波によるダイヤモンドヘの転移圧は，様々

な密度および構造の黒鉛および炭素に関する

HUgoniot濁定’2〕から約20GPaと見積れる。黒鉛だ

けの試料の場合，この衝撃圧を得るためには，粒

子速度として少なくとも約1．5k㎜／秒が必要となる。

銅粉試料の場合，その密度が7．3！9／c㎜；（空孔率

18％）の時では，約O，83㎞／秒の粒子速度で約

20GPaの圧力が得られる12〕。従って，多量の銅粉に

少量の黒鉛を混合することによって小さい粒子速

度でも，ダイヤモンド変換に必要な衝撃圧を得る

ことが可能となる。

　試料として分光分析馬黒鉛，ガラス状炭素，炭

素前駆体（非最出炭素），フッ化黒鉛（CF）n，炭化

40

30

o・200

ト

’出

10

醐舳洲舳㈱1〕　1、
　　　○　　　　　1
　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　＿■　、
　　　　　　　　　い

　　　　　　　○哩O虹1i㈹79ジ．
h酬．o　　　　　　　　　1
目u帥　　　　　　　　　　　　　　1
“岬　　　　　　　　　　i｛柵67，

妙

■Li叩1d

＼

丁而filoU
副ヨI｛197副
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　　　　　　　　濃　　度　K

鐵5．4　炭素の欄図および直接変換法によるダィヤモ

　　　ンド合成領域竈

表5．ユ炭繁の岡素体

同素体　　　縞合様式 変　　　態 配　位　一数　　　　　　構　　　造

ダイヤモンド　　　　　　ψヨ

籍、　　　鉛　　　　　功2

カルビン　　　　　が
（チャオアイト）

　立　方　騒

　六　方　晶

（ローンデライト）

　六　方　晶

　菱　圃体

　　　α
　　　β

ジンクブレンド型

　ウルツ鉱型

六　方　縄

菱　面体
六　方　晶

六　方　晶
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水素（アダマンタン，ナフタレン，ピレン），炭化

鉄（Fe，C、）および炭酸塩を用いた。前から順に5

つの試料は銅粉と混合し，炭化鉄はそのままで，

炭酸塩は金属鉄と混合し，それぞれ衝撃回収実験

を行なった。

　5．3．2実験結果
　回収試料は試料容器から取り出し銅粉
（96wt％）と混合したものは，硝酸処理を行ない炭

素成分にし，最後にエタノールで洗浄した。粉末

X線回折法，電子顕微鏡観察等により調べた。分

光分析用黒鉛，ガラス状炭素，炭素前駆体，フッ

化黒鉛から，典型的な例を図5．5と5－6に示した

ように，六方晶ダイヤモンドの電子線回折図形が

得られた。リング状回折図形の場合，立方晶・ダ

イヤモンドのそれにオーバーラップする回折線も

あり立方晶ダイヤモンドを含まないとは断定でき

ない。詳しくは，別に報告1昌〕したので省く。

　また，分光分析用黒鉛と銅粉との混合物におい

て銅粉の割合を減らし，銅粉の冷却媒体としての

役割も検討した一4〕が，約26GPaの衝撃圧条件下で

は，明瞭な差を認めることはできなかった。

　炭化水素を炭素源にし，銅粉と混合し衝撃圧縮

後の回収物について調べた。アダマンタンの場合・

回収物は硝酸一エタノール処理後黒色で，その量

は最高12％に達し，電子顕微鏡観察の結果，アモ

ルファス状炭素，黒鉛，六方晶ダイヤモンド，お

よびカルビンの］種であるカーボンIXが同定され

た15〕。ナフタレン及びピレンの場合，回収物は硝酸

図5．5

齢’・

H㍉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’＼
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．25－m

衝撃圧縮を受けた分光分析用黒鉛のTEM像。a．シェアー構造を示す黒鉛（中央）および球状粒

子（中央左），b．六方晶ダイヤモンド（中央），c・球状炭素の内部構造。

（＆） 〈b）

　14⑤　・　　・
　　　㈱6　　　　　・

　　130　・　　．
　　　　03o　　　　　・
　●
幽o　・　　・
　　120　　　　　●　　　　020
　210　　　　　　■
　　　11⑥　　　　　■
　　　　　o，o・　　・
300　　　　　●
　　200　1③o　◎　　・
　　　　　　⑤o④

（◎）

図5．6
六方晶ダイヤモンドの電子線回折図。a．環状回折図形・b・単結晶状回折図形・c・（b〕の指数

付け。
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と反応したらしく，C，H，Nの元素分析の結果，

窒素を含み，赤外スペクトルからNO。基の存在が

明らかになり，より複雑である16〕。四塩化炭素に不

溶な成分の電子顕微鏡観察で調べた結果，アモル

ファス状炭素ないし結晶性の低い黒鉛と同時に微

量な六方晶ダイヤモンドが同定された。

　炭化鉄（ダイキンエ業製Fe．C。）の場合，約

30GPaの衝撃圧で試料容器が破壊し，約20GPaで

回収に成功した。その回収試料は，塩酸処理後炭

酸成分を電子顕微鏡観察したが，出発物質中の炭

素に比べて変化は認められなかった。

　5．3．3炭酸ガスの選元反応を利用したダイヤ

　　　　　モンド合成

　炭酸塩が衝撃圧縮によって分解することは，既

に知られている1・）。一方，金属鉄と酸化第二鉄（Fe・

○豊，ヘマタイト）の混合物に衝撃波を与えると，

酸化還元反応が進み，混合比に依って，ウスタイ

ト（Fel一。O）やマグネタイトFe呂O。）が生成する結

果’帥をふまえて，次の反応を衝撃圧縮法によって

調べた。MをMg，Fe，Caなどの2価イオンとす
る。

　　　〃003＋2ハ2＝〃0・2〃20＋0　　　（5）

この反応は分解すると

　　　〃003鴛〃0＋002　　　　　　　　　　（6〕

　　　002＋2ハ3＝2ハe0＋0　　　　　　　　（7）

であり，炭酸ガスからのダイヤモンド合成という

ことになる。熱力学的には，16）は吸熱反応で，17）

は発熱反応である（一143，5KJ／mole）。反応（5）が吸

熱になるか発熱になるかは，反応熱6）の大小に依

り，例えばMgCO宮では吸熱で，CaCOヨでは発熱に

なる。また，体積変化は，炭素が黒鉛でもダイヤ

モンドでも，反応（5）の体積変化は負になる。

　天然産の炭酸マグネシウム（黒崎窯業提供）30

重量％に金属鉄70重量％を混合し，試料とした。

この炭酸マグネシウム熱分解後の分析値は，46．2

重量％MgO，O．63重量％CaOそして2．9重量％

SiO。である。圧力は，初期圧力値で11～28GPa，

試料容器中の圧力値で28～48GPaであった。圓収

試料は粉宋X線回折法で調べられ，更に遊離炭素

を濃縮するため塩酸処理され，電子顕微鏡で詳し

く調べられた。図5．7に粉末X線圓折図を与える。

出発物質中の炭酸マグネシウムと金属鉄以外にウ

スタイト相に対応する回折線が現われた。その格

子定数は，約O．429nmでMgOと化学量論的FeOの

悶に位置する。このことは，上記反応式（5）が進行

したことを推察させる。その程度は，最高で約23％

に達した。物質収支の計算によると金属鉄の20重

量％が反応で消費されても遊離炭索は！、5重量％

にしかならずX線回折法では同定が難しい。濃縮

後の電子線回折の結果，黒鉛及び六方晶ダイヤモ

ンドの回折図を与えるものが得られたI9〕。その量

は，期待される量よりはるかに少なかった。

　同様な回収実験を炭酸カルシウム，ドロマイト，

および炭酸鉄にっいても行なったが，炭酸カルシ

ウム及びドロマイトでは遊離炭索は回収できず，

また，炭酸鉄の場合，少量のウスタイト相が同定

されたが，遊離炭素については同定されていない。

　5．3．4　カルビンについて

　功結合をもつ炭素の同素体の存在については，

70年近く前に予想されていたが，1960年代にソ連

で合成され20〕，また，糧石孔（Rise　Crater）申に

発見された炭素からなる銀白色の新鉱物がその後

パイロリテック黒鉛の昇率中に高温で得られた白

色炭素2則と同一構造を持っことが明らかになった。

更に，様々な構造を持つカルビンが合成されたり，

吋o

O
○
軸

岩

　　　　　　　　（　　　　o（　　　　　　　　　　　　　　　　　　Or　　　　H
⑩　　　　　　　　　　　　　　　　H　　　　H
o　　　　　　　　　　　　　　　H　　　　）
（⊃　　　　　　　　　　　　　　　　　　）
）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　①

　　　　　　　　　帥　　　』
　　　　　　　　○O　　　　　　　　　O
O　　　　　　　　　　b0
帥　　　　　　　　　　　　　　　　｝
一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　点
鳥

C　　　　ρ　　　　　　8

　　　　　姜　　　　　　凄
　　　　＝凄

違0　　　　　　　　　　　50

　　　　　2θ　　（崖董〕　Fe王（α

6C

図5．7　粉末X線痩折図。A．出発物質（3C璽鐙％炭

　　　駿マグネシウムと70璽鐙％金属鉄の混禽物），

　　　8．試料空孔率33％で衝突速度1．29k珊ノ秒で

　　　の測収試料，C．試料空孔率22％で衝突速度
　　　ユ．721｛澗ノ秒での圃収試料，Mwはマグネシオウ

　　　スタイト園溶体の圓折線を示す。
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1μm

　　’■　　　　’．　上’

　　　　’

図5．8 カルビンの電子顕微鏡写真。a．ガラス状炭素からのチャオアイトのTEM，b．写真aの中央部

からの電子線回折図，c．アダマンタンからのカーボンIXのTEM，d．写真cの中央部からの電

子線回折図。測定された面間隔は表5．2に与えられている。

表5．2 カルビンの面間隔

チャオアイト カーボンIX

hkl 計算d．1，1（nm〕 観測d（nm） hkl 計算d卜。1（nm〕 観測d（nm〕

1ユO O．447 O．45 010 O．472 O，47
■2ユO

O．447 O．45 110 O．2725 O．268

300 O．258 O．267 020 O．2360 O．235

220 O．223 O．220 120 O．ユ784 O．178
■420

O．223 0．220 030 O．ユ573 O．ユ57

410 O．ユ69 O．／71 220 O．ユ363 O．136
■510

O．！69 O．171 130 O．／309 O．130

600 O．ユ29 0．ユ27
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また天然界に発見され，現在では！0種類が知られ

ている23〕。しかし，すべてがはっきりしている訳で

はない。詳細は文献参照2㈹のこと。

　衝撃圧縮を受けた炭素前駆体，ガラス状炭素お

よびアダマンタンからチャオアイト…宮）およびカー

ボンIX呈5〕が電子線回折法により同定された。典型

的な例を図5．8に示した。表5．2にその面間隔を

与えたように，それぞれよい一致を示す。いずれ

の場合にも，カルビン結晶は薄い板状でo轍方向

からの圓折図形が得られている。

　5．4　高圧相BNの合成

　5．4．ヱ様々な桑鉛状構造8Nから

　5重量％黒鉛状構造8N（g－BN）（電気化学工業

製GP）と95重量％銅粉を混合し，様々な初期密度

を有する圧成形体を試料とし衝撃圓収実験を行

なった。その結榮，約40GPa程度までの衝撃圧カ

では，ウルツ鉱型（w－8N）のみが生成することを

確認した。また，鋼粉と混合しないでg－BN粉末を

同様に衡撃処理した。固収試料の粉末X線回折図

を図5，9に与えた。繕果はw－BNの生成量や生成

W－BNの配向性などにわずかな差が認められたが，

大差はなかった。また，衝撃圧カ持続時間を約6

借まで拡大した時の圓収試料の粉末X線圓折図を

図5．王0に示したように，w－BNの生成が認められ

る。

　これらの実験結果をふまえて，パイロリテック

BN（p－BN）について次の2つの事柄について調べ

た。／i咄発物質P－BNの結晶性とw・BNの衝撃生

成，（ii）p－BNの6軸方向から衡撃圧縮した場合とo

軸に垂直な方向から衝撃圧縮した場合のw－BNの

の衝撃転移。電気化学工業製p－BN板で結晶性の相

異なる2つを準備した。表5．3に，粉末X線回折

法で求められた格子定数と結晶子の大きさを比較

して与えた。

　低結錨性のp－BNを粉体にし，衝撃回収実験を行

なった。高結晶性g－BNとの比較では，生成w－BN

に大きな差が現われ，結暴性の高いBN程より低

圧カでw－BNが生成する。このことはg－BNから

w－BNへの転移が結晶構造から考えられるように，

（　　　守
o　　〇　　　　　　　　一へ
剛　　　州　　　　　　　　　or
ご　　）　　　　　　　o

　　oo
　　　　　　　o

噂oo
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80　　　70　　　6（〕　　　50　　　40
　　　　　　2θ度　（Cu　Kα）

鐵5．9　g－BN粉末に，持続時閥約O．6μ秒の衝撃波を

　　　与え剛叉した蕎式料の粉末X線臓折図。出発物

　　　質g－BN（最上都），王2GPa（！），23GPa（2〕およ

　　　び35GPa（3）。

　O
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8C　　　　　　　70　　　　　　　60　　　　　　　50　　　　　　　雀0

　　　　　　2θ度　（Cu　Kα）

蟹5．10g－BN紛末に圧カパルス鋳続時問を変えて衝

　　　撃波を与えた回収試料の粉末×X線圓折図。
　　　蜜発物質g－BN（ユ〕，0．6μ秒（2），2．7μ秒（3〕，

　　　および4．0μ秒（4）．
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出発物質窒化ホウ素の性質　　　　　の温度上昇には限界があ孔あらかじめ加熱した

c。（nm〕注ユ〕　　Lc（C02）（n剛

本研究

　g－BN　　　　　　　　　　O．667

　p－BN（低緕晶性）　　　　　O，687

　p－BN（高結晶性）　　　　　O．667

Adadurov　et　cel．（1967，ユ985）

　g－BN　　　　　　　　　　O．666

　p－BN　　　　　　　　　　　　O．688

Sawaoka（1974），澤岡・近藤（ユ980）

　g－BN　　　　　　　　　　　　　　O．667

　P・BN　　　　　　O．679
Gus亡and　Young（ヱ977）

　P－BN　　　　　　　　　一

〉ユCC

～ユO

〉100

～7．5注割

＜ユo

注ユ）　いずれの8Nでもa。二〇．249～O．25Cnmで］致する。

注2）本研究で近藤氏から試料の提供を受け測定した。

マルテンサイト的に起きるというモデルを強く支

持する。

　次にp－BN板から円板デスクを打ちぬいた試料

（o軸に平行に衝撃波を加える）とp－BN板から約

2㎜巾の多数のスライス棒を作り，90咽転させ，

その厚みそろえた上で平板にし，これから門板デ

スクを打ちぬいた試料（6軸に垂直に衝撃波を加

える）とを高結晶性p－BNと低結晶性p－BNからそ

れぞれ作った。

　図5．uと図5．12には，低結晶性および高結晶性

p－BNのo軸にそれぞれ平行及び垂直に衝撃波を

与えて回収された試料の粉末X線回折図を与えた。

低結晶性p－BNの場合，o軸に平行に40GPaを越え

る衝撃圧縮をして得た試料からはw－BN（O02）

回折線らしいものが認められるが，約50GPaまで

圧力を高めても生成w－BN量は大きな変化を示さ

ない。特徴的な事は，回折線g－BN（101）は圧力の増

加につれて相対強度を増している。一方，高結晶

性p－BNの場合には，15GPa位からw－BNの生成が

始まり，22GPaではかなりの量が認められる。6軸

に平行の場合の方が低結晶性の場合と同様にW－

BNは生成しやすいように思われるが，あまり明

瞭ではない。このことは，衝撃圧縮が一軸性の圧

縮にもかかわらず，静水圧に近い圧縮を意味する

のかも知れない。また，いずれにしても立方晶

BN（cBN）の生成は認められなかった。

　5．4．2初期加熱試料の衝撃圧縮

　衝撃圧縮によって温度は上昇する。しかし，そ

試料を衡撃圧縮する方法は，温度と圧カを独立し

て，しかも均一に変えることが出来，化学合成法

としては適応範囲が広がる。図5．13に示したよう

な小型電気炉で試料容器ごと加熱する方法によっ

てg－BNからの相転移を調べた。初期高温下での

Hugoniotは未知なため，室温下でのそれを用いて

圧縮状態の推定は行なわれた。

　図5．ユ4には，室混（300K）から800K，ユ000K，

および1200Kに加熱されたg－BN粉未試料プレス

成形体（密度約2，og／c㎡）に約28GPa，圧縮時間4

μ秒の衝撃圧縮処理を行ない，回収された試料の

粉末X線回折図が示されている。500Kまで初期加

熱した場合，室温下では現われたw－BNの回折線

が減衰し，更に1000Kまで加温するとc－BNに相当

する回折線が顕著に出現し，w－BNの回折線は明

瞭でなくなる。更に，初期温度を上げるとw－BNお

よびc－BNの両者の回折線は不明瞭になってくる。

出発物質g－BNの圓折線は常に認められた。図5、王5

は，初期温度を1000Kにし，圧縮時間約1．3μ秒で

最大衝撃圧カ値19，29および40GPaで回収した試

料の粉末X線回折図を与える。また，回収試料BN

中に試料容器金属が入り込むかも知れないことを

調べるために，粉末X線回折法でc－BN量が最も多

いと思われる試料（初期温度1000K）と初期加熱温

度1200kでc－BNの粉末X線回折線が明瞭でない

試料の化学分析を行なった。その効果は，両者の

試料とも約2重量％のステンレスが侵入している

ことを示した。両者のX線圓折図には大な差が認

められる。従って，c－BNの回折線として同定され

た。初期加熱された衝撃回折試料の粉釆X線回折

図において2θが42～43度付近にブロードな回折

線が観濁されたが，回折線g－BN（100）とw－BN（O02）

の近傍であり，w－BNの存否はw－BN（100）回折線

によった。

　このような初期加熱によるc－BNの生成は，最近

のソ連からの報告2閉や準静水圧下での実験によ

る直接変換c－BNの合成領域2舳とも調和的であ

るように思われる。少量であるが金属の侵入など

が認められ，更に詳細な検討を加える必要がある。

5．5　まとめと今後の課題

　一段式火薬銃を使周し，衝撃圧力値約50GPaま

での比較的弱い範囲でのダイヤモンド合成及び高
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2⑬Cω版砥

図5．王1低結晶性バイロリティックBNlこ衝撃波を与え圓収した蕎式料の粉末X線圓折図竈左側は（a，c，

　　　e）は6轍こ平行，右働（b，d，f）は磁に垂劇こ衝撃波を加えた。／・）22GPa，（b）2ユGPa，（・）

　　　躯GPa，（d）38GPa，（e〕48GPa，（f）48GPa。
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図5・王2高緕晶性バイロりティックBNに衝撃波を与え回収した試料の粉宋X線圓折図。左側（a，c，e）

　　　はむ軸に平行，積側（b，d）はむ蜘こ垂直に衝撃波を力竃えた。（・）三5．5GPa，（b）ユ5．CGPa，（・）2ユ．

　　　5GPa，（d）22．OGPa，（e）27．5GPa。
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0　　　　　　　2C湘

醜一ユ3初期力臓凋ヒータと試料圓収容器の構造。ユ．

　　　　ホールダ金属，2．ムライト管，3．断熱剤，

　　　　考一試料容器，5と6．ネジプタ，7．試料，

　　　　8．加熱周り一ド線，9．セラミックスセメ

　　　　ント。！0．渕潟脂熱電対。

図5．王5

2θ度　（Cu　Kα）

！00CKに炊熱したg－BN粉末にほぼ一定（ユ．3

μ秒）の圧カパルス持続時闘内に衝撃波を与

えて團収した試料の粉末X線回折図。出発物

質（最上都），19GPa（玉〕，29Gpa（2），および

4CGPa（3〕o

図5．玉4

　　　60

2θ度　（Cu　Kα）

圧カパルスの強さおよび持続時間をほぼ一定

（約28GPa，4μ秒）にし，g・BN粉末に初期加

熱温度を変えて衝鑑波を与えた回収試料の粉
末X線圃折図。室温（ユ〕，800K（2〕，1000K（3〕お

よび！2㏄K㈹。

圧相8N合成について検討した。比較的弱い衝撃

圧縮では六方晶ダイヤモンドが得られ，その変換

機構はマルテンサイト的転移に調和的であるよう

に思われる。

　衝撃高圧力による化学合成法では，様々な化学

的効果が現われる。この瞬悶的効果をより深く適

切に把握するためには，その場観察等の手段を取

り入れる必要があると同時に，衝撃波の化学的効

果をより詳細に調べる必要があると思われる。ま

た，初期加熱による高温下での衝撃圧縮は，温度

を独立に変え得る方法として今後更に検討を加え

る必要がある。

　最後に，試料提供を頂いた，黒崎窯業，ダイキ

ンエ業および電気化学工業に厚く御礼を申し上げ

る。また，種々の御議論を頂いた東工大工材研近

藤建一助教授に感謝串し上げる。
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6．残された問題と将来の展望

　第互章に述べたようにダイヤモンドの材料とし

ての応用の可能性は極めて多様である。今後，電

子材料，発光材料，光学材料，光・電子材料など

として実際に利縄されるためには，結晶の欠陥お

よび不純物の制御についての研究が進展すること

が必要である。歴史的に見ても，硬さ，音速の速

いことなど最も構造敏感性の低い機械的性質の応

用に始まり，近年はより構造敏感性の高い熱伝導

性の利用へと進んできている。上記のような電子

材料などに利用される性質，すなわち電気的一性質，

発光特性などは構造敏感性の最も高い・性質で，高

い制御性の必要は明らかである。また，このよう

な格予欠陥・不純物と性質との関連は，物質科学

の基礎であるが，現在我々が手にしている合成技

術の水準はこのような性質を生かすには改良の余

地があり，特に気相法ではこれからの梅究に依存

している。

　欠陥，不純物制御という観点からすると，静的

高圧法の閥題点は主として不純物制御にあり，気

相法の最大の間題点は欠陥にある。高圧法では高

温，高圧場をつくるための要請から，試料周辺の

材料，残留大気などからの不純物混入があり，ま

た金属溶媒も多少の差はあれ結晶中に不純物とし

て取り込まれるなど，不純物制御に関しては制約

が大きい。合成された結晶の不純物についての検

討から，原因となるものを特定し，これを除去あ

るいはできるだけ軽減するという，非常に負荷の

大きな研究が要講されるであろう。

　気相法は原理的に不純物制御には有利であるが，

第2章に示したように，2重結合による気相法圃

有の欠陥があり，この濃度をどれだけ抑制できる

かが課題である。今期の研究から繕晶性の高い単

結晶が得られており，この点については進展が予

測される。また，多結晶膜には欠陥及び歪みが多

いことが実証され，将来の応用には単結晶膜が要

請されることは明らかであり，ヘテロエピタキ

シーも重要な課題のひとつである。この点につい

ての明確な見通しは得られていない。

　焼結体合成についての課趨あるいは理想像は，

金属触媒を含まない多結晶体の合成である。耐熱

性などの性能を低下させる要困はほとんどが金属

の存在に起因している。今後はさらに評価にっい

ての研究も進め，高圧技術の改良によって，より

高温下での反応を可能にすることが重要である。

　結晶性の高い生成物が期待されない衝撃圧縮法

については，今後とも新しい相，あるいは他の方

法では合成の困難な相の研究を主流とすべきであ

ろう。初期加熱の手法を発展させることによって，

衝撃圧縮下での反応における温度効果と圧力効果

をある程度分離して議論することが可能であろう。

　以上，残された課題と今後の展望の大略を記し

たが，最後に，合成法としてまだ新しい気相法の

課題にっいてやや詳しく指摘することによって，

今後の研究の方向を見通したい。まず，基礎的に

はa）反応機構を実証的に明らかにすること，b）

合成条件に対し’て生成物の構造とその性質がどの

様に依存するかを明らかにすること，が最も大き

な課題である。

　また，気相法あるいは新しい合成法に期待され

ている当面の課題を思いつくままにあげれば，ア）

反応速度の高速化，イ）核発生密度のより自由な

制御，ウ）基板材料との付着強度の向」二，工）良

質の結晶育成（欠陥の制御），オ）より広範な不純

物制御，カ）反応の低温化，キ）単結晶膜の合成

（ヘテロエピタキシー），ク）新しい原料ガスの開

拓，ケ）反応面積の拡大及び均質化，コ）粉末の

合成（気相中での核生成），などがある。

　ダイヤモンドについての第4期の研究において

は高圧法，気相法に共通の課題として，不純物，

欠陥の制御を一つの柱とし，さらに上記の展望を

ふまえた研究を進めていく予定である。
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7．2特許出願

外　　　国

出願團 許　可 特　許 発甥の名称 発　囎　者

一年月臼 番　号

米国 ユ988． 王979！6 ApP　ar　atus　for 加茂　睦和

5．2 Syn乏hes1z1ng　Dia 佐藤洋一郎

mond 高村　文雄

米頼 ／988． 28！650 Methodチor　Prepar・ 佐藤洋一郎

／2． 1ng　Needle・like， 加茂　睦和

Fil〕rous　or　Porous畑　智恵葵

Di　amond　o　r　an

Aggregate　Tbereo童

7．2，1　国　　　内

出願年胴 出願番号 発明の名称 発　明　者

6／．lO．23 6ユー252392 衝撃力眠法による六 関根利守
方晶ダイヤモンド粉 赤石　　貿

末の禽成法 瀬萬　信雄

61．王2．！9 6！－304965 ダイヤモンド微粉末 加茂　睦和

の含成法 佐藤洋山郎

瀬商　信雄

63．3．29 63－7516王 鈴状，繊維状，多孔 佐藤洋一郎

質ダイヤそンドまた 加茂　睦和

はそれらの集合体の 畑　智恵美

製造法

63，8．29 63－2三3887 ダイヤモンド粉宋の 関根利守
合成法

63．12．三 63一一3C雀952 立法晶窒化ほう索粉 関根矛狩
末の禽成法

63．玉2．22 63－3245王4 微粒ダイヤモンド焼 赤石　　費

緕体の製造法 山嗣　信夫
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