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第 1章 序論

1.1.緒言

古くよりダイヤモンドは様々な優れた性質から人々を魅了してきた。紀元前 2 世紀に

はダイヤモンドが彫刻用の工具として使用されていたと言われており、14世紀にインド

でダイヤモンドのカット技術が確立されると、高い透明性と屈折率、そして極めて強靭

な性質から宝石として重用されるようになった[1-1]。しかし、天然のダイヤモンドが形

成される温度圧力条件となるのは地中約 120 km以深であり、人類による掘削可能深度を

はるかに超えることから、火山活動をはじめとする地球のテクトニクスによって地表に

もたらされたものを利用する他なく[1-2]、限られた地域からのみ産出する極めて希少な

物質であった。しかし、1798年にスコットランドのテナントによってダイヤモンドが炭

素のみで構成されることが実証されてからは、ダイヤモンドの合成に関する研究が活発

に行われるようになる[1-3]。そして、1955年ゼネラル・エレクトリック社によってダイ

ヤモンド合成の報告がなされて以来、ダイヤモンドの生産が盛んに行われる様になり、

ダイヤモンドは様々な材料の加工に広く使用されるようになった[1-4]。ダイヤモンドの

主たる生産国である中国における年間生産量は、1990 年においては 1 億キャラット(20

トン)であったが、2015年には 150億キャラット(3000トン)に達しており[1-5]、今後も工

業用ダイヤモンドの需要は伸び続けると予測される。そして、ダイヤモンドの硬度以外

の優れた特性を活かし、幅広い応用が期待されている。

1.2.ダイヤモンドの分類と不純物

ダイヤモンドは結晶中の不純物によってに分類される[1-3]。図 1-1 に代表的なダイヤ

モンド中の不純物の模式図を示す。天然ダイヤモンドの 98%は Ia型に分類され、不純物

として 103 ppm オーダーの凝集窒素を含み、無色～黄色を呈する。さらに、凝集窒素の

配列によって IaA型(図 1-1 A)と IaB型(図 1-1 B)に細分される。Ib型は 102 ppmオーダー

の孤立置換型の窒素不純物(図 1-1 C)を含んでおり、窒素に起因する可視吸収によって図

1-1 に示すように黄色を呈する。一般的に高温高圧法で合成されたダイヤモンドは Ib 型

に分類される。IIa 型は窒素不純物濃度が極めて少なく、無色である。IIb 型はホウ素不

純物を含むダイヤモンドであり、青色を呈する。光学的性質だけではなく、その他の性

質も、不純物の量や配列に依存することから、応用に向けては不純物の制御が重要とな

る。
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図 1-1 代表的なダイヤモンドの分類と結晶中の不純物

(A) IaA型 (B) IaB型 (C) Ib型 (D) IIb型

C: 炭素、N: 窒素、B: ホウ素、V: 空孔
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1.3.ダイヤモンドの優れた特性と応用

ダイヤモンドは天然物質中で最高硬度を示し、高い耐摩耗性を持つことは一般に広く

知られている。そのため、工具、触針、硬度測定用圧子、レコード針等の高い耐摩耗性

が求められる分野で広く用いられている。ダイヤモンドの硬度や耐摩耗性は結晶面、結

晶方位、不純物、欠陥等に依存する。Sumiyaらは、窒素含有量の異なる Ib型、IIa型の

ダイヤモンドのヌープ硬度を評価している[1-6]。その結果、(100)面 <100>方向の測定に

おいて、窒素含有量の少ない IIa型の方が孤立置換型の窒素を数百 ppm含む Ib型に比べ

て高いヌープ硬度を示す傾向にあることを明らかにしている(図 1-2)。さらに、<100>方

向から徐々に<110>方向へと測定方向を変えたときに、孤立置換型の窒素を含む Ib 型で

は<100>方向から<110>方向へかけてヌープ硬度の低下が見られるのに対し、IIa型はヌー

プ硬度が向上し、<110>方向においては明瞭な圧痕が得られないほどの高硬度であると述

べている。これらの結果は、不純物がダイヤモンドの硬度と異方性に影響を及ぼすこと

を示している。また、ダイヤモンドの異方的な耐磨耗性についても多くの研究がなされ

ている。Wilksらは、ダイヤモンドの各面の耐摩耗性を異なる摺動方向で評価を行い、耐

摩耗性は結晶方位と摺動方向に強く依存することを示している(表 1-1)[1-7]。

図 1-2 ダイヤモンドのヌープ硬度の窒素濃度依存性[1-6] 
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表 1-1 ダイヤモンドの異方的な摩耗量 [1-7] 

(011)面<100>方向の摩耗量を 10とした時の各面、各摺動方向の相対的な摩耗量

結晶面 (011) (001) (111) 

摺動方向 <100> <110> <100> <110> <112�> <11����2> 

相対摩耗量 10 1.8 8.5 1.1 3.9 2.1 

ダイヤモンドは通常、優れた絶縁性を示すが、ホウ素等の不純物をドープすることに

よって導電性を獲得する。ホウ素をドープしたホウ素ドープダイヤモンド(Boron-Doped 

Diamond: BDD)の導電性は、図 1-3に示すようにダイヤモンドの導電性はホウ素濃度に強

く依存しており、高濃度でホウ素をドープした場合には低温で超伝導性を示す[1-8~10]。

図 1-4 に各種電極材料を用いた時の硫酸水溶液中でのサイクリックボルタモグラムを示

す[1-11]。赤で示される BDDはグラッシーカーボンや金、白金といった他の電極材料に

比べ水の酸化還元電位の差(電位窓)が広く、バックグラウンド電流が小さいことがわか

る。広い電位で溶媒や指示電解質の分解等の酸化還元反応が起こらないことから、BDD

は電解や高感度センサ用途の電極材料として極めて優れた特性を有しており、ダイヤモ

ンド電極に関する研究が盛んに行われている[1-12~17]。

図 1-3 BDDの導電性のホウ素濃度依存性[1-8~10] 
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図 1-4 各種電極材料の電位窓[1-11] 

さらに、ダイヤモンドは全物質中最大の熱伝導率を示すことが知られている。図 1-5に

各種放熱材料の熱伝導率を示す。ダイヤモンドの中では低い熱伝導率を示す多結晶であ

ってもアルミニウムのおよそ 10 倍もの熱伝導率を示すことが知られている［1-18~19］。

多結晶ダイヤモンドの熱伝導率は、結晶中の不純物量に強く依存し、結晶粒界に主に存

在する sp2炭素成分が少ないほど高い熱伝導率を示す(図 1-6) [1-18]。そのため、熱伝導を

阻害する結晶粒界を持たない単結晶ダイヤモンドは更に高い熱伝導率を示す。さらに、

12Cを濃縮した単結晶ダイヤモンドの熱伝導率は、通常の単結晶ダイヤモンドよりも 1.5

倍も高い値を示すことが報告されている[1-19]。したがって、放熱材料としてダイヤモン

ドを扱う場合には結晶中の sp2炭素成分や同位体組成の制御が必要となる。
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図 1-5 単結晶ダイヤモンド[1-19]、多結晶ダイヤモンド[1-18] 

および金属材料[1-20]の熱伝導率

図 1-6 多結晶ダイヤモンドの熱拡散率の sp2炭素比率依存性[1-18] 
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その他にも、透明性と高屈折率から光学部品や高出力 CO2レーザ窓として[1-21]、リン

をドープすることで n型半導体としての性質を示し[1-22~23]、広いバンドギャップを持

つことから高耐圧デバイスや紫外発光ダイオードとして[1-24~25]、高い放射線耐性から

原子炉内部のデバイスとしての応用が検討されている[1-26]。また、N-Vセンタと呼ばれ

る孤立置換型窒素と空孔のペアに起因する 575 nmの発光センタは、長いスピンコヒーレ

ンス時間と室温で動作観測可能であることからダイヤモンドの発光中心は高感度磁気セ

ンサや量子コンピューティングの単一フォトン源としても期待されている[1-27]。

以上の様に、ダイヤモンドは硬度、耐摩耗性、導電性、化学的不活性、熱拡散性、光

学特性、化学的安定性、放射線耐性等の多くの優れた特性を持っていることから、広い

分野への応用が期待される物質である。そして、その特性は結晶中の不純物に強く依存

する。従って、必要な特性を持つダイヤモンドを効率的に合成する手法が求められてい

る。

1.4. ダイヤモンドの合成手法

ダイヤモンドの合成は主に高温高圧法、爆轟法、CVD法の 3手法に大別される。高温

高圧法および爆轟法はダイヤモンドの安定な温度圧力条件を満たすことで、sp2炭素の相

転移によってダイヤモンドの合成を実現している。一方で、CVD法においては、ダイヤ

モンドが準安定な低圧力条件下でのガスによる化学反応を用いて合成が行われる。それ

ぞれの手法について以下に詳しく述べる。

1.4.1. 高温高圧法

高温高圧法は黒鉛質炭素を原料としたダイヤモンド合成手法であり、1955年の世界で

初めてのダイヤモンド合成もこの手法によってなされた。高温高圧法には、黒鉛を超高

温高圧下で相転移させる直接変換法と金属触媒を利用する融剤法がある。

直接変換では十分な温度と圧力を黒鉛に与えることによって相転移を引き起こす手法

だが、炭素は強固な結合を有することから原子の組み換えは容易には起こらない。その

ため、直接変換に必要な圧力および温度はおよそ 13 GPa、1300 K程度だとされている[1-

28]。このような超高圧条件を得るには、莫大なエネルギーが必要であることから、コス

ト面から直接変換法は工業的にあまり使用されていない[1-4]。

融剤法は炭素を溶解する鉄、ニッケル、コバルト等の金属を触媒として用いる手法で



8 

あり直接変換に比べて低圧条件下(7 GPa)でダイヤモンド合成が可能であることから、工

業的に広く利用される手法である[1-4]。高温高圧下において、触媒金属は溶融しグラフ

ァイトを溶解する。このとき、sp2炭素に対してはは飽和状態であり、sp3炭素に対しては

過飽和となることからダイヤモンドが析出する。金属への溶解によって原子の組み換え

を引き起こすことによって、ダイヤモンドの合成が比較的低圧力で可能になる。この手

法で合成されたダイヤモンドには触媒金属が不純物としてダイヤモンド中に取り込まれ

ることが知られている[1-29]。大気中の窒素もまた不純物として取り込まれ、窒素に由来

する吸収によって黄色を呈するダイヤモンドとなる[1-30]。一方で、ホウ素ドープは難し

く、高濃度でホウ素源を導入すると結晶は適切に成長しないことが報告されている[1-30]。

以上の様に、高温高圧法では、不純物の制御が困難であることから、電極やデバイス用

途のダイヤモンド合成には用いられていない。

1.4.2. 爆轟法

爆轟法は爆薬を爆発させることによって、爆発によって生じる高温高圧環境下でダイ

ヤモンドを形成する手法である。この時、爆薬を構成する分子がダイヤモンドの炭素源

となる。この手法においては、高温高圧となる時間が極めて短いことから、粒径 4-5 nm

の極めて小さなナノダイヤモンド粒子が得られることが知られている[1-31]。爆薬には、

トリニトロトルエン(TNT)が使用されるが、TNT のみを用いた場合にはダイヤモンドの

収率は 3％に満たない。収率を向上させるために RDXや HMXと呼ばれるより爆轟圧力

の高い爆薬と混合して使用されている。爆轟法によるナノダイヤモンドは、後述する

CVD 法における核発生の促進[1-32]や高い屈折率からヘッドアップディスプレイなどへ

の応用へ向けた透明ディスプレイ[1-33]、そして化学的に極めて安定な性質と生体適合性

の高さからドラッグデリバリーの基材として期待されている[1-34]。
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1.4.3. 化学気相成長法

化学気相成長(Chemical Vapor Deposition: CVD)法は化学反応を伴なった気相からの成

長手法であり、メタンと水素の混合ガスを活性化させることでダイヤモンドの成長が可

能である。CVD法の特徴は合成条件の精密な制御性にある。先述の高温高圧法では、大

気中の窒素や触媒として用いる金属が必ず混入する。また、天然のダイヤモンドの多く

は、高温高圧法によって合成されたダイヤモンドよりも遥かに多量の窒素を不純物とし

て含んでいる。一方で CVD法では、真空チャンバーを用いて高純度ガスを原料としてダ

イヤモンドを成長させるため、不純物の極めて少ないダイヤモンドの合成が可能である。

また、不純物を含む原料ガスを用いることで、ダイヤモンドに不純物をドープすること

が出来る。そのため、導電性・半導体特性を制御する必要のある電極やデバイス用途の

ダイヤモンドの合成に用いられる。近年では、不純物ドープによる光学的特性を変化を

利用して、宝飾用のカラーダイヤモンドの合成が盛んに行われている[1-35]。

ガスの活性化の手法によって多くのCVD法が存在するが、ダイヤモンドの合成に広く

使用されるのはマイクロ波プラズマCVD (MPCVD)法と熱フィラメントCVD (HFCVD)法

である。MPCVD法ではマイクロ波による気体分子の電子加速によって発生するプラズマ

によってガスを分解することで、ダイヤモンドの成長に関与する活性種を発生させてい

る。HFCVDに比べて活性種を高密度に発生させることができるため、高い成長速度が得

られる。一方で、プラズマの大きさはマイクロ波の波長に依存することから、均一なダ

イヤモンド膜が得られる領域は直径2-3インチに限られる。HFCVD法では2000℃以上に

加熱されたフィラメントを用いてガスを分解する手法であり、十分な電力さえあれば、

原理上合成面積に制約は無いが活性種の密度がMPCVD法に比べ低いことから、MPCVD

には成膜速度で劣る。

CVD法によるダイヤモンド合成では、メタンと水素の混合ガスの分解と再結合によっ

て、原子状水素や様々な炭化水素種が生成され、ダイヤモンドの成長に寄与していると

考えられている[1-38]。代表的なガス中での分解・再結合反応を次に示す。

H2 ⇔ H + H 

CH4 + H ⇔ CH3 + H2

CH3 + CH3 ⇔ C2H6

CH2H6 + H2 ⇔ C2H4

C2H4 + H2 ⇔ C2H2

CH3 + CH3 ⇔ C2H6
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図1-8にMcMasterらによるプロセスガスの質量分析結果を示す。MPCVDおよびHFCVD

どちらの手法においても原料ガスであるメタンおよび水素が分解され、原子状水素、CH3、

C2H2、C2H4などの活性種が生成されることを示している[1-36, 37]。

図 1-8ガス中炭化水素種のモル分率(上段)MPCVD、(下段)HFCVD [1-36, 37] 

CVD 法におけるダイヤモンドの成長はガス中のラジカルによって引き起こされる核発

生・成長・エッチングの 3現象から説明される[1-39]。生成された活性種が基板へ到達し、

傷や基板に付着したダイヤモンド片が核として働く。そして、その核上へと炭素が堆積

することによってダイヤモンドが成長する。このとき、ダイヤモンド(sp3炭素)とグラフ

ァイト(sp2炭素)の両方が堆積するが、原子状水素に代表されるエッチャントがグラファ
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イト成分を選択的にエッチングすることでダイヤモンドが成長する。また、成長したダ

イヤモンド上に新たな核が形成される二次的な核発生も CVD プロセス中には起こる。

エッチングによって核発生が抑制されることから、核発生とエッチングのバランスによ

って多結晶ダイヤモンド膜における一次粒子径が決定される。図 1-9 に示すように原料

ガスのメタン濃度が高いほど二次的な核発生(および成長)が促進され、粒径が小さくな

る傾向が見られる[1-40]。これは、高メタン濃度条件では図 1-8に示すように炭素を含む

活性種の割合が増加することに起因する。

図 1-9 ダイヤモンドの結晶粒径のメタン濃度依存性 [1-40] 

Harris は CVD 法によるダイヤモンドの成長を水素の引き抜きとメチルの付加を用いて

モデル化している[1-41]。図 1-10にダイヤモンド成長モデルの模式図をしめす。CVD法

によるダイヤモンドの成長においてダイヤモンド表面は水素で終端されている。始めに、

ガス中の原子状水素による(i)表面水素の引き抜きが起こり、表面が活性化される。次に

(ii)活性サイトにメチルが付加する。そして、(iii)近傍水素の引き抜きもしくは、(iv)メチ

ル基の水素の引き抜きが起こった後に、もう一方の水素の引抜が生じることでダイヤモ

ンド構造が形成されるとしている。このモデルに従うと、ダイヤモンドの成長速度は、

ガス中の原子状水素濃度とメチルラジカル濃度に依存することになる。Harris らはこの

モデルから、図 1-11に示すようにダイヤモンドの成長速度と原子状水素およびメチルラ

ジカル濃度が正相関すると論じている。従って、高効率に CVDダイヤモンドを合成する

ためには、ダイヤモンドの成長に関わる活性種濃度を高めることが必要となる。
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図 1-10 水素の引き抜きとメチルラジカルの付加によるダイヤモンド成長モデル[1-41] 
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図 1-11 ダイヤモンドの成長速度とメチルラジカル濃度および原子状水素濃度依存性

[1-42] 
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1.5. マイクロ波液中プラズマ CVD法

液体中でプラズマを発生させる液中プラズマ法は、金属ナノ粒子の合成や水の浄化な

どへの応用が検討されている[1-43~45]。Hattoriらは図 1-12に示す装置を用いて水中での

マイクロ波プラズマの発生における同軸電極設計について検討を行っている[1-46]。マイ

クロ波は進行方向に平行で偏波面に垂直な金属板の間では自由空間と同様に進行する。

そして同軸管は平行平板を変形させ、丸めたものであるため、図 1-13に示すように TEM

モードと呼ばれる電磁界によってマイクロ波は伝送される[1-47]。文献では、同軸電極

(coaxial electrode)と呼称しているが、これは同軸管を用いてマイクロ波を反応器へ導入、

照射する機構であることから、以降アンテナと記す。装置は主にマイクロ波発振器、導

波管、アンテナ、反応器、ポンプから構成される。反応器内部には純水が入っており、

圧力は 6 kPa に調整されている。マイクロ波は導波管を通り、同軸導波管変換により反

応器下部に挿入されたアンテナを通じて反応器内部へと照射される。アンテナ模式図と

アンテナ近傍の電界集中の計算結果を図 1-14 (a), (b)にそれぞれ示す。電界集中は 0, 8, 16 

mm の異なる電極高さで計算が行われており、どの場合も電極先端に電界が集中するこ

とから、電極先端にマイクロ波プラズマが発生する。これが液中でのマイクロ波プラズ

マ発生過程である。

図 1-12 マイクロ波液中プラズマ装置模式図[1-46] 
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図 1-13 同軸管内でのマイクロ波による電磁界。実線:電界、破線:磁界

(a)軸に垂直な断面と(b)軸に平行な断面 [1-47] 

図 1-14 (a)アンテナ模式図 (b)アンテナ近傍の電界集中[1-46] 

そして、この手法はアルコールを原料として用いることでダイヤモンドの合成が可能

であることも報告されている[1-48~54]。マイクロ波液中プラズマ CVD 法によるダイヤ

モンド合成は、2008年に Toyotaらによって初めて報告された[1-48]。図 1-14にマイクロ

波液中プラズマ CVD 装置の模式図を示す。Hattori らによる純水中でのマイクロ波液中

プラズマ装置と同様に、マイクロ波発振器から照射された 2.45 GHzのマイクロ波は導波

管、アンテナを通じてアルコールの入った反応器に導入される。そして、アンテナ先端

への電界集中によってアルコール蒸気を分解したプラズマが発生する。このプラズマに

基板が接触することによってダイヤモンドが成長する。Toyota らは、原料にメタノール

(MeOH)とエタノール(EtOH)を体積比 9：1の割合で混合した溶液を用いることで 100 μ

m/hの高い成長速度を報告している。
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図 1-15 マイクロ波液中プラズマ CVD装置模式図 [1-48] 

Takahashi らは、原料である MeOH と EtOH の混合比について検討を行っている[1-49

図 1-16 異なる比率の MeOH および EtOH の混合溶液からの合成結果を示す。Takahashi

らは、ダイヤモンドの成長が可能な溶液組成について Bachmannによる C-H-Oダイアグ

ラムを用いて説明している。Bachmann C-H-Oダイアグラムは、CVD法によるダイヤモ

ンド合成の原料を網羅的にまとめることで明らかになったダイヤモンドの成長可能な原

料の C-H-O組成を示したものである[1-55]。図 1-17に Bachman C-H-Oダイアグラムを示

す。Bachmannらは、左図の中央部に当たる網掛けの領域がダイヤモンドの成長する領域

であり、上部に位置する炭素に富む領域では非ダイヤモンド炭素が成長し、炭素比率が

酸素比率よりも小さい([C] < [O])の領域では成長が起こらないとしている。左図点線部領

域の拡大を図 1-17 右に示す。MeOH 単体は分子中の炭素と水素が 1：1 の割合で存在す

ることから、ダイヤモンドの成長領域と成長の起こらない領域の境界に位置する。その

ため、MeOH のみからの合成では、ダイヤモンドの核発生および成長が不足し、連続的

なダイヤモンド膜は形成されなかった。MeOH に EtOH を添加することによって、

MeOH:EtOH = 9:1 (v/v)の組成の時に明瞭な結晶面を持つ多結晶ダイヤモンド膜が 96 μ

m/h の成膜速度で高速成長している。この組成はダイヤモンドの成長領域の中央部に位

置する。さらに EtOHを添加量を増やしたMeOH:EtOH = 7:3 (v/v)の溶液は、図 1-17右図

(c)に位置し、ダイヤモンドの成長領域と非ダイヤモンドの成長領域との境界の組成であ
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る。MeOH:EtOH = 9:1の組成から成長させたダイヤモンドのような明瞭な結晶面見られ

ず、ラマンスペクトル中のグラファイト成分を示す 1580 cm-1付近のピークの相対強度が

増大している。これらの結果は EtOH の添加によって核発生及び成長が促進されること

を示しており、従来のメタン/水素ガスを原料とする CVD 法におけるメタン濃度の増大

と同様な傾向である。また、Takahashiらは合成圧力の最適化を行い、MeOH:EtOH = 9:1

の組成の混合溶液から 80 kPaの圧力下においてマイクロ波液中プラズマ CVD法を用い

たダイヤモンド合成における最大の成膜速度 192 μm/hを報告している。さらに、マイ

クロ波液中プラズマ CVD 法とメタンと水素の混合ガスを原料に用いた従来の MPCVD

法とを比較し、どちらの手法を用いた場合にも、単位体積のダイヤモンド合成に必要な

エネルギーは変わらないことを示している(図 1-18)[1-50, 51]。従って、マイクロ波液中

プラズマ CVD法は高効率化することが出来れば、ガスを原料とする CVD法よりもエネ

ルギー効率の高い成長手法となり得ると考えられる。
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図 1-16 異なる条件で成長させたダイヤモンド (a) MeOH:EtOH = 10:0, 60 kPa,  

(b) MeOH:EtOH = 9:1, 60 kPa (c) MeOH:EtOH = 7:3, 60 kPa, (d) MeOH:EtOH = 9:1, 80 kPa 

[1-49] 
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図 1-17 (左)Bachmann C-H-Oダイアグラムと(右)左図点線部拡大[1-49] 

図 1-18 単位体積あたりのダイヤモンド合成に必要なエネルギー[1-51] 
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Toyota らはプラズマ中でのアルコールの反応経路について検討を行っており、マイク

ロ波液中プラズマCVD法によってダイヤモンドが成長可能な溶液の組成をBachmann C-

H-Oダイアグラムに新たに定義している[1-51]。プラズマ中での熱力学的安定性から、分

解されたアルコール混合溶液中の全ての酸素が CO へ変換され、残りの水素と炭素の比

率 H/C が 20 を超えたときにのみダイヤモンドが成長することを示している。そして、

炭素よりも酸素が多い組成では成長は起こらないと結論付けている。これらをまとめる

と、[C] > [O]かつ[H] / [C] - [O] > 20を満たす時にダイヤモンドの成長が可能になる。図

1-19 に Toyota らによって定義されたダイヤモンドの成長領域を C-H-O ダイアグラム中

に斜線で示す。また、図中の破線で囲われた領域は Bachmann らによるダイヤモンド成

長可能領域である。

また、使用する基板についても検討が行われている。鉄系金属のように炭素が固溶す

る基板よりも炭化物を形成するシリコンのような物質を基板に用いたほうが核発生まで

の時間が少ないことが示されている[1-52]。さらに、単結晶ダイヤモンド粒子上へのホモ

エピタキシャル成長についても報告がなされており、(100)面上へのエピタキシャル成長

に成功している[1-53]。

図 1-19 Bachmann C-H-O ダイアグラム

斜線部は [C] / [O] > 0, [H] / ([C] - [O]) > 20 の両方満たす Toyotaらによって提案され

たマイクロ波液中プラズマ CVD法におけるダイヤモンドが成長可能な溶液組成[1-51] 
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1.6. 本研究の意義と目的

ダイヤモンドは硬度、耐摩耗性、摺動特性、導電性、広い電位窓、広いバンドギャッ

プ、光学的特性など、数多くの極めて優れた特性を有する物質であり、幅広い分野への

応用が期待されている。ダイヤモンドの特性はダイヤモンドの結晶構造に起因している

ことから、不純物や結晶性に強く依存する。高温高圧法によるダイヤモンドの量産は既

に実現されているが、ダイヤモンドの物性を決定付ける不純物の制御性に課題がある。

一方で、CVD法はダイヤモンド中の不純物の精密な制御が可能であり、高付加価値なダ

イヤモンドが得られるが、成膜速度が低く生産性に課題がある。

マイクロ波液中プラズマ CVD 法は、ダイヤモンドの高速成長が可能な手法であるこ

とから、効率的な CVDダイヤモンド合成手法として期待される。しかし、先行研究にお

いては、ダイヤモンドの耐摩耗性に強く影響を与える結晶形態や、電極として用いる導

電性ダイヤモンドの合成や電気化学的特性についての検討が行われていないことから、

同手法を用いた工業化には至っていない。また、ダイヤモンド合成におけるエネルギー

効率も従来の CVD法と同等である。そこで、本研究では、マイクロ波液中プラズマ CVD

法を用いたダイヤモンド合成に関する工業的応用に向けた知見を得ることを目的として

定めた。本論文では、工具と電極をアプリケーションに見据え、マイクロ波液中プラズ

マ CVD 法によるダイヤモンド合成手法について検討を行うとともに、より高効率なダ

イヤモンド合成手法の開発について論じている。

1.7. 本論文の構成

第 1章では、ダイヤモンドの特性と応用について述べ、効率的な CVDダイヤモンド合

成手法の必要性について説明した。そして、マイクロ波液中プラズマ CVD法の研究例を

紹介し、本論文における目的がマイクロ波液中プラズマ CVD 法によるダイヤモンド合

成における工業化に向けた知見の蓄積と応用の検討、そして高効率なダイヤモンド合成

手法開発であることを示した。

第 2 章では、被削材量によってダイヤモンド膜の形態を制御する必要がある CVD ダ

イヤモンド工具への応用を視野に、マイクロ波液中プラズマ CVD 法におけるダイヤモ

ンドの表面形態の制御性について論じている。ダイヤモンドの高速成長を実現するとと

もに表面形態制御が可能であることを示している。

第 3 章では、ホウ素ドープダイヤモンド(BDD)の合成と高速成長メカニズムについて

論じている。導電性ダイヤモンドである BDDは電極材料として優れた特性を持つが、そ
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の高速成長手法は十分に検討が行われていない。そこで、ダイヤモンドの高速成長が可

能なマイクロ波液中プラズマ法を BDDの成長に適用した。MeOHと EtOHの混合溶液に

酸化ホウ素を添加することによって、マイクロ波液中プラズマ CVD法を用いた BDDの

合成に初めて成功した。また、合成した BDD が MPCVD 法を用いて合成した高品質な

BDD と同等な電気化学特性を有することが明らかになった。さらに、BDD 高速成長の

要因が酸化ホウ素由来の水であることを明らかにし、マイクロ波液中プラズマ CVD 法

において C-H-O組成だけではなく、原料選択が極めて重要なパラメータとなることを示

した。

第 4 章では、原料溶液がダイヤモンドの成長速度に与える影響に付いて論じている。

異なる原料溶媒から合成したダイヤモンドの成膜速度は大きく異なっており、ブタノー

ルをメタノールで希釈したときに極めて高い成膜速度が得られた。そして、そのメカニ

ズムについて議論している。

第 5章では、第 1章から第 4章までの内容を総括する。そして、得られた知見をもと

にマイクロ波液中プラズマ CVD法の今後の展望について論じている。
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第２章

マイクロ波マイクロ波液中プラズマ CVD法によるダイヤモンドの合成と表面形態

2.1.緒言

ダイヤモンドは高い耐摩耗性と低い摺動摩擦係数から、石材、金属、シリコン、ガラ

スなど、あらゆる材料の加工に用いられている。また、CVD法を用いることで、立体表

面への多結晶ダイヤモンドの成膜が可能になることから、図 2-1 に示すようなドリル、

エンドミル、スローアウェイチップ等に多結晶ダイヤモンドを被覆することで、長寿命

かつ加工精度に優れた工具を作成することが出来る[2-1]。この様な CVD ダイヤモンド

工具は放電加工用途のカーボン金型や航空機の材料となる CFRP 等の加工に用いられて

いる。図 2-2にアルミ合金の加工によって生じた CVDダイヤモンド工具の摩耗と剥離の

様子を示す。CVD ダイヤモンド工具におけるダイヤモンド膜が摩耗や剥離することで、

加工抵抗が増大し、加工が困難になる。従って、CVDダイヤモンド工具には高い耐摩耗

性と耐剥離性が求められる[2-2~6]。被覆される多結晶ダイヤモンドは、結晶の一次粒子

径がミクロンオーダーのMCD膜(Micro-Crystalline Diamond film)とナノオーダーの NCD

膜(Nano-Crystalline Diamond film)に分類される。粒径が大きく非ダイヤモンド炭素成分の

少ないMCD膜は耐摩耗性に優れ、粒径の小さな NCD膜は耐剥離性に優れる[2-5,6]。さ

らに、表 2-1 に示すように、ダイヤモンドの耐摩耗性は面方位や面内摺動方向に強く依

存することが古くから知られている[2-5]、従って、CVDダイヤモンド工具としての応用

を考えるの上では、結晶粒径と結晶形状の制御は重要な課題である。工具への成膜には、

HFCVD法が広く用いられるが、HFCVD法によるダイヤモンド合成は成膜速度に乏しく

生産性に課題がある。マイクロ波液中プラズマ CVD 法は高い成膜速度が得られること

から[2-8~12]、生産性の向上が期待される。しかし、同手法を用いたダイヤモンド合成に

おいて、ダイヤモンドの形態制御についての議論は行われていない。本章では、マイク

ロ波液中プラズマ CVD 法を用いた多結晶ダイヤモンドの高速成長とその表面形態の制

御性について論じる。
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図 2-1 CVDダイヤモンド工具[2-1] 

図 2-2 CVDダイヤモンドインサートチップの(a)摩耗と(b)剥離[2-2] 

表 2-1 ダイヤモンドの摩耗の異方性 [2-5] 

(011)面〈100〉方向の摩耗量を 10とした時の相対的な摩耗量

結晶面 (011) (001) 

摺動方向 〈100〉 〈110〉 〈100〉 〈110〉

相対摩耗量 10 1.8 8.5 1.1 
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2.2.ダイヤモンドの結晶形状の指標

図 2-3 に示すように単結晶のダイヤモンドは立方体から八面体までの連続した形状を

とる。この結晶形状はα値という指標を用いて数値化できる。α値は(100)方向の成長速

度 V(100)と(111)方向の成長速度 V(111)を用いて以下の式で定義される[2-13]。

α � √3 ������������

立方体はα = 1、八面体はα = 3の値をとる。その間の六八面体は 1 < α < 3となる。

MPCVD 法や HFCVD 法においては、基板の温度とメタン濃度によって制御出来ること

が明らかとなっている[2-13, 14]。図 2-4に MPCVDにおける表面形態の基板温度とメタ

ン濃度依存性を示す。高温かつ低メタン濃度の条件でαは小さくなり、低温かつ高メタ

ン濃度の条件でαが大きくなる傾向にあることが分かる[2-14]。この関係は HFCVDにお

いても同様である[2-13]。

図 2-3 α値と結晶形状 [2-13] 



29 

図 2-4 MPCVDにおける表面形態の温度とメタン濃度依存性[2-14] 

高温・低メタン濃度条件でα値は減少し、低温・高メタン濃度条件でα値は増大する。
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2.3. 実験

図 2-5 (a)に実験に使用したマイクロ波液中プラズマ CVD 装置の模式図を示す。装置

は、2.45 GHzマイクロ波発振器、導波管、タングステン製アンテナ(φ3 mm)、反応器、

基板ホルダ、マイクロメータ、圧力計、ポンプから構成される。反応器は直径 100 mm高

さ 120 mmの石英ガラス製であり、反応器上部から排気することで圧力を 60 kPaに調整

している。反応器内にはMeOH : EtOHの混合溶液が入っており、アンテナの先端は液面

よりも下に位置する。導波管内のマイクロ波は導波管端面で反射され、導波管内部に定

在波を生ずる。そして、同軸導波管変換器によってアンテナを通じて反応器内にマイク

ロ波が照射される。そして、アンテナ先端に電界が集中することで、プラズマが発生す

る。

図 2-5 マイクロ波液中プラズマ CVD装置

(a)装置模式図およびアンテナ部の(b)拡大模式図と(c)写真
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図 2-6に高速度カメラ(CASIO HIGH SPEED EXILIM EX-FC 150)を用いて撮影したプラ

ズマの写真を示す。観察のため、基板ホルダはアンテナ先端から 10 mm 程度遠ざけた。

アルコールの蒸発によって生じた気泡内部に直径およそ 10 mm程度の青白色の発光がア

ンテナ先端に約 50 ms周期繰り返しで発生する様子が観察された。COMSOL Muctiphysics

を用いて、アンテナ周辺の電界集中シミュレーションを行った(図 2-7)。この時、各材料

の導電率、比透磁率、比誘電率は表 2-2 に示す通りに設定した。導波管および同軸管を

通じて投入されたマイクロ波によって、タングステン製アンテナの先端に電界が集中し

ていることが分かった。マイクロ波加熱によって生じる気泡内部のアルコール蒸気がこ

の電界によって電離することでプラズマが発生する。従って、このプラズマは反応器内

の液体蒸気が分解されたものであることから、反応器内のアルコール混合液がダイヤモ

ンドの原料となる。このプラズマにマイクロメータによって上下に可動するホルダに支

持された 10 × 10 × 0.5 mm3のシリコン (Si)基板を接触させることによって、基板上

にダイヤモンドが成長する。Si 基板は、ダイヤモンド粒子を分散させたアルコール中で

超音波処理をすることで核発生促進促進処理を施した。図 2-5 (b)および(c)にアンテナ部

の模式図と写真を示す。成膜の際には、アンテナと基板間の距離は 0.5 mmもしくは 1.0 

mmに設定した。このとき、図 2-6に示したような断続的な発光ではなく連続的な発光が

見られたことから、基板とアンテナ間には常にプラズマが存在していると考えられる。

ダイヤモンドの合成には異なる 2 つの条件を用いた。それぞれの条件を表 2-3 に示す。

試料 1はマイクロ波出力の大きい条件であり、試料 2は低出力条件である。ダイヤモン

ドの原料には MeOH:EtOH = 9:1 (v/v)を用いた。成膜した試料は走査型電子顕微鏡 S-

3000N(日立ハイテクノロジーズ)を用いて観察を行い、生成物の同定と結晶性評価にはレ

ーザーラマン分光器 inVia Reflex (Renishaw)により 532 nmのレーザを用いた。また、合

成中のプラズマ発光は、浜松ホトニクス社製のプラズマ発光モニターC7460 を用いてプ

ラズマ発光スペクトルを測定した。
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図 2-6 液中プラズマの高速度カメラ像

図 2-7 電界集中シミュレーション結果



33 

表 2-2 電界集中シミュレーションに用いた各材料の物性値

エタノール 気泡 アルミナ タングステン 

導電率 (S/m) 0 0.01 0 1.8 x 107

比透磁率 1 1 1 1

比誘電率 24 1 9.9 1

表 2-3 合成条件

MeOH:EtOH マイクロ波出力 基板距離 成膜時間

試料 1 9：1 (v/v) 650 W 1.0 mm 5 min 

試料 2 9：1 (v/v) 400 W 0.5 mm 10 min 

2.4.ダイヤモンドの結晶形態制御

成膜後の Si基板には直径およそ 3 mmの範囲にダイヤモンドの成長が見られた。図 2-

8 に試料 1 の表面 SEM 像を示す。(a)中央部および(b)周縁部において明瞭な結晶面を持

つ多結晶ダイヤモンド膜が観察された。一次粒子径は中央部で 3-5 μm、周縁部で 2-3 μ

m程度の MCD膜が形成されていることがわかる。図 2-8 (c)に膜断面の SEM像を示す。

SEM による観察によって測定した断面膜厚から見積もられる中央部の成膜速度は 170 

μm/hであり、先行研究における最大の成膜速度 192 μm/h [2-10]と同様に非常に高い成

膜速度が得らていることが分かった。図 2-9 に試料 1 のラマンスペクトルを示す。中央

部、周縁部ともに 1332 cm-1にダイヤモンドに特有なピークが確認された。ダイヤモンド

のピーク半値幅は(a)中央部で 18.4 cm-1、(b)周縁部で 7.5 cm-1の値を示し、周縁部では良

好な結晶性が得られたことが分かった。また、ダイヤモンド膜中の sp2 炭素成分を示す

1580 cm-1近傍の G-band のピークのダイヤモンドに対する相対強度も周縁部の方が小さ

いことから、周縁部には sp2 炭素の少ないダイヤモンド膜が形成されていることが分か

った。結晶の形態を比較すると、中央部には(111)面および（100）面が見られる六八面体

状(1 < α < 3)であるのに対し、周縁部では(111)面のみで構成される八面体状(α = 3)の
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ダイヤモンドが観察された。従来の気相 CVD法において、基板温度が高いときに、αが

減少することが知られている[2-13, 14]。図 2-6 の高速度カメラ像に示したように、プラ

ズマは気泡内部の気相中に存在することから、マイクロ波液中プラズマ CVD 法におい

ても成長メカニズムは同様であると考えられ、α値の変化も同様な傾向となると考えら

れる。従って、基板の中央部は周縁部に比べ高温であったと推測される。この温度差は

中央部に比べ周縁部は液体に近いことから基板の冷却効果が高かったことに起因すると

考えられる。
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図 2-8 試料 1の表面 SEM像(a)中央部(b)周縁部(c)中央部断面

図 2-9 試料 1のラマンスペクトル
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試料 2は試料 1に比べ低いマイクロ波出力で合成された試料である。膜厚から算出さ

れる成膜速度は 8.5 μm/hであり、試料 1に比べ低い値を示した。図 2-10に試料 2の表

面 SEM 像を示す。(a)中央部、(b)周縁部ともに球状の構造が確認されたが、(a)中央部に

おける球状構造は 1次粒子径が 100 nm未満の更に細かな粒子から構成されている。一方

で(b)周縁部においては粒径約 300 nm 程度の球状粒子が見られたが、それよりも細かい

粒子は確認できなかった(図 2-10 (b)右上)。

図 2-10 試料 2の表面 SEM像(a)中央部(b)周縁部

図 2-11に試料 2のラマンスペクトルを示す。(a)中央部ではわずかに 1332 cm-1にダイ

ヤモンドのピークが見られる。その他に sp2炭素由来の G-bandと D-band (1350 cm-1)、そ

して 1150 cm-1および 1450 cm-1に粒界成分であるトランスポリアセチレン様物質に起因

するピークが見られる NCD膜に特有なスペクトル[2-17]が得られたのに対し、(b)周縁部

においてはダイヤモンドのピークは検出されず、sp2炭素の G-bandと D-bandのみが確認

された。すなわち、試料 2 の周縁部においては非晶質炭素膜が形成されていることが明

らかとなった。
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図 2-11 試料 2のラマンスペクトル

図 2-12にそれぞれの試料の成膜時のプラズマ発光スペクトルを示す。CO, CH, C2, Hα

の発光が確認された。COの発光を除けば、従来のMPCVD法と同様な発光である[2-16]。

COはダイヤモンドの成長に寄与しないと考えられており[2-17]、マイクロ波液中プラズ

マ CVD 法においても気相法と同様な化学種からダイヤモンドが成長していると考えら

れる。また、試料 1の成膜時に 700 nm以長の領域に見られるブロードな発光は赤熱であ

り、試料 1 の方が高温で成膜されたことが分かる。ダイヤモンドが形成される温度はお

よそ 600-1200℃の間であり、試料 2の周縁部はダイヤモンドが成長しないほどの低温だ

ったために非晶質炭素が形成されたと考えられる。また、試料 1と試料 2は同じ溶液組

成からの合成であるが、発光強度比に大きな違いが見られる。C2/Hαの発光強度比を比較

すると試料 2の方が大きな値をとる。Williamsらは、NCD膜と更に粒径の小さな UNCD

膜(Ultrananocrystalline diamond film)の成長時のプラズマ発光スペクトルを比較しており、

UNCD膜の成膜時の C2/Hαが大きいことを示しており、C2がダイヤモンド上への二次的

な核発生に寄与している可能性があると述べている[2-18]。同様に、試料 2の条件におい

ては C2/Hαの値が大きいことから、炭素に富んだプラズマが発生したと考えられる。そ

の結果としてダイヤモンド上での二次的な核発生が促進されたことで NCD 膜が形成さ

れたと考えられる。
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図 2-12 各試料成膜時のプラズマ発光スペクトル(a)試料 1および(b)試料 2 
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2.5. ダイヤモンドの高速成長と形態の制御性に関するまとめ

あらためて試料 1 および試料 2 の中央部と周縁部の生成物の形態をまとめる(表 2-4)。

表 2-4 生成物の位置依存性と C2/Hα発光強度比

試料 1ではMCD膜が形成され、中央部は 1 < α < 3の六八面体状のダイヤモンドが

形成された。一方、周縁部はα = 3となる八面体状の形状を示した。中央部と周縁部の

形状の差異は表面温度によって説明できる。冷却効率の低い中央部では表面温度が高か

ったことからα値が周縁部に比べ小さかったと考えられることから、マイクロ波液中プ

ラズマ CVD法においても基板温度によってα値が制御できることが示された。試料 2に

おいては中央部では NCD膜が、周縁部では非晶質炭素膜が形成された。これも同様に周

縁部では基板温度が低く、ダイヤモンドが成長する温度に達しなかったためだと考えら

れる。また、プラズマ発光スペクトルの測定から、従来の気相法と同様なラジカルの発

光が確認された。そして C2/Hαの発光強度比は核発生の指標として用いることができる

と考えられる。以上のようにマイクロ波液中プラズマ CVD法を用いることで、非常に高

い成膜速度が得られるとともに合成条件によってダイヤモンドの結晶粒径や形状を制御

可能であることが示された。よって、耐摩耗性と耐剥離性が求められる CVDダイヤモン

ド工具への応用の可能性が見出された。

位置 中央部 周縁部 中央部 周縁部

結晶粒径 MCD MCD NCD (非晶質)

α値 α < 3 α = 3 - -

試料1 試料2
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第 3章

ホウ素ドープダイヤモンドの合成と高速成長のメカニズム

3.1.緒言

ダイヤモンドは一般的に優れた絶縁性を示す物質であるが。ホウ素をドープすること

によって半導体から超伝導まで、その電気的特性を変化させる[3-1]。また、ホウ素ドー

プダイヤモンド(BDD)は、広い電位窓と低いバックグラウンド電流を示し、極めて安定な

性質を持つことから、センシングや電解用途の電極として有用な物質である。そのため、

ダイヤモンド電極を使用した多くの研究が行われている[3-2~8]。多結晶 BDD 膜の主た

る合成手法として MPCVD法と、HFCVD法が挙げられるが、その成膜速度は低く(≦ 5 

μm/h) [3-5~8]生産性に乏しい。従って、BDDの効率的成長手法が求められている。表 3-

1 にノンドープのダイヤモンドの高速成長例と BDD の成長例の成膜速度の比較を示す。

ノンドープダイヤモンドの高速成長手法についてはこれまでに多くの検討が行われてお

り、高周波熱プラズマ CVD法、直流プラズマジェット CVD法を用いることで 60-80 μ

m/h の成膜速度が報告されている[3-9,10]。さらにアークジェットプラズマ CVD 法を用

いることで 930 μm/h [3-11]で高速にダイヤモンドが成長することが知られているが、い

ずれの高速成長手法も BDDの合成には適用されていない。

表 3-1 ノンドープと BDD合成例の成膜速度の比較

手法 成膜速度 引用文献

ノンドープ

アークジェットプラズマ CVD 930 μm/h [3-11] 

液中プラズマ法 192 μm/h [3-14] 

直流プラズマジェット CVD 80 μm/h [3-10] 

高周波熱プラズマ CVD 60 μm/h [3-9] 

BDD 

MPCVD 5 μm/h [3-8] 

HFCVD 5 μm/h [3-7] 

MPCVD 4 μm/h [3-6] 

MPCVD 1.6 μm/h [3-5] 
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第 1 章および第 2 章で述べたとおり、マイクロ波液中プラズマ CVD 法は多結晶ダイ

ヤモンドの高速成長が可能な手法であり[3-12~19]、同手法を用いた最大の成膜速度はア

ークジェットプラズマ CVD法に次ぐ 192 μm/hであることから BDDの高速成長が期待

される。しかし、同手法による BDDの合成例はこれまでに報告がなされておらず、ダイ

ヤモンド電極として用いた場合の電気化学的特性評価は行われていない。本章では、ダ

イヤモンド電極をアプリケーションとして、マイクロ波液中プラズマ CVD 法を用いた

BDDの高速合成と電気化学特性評価について初めて報告するとともに、その高速成長メ

カニズムについて議論する。

3.2．実験

第 2章で使用したものと同様な装置(図 3-1)を用いて BDDの成長を試みた。BDDの炭

素源にはMeOHと EtOHの混合溶液を用いた。ホウ素源には酸化ホウ素(B2O3)を使用し、

MeOH と EtOH の混合溶液に溶解させた。表 3-2 に試料の合成に使用した溶液組成と

C:H:O原子数比を示す。合成条件は、マイクロ波出力 500 W、アンテナ-基板間距離 1.0 

mm、合成圧力 60 kPa、合成時間 3分とした。基板にはナノダイヤモンド粉末を分散さ

せたアルコール中での超音波処理によって基板上への核発生を促進した 10 x 10 x 0.5 

mm3の Si (100)を用いた。成膜したダイヤモンドは走査型電子顕微鏡 SU3500(日立ハイテ

クノロジーズ)またはレーザー顕微鏡 VK-X(キーエンス)を用いて観察を行った。また、

生成物の同定およびホウ素ドープの確認にはレーザーラマン分光器 inVia Reflex 

(Renishaw)により 325 nmもしくは 532 nmのレーザを用いて分析を行った。成膜中のプ

ラズマ発光は浜松ホトニクス社製のプラズマ発光モニターC7460 を用いてプラズマ発光

スペクトルを測定した。

マイクロ波液中プラズマ CVD法を用いて合成した BDDの電気化学特性を評価するた

めにサイクリックボルタンメトリー測定を行った。試料はダイヤモンドのみが電解質に

露出するよう紫外硬化樹脂を用いて被覆した後、北斗電工製のポテンショスタット HZ-

7000を用いて、走査速度は 100 mV/secでスキャンを行った。走査範囲は 0.1 M 硫酸水

溶液中で±3.0 V、フェリシアン化カリウム水溶液中で 0-0.5 V とした。対極および参照

極には、白金メッシュと銀塩化銀電極をそれぞれ用いた。
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図 3-1 マイクロ波液中プラズマ CVD装置模式図

表 3-2 各試料の原料溶液の組成と C:H:O原子数比

MeOH (mL) EtOH (mL) B2O3 (g) H2O (mL) TMB (mL) C:H:O
(A) M:E = 360:40 360 40 - - - 17.2 : 66.7 : 16.1
(B) B/C = 1000 ppm 360 40 0.357 - - 17.2 : 66.6 : 16.1
(C) B/C = 8600 ppm 360 90 3.57 - - 17.8 : 66.5 : 15.7
(D) B/C = 15000 ppm 360 130 7.14 - - 18.1 : 66.4 : 15.5
(E) M:E = 360:130 360 130 - - - 18.2 : 66.7 : 15.2
(F) H2O 2 mL 360 130 - 2 - 18.1 : 66.7 : 15.3
(G) H2O 5.53 mL 360 130 - 5.53 - 18.0 : 66.7 : 15.4
(H) H2O 10 mL 360 130 - 10 - 17.8 : 66.7 : 15.6
(I) H2O 24.1 mL 360 130 - 24.1 - 17.2 : 66.7 : 16.1
(J) M:E = 360:110 360 110 - - - 18.0 : 66.7 : 15.4
(K) TMB 23 mL 360 130 - - 23 18.3 : 66.4 : 15.3

試料
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3.3.BDDの合成と電気化学特性の評価

図 3-2に異なる仕込みホウ素濃度で合成したダイヤモンドの表面 SEM像と成膜速度を

示す。(A) M:E = 360:40は酸化ホウ素を添加していないノンドープダイヤモンドであり、

160 μm/hの成膜速度を示した。(B) B/C = 1000 ppmは(A)の溶液に対して炭素に対する

ホウ素の原子数濃度(B/C)が 1000 ppm になるように酸化ホウ素を添加した溶液から合成

された試料である。酸化ホウ素の添加によってダイヤモンドの成膜速度は 60 μm/hに低

下した。更に酸化ホウ素の添加量を増加し、(A) M:E = 360:40の組成のアルコール混合液

に対して B/C原子数比が 10000 ppmとなるよう調整した場合には、図 3-3に示すレーザ

ー顕微鏡像の様にダイヤモンドは膜状ではなく粒子状に成長する。これらの結果は、酸

化ホウ素の添加量の増加にともなってエッチングが促進され、ダイヤモンドの成長及び

核発生が抑制されたことに起因すると考えられる。従って、ホウ素を高濃度に調整した

溶液からダイヤモンド電極として用いるために必要な連続したダイヤモンド膜を得るに

は、ダイヤモンドの成長と核発生を促進する必要がある。先行研究において、分子中に

より多くの炭素原子を含む EtOH 比率を増大させることによって、核発生および成長が

促進されることが分かっている[3-14]。そこで、MeOH:EtOH = 9:1 (v/v)の溶液に対して B/C 

= 10000 ppmおよび B/C = 20000 ppmとなる様、酸化ホウ素を添加した後、連続したダイ

ヤモンド膜が得られるまで EtOH を添加した。その結果、溶液中の B/C 原子数比は(C) 

B/C = 8600 ppmおよび(D) B/C = 15000 ppmとなった。(C) B/C = 8600 ppm、(D) B/C = 15000 

ppmの成膜速度はそれぞれ 105 μm/hおよび 287 μm/hを示した。(A) M:E = 360:40か

ら(D) B/C = 15000 ppmの表面形態を比較すると、(A) M:E = 360:40では正方形の(100)面

が表面に見られるのに対し、酸化ホウ素の添加にともなって正三角形の(111)面へと変化

した。Ushizawa らは、MPCVD 法を用いてメタン、水素、ジボランの混合ガスから異な

る B/C 原子数比の原料ガスを用いて多結晶 BDD を成膜し、各試料のラマンスペクトル

の比較比較から、ホウ素添加によって 500 cm-1および 1230 cm-1にブロードなバンドが出

現することを報告している。そして、ホウ素濃度の増加とともにそれらのピーク強度は

増大し、ダイヤモンドのピークは非対称になり低波数側へシフトすることを示した(図 3-

4)[3-20]。Bernardらは、二次イオン質量分析(SIMS)の結果、ダイヤモンド膜中のホウ素濃

度が 4 × 1020から 1 ×1022 cm-3までの多結晶 BDD膜のラマン分析を行い、ホウ素濃度

と 500 cm-1近傍のローレンツ分布に従うピーク位置と次のような関係にあることを示し

ている(図 3-5) [3-21]。

[B] cm-3 = 8.44 × 1030 exp -0.048W (cm-1) 
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ここで W は 500 cm-1近傍のピークのローレンツ成分の波数である。図 3-6 に合成した

BDDのラマンスペクトルを示す。(B) B/C = 1000 ppmの試料にはホウ素に起因する 500 

cm-1および 1230 cm-1近傍のブロードなバンドは見られないが、(C) B/C = 8600 ppmおよ

び(D) B/C = 15000 ppmの試料においては典型的な BDDのラマンスペクトルが得られた

ことからダイヤモンド膜中へのホウ素ドープが確認された。Bernaldらによって提案され

たラマン分光分析によるホウ素濃度の推定手法から、(C) B/C = 8600 ppmおよび(D) 15000 

ppmの試料中にドープされたホウ素濃度はそれぞれ 4 × 1020 cm-3および 7 × 1021 cm-3

と推定された。

図 3-2 異なるホウ素濃度の溶液から成長したダイヤモンド膜。図中右上の値はそれぞ

れの試料の成膜速度を示す。
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図 3-3 M:E = 9:1 (v/v), B/C 10000 ppmの溶液から成長した

ダイヤモンドのレーザー顕微鏡像

図 3-4  MPCVD法を用いて合成した

BDDのラマンスペクトルのホウ素濃度依存性[3-20] 
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図 3-5 SIMSによるダイヤモンド中のホウ素濃度と

500 cm-1近傍のラマンピークのローレンツ成分のピーク位置の関係 [3-21] 

図 3-6 BDD膜のラマンスペクトル
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図 3-7にマイクロ波液中プラズマ CVD法によって合成された BDDを用いて測定した

サイクリックボルタンメトリー測定の結果を示す。測定には、MeOH:EtOH = 360 mL:70 

mLに酸化ホウ素を添加し B/C = 9100 ppmの混合溶液から成長させた BDDを用いた。ラ

マン分光分析から見積もられるダイヤモンド膜中のホウ素濃度は、5 × 1020 cm-3である。

(a) 0.1 M H2SO4中の測定において、-1.5 Vから 1.7 Vの広い電位窓(± 0.5 mA cm−2)が確

認された。また、(b) 1 mM Fe(CN)63-/4- + 1 M KCl中の酸化還元電位差は 85 mVであった。

MPCVD法によって 0.25 μm/hの成長速度で合成された高品質な BDD ([B] = 5 × 1020

cm-3)において、電位窓と酸化還元電位差はそれぞれ 2.6 V と 71 mV であることから[3-

22]、マイクロ波液中プラズマ CVD 法による BDD は極めて高速に成長したにも関わら

ず、従来法で合成した高品質な BDD と同等な電気化学特性を持つことが明らかとなっ

た。

図 3-7 CV図 (a) 0.1 M H2SO4中 (b) 1 mM Fe(CN)63-/4- and 1 M KCl中

3.4.BDDの成膜速度

(A) M:E = 360:40から(D) B/C = 15000 ppmの試料の成膜速度を比較すると、原料溶液

の組成によって成膜速度が大きく異なることが分かった(図 3-2)。(A) M:E = 360:40にお

ける成膜速度 160 μm/hであったのに対し、MeOH:EtOH = 9:1 (v/v)に酸化ホウ素を添加

した(B) 1000 ppmでは 60 μm/hに減少した。そして(C) 8600 ppmと(D) 15000 ppmの試

料の成膜速度はそれぞれ 105 μm/hと 287 μm/hとなった。(D) B/C = 15000 ppmの試料

の成膜速度は、これまでに報告されているマイクロ波液中プラズマ CVD 法によるダイ

ヤモンドのうち最大の値を示した。表 3-1に示したとおり、(A) M:E = 360:40と(D) 15000 

ppmの試料の合成に用いた混合溶液における炭素比率はそれぞれ 17.2%と 18.1%であり、
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高速成長の要因として、炭素に富んだ溶液からの成長が考えられる。Takahashiらはマイ

クロ波液中プラズマCVD法におけるMeOHとEtOHの比率について検討を行っており、

更に炭素に富むMeOH:EtOH = 7:3 (v/v) (炭素比率 18.4%)の溶液からダイヤモンドを合成

しているが、形成された膜には明瞭な結晶面が見られれず、ラマン分析から sp2炭素を非

常に多く含むことが分かっている。また、この時の成膜速度は 30 μm/h であり、

MeOH:EtOH = 9:1 (v/v)から成長させたダイヤモンドの成膜速度(96 μm/h)を大きく下回

ると報告している[3-14]。つまり、高すぎる炭素比率の溶液からはダイヤモンドは適切に

成長せず、高速成長の要因は炭素に富む溶液組成だけでは説明ができない。

そこで、B2O3の MeOHへの溶解反応に着目した。B2O3の MeOHへの溶解にともなっ

て以下の式に従って水およびホウ酸トリメチル(TMB)が生成することが知られている。

B2O3 + 6 CH3OH → 2 B(OCH3)3 + 3 H2O 

この酸化ホウ素由来の水が BDD の高速成長に関わっている可能性があると考えられ

たことから、水添加の影響を明らかにするために(E) M:E = 360:130から(K) TMB 23 mL

までの 7試料を新たに成膜を行った(表 3-2)。

3.5.高速成長における水の影響

図 3-8に各試料の表面 SEM像とダイヤモンドの成膜速度を示す。また、図 3-9に各試

料の UV-Ramanスペクトルを示す。(E) M:E = 360:130の試料は、高い成膜速度を示した

(D) B/C = 15000 ppmの試料と同じMeOH:EtOH比率の溶液に酸化ホウ素を添加せずに成

長させた試料である。図 3-9 (E)の UV-Ramanスペクトルにおいて、ダイヤモンドに起因

するピークは極わずかにしか見られないことから、非ダイヤモンド炭素が主な生成物で

あることが明らかとなった。この組成の溶液を原料とした場合には sp2 炭素のエッチン

グが不十分であったことが示唆される。(F) H2O 2 mLから(I) H2O 24.1 mLの試料は、(E) 

M:E = 360:130の試料と同様なMeOH:EtOH比の混合溶液に異なる量の水を添加した試料

である。図 3-9 の UV-Raman スペクトルから、生成物は水の添加量に応じて非ダイヤモ

ンド炭素からナノダイヤモンド膜、マイクロダイヤモンド膜、ダイヤモンド粒子へと徐々

に変化することが分かった。また、図 3-8 中に示すようにダイヤモンドの成膜速度は水

の添加に応じて減少傾向にあることが分かった。これらの現象は、酸化ホウ素の添加と
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同様に水の添加量の増加にともなってエッチング効果が高まったことを示している。ま

た、(D) B/C = 15000 ppmの試料と同様に B/C = 15000 ppmとなるよう TMBを添加した

(K) TMB 23 mLの試料では非ダイヤモンド炭素のみが成長したことから、高い炭素比率

の原料から明瞭な結晶面を持つダイヤモンドが成長した要因は、混合溶液中の水に起因

するエッチングの促進であることが明らかとなった。

(I) H2O 24.1 mLの試料は(A) M:E = 360:40と等しい C:H:O組成となる様調整した試料

である。同じ C:H:O組成を示す溶液からの成長であるにも関わらず(A) M:E = 360:40は

160 μm/hの成膜速度でダイヤモンド膜が高速成長したのに対し、(I) H2O 24.1 mLは基

板上には、わずかな量のダイヤモンド粒子のみ成長した。この結果は、水を添加するこ

とによって極めて強いエッチング効果が発現した結果、核発生と成長が抑制されたこと

に起因すると考えられる。図 3-10に(A) M:E = 360:40と(I) H2O 24.1 mLを成長させた際

のプラズマ発光スペクトルを示す。第 2 章において C2/Hα比が核発生の指標となること

を示したが、ここではエッチングの指標として Hα/C2発光強度比を用いた。Hα/C2発光

強度比は(A) M:E = 360:40 の時に 2.6であるのに対し、(I) H2O 24.1 mLの時には 3.2であ

ることから、水添加時に発現する強いエッチング効果は、プラズマ中の原子状水素濃度

増大に由来すると考えられる。また、(G) H2O 5.53 mLは(D) B/C = 15000 ppmに添加した

B2O3 から生成される量の水を添加した試料であり、ダイヤモンドは膜状に成長し、(A) 

M:E = 360:40を上回る 225 μm/hの成膜速度が得られた。(J) M:E = 360:110の試料は(G) 

H2O 5.53 mLと等しい C:H:O組成となる様に調整したMeOHと EtOHのみからなる混合

溶液より成長させた試料であり、sp2炭素成分を多く含む NCD膜が成長した。すなわち、

水を添加した場合には、プラズマ中での原子状水素濃度が増大することによってエッチ

ングが促進され、ダイヤモンドが成長可能な原料組成が炭素に富む領域に広がることが

示された。
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図 3-8 水を添加して合成した試料の SEM像。(I)H2O 24.1 mLは(A) M:E = 360:40と等

しい C:H:O組成となるよう水を添加した。(G) H2O 5.53 mLは(D) B/C = 15000 ppmの試

料合成用溶液の調整時に酸化ホウ素の溶解によって生成される量の水を添加した。(J) 

M:E = 360:110 は(G) H2O 5.53 mLと等しい C:H:O組成となる様調整した。
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図 3-9 UV-Ramanスペクトル
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図 3-10 等しい C:H:O組成を示す(A) M:E = 360:40および(I) H2O 24.1 mL 

の試料成膜時のプラズマ発光スペクトル
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以上の結果から、(D) B/C = 15000 ppmがノンドープダイヤモンドに比べ高い成膜速度

を示した要因が、MeOH への B2O3 の溶解反応によって生成された水による影響である

ことが明らかとなった。原料となる溶液に含まれる水から、原子状水素が効率的に生成

されることで、プラズマ中の原子状水素濃度が増大する((A) M:E = 360:40, (I) H2O 24.1 

mL)。その結果、ダイヤモンドの成長可能領域が炭素に富む組成へとシフトした((G) H2O 

5.53 mL, (J) M:E = 360:110)。そして、炭素に富む溶媒から発生したプラズマであることか

ら、ダイヤモンドの成長に関わる CH3ラジカルをはじめとする炭化水素種濃度も増大す

ると予測される。Harrisらは、CVDダイヤモンドの成長をダイヤモンド表面の水素の引

き抜きと、CH3 ラジカルの付加によって説明している[3-23, 24]。このモデルでは、ダイ

ヤモンド表面は水素で終端されており、原子状水素によるダイヤモンド表面水素の引き

抜き(活性化)と活性サイトへのメチルの付加によってCVDダイヤモンドは成長するとし

ている(図 1-10)。すなわち、ダイヤモンド成長速度は水素の引き抜き反応と CH3ラジカ

ルの付加反応の速度に依存することから、ガス中の原子状水素濃度および CH3ラジカル

濃度が高いほど、ダイヤモンドの成長速度は向上することになる。従って、BDDの高速

成長メカニズムは以下に示すプロセスによって説明される。

(i) 酸化ホウ素の溶解による水の生成

(ii) 水添加によるプラズマ中の原子状水素濃度の増大

(iii) 炭素に富む原料からのダイヤモンドの成長

(iii) ダイヤモンド表面の水素の引き抜き反応の促進 (表面活性化の促進) 

(iv) 炭素に富む原料に起因するメチルラジカル濃度増大とメチルの付加促進

これまで、CVD法によるダイヤモンド合成においては、C:H:Oの組成からダイヤモン

ドの成長の可否が決定されると考えられてきたが、本研究によって生成物は原料の種類

に強く影響を受けることが明らかとなった。
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3.6.ホウ素ドープダイヤモンドの合成と高速成長メカニズムまとめ

ダイヤモンドはホウ素をドープすることで導電性を示し、広い電位窓と小さなバック

グラウンド電流から電極材料として非常に優れた物質である。しかし、BDDの高速成長

手法についてはこれまで十分な検討が行われておらず、報告されている成膜速度は 5 μ

m/h以下である。そこで、ダイヤモンドの高速成長が可能なマイクロ波液中プラズマ CVD

法を BDDの合成に適用した。MeOHと EtOHの混合溶液に B2O3を添加することによっ

て、マイクロ波液中プラズマ CVD法を用いた BDD合成に初めて成功した。BDDの成膜

速度は最大 287 μm/h に達し、従来法による BDD の成膜速度( ≦ 5 μm/h)をはるかに

凌ぐ値が得られた。また、これまでに報告されているマイクロ波液中プラズマ CVD法に

よるダイヤモンドの成膜速度(192 μm/h)を上回ることが明らかとなった。そして、BDD

の高速成長の要因は酸化ホウ素由来の水が持つ強いエッチング効果であることが示され

た。水を添加した実験において、原子状水素由来の発光強度が強く見られたことから、

水から原子状水素が効率的に生成されると考えられる。プラズマ中の原子状水素濃度増

大にともない、炭素に富む溶液組成からダイヤモンドの成長が可能になった。また、原

子状水素によるダイヤモンド表面の水素の引き抜き反応が促進されたことと、炭素に富

む原料からダイヤモンドの成長に関わるメチルラジカルの濃度が増大したことによって

BDDは高速に成長したと考えられる。そして、マイクロ波液中プラズマ CVD 法を用い

て合成された BDDは極めて高速に成長したにも関わらず、MPCVD法で合成された BDD

と同等な電気化学特性を示したことから、マイクロ波液中プラズマ CVD 法が効率的な

電極用 BDDの合成に有効な手法であることが示された。そして、マイクロ波液中プラズ

マ法によるダイヤモンド合成において、原料の C:H:O組成のみならず、原料の選択が極

めて重要なパラメータとなることが明らかとなった。
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第 4章 原料溶液がダイヤモンドの成長速度に及ぼす影響

4.1. 緒言

第 1 章において、ダイヤモンドには数多くの優れた特性を有することから、工具や電

極をはじめとして、その応用先は多岐に渡ることを説明した。そして、CVD法を用いる

ことで、ダイヤモンドの結晶中の不純物の精密な制御に可能になり、高付加価値なダイ

ヤモンドが得られるが、成膜速度に乏しく生産性に課題が挙げられる。マイクロ波液中

プラズマ CVD 法はアルコールを原料とするダイヤモンド合成手法であり、極めて高い

成長速度が得られることを特徴とする[4-1~9]。第 3章において、水の添加によって、プ

ラズマ中の原子状水素濃度が増大し、同じ C:H:O組成の原料を用いた場合にも生成物や

成膜速度が大きく変わることが明らかになった。従って、用いる原料の種類を検討する

ことによって更なる高速成長が期待できる。しかし、マイクロ波液中プラズマ CVD法に

よるダイヤモンド合成では、原料に関する検討がほとんど行われていない。本章では、

様々な原料からダイヤモンドを成長させることで、ダイヤモンド合成の更なる高効率化

について検討を行った。

4.2. CVD法における原料の影響

CVD法におけるダイヤモンド合成では、炭素を含む様々なガスが原料として用いられ

てきた。そして、CH4/H2ガスを用いた場合に、メタン濃度が重要なパラメータとなるこ

とと同様に、ダイヤモンドの成長は原料のC-H-O組成に強く依存すると考えられている。

Bachmannらは表 1に示すような様々な原料ガスからの熱 CVD、HFCVD、MPCVD、DC

プラズマジェット法を用いたダイヤモンド合成の結果を網羅的にC-H-Oダイアグラム上

にまとめ、原料ガスが特定の C-H-O組成を示すの時にダイヤモンドが成長可能であると

結論付けている[4-10~14]。図 4-1に Bachmannらによる C-H-Oダイアグラムを示す。図

中央部の点線で囲われた領域でのみダイヤモンドの成長は可能で、炭素に富む領域では

非ダイヤモンド(sp2)炭素が成長し、右下の酸素に富む領域においては成長が起こらない

と述べている。
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表 4-1 CVDダイヤモンド合成に用いられる原料ガス

原料 合成手法 引用 

CO-H2 MPCVD [4-15] 

C2H2-O2 燃焼炎 [4-16] 

MeOH MPCVD [4-17] 

CH4-Acetone-O2 MPCVD [4-10] 

Acetone MPCVD [4-10] 

Acetone-O2 MPCVD [4-10] 

CH4-H2 MPCVD [4-18] 

CH4-H2-O2 MPCVD [4-10] 

CH4-H2-H2O MPCVD [4-19] 

CH4-CO2-H2 MPCVD [4-20] 

CH4-CO-H2 MPCVD [4-20] 

Acetone-H2 HFCVD [4-21] 

CO-CO2-H2 MPCVD [4-22] 

C2H2-CO2 MPCVD [4-23] 

図 4-1 Bachmann C-H-Oダイアグラム [4-10] 
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従来の CVD 法におけるダイヤモンドの成長メカニズムについては、多くの研究がな

されている。Wu らはホットチューブシステムと呼ばれるガス滞留時間の短い手法を用

いて、CH4と C2H2を炭素源としてダイヤモンドを成長させ、CH4を用いた場合には連続

的なダイヤモンド膜が得られるのに対し、C2H2からはダイヤモンドはほとんど成長しな

いことを明らかにしており、CH4からの C2H2の生成および C2H2からの CH4の生成が抑

制され、それぞれの原料の影響が現れていることから、CH3 を主なダイヤモンドの成長

に関わるラジカルだと結論付けている[4-24]。また、Harrisらもまた、CH3が主たる活性

種だと考え、ダイヤモンド表面の水素の引き抜きと CH3ラジカルの付加にる CVD ダイ

ヤモンドの成長をモデル提唱している[4-25, 26]。一方で、Frenklachらは水素の引き抜き

の後に C2H2が付加するモデルを提唱している[4-27, 28]。また、McMasterらは、HFCVD

法を用いて等しい炭素分率に調整した CH4/H2混合ガスとC2H2/H2混合ガスからダイヤモ

ンドを合成し、基板近傍の CH3、CH4、C2H2、C2H4のモル分率を質量分析計を用いて測

定し(図 4-2)、各種炭化水素種のモル分率は導入する原料には依存しないことを示すとと

もに、異なる原料ガスから成長したダイヤモンド膜は成長速度、表面形態、ラマンスペ

クトルに差は見られないと結論付けている[4-29]。以上の様に、従来の CVD法における

ダイヤモンドの成長メカニズムについては、多くの先行研究例があるが、未解明の部分

が多い。しかし、ダイヤモンドの成長には原子状水素、CH3、C2H2 が関わっていると広

く考えられている[4-24~33]。
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図 4-2 HFCVD法におけるプロセス中の炭化水素種

(上)C2H2/H2ガス(下)CH4/H2ガス[4-29] 
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マイクロ波液中プラズマ CVD 法では、アルコール等の液体を原料としたダイヤモン

ド合成手法だが、これまでに報告されているのはMeOH、EtOH、H2Oの混合溶液のみか

らである。Takahashiらは、MeOHと EtOHの混合比について検討を行い、Bachmann C-H-

O ダイアグラムにおけるダイヤモンドの成長領域と成長が起こらない領域の境界(C=O

線上)の組成を示すメタノール単体からは連続的なダイヤモンド膜が得られないことを

示している。そして、分子中の炭素比率の高い EtOHを加え、Bachmann C-H-Oダイアグ

ラム中のダイヤモンド成長領域内に調整することで連続的なダイヤモンド膜が得られる

ことを示している[4-3]。また Toyotaらは、マイクロ波液中プラズマ法によるダイヤモン

ドの成長メカニズムについてプラズマ中での活性種の熱力学的安定性を用いて議論し、

アルコールが分解されて出来たプラズマでは、全ての酸素が CO に変換された後に、他

の活性種が生成すると考えており、[C] < [O]の時にはダイヤモンドは成長しないとして

いる。これは、Beckman らによる HFCVD 法によるダイヤモンド合成において、原料ガ

ス中の炭素濃度が酸素濃度を下回ったときに CH4, CH3, C2H2が消失し、原子状水素と CO

のみが検出されたことからも支持される(図 4-4) [4-13]。また、MeOH:EtOH = 7:3 (v/v)が

MeOH と EtOH を混合した場合のダイヤモンドの成長領域と、非ダイヤモンド炭素の成

長領域の境界として定め、ガスを原料としたダイヤモンド合成と合わせて、マイクロ波

液中プラズマ CVD法におけるダイヤモンド成長領域を図 4-3中に示す斜線の領域を CO

の生成後の H/C が 20 以上の値の時にダイヤモンドが成長可能だと述べている[4-5]。こ

れは言い換えれば、原料中の原子割合が以下の 2 式を満たす時にダイヤモンドが成長可

能な溶液組成となる。

[C] > [O]  ①

[H] / ([C] - [O]) > 20 ②

以上のようにマイクロ波液中プラズマ法によるダイヤモンド合成において原料は

C:H:Oの原子数比のみがパラメータとなるとされてきた。しかし、第 3章で論じた BDD

の高速成長メカニズムに関する検討の中で、原料の種類が生成物に強く影響を与えるこ

とが明らかになったことから、さらなる高効率化に向けて原料溶媒に関する検討が不可

欠である。
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図 4-3 Bachmann C-H-O ダイアグラム

斜線部がマイクロ波液中プラズマ CVD法におけるダイヤモンドの成長可能領域[4-5] 

([C] / [O] > 0, [H] / ([C] - [O]) > 20の両方を満たす領域) 

図 4-4 HFCVDプロセスにおける各種活性種のモル分率の酸素割合依存性[4-13] 
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4.3. 実験

実験には、図 4-5に示すマイクロ波液中プラズマ CVD装置を用いた。ダイヤモンドの

原料としてMeOHと EtOHに加えて、直鎖アルコールからプロパノール(PrOH)とブタノ

ール(BtOH)、ケトン類からアセトン(Ac)とジエチルケトン(DEK)を用いた。また、2価ア

ルコールとして、エチレングリコール(EG)を用いた。これらの原料を MeOH で希釈し、

MCD膜が得られる割合でダイヤモンドの合成を行った。図 4-6に使用した有機溶媒の組

成を C-H-Oダイアグラムに示す。表 4-2合成に使用した溶液の組成およびマイクロ波出

力と圧力を示す。EG/MeOH以外の溶液では、マイクロ波出力、アンテナ‐基板間距離、

合成圧力、合成時間、は第 3章と同様に 500 W、1.0 mm、60 kPa、3分に固定した。しか

し、この条件では EG/MeOH 混合溶液を用いた時に安定したプラズマが得られなかった

ことから、マイクロ波出力および圧力をそれぞれ 750 Wおよび 40 kPaに調整した。成膜

した試料は、SEM (SU-3500, 日立ハイテクノロジーズ)を用いて表面観察を行った。

図 4-5 液中プラズマ装置模式図
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図 4-6 使用した有機溶媒単体の C:H:O組成

表 4-2 各混合溶液の混合比および C:H:O組成

原料溶媒 体積比 (v/v) C:H:O 

MeOH - 16.7 : 66.7 : 16.7 

EtOH/MeOH 20/180 17.2 : 66.7 : 16.1 

PrOH/MeOH 25/180 17.8 : 66.7 : 15.6 

BtOH/MeOH 25/180 18.0 : 66.7 : 15.3 

Ac/MeOH 10/190 17.2 : 66.7 : 16.4 

DEK/MeOH 8/190 17.3 : 66.5 : 16.2 

EG/MeOH 40/200 17.0 : 65.9 : 17.0 
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4.4. 成膜速度の原料依存性

図 4-7に異なる種類の有機溶媒から成長させたダイヤモンドの表面SEM像とそれぞれ

の試料の成膜速度を示す。全ての混合溶液から連続したダイヤモンド膜が得られること

が明らかとなった。EtOH/MeOH 混合溶液を用いた時、成膜速度は 160 μm/h を示した

のに対し、PrOH/MeOHおよび BtOH/MeOH混合溶液を用いた時には、成膜速度はそれぞ

れ 200 μm/hおよび 325 μm/hとなり、炭素鎖が長くなるほど成膜速度が向上する傾向

が見られた。また成膜速度向上と同時に、表面に見られる結晶面も(100)面から(111)面へ

と変化することが分かった。

Sunらは CH4/H2と C2H2/H2から単結晶ダイヤモンド基板上にダイヤモンドをエピタキ

シャル成長させることによって、(100)面と(111)面の成長速度を比較し、C2H2を用いた場

合に(111)面の成長を促進されることを示しており(図 4-8)、プラズマ中の[C2H2]/[CH3]が

大きな値をとる場合に、(100)面が多結晶膜の表面に現れると述べている[4-30]。また、

Goodwin はダイヤモンドの成長速度(G)をシミュレーションによって求められた CH3 濃

度と原子状水素濃度から次の式で求められると述べている[4-32, 33]。

G � 1.8 � 10�� ����	��	
5 � 10
� � ��	

成膜速度は[CH3]に比例することから、[CH3]が大きいときには成膜速度が高く、また同

時に[C2H2]/[CH3]が低下する。従って、BtOH/MeOHを原料とすることによって[CH3]濃度

が高まった結果、成膜速度が向上し、(111)面が出現したと考えられる。
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図 4-7 異なる原料溶液から成長させたダイヤモンド膜の表面 SEM像
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図 48 CH4/H2 =0.8%と C2H2/H2 = 0.4%の混合ガスから成長させたダイヤモンド

(100)面および(111)面の成長時間と膜厚[4-30] 

■：(100)面 CH4/H2、′：(111)面 CH4/H2、▲：(100)面 C2H2/H2、△：(111)面 C2H2/H2
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ケトン類を用いた場合においては、Ac/MeOHを用いた時に 260 μm/hの成膜速度を示

した。また、DEK/MeOHを用いた場合には、成膜速度は 305 μm/hを示した。ケトン類

においても直鎖アルコールと同様に炭素鎖が長いほど高い成膜速度が得られることが分

かった。[CH3]に代表されるダイヤモンドの成長に関わる活性種の濃度が原料に依存する

ためだと考えられる。

EG/MeOH混合溶液を用いた時には、他の溶液を用いた場合のマイクロ波出力 500 W、

圧力 60 kPaの条件では、安定したプラズマが得られなかったため、マイクロ波出力 750 

W、圧力 40 kPa の条件で合成を行った。条件変更の結果、安定したプラズマが発生し、

ダイヤモンド膜が成長した。しかし、成膜速度は 30 μm/hであり、他の場合に比べ低い

値を示した。その要因として、混合溶液の C:H:O組成が挙げられる。図 4-6に示される

ように、MeOH および EG は[C] = [O]となるダイヤモンドの成長領域と成長が起こらな

い領域の境界に位置する。従って、MeOH と EG の混合溶液もまた、同じ境界に位置す

る。そのため、成長に乏しく成膜速度が低かったと考えられる。また、他の混合溶液と

同じ条件でプラズマが安定しなかった原因は、EGの沸点が高いためだと考えられる。EG

の沸点は 198 ℃であり、他の溶液に比べ高い値を示す。第 2章の図 2-6に示したプラズ

マの高速度カメラを用いた観察において、溶液の蒸気内にプラズマが発生することが分

かった。EGは沸点が高いことから、気泡の形成に大きなエネルギーが必要となったため

に、プラズマが不安定であったと推測される。つまり、混合溶液の揮発性もまたマイク

ロ波液中プラズマ CVD法によるダイヤモンドの成長に影響を与えることを示している。
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4.5. 原料溶媒の影響に関するまとめ

表 4-3 各種有機溶媒を用いた時の成膜速度まとめ

本章ではダイヤモンドの成長に原料溶媒が与える影響について検討を行った。表 4-3

に各種有機溶媒を用いた時の成膜速度をまとめる。メタノールで希釈した混合溶液を用

いることで全ての有機溶媒からダイヤモンドの合成が可能であることが明らかとなった。

直鎖アルコール同士の成膜速度を比較すると、エタノール < プロパノール < ブタノー

ルと長鎖のアルコールほど成膜速度が高い傾向が見られ、ブタノールを用いることでマ

イクロ波液中プラズマ CVD 法によるダイヤモンド合成において最大の成膜速度 325 μ

m/h が得られた。ケトン類においても同様にジエチルケトンはアセトンよりも高い成膜

速度を示した。この理由は、プラズマ中のラジカル濃度比が、原料に依存するためだと

考えられる。一方で、エチレングリコールを使用した際には、他の溶液と同じマイクロ

波出力と反応器圧力では安定したプラズマが得られなかった。エチレングリコールの沸

点が高く、混合溶液の気化に必要なエネルギーが大きいことに起因すると推察される。

同じ鎖長のプロパノールとアセトンを比較すると、沸点の低いアセトンを使用したとき

に高い成膜速度が得られることから、原料溶媒の揮発性もまたダイヤモンドの成膜速度

を決定する要素となると考えられる。マイクロ波液中プラズマ CVD 法では、液体状の

様々な試薬をプラズマに導入できる。原料の豊富さが液中プラズマ法の利点であり、適

切な原料溶液の選定によって更なる成膜速度の向上が可能だと予想される。そしてガス

を原料とする従来法ではプラズマへの導入が難しい元素をダイヤモンドへドープも実現

できると考えれる。例えば、従来法では高濃度ドープが難しい、リンドープダイヤモン

ドなど、従来法では得られないダイヤモンドを合成できる可能性がある。そして、これ

までに無い特性のダイヤモンドが得られる可能性もあることから、ダイヤモンドの応用

先がさらに広がることを期待している。
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第 5章 総括

第 1章では、ダイヤモンドの優れた特性と多岐に渡る応用を説明し、CVDダイヤモン

ドの効率的な合成手法の必要性について述べた。そして、マイクロ波液中プラズマ CVD

法が潜在的な CVD ダイヤモンドの高効率な成長手法であり、本研究の目的をマイクロ

波液中プラズマ CVD 法によるダイヤモンドの工業的応用のための知見の取得と定め、

工具や電極への適用に必要な結晶形態制御と更なる高効率化の必要性について述べた。

第 2 章では、ダイヤモンドの高速成長と結晶形態の制御性について論じた。合成条件

によってダイヤモンドの粒径を制御できることが実証された。そして、基板温度によっ

てダイヤモンドの形状が変わることから、従来法と同様に結晶形態を制御出来ることが

明らかになった。従って、マイクロ波液中プラズマ CVD法は、高い耐摩耗性と耐剥離性

が求められる CVDダイヤモンド工具上への高速成長手法として期待される。

第 3章では、マイクロ波液中プラズマ CVD法を BDDの合成に適用し、原料溶液に酸

化ホウ素を溶解させることで容易に BDDが成長することが明らかとなった。また、従来

法の 100 倍に及ぶ高い成膜速度が実現されると同時にホウ素が高濃度でドープされてい

ることが確認された。また、マイクロ波液中プラズマ CVD法で合成された BDDは、従

来法で合成された高品質な BDDと同等な電気化学特性を有することが明らかになった。

従って、マイクロ波液中プラズマ CVD法は電極用途の BDD合成にとって高効率な手法

であることが示された。そして、水の添加によって強いエッチング効果が発現すること

が明らかとなった。この強いエッチング効果によって、通常ダイヤモンドが適切に成長

しない炭素に富んだ溶液からダイヤモンドの成長が可能になったことが、BDDの高速成

長の要因だと明らかとなった。そして、ダイヤモンドの成長速度が C:H:O組成だけでな

く、原料選択の重要性が見出された。

第 4章では、原料溶液がダイヤモンドの成長速度に与える影響について検討を行った。

メタノールで希釈することによって様々な有機溶媒からダイヤモンドが成長することが

確認され、マイクロ波液中プラズマ CVD 法を用いたダイヤモンド合成において最大の

成膜速度 325 μm/hが得られた。成膜速度は使用する溶液に強く依存し、長鎖の溶液ほ
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ど高い成膜速度を示す傾向が見られたことから、プラズマ内のラジカル濃度が出発物質

に依存することが示唆された。適切な原料を選択することで更なる成膜速度向上が期待

できる。

本論文では、工具や電極への応用に向けた知見として、マイクロ波液中プラズマ CVD

法を用いた結晶形態制御とホウ素ドーピングを実現し、同手法が高効率な CVD ダイヤ

モンドの成長手法であることを示した。さらに、原料の種類がダイヤモンドの成長に強

く影響を与え、原料の選定次第で更なる高速成長が期待される。また、従来の CVD法で

は、マスフローコントローラを介して反応器内へ原料ガスを導入することから、使用で

きる原料には制限が多い。一方で、マイクロ波液中プラズマ CVD法は、液体であればあ

らゆる物質をプラズマ中に導入、分解することが可能である。これがマイクロ波液中プ

ラズマ CVD 法における最大の利点だと結論付ける。これまでダイヤモンドへのドープ

が確認されていない元素をドープしたダイヤモンドの合成や、そのようなダイヤモンド

がこれまでにない特性を有することが期待される。
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第 6章 論文リスト

 主論文を構成する論文は以下の通りである。

１．Rapid growth of diamond and its morphology by in-liquid plasma CVD 

(マイクロ波液中プラズマ CVD法によるダイヤモンドの高速成長と形態) 

Yohei Harada, Ryota Hishinuma, Chiaki Terashima, Hiroshi Uetsuka, Kazuya Nakata, Takeshi 

Kondo, Makoto Yuasa, Akira Fujishima 

Diamond & Related Materials 63 (2016) 12. 

２．High-speed synthesis of heavily boron-doped diamond films by in-liquid microwave plasma 

CVD 

(マイクロ波液中プラズマ CVD法によるホウ素ドープダイヤモンドの高速合成) 

Yohei Harada, Ryota Hishinuma, Nicolae Spătaru, Yusei Sakurai, Kazuya Miyasaka, Chiaki 

Terashima, Hiroshi Uetsuka, Norihiro Suzuki, Akira. Fujishima, Takeshi Kondo, Makoto Yuasa 

Diamond & Related Materials 92 (2019) 41. 
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