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R)mogeosaR ffex Deposfistoux Meckanfisitw of pmtawaewtdi andi ¢wRlaic BN

                                           Mekio khinose

                 Nagaoka University of Technology, Nagaeka, Niigata 940-21, JapaR

Abstract
rmyosition mechanism of diarnond aR(Yor cubic BN froin gas phases was considered with reviewing thc previous data

containing ours. Especially the developmental history of several types of plasma CVI) apparatus by ours¢!ves told that it is
essential how high energy to introduce into the gas plasma for excitation electromagnetically and thermally and then how
much atomic hydrogen to produce fbr etching out sP2 materials like graphite and hexagonal BN or for suppressing their

deposition in the CVD under the lew vacuum. Conclusiyely, a key for the fbrmation of diamond aRd!brcBN from gas phases is

to excite raw material species up to higher energy states beyond kTe (electron temperature of plasma) corresponding to
activation energy Usp3 ofsp3 materials and to let them come flying just on the substrate with not losing their energy by

collision or recombination. Thus, a fiew genera1 concept for the deposition mechanism of diamond andfor cBN has beeR
proposed in relation to the atomie poteHtials with sp2andsp3 electren orbitals.

1, Introduct,ion

   Once the synthesis of diamofid and cubic boron nitride

(cBN) required extremely high pressure ai}d high
temperaturei. Now, some new prQcesses have been
investigated for tke chemical vapor depesition (cvD)2'3'4'5

or the pliysical vapor deposition (PVD)6"'8'9 of diamond

andcBNfromgassourcesatlowpfessure.Insuchtechniques,

a tungsten hot filament an(l/or an r.finduction are often

used to excite the gas plasiiia to higher energy states. The

hot filament metkod at first reported by NIRIM group2 is

usually used for the deposi{ion of diamond. [IJhis method

neecls such some requiremefits as fo11ows; much anrcunt

of H2 near or over 99% to methane(CH,), het filament

heating over 200e OC and very short distance ukder 5mm

between filameRt and substrate. Tke reasefi is possibly

{hat hot filament heating over 2000 "C disseciates H2 to

a£einic H and that this atomic H plays an important role
to etch graphite out and resultmtly te form diamond at

such some trap-sites as steps er kinks on the surface of

substrate. However, it carmot be inmiediately said that

the formation inechanism of diamond vvas uBderstood. As

fbr the cBN composed of two different elements of B ai}cl

N, it is much more difficult. {o understand acBN ftifmatien

rnechanism.

   With the aim to clear a cBN formation mechanism,
we" have also developed some types ef CVD apparatas

until now. On the development, it was foimd that tke

essential re(luiTement conditions are to introduce a high

energy into tke reactieR space electromagnetically and

thermallyforplasmaexcitatioiiaRdtoproducemuchatomic

H for decrease ef £urbostratic or amorphous BN (tBN or
aBN) and increase ofcBN. This can be same in the diamofi(l

fomration. wriereas, it is said tliat the atomic H is neede(l

in the CVD process but not needed in the PVD process.

For examl}le, in {ke ioR beam deposition6 or in £he laser
beam sput{ering7 Ar gas is mainly used and (Ar + H2) or

(Ar + N,) gas mixture is occasionally used. wry is that?

This is one imper{ant problem. Meanwhile, there is otker

very impoftant problem reiating to plasma energy. k was

found from our detailed plasma spectroscopic study tkat

the synthesis of cBN by plasnia CVD !xrethod reqt}ires a

vea'y high gas plasma energy for the chemical boRdift.a of

zinc-biende type cBN. How high energy is neecied for tl}e

formation of cBN? :lilils is aRother important problem. IS

is t,hought that an answer to these problems is a key to

clear the formatioi} n}echallism of diamond and cBN. In

this report, our developmental his£ory of plasma CVD
apparatus for the formation ofcBN will be presented and

thenihe problems descril}ed above wiil be considered from

theexperiencedpoints,followedbythenecessarycenditioBs

and the possible meckanism for tlie synthesis of diamoftd

and cBN.

2, Deve]opineiit ef plasma CVD apparatus for syiithesis

of cBN

  Recently, CVD teclmiques for dianiond and cBN
depositioR have beeR advanced widely. We have also

deveioped some CVD apparatus to s£udy the formation
fac£ers of cBN. 'IIhey are schematically skown in Fig.le.

Our developmental history of plasma CVD apparatus is

<livided into tlttree generations.

   An apparatus set ilt the first gereration was ef {ke

simplest horizontal fumace type using an r.f.power of

l3.56MHz(Fig.l(a)).Bythisfurnace,nocBNwasdeposi{ed

but only a £BN was deFosi{ed on a substrate placed a£ the

center of furaace.

   A redesigned apparatus iR the second generatioR was of

a unique type using both an T.£ dleetromagnetic fieid aAd
tungstell filemnent heating. Iit this method, the tungsten

filament plays a key role for {he formation ofcBN. Fer

the purpose of cBN synthesis, we made tvvo types ef

apparatus; one is the vertical type (Fi.cr.1(b)) and the other

is the horizontal type (Fig.l (c)). wtien the filament is

not heated, i.e. oniy the r.f.induciion is used, cBN cannet

be formed but only tBN or aBN. For the synthesis of
cBN, the first success was attained by the additiQnal thermal

assistance of the tufigsten filament. Seurce material gases

put ifito the plasma chamber were first excited into the

plasma state by the usual r.£ induction of 13.56MNz a£

1ooW and additionally ex¢iSed by heating the tungsten

filamentoverl60e℃.Thesoufcegasesiisedwereditme
(B,H,) ancl ammonia (NH,), whick were diluted to i% iR

volumewithlaydrogengas.Asiliconwafersubstrateplaced

justbehindthefi1amentwasheatedtoaconstanttemperatufe

of 800 "C by an elecuic furnace. By this method, cBN

was fbund to be co-dqposite(l with a tBN structure by

about 20% in the voiume fraction. 'I lie cBN was aiso

formed with the horizontal type apparatus, where solid
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1二iOn　param8t二ers　On　亡he　perfOr唖ance　of　finished　prOd壮ct二s　and　仁○
describe　むhe　use　Of　Our　亡erna町　qas　phase　c○皿pOs　iむi○Ωaユ　diaqra羽s
as　t二○01s　」三○r　狐inimiza1二iOn　Of　process　and　prOduc1二　○PヒimizaむiOn
effOr亡S．

工nt二rOduCtiOn

Since　ヒhe　reviむaユiza亡iOn　Of　diamOnd　chemicδユ　vapor　deposiむiOn　by
亡he　qrOund－breakinq　publica仁iOns　Of　B．V．Spi亡syn　e亡a1　［コーコ、and
M．　Kam○、　S．　Mat二su狐○亡○、Y．　Sa亡○　and　N．　Seむaka　a亡　NコニR工M，　Japan

［2，3］、　nびmerOus　CVl⊃prOcessing’variants　were　added　仁○　亡he　lis仁
o£　pos　s　ible　ways　む○　qrOw　diamond　fi二L狐s　（see，　e，q．、　［4，5］　fOr　an

ex亡ensive　lisl二　○f　references　a－nd　a　critical　c○狐parisOn　Of　亡he
me仁hOds）．　The　drivinq　force　of　inven仁inq　new　ways　Of　dia皿○nd
珊akinq　was　∂ηd　is　亡○　qrow　beむむer　quaユi亡y　diamOnds　on　工arqer　sub－
sヒrat二e　areas　a仁　hiqher　ra仁es　and　工○wer　depOsi亡iOn　亡emperatures．
Whi工e　so㎜e　Of　七he　王ne仁hOds　are　皿erely　O　f　sci　en亡i　f　ic　in仁eres亡、
○ヒhers，　especiaコ」一y　hOt　£i二しa㎜en亡　depOs　it二ion，　micrOwave　plas㎜a、　］⊃C

arc　j　et二、　○r　RF　p］一as狐a　CVD　亡echnolし○gy　e㎜erqed　inl二○　indus仁rial　ly

appユicable㎜anufac仁urinq　technOlし○qies　wi亡h　pOten仁ial　fOr　scale＿
up　and　v01ume　prOduc仁ion　o　f　high　qua工i亡y　狐al二eria1．
工n　addiむiOn　む○　new皿e亡hOds　Of　ini仁ia亡ing一ヒhe　CVD　reac仁iOns，　new
qas　c○狐pOs　i亡iOns　were　亡ested　in　Order　七○　imprOve　七he　quali亡y　and
phase　puri亡y　of　仁he　depOs　i亡、　t二○　reduce　t二he　1二her皿a1　10ad　On　亡he
subs亡ra亡e　and　仁o　increase　亡he　depOsi1二iOn　ra亡es　（see　〔4一一6］　fOr
references）．　Ad－di仁ives　t二○　仁he　carbOn　carrier　qa－ses　as　we］ユ　as
亡hei　r　cOncen1二rδ仁iOns　were　Of仁en　seユect二ed　by　仁riaユー一and－errOr　or
are　direc仁1y　cOnnec仁ed　wi仁h　亡he　depOsi七iOn　prOcess　皿sed一（e．q．、
cOmbusむiOn　至ユa烈e　t二echn○ユ09y　　〔7］）．

The　scien亡ific　as　we1］一　as　亡he　paten亡　］一i亡era亡ure　Of　仁he　1980s
cOnヒain　a　weaユ1二h　Of皿et二hOds　and　recipes　仁○　qrOw　diam○篶d　frOm亡he
vapOr　phase．○ひr　analysis　Of　such　data　alし○nq　with　仁he　resu1ヒs　of
our　Own　experi狐enヒs　res泄ユ亡ed　in　むhe　deve10p皿ent　Of　a　C／H／0　－　gas

phasec○皿pOsi亡iona！diagr弧［61むhatpmvidesac○㎜○nrOoffor
all　d五a皿○nd　CVD　meヒhOds　knOwn　tO　da仁e　aad　he］一Ps　仁○　cxpla］一n、　○P一
仁imi　ze　and　cOrreユa仁e　depOs　i亡ion　cOndiむiOns，　experi珊en亡a工　resuユ仁s
and　fi1皿prOPerヒieS．
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DiamOnd　CVD　Gas　Phase　C○皿　○s　it二iOnal　Dia　rams

The　princip王es　Of　cOns仁ruc仁inq　仁he　C／H／0－diaqra皿and　1二he　resuユ亡一
ing　predi　c仁abl　e　亡τends　O　f　亡he　experimen仁s　are　Out二1ined　in　re　f．
［6コ．　工n　it二s　firs亡　versiOn、　仁he　仁rianguユar　diaqra孤　cOmprises　a
wedqe－shaped　regiOn　where　diam○Ωd　qrOwth　is，　al二　1eas亡　wiむh　re－
spec仁　亡○　仁he　qas　c○孤pOsi1二iOn，　feasible．　This　”diamOnd　dOmain”
ex七ends　a工○ng　1二he　貰一C○　亡i　e　l　ine　O　f　七he　diaqram　a篶d　i　s　］一imi亡ed－by

a　reqiOn　of　Oxyqea－rich　qas　cOmpOsiむiOns　from　which　nO　depOsi亡
forms　and　by　a　reqiOn　Of　carbOn－rich　qas狐ix乞ures　亡ha仁　resu1ヒ　in
亡he　depOsiヒiOn　o£　d○爪iri∂n仁］一y　amorphOus，　nOn－dia狐○nd　carbOn　phas－
es．　The　bas　i　c　princ　ip〕一es　O　f　亡hi　s　diaqram　s亡○○d　1二he　亡es亡　o　f　仁ime

and　仁he　exi　sむence　of　亡he　diamOnd　d○皿ain　was　cOnf　ir狐ed　by　many
auヒhOrs　〔8一工O］．　It二s　pOsi亡iOn　δnd　shape　can　even　be　cxpiained　by

亡hermOdyna醐ical　calcu1δ1こiOns　［11］、　HOwever，　ad－di亡iOnaユ　experi－
ment二s　in　previousユy　uΩexp工○red　regiOns　Of　亡he　diamOnd　domain　ユed
lこ○　mOdi　fユcat二iOns　of　it二s　shape　and　revealed　addiむiOnaコー　1二rends
［8］．　I　f　s01ely　based　On　狐icrOwave　pla－s珊a　CVD　experimen仁s　at　1．5
kW　and　50－！コーO　孤bar　perfOrmed　On　亡he　same　depOsiむion　uni亡、　1二he
dia孤○nd　dOmain　exhibit二s　a　lens　shape　as　shOwn　in　Fiqユ　〔8］．

　　　　　　　　　　　c

　　　　　　　O．1

　　　　　　　　◇

　　　　　　　曾

O．9

　　　　　　　　⑬

　　　　　　　　n

diamond

一’舳nO一αySt－I’ma嘗eria1
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n09mWth

n◎n－d；a榊◎蘭域

　　囎曲◎獺

餌◎w飾樽鋏◎鐵

らH2

＼
＼

　　　　　らH．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CO・
　　　　　　　　　aC9ヨOne　　　！　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　山　　・■・　　’｝　　｝　　㌦

・・・　…ノンぐ・　　　灯。ゆ1触幽　　＼㌔　＼　　・・1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　＼　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　、　　　　＼　　＼
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㌔　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　、ぐ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

帰　　。1一一」杏・、・
　　　　　　　　㌔圧＝○ノ（○十H）

Fiq．1：

　　　　　　O
o．9

Upda亡ed　C／H／0－qa　s　pha　s　e　c○珊pO　s　i仁i　ona　l　di　agra烈　○至

diamond　CVD　［8］　shOwinq　a　コーens－shaped　dia皿○nd　d一○main．
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The　mOsヒ　impOrむ　mOdifica仁iOns　cOmpδred　む○　亡he　earユier　versiOn
［610f仁hisdiagm狐are：
掴　　a－1eRs－shaped　rat二her　仁han　a　wedqe－shapcd　diamOnd　d○皿ain．
Thi　s　incユudes　むhe　£ac亡二むhat二　t二he　dOmain　narrOws　dOwn　仁○　a　sinqle
pOinヒ　a仁　it二s　riqh仁　side．　Carefully　perfOr獅ed　cxpcrimenむs　indi－
ca仁e　亡ha亡　dia㎜○nd　qrOwむh　wiむhou七　蛆　sOurce　O　f　hydrOqen　in　仁he
sys亡em　i　s　noヒ　f　eδs　ib］一e　and　a仁　1eas亡　O．5老　H　needs　亡○　be　present二
in　ヒhe　C／H／0－mix仁Ure　仁○　aユ］一○w　fOr　diamOnd　亡○　qrOw．

。　　仁he　s亡raigh仁　○xyqeΩ一rich　bOrd③r　Of　亡he　diamOnd　dOmain　is　very
c10se　亡○　仁he　C○一R－t二ie　l　ine　Of　ヒhe　diagram．　］：むs　pOs　i1二iOn　was　nOt1

Only　cOnfirエned　in　many　grOw仁h　experimen亡s　buヒ　i　s　a］一so　nicely　i1一
］一usヒraヒed　by．亡he　cOmpユe七e　vani　shinq　of　any　C－reコーa亡ed　Op仁i　cal
pユas狐a　e狐iss二L0れ　wher1crOssinq　Over　fr○皿　亡he　diamOnd　dOmain　in亡○
亡he　R0－qrOw亡h　reqiOn　○£　亡he　diagram．工n仁eres1二inqコーy，　b○亡h　仁he
sharpnes　s　Of　仁he　Oxygen－ri　ch　dOmain　bOrder　as　wc二L　l　as　t二he　l　ens
shape　Of　i仁s　C－rich　bOrder　are　confirmed　by　t二hermOdynamics　ca1－
culaヒiOns．FOr　hiqh　pOwer　densi仁ies，　ca］一cula乞ed　and　experiment二al
dOmain　shap⑧　seem　t二○　maむch　even　c10ser　仁han　fOr　10w　pOwer／10w
P…？…　p1・叩・12！1i・di・・仁地仁h・亡・仁1…亡・・d・・hiφp？w・・
densユヒy　cOndユ亡■○ns　亡he　sys仁e㎜　can　be　c10se　ヒ○　ヒher皿○dynamユcal
equilibri／ユm．

○f　cOurse、　仁he　cOrrec仁　gas　phase　c○皿pOsi亡iOn　is　no亡　仁he　Onユy　re－
qui　remen亡　fOr　diamOnd　CVD．　工f　nO　enerqy　i　s　prOvided　仁○　仁he
sys仁eIn　in　order　ヒ○　sufficienヒ］一y　radicaliz⑧　亡he　qas　phase，　dia－
mOnd　qrOwヒh　wi1］一n○む　prOceed，　i．e．　むhe　diam○篶d　domain　wi］一ユ　di　s－

apPear．　For皿icrOwave　enerqies　Of　○皿1y　500　W、　亡he　dOmain　is　nar一一
rOwer　仁han　indicaむed　i篶　Fiq．コーand　dOes　n○亡　extend　Over　七he　ful　l
widヒh　Of　むhe　t二riangulaど　diaqram，　as　shOwn　by　P．　Par01i　［9コ．Nev－
erヒheles　s、　七he　diamOnd　d○皿ain　indical二es　where　亡○　search　fOr　dia＿
mOnd　and　hence　prOvides　a　s亡rat二eqy　七○01　仁○　○pt二imize　仁he　deposi一
仁ion　prOces　s　and　仁he　qual　i仁y　○£　t二he　depOs　i仁．　工n　cOnnec仁inq　亡he

experimen仁al　resリユ亡s　Of　Over　30　years　of　wOrldwide　research，　i仁
a］一sO　illus七rat二es　1二ha仁　specific　st二arヒinq　㎜a亡erials　are　n○仁　re－
qひired　」三○r　diamOnd　grOw仁h　and　ヒhat二㎜any　CVD　dia工nOnd　paむen仁s　re一
ユδ仁ed　亡0　9∂s　phase　cOlmpOsi仁iODs　are　mOstニ　ユikeユy　Obs○ユeヒe、

I仁　i　s、　○f　cOurs　e，　pOs　s　ibl　e　仁o　cOnsヒruc亡　○ヒher　亡ernary　qas　phas　e

c○狐pOsi仁iOnal　diagrams．　工n　order　仁○　eva］一ua仁e　亡he　prOpOsed　［＝し2〕

benefi亡s　｛10w⑧r　deposi仁iOn　仁empera仁ure　and　hiqhcr　ral二es）　○f
addinq　ha二LOqen　c○胴pOunds　七○　t二he　diamOnd　CVD　qas　phase，　we　per－
fOrmed　a　series　Of　micrOwave　plas孤a　depOs　iむiOn　experi皿ent二s　using
C／H／C1－　and　C／B／F－gas　狐ix仁びごes　［13コ．　We　were　able　tO　cOnfirm　di－
amond　grOw仁h　εrom　b○仁h　qas　sys亡e皿s　and　pユ○t二七ed　Our　r◎su〕一亡s　a］一○hg
wiヒh　］一i亡era亡Ure　daヒa　in亡○　C／H／C1－　and　C／H／F－qas　phas③　cOmpOsi一
ヒiOna工　di∂qrams，　The　hydrOqen－rich　cOrner　Of　1二he　C／H／C1－diagram
is　shOwn　in　Fig．　2　［13］．　The　respecヒive　dia凧○nd　domain　is　］一imi七＿
ed　亡○　an　area　very　cユ○se　む○　仁he　H－cOrner　Of　むhe　diaqra狐．　High
chユ○rine　conccn仁ra仁iOns　seem　ヒ○　fOs亡er　仁he　depOsiヒiOn　of　nOn－di－
amOnd　carbOn　phases．　工n　Our　珊icrOwave　experi肌en亡s　we　were，　hOw－
ever，　unable　ヒ0　10cat二e　a　reqiOn　ins　ide　七he　C／H／Cコー一qrOw仁h　d○皿ain
亡ha仁　wOuld　prOvide　an　advanヒage　in　亡erms　Of　ra亡e，　Phase　puri亡y
or　depOsi仁iOn　t1e狐pera仁urc　Over　C／B／0－qas　cOmpOsi亡iOns．　This
aユ○ng　with　ヒhe　prOble狐s　assOcia亡ed　wi仁h　ヒh⑧　handユing　of　ch二L○一
rine一・coむ七ainiΩg　qas　mix仁ures、　亙○rced　us　lこ○　仁erminat二c　fur仁her　ex－

p10ra亡iOn　ch10rine－as　s　i　sむed　diamOnd　CVD，
エn　仁he　casc　Of　f　luOrine－as　s　i　s仁ed　dia㎜○nd　CVD，　evalua仁iOn　Of　t二he

lit二era仁ure　and　○リr　Own　expeτi工ncntal　da仁a　in　仁he　fOr皿　○f　a
C／H／F－diagra醐　　iΩdicaむes　仁ha仁　亡he　dia皿○nd　dOmain　　ex仁ends
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Fig．　2：　　H－rich　cOrner　○£　亡he　C／H／C1－qas　phase　compOsi仁iOna！
　　　　　　　　diagraエn　O　f　dia皿○nd　CVD　〔24］．

well　in仁○　仁he　fluOrine－rich　reqiOn　Of　仁he　仁ernary　sys仁e㎜and　is
POs　i仁iOned　nex仁　む○　仁he　H－CF4　t二ie　ユine・　HOwever・　aq∂in　we　cOuユd
n○亡　f　ind　any　advanヒaqe　○£　f　luOrir1e－as　s　i　s亡ed　diamOnd　CVD　Over
qrow亡h　frOm　C／H／O一荻ix亡ures　and，　in　addil二ion、　仁he　use　○£　fluOrine
severely　res亡ric仁s　仁he　l二ype　s泄bs亡ra仁e　ma仁erial　s．　Si　l　icOn，　e．g，
is　a五ways　da皿δg’ed，　even　if　○Ωiy　s皿aヱユ　qびan仁i仁ies　of　fユuOrine　are
prescn仁　in　亡he　plas獅a　ac仁iva仁ed　qas　phase．　We、　むherefOre、　亡ermi＿
nalこed　fur仁her　inves亡iqa仁iOn　Of　ha10qen－cOn仁aining　δia㎜○nd　CVD
qaS　miX亡ureS．

A　C／H／N－qas　phase　cOmpOsi1二iORaコー　dia－graIn　is　n○亡　wOr仁h　p10仁亡ing，
becaus　e　di　amOnd　grOw亡h　i　s　bas　i　caコーコーy　l　i孤i亡ed　t二○　a　reqi　o貝　very

c10se　亡o　i亡s　C／H－　side　line．　Addi亡iOn　Of　only　1老　niむroqen　qas　亡○
a　mixt二ure　Of　lL老　CH4／H2　resuユ亡s　iΩ　severe　de1二eriOra七iOn　of　the
crys1二aコー1ine　s仁ruct二ure　and　p○○r　phase　puri七y　Of　仁he　deposi亡ed　ma一
亡eria1　［コー4］．　As　deむec亡ed　by　emi　ss　iOn　spec亡rOs　cOpy，　ni　trOqen－cOn－

t二aininq　c○跳pOunds　in　仁he　sOurce　maむeria工　were　aユsO　respOnsibユe
j三○r　1二he　p○○r　quaユi亡y　Of　Our　エnicrOwave　plas狐a　depOsi仁ed　fiコーms
grown　f　rOm　ac　et二yユen一○xyqeΩ　狐ix1二ures　［8〕　（s　e◎　Fig．lL）．

The　C／N／O一　○r　C／H／X－diagrams　are　nOt二　○nユy　helpful　in　exp10ring
new　gas　c○孤pOsi仁iOns　Or　1二○　○Pむimize　ヒhe　s仁ar亡一up　Or　shu亡　dOwn

一118一



prOcedure　Of　depOsi亡ion　ex］；）erimenヒs，　bu仁　alsO　mini狐ize　七he　ef－
fOr仁　nceded　仁○　○P仁i皿ize　tlhe　prOPer仁ies　Of　七he　depOsit二　and　hence
of　the　fina］一PrOduc仁．

］二n　亡he　cOurse　Of　developing　vacuum　windows　based　On　1二hin　diamOnd
皿embranes　［ユ5］、　we　were　able　仁o　c］一early　correla七e　亡he　occurrence
of　membrane　damaqe　during　仁he　req似ired　weヒ　e亡chir1q　prOcedじre
wi亡h　仁he　CV1⊃　qas　phase　cOmpOs　it　iOn．　A七t二emp亡s　亡○　cOrrela仁e　亡he
㎜embrane　des仁ruc亡i　On　wi　t二h　c干ysヒal　s　i　ze・　むex七ure・　Ph∂・se　puriヒy・

むhickness、　○r　○仁her　depOsi亡ユon　parameむers　faiユed，　TEM　daヒa　Of
○ひr　fi　lms　【16］　indica1二e　七ha亡、　a1亡houqh　亡he　crys亡aユ1ine　per£ec－
t二ion　Of　individual　dia醐○nd　grains　qrOwn　froIn　qas　mix仁皿res　wiヒh
high　Oxyqen　l　evel　s，　i．e．　in　仁he　ce双仁er　Of　the　C／H／O－diaqra狐、　i　s

be亡亡er　and　仁he　di　sユ○ca仁iOn　dens　i亡ies　are　10wer　亡han　fOr　C／H－
qrown　maむeria］一、　cOnnec亡ivi仁y　bet二ween　t二he　qrains　see皿s　亡○　be　a
prOblem　and　smaユユ　pores　are　ユike五y　仁o　fOr狐．　These　○＿ind1ユced
s仁ruc1二ural　di　f　ferences　seem　亡○　be　respons　ibユe　£○r　亡he　Observed

£ilm狛maqe．

Wear　res　i　s仁an亡　cOa亡inqs　can　be　qrOwn　frOm　C／H－　and　C／員／0－qas
エnix亡ures．　We　were　able　仁○　de皿○nst二ra仁e　仁hat二　if　亡he　nuclea仁iOn
densi亡y　is　hiqh　⑧nOugh，　a　layer　Of　Only　50　nanOme仁er　Of　CVD　dia一
珊○nd　grOwn　f　r○皿　eiヒher　ace仁○ne／0xyger1一　○r　from　皿e仁hane／hydrOqen一
㎝ix仁リres　conver亡s　仁he　wear　perfOrmance　of　亡he　so£亡　surface　Of　a
si二L　icOn　wa　fer　亡○　thaむ　○f　a　t二unqs仁en　carbide　cuヒ仁inq　t二○○］一inser仁

［17］．　コ＝n　仁his　case、　○p仁imiza仁iOn　Of　t二he　fi1狐prOpert二ies　aユ○ng
仁he　diamOnd　dOmain　is　n○仁　required　and　仁he　depOsi仁ion　ra亡e　ad－
van亡aqe　Of　C／HノニO一　○ver　C／H－gas　珊i干亡ドres　can　be　fび11γ　exploi亡ed．

HOwever，　chOos■ng　仁he　prOper　pOs二L亡■on　acros　s　the　wユd亡h　o　f　仁he
diamOnd　d－o狐ain　a110ws　亡○　○pt二i狐i　ze　仁he　wear　perfOrmance　Of　a　film
versus　it二s　fric亡ion　prOper1二ies．　While　hiqh　fric仁iOn，　weコユー
£ace亡t二ed　mat二erial　qrOws　c10s　er　亡○　亡he　Oxyqen－ri　ch　bOrder、　］一〇w
fricl二iOn，　fine　qrain　ma1二erial　precipi仁a仁es　c10ser　t二○　t二he　C－rich
bOrder　Of　亡he　dia狐○nd　d○皿ain．

Gas　phase　〕Lnduced　crys仁a11■nユヒy　and　phas　e　pur］一仁y　chang’es　al　sO
affecむ　七he　仁herma］一　and　opt二ica二し　prOper仁ies　Of　仁he　depOsi仁：　仁he
亡hermal　cOnduc仁ivi亡y　of　C／H／N－qrOwn　diamond　i　s　皿sua二Lユy　low　and
ヒhe　presence　Of　ni亡rOgen　in　ヒhe　CVD　qas　phase　quenches　仁he　dia一
㎜ond　A－band　］一uminescence　a亡　445　nm．

Preユiminary　resul　t二s　O　f　a　comparisOn　O　f　仁her皿aユ　di　f　fus　iviヒy　da亡a

Of　a　ユarge　nu皿ber　Of　Our　C／H－　and　C／H／0－qrOwn　diamOnd　亡hin　a－nd
t二hick　£i1孤s　rcveaユs　t二ha亡　i仁　is　difficu1仁　亡o　grow　hiqh　quali仁y
hea仁　sink　ma仁eriaユ　fr○皿oxyqen－con仁aininq　qas　mixヒures．Aユむhouqh
we　were　ab二Le　仁○　grOw　250　μ皿　仁hick　whi仁e　dia皿○nd　di　sks　wi　t二h　a
仁hermal　cOnduc仁ivi仁y　Of　22±2　W／c皿K、　亡he　t二her皿al　cOnductivi仁y　of
ma仁erial　qrOwn　fr○爪　qas　mix七ures　wi亡h　hiqh　OWqen　parヒial　pres＿
sures　never　exceeded　l　O　W／cm　K　［18］．

ConclusiOn

The　cOmpOs　i仁i○Ω　○f　亡he　CVD　qas　phase　pユays　a－vi仁al　role　fOr　仁he
dia皿○nd　depOsi亡iOn　prOcess，　i仁s　OPt工皿izaヒiOn　wi1二h　respecヒ　仁○
ra亡e，　phase　puri仁y，　subst二ra仁e　仁empera仁ure　and　subs仁ra仁e　狐a亡eri－
a二L．　工仁　i　s　equa1五y　impOr仁an仁　fOr　仁he　mechanica1、　○p仁ica1，　t二her皿a］一

and　eユecヒrical　prOpert二i⑧s　Of　ヒhe　deposiヒed　ma－t二eria1，　Ternary　qas
phase　cOmpOsi仁iOnal　diagraエns　are　n○亡　○nly　scien亡ificaコー1y　in亡er一
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es亡inq　bu七　are　he］一pfu1　仁○01s　むha七　prOvide　a　st二ra1二egy　む○　minimize

仁he　e　f　fOrt二needed　for　Op仁imi　za亡ion　and　仁hus　reduce　diamOnd　CVD
prOcess　and　prOduc乞　deveユ○Pmen仁　cOsむs・

Suppor仁　○f　仁hi　s　wOrk　by　仁he　Ger孤an　Mini　s亡ry　O　f　Res　earch　and
Techn010gy　i　s　qra仁efu1］一y　acknOwledqed．
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Eが触釦Grow曲ofD量趣㎜o皿湿o蘭Eo蛇量騨S蘭bs枇磁es
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　フ「．1〃〃2〃尾α

Dep漱me雄ofE1ectricaI肋gineering　and　Electronics，Aoyama　Gakuin　Universi蚊

　　　　　　　　　　Chitosedai昏1昏！，Setagaya－kリ，Tokyo157，JapaΩ

　　　　　τh8　initiaユ　growth　process　of　d主a孤o血d　on　cBN　surfaces
wヱユユ　be　described　i皿　d8taエユs　coりsiderinq　the　nucユeation　　and

・pit跳yof・「ys拍ユ・f・o皿v・p・㌘ph搬・．鮒雌q肚・蹴ユy
qrowt　h　st　age　o　f　di　a孤o狐d　deposi　t　i　on、　定hユn　c該rbon　ユayers　st　art

to　qrow　pr主or　to　the　daia拠o皿d　qrowth．　　τhe　nucユeat至on　of
dia孤ond　tak⑧s　pユace　on　this　1＝hin　carbo汀　11ayer　seユectiveユy一
　　　　　父hi　s　ユayer　wiユユ　　have　the　structure　cユose　to　that　of
dia独ond　and　pユays　a　significan1＝　roユ⑧　fo㌘　the　nucユeation　and
epit　axy　of　di　a姐ond．

ユ．　］lnセrOduCtiOn
　　　　R⑧ce巫セユy，Poユycrystaユユine　dia跳ond　th立n　fユユ孤s　are　quユ1：e
easユユy　for皿ed　fro孤　the　vapor　phase　on　a　varie†y　of　sひbstκat－
es　by　ひsing　sev⑧raユ　ki皿ds　of　che孤主c8ユ　vapor　depositio灯　（CVD）
皿ethods．［ユー3］　　These　fiユ腕s，h◎w⑧ver，con†a立n　so狐e　a狐oηunセs　of
g讐aph　i　t　i　c　c　o泌po皿eれt　s　and　hydroge皿　at　でhe　qrai　n　b◎undar　i　e　s

and／◎㌘　crystaユ　surfδces．工4］　　Th8y　皿ay　ac尤　as　セhe　reason　foτ
t　he　degradat　i　on　o　f　†he　super　i　o㌘　eユect㌘oΩi　c　and　opt　o－eユect　ro－

nic　pr（）Pert　i⑧s　of　dゴa狐◎孤d．　　To　fabr　icate　the　eユc1：ronic－　a皿d
opt　ica］一一　devi　ces　by　以s　inq　CVD　di　a独ond，i†　立s　requi　red　t　o　grow

也・m鵬㍗舳曲・hiφ・・y・叫p・・f・・七㎝・C㎝・搬㌘軸
t　hese　　requユr⑧皿εnt　s，i　t　　i　s　　s　i　gnユf　i　cant　　t　o　　be　　abユe　　t　o　　grow

di脳OΩd曲in臼ユ姐Sep並誠ねuyOnfO舵主卵S篶bS廿誠eS．
　　　　　　Heセe㌘◎epitaxiaユ　gro卿th　of　dlia孤ond　hss　been　rep◎rセed
○篶　Singユe　CryStaユ　SnrfaCeS　Of　CけbiC　bOrO皿　nit㌘主de（CBN），　N三，
SiC　and　Si．〔δ一8］　　On　si皿gユe　c㌘ystaユ　or　ep三tax三aユユy　grown　Ni
surfac8s，iセ　is　quite　d三ff主c皿ユt　to　for班　1二he　epiでa茨iaユ　thin
fiユ泌s（　th8　q㌘owth　of　epitax立aユ　isユandl……　has　be8n　confir皿ed），

bac帥se也eso工曲uユHyofc砒bo剛di脳ond）i耐o胴is陀ユ誠ト
v⑧ユy　　h立qh　　a之　the　　e工⑧vated　　sub§t㌘ate　　te皿peratu㌘e．　　工t　　is

舵po耐ed　that　the　epれ砿ねユn似c工鯛tion　of　di鋤ond　can　be
successf篶ユユy　pexfor泌⑧d　by　i斑pinqi篶g－the　posiセiveユy　charged
p班七cユ舵（Probabユyc謝bon　io鵬）ons此st蝸te　surfaces鋤ch
as　S　i　C（ユO　O）　a独d　S　i｛100）．　　父he　growi　ng　　f　iユ跳s，however，sho榊　　a

textured　　strなcセure　w立th　　1＝h⑧　セiユ文　and／or　　twist　of　dia孤o独d
isユ籔孤d．　　This　is　a　sex1ious　probユe孤　cosidering　　the　apP！ica－
ti◎孤　Of　d立a双Ond　fiユ銚S　tO　eユeCtrOn亘C　deViCeS．
　　　　　On　cB巡　……胤rfac§s，the　epiセaxi召ユ　grow†h　of　d立a跳ond　isユa独ds

and　the　coalesce皿ce　of　th8　i　sユa篶ds　are　obs釧＝1ved　and　セbe　epi－

t跳ねユdia孤o耐fH船c帥脆o航記鵬d鎚舵po雌ed　in軌e
previous　papers．【9一ヱヱ］　　猟ow．cBN　singユe　crysセaユ　is　the　　孤osで
p㌘o狐立s立篶g　　c登皿didate　　as　　a　　sひbstrat8　　for　　セhe　　fund畠滋ent該1

invest的試io巫◎fh酎帥o即i拍xyo童ω鋤o地．
　　　　　工n　this　paper，1二he　ini充i忍ユ　gro榊セh　process　of　epitaxiaユ
dia孤o孤d　thi孤　fiユ磁s　on　　（ユヱヱ）　∂．nd　　（ヱOO）　clBN　s㍑rfξ註c8s　wiユ1　be

described　　in　　de尤aiユs　　8篶d　　the　　epit敬y　　and　　nucユ登ation　　of
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dia迦ond　on　foreign　substrates　wiユユ　be　discussed　briefユy．

2．跳orphology　o重　cBN　singユ8　crys玄aユ
　　　　　cBN　singユe　crys†aユ　synth§si2ed　u鴛der　hiqh　press泌亙e　has
bee孤　孤sed　as　a　subs†ra文8　8s　sh◎wn　in　置ig．1．　　On　｛ユOO）　surfa－
ce、†he　　gr◎wth　　s之riaセions　　稼re　　obsεrved　　by　　SE独　　aユo双g　　〔ユヱO〕

direc尤io烈．　　The　cでystaユ　p］一ane　（ユエユ）　ユoc魯ted　at　the　position
paraユユeユ　to　　充he　　gro榊尤h　　s†r立aでion　　i　s　corr魯spond　　to　　（1ユユ）

n主むog帥pユa鵬帥dp帥pe犯dic虹鮒o舵is†o（ユユユ）boronpユa鵬．
　　Th鎚e鮒e　co迅臼醐edわy鵬i篶g　R航h帥ford　ba改sca廿eむnq
皿ethOd．【9〕　　　　　The　　（王OO）　SurfaC8　0f　C8N　iS　nOt　fユat　d皿e　†O
the　gヱ1◎卿th　str主a之io犯s，　the　｛ユ1ユ）篶立文㌘ogen　三s　Keユativeユy　fユa充

帥d枇引uユ）boronh鵡p主ts鋤d／orsteps．

3．　Gヱowth　of　di③醐o独d　on　（ユ1工）boro狐　surface
　　　　　Yh8　i皿itiaユ　gro榊th　process8s　of　d工a盟ond　on　（1ヱ1）boron
suK　face　axe　主狐vest　iga†ed　a亙d　typゴcaユ　e黒浸盟pユe……；　of　the　gro榊th

蝸独鵬r　on　the就epP8d　and　the打誠s岨ねces甜e　sbo榊ユ双
冴igr．2　　（a｝　and　　（b）respectiveユy．
　　　　　工篶　F　i　g．2（a）、でhe　S尤ep　dεCOrat　i◎灯　O　f　Carb◎灯　ユay8r　S　（＜　ヱn斑）

isobs銚ve遂就也e卯itee㌶ユy就ag⑧ofdeposi七〇nand　th立s
曲れ響b鋤ds吸o榊w地帥fo醐ingaco航立nuo蝸c㌶bonユay8r　o∬
セhe　s泄bstra†e　s孤xfaces．　　亙t　c籔n　be　aユso　seen　that　　dia孤ond
St　art　S　文O　qrO淑　　SユeCt　iVeユy　　at　t　h8　　ユOWer　8dge　O　f　t　he　　Wbi　t　e

bands．　　Th立s　side　　o堂　the　white　bands　correspond　でo　the
b狐狐ched　step　edges　with　†he　height　of　about　2　n跳　as　聰eas甘red
「by　AF幽．｛Fig一．3）

　　　　　On　　the　　other　　hand，the　　for皿at立on　　of　　セhe　　contin以ous
CarbOn　ユayer　Can　be　Seen　On　the　fユat　regiO狐　Of　the　S以bStrate
as　shown　in　F立q．2｛b）、藪nd　でhe　gro榊th　of　d立a㎜ond　isユands　is
駁ユso　cb§erved・　　Observli狐g　the　SE幽　photoqraph　presiceユy（Fiq．4
and　亙ig．2（a））、二i‡　is　重ound　セhat　the　nu㎜ero泌……；　s泌a〕一ユ　and　thin
di　a孤ond　　i　sユa皿ds　are　grow　i　nq　on　†he　t　hi　n　carbon　　ユay§r　wi　t　h

nearユy　the　sa狐e　co篶セrast．　　The　孤ost　of－the　s脳aユユ　isユands

qm榊8pitaxねuyw廿ho肚切inning鋤d軸e　s蝸ユユ鵠t　size　of
†h8立sユ訓ds　r髄◎工ved　by　hiφ舵soユ肚ユoηS酬ゴs　abo航肋泌．
工t　　二is　considered　that　セhe　ca㌘bon　thi皿　　ユay⑧r　wiユユ　pユay　a孤
i皿p◎rt　ant　㌘oユe　for　t　he　　nuc工eat　i　on　o　f　d　i　a醐ond　o皿　cBN　　｛ユユユ）

su㌘faces．　　The　　epi之axiaユ　　isユands　　grow　　ユateraユユy　　and　　でhe

co勧ユescences　take　pユace　show豆ng　the　var立o以s　coりtrasts　d皿e　to
　thefOで迦atiOn　Of　StruCturaユ　defeCtS．（Fiq．δ）
　　　　　○皿cBN（1ユユ）niむoqen帥r島ce、でhe　fom誠ion　of　the軸in
carbo孤　ユayer　is　not　observed　a叱　†he　initia工　stage　o重　deposi－
t立on　and　⑧p三ta沢iaユ　growth　of　d亘a蛆ond　ca烈犯ot　be　foひηd　under
t　he　var　i　o泄s　expeでi跳e狐t　a］一condj．t　i◎血s．

堪．　Gκowt　h　o　f　di　a皿ond　on　cBN（ユO　O）s皿r　face

　　　　On　｛ユ00）su夕ace，a　co拠pユi　cat　ed　st　r㍑cture　o　f　t　h8　0rder　o　f

n皿canbeobserv8d誠也ehれiaユ映o鮒hsta瞬ofdia孤ondas
shown　三皿　Fiq．6．　This　struct皿re　was　not　cbserved　on　cBN（ユ00）
snr　face　　be　for⑧　　depos　i　t　i　on　　or　　8至†er　　exposur　e　　t　o　　hydroge独

pユas遡a・　　By　A遣S　磁esur8皿e沿ts．it　ゴs　fo泄nd　that　th立s　ユayer　三s

the　thh　c甜bonユayer　which　is　s地iユar　to也at　observedon
（ユユ1）boron　surface－　　C◎ntinuing　the　d8posit　ion、セhe　facetted

di脳ondisユandsst趾t　t◎qrowon軸ec砒bonユ町飲andit　is
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◎bs8rv8d　tha1＝　　th8　dia泌ond　豆sユ該れd§　show　defor皿at　ion　reユa‡一
i・g充・th・・蝸ユ1・・曲㎝p・出・ユ・・iパh？・納㎝ユ・y鉗∵
　　　　砒e蝋o鮒h脾ocess　of　epitax三al　dユ脳o沿d也h　fユユ双on
（｝OO）・u災fa・・i・・h・w篶三皿Fig・．フ・Fig・7（a）・h・鵬也・・孤aユユ
dユa皿ond　i　sユands　aむd　coaユesced　ユsユands．　　Yhe　bユack　and　wh三t⑧

・打ip・・■叫㎝g工m］di「8cti㎝砒8du8to也・㏄雌蝸・t　by
qrow文h　str工ations　o独　　　cBN　（ユOO）　surfaces．　　工n　（b），coaユ8scen
ce　of　1＝he　　　isユands　級nd　th⑧　for皿at三〇孤　of　（1OO）　facets　aγe
obseむved。　　汐inaユエy，　the　contin孤◎us　dia滋◎烈d　thin　　fiユ泌　　is
fOr皿ed　aS　ShOWn　in（C）．

6．　su皿泌ary
　　　　　工篶iセiaユ　growth　proc⑧s……；　of　epitaxia五　d三a狐ond　thi篶　fユユ皿s
has　been　iRvest　iqated　on　§ingユe　cryst　aユ　cBN　（ユユ1）　and　（ユO　O）

s肚fac鎚．　H　isf◎u耐thatthhcarbonlaye蝸startto映ow
on　　cB災（111）borOn　　a巫d　　｛ユOO）　s皿”faces　at　the　quj’te　ea「ユy
qrowth　　staqe．　　Co皿ti篶篶ing　the　deposition，the　　for跳a党io盗　of
epitaxiaユ　dia皿ond　　i　sユa皿ds　　i　s　observed　　seユect　iveユy　oa　thi孤

carbon　ユayers．　　Th8se　resu工ts　suggest　tha1＝　a　certain　carbon
㌘ich　state　is　for皿ed　o独　セhin　carbon　ユayerl…；　a独d　the　皿篶cユea－
t　i　on　o　f　d至a皿ond　t該炎⑧s　pユace　wi　t　h　the　aids　o　f　hydrog8n　ato皿s．

AユthO双gh　†he　Sセ㌘以C室皿re　Of　thi　S　工ayer　i　S　nOt　deter独in⑧d　yeセ、

the　th三n　carbon　　ユayer　wiユユ　have　the　struct泄re　cユose　to
di　a皿ond，　aηd　pユay　the　sli　qn1i　f　li　canで　roユe　for　t　h8　nuc工eat　i　on　o　f

dia皿o沿d　fro遡　　vapor　phase．　　The　sでr篶ctu㌘e　det⑧r測inat　ion　of
1：hi亙　carbon　ユay⑧r　s　and　aユs◎　t　he　a巫aユys主s　◎f　丈h8　n双cユeat三〇n

process　of　　dia皿ond　are　now　in　progress　by　皿s三ng　STM　and　AFM．

Ack皿ow1e的皿e航
　　　　Thi・叩竺i・p甜tユy眺pP・・セ・dbyaG・a航一工n一如df・・G・篶
era］一　Scientユfユc　Research　No．04805003　fro皿　the　M三nistry　of
亙ducat三〇n．Science　aηd　C皿ユ1：ure．
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1ぐ．1洲島

　　　　　　」・・〃’㎞一・榊榊　・’

Fj－q－1　cBN　sinq1e　crysta1
after　diamond　deposition．

100μm

（a〕

＝’＝Fiq．2　Earユy　qrowth　staqe
払一．of　dj．anond　on　cBN（ユユユ）、

　（a）step　decolr・at　ion　of
　t　hi　n　carbon　ユayer、（b）t　hi　n

　carbon　ユayer　on　fユat
　substrate　reqli　on．

（b）

1　μ　m
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100nm

Fig．3　Growth　of　di　amond
　　　　i　sユands　on　bunched
　　　　step　edqe．

100nm

Fj．q．4　Sma11　and　thin　dia皿ond　i　s1ands　on／in　thin　carbon
　　　　　ユayer．
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100nm

Fj－gr．6　In二itiaユ

growth　　staqe
of　dユa皿ond　on
cBN（100）．

（a〕

1011】レ1l　　・扁

［i・11∴［i、。］

扁

　　　Fig．5　Coaユescence　staqe　of
（c）　　　　　epitaxj－aユ　diamond　is1ands．

Fig．7　Growth　process　◎f　epitaxiaユ
　　　dユa皿ond　thin　fiユ皿s．
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　　　　　　　　G亙o磁鋤及昼E且ec旋on孟c　R資o皿e雌e魯of　CVD　D量盈鵬一〇皿昼

　　　　　　　　　　　　　∫敬砂丁．αα∫∫，十肋∂妙λ．伽、D㈱〃．肋肋伽畑肋〃．3肋牝

　　　　　　　Kobe　Stee1USAInc．，Electronic　Mateha1s　Center，79刈ex狐derDrive，4401Bui1伽g
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Research　Triang1e　P破k，NC27709，U，SA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃伽〃吻〃9，〃肋パ．肋oゑ肋〃〃腕6肋戸

　　　　　　　Depa的羽eptofM就eria1s　Science　and　Engineering，Noれh　Caro王inaState　Universi蚊
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ra玉eigh，NC27695－7919，U．S，A．

　　　　Di棚・・d’・・…pti・滅pξ・P帥1⑧・h・・⑧㎜・d・i伽跳・・11gむ重・㎜did鵬f…1・・紅・専・d・・i…f・・

暮灘艇猟鮭鵠籏置繊泌織鮎蝋3鴫S燃、繍、搬鷲、燃1

、。、蕊隷淵鰍暗燃鵬慧鵠黒燃器搬織淵1’l1鵬鵠蝦
s帥c伽r＆丑an＆1ys三s　h＆s旋e篶underway　and　e工ec的ηic　prope池es　h＆ve　b㈱n　meas雌ed．The　sびbse卯ent

総鰐総鵠脇3二γ乞燃鰍搬脇鮒蝋総鷲書重3鮒ま。呈鮒簑
晦搬ca的iow舳h㎜曲舳bse㈱dfordiamo幻do・s搬co瓜H◎wev鉗パheche㎞s岬ofsllch
sys蛇ms　is㎜uch　more　di推ic以1t　due　to　the紀孤de藪cy　for　gr釜phi後zatio双oな忍icke王．The　p更ocess1nユproves

泓＆㎜o地p孤此1e卯幽辻y脳d　o由篶抵do茎三〇n虹ck磁，b雌has篶ot　ye室蛆owcd曲e曲w1op㎜e蚊ofco呈苅p1ete
釦竈aS．

劉耶破童鰍鋤晦1

　　　　副gh1y　orie滅ed，（100）tex鮒ed　in㎞邊sic　dia㎜ondfi1ms　h＆ve旋e双罫cwn㎞＆㎜icr◎wave　plas㎜＆

gene蝸紀d　by　con蚊oユofth帥e亘銚ive　gΣowth蝸総s　ofeach　cWs劔d血ec虹o双＆ccor出ng室o　the　van　d敏Dri負

舵x鮒eevoh杜oな曲eoW．μ1
　　　　To　uなderstand曲c　potenti虹benefits　of　he紀roepitaxia三nuc1鋤tion　a－nd罫．ow迂h　of　hi帥1y　o血e戯ed

dia㎜・篶d醐叩s・th・・1・鮒㎝i・p・・p銚・s・fb・…一d・p・ω狐ユ㎝d鮎・罫・硲㎝high1y㎝鋤・d（100）

箒鵬撚脇碁癖i鼻1「蝋㈱晶、搬脇撫搬・撫、．9W鵬、繊簑
w鉗e　sエmu1憾neoリs収depos旦ted　w肋a　boro豚dope早φ鰍ond釦㎜tg　co繍p脳e　t牢ro工e　of曲e　und捌yユng

総鰐燃蝋燃霊豊㌻鵬繍0艦燃瓢1ξ装鰐繍閉燃鮒
sa㎜p1es　wc肥vacuum釦3巫eaユed　befo肥ch泌acte血z舳oη．

R⑧sωts

・i、、榊鱒側11鵬搬11鴻鰍鮒湖㈱黒蝋、嚇o鵬詰鵬
the　simi孤grow砒direct三〇n㎝drates　foread鳩r心pro曲c曲＆re1ativ⑧1y　smoo曲s㎜勉ce㎜o哩ho1ogy．

キ0パeave虹o㎜NorぬC奴o1ina　S蜘e　UΩiversity
＊

　P肥se孤ad止ess：AT＆T　Ben　LabS，M邊狐ay　r㎜1，NJ
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A1though　a　high　degree　of　oientation　between　the．（100）．textured　fi1m　an（1thg（100）si1icon　subs位ate

was　observed，there　was　some　degree　of　misor1entat1on　betwpen中e　gra1ns．．The．use　of　X－ray

S㎡aCenOma1．

鵠鴫1n螂㍑欄鮒。1
fiユm　on　a（100）s11icon　substrate．

繍鵠燃鵠c鵬駕撒：f鮒撒糊註欄11湖帥繊。鶉s瀦黒総
pattem　ofboth　gramswas　notab1eto　detectthe　misodenta直on　be榊eenthese　two　grains　and　suggests　a
misorientation　of1esミthan　r．．Addi｝iona1comparisons　of　the　diffraction　pattems　between　other

aφcent駅ainsdete㎜nedmisonen舳ons1essthanげacross血e㎜m．

1氏
Fig皿e2：A　TEM　micrograph　of　a
1ow　ang1e．grain　bound孤y　between　two
a切acent　h1gh1y　oriented　grains．

。。1。、轟、欄1溢’燃撒e鴻鵬：1黒n繊燃榊榊盟総嚇呈惚3

鵠漱繍蝋、蝋撫1鵠c：鮒鮒鴻搬f鰍鴛a絆鰍欄
types　ofconduction　mechan1sms　where　a　minima　in　the　carrier　concentration　indicate（1the　t［ansition

temperature　between　conduction　mechanisms．At　tempemtures　above　the虹㎝sition　temperature，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一128一



鰯猟芝燃瓢蝋蝋蝋燃；言燃多燃、塁燃㈱触鮒g’鵬・孤o脇ce
　　　　珊㊧co鵬spo地㎎搬◎bi岬of曲ep◎王Wyst汕鵬；h豆gh1yo・ie双重砥（100）㈱鵬da湿
ho㎝郷i搬捌d醐獅∬d捌msme搬絨by細搬1e旋ct鵬出o榊呈双醐g鵬3b．Theroo搬
紀鰍pe搬細肥幻α曲i肚y　w鮒劣7．8c狐2／V聴s，王35cm2／V曲s鋤d427c㎜2／V萄s　for出e　po亘ycη銚棚豆鵬，

晦h蚊破豆鋤鮎（王OO）㈱鵬磁搬蝸eS虹g呈eC榊舳O鮒ψ狐量＆咄澄・α㎝d創恥醐p・C1三㈹1y・The
醐b蛆卵f触ho㎜08pi1狐量鉦刮mw舳1w象ys．9蹴erlhan触mobi1ityof鮎h敏豆y幽娩dfi1m
whi曲w跳鉦w段ys　gre＆廠出鋤the　po豆ycrys胞脳鵬di＆m◎狐d　fi王漬簑。A重1◎w胞㎜per航鮒es、孤o双v＆1e孤ce

b郷dCO地鮒iO狐由㎞嚇eれnd触mO撒室yW鯛伽m＆此卿蛇d㏄磁fOr＆亘亘細鵠艶螂．

　　　　1日
　　10　　’
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　　　　　　　　　口Ho㎜oepit跳ial
　　　　　　　　　△　　Highly　orieoセed、

　　　　　　　　　　　　（100〕teXtured

　　　　　　　　　φ　　Randomly　oriented
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因o　　　　φ
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1000
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＞

匿

竺

着

o
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芝
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口0口軸
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　　　　　　　ロ

△△　　　　　口
　　△

O
　φ　　△　　　　　o

　　φ　　△

　　　　　　　　　　　　　　φ　ム
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　○口賞omo・呈pi一跳ial

＾　　Highly　orienled，　　　　　　O

　　　いOO）textur僅d
　　　　　　　　　　　　　　　　　ムO　　Randon1Iy　oriented

0　　　　　　　2　　　　　　　4　　　　　　　6

　　　　　　　　　　　10COηK’1】

鵠鴻I燃紺撫艶ぞ醐鰍蜘鵠i1簑1繍鮒紺pos’ted

酬sc鵬§量o獺

　　　　Acc◎r砒篶g重o辻he　g蝸三n　bound趾y　tr搬spo並幽eoW，17，8／defecξs銚ぬe餌虹n　bo浸Ωd出棚鰍p　ch虹ge

c雌1眺脳砒o㎜＆Po撒tia1b㎜．ieratth6grai＾㎝幽ry曲ati㎜p幽s曲6鰯oti㎝ofch服gec鮒i鮒

蜘欄’鵬燃蹴㌶晃1、篭織搬芸鰍飾二鴨忠鵬c濃鳩蛙
conce破rat1oれin辻he　grain．S蜘ce罫’ain　boリなd狐鵬s　coむs1st　of　dis1oc銚ioηnetwo吹s，亘いs1汰e1y　that

ニニlc繍鱗徽蝋鰯曇燃翰灘鳩搬撒．・撤搬
曲epo亘yc町st叫ine竈αobi批y辻o　the　homoep雌xi＆王mo醐崎磁e1ev鵬砒emp破蜘re　w＆s　use砒o◎st㎞嚇c

紀x如red　di＆mond　fi1m　was～20㎜eV1ess　and曲e　tr＆p　density　was～50％Iess出an芭he　conespond三㍗g

累繍搬鵠S撒燃室燃緒燃総繍豊亀瞭窓螂鵬織鮒g呈e
。・、、淋榊鵬鵬蝋篶搬榊辮搬綱11蛉膿蝋靴鮒11
th⑧re曲ced曲s1ocatio茎1densi芭y挑王owang1◎grai至三bou恋d趾ics．Atyp亘c姐罫．a1nbound駆ycons1stsofa
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densene榊orkofdis1㏄ad㎝s　that◎ftenca㎜o士bereso1vedbyTEM．Por1ow＆ng1e理’a㎞boαnd出es，

繍糠鶉、搬燃鰍鮎指、滝搬鵬緒艦瓢鵬、脇鵠
ofthe　high1y　oriented　fi1m　in　Figure2exh三bited　areso亘vab1e鷲etwork　ofdis1oc銚i◎ns　w1th　a　spacing　of

prop鋤ies　m8y班so　be　impmved曲rough　he倣oepi峻x三ah独c亘eatioη鋤d　high1y　o此n紀d　d蛾mond創m
grOW幽．

服畔r1鰍艶施1

CVDρ0，21入丁細p粥se鮎測thors　h鮒e磁s◎de㎜ons蝸紀d配ce鮎互y　the　ohe斌ed醐c1e＆tio篶鋤d餌ow曲
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　　　　Figures5and6are　scanning　e1ectron　micrographs　ofdiamond　grown　on　Ni　surfaces　seeded　with

ぶamondpowdersphortothethe㎜a1血eatment．Both（100）a早d（111）oIientedfi㎞scou1dbe罫own
under　the　above　experimenta1conditions．It　can　be　seen　that1n　many　areas，individua1mc1e1were

榊嚇鰍鮪鵬’欄贈総鮒鵠繍蝋、蓋妄’1鮒榊職、ξ灘
such　oriented　nuc1ei　can　be　further　increased　and　suitab1e　growth　conditions　can　be　found　to　foster　the

se1ective　growth　of砒e　preferred　origntations，itappc平s巾at牛comp1ete．sing1e　crysta1fi1m　Wiu　dev？1op

蛉1鰍1a脇、蝋撫撚1孟鰍淵鵠鵬繍燃ξ鮒1ま篭鵬1搬箒

　　　　　■　　　　　　　　　■

Figum5：Scaming　e1ect［on　micrograph
ofdiamond罫．own　on（1OO）nicke1surface
seeded　with　d1amondpowder．

Figure6：Scanning　E1ectron　micrograph
ofdiamond釘．own　on（111）nicke1surface
seβded　with　d1amondpowder．

　　　　The　detajユedchemica1mechanisms　responsib1e　forthemc1ea直on　andgrowth　oforiented　diamond
fi1ms　are　sti11not　fu11y　understood．It　appears　c1ear　from　the　deposition　experiments　that　graphite

霊、蝋鰍、総皆、蝋鰍跳牒sま撫、闘燃撫淋織搬詣搬欄
thp　N…suIface．was　saturatedWith　carbon．It　has　been　postu1ated　in　the与terature　that　the　formation　of

淵鵬総総1鮒告8継鰐淋淋贈e鮒胃鵠欄搬醐㈱淋
鯛撫篭’欄I蝋蝋箒潴鮒箒瀞蹄鴻慨㈹ま鵬淵11荒総
nuc1eation　of　diamond，not　graphite，on　the　Ni　surfaces．However，the　exact　nature　of　these
inte㎜ediatestates（stmctu工e㎜dcomposidon）isu血nownatpresent．
　　　　　　In　su甲m肛y，the　successfu1nuc1eation．and罫owth　o至orientedφamond　fi1叩s　on　Ni　substrates

has　been　rea11zed　by　a　novel　HFCVD　process1nvo1vmg　seed1ng，amea11nξ，nuc1eat1on，and　growth．It

鰍鵬蟷燃鵬e搬婁1㍑、1榊級搬総撚1箒剛fぶ鮒11蝋傲
篶c鵠燃燃蝋。帥蝋繍燃。n淵ぷs搬i嚇鰍’繍、當。鵠搬総
apP1ications　apPear　viab1e．

t。、。燃艘i；繍燃榊箒洲糠潮黒織蝋等二鵬、秩繍’、W鰐撫
Stee1，Ltd．professorship　at　NCSU．The　measurements　of　Raman　spectra　by　A．T．Sowers　and
Professor　R．J．Nem㎝ich班e　great1y　appreciated．
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Stmc血reεmd　Mo岬ho1o叡ofOriented　Diamond　Fi1ms
　　　　　　　　　　　　　　　　〃〃κo刎，C肋∫〃肌〃α〃州冶o1α〃sHθ〃θ∫

　　　　　　　　　　　　　Fraunhofer－Institut拙rAngewandte　Festkむ叩e叩hysik

　　　　　　　　　　　　　　　　　Tu11astrasse72，D－79108Freiburg，Germany

Abstract

　　Fibre　textured　a1s　we11as　heteroepitaxia11y　textured　diamond　fi1ms　have　been　grown　by

microwave　p1asma　assisted　CVD　on　si1icon　substrates．The　texture　axis　is　detemined　by　the

growth　parameterα＝、／3V1oo／V111，which　in血m　depends　on　the　growth　tempera血re　and　the

gas　composition．The　overgrowth　of　heteroepitaxia11y　oriented　nuc1ei　also　depends　onα、

Growth　underα尾3improves　the　orientation　of　heteroepitaxiaI1y　tex血red　fi1ms　on｛100｝

substrates，whereas　much　sma11erα1eads　to　a　comp1ete1oss　of　the　epitaxia1orientation．It　is

shownthat　twi㎡ng　causes　this　instabi1ity，The　twin　fomation　for　variousαvalues　has　been

mode11ed　giving血11exp1anation　of　the　observed　growth　mo叩ho1ogies．

1．I11troduction

　　There　has　been　considerab1e　progress　over　the　last　decade　in　the　low　pressure　deposition　of

diamond．An　important　achievement　has　been　the　deve1opment　of　oriented　growth　on　non－

diamond　substrates．Two　types　of　stmctura1orientation　may　be　considered．i）Fibre　textured

fi1ms　have　been　demonstrated　with　various　directions　of　the　fibre　axis［1，2］．0f　specia1

importance　are＜100＞fibre　tex血res，where　a　f1at　surface　consisting　of　a1most　cop1anar｛100｝

facets　can　be　achieved．ii）More　recent1y，heteroepitaxia1nuc1eation　on　easi1y　availab1e　sing1e

crysta11ine　substrates　has　been　demonstrated1eading　to　polycrysta11ine　diamond　fi1ms　with

preferentia1grainalig㎜entbothinnoma1andazi㎡utha1direction［3，4］．

　　In　the　present　paper　we　consider　both　types　of　oriented　diamond　fi1ms　as　shown　in　Fig．1．

Their　stmc血ra1prope血ies　win　be　discussed．It　wi11be　shown　that　twiming　has　a　prom㎜ced

innuence　on　stmcture　and　morpho1ogy．This　motivated　us　to　perfom　growth　sim1ations．

Mode11ing　oftwin　fomation　is　shownto　exp1ainthe　observed　growth　features．

a） b）

Pig．1．　a）1OO　fibre　textured　diamond　fi1ms　with　cop1anar｛100｝surface　facets

　　　　　　　　b）epitaxial1y　oriented　diamond　fi1m　grown　on｛100｝si1icon
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ム販脾r量鵬搬瓦

　　The　di＆㎜ond　fi1ms　were　prepared　by　m三crowave　plas㎜a　assisted　CVD　fro㎜CH4／H29as

㎜ix血肥s．AN夏R亘M－type加b加arreactorwi言h餐40狐狐dねm．qua並z触bewasusedfor
deposition．An　optica1辻wo－co1our　pyrometer　was砒ihzed室o　nユeasure　and　co耐ro1the　deposition

temperaω肥。h　si触1aser　i航erfero醐e故y　was　used　to　monitor　fi1㎜nuc1e雄量on　a地growth［5］。

　　Thehetemepitax｛a亘nuc1eationwasachievedbybias－e曲mcedCVD．Apositive1ybiased
c㎝搬卜e1ec敏ode　was　intro伽㏄d　i耐o室he　plasma＆地the　subs㈱e　was　comected言o　gro㎜d．

Most　of　the　nuc王e雄ion蜘d駆ow室h　experime蚊s　wcre　perfomユed磁50mb蹴pressure．

　　F0H狐do茎n　nucle航io篶and　growth　of　tex血red　diaI孤o地fi玉㎜s，si1icon　s曲s赦雄es　dry－po1ished

with　d三a㎜0Rd　powder　were　used．The　he室eぎoepitaxi鼠1nucleation　was　perfom｝ed　on㍑並reated

｛100｝Sisubs耐ates．

3．醐め鵬一克磁醐ed餌O耐h

　　T1蛇growth　of　po1ycWsta正豆ine　diamond　fro至皿random1y　oric耐ed皿uc1ei　genera11y　resu1ts　in　a

thic㎞蛇ss　depende耐sむuc軸re．Once　the　thickness三s1arger　than室he　average　seed　to　seed

dista篶ce，a　preferentia1grain　orien悔重ion（tcxωre）develops　as　a　rcsωt　of　growまh　co㎜peti芝ion

be室ween　differe雌1y　orie斌ed　g蝸ins［6］。Cob㎜苅ar　g臓in　st㎜c触肥s　wi曲曲e　cob㎜n　axis　para11e1

室o　the　fastest　gΣow砒direction，量．e．fibre　tex血res，雛c　co㎜㎜on．The　direction　of　fas室est　growth

is　dete㎜ined　by　the（量diomorphic）equi1ibrium　Ishape　of　individαaI　dia㎜ond　crys室a11ites　which

depends　on　a　growth　parame倣α＝へβV王Oo／V111，i，e．esse就ia1王y　the　ratio　of　growth滅es　on

｛100｝and｛111｝facesエ5］．The　fastest餌owing　directio汀and砒us　the　direction　of　the　fibre　axis

is　given　by［7］：

　　　　　　　　　　　　＜1，3／α＿2，1＞　　　　　　　　for　1≦α≦王．5

　　　　　　　　　　　　＜1，0，3／α一1＞　　　　　　　　for　1．5≦α≦3．

　　Avar三etyoffibretex血reshasbeen舵ported，incIω三ηg．く工00＞，く110＞and（Iess
freΨent1y）〈111＞fibre　tex如res［1，2］。Genera11y，texωre（1gmwth肥su1ts三n　rough　sur勉ces，

however，for辻he＜100＞fib肥tex血re，the　fi1㎜surface㎜ay　consist　of　aI㎜ost　cop1anar｛100｝

facets　resu1ting　in　a　s㎜ooth　su姑ace　as　shown　in　Pig．1a．

　　The　fil㎜s鮫uc血re　and　surf＆ce　mo亘＝Pho王ogy　of蛇x触red　d｛amoηd　f重1nls　has　been　characまerized

using　Xイ＆y　diffraction，fast　ion　cha㎜副ing，and　angle　reso亘ved　op辻ica｝renection［5】．These

をechniques　give　infor㎝at三〇n　on　the　crys芝al　orientation　averaged　over　the　film　thickness，the

st㎜c血re　wi迂hin　a　near－surf＆ce1ayer　and芝he　orie耐雄ion　of　the　sひrface　face芝s，respective1y．

Fibre蛇x耐es　with＜100＞orie耐ed　colu狐鵬wi芝h　aH㎎ωar　spread　as雌mw　as㌘（FWHM）
have　been　reported［5］。

　　　＜100＞tex鮒edfilmsmaybecovered芝o室a11yorpar辻ial1yby｛100｝facetsdependi㎎㎝左he

nuckatio11density　and　f三1m　thic㎞ess［5，9］．The｛100｝sec耐s　are　of　high　stmc倣a玉ΨaIity

whereas室he　surrouωing｛111｝sectors　are　rather　defec重量ve．This　is　im苅ediate王y　deduced　from

SEM　pic血res　and　co皿f玉rrned　by　fast　ion　cha㎜c王王ing　for…服adiation　i公to　the　＜ユ00＞　萱bre　ax豆s．

The　reduced　backscattermg　y玉e1d，呈e　the　ch磁㎜e夏1mg　d1p，has　been　shown竜o　res此o拙y　from

まhe｛100｝sec辻ors．The　i械egrated　chaneuing　d三p　area　was　found室o　decrease1inear1y　with

increasi皿g　fr＆ction　of｛111｝免cets　a室重he　surface［10］．Fむrther　evidence　for　tbe　iむho㎜ogeneous

defect　distrib耐ion　was　given　by　high　reso1雌io双TEM三双vestigatio篶s［11］and室he　observation，

曲at｛100｝sectorsin＜100＞t・・耐edfi1㎜sare㎜双・h㎜o胱芝chr・sis鮒宜han曲e・u雌o㍊nd1㎎

raateria1［12］．
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　　呈芝has　bee篶show列士hat重he圭ex加re　fom〕ation　a列d　the　direction　of曲e　fibre　ax圭s　depe烈ds　on

the　deposi重ion　conditio烈s．Fig．2shows　the　dependence　of曲e　fi豆㎜芝ex触re　aad夏no叩ho1ogy　on

倣e　me施a鵬coな㏄鮒ation狐d　deposition　te㎜pe更a鮒e．T㎞ee　di脆re鮎growth　reg三mes　ca双be

disti篶馴ished　in　Fig，2．A〕ow　me曲aRe　concen室蝸迂ions　a地豆双c更eased　te狐pera触肥s，曲e伽狐s

exhib呈t　p£o公ounced　＜110＞　まex軸res．The　surface．consists　of｛五王王｝狛ce主s，量nc王i篶ed　with

respect　to曲e　sびr勉ce1三〇㎜ユa互by355㍉　At狐edねm　me芝ha鵬coΩce航蝸言io鵬a曲㎜edixm

depositio烈t◎mpera触res＆transit三〇ηofthe　fib夏e　axis　fro㎜く110＞toく100＞occ泌rs，

co鵬sp㎝d1㎎芝oach3㎎einαfro独1．5芭o3．The施曲er1鮒easeofthe犯αe曲aηc
con㏄鮒ation　or　d㏄re急se　in　室emper伽re　leads　to　a　suωen　deteriorat呈on　of芝he砒ユ｝

㎜o叩hc豆ogy．The　fi1msぴep鮒edじnder　the1a杖er　co紬亘t豆oas鮒e　fine－grai篶ed　w主th　s狐rfaces

showing　hardly　a町crys施11ine　facets．Thus　theα＝3豆i鵬de㎜arc飾s硫e　sωden　traΩ搬on　from

sha叩王y＜100＞室ex耐ed　films　to＆disordered舳e　gr＆ined　ma廠ia丑，㎜ost　probab玉y　d鵬to曲e

d1sapPearanceof｛王00｝sectorsfom≧3．Thev鮒io狐sdirec芝i㎝s◎fthe鮒eaxisin刑g．2have

been　de敏m虹ed　by　X－ray　di鮒＆c室ion．Theαv舳es　were　de砒㏄d鮎m　the　above　rela芝豆ons．

The室i1宜ang1eγ100indicates　the　average　ang1e　betwee荻the　saI双p1e　nom棚and　the＜王OO＞

d量rect三〇烈s　of室he　crysta王豆ites．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、φ’
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1000　　く洲o〉セext岨e11
　　　　　　　一｛．洲

。〆2・5岬

9δO

Oo
　　　900
山
………

妄850
缶

肇
　　　800
岸

紡ansitionof鮒邊
feXtu『e　aXiS術0m
く1’lo＞toく100）

蘂On’｛僅X｛uI－ed　Or　・

く110＞te榊red，
．．卯二顯噌．．．．．

。…．岬・州

7，50

フ00
　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　1　　　　　　2　　　　　　3　　　　　　4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　MgTHANεCONCεN下RAT1ON（％）

Pig．2．Depe搬n㏄offi1㎜撤倣e0Rmeth棚ec㎝㏄a㈱i0Hnddepositioa芝e㎜p脳鮒e；触
　　　　　　　　αvaぬeshavebee双dedし豆cedfro㎜thedirectioaof曲efibreax三s

　　Apar室from　the　me芝h狐e　con㏄耐倣圭on　and舵mpera倣e　o童he夏growth　parame倣s　m＆y　be

considered．The　addition　of　oxygen　has　bee∬show篶言o　shif辻the　q篶ant量重ative　re豆ationship　given

云忍酌g．2，b砿q峨1池tivdy，yery　s呈㎜施r　st醐c軸棚changes鍍e　observed　wheη施e　c雛boη

conten芝　in　重he　proccss　gas　a篶d　the　depos豆室i◎泌　te㎜peratαre　are　va凶ed　王7〕．　Even　㎜inor　gas

co斌aminatio篶s，e．g．boro狐，雛e　ab王e　to　change　曲e　fi玉㎜　stユ℃c軸re　and　I双oΨho互ogy．This

suggeststh雄芝hoseimp篶榊es－Probab1yd鵬tothe虻fa㏄t－de脾de就i㏄orporati㎝鮒ザ
ch＆nge芝he　relative　g更ow室h　r雄e　on｛100｝and｛五王1｝faces．

屯艶重e搬瞬駆靱帆盟C貫磁量O蛾鎚れ澗㎎醐W出

　　Rece洲y，b豆as　assist◎d　microwave　plas㎜a　CVD　has　been　app1ied　to　grow　dね㎜ond創㎜s　v量＆

○ぎie鮒ed双㌶c1ea重圭o篶on　B－SiC　aad　Si［3，4〕．h　co耐ras童to　the負bre蛇x軸rcd　films　disc篶ssed

地ove，these　fi豆ms　show　a　preferenぬ1奴伽〃肋Z　orie航磁ion　of出e　crysta11ites夏e1ative　to室he
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substrate　orientation．We　have　grown　those1，heteroepitaxia1”films　on｛100｝Si　substrates　and

characterized　their　morpho1ogy　and　stmc血re　by　SEM　and　X－ray　diffraction．Pig．1b　shows　an

oriented　diamond　fi1m　deposited　on　Si　by　bias－assisted　microwave　plasma　CVD．A　nuc1eation

1ayer　was　first　deposited　from4％CH4diluted　in　H2at　a　negative　substrate　bias　of350V．

Subsequent　growth　took　p1ace　under　our　standard　conditions　for　diamond　CVD（1．5％CH4，no

bias）．

　　A　comparison　of　the　X－ray　po1e　figures　for　a　fibre－textured　and　’，heteroepitaxia11y’l　a1igned

fi1m　is　shown　in　Pig．3．The　co1umnar　a1igment　with　rotationa1sy㎜e町ofthe　grain

orientation　in　the　fibre　textured　fi1m　becomes　evident　incontrast　to　the　nomal　o〃azimtha1

prefe士entia1a1ig㎜ent　of　the　lamp1e　grown　from　oriented　leedl．There　is　however　a

considerab1e　degree　of　residua1misorientation　in　the1atter　fi1m　with　a　spread　of　the　grain

orientationinbothnoma1andazimutha1directionofapproximate1y7－12degrees［101．
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Fig，3． X－ray　po1e　figures　ofthe220ref1ection・for　a　fibre　textured　diamond　fi1m（1eft）and　a

heteroepitaxia11y　textured　diamond　fi1ms　grown　on｛100｝si1icon（right）
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Fig4． 220po1e　figure　of　an　oriented　diamond　film　grown　on　epitaxia11y　oriented　nuc1ei

underα亀1．5conditions（left）and　theoretica1positions　ofthe　po1e　density　maxima　for

first　order　twins（right）
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The　or三en倣io独a1sprea（1re1就ive　to　the　gぎow重h　direction　may　be　re伽ced　by　overgrowing　u地凱

cond泣ions勉vo泌rable　f◎r　the　deve豆op触e耐of　a　＜100＞　tex軸re，i．e。α＝3、豆f　however

over駆owth　is　perfon脱d　uΩd鉗co地呈書呈oηs1ead虹g　to㎜uch　low駁αv象hes，曲e　＜玉00＞

het微oepi士ax豆aけex軸更e　is　des芝abi互ized．It　has　been　showΩthat　twi㎜豆ng（fi蝸t　order＆nd　higheζ

order）occars　such　that　the舵sω芭iag　crys芝a1s　are　o此n蛇d　with　their拍s室es芝growing　di獺ctio皿

c王oser　to　the　s曲s枕ate　nom棚［7】．As＆n　exa夏孤p1e酌g．4曲ows室he　Xイay　pole　fig以re　of曲e220

ぎe脆c辻ion　of8醐㎜grown　underα罵1．5　conditions　on　he辻凱oep畑xia11y　orie赦的丞uclei

deposited　on｛ヱ00｝siI三co肌The　po亘e　f玉馴re　can　be　exp豆aiaed　by　first　order　twins　re豆磁ive　to重he

cpitaxia1orien倣io公．An　extraぴm鮫三〇篶of　theく王王O＞diぎectio皿towards伽e　s曲s虻ate　no狐al

had　to　be　assumed迂o　fit　the　d漉．This　ti至t　of6㍉s　w量倣篶the＆むgω孤spread　of　the　origi服1seed

orie磁銚ioなs　aΩd㎜ay　re脳1芝fro㎜gmw室h　co㎜petition　ef危cts　which　favouぎcWstals　w三芝h

く110＞d虹ectio鵬cIoserξo砒εsubstr磁e灯om独豆．

5。丁珊量選豆胸閉蝦重量o駆

　　I芭has　bee篶shown芝h煎twin　fom磁ion　m曇y　d棚tica豆豆y　in伽en㏄曲c　s伽c触re狐d

mo叩ho｝ogy　of　epitaxia11y迂ex航ed　diamo地fi王㎜s．亙芝appears肋打her　that　twimi篶g　is　onc

㎜echa虹s双バead量篶g主o　the　deterioration　of　the｛1王1｝grow重h　sec室ors　forαc王os◎まo　or＆bove3as

shownforく100＞fib肥芝ex触redfi王ms．Abe言言eダ泌地e揃aωingoftw三双fomユ銚ionis伽e鵬fore

req曲ed．

　　W胴銚a1．r㏄舳1y　have　modelled　the　grow曲b幽vio泌r　oいw1㎜ed　crys芭alsワ］．The

ca玉cω＆竜三〇双s鎚脳med　a　cubo－octぬedral　crys芝＆1w搬象s狐独tw豆皿鮒ached　to　o鵬of曲e　pri狐ary

faces．The　tempo獺1evo王砒ion　of　the　sh＆pe◎f　this　bic夏y銃a至was　c鼠互c棚a蛇d　foτdi揃ere倣α

w丑鵬s．Three　types　of芝w圭鵬had室o　be　d虹虹騨i曲純：迂w量ηs　o孤｛！00｝ぬces，芝w豆篶s　o奴｛1王1｝

ぬces　wi曲芭he重w量公pl＆双e　par棚eけo舳s伽cc，狐d帥量鵬o双｛五王王｝ねces　witb　a孤i亘対量鵬d　tw孟R

p1a舵・Th搬twi岬pe・w舳ec＆nedT／1・ぺ／l11／，“dT／111l，i・欄pect三吻・酌g・5・h・w・

曲e肥脳1宜of罫ow芝h　sim篶1鼠辻io烈s　for室h⑧above砒’ee室w狐types鋤dαva豆鵬s　fro㎜1芝o3．

1くαく1．5くαく2くαく3

・／1・・／箏

・／111／々

Hg．5，　Res趾s　of　nじ㎜eric　growth　simω鼠tio烈s　fo“iff駅e鮒twin　c0Rfi騨r＆ti0Rs（ind圭c飾d　on

　　　　　　　theleft）andαvaluesfro1皿1室o1・5，1．5室o2and2言o3（indicatedo1ユtop）
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　　　The　simu1ations　indicate　that：i）T｛100｝twins　disappear　forα＞2；forαく2these　twins

i・・・・…i・・i・…d・・…p・れ・fth・1ヱ00／f…t・ii）Tl111l，Ptwi・・p・・p・g・t・・t趾・t工・t…1ly・

If　restricted　to　the　primary｛111｝face，they　do　not1ead　to　a　significant　increase　of　the　surface

roug㎞ess　However，forα＞2they　can　reach　the　adJacent｛111｝facet　an（1forαく2the

adjacent｛100｝facets．0n　these　adjacent　facets　the　T｛111｝，p　twin　propagates　as　T｛111｝，i　or

T｛100｝twin・respective1y・iii）T｛111｝，i　twins　vanish　forα＜1・5；they　grow1arger　and　cover　part

ofthe｛111｝facetifα〉1．5．

　　These　simu1ations　predict　the　stabi1ity　of　particu1ar　crysta1faces　against　twimi㎎。A　facet

may　be　regarded　stab1e　if　an　infinitesima1Iy　sma11twin　attached　to　it　disappears．It　is　unstabIe　if

the　twin　grows1arger．Pig．5shows　that｛100｝faces　are　stab1e　against　twiming　forα＞2and

that｛111｝facets　are　stab1e　against　T／111l，i　twin　fomation　forα＜1・5・Tl111l，P　twins　grow

larger　for　anyα；however，forα＜1．5they　do　not　affect　any　neighbouring｛111｝facets1The

computer　simu1ations　thus　predict　that｛111｝facets　remain　smooth　forα＜1．5and｛100｝facets

remain　smooth　forα＞2．

　　It　has　been　shown　thatαis　an　important　parameter　detemining　the　struc血re　and

mo叩ho1ogy　of　both　fibre　textured　and　heteroepitaxia11y　tex血red　diamond　fi1ms　and　the　effect

oftwiming．Anindependentdeteminationofαwou1dthusbehigh1y　desireab1e．The　shape　of
twins　tums　out　to　indicate　the　prevai1ingαva1ue．To　demonstrate　this　relation，we　have　grown

a　homoepitaxia1fi1m　on　a｛100｝diamond　substrate　under　conditions　favouringα＝1．5

a㏄ording　to　Pig・2・Th（；resu1ting　fi1m　shows　many　growth　steps　and　iso1ated　T｛100｝twins・as

shown　in　Pig－6．A　comparison　of　the　twin　shape　with　the　mode1ca1cu1ations（Fig．6）in　fact

c㎝fimesthatαisveryc1oseto1．5．

α；1．35 1．45 1．55 1I65

Fig．6．SEMmicrographoftwinsfomedduringhomoepitaxia1growthon｛1OO｝diamond
　　　　　　　underα尾1．5conditions（top）and　theoretica1shape　of　T｛1OO｝twins　forαaround1．5

　　　　　　　　（bottom）
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面．Co泌c亙醐量⑪鰍

　互士has　bee篶shown　that　the　stmcωre＆nd　mo叩ho1ogy　of　CVD　dia㎜ond釧狐s三s－arge1y

de芝er㎜ined　by　the　ra芝io　of　growth蝸芝es　on｛100｝and｛111｝faces，described　by　the　grow砒

para㎜e芝erα＝〉3V王oo／V111．The　preferenぬ1or三entation　offib肥tex血red　fi1ms　is　described

byαa耐empmca1re1触ons　betweenα狐d　the　growth　cond1辻三〇ns　h＆ve　been　deduced　fro狐the

ana三ysis　of　di揃eren室1y　texωred　fi亘ms．A1so　the芝win　fomlation　depends　s赦ong1y　onα，as

predic蛇d　by　nu㎜erica1simulat｛ons．The　evaIua室｛on　of　twin　sh＆pes　pmvides　an　independen主

method　to　detemユineαand　confim犯s砒e　un（1er亘ying㎜ode1concept・酌ηa11y，it　has　been　shown

tha重grow砒of　heまeroepi畝xia11y　tex血red　dia㎜ond釧㎜s　a互so　depends　onα．Th⑧stmc血ra1

汕gmエent　m＆y　be　mproved　by　growng　under　approp搬施αva亘ues，whαeas　madeΨ組eα

惚1ues　promote　twin　grow之h　which　resu1ts　in　a　degradatio列of　the　prefe肥斌iaI　epitaxia亘grain

OrientatiOn．

7．Ack跳ow旦edg㎜e就s

　Wc　w㎝1d1ike宣o　ac㎞ow1edge　va1uab1e　c㎝tributions　of　R．Dian，R．Koh1，R．Loche更and

W．M伽Ier－Sebert．
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CW魯娩盟G㈹磁⑪f　D量騒搬一⑪蘭昼駁醜遇N量cke盈C雛b搬e

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　虹曲e　N孟一C－H　Sy魯捷搬

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　地伽勿‘肋幽舳脇6伽召∫α肋肋倣

M雄eria工s鼠ese鉱ch　LaboratoW，The　Pen］〕sy玉v狐ia　S抵te　Un呈versi蚊，Univers蚊Park，PA16802，U．SA

屈蟻嵩慨蹴息cT

　　　独琶甑o奴hof碗狡醐ond鋤d娩ke玉c班b亘dew餓s走幽豆ed鵬ぬg耐crowaveplas㎜a曲e耐ca1
・・p・・坤・・皇㌔娩・搬m亘・卿…帥宇・野p玉鯛鰍・・nt独・・玉班g・・gn㏄nt叫叩・f叫・鮒・
帥鉦og鋤，wわ触就鵬地ε酌a駝閑狐肋鵬ぬ晦N童一C項sysをε㎜狐むc士weユyp敏工c王p磁es搬批e
餌o奴h脾㏄e鑓w賊chhe呈ps曲“o醐斌且o双◎forg独o鵬吏a至亘重c醐o且ec出s．酌鯛emo豆般ω鵠辻ake
p眺ぬ虹狐理◎耐◎f双至肢c醐Ni㎜純豆◎ntothe駆理h娩．Non－s辻㏄触o㎜晦豆c幽蛙e且微rbide
pos舵ssぬg　N＆C王一圭理建銚醐c在泌蛇慨a§◎bt藪亘ne昼by曲豆s　p獅c鵠s．D塩mond孤uc夏e説i◎双◎孤graph亘te
pr◎ceeds　thr◎むgh　anねte虻竈αed亘孤y　phase◎f　hy6rogε孤就ed双豆cke豆c＆rb豆de。

盈甜盈蕊衡鼠⑪秘秘c醐⑪獺

　　　欧pe流鵬赦S旋鮒触d豆籔倣S脾p敬五地豆C磁e官出説説O耐C卿ホO験狐p至盈yS狐揃p航狐け◎王e
豆n　加㎜該盲ぬ孤　Of　Cry§ta互　獲h籔Se魯　豆双　the　te㎜a夏y　§y銚e醐　N童一C　一賞。　幻thO秘gh　there　亘S　nC

曲・獺・昼岬繊虻倣象棚i1搬・虹thl・克・m郷耶玄・醐，bi蝸Wψ蹴搬騨鵬お・N1－C醐d撒一
的SySte鵬h艀的e鋤肥pOr賊1亙）。独eM一的野搬皿岬鵠ぬ漉da伐歓脾eSS岨鵠Of狐O至e㎝虹
帥ホ◎離皿脳dC◎地ぬ◎鵬◎f籔節ユ◎d脾棚至C駁至ε卯搬施狐②一t王S㎞◎棚籔a舳y曲Oge肌狐be
d豆棚王Vedぬ韮服蝸確e至竃C杜差ぬ幽Cぬ寧’b故b建C醐舵ぬ掴n鮒e岬独b池㎜醜芝岨e重娩脾㏄eSS
曲dn◎丈菰鰍c吏聰泌曲鮒e幽◎剛2）．
　　　The邊㌶孤ユ濠亙y汲至o宜豆vaむ◎孤更or　the　s丈泌dy　o更乏he　c夏ys在劔互勉a乏ぬ双phe孤◎醐e孤aぬ丈he　N童一C一蕊sy銚e㎜

雛鵬e」致o触ぬa㎜o鴛磁h説er◎ep泣郷ぬ駁CVO　pr◎c鵠§．The籔ysぬ王st醐ct泌舵ぱN皇d◎駝玉y狐就ches
籔就O㍑ね鰍地剛籔＆ぬ走施e耐鋤裁宜曲ぱ曲O此至．3％。独重§帥麗eS克S倣説N重豆S鋤ぬb1e
・曲・支漉触幽㎜・磁h・芝・・郷技郷b雌幽・池蝿t吻b搬C鋤岬搬・支醜hM・鋤舳・th
独・・玉耽童狐伽・鵬泓C㎝醐鵬斌王y蚊1・鵬㈱鍛η重砧鰍3鵬㈹・㎎批・・醐郷並娩・脳災Cy
乾帥鯛eW敏hC鋤興◎嚇de醐C玉搬芝お蝸蛇S免◎r漁醐拙．肪豆肘閃赦鎚籔磁重蛇醐d蘭丈娩郷d
餌OW伐◎f餌理h蛇舳e貫S◎籔触改e呈beCO旅棚ed．丁旋C◎醐醐皿C柵餌㏄eSS欄び且tS豆n
胴C呈餓t鹸Of騨帥独C施鯛鋤dN皇＆C重S鮒該Ca童後玉担、U蝕g曲e皿ぼOWa耽p玉鯛醐pr㈱SS豆室iS
pOSS湖e芝◎重地亘破晦芝he孤むCleat触Cf悪脇曲豆t6防prOp航娩磁’鵬赦OfN豆帥ぬ触C卵d酌gen
象s責t概8§更ep◎焚ed　in　our　pr建viou§Paper｛3〕．　The　presence　of象to㎜ic　hydroge奴a玉so　e亙ects

cぬ蚊亘c　hy砒◎9棚at亘o双pro㏄s§of師dr㏄a曲o鵬by地ke五．Th皇s脾P甑挑sc曲es醐孤脆on枇e
fo亙狐馳o孤◎f搬一C帥a艶andd童棚ond烈泌d錫を量o孤榊h鵬b◎曲reヱyo皿曲eac吉至yep就重c亘p磁娩of
atO耐C　hydrOgen

鰯。丁螂轡禦⑪盟丁⑪厨醐珊凝⑪鰯：醐歴⑪阻⑪猟Ψ⑪騒鼠鯉1駈晒猛
　　　M鮒OW餅eが蝸㎜a鵬S且Sted曲e㎜1Ca豆V鞭OrdepOS且t亘0n克e曲触q鵬WaS蝸建dfOr蜘C玉eat王On
狐d　growth　w並批n　Ni－Cゼsyste肌　Tbe理脾臓t蝸w鴉co鵬敏ed　of＆s独峨tube　reac支or　which
cr◎sses＆醜呈crowave　c濠椀蚊as　sbow孤重n　F亘g．1．Gases倶2or1％CH逐ぬ員2）a肥虻d虹之o曲eを◎P　of
the辻ube＆nd　a　p亘as㎜＆ba1玉皇s　created　at走he　ce孤芝er　of　the　ca械辻y．　The㎞な◎d泌ctio孤of　th重s

pa村icωar盈pPar説泌s　was　a触呈est◎neぬCVD　d蛙醐o孤d脳sto豆y｛雀〕．
　　　The　c舵磁edがas㎜a　cons皇sts　of㎜o呈ecω鵠、亘ons，e1ectro孤s　and　rad圭ca工s　s皿ch　as磁o耐c　H。官CR3

＆双d　O芝her　hydrOCarb◎nS．　鷲eCa脳Se　Of　quantitat童Ve　de辻e幻m亘nat五〇∬◎f　CO孤Ce孤なa支i◎n　Of　H蛆量n　th立S

狐亘cτowave　p王as蜘＆呈s　d雌麦cωt，◎滅y　a　rou餌es芝腕磁e　ccωd　be醐＆de　at　a免w就o醐ic％．

　　　The醐e且tぬg◎f　Ni　w総obsewed　w虻陀p王as㎜a　b捌co赦ac士s　a　s扱五p◎f　M，砒e　to乏he　meta1

触teraC辻三〇nW地thep玉aS搬anむhee工eCtrO醐餌et呈C貧銅．肋e鵬ヱtingPOi赦◎fN皇Sa雌ated
with　hydrogen　was　about2◎08C玉ower　then丈h就ofpu配Niほ4弱℃〕，a1曲for曲e　e故ecむc　poぬt　of
乏he　Ni－H2syste卿並is　o滅y5ぴC　below王45ぎα〕．

　　　Addぬo皿of　C汽4to　hy鉦ogen　pユas㎜a　causes　fu並h釘曲crea舵㎞肱e㎜e至芝ぬg　Poi皿支をo1亙50℃

（3｝・whi舳・豆・w・・幣nth・王326・5℃…較走・M－C馳t・倣1王〕・触斌・鵬i舵㈱p・鵡t娩
accomp鋤ied　t批s磁elt狐g　at1王5ぴC．
　　　虹・th・・f・ぬ…f㎜・乏鮎yd士・9棚趾㈱む㎝1・p・棚・・ti㎝・舳煎唯H・・㈱鵬乏・l1i・

峨㎜br独es，aphe孤o㎜enonwhi曲1sut此e舳ncぬ1ys豆§鋤d岬搬cat触ofhy虹oge剛5〕．
　　　The　pe㎜餓t亘on◎f卵droge双was泌皇脆edぬ辻he　fo丑且◎wぬg　C工yst＆亘肱a宜io孤exper揃e斌．A
sandw亘cb　o更Nパo豆1〔O・互m㎜t舳ck）独d盈鮎g湖y　o旋nted　pWo玉舛亘c　g臓phite　p重破e　were飲posed　to
a　hydrogen　p且asma．The　dist鋤ce　between　the　N亘遺棚独d　the　g蘭p鮎te　was至ess之h独五mm．The
sandw豆ch　was　h㈱ted　up　to　the　temp概就u舵c王ose　to1五50垣C　for2hou蝸航by砒ogen　at80To汀
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　　　　　馳g．LAsche搬aticofmicrowavep玉as㎜aCVDsys亡e㎜

Wh㈱血et棚p釘aω肥W鴉m餓Sび肥d◎η曲eをOpSu由CeOf肪eMあ逃．Ne虹曲εt棚pe獺t脈eWaS
decreased　to950℃aなd　a㎜雌ure◎f王％C興㎞H2wasぬ杜◎伽ced　for5ho篶rs．As＆resωt　ofthis，

Niwasむanspo池dfr◎㎜theNif◎亘1o斌o辻hegraphiteassho棚schema辻ic棚y㎞F呈g．2．
術棚spoれofNiwasa玉so◎bs帥edi孤ad狐ere斌co搬g鮒説娩whe舵theM触washanging
peτPend至c狐1a五至y　to　the　graph蛇e．　夏n辻hese　exp6r泣nents童he　bott◎㎜s独戒ace　of　Ni£oil　beca幻ユe

et曲紘肋e鵬wc耶t出ong聰p舳eareshow8ぬF壇。3wh餓so鵬岬s蜘s工◎o虻c曲圭cwhi〕e
some駆e　roびnded．伽e　g蝸p脳te鋤流ace　w＆s孤ot　notice地1y　et曲ed　howev飲，at沈e　edges　of
gr叡phite　p呈ate　e辻ch　pits＆re　c至e8∫1y　visibIe　d㍑e言o　pぬs搬＆pe篶e泣at亘0迅紋rOund　the　edge　Of　thc　f◎i1．

　　　Che㎜ic＆1紋孤aIysis　of　the　Inicroαysta五s　on　g聰ph亘te　was　c＆狐蛇d　ou重us触g　e五ec披on
㎜三croprobe鋤創ys三s秘d　bo池M弧d　C　were　detec辻ed一孤倣e　casεof辻he　sm副objec芝s　the　resωts

are獺ther　qua蚊ative　but砒e　co斌e批ofCぬM　was　est腕ated加the　r搬験of5－8atom圭c％。
　　　X一醐y　d迂虻act豆on　a醐1ys皇s　was　pe揃omユed　by　Debye－Sche狐飯醐e辻hod　usぬg114醐㎜砒棚e乏er

ca醐era　and　Cびradねtion．The　cWstaユs舵醜o耽d　from　the餌aphite　we沈ana玉yzed狐d　X－ray
d搬rac辻icnpa杜emswere石oundtoco篶s豆stofsha卯d鮒acti◎nlines．倣e1血escorrespondtoM
fcc　s辻mct岨e，bび辻they　are　s腕fted　indicating王aぬce　exp盆双s呈on　wh亘ch　is　ca口sed　by　the
inco㎎oratioη◎f　carbo篶．The331and4201ines　are　c至early　reso亘ved　as　the　Kαユand　Kα2doub1ets．

We　believe辻he　carbon　is　qび娩m疵omly　dist曲uted　in　the　d㎜e舵斌cWsta喜s　b㏄鋤se　of伽s
「gso肚i・瓜晦1・ω・・p航・甲・t・・f・・腕・・卿・ph…皇・3・5271±0・000逸A・・醐p…dt・th・
独ckei　meta工st㎝dard　w鮎ch1s35238±0．0001A
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Fig．3．Nicke1carbid－e　crysta1s　grown　on　grap肚e

Fig．4．Growth　of　diamond　crysta1s　and　coa1escence　of　NixCy　H。

　　　Chem1cal　analysis　for　hydrogen　in　this　phase　was　not　ca1刊ed　out　on　the　microcWsta1s

shown　in　Fig．4．Howevercombustion　amlysis　for　a　bu1kNi　sample，which　undelwent　hydrogen
plasma　treatment　asthe趾st　step　and　CH4／H2Plasma　as　a　second　step，md1cated　presence　of4％

ofCanddidnotdetectH．1tis㎞o㎜thatthe血gacitycoe㎜cientofHishighsothatthetemaW
phaseNi・CyH・co・ldpep「esentinth・pl・・m・・耐o㎜ent・b・thyd「・g・nI・・vesc「ysta1latti・・
as　soon　as　the　pIasma1s　temカnated
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　　　酌e　cWstal　st軸ct秘re　ofth蝪phase　at　roo㎜芝e醐pera～配c象n　be　descnbed　as　de胎cted　NaCI椀e
銚r蠣Cture．◎蕊e　Sub亘a拉立Ce童S　OCCup蛇d　by　N至淺芝0㎜S　and　in迂he　SeC◎篶d魯独bb杜iCe＆Ce材磁亙fraC芝重O狐

○肘he工a校至ces亘芝es皇soccup蛇dbyC就o鵬．
　　　玉n　s独mmaW　we　have£ou双d　that　the　c独bic　N三一C　pha駝ca双be亙o醐ユed　d砿加g　the脾ocessぬ
WhiCh　atOr滅C　hydr09e双iS童双V◎玉Ved．

騒。郷wc拠濫盈醐⑪猟⑪獄遡鰯⑪蕊独⑪猟醐c盈馳班⑬遡鱈騒猛独猛遡⑮盟鯉塞獺岨猛
　　　Study　of　diamo篶d　nuc亘eati◎r主was　co双ducted　in　d豆rect　connec隻童on　t◎　the　εxper触ents

described曲ove．HOPG　p亘説e〔F堰．1〕with触cke正c雛bぬe　cWstals　o皿童t　was秘sed総s曲strate豆n
dia夏湿o篶d　CW）Process．　耽e　CW）Pr◎cess　was　caぬed　outむユ定he　system　sho棚i双F三g．1w1bere
p王as磁a　ba王呈was　stic㎞ng　to欄e醐bs杜a走e。耽e倣put　gas慨鑓a聰虹ure　o〔％C買峻航湿2㎜d　the

棚bstr就eをe㎜pe獺t岨e　w鴉950℃．The　pr㏄ess　was　m孤ぬr5ho岨s銚80To皿p舵ssure　which　w釘e
the　typica工condiむo亙sゴor　CVD　dia醐o皿d　grow仁h．The舵sω辻oれhe　pr㏄essおshow双…皿F豆g．4．The
Ni－C　cWsta互s孤e虹ans危rmed　and　the　diaInond　c至ysぬls　apPeared　o亘the　graph三te　and　on　Ni－C

岬s滅swh此thegrap鮒es曲strateunde榊ε斌ε辻ch㎞g．
　　　盈蟻　The㎜ost　s杜蝸双g　ch＆nge　is盈拉搬sおrm藪tヱon　of　the　M－C　cryst＆玉s　The
cWstaIs　c◎a工esce　aををempe聰t岨e500．C　beヱow砒e㎜e至tぬg　Po㎞t◎fN豆脳d200．C　beiow　the　M－C－H
eutect至c　poぬ辻．F壇．4shows　how施e　Ni－C　cWst劔s　sh◎wn触則g．3co＆1鑓ce£o搬ng互◎ng　s篶ake一

炊eお㎜sぬd娩乏ed倣説亘nte鵬旦ve㎜ass娩鵬p◎泄akes　p工a㏄腕胸お岬㈱s．We　be1亘㈱曲a走a
豆皿芝8ractio双of呈湿icrowave　p呈as㎜a　w蛇h辻he狐etal　cryst禽ユs　a双遂graph量芝e　is　respo双sib亘e　for　th主s

pseudo一㎜e胞篶gPhe孤◎㎜e狐on．As曲emeshow双ぬ醐g．2canbεhe工pfも註1in鉱p工a皇触独gを脳s
腕鵬p◎比Aco聰binaを腕ofgasphaset臓篶sp航狐d鋤曲㏄d搬淑o孤搬mstobe醐po鵬醐e
fOぎ沈eCO眺S㏄狐Ce、嚇egra疎teS曲St獺圭e｛SetChCdbyぼ漉㍑SfO㎜切ghy伽㏄服bO肘ad豆CalS．
Th・hyd・・…b・n・鋤dぽ㎞t・聰・芝w舳Ni－C・W・t・呈・蛆更繊f・㎜搾・昭独・mぬ至呈i・㎜・玉・・u王…
These　molecuks　deco㎜p◎se　on　graphite　and0R曲e　surface　of　N1－C　crys辻a1s配1easing　so㎜e
hydrocarboa　ra砒ca1s　The　growth　ofN豆一C曲en脾oceeds　on沈e　e対st1ηg　cWstals　wh豆ch　exp呈瓠ns
s膿ke－1ike　fomユs．I双add並呈on　new　seeds　of　M－C　phase　are　fo醐蛇d◎n　g獺ph蛇substrate．The
surface◎fN豆一C　phase　see㎜s　to　be　unstab1e　so　th8t　etchぬg　and　depos雌on肱ke　pIace　Che㎜ca玉
co㎜positi◎双of脱gano㎜eta1lic醐olecules　w脳ch脾ぬc玉脾te虹this　process玉s　sω玉＆n　open豆鴫リe・
　　　駄詔醐騒棚⑬孤磁鰍棚c豆㈱竃細鰍。Dia㎜o皿d双泌c工脇tes　onb◎th　the　gra－phite　and　on曲e　N呈一C　cWsta且s

Howev微the双uc亘e就iono双Ni－CcWs触1sis工essf舵q鵬破虹辻舳sp敏豆cωarcase｛Fig．4）．A
㎜ajo地芝y　of辻he　d豆al：no篶d　crysta王s　have　cubo－oc室駁hedron£o㎜，をhe　others　represenをdiffere犯t

f・㎜・・f〔m〕tw三鵬・W・w・蝸岬t・P・雌・ぬh・tb・舳i狐・nd・n伽・Cy亙・・Wst・工・g「・椛
side　by　s皇de　fr◎醐the　same　gas　env双o㎜e双t．

　　　Webe1i㈱that　dia㎜㎝d　cWsね玉snudeate　o賊蹴d◎f搬雌蔭medi郷Phase　NixC声zwhich
is貧ch　in　C．帆ereas乏he　cont呈nuous　etchぬg　of辻he　graphite　looks芝o　be　he互pfu－in　the　for竈αati◎n

◎f鋤ch蹴ds，somed1amo地町sta玉s曲ow・u1＞o旋n㈱oη舵1娩dt◎曲eb撒玉p王aneof
graph蚊e．O鮒r餓s◎ning亘s　based　on　the　obsewaむo孤s　of　n泌c1㈱tion　o双pu舵graphite　e理osed　to
王％C湿4／汽2Plas醐a．珊e篶池e　grow色h　en嚇o㎜entおdean｛exc三篶sively　C　and　H）o滅y　etch軌9of

9・ap趾eapPe鵬鋤d㎜c呈㈱ti㎝ofdi棚㎝d鮎a・e㈹．蝋e孤theN豆£o山・鮒・・砒㏄d血to曲・
p1aS㎜a　nl二1Ckat亘0夏10f　d呈孤nOnd㎞CreaSeS血㎜び並蚊むde・
　　　籔．警⑮貫酬鮒駄⑪貧融籔搬⑧鰍磁⑳鰍斑量竃楓勉鋭聰細濁　賄or　to曲e　unδe鵡迂and㎎of辻he　Ni－C－R§y§蛇m　we

we配師ing　to餌ow砒amo孤ds　o皿po呈ycWst釧i鵬触ck乱　C曲ooc辻ahed蘭ユ銚ngle　cWst＆豆s
（occas亘on拙iy篶p　to160岬ユ〕could　be　grow篶at　the　N亘subs泣ate　gr段ぬb◎und鋤es・　Stud重es　on　the

亘湖ue醐e◎f　M　on　he㎜oep蚊碗a玉餌ow籔we配a工so　ca耐ed　ou辻鋤昼c説hodo地m航escence〔CL〕
spec虹a＆nd辻opog獺phy　were　pび湖退hed｛η。The配su亘tsぬ曲c就ed　th就M就o醐s叙eぬc◎㎎o蘭柁d
ぬ辻o　di脳◎nd豆説tice　d独r豆ng　growth　v掴o㌘g＆双o聰e杖a五ic　moユecωes．　互双add童tion　the　CL　spectra

痂d1c娩dape砥1㏄atedclose重◎搬e　GR一ユpe荻棚螂e砒㈱鵬u童臓1囎c鋤cy・We伽赦曲at晦
孤ew　peak｛㎜a工ogous辻o　the　Si　peak〕三s　re瞼蛇d　to　a双oc辻ahedr創三n蛇鵡titi銚一vac＆ncy　corαp呈ex・

M＆ny　researchers　h＆ve　a斌e㎜pted　to　grow　d豆a㎜ond◎n　Ni，b篶t　o泣ented　growth　over◎双1y　an

王i肌舵d孤餓w鴉achieved　on　s㎞gle　crysta互M鋤bs定臓把s⑧．The　co双cept　of　ato醐ic　hydrogen
位ea辻ment　ofMto　h触er　graphite　n㏄玉eat｛o剛3〕was　helpful㎞触施t血g鵬w即proaches．W．
Zhu　et　a三．｛9〕exp1ored　dia㎜ond耐cro　c亙ys辻als　seeding　of　si皿g1e　cてysta五｛100〕a皿d｛11五〕sur£aces　of

N亘鋤d　ach童eved　o斌ented　diam◎nd　growth〔9〕．R．Roy　et　a1．d概el◎ped　a鵬w　method◎f　d屹mond
grow［h＿low　p蛇ssure　solid　state　source　sy赦hesis｛10〕。One　v甑sio孤of曲is醐ethod　u削屹es　a
㎜敏岨e　of醐no　sca1e竈o醐ユof　c班bon　with　M　powd敬棚d　F嬉．2おhe畑fu1虹understand㎞gをhis

鵬wpr㏄ess・

屡。D囎C泌S甑⑪W
　　　Our㎞proved独Rde鵡tandぬg　P〇三nts　to曲e　c泣ic劔role◎f　H。腕曲e　c町s辻al1勉説ion　processes
descr差bed　above．　hydrogenat三◎双　of　N豆　inhibits　nuc工eat亘on　of　graphitic　貧bers・　E筋ective

hy曲ogenaを三〇n　ofbu1k　N王◎㏄耐s　at　temperatu肥～u50℃，but　sputをe舵d　N閉1㎜s　re卯娩Iower
辻e㎜peratures　e　g　10CぴC　beca㍊se　ofther　coぬ聰篶孤s辻mcture．A王so　format童on　ofa　so一泣ion㎜ade
岬。f肋M；蒜d・・1・til・N胴t・k・・幽・・13，川．Th…fi・鞠・g…㈹w㎞・敏t・趾・曲・
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control◎f　nuc1eat1on　of　d蝦mond　oo　N1，but　a王so　contnbute　to　re〕ated圭ss鵬s　wh且ch　are　dエscUssed

be10W：

　　　舳虻棚搬鵠磁鑓銚雄重0孤械蹴腕駁触醐。ACCOr倣g迂othephase幽gr…㎜Ni虻cst㎜ct岨e
can　accom㎜odate2．7at％of　carbon　at　the　eutecむc士emp釘at泌e　of1326．5℃，but　be1ow1O00κ
至ess　th＆双1％of　carbo孤is砒sso1ved．亘n　the　expe池鋤支s　descがbed　above　N豆was＝melted　in　a
hydr◎9en　p玉鎚㎜a，then㎜e五ted　ag秘n　in　CH4／R2Plas㎜a　and池en　s王owly　cookd　The　resωtant

㎜ate対a王conねぬs4at％ofC｛obta腕edfromRuthe戒or昼BackSca杜e触劇wh豆chissu1〕stantially
higherthe孤predic芝ed　by砒e酌鵬e　d亘ag聡肌We　thi瓜th説d腕sion　ofc＆曲on娩to　M1attice　is
ehha双ced　by　the　presence　of　hydrogen　in　the1a杖豆ce．　幽j血dependent辻heore辻ica王study　on　the

e獺ectsofsubsむr胞ceHa双dConCH3abso叩tiononN正σu）concIud鵠th就int飯stit三a至Rhe三pst0
bind　strongユy　te杜ahedra至CH3wh三玉e重nterst三tね呈C㎜ay　make童辻easi釘for　a　carbo早ov釘玉ayer　to

rever亡重o＆P王an＆r　graph豆te　structure（互2〕．

　　　魂．詔耽塾蹴§　⑬寛竜⑬愛双重海　　⑪寛　駿孤⑬鰯燈竜観醐⑧鰯⑬重鱈鰐劔鶯§．Tζanspoれof　Ni　in　pびre　hydrogen　plas㎜a

proceeds曲ro篶gh　vo玉atik　MH　which至s脾地a至玉y　deco㎜posed　whe皿deposited．The　rate　of
娩鵬p倣isぬc職sedwhe湿C取皇s　presentぬ曲e　p玉a鰍a．We　beユ虻ve　thus砒a甘a鵬poれ㏄curs
by　organo㎜eta玉1呈c　rn◎至ec泌互es，wh亘ch　are　decorΩposed　wheη　depos並ed、辻hus　丑eav呈ng　so1id
施te鵡芝豆乏抵亘phase　Nix　Cy　hz・Th皇s　phase　dec◎mpose§ぬ貧her　whe孤汽1eaves芝he玉aωce・

　　　We㈱耐醐e　to　r㏄o㎜鵬nd独y曲e耐ca1fomu1aあれhe　gas　sp㏄ies。伽e　ro1e　ofatc測ic
hydrOgenぬf0醐a吏呈◎狐Of◎rganO㎜e辻＆lhC　㎜OleCu玉eS皇S　n◎t　Clear．　亙皿　　genera1　亘t　iS　kαO㎜　that

C一湿b◎皿δc＆n　be　activated　by　tr＆ns並ion㎜e辻al　reagents．　The　spec童al　type　of　b◎ndぬg，na㎜e1y

沈r眈一cen芝釘ぬ汰a一棚oユecωar　M敏急重一H－Cぬterac芝至o双s　ar6鴛◎w　weu　cbarac芝er遊ed｛13）．　The
c◎㎜p互e笈玉o皿of　C一湿bond　by㎜et劔貢o皿s｛so－called　agos定童c）results虹two－eヱectron　three　ce孤辻er

bo地s．C月b◎紬§c鋤i赦e醐ct捌th鮒滅籔to脈1壇鋤施e．g．acむva倣gi鵬耐§就urated
球曲㏄鮒bc螂、ぬ曲eCa駝of脳pe触e雄s柳撒M糀わ理ぬes娩泌就c◎醐pユ艇es肱eCH3MH
σ勾独d　clust叡s　w豆比C獄堪班e　possi湖eξ王5）、

　　　Meta豆　S独rfaCe－a玉Ca孤e　interaCt亘O皿S　haVe　a双　建Xte孤S豆Ve　旦童童era宜ure　豆n　Ca芝象工yS豆S，概並h　fOr

駆鰍帖，漉S㏄抵t娩ad§O城亘0皿◎泌W立．TheCぬlyS圭§玉錫dStO帥drOge蝸む0烈O～鵬at岨ated
hydroc8rbo孤s　whe脆acety虻ne　ca泌秘孤δe昭◎se玉ect豆ve　se醐ぬydr◎9e皿誠io孤｛五6）・　The　Ni－C－R
e犯v玉ron㎜ent　c凄孤支耐ユue皿ce　dぬ醐◎nd　gro奴h　proces§わeca狐se　tbe　gas　phase　re象ction　equi1ibria

CO独王d　be剣支ered　童◎W＆夏dS圭he　Satリrated　hydrOCarb◎蛾S、

　　　○岨p獅豆o鵬鉱p鉗舳e赦sonM亘棚鵬n㏄c皿伐e㈱ユ）ep蛇鹸a玉gro耐h◎更触醐nd，肱e
乏h搬舵po湘d皇剛3，7j，娩d豆catedso鵬§乏醐ぬr狡1娩脾◎ve蛾nt◎f肱e醐m憲．恥τ概脳p玉eωI
棚砒h　at　h姐腕舳醐泌m　ofthe互332c醐一亙馳皿馳胆砥w鎚亙一7c㎜一豆1竈岬銚t◎曲d◎耽st　v瓠泌e

雌鴉岨eむ◎m池聰玉ぬa㎜O輔象耐晦§脾c細曲◎we“棚晩Ck駆o醐d．We理eC城誠e他at
Cぬ躯童S師d醐9e鵬むO孤O舳y伽㏄a曲◎鵬C鋤be旋鵬鮎銚わr融醐O滅餌0帆虹
　　　W簿出◎雌舷e支o鵬鮒o孤＆孤概鯛脾c芝o舳且醐o耐邸蛾hぬ軸蝸帥繊娩c◎㎜虹醐童o
測王曲e耐S師鋤趾0腕鵬pO蚊Of鰯桃孤㎞曲eN豆一C一晦O蕊野St鋤岬。瑚．
　　　魂溜賄鰍銚重鯛敏鯉畑漉虻鱈搬蜘聰曲蚤臨曲棚c蛙玉c鉱搬e齢d蝸豆o鰯㏄c蝋ぬ湿P／HT榊独幽c
ぱ壇醐o独d　cWst磁s．　N虻娃e夏c駆b湿e重s孤o皿一§to虻搬o聰敏斌c迂e鷹．郷亘Co．25）＆皿d　p◎ssesses　c羽bic
st㌘ユct泌r建　｛且9〕，　So醐e豆孤c豆むsio孤s　have克he　Sa醐e　◎斌e孤を豪定童o孤　　a§をhe　d豆a醐◎孤d醐atむx．　｛2◎，2夏〕

耽鍋e鮫tsぬd豆c磁6曲a走臓搬舶fo醐磁娩重se§駝地a1重◎艀煩丁醐de飾o皿鋤d駆owth．
Acc◎蛇虹g　C一搬phase　d豆魂臓㎜th釘e＆舵no　st曲且e　c班b皇desω．The　CVD　expe触enたdescがbed
曲ove出ow飼辻ha辻Naα一晦e　phase　w総cWs充銚肱ed施倣e　p舵se孤ce　of　ato醐ic　hydroge双；㎜d

de㎜o鵬娩拓出就d圭ss◎】雌on◎fc鮒bo山se曲anced帥飢The卯est圭o孤nowisbow㎜uch
Carわ0亙王　Ca皿be　aCC0㎜0dated　in　the◎Ct盆he虹段豆hO玉eS　Of　Ni虻C　S㎞Cture．

　　　幽　Catalyこ豆c　gro嚇h　of憂r＆Ph並e負bers童s　easy　to畠chieve　by
耐crow8v8が絞s㎜a　CVD．嚇en　Ni　s秘bs室蝸辻e量s箪P◎sed重◎CH壌／蘭2Plas醐蔑grap蚊辻e貧be鳩孤泌c玉eate

独d醐ぽP紺reat㎜e雌童s皿㏄es鯛W触伽sc鮒e．Thegro械h雌ch象触s㎜ofgrap航efib㈱
腕chde§お㎜a廿on◎f　a脾地c豆e　of㎜銚蝕◎皿倣e童op　cfthe甑ow施g姐b鉱（22，2副，but辻he　che㎜lcal
co㎜positio双of伽s鵬ta玉bal1is　s棚鋤ope狐蟻皿e．We　th血kth敏をhe”娩ke111b釧has　che触ca玉
・・㎜p・s胞・双s舳孤t・thet棚町Pha・・M・Cy恥げig・4〕wh…倣・卿・d・lsh・wnぬFig2c・nb・
he蚊ω航so王伽g鋤sprob1e㎜．
　　　遜届概棚威竃銚畑鰍級鰍繊　亙⑬械勘⑬貧棚鐙鰍⑬滋乱　Nucle説童on　of　diaIn◎孤d　on　N装CyHz　Phase　is1ess

freque雌thah　o孤graphite・We　hypothes娩出a辻狐inte醐edi＆te疎ase　MxCyH2f◎mユed　on
graphite畑貧cher航Csothat玄nordertoform醐o湘双ucヱeatio双si圭eso孤N重it聰ustbesatur敏ed
with　C．

　　　Gro耐h　o肘he　NixCy減z　phase　and　dia㎜o地c町s辻a玉s　pr㏄eedsね曲e　s棚e　e卿王rOn㎜ent，where

the，conce斌ration　of　organo㎜eta搬c　moヱecu1es亘s曲e　s棚e◎耽r　the　growぬg　s砒fac鵠of　both
phases侭ig、堪〕．This主s　an㎞dicat亘on　of辻he　c説a玉yばc　ro1eぬa辻Ni　hasぬCVD　di駁㎜◎nd　growth

P「㏄ess・
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CO蕊Cむ孤罰ON魯
L　M豆crow鮒e　p呈asma　conta1nぬg　atom1c　hydrogen　e鰍b至es磁sso1ut二〇孤of　hydrogen　m　N1and
　　decreasesme雌ng　te㎜perat鮒e　ofNiby　about200℃、
Z　　Presence　of　hydrogen　in　the　M　lattice　increases　c駆bon　d搬usion　and　Nix　Cy　Hz㎜e1ts就1150g
　　C．

＆　A　new　phase　MCy（Naα一帥e　stmct岨e）呈s　obsewed　with　the　growth　of　th豆s　phase　be三Ωg
　　reported　for　the　f虻st　t施e．

全　The　so虹d　phase　N豆x　Cy獄z　recIystaI晦es　on　graphite　duri㎎倣吉eraction　with　CR4／汽2P三as㎜a

　　wh蹴apseudo－me1倣gfo㎜s即P鮒．
a　Nuc亘ea辻ion　sites｛br　dia聰ond　are　c㌻e就ed　on　graphite　by＆nぬtenned豆a夏y　phase　N三x　Cy　Rz．
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S竜瑚湿y⑪f1Hl⑪黎皿⑪ep量滅劔Gro械h　of瑠）孟独皿⑪蛆固

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　肋0〆肋力舳〃

　　　　Itami　Research　Laboratories，S以狐itomo　Electric豆Bd蘭stries

　　　　　　　　1－1，1－cho旦ηe　Koyakita，Itami，Hyogo664，Japan

Abs重脳c重

　　　Diamo夏1d　ep1施xi＆け11ms　we㈹s加died　by　sc＆双肌i亙g　tun肥1ing　microscopy（STM），

e五ec蚊o双d搬蝸c重io孤，ca言hodelum呈双csceαce（CL），X＿蝸y　diff服ct三〇n（XRD）and　R＆man

spec打oscopy．STM　observ就ion肥ve轟王ed曲e　dom玉n就ed　grow倣of　di㎜erイow＿ex把nsion

on（001）狐d倣e　ki祓grow曲o双（1！1）．S虹g玉トdo㎜ain2x！sリ曲ce　w＆s　ob佃i鵬d　using　an

off一設㎎1e（00五）s曲s腕宣・．即i倣油1舳那嚇cker伽＆パ00μm醐ωlyc㎝tai鵬“n一

叩i倣捌卿重1CleS，WhiChW㈱f0孤双dtObeOr1幽娩din比etWinn㏄leati㎝．HOWeVer，

曲enor㎜＆1epi盲＆xia玉regio双w＆s　found言o　have　crys盲汕量双ity＆s　good　as　or　bet蛇r　than

na印rama・榊al・

盈由盈翻虻o幽c童壷⑪鰯

　　　The　sω卵of　d量a㎜ond　cpiねxi忽至grow曲is量械e肥s蛇d　both　as盲he　waジo出c　eiud由言玉on

◎fdia㎜㎝dgrow出㎜㏄h狐i蜘独れslhe象1敏双aφ9鵬曲odofo舳ni㎎s1ηg1e－crystai

diamo1胤1nor細1oobtぬgoodcrys1洲赫y＆双d肋su㎡ace，㎜anyattemptshavcb㏄n

P・伽㎜・d狐d碗m㎝d欄S閉Tw・・鮎亙1・磁・d泌晦h㎝…卿・1・1刮㎜・．1・2）

　　　The　obs釘v就io双of　ho㎜o＿ep量ねx三釧y　gmw双diamo羽d舳rf設ce　has　been　carries　o耐

むsing　STM＆双d　elec打o双d雌蝸c言ion，3’5）which　co鮎ributed言o　the　u紬e耐岬ding　of　the

gr0剛hm㏄han1S㎜．ESp㏄蜘y，atO棚iCi獅ageOf1heS岨fa㏄h吻edlOmakeaHtO㎜1C

mOd・1fOr・O㎜p晩・・1m蝸iO・．6）

　　　On飾e　o曲er　ha狐d，homo－epiねxia亘醐ms鮒e　su…佃b王e　s籔血p王e　for　ch鮒ac把更iz磁ion　of

CVD　growR　d亘＆鵬ond，bec3リse　it　dose　not　co滅a玉篶蟄crys言a互boUnd欲y．

　　　亙舳麦・肥p・・いh・・耐h・・W・・舳k・t・・叩m・・三・・1h・・Mi…fh・m・却t・・i・1

grow曲by㎜icro－wave　p玉as㎜a　assis蛇d　CVD（M炉CVD）．Su曲ce　s触c軸肥s　aηd　ch鉗ac＿

teristicsof伽ckdiam㎝d副㎜sarerepo施d．

2・S幽減鮒紀Obse岬就毒o醜by　Sc秘醐醐量駆g　T泌鰯鵬更量鰍g　M童crosco醐

2－1．（00五）S泌㎡畿ce

　　　TypicaI　STM　image　of　as－grown　diamond（001）a負er　the epitaxia1growth　is　shown
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in　Fig・L　There　are　seen　many　rows　a1ong　two　directions　that虹e　pe卯cndicuIar　to　each

other．The　distance　between　the　adjacent　rows　corresponds　to　that　of　the　longer　side　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
the2xユunit．The　observed　step　height　was0．9A，which　is　as　same　as　the　height　of　a

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
mono＿atomic　step　ofdiamond（001），O．89A．

　　　The　probable　atomic　structure　of　the2x1stmct岨e　is　a　dime卜type　reconstruction，

simi1ar　to　the　con耐med　stmcture　of　clean（001）of　Si　or　Ge．This　reconstmction　reduces

dangling　bonds　by　bonding　of　adjacent　dang1ing　bonds．Considering　that　the　CVD

growthwasperfo㎜ed　inap1asmawhose　maincomp㎝entwas　hydrggen，thehydrogen－

adsorbed　dimers　are　more　probab1e．

　　　In　Fig．1，significant　extension　of　dimer　rows　is　observed．Only　sing1e　dimer　row

extends　on　the1ower　terra㏄s．Therc　exist　two　types　ofmono＿

・t・・i・・t・。・…i・・…（・・1）；i．・．・A・t・。・t・・i・・　虞

dimer　rows　run　para11e1to　the　step　edge　and　SB　step　at　　　’1？．．串
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　船
which　dimer　rows　run　perpendicular　to　the　step　edge．7）It　　　　　　’’ぎ二、．

i・・…id…dth・th…t…i…fth・di・・・・・…㏄・…t　牡咋1i氏
SB・t・p・。Th・STM・h・w・dth・di茄・・・・…ftw・typ…f　l、、姦、1．十．”イ．」、甘」．．．．、丁φ

鴛p二㌃1燃“l1猟∴1二1．S・stepsa「e「agged也］山A

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．1STM　image　ofdiamond（00工）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　epitaxia1刷m．

2＿2．（111）S㎜r『ace

　　　Fig・2（a）is　an　STM　image　ofthe（111）cpitaxial　film，showing！x1periodicity

observed　by　LEED．The　majority　ofthe　observed　steps　werc　thc　bi－1ayer　steps　in　the

＜112＞direction．These　steps　showed　veTy　straight　in　atomic　scale　and　kinks　bf1x1units

wereobservedattheintervalsofmorethanseverai10A．Atypicalimageofthekink

〈
く112〉　　く112〉

a）

　　O．2nm　　　　　　b）　　　　・1nm

Fig．2（a）（b）STM1mages　of　diamond（111）epitaxia1fi1m。
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is　shown　in　Fig．2（b）．These　results　suggest　that　the　steps　are　very　stable　and　that　bi－layer

ki血growth　can　be　carried　out　at　the　step．

3．Ep曲xial　Gmwth　o皿O冊＿cut（001）S皿bstmtes

　　　On　the（001）surface，the　boundaries　of　the　two　domains，2x1and1x2，are　mono－

atomic　height　steps　and　the　two　domains　form1ayer　by　layer．Thercfore，sing1e－domain

is　formed　on　the　surface　with　m　steps　or　on　the　su㎡ace　with　bi＿atomic　steps，as　was　re＿

ported　for　MBE－grown　Si（001）surface　on　off－cut　substrate．

　　　正n　this　section，the　resuIts　of　epitaxial　growth　on　diamond（001）off＿cut　substrates　are

reported．The　norma1of　the　substrate　su㎡ace　was　mis－oriented　f［om［001］toward［110］

direction　by　the　ang1e　from　l　to5。．The　epitaxia1growth　was　carried　out　by　MPCVD

with　methaneα：，ncentmtion　from1％to6％．

　　　The　LEED　pattem　of　the　sample　grown　on4ぷmis＿cut　s11bstratc　with　thc　methane

concentration　of2％is　shown　in　Fig．3．The　superstructure　spots　from　one　domain　are　far

brighter　than　those缶om　another　domains，indicating　a　nearly　perfect　sing1e－domain2x1

surface．STMl　image　also　suggestcd　that　almost　a11dimer　rows　a1ign　in　the　same　direction

and　that　the　bトatomic　height　steps　are　formed　aH　over　the　sample．On　the　other　hand，the

doub工e＿domain　surface　was　observed　a負er　the　growth　with　the6％methane　concentra－

tion，The　formation　of　sing1e＿domain　and　double＿domain　surface　with　various　methane

concentmtion　are　s1lmmarized　in　Table1．Sing1e－domain2x1su㎡ace　was　formed　after

the　growth　with　the　lower　methane　concentration　on　the　substrate　with　larger　off－cut。

Fig，3LEED　pattem　of　diamond（O01）
showing　near1y　pe㎡ect　sin創e－domain．

Tab1e1I　Formation　of　sing1e　and　doub1e

domain　surface　grown　on　mis＿cut（001）sub＿

StrateS．
CH4conc．off一㎝t 1暑 2暑 4．暑 6暑

1－2。 D D D D

2．9。 一 ■ D 一

4．3。 S S 一 D

5．0。 S S 一 D

S：sing1c－domain
D：doub1e＿domain
一：no　data
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　　　These　results　can　be　exp玉ained　by曲c　di脆肥孤ce　of双独dc誠io孤dc双sity　wi言h鰍e脱aRe

conce耐rat三〇n．The　highcr　dens三ty　of　two＿d｛mensiona1狐uc1eatio双for砒e　gmw籔wi曲

highcr　me曲a肥conce耐耐ion　make　i言i㎜poss玉ble宣o　grow　by　the　s把p＿貿ow．至n曲e　gmw曲

with　low㎜etha鵬conce耐ration　on　the　subs腕te由ith1鮒ge　o旺一一c倣，i盲is　considered言h磁

the　growth　is　perfoΣmed　with巾e　s迂ep＿now　and官hat　the　two＿dime孤siona1双ucleation

p工ays　neg工igible　co就ributioηfor　the　grow迂h．The　SB　steps　c就ch　up曲e　SA　steps，resωting

inthesing1e－domainsu㎡ace．

乱Ac伽鮒這⑪魎瓦鵬㎎y　o曾瓦が触x善劔G㈹淑曲

　　　Theactiv就i㎝㎝ergyis㎝cof愉e㎜ost舳n由m㎝晦1赫orma官i㎝inche㎜ica1reac－

1io双s．Theeneζgyisgeneral1y㎞ow双from言hetempe蝸池rede卿den㏄oflhere盆c重1㎝

棚e．至n　order　to　ob施i双曲e　activatio双energy　for　di＆mo篶d　CVD　grow曲，晩e　meas岨eme耐

of曲c　e帥axiaI　grow曲on　siαgle－crysωs曲s触宣es玉s出e　appropri誠e　experimc耐，bec＆use

the　growth　ofpo1ザcrysωfi工ms　is卯ite　co㎜p工ex．

Fig岨es4（＆）一（c）show　the　Arrhen沁s　piots　for　the　grow砒r鮎e　us五ng（00！），（五u）a孤d

（110）s曲s晩把s．The肥can　be　foリnd曲e把㎜pe耐岨e　hav云双g　a　m狐量聰狽m　grow搬棚e虹

（O01）and（11王）．Lower言h猛n　these芭emper磁雌e享activ就云o孤energies　c狐be　de紀r㎜1鵬d餐s

47，100＆nd61kca1／moifor（001），（11ヱ）狐d（110），醐p㏄li・吻工鮒g賦actival1㎝鮒rgy

of（1u）gmwth　suggests　the　sm釧cr　amo恐鮎of　gζow盲h　site　which　caηbe　der三vedなom

the　STM　observatio双．

　　　　　　　　　　　　　　丁9mp．rC，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Tomp・ゼC　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－onlP　r「：1

　　　　　　　　　1000　800　600　　　400　　　　　　　　1000800　600　　　40C　　　　　　　　l000800　600　　　　400

主

セ
三
2
ω0．1
匝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亟
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ea｛100＝1二18kJ／耐o1

0，01　　　　　　　　　　　　　　0．01　　Lu　　　　　　　　　　　O．01　ω肚山山止山u山■u山川・阯u工

　　　　　0．8　　　　1－2　　　　　　　　　　0．8　　　　1．2　　　　　　　　　　0．8　　　　1．2

a）　　　　　　　b）　　　　　　　。）
　　　　　　　　　1000／T　　　　　　　　　　　　　　jO00／↑　　　　　　　　　　　　　　1000／↑

　　　　　　　　　Fig．4The　A双heΩ池s　plo迂s　of　di罰mond　homo＿epitaxial　growth，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（a）（001），（b）（！11）and（c）（！！0）、
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鼠G醐榊晩破丁賊c駄師1敏1滋1醐醐

　　　　　　The　ep1廠1a且副㎜嚇cker出鋤王OOμ㎜w盈s　grow舳双（O01）s曲s虹a芭es　by　MPCVD，

and重he馳ぱace鼠双d　bωk　ch飯ac廠三z銚io蘂w欽e　c鉗r豆ed　o雌．

　　　　　　For醐1i㎝of独卜epi賊1alcry搬1胱es

fo秘孤いh＆重伽醐．ψ至1tyof伽む阯e沖＆x1＆1

災㌶Clea／i㎝O双｛m｝胎㏄1㎝S曲S蚊娩SO夏

剛倣1濠1則醐（F1g，5（a））。The即㈹畑士1㎝

S曲S施把鵬㎡肥C．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．5Sche醐a重ic　of（a）むnepitaxiaユ

　　　至芭五・蔵至・・垣・湖・舳舳・g榊舳棚・・k・…　。。y．1舳舳d（・）9。。。舳111。舳一

油曲鵬d的晩e　tW豆n狐量双g就則C盲慨e　W搬a脾玉r　Of　　duCed　by榊i㎜ing　S血C版e．

p欲釧c亘｛亙u｝盲wi脳豆ing　Pia鵬．F量g．5（b）

曲ows曲e　s曲e㎜就量c　of此e　g夏ow曲刷玉ock貴孤曲㏄d　by曲c　tw1孤拙双g　s腕c芭ure，The宜w至卜

曲g・触・敏・1・凌㏄・㎜卿1・dW撒㈹鮒鋤1・・m・・㎝lh・・曲㏄Wh・肥th・g・・剛h・・1・

量・・曲盈㏄・d・撒胞双g曼舳・f・夏狐就量㎝・£9・・剛h畔㏄k・

　　　　　Af敏宜he　obscrvat｛o双，the駅ow曲s岨勉ce　was　po1量shed　a地盲he　s曲s盲揃eαysω

was　re竈藪oved　by㎜echaRica玉po王ishing，Th鵬，曲e　sing玉トcrysωCVD　diamo双d　was

Ob言ai鵬d醜dCha更aCteriZ釧言byV鉗i㎝S鵬芝hOばS．

　　　晦Ra㎜藪鰍spe・伽mofヱ332・㎜’1fo州阯㈹pi敏1alcrys1舳・sf㎝汕obebro・d

w亘眺h三gh　b註ckgm泌Ωd，i孤dic＆宜ing　worse　cryst釧量曲y．O双the　o曲er　hand，the皿orma玉

epiねxi盈玉肥gio双co双趾醐ed　to　be　good　crys宜釧三双量貢y　by　Raman　spec紋oscopy，CL，XRD　a双d

opt玉ca丑鮫鋤sp航e蕊cy．The　highイeso玉耐三〇双R姦㎜an　spcctm㎜曲owed曲arp　Pe＆k挑

1332cm－1，whose　FWHM　was1．7cポ王which　is　thesa㎜e　as　that　of醐鮒a1a孤d　ofsy舳e＿

sized互玉a　s｛巫g王e　crys音aL　玉n曲e　CL　spec蚊秘㎜，重he　s汝ong　em…ss量o乃assig篶ed　as晩e　f肥e

exiton　was　obse㈹d　aけoom　tempe耐岨e．The　FW服M　for（400）re到㏄t1on　iΩthe　me＆s＿

ureme耐of　double－crys娩1XRD　was35’’，which　is　sm＆llcr　than　that　ohat岨au夏a　dia－

mond．Opt三cahransparency　in　infrared　was　qui紀good　and　showed　no　absorbance　other
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曲＆n　C＿Cbonding　and　s㎜a工王amou耐ofC＿駐bondi双g．The故＆∬sp欲ency　i双thev孟sibIe

a狐d量巫砒e　u1施v量o王et　regio双was　a亘so　good　and曲e　absorptio双edge　at225nm，ass至g鵬d重o

b塾nd－edge曲sorbance　was　c亘e＆r玉y　obse夏ved．

魯。C⑪鮒躍醐童⑪繊

　　　Thc　sむrfacc　observat三〇双and　the　cha夏acte夏izatio双of　thc言hi双and盲hick　dia㎜ond

ho㎜o－ep1tax油閉㎞swere鮒riedou1and曲㈱馳1宜sob晦1ned鵬馳m㎜ar1zedas舳ow，

王）The　observ棚on　wれh磁omic　order　res〇五献io双revea互ed盲he　domi巫就ed　growth　of

di㎜e卜row－ex把nsio双on（OO亙）and　the　k三nk　gmw曲on（！u）一S亘ng1トdomai双2x王su曲ce

was　obtai孤ed泌sing　an　o並＿ang1e（001）s曲s施紀．

2）S亘ng丑トdo㎜ain2x1su曲ce　of（OOヱ）w鯛ob芭＆量ned眺ing　sev破a呈deg肥c　miトo由就ed

subs赦就e盈皿d重he㎜etha双e　co服ce孤tr磁量o双玉ess章ha双2％．

3）珊ckepi廠1段m㎞shadgoodcryst洲舳y，wh1chwasco鮒㎜edbyRama“p㏄troト

copy，X一臓y　d雌ractio双and　cathode玉泌mines㏄nce．

4）Thick　e帥蝋量a1fiims　co耐ain㍊卜epitaxiai　crys官a1lites，wh1ch　we肥for㎜cd　by言w呈n

双㏄lea盲i㎝㎝曲e｛1！1｝fa㏄ts．
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1旺量鎮Re§⑪盈砥ぜ⑪皿E盈ec故⑪触醐量c寛⑪§c⑪皿y⑪曾CV⑪週）量盈醐⑩醜昼E搬蛆

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫．五．肋洲洲伽ω．腕6肋舳バ

Depaれme耐ofMa廠ials，U双1vers吋ofO虹o妃，Parks　Road，Oxford　OX王3PH，U．K．

　　　　　　　　☆Depart㎜entofMateria玉s肋gineering，Technion，H雄a，Israe玉

A遜STRACT

Gmwth　defec迂s　in　diamond　fi1棚s　grown　by　p1asm＆一assisted　CVD　have　been　stωied　and

characterised　by　hi．gh肥so1耐ion　e1ectron醐icmscopy．The　m虹n　defects　are　shown　to　be　based

on辻w至皿ning　and　diffe肥nけwin　bouΩd狐ies　of　the　typeΣ亡3，Σ＝9，Σ；＝・27＆ndΣ；コ81have　beeΩ

ide耐坦ed．　The　higher　oエd⑧r　bou独daries　form　by　the　interesection　of1ower　oエder　twins．By

co貧sidering室he　geome敏y　ofぬe　higher　order　bo鐵ndaries　it　is　shown曲at　they　are　indicators　for

呈oca王餌owth　di肥ctioΩs，＆篶d　their　s主駅旧cance　for　poss三b亘e　growth狐echanis狐s　is　discussed．The

c釧敏a且nリc1艶芭ion　point　in　so㎜e　grains　ca一Ωbe　traced　back　to　a貴veイo王d　twin　ce破re　which　acts

＆s　a　p蝪fe∬ed　nむckaをion　site　forηew　p王a舵s　as　the　crystal　grows。

亙NT盈O泌UCT亙ON

The王η勾o泣y　of」肌加r＆ny　occuτriΩg　dia㎜on〔1s（type亙a），whi1st　cont＆ining　ab縢狽da耐pユan班defects

◎夏パ100｝p且独es（’Ip1atektslI），have　a－very1ow　deηsity　of　other　ph負ar　l．a－ttice　defects脳ch　as　twins

鋤d　st＆cb篶g　fa一α芭s．貫owev釘，thesc　defects　are　abu烈ぬ鮒iれsy耐hetic　diamond刷狐s　grown　by

che鰍ic証　vap帆ぱ　deposition　（CVD）．They　are　p肥sent　as　grow仇　defects　and　carefω

ch胴cterisationofthesedef㏄tsandthe虹i耐e工acti㎝scanprovidel1凧porta航info㎜ati㎝ab㎝t

grow曲狐echa恥isms，aΩd獅ay　give　ches　about　w町sξo　i獅prove創狐q晩肚y．

互nteエ㎜ediate　vo王組ge　high舵sohtion　e1ectro篶狐icroscopy　with§tmct岨e　reso1ution　in芝he〇一！5－

O．2n㎜搬㎎eisanidea1tec㎞ゆeforthesωdyof1atticedefectsiRdiamond，siηceitiscapable
of㎞agi㎎boththe｛111｝＆nd｛200｝1atticep1anesin＜1！0＞ori㎝tedsections．

A　nuηαb跡of　gro岬s　have　been　app1yiηg　HREM　techniΨes　to　CVD　diamo篶d刷ms，and　have

succeeded　in　iden雌ying　a　wide　range　of　defect　strリcωres（e．g．1－4）．畑this　contrib雌ion　we

describe　some肥cent　resu1ts　obtai舵d　at　Oxford，so1ηe　of　wh三ch　may　shed1ight　oΩthe　growth

processes　invo1ved　in　CVD　diamo篶d創獅gmwth．

EX理瓦R夏M瓦NTAL

The創㎜s　used　in　our　sωdies　we肥prep＆red　by獅icmwave　p玉as獅a－assisted　CVD，o乃both　sihcon

（5）and狐o1ybdenu㎜substrates．Detai1s　of　the　growth　coΩditions　have　given　e且sewhere（5）．After

創m　grow迂h　the　s曲strates　were　re㎜oved　chc狐ica！．1y，and出e　free－standing　diamond創ms　c帆主帆0

3m繍sΨares，sandwiched　betweeΩcopper　grids＆nd　io止狐il1ed　to　perfoエatio篶．They　were
exa由iΩed　i篶a　JEOL4000EXH　op◎エating　at400虹1ovo1ts，with　a　reso1びt三〇n　of　O．16Ω獅．Images

were　recorded　at　pri1η蛆y　magn旧cations　of500，O00or600，OOOX．

The創ms　had　a　domina耐＜ヱヱO＞texture　norma㍑o　the　subs触te；grains　were　therefore　sought

which　cou1d　be　oriented　into　exact＜110＞orientations．　Se！ected孤e＆e1ectron　diffractioΩ

pattems独d　atomic一肥sohtion1attice　i獅ages　were　recorded，under　coωitions　appmpri銚e　for　the

optimu獺reso1ution　of　the　ins㈹ηΩent．
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RESULTS

Electron　diffraction

Theく110〉se1ectedareadifractionpatteエns
revealed　a　high　degree　of　disorder．An　examp1e

of　this　is　shown　in　Fig．1opposite．In　spite　of

the　apparent　compIexity　of　thiミpattem　it　may　be

explained　entire1y　as　a　consequence　of　ive－fo1d

1attice　twinning．This　wi11be　discussed1ater　in

the　text．　It　is　noticeable　that　there　is　at　行rst

sight　a　ive－fo1d　symmetry　in　the　pattem．C1ose

examination　however　shows　that　this　is　not　the

case．Again，the　imp1ications　of　this　for　sub－

grain　boundary　structures　wi11be　discussed．

I■attice　defects

The　structure　images　a1so　showed　considerab1e1attice　disorder．The　simp1est　boundaries
conespond　to　first　order　twinning　on｛1！！｝p1anes　and　give　rise　toΣ＝3boundaries，using　the

coincidence　site1attice　notation（6）．The　twins　were　frequent1y　present　as1arge　domains，

sometimes　a1so　as　narrow1ame11ae　on1y　a　few1ayers　in　thic㎞ess．Recurrent　twimi㎎㎝

successive（111）p1anes　occasiona11y　generated　sma11portions　of　hexagona1stac㎞ng－forming

Lonsda1eite．In　regions　whereΣ＝3twins　over1ap　within　the　foi1thic㎞ess　with　inc1ined

boundaries　Moir6interfer㎝ce　effects　give　rise　to　comp1ex　c㎝trast，simi1ar　to　that　found　in　Si

and　other　fcc　structures（7）．It　was　found　thatΣ＝3twins　increased　in　concentration　towards　the

surfaces　of　grains。

　　　　　　　　　　　　　　　　　亀’

　　　　　　　　　　　　　　　　’・影

・繊撃箏
　　’ぐ’・炉妙・脇1

　　　・6　紬＝秤㍗
竈
　　　　　　’；峨

・’’笈

一々◆’

・・1嚢嚢

Figure2．Comp1ex　boundaries　in　aく110＞CVD　diamond　grain．
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Other　boundaries，identified　by　the　rotation　ang1e　between　the　two　components，according　to　the

CSL　notation，were　a1so　found．They　arise　from　the　interaction　of　the　simp1er　con行gurations．

Thus　the　interaction　of　twoΣ＝・3boundaries　generates　aΣ二9boundary，and　the　interaction　of

aΣ＝3with　aΣ＝9boundary　gives　rise　to　aΣ＝27boundary．The　highest　order　boundaries　we

have　identi丘ed　so　far　correspond　toΣ＝81ヨwith　a　twinning　ang1e　of77．9。．These　arise　in　two

ways：the　re1ative1y　rare　interaction　of　aΣ＝3with　aΣ＝27boundary，or　as　a　result　of　the　closure

gap　of7，3ぴaround　a行ve－fo1d　twin　centre．The　former　case　is　a　chance　resu1t　of1oca／growth

conditions，the1atter　often　propagates　to　the　crystal　surface　as　a　topologica1fault．Examp1es　of

comp1ex　boundaries　are　shown　in　Pig．3．

Fig．3Comp1ex，high　order　boundary　interactions　in＜110＞oriented　grain　of　CVD　diamond．
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In　the　case　of　ive－fo1d　twin　centres，these　have　been　shown　to　be　p1anar，5－membered　carbon

rings（8），which　act　as　preferred　growth　nuc1ei，generating　twin　domains　within　the｛110｝p工anes，

anda1sopropagatinga1ongthe〈11O〉dir㏄tionsbyacagest・ucture，assuggestedby
Matsumoto　and　Matsui（9）．　An　image　containing　a5一此1d　centre　is　shown　in　Fig．4．

牡鶏激机べ卿伽燗側脇・伽閑燃池・」捜嚇侮1
ギ勢榔略・伽妙伽幽1榊細彰雫榊徽粉噌

伽・・伽蜘’十嚇一仰仰毎ぺ甘雀・音1

苫

Pig．4．5一此1d　twinning　centre（arrowed）in　CVD　diamond　grain一

Amo叩hous　layers

At　incoherent，high　order　boundaries　we　have　often　found　evidence　for　non－crysta11ine　materia！；

a1so，such1ayers　also　occured　in　otherwise’Icoherent’l　bo㎜ldaries，probab1y　as　a　resu1t　of　trapped

impurities．An　examp1e　of　this　is　shown　in　Fig．5・Such1ayers　may　be　understood　in　terms　of

growing　impinging　on　one　another．As　they　approach，any1oca1impurities　wil1be　incoroporated，

and　become　trapped　in　the　grain　boundary．

Fig．5－Amo叩hous1ayer　in　CVD　diamond．In　this　case　the　layers　are　para11e1to111p1anes．

Intergra㎜1aram岬houscarb㎝hasbeeniden舳edbye1ectron㎝ergy－1ossspectroscopy（！0）and
shown　to　contain　a1most　comp1ete1y　sp2bonding．Simi1ar　ana1yses　have　not　yet　been　carried　out

on　the　intragranu1ar　boundaries　described　here．
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⑳ISCUSS亙0N

lMlisfit　boじ独daries肥p肥se耐the1ocびs　of　poi耐s　of　i耐αsection　of　growing　p1a篶es　from　two

adjace耐，ハ01ユーmatchiハg　twins．They　a肥thしユs　a1i駅ed鉦ong　the1oca王growth　direction，a篶d　can

pmvide　c1ues　abo軌1oca1growth．A双鍛r玉ier　ana1ysis　of　a　co㎜p且ete　grain　sectio烈h＆s　b㈱p　Used

ぬdemon鋭r雄e　tha－t獅aΩy　sし！ch　bou：地aries1e＆d　back　to　a5イo1d　twin　ce耐res，p肥ferred　sites　for

篶ucka－tio篶a孤d　growth（5）、工t　w丞s趾馴ed（5）that£＝3twi玉ユning　is　cruc三a－ny　i獅porta耐to　CVD

d呈＆獅oM　growth　beca㍊se　a　pair　of　paral1e1twiヱユboU…一d孤ies　form　a犯e航ra耐ang1e　at　the　surface，

s瞼bi玉isi一｝g主玉、co㎜ing　carbo篶磁o狐s　a－1地fom曲一g　grow沽s紀ps．This　is　si狐j．工狐to　the獅ode且

posωhted　prev主oリs1y　for　the　de姐dritic　gmw出of　gem3aΩhi獅行o獅t玉鳩獅e王t（1王）．An　i．帆eresting

免航I鵬of　CVD　diamond創m　s湿rfaces　is　thc　hぎgc肌1狐beエof　twin餌ooves　present．Aiso，the

s脳＆1い杣clei　p鵬se服t　at　the　s肱rt　of劔繍gmwth孤e　freΨe耐1y　icos＆hedraユ．iηsh＆pc，w三をh　grooved

edges，aη（至peハ晦goΩa｝i篶dents＆t　their　ver定ices．

Sc＆貫ning　ekc籔o舳？？icroscope　sれ1dies　of創狐cmss－sectiαユs＆ωsur拍一ces鵬vea1the　types　of芭wi篶s

p鵬se械（12）．Thcy　arc　p肥do狐i篶a耐1yΣ：遡3，i狐p1yi篶g　thaいhese　v＆ria鮒s　favo遺rねst　growth，

whilst　the　high鉱oエder辻w三nΩiΩg　app碗rs　to　bc　c工iΩユi1松tcd　du｛ユg　growth　of　the　f玉1m．

亙t　woωd　thus　be　re＆solユab王e　to　s㍑ggest　thatΣ＝3をw三n篶㎞g　is　an玉㎜porta耐ねctor　iΩencoびrag三鐵g

勉st　growth．副gher　order　bo泌篶daries　which班e＆三so　present，par室icωarly　a芝the　ce航res　of　g閉i一？s

（cor肥spoΩding迂o艶rly　stages　in　gmwth），ar引ike1y　to　hinder駆owth　and室hey（oτeven出e　graiηs

c◎晩ini㎎the剛賊dtobee1imimtedasぬe汽㎞deve1ops．
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Spec敏o魯c⑪がc　S伽砒e§o資R⑪虹重De免c偽虹鼓CV覇）D量激搬⑪触昼翻及昼
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　刃Vhe磁stoae　Physics　Labor甜o王y，KingIs　Couege　London

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Strand，㎞ηd㎝WC2R2LS，U．K．

Pe曲ct　dia㎜ond，畳ee畳．om　chemica1imp泌rities　or　stmctura王de危c言s，wou工d　exhibit　no　e1ec扱onic

tr狐s三芝ions　a－paれ丘o㎜the　absorption　e（玉ge　a重5．49eV＆nd　the分㈱一exciton　luminescence　at一孤ound

5．3eV。互n勉ct亙皿os重diamo双ds　exhibiωbso印tion　and旦ひ狐inesceなce　associa芝ed　with　the　presence　of

point　defects．These　syste㎜s　cover　the　energy　ra双ge丘om＆bout　L2eV　in　the　ne孤in分ared　spec佼al

regioパo　around5．3eV　in　the　u王施vio丑et．In　this鮒ic1e　we　wm　consider　the　optic象1cen舵s　in　CVD

di＆㎜opd，p＆ying　partic汕ar鮒eエ並ion　to　the　si1icon－re工a蛇d　l．681eV　defec迂，aud　the　absorption　and

1uminescence　bands　in　high＿pressure　syn重hetic　diamond　produced　by　the　presence　of　nickel．

1．INTRODUCTION

Optica王sp㏄tmscopy　has　proved　one　ofthe　most丘uit制tec王㎜i卯es施r　cha鰍cterising　po圭nt　def㏄ts

indiamond．Ev㎝so，ahho㎎hwe11over1OOdi脆rentsys言e㎜sare㎞own，a室o㎜icmode1sh＆ve㎝1y
been　estab工ished　with　any　ce池intyわr　about　a　dozen．Davies（1977）1is舵d　a11the　abso叩tion　aad

1u狐inesce双ce　b＆nds　know双at　that　time，and　C工ark81’α／．（1992）have　provided　the㎜ost　rece械

upda重e　to　that　inわrmation．hバhis　aれic1e　we　wi11consider　work　re㏄舳y　co㎜p1eted，or　c皿rre舳y　in

progress，in　two　dif厳ent，bu芝vi重a11y　impo施耐areas，We　wi11exa㎜1ae　the＆bsorption　and

luminescence　spec倣oscopy　of　CVD　diamond，and　prese皿t曲e　evidence　which　suggests　th磁one　of

the玉皿ost　commoΩoptic＆1ba玉ユds，with＆zero－phonon　hne　at1，681eV，is＆ssociated　with　the

prese㏄e　ofsi1icon㎝d　pmb＆b1y　i玉wo1ves　a　v＆ca㏄ジrapped　a言the　sihcon　i㎜p㎜ity．We　wi11a1so

investigate　the　cons｛de蝸b王e　number　of　optica1cen材es　in　higトpressure　sy赦h銚ic（玉ia㎜ond　which

i卿o玉ve砒e　inco叩oration　of　nickeL　These　are　two　p敏icωar1y　appropriate　topics　for　the　present

sy岬osiαm　since　rese鮒h　workers缶o㎜NIRIM　have　participa士ed　in㎜＆ny　of　these　s軸dies　in

co11aboration　wi曲Kingfs　Col1ege　LoIユdon　an（玉the　University　ofReading，UK．

The　rΩ勾or　spectroscopic　tecI孤ユiquesじsed　for　studyi双g　point　defects　in　dianユond　＆re　absorptioな，

ca曲odoluminescen㏄，Photo1α1ηinescence　and｝umines㏄Ω㏄一excita宅ion．Ad砒iona豆iぷorm就ion　can

be　provided　by　photoconductivityエ鵬asurements，An　these　tec玉㎜iq鵬s　have　beeむ即p王ied

successfω1y　in　the　i双杜a－re（玉，　visib1e　andび1扱avio1e士spectra1ζegions．The　m勾ority　of　the　optica王

sys蛇ms　i虹dia玉了ユo地are　associa蛇d　wi重h　vibronic　ce耐res．These　ce就夏es　have　the辻gmu双dεmd

excited　energy1eve1s　si池＆ted　somewhere　hパheおrbidden　g＆p　between曲e　vaIence　b独d＆nd　the

conduc走io独b雛ユd，The　absorpt玉o亙pmcess　prodぴces＆sha更p　zero－phonon工iηe　and浅ba藪d磁higher

cnergy；i皿玉㍊℃ainescence＆sha叩zero－phono玉至玉i玉一e　and　a　band磁王ower　energy鮒e　observed．

Absorption　spectroscopy　is　the　on1y　tm王y卯ant三倣ive犯chαiq鵬；if＆p脈至c汕ar　de危ct　pro曲ces　an

・bsorpti㎝b＆ndtheパhe＆bsorp言i㎝coe箭cientisdir㏄t1ypropoれioむ＆1to曲econ㏄耐rationof

centres　present．

The　photo1urむinescence　and　cathodo1uminescence　techniques　as　＆PP王ied　to　di孤nond　have

previous1y　been　described　in　detai1（Co11ins玉992）．Here　we　simp1y　note　that　pho重o1uminescence　can

be　a　semi一Ψanti倣ive　t㏄㎞i卯e　ifthe　i械ensity　ofthe1umines㏄nce　is　co㎜pared　to曲e　i耐ensity　of
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the丘rst＿order　Raxnan　spectrum，aハd　dif亀rent　optica工cen披es　can　be　se1ective1y　excited　by　changing

曲e　wave1eng曲ofthe　excitation．C＆thodo1uminescen㏄ヨon　the　other　hand，is　not　a　se1ective　process

and　the　iatens三ty　ofthe王㎜1inescen㏄bears　no　simp工e　re1ationship　to　the　con㏄nt蝸tion　of　de危cts

presen言in　the　samp1e。

Lu㎜inescence－excitation　provides　a　convenient　method　of　investig＆ting　the　shape　of　an　abso不Ption

ba皿d　when砒e　absorption　is　too　weak　to　measure　direct1y、五t　a工so　provides　i紬omation　about　higher

excited　states　of　an　optic＆1ce鮒e．The1uminescen㏄量om　the　samp1e　is　monitored　whi1e　the

wave1ength　of　the1ight　incident　on　the　samp1e　is　scamed　using＆monoc㎞omator　or　dye1aser；a

1ong－wave1ength－pass飼ter　prevents　the　exciting1ight丘om　reach虹g　the　det㏄tor．Examp1es　of

1uminescen㏄一excitation　spec施丘om　diamond，r㏄orded　using　a㎜onochromator　or　a　dye　Iaser，are

shown　by　C1脳k釘α1．（1992）and　Co11insθτα／．（1987），respective玉y。

2．SPECTROSCOPY　OF　CVD　DIAMOND

工n　a　s軸dy　of　po1ycrysta11ine　dia㎜ond刷ms　grown　by　the㎜icrowave　p1asma　method　at　NI㎜Mヨ

Co11insθ〃．（1989）docu㎜ented　ammber　ofc＆thodo1umines㏄nce1ines曲at　were　not㎞own　in

na触ra1or　synthetic　di＆mond，as　weu　as1ines㎞own丘om　studies　of　conventiona｝diamond　to　be

aSSOCiated　With　defeCt　CentreS　inV01Ving　VaCanCieS　Or　interStitialS－n　a㎜0re　reCent　inVeS主igatiOn

Khong　and　Co11ins（1993）have　shown　that　cathodo1uminescence1ines　at2．33，2．42，2．48，2．57and

2，99eV　are　characteristic　of　CVD　dia狐ond，whether　grown　by　the㎜icrowave，hot捌a㎜ent　or

combustion　肱me　tec㎞iques．In　addition　m狐y　sp㏄imens　of　CVD　diamond　exhibit　a
cathodo且㎜1油escenceユine磁1．68玉eV．This　optica1syste㎜was缶st　repoれed　by　Vavi工ovθアo／．

（1980）in　the　cathodoIuminescence　sp㏄tra　of　CVD　diamond　grown　by　the　the㎜a1decomposition

ofgaseous　carbon　co㎜pounds　in　a　cヱosed　syste㎜．Fro狐ion－imp1㎝tation　measひrements　on　na耐a工

diαmond　they　reached　the　conc1usion　that舳s　emission1ine　is　associated　with　a　cen校e　containing

two　in言erstitia1si玉icoηa辻oms．Vavi王ovθチα／．aユso　presented　eviden㏄to　show　that　theヱi鵬at2．33eV

invo1ves　nitrogen　and　vacancies．

Because　the1．68玉eV　system　is　seen　so丘equent工y　in　CVD　diamond　it　is　one　ofthe　most　studied

optica玉㏄ntres　in　that　materia玉．Co11insθτα／．（1990）repoれed如r　the　first　time　that　the1，681eV

system　cou玉d　be　seen　in　absorption　in　some　samp1es，indicating　that　the　defects　were　present　in

appr㏄i3b王e　concentra主ion．They　a1so　repeated　the　Si－ion　imp1antation　measurements　ofVav圭玉ovθτ

α五（1980）㎜d　con趾med　that　this1ed　to　the　appe孤an㏄ofthe1，681eV1uminescen㏄in　na耐a1and

synthetic　diamonds．In　these㎜e＆surements　the　L681eV　system　wasηaost　intense　in　synthetic

diamonds　wi曲a　high　substitutiona1nitrogen　concen腕tion，but㎜ore　re㏄nt　work（Co1王insετα五

1994），showing　that　the1，681eV　absorption　c㎝be　stmng　in　CVD　diamond　with　a　neg王igib工e

nitrogen　concentration，ru1es　out　the　invo1vement　ofnitrogen．

C1ark　and　Dickerson（1991）have　shown　that　the　L681eV　photoIumines㏄nce　increases
substantia11y　fb1lowing　e1ec位on　irradiation　and　amea1ing就60ぴC．The　e1ectr㎝irradiation

produces　vacancies　which　b㏄ome　mobi1e　at　about60ぴC，and　these　measure㎜ents　suggest

strong1y　that　this　opticaI　centre　is　due　to　a　vacancy　trapped　at　the　si1icon　i㎜purity．（CIark　and

Dickerson　have　a1so　conirmed曲at　the1，681eV　syste㎜is　pro曲ced　in　n鉱u閉1diamond　by

imp1㎝tation　with　Si　ions．）Co肚nsθτoZ．（1994）have　subsequent1y　showp　that　the工、681eV

absorption　coef五cient　is　greatIy　increased　by　eIectron　i㎜adiation　and　a㎜｝eaユing．This㎜easurement

provides　s泄bst＆ntia1support　for　the㎜ode1proposed　by　C1ark　and　Dickerson．
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The　wi砒h　ofthe　L68王eV　hne油ear玉y　speci㎜eηs　ofpoユycrystau｛ne　CVD　diamond　was　of出e　order

10meV　at77K（Seeヨ．fb更examp｝e，the　abso巾ion＆nd1リminescence　sp㏄tra　in　Co11i独sααム

（豆990）．）More　rec㎝t1ジhe1iむe　width　in　high－qしla肚y　CVD　ma主eria1has　approached0．7meV銚

tempe棚ures　be工ow50K，a皿d　this　h＆s　ep＆bled　Co玉玉insθτα／．（1994）to　de㎜ons杜a托that曲e

1，681eV’1王ine11appe＆rs　to　be　a　doub1et　with　an　energy　sp1itting　of　O．8㎜eV．Temperature

dependence㎜e＆sure㎜ents　o〔he　re1就ive　in言e蝸ities　of　the　two　co㎜ponents，in　the　te㎜peraωre

i赦erw〕．7to50K，have　indicated　th就the　sp肚毛ing　is　in士he　excited　state（Coninsθチα／．1994）．

互n＆co11abcrative　iwest呈gatioa　betwe㎝M㎜M　and　the　U皿iwsity　ofReading，pho言o1umines㏄㏄e

measurements　have　been　c＆rried　out◎n　high－pressure　sy就hetic　dia㎜onds　doped　with　si1icon曲rhユg

growth．The1．68互eV　emission　system　is◎bserved　in　these　crys言a王s，again　con萱㎜ing　the　r6王e

playe（玉by　si1icon　in倣s　de免ct，b戊疵e1inewi砒hs服e　much　sha叩er（＜0．3㎜eV航77K）than重hose

observed　in　the　po玉ycrys抵11ine　CVD　di＆mond　sωdied　by　Co王王三nsθ8α／．（1994）．C王arkααZ．（且993．

1994）登1so丘nd曲at銚77K　the　zero－phonon　traηsition　is　a　doub1銚，with　co㎜pone雌s　at1－6822and

1．6831eVヨand宅hey，言ooラ丘ηd　th就the　higher　energy　compone赦decreases　in　intensity　as　the

把pαperature　of　the　di＆㎜oむd　is　reduced　to1．7K，However，the　te㎜pe蝸加re　dependence　appears

㎜ore　comp1icated曲an　th就observed　by　Co11insαα／．（1994）．Be1ow60K　each王三ae　iパhe　do此玉et

sphts　i批o　two　sub－peaks　w搬a　wid曲≦0．1㎜eVヨand　the　i磁ensi芝y　ofthe　higher　energy　pair　does

not　decrease　as　rapidly　with　decreasing把㎜pera加re　as　predicted　by　the　Bo1tz刀aa㎜dis校ibu毛ion　used

by　ConinsθチαムHgure1co㎜p孤es　the　photo1umi皿escence　spec施分om　the　CVD　dia㎜ondリsed　by

CoI工insθごα五and　the　si1icon－doped　high－pressUre　synthetic　diaエ皿ond　sωdied　by　C1＆rkθ〆α／．
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1，678　　　　　　　　’1．680 1．682　　　　　　　　1．684

Photon　e列ergy（eV）

冊gure1．Photo1uminescen㏄sp㏄tr＆丘o狐（a）a　De　Beers　po1y－

crystal1ine　CVD　di＆mond捌狐就50K　and（b）a　high－pressure
syn室hetic（玉iamo亙d，doped　during　growth　with　si王icon，recorded　wi曲

the　specimen　at4．2K．
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3．SPECTROSCOPYOFNICKEL　IN　SYN’THETIC　DIAMOND

Ia亭study　of　synthetic　diamond　abrasive　grit　Co王王ins　and　Spear（王982．1983）obse岬ed　a　nリ㎜ber　of

absorption　and王びrainescence　bands　that　occぴ耐ed　on丑y｛n　speci㎜eむs　gro㎜びsing　nicke王，or　a双ickel

auoy，as伍e　solvent－cata1yst．In　paれicu1鮒伍ere　were　vibronic狡bsorption　bands　wi室h　zero－phonon

亘ines　at1．40ヨユ．883a双d2．5王eV，and　a　broad　fe就ure1ess　band　with　a　maxi㎜u㎜near　l．4eV，The

do狐inant　c就hodo玉以℃ainescence　in　the　visib1e　region　was　a　vibronic　band　with　a　zero－phoaon　region

at2．56eV．The1．40eV　syste㎜obsewed　using　CL，for　which重he　zero－phonon　transition　is　c1ear1y

reso1ved　as　doub1et，w＆s　aIso　very　intense　in　these　di＆幻aonds．The2．56eV　and至．40eV　CL　systems

h＆d缶st　been　observed　in　synthetic　diamond　grit㎜any　ye鮒s　previous王y，b耐the　association　with

thepresenceofnicke1hadnotb撒estab1ished．

互n　a免w　speci㎜eηs　Co11ins　and　Spear（1983）were　abIe　to　reso1ve　the　doub1et　nature　ofthe1．40eV

transition　in　absorption．The　re1就｛ve玉耐ensities　of　the　two　pe＆ks　is　constant　in　CL，b耐the　Iower

energy　peak　is”分ozep　outI’in　absorp言ion　as　the　tempera鮒e　is　decreased．This　shows　that　the　sp1it－

ting　is　iパhe　ground　state，and　Co1｝ins　and　Spear（玉983）showed　th就the　therma王activation　energy

is　equ＆1to重he　spectroscopi（：spヱ批ing．In　CL竈aeasure㎜en重s　on　one王arge　high－qua肚y　speci㎜en　the

z鉗o－phonon　region　around2．56eV（484m迦）appeared　to　be　made　up　of　fou亙over1apping　peaks，

each　with　a　separaモion　of　about王．6meV，and　Co玉玉ins　and　Spe孤showed曲at　the　temperature

depende迦ce　of曲is　h狐inescence　was　consistent　with　the　sp肚ting　being　in　the　excited　state。

An　improved　unders掴nding　of　the　nickeI－re工a重ed㏄鮒es　was　reached　by　a　co王玉aborative

inves丈igation　betwe㎝N互RJM，De　B㏄rs　and　Ki㎎’s　Co工玉ege（Co11insαα1．1990）。In　tha吉work　the

opt三cal　bands　described＆bove　were　studied　in　speci㎜ens　grown　using　di旋rent　concentrations　of

Ωi位ogen．至t　was　found　that　the1，883and2．51eV　abso卯tion　bands　were　dominan芝，and　the1．40eV

absorption　w＆s　very　weak，in　diamonds　with　a　high　nitrogen　coη㏄鮒ation（～250ppm）；the　broad

1．4eV　b＆nd　was　the　m勾or　abso叩tion　at　inter㎜ediate　nitrogen　concentrations（～30ppm）and　at

1owemitrogen　concentrations（～5to1O　pp狐）the玉．40eV　vibronic　abso叩tion　band　was　very　stmng

aRd　the玉．883＆nd2．51eV　systems　were　very　weak．These㎜easurements　suggested　that　the

d雌rent　absorpti㎝bands　w㈹associ磁ed　with　di脆rent　charge　s傲es　ofthe　nicke1impurity．With

＆high　ni彼ogen　concentration　the　centres　are　expected　to　be　in　a　negative　cha工9e　state，and　this

＆ppears　to　be　bome　out　by　an　approximate　co鵬I就ion　between曲e　intensity　of　the2．51eV

absorptioP　band　aPd　the　conce乃扱ation　of　nega言ivdy　charged　substitリtionaヱηicke王磁o狐s　detected

using　e1ec彼on　p孤a㎜＆9netic　resonan㏄（Kandaθごα1－990）。Converse1y，diamonds　with　a　Iow

nitrogen　concentration　give　an　ESR　signa1due　to　Ni＋（互s◎yaθチα1．！990）．

Vishnevskiy勿α／．（1975）and　Lang（1980）had　shownヨrespective1y，th就the2．56aなd玉．40eV　CL

can　be　produ㏄d　on1y　ia　the｛111｝growth　s㏄tors　of　synthetic　diamond．Co11insεチα／．（玉990）

showed地貧her　that　an　the　absorption　and1u狐inescence　b＆nds　that　they　attributed　to　nicke王occu鵬d

exdusive玉y　in出e｛111｝growth　regions．Lang　had　aI白o　shown　that　the1．40eV　emission　is　s拉ong1y

po1arised，with　the児一vector　ofthe　emission　pre虹entia11y　a1igned　with曲e　grow亡h　pb双es，and　the

po1＆risation　dependence　ofthe　zero－phonon　doub1et　was　examined　in㎜ore　de重ai1by　Conins（1989）。

The　synthetic　diamonds　examined　in　these　recent　studies　have　been　grown　by　the　temper＆伽re

gradient㎜ethod　which　has　the　potentia1to　grow玉arge（up　to　a　few㎜m）dia竈αonds　of　high　crys悔1

Ψa肚y　and　co鮒o11ed　impurity　inco印oratio肌王n　sp㏄i㎜ens　grown杜o㎜aηiro炸nicke王釧oy　w泌

”getters”to　reduce　the　the　nitrogen　concentration言o　a危w　ppm　the　compone耐s　of　the1．40eV

doubIet　are　very　sharp，and　at　Iow　temperatures（10K）stmctαre曲e　to　the5stab1e　isotopes　of
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双ickel　ca篶be　de重ec重ed（D＆viesθ～／．至989）、玉n　these　di＆monds　the　s此s重醐ct雌e　in迂he2．56eV　zero－

pholミo夏ユreg玉on　is浸1so　v欽y　sh欲p（Co亘亘insααム／990）but言his　does公ot　appe鮒t（）be　isotope寸e呈銚ed、

Usi灯g1篶㎜inesccむce－exci倣三〇ΩSpeaζ（王990）has　de㎜01玉s腕蛇d芝haけ王ユc2．56eV　ce雌re　c独bc　ve童y

e閉cie亘ユt1y　photo－exci言edひsiRg　w＆ve王eむg曲s　less　tha玉ユ400亘〕肌亙孤丘g欧e2wc　show由e凶o‡o－

1umiなes㏄㏄eex・it・dbytheu1娩・i・1・〕i肥・of独・・goポ・n1塚…舳s幽sof㈱pe械鵬s盆㎝ユ
1．8to王6K．We　see曲a重each　ofthe　peaks　origi脇11y　de重ected　by　Co11i皿s　and　Spear（玉983）isヨi打

勉ct，＆do此工et．The　Iowes言energy　doublet，no重de宜ec蛇d　ilパhat　e3r亘y　wo汰ラbeh＆ves　in　a　d搬cre磁

ma玉皿er　to言he　other　foびr　do曲旦ets．At言empera耐es　be王ow4．2K曲e　re旦敏ive　i赦ens｛ties　of娩e

co㎜poエ鳩赦s　iΩthat　do此1e‡chaRge，aωi‡is　c王ea㍑ha言倣s　pホof　peaks　is　ao宜曲e　lowest　e鵬rgy

doub1et　ofa　g更o岬of丘ve，b磁has＆te狐per就u獅depe双de皿ce　which　is脳鵬1a把d重o　th＆t　ofthe　o曲eぎ

f㎝r．Workls㎝rre舳y　inpmgressiパhis　labora耐ytotry室on双derstand倣sbehaviour．
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The2．56eV（484nm）
zero－Pho双on　　　region

recol＝de（玉　　iむ　　photo－

1u㎜inesce双ce　　at　　fbu亙

d搬re赦施岬erぬres
＆om＆highΨessひ総
SyむthetiC　　　　di駆皿O孤d

grown　using　Fe－Ni　aad

ni位◎9e双　getterS‡O

red㏄e　the　ni彼Ogen
co玉並ent言o　＆rou皿d　1O　－

20pP幻a．

We　conc1ωe曲is　s㏄tio＾y　m㎝言1oning　brieBy　r㏄舳work　atM則M㎝双ickel　in　d油mo灯d．W1醐

v主rωa玉玉y　au　the皿itrogen　is　eli狐ina重ed丘o狐象s岬thetic　d三amo双d　grow至ユ双siなgΩicke互the　di＆mo公d

has　a　brown　co亘o泌r　which　is　associ飢ed　with　a　co亘並i双u泌㎜＆bso印t三〇双which　i双creases　with

increasing　energy　t｝双oughout重he　visibIe　spect捌夏egion．Iむaddit玉o双to　the玉．40eV　absorptioれ曲e夏e

is＆co皿ユp王ex　z敬o－pho玉三〇n　region　betwee灯王．2｝and1．24eV．L三ke　theユ．40eV＆bsorptio皿ヨthis

s披泌cωre　shows　strong　Po互aζis銚ioなe揃ects，狐d　is　detec把d　on王y　i篶‡he｛1H｝9row圭h　regions．

～r士her狐ore，this　abso夏ptio灯早nd曲e王。40eV　absorptio皿show　reIated　photoc㎞omic　e旋cts．Lawso双

釘α／．（1993）propose　th就舳s　stmctuζe　resu1言s丘o狐a　dif危re就charge　s倣e　ofthe玉．40eV　ce耐re．

Lawson　a狐d　K狐由（1993）h＆ve　investig就ed　the　changes　th飢occひr　iな曲e王．40，L883and2．5玉eV

absorption　syste㎜s＆s　synthetic（玉iamonds　gζown丘o㎜d雌ere赦ηicke1－co皿t＆ini亙g＆11oys＆re

progressive1y　he磁ed　in曲e　te㎜pe閉ωre　range　1500－1900o　C．They　obsewe　the　decay　ofthe

1，883eV＆nd2，51eV　syste㎜s，and丈he　concu鮒ent　gro帆h　of　a　co幻ap1ex　a蛆ay　of　absorptio双

stmc耐e－most　p鮒icひ1ar1y　a　vibronic　band　wi曲＆zem－ph0Q0ポi双e　at1，693eV，＆nd　a　series　of

sh孤p1i∬es　b破ween2．2＆nd2．6eV。珊c　wo董k　cf　Lawsoむand　Kanda　indic磁es‡hat曲e　optic＆玉

cen校es　prodひcing　this　absorption　invoIve　both　ni拉oge孤and　nickel．
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CONCLUS互ONS

互have　reviewed　so㎜e　of　the　woエk　in　two　s㎜a工玉脳eas　of　dia狐oηd　phys亘cs，showing　how

sp㏄troscopicme＆surementsare1eadi㎎toabet倣㎜derst＆ndi㎎ofpoint鮎㏄tsindiam㎝ポin
part圭cωar　s汕cop圭n　CVD　dia㎜ond　and　nickeいa　sy磁hetic　dia㎜ond．h　both蹴eas　the　gra曲a工

improve㎜e耐in　cryst＆1qua1ity　has　e蝸bled　more　det＆iled　spectra　to　be　obtained　a11owing　some

pheno㎜e蝸to　be　i批e印reted㎜ore伽玉y，butラi皿evitab1y，r＆ising鵬w　issues　re卯iri姐g加れher

inVeStigatiOn．
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　　　　　　　　　Ho醐oep量幽創CVD　D量翻触o孤固S砥曲ces＆獺昼

　　　　　　　　　　　　丁虹e虹A卵盈量c磁⑪蛆t⑪醐⑧c故⑪n　De嚇c鑓

　　　　　　　　　　　　　　　H。肋〃舳伽，尻Sα∫α伽、〃．A0伽㈱肌．乃螂〃α

Schoo1ofScien㏄＆E㎎ineer1㎎，Wasedaωvers吋，Ohkubo3一遂一1，Sh畑ω（u一㎞，To㎏o169，畑p狐

　　The　hydrogen－t8デ閉1ηa言i◎n　effec迂s　oη辻h禽sしげfaces　of　hom06ρ肘axiaf　diamonds　have

b9畠n　hvgs言igated．　Both（OOて）and（111）su㎡aces　o亨homo⑧p1言8xi創ほyers　hav§be§η
invesむga言8d　by　S－rM　in　aηa宣omic　sc創⑧．　The　sUr晋叡ce　dangling　boηds　壌re言ermin蟻t⑧d

by　hydrog⑧n　at◎ms，　ln　th轡閉etal　coηtacts◎〔th魯suげa（：es，　the　obs⑬rved　S　factoζ，t汽讐

S8H　d㊧ρ⑧ndeηce　on　ηne言al　elec打onegativity，　　1s　1．O　indicating　t汽at　th⑧　c◎ntact

pr叩帥i鵠◎bey巾㊧Scho1吋舳引np－ty陣鵠mic◎畝1ctor－o楠鵬㈲swi巾high餅
deC甘Onega言iVi言y　SuCh　aS　Au　Or　Pt，　◎hmiC　COntaC言S　h該Ve　b99n◎btain魯d。γhe　dζaStiC

Ch設ng§　術Om　SCh◎ttky　t◎Oh閉iC　COηtact◎n　th窪Sam轡SU吋aC⑧is　One　Of　th陰evid⑧nC㊧S

of　d1minished　suげace　states　on言he　hydrogenぺermin該ted　diamond　sU所ac8s。↑he
c◎existenc§　of　ohmic　亀nd　Sch◎tt虻y　coη言畿cts　is　勃dv籔竈tag⑧oしIs　f◎r　the　M医SF董…1↑

fabζiCa盲iOn．

噌，榊↑繍O⑩uC別O榊

　　　↑h響hydrOgenぺ9ゴminatiOn　OηdねmOnd　Sω吋籔C⑧S…S　eXρ轡Cted言O　b⑧侵秤⑧Ct＝V鱈；n宣h⑬

reducti◎n　o盲th轡＄ur晋ac⑧s言ates．盲晋言h簿sur管該c㊧s言a言§s　ar嘗d魯cre畿sed，言hg　di籔rn◎ηd

Sch◎脈yb鮒1餅㈲g楡s（鎚晦）mig肺鹿c◎㈹m純；一d印帥d釧t，S◎f鉗Sc械晦
Ch湘Ct餅1S宜iCSha蝸η◎d即釧de㏄§㎝m純1WOrいu（C言i㎝◎r出鮒㎝艶誠M盲y叶到，
b轡c馳鵠肺艶磐dめd艶鮒健鵬蝸11yねb沈磁⑧d◎椚沃閥03ぴCぎ03柵鯛t釦馳吋級鵬剛ト副
榊h㊧r響OXyg㊧n縁tOmS　aζ奪adSOrbed．　↑h⇔SuげaCeS該ζ縁C畿11簿d　aS　i◎Xyg濤n　籔dSOrb簿d

馳淘Ce’1敏餅iη榊Sρ籔附．怖臼帥楠鵬鋏銚鵠㈱◎b鎚鵬dby蝸鮎鵬眺C言ぎOη
S脾C惚㎝淋e馳湘鵬．
　　ln　o岨p帽11閉iη研y　wo欣壬刈，◎η象s一軌own　CVD　dねmoηd1畿y鉗s　wh餅響肺轡銚！rねc讐讐

aζe　t§rmヨnat讐d　by　hydぎog窪η　餐toms，Scho斌虻y◎ぎoh欄ic　cont級cts　c該n　b讐s§P該τ籔t副y

晋◎r酬魯d　縁CCOぎding　言O　盲h讐　欄§君副　e1⑧C柵O篶建g淺tiV綬y　b副OW　◎r　abOV魯　1．簿．　S言ηC像t汽⑧

s畿竈n副壌s蟹r建ρoiycギys芭刻Hn⑧籔nd窒he　surf籔c⑧s畿re　not　w§“一d＠f1ned，th讐reli象射e　S蟹Hs

couldηo芭b魯m蟹asur⑧dI
　　　；ηthis　s池dy，oηb◎淋01噌）像nd（O⑪博）sり汚ac8s　of汽omo⑬p舵axi釧榊榊s　we汽藪》像

；nv鵠胸創㊧d肺e　me㈲c◎榊ac言s　based　on的e銚◎獅ic　scaie曲銚象c言餅1z誠ion　usi椚g
so該篶がng言Uりn副量篶g　m；cぎosc◎Py（SγM）．炉イyρ8se棚icondりctヨng　sω吋ac⑧s　on言he勧s蜆

gぎowη榊榊s　are　used首or§1③c術ic　conduct1◎η．下he　sU所acg　condUc言i◎n　is　considergd　t◎

b讐　hydrog8汽re1該言讐d，1．§．，盲h§d③ep1窪vgiρas箏ivation　dU蟹t◎hydξogen　termina言めn圧5〕

○ぎ　言he　band　bend…og　dUe　to　hyd苧ogen　termi〔ation　該t　th⑧　surface　圧6】．　　γhg

met割ねi籔獅◎nd　co械籔c意ぴop研むes欲簿nn綻ed　wi的的留帽sωt◎f的e　S↑M◎bs釧v銚めn、

笈，　護……x騨優属国鰯謹1三閥γ風1」

　　　↑汽e　h◎m◎eρiねx嵐dね欄ond榊ms　w研e　gro螂n　by耐c犯wave　p1鐵sm餐CVO．Th㊧
鴫acti◎n　g鎚was　CO（5・10％）diluted　wi肺H2．↑he　totai　gas盲1ow㈲e　was　norm釧y◎2

1ノ剛η帥d肺eρ㈱S蝸鮒塚S鎚丁◎げ．丁胎釧bS惚鵠㈱昭胸汽一ρ㈱S㈱Sy榊歓1C
diam◎nd（O01）（て、5x2．0x　O．3竈n竈饒1n　sぼe）．↑he　subs鮒勧e　t⑧mp餅aω陀s　w研e　kept
鉗◎und8◎0－9◎ぴC　dぴhg　dgρ◎s流i◎n．
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　　The　depos旧ons　are　completed　w肺the　pure　hydrogen　plasma　treatment　at35Torr

for1minItoremovenon－diamondcarbonlayerswhichareformedbyresidualcarbon
gas　at　the　temperature　descending　proc6ss．　The　p－tyρe　surface　conduction　is
observed　on　the　surfaces．The　popu1ar　surface　oxidation　treatment　such　as　Cr03

treatment　was　not　carried　out　in　our　case．　Tunneling　currents　in　STM　and　metal

contact　properties　are　measured　using　the　surface　semiconducting　layer　of　und◎ped

ep1taxia1films．

　　The　surfaces　of　homoepltaxlal　CVD　dlamonds　have　been　charactenzed　by　atomlc

scale　STM　using　Seiko　SAM3000type．Macroscopic　surfaces　were　observed　by
high　energy　reflection　electr◎∩microscope．

　　　Point　contacts　were　formed　by14kinds　of　meta1s　and　deposited　contacts　were

fabricated　by5k1nds　of　metalson　the　homoepitaxial　CVD　diamonds－Ag　paste　as
ohmic　contacts　covered　a　periphery　ofthe　surface　and　four　sidesofthesample．Hole
conduction　is　limited　in　the　surface　p－type　conductive　layer．The　current－voltage（1－V）

characteristics　were　measured　using　a　pico　ampere　meter　combined　with　a　voltage

source（HP4140B　type）．

3．STM　OBSERVAT1ON01＝HOMOEPlTAX1AL　l）lAMOND　S∪R■＝ACES

　　　Both（111）and（001）su所aces　of　homoepltaxlal　dlamond　have　been　exam1ned　by

at◎mic　scale　STM．　The　atomic　scale　image　of（111）surface（Fig．1）1shows　a
hexagonal　pattem　with　a　d1stange　between，the　individual　bright．spot呼0．25nm．
Adsorbates　are◎bserved　as　brlght　protrus1ons　on　the　terrace　ln　addltlon　to　the

hexagonal　structure　The　hexagona1pattem　corresponds　to　the　pos■t■on　of　carbon
atoms　ofthe　unreconstru？ted（111）diamond　su叶ace．with　a　dangling　bond　per　c？rbon

atom　↑he　surface　dangllng　bonds　are　alreadytermlnated　by　hydrogen　atoms　ln　the
hydrogen　rich　p1asma　as　shown　in　the　structure　m◎de1shown　in　Fig．2．The　individual

spot　of　the　STM　images　is　due　to　hydrogen　atom．

［111

○［1011■レー［・111

∴、∵二㌻

・Hy（llて）9en

⑧’『op　Iayer　carbon

（つSecon（ilayercarb・）n

■1nm

F1g．1STM　image　of　homoepitaxial

CVD　diamond（111）．

Fig－2Schematic　of　hydrogen
terminated　diamond（111）1x1structure．
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　　As　grown（001）surfaces　of　homoepltaxlal　CVD　dlamonds　exhlblt2x1E7，81　1n　the
atomic　scale　STM　images　shown　in　Fig．3，the　dimer　rows　are　reproducibly　observed

on　the　as－grown（O01）suげaces　if　tip　conditions　are　optimized圧91．Double　domains

are　recognized　by　the　two　directional　dimer　rows　observed　in　Fig．3（a）as　the　white

stripes　oriented　along　perpendicular　direction．The　distance　ofthe　dimer　rows　is0．5
nm．Each　dimer　is　reso1ved　in　the　enlarged　view　shown　in　Fig－3（b）．The　distance　of

each　dimer　is0，25nm．The2x1reconstruction　disappears　after　the　popular　surface

chemical　treatment　using　KN03or　Cr03．The　hydrogen　termination　is　lost
simultaneous1y　at　this　stage．

　　From．the　tunn戸1ing　spectroscopy　mepsurement　the　as－grown（001）s－rface　is　p－

type　semlconductlng　from　an　asymmetrIc　current－voltage　curve　of　tunnel1ng　current

and　keeps　a　w■de　bandgap　nature　of　dlamond　Spectrum　correspondlng　to　surface
states　has　not　been　found　untl1now　The　dangllng　bonds　whlch　cause　surface　states
are　thought　to　be　term■nated　by　hydrogen

（a）　　　　　　・　　　（b）　　　　　　‘　　　　　　　　　　　　　　　　　1nm　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．5nm

　　Flg3STM■mages　of　homoep■tax■al　CVD　dIamond（001）
　　（a）general　area（b）enlarged　area　Awhlte　oval　correspondsto　a　d1mer

口可01

L，11。、

下
0，504nm

上

O　Dimer　atoms

⑤Bu1k　atoms

．Hydrogen　atoms

F■g4Schematlc◎f　hydrogen
terminated　diamond（001）2x1
StruCture1
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硲，　繍優↑風しCO閥↑風C↑§⑪閥紳O繍⑪獲剛↑風測戚し酬風繍O繍繊竃鐵隅鮮鈍C獲餐

　　　　’喜Ih⑧S8Hs　have　beeηm9易surgd　by　l－V　m勧hods　in14紅；ηds◎晋閉etals．↑heレV

ch繊ζ籔c言蟹ぎis重ぬ§；（）晋8Pb　poin童c◎ηtac｛縁nd　a　Pb　depo§蛇ed　cont該ct　◎o　籔η　Und◎P§d

h◎m◎e帥鍬i訓di蟹m㎝d（O◎1）蝸sho舳i（ドig．5．珊§釧梅c鵠㈱昭co鵬術㏄樹め
b窪言h鰺2×1パX2S打uC言uぎ段　　γ汽e…＝n濤籔r　r健gめn　i（th§S㊧m1l◎9蟹ぎi言h欄綴tiC副◎tS§Xt讐ηd鐵S

much　慧sδo『d§rs　in言汽eρoint　c◎莚械畿c盲s．　Th響　id9餐1流y手饗c盲ors　ar鳶　1，041n盲汽釜po1nt

CO欄C盲帥d1、髄1巾h魯d即OSi言轡dC◎欄び．珊魯id鍋卿ねC言0鴫iOpO1械CO欄CtS鵬i椚g

剣，的，帥d痂雛醐鯛g⑧“、川、3洲chis淋帥鎚棚言tou（蛇y銚釧r即o晦d1n
dぬ欄◎椚ds，And　thos畠o予A1禽nd　Pb1n轡v籔ρ◎ぎ惑電簿d　coη宣該c君s《⑪．3mm1n　d1慧竈G響言魯r）該re

繊v轡ぎ籔ged宜o　be　1．6I　↑汽e　b臼st1d蟻副蛇y晋8c言oポs　on　th轡oxyg§篶ads◎ぎbed　su吋縁c⑧s象ぎe

卿O舵dぬb帥舳耐a1n榊p㈱酬宜銚p餅1m醐玄SiいS亨OU耐飾勧㈱鵬†畿iS舳Vi㎎
畑銚i鴫；yめW餅純Ctr㎝鍋誠i洲鵠銚h賊g◎OdSCh◎脈y硫藪帽Ct餅iSt1CS晋チO獅1he
騨◎1鵬o〔d鎚流yねct◎r帥d㈱欄c誠1㎝樹1◎．丁舳i獅p舳蟹did鍋1i貢y晋禽蜘総a嶋d鵬言◎

佃欄C棚C◎昨釧湘C祭晦盲鵬鎚ぴth帥Om09pi胞湘けH㈱a耐細鵬1i嚇ined（O◎1）
飲1s榊c鮒鎚1n創◎耐cs囎i蟹．
　　　称ポ鍋馳鐵淑吋晦id鍋11言ジ帥倣sぴρ曲tco漁c幅鉗eb帥餅畑いho艶◎書
靱即o熾釦co舳鵡嬉舳de欲．W㈹嘩cりi搬th銚意帖脇ct1㎝b創蝸帥鵬t創鋤d
ぬ欄㎝d銚細曲p◎s蛇1o岬ゴ㏄鑓引鵠鵡ぬ㈱d鵠舳c言i◎㈹亨C－Hbondi㎎s㎝細
蟻Uぎ曾籔c㊧s　象椚d　言h縫　晋oぎ獅籔言ion　of　c畿rb1d曇s．They　ar讐　har欄晋山　守or　Scho淡紅y　diode

曲a胞c言釧1sti鵬．

　　珊卵岬酬1鵠ぴS曲鮒吋c◎漁cts㎝（川）棚釧梅c鵠欲帥o1禽sgood鎚肺o鵠
○予（◎O、）笈x唄．γh⑧observ臼d　ads◎rbates　oη言汽⑧（11頂）　sd吋畿cgs勧ρρ⑧ared　inドig．て　are

d§打竈m§nta1青or言h⑧n竈etal　coηtac言s．↑hes⑧ads◎ポbat⑧§a『魯ηo盲◎bs蟹ぎved　on（◎01）

馴南鵬sbySTM、
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Fig．5Cw鴫械一vo1胞ge　ch鉗act銚istics　of

Pbpointco楠ct（s◎lidcur蝸）and
deρositgdco欄ct（do晦d㏄鵬）
on　h◎moeρitaxial　CVD　diamond（00て）．

ドig・6C岨帽nトv◎1ねgg　ch釘acteristic◎チ

～帥dPtc◎漁cts㎝h◎獅o臼帥銚ial
CVO　dねmond（◎Oオ）．
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　　　ln細m幽1sw漣hh1gh魯r純c柵㎝鞄誠M言；鑓s㏄h鎚～◎げt，◎hmicco榊cts
have　b讐9n　obta1ned，Au　contac言1s　sh◎wη　1n　〔g．6．This　kiηd　◎f◎h獅ic　con言act　has

鵬脇b鵠nc晦i鵬d㎝晦oxyg嘗11蟹dso触d馳rね鵬s閉．
　　珊讐㈲謝㎝S巾b敏㈱釧肺e鵬㈲§1§C㈹鵬g創M11鵠帥dS酬SOfC◎鵬Sp㎝伽g
鵬胞1s1s曲◎舳i肝ig．η地〕．細楠鵬㈲純c㈹鵬g叡榊i言1鵠1o鵬鎚鵠晦s醐齢

c搬艶s．珊eS腕耐，㈱S酬Φs酬d師釧幽㏄轡㎝㈹㈲純鮒㎝⑬g誠MlyX剛ト
d（違S蟹〃dX繍）い刈，1S1．O　iOd1C叡1ng淋銚盲汽蟹C◎械縁C重ρ㈹ρ§r竜1濤S　COmp籔ぎ銚1V鰺iy　Ob優y言h魯

Sch◎脈ゾω㊧i岬一帥es魯m1co舳」c帆腕㈱螂埋晦鰍郷o1純dS酬1nドig．ア．
晩c◎鵬硲oin細幽改㎝8g銚i曲y曲o囎愛．饗co鵬節o篶伽gぬ沈o鵠ぴA㈹げ竜．
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Kobe　Steel，Ltd．，醐ecなonics　Research　Laboratory，Takatsuka－d8亘ユーcho㎜e，Nishi－ku，Kobe65ユー22，Japan

Abs壬胴c量

　　　　　Fabrication　a篶d　chamcterization　of　two　basic　devices，diodes　a列d　fie1d

eff㏄t　trans1stors，made　of　B－doped　semicol，dし玉cting　po1ycrystal1ine　diamoM

fi1ms，are　described．The　diodeれas　a舳ayer　MiS　strむcture　consisting　of　an

alumi肌1m　e1ectrode、しmdoped　diamond　and　semiconduct1ng　B－doped　p－type
diamond，fabr1cated　o篶a　low－resistivi亡y　S1sしlbsヒra亡e・The　tra汽sistor　has仁hree

e1ectrodes　for　source，9ate　and曲a1双with　a　linear　co1柵gUration、．where出e　gate

肥gio双has出e　saエ篶e　stru伽re　as　the　MiS　diode．The　fabr1cated　diodesshowed

a　good　rec量ifica亡ion　up圭o300．C，while　theセ閉、sistors　exhibited　a　dra量n　current

modu1ation　and　cut－off　up　to200．C。

皿．夏NTRODUCTION
　　　　　Diamond　is　known走o　have　many　interesti呈唱properties　for　elecをronic

app王icatioηs，aRd　feasibi王iをy　studies　of　diamoiてd　devices　are　exte篶sive1y　carried

・ひモ、i・dudi・g…t1fyi・g1・2・M・hm1・3…t・・t・、・・dfi・ld・ff・・t腕・・i・t…

（FETs）。4－8At　the　presel↑t　stage　ofd1amond　device　research，1t　is　most　important

to　estab1ish　micmfabric∂tion　technologies　such　as　selective　deposition　of

diamond，doping，formation　of　ohmic　al，d　rectifyi11g　co耐acts∫aれd　re曲cti0R0f

contact　res1stance．To　th1s　e王てd，polycrystallind　dia呈）、ond（PCD）fi1㎜s　are　most

re王eva耐bec舳se　a　re互納vely　wide　area　is　ava1王ab工e・

　　　　　亙n　th1s　paper、．MiS一辻ype　diodes　and旺Ts　were　fabr1catedびsing　PCD

fi1㎜s．It　was　demonst鮒ed　that　MiS　diodes　exh1bit　a　higlてrec舳cation，whi1e

MS　diodes　showcd　o王、1y　a　pooけectification．○n　the　other1，and，iをwas篶ot

obvious　at　the　beg呈ming　that　FETs　made　of　PCD舳ηs　wou王d　be　operati0Ra亘as

PCD　fi1ms　have　a　low　carrier　mob肚y（on　the　order　of／cm2／V－s）due　to　grain

boundaries　a巾閉ndom　or三e鮎at｛0R0f　diamond　grains・9owever．in　the
present　work，modωation　and　cut－off　of　the　draiMwrent　were　ach1eved　for　the

first　time　inモhe　PCD　MiS－type　PET。

2．M肛ALノ亙NTR玉NSIC　mAMOND／SEM夏CONDUCT亙NG　DIAMOND（MiS）
　　D互ODE

2■肋γたρffo岬wss
　　　　　The　MiS　diode　structure　is　show玉てiユ、Fig．一。It　has　a　nlulti1ayer　sセmcture

of　a　metaI（A1）thin　mm　eiectrode，an　intrinsic　semicondも三ctor三nter1ayer

（ひ双doped　diaη、ond）、and∂senliconductorユayer（B－doped　p－type　diamoユ、d）、

fabricated　on　a1ow－resisdvity　Si　s曲strate　which　isしユsed　as　an　opposite
e1ectrode．9．10

　　　　　The　substrate　used　was　a20mm　x了O　mm　p－type　S三with　a　resistivity　of

1ess　than　O．／Ω一cm．which　were　polished　for　l　hQも亘r　using0－25μm　diamond
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paste．The　B－doped　PCD1ayer　was　deposited　by　microwave　p1asma　chemica玉

vapor　deposi亡1on（MPCVD）11using　O．5％CH4／H2狐（いpPm　B2H6as出e
source　gas（the　B／C　ratio　was400pPm）・丁王てe　s此s晩tc　tcユ羽Per誠ure，9as

pressure，toをal　g8s　f1ow　r誠e，and　deposit1on　time　were800oC，35Torr，／00

cc／miR，and7hrs，respectively．The　undoped　diamond　layer　was　deposited　for

2hours　by　MPCVD　using　O．5％CH4／H2柵d0、］％02．The　est1mated1ayer

thicknesses　was　about0．4μm．The　samp1e　was　then　amea王ed　at850℃for30
min　i双vacuum，fo1lowed　by　Cr03：H2S04洲d　RCA　cleaniれgs．For　electrodes，

O．2一μm　thick　A三fi1m　dots　Of／00μnl　in　d…ameter　were　photo1ithographica｝呈y

formed．Piハa11y，the　samples　were　pasted　on　a　Cリplate　w1出a　si王ver　paste．

A1㊧lectrode

P－Dlamond

Fig工Cross－secξ1o童、al　view　of　the　MiS　diode．

2．2C〃γε〃一〇〇1切gθc／？〃’ρcfεγ｛sfたs

　　　　　Semi－logarithmicトV　characteristics　of　a　MiS　diode　at　room　and　high

temperaξures　are　show1－n　Fig．2．　1n　the　forward　bias　state　at夏oom

temperatUre，the　turn－o篶voltage　was　O・8V，which　deαeased　at　e互evated

ξemperature．The　rec舳catiolu∂tiO　at5V　wasユ07at　room　temperatびre、搬d

decreasedセoユ03at300．C　肘om　a王㌻Arrhe…瓜1s　p王oをof　the　reverse呈eakage

cu灯e鮒、aハac乏三vation　energy　of］・0eV　was　obセai三惚d・This　va～e　is　simi1ar　to

th討repoれed　prev…ously　for　undoped　PCD　filnls，12　indicatiηg　thaをthe

㎜dopeddiamon舳ye・is・espo・s1blefo・thepotenti・lb…ie・iパ互・e・e・e・sed
bias　state．By　conをmst，i乞was　f帆md（童、ot　shown）that　the　rectification　ratio　at5

V　was　only3fOr　a　MS　diode　wh1ch　were　fabric漁d　iM　slmilar　mamer．

　　　　　　　　　　1011

　　　1ポヨ　　　　　d
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　　　10’4　　　　　　　回
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　　　10’10
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　　　　　　　　　　　　　一5　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　　　　5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Vo服age（V）

Fig．2．レV　characをeristics　ofa　MiS　d1ode　at（a）room　temper3ture、（b）ユ00℃、

　　　　　　200oC、秘、d（d）300oC．
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3．MiS囲ELD児F肥CT　TRANSISTOR

3、ヱ1＝εγsfγ〃cfμγε

　　　　　A　schematic　diagram　of　top　and　cmss－sectiona1views　of　the　fabricated

MiSF肛is　showパn別g．3．1t　has　a11篶ear　configしlrat1on　wit1てsource　aηd　drain

（Ti／Au）and　gate（A1）e1ecセrodes－The　gate　le篶gをh，the　le篶gth　of　the　undoped

d｛amond1ayer　under　the　gate　e1ectrOde（g∂セe量nsし一1ator）、出e　g誠e　w呈dth、狐d　the

sourceイo－drain　dista呈、ce　were5、てO，500and／0μm、爬spective1y．Note　that　the

gate　sモmcture　is　the　same　as　the　MiS　diode．a篶d　tlle　FET　is　opera亡ed　in出e

depletion　mode　w1th　a　reverse　bias　vo1tage　applied　to　the　gate　e1ectrode一

P＋一◎layer　　P・DlaVer i－D　IaVer

：・《6．1．6t61　’10um

一ケ

！．／

／S◎Urce1 n・・．’

500μm

Fig－3．SchematicdiagramofMiS冊丁．

3・2肋7た肋o卯γocεs5

　　　　　For　substrates，s1耐ered，insUlating　Si3N4was　used，wh1ch　had　been

polished　w撒／一μm　diamond　paste．First．5一μm　tlてickむ三、dOped　diamond玉ayer

was　growR0n　the　subsをrate．Then　a　B－dOped　d呈amond1ayer　was　se1ective1y

depositedユ3　by　MPCVD　Using　O．5％CH4／H2and　O．5pPm　B2H6．The

est玉mated　thickness　of　tl，e　B－doped　layer　was　olて1y　aboUt0．03μm　wi圭王、a　doping

conceR紅ati0R0f　about5xてO－8cnγ3．In　order　to　redびce　the　coハtact　resista双cc　for

thes㎝rceandd・aindect・odes，ah舳1王yB－doped（P＋）d1am㎝d1aye・wi出a

thickness　of0．3μm　was　se1ectively　deposited　iパhe　source　and　drain　e1ectrode

areas．The　B＿doping　concenけatioハiηthe　p＋layer　was－020toユ02てcl〕丁3andをhe
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co（tact　resistivi支y　for　Ti／Aし王e王ectrodes　was　less　th榊玉〇一4Ω一cm2．The　g誠e

insωator　was　sdectiveユy　deposited走o　a舳d〈1，ess　of〇一6μm三パhe　g銚e　e1ectrode

regio列by　MPCVD．The　sample　was　annealed　in　vac㍑似m，fo1lowed　byα03
a双d　RCA　c1ea篶i昭s．Pi蝸玉五y，electrodes　were　formed　by　phoをohthography．

3．3M∫圧τcん舳伽佃主cs
　　　　　The　d蝸in　cUrrent－vo1tage（玉O－VD）　characterisを三cs　of　the　fabrica童ed

MiSFET　at　room　temperature　aM200℃are　showユ、ln　Pigs．4．It　is　seen出at　ID

was　modωated　by　the　gaをe　bias　VC　and　almosセe耐ire1y　c耐off　when　VG　was

greater曲an24V．Tl，eξranscond肌t∂肌c（gm）was43a双d530pS／mm　at　room
and200oC，respective1y・The　saturation　in　Io　at　h三gh　VD　was1，ot　obvious
because　the　series　resista三、ce　of　the　channe〕ayer　is　significa汽t王y　high一

16
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4．CONCLUSION

　　　　　MiS　diodes　and　MiS旺Ts　were　fabricatedリsing　combinaと1ons　of
uRdoped　and　B－doped　PCD　films．The　MiS　diodes　exhibited王、ighrectific納on

raセios　ofユ05－／06aξ5V，which　wαe　s1駅ificantly　higher　tha篶the　correspoハding

va1ues　for　a　MS　diode．Tlユe　rectification　ratio　ofa　MiS　d1ode　at5V　was　as　high

as！03even　at300oC，The　MiS旺Texhibited　dmiHwrel，t　l？㌻odulat1on　a篶d　cut－

off　from　room　temperatuτe　Up　to200oC－These　resulセs　c丑ear1y　indi（＝ate　tha辻

CVD　diam0Rd　fi1ms　can　be　used　for　high－temperatUrc　electro至、ic　d－evice

apP工icati0Rs・
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D量畿㎜o触昼S砥b§故畿te亙蛆ter盆cせo蛆§盟血砥

砒e　A固hes量o蛆ofD虹触o触a　Co磁㎞gs
　　13θ粥吻0ム〃κα〃61ぞ01α〃61Zα〃6〃θγ

Technical　University，VienRa，Austha

A避ST聡ACT

　　　　FormatioΩ　of　a　d三a㎜ond　c◎8ting　◎n　a　sαbstrate　reqび主res　8　stabユe　substrate

surface，espec立a至ヱy　dur主ng　　ear王y　dep◎s虻io双　stages．

　　　　In　醐any　c∂ses　hydrogen　and／or　carbon　react　with　the　substrate　surfaces
tO　fOrm1　gaSeS　◎r　SOヱid　Carb主de　亘ayerSラ　tO　d主SSO王Ve　CarbOn，　etC。，　王ead主ng　tO

changes　in出e　d三a㎜ond　nuc五eat三〇η∂Ωd　growth－Certain　sむb就蝸te　e1e㎜e航s　with
high　vapor　press篶res　can　a王s◎　cause　detri棚e孤ta王effects．

　　　　A王王　these　i篶teractions　can　affect　the　adhesion　o£　the　diamond　coatings一

工耐ermediate王ayersapP王iedpriort◎　砒amonddepos並ion㎜i敏tfi蝸ヱ至yprove乏◎
be　one　of　the　best　possib1e　so1ut三〇ns　for　王nini㎜izing　s砥ch　detri㎜ent8王　substrate

interfaCe　effeC定S．

醐Y　wo醐s：cvD　dユa㎜ond，nuc1艶tユon　and　growth，vapor　pres帥re，s曲strate／9as
and　dia狐oΩd／substrate　interactions，　sむbstrate　surface　treat狐e沿ts，　inter肌ediate
ヱayぱS，a砒eSiO孤．

且。脳丁盟O⑳氾C醐ON

　　　　Very　few　醐ateria1s　are　iΩert　to　the　899ressive　gas　at狐osphere　needed　for
1ow－pressure　d｛班nond　synthesis．　Changes　至篶　the　subs定rate　surface　cccurr三ng
dむring　depos主tion　c8皿sigΩificant1y　in打uence　dia㎜ond　nuc1eation，9rowth　and　the

adhesionofthefi鵬互ぷa孤o鮎co紬ngζレ5］．

especia王ヱy　w虻h　cera㎜ics｝　㎜lod迂y　certa三篶　㎜eta呈王ic　substrates，　and　can　form

inter㎜ediate　1ayers，　thus　de18yiηg　the　◎nset　of　dia㎜ond　nUc1eaむon，　9rowth　and

theCOat至ngf◎matiOn．

　　　　Atomic　hydrogen　is　esseΩ虹8王for8voiding　the　for㎜ation　◎f汀on＿sp3　carbon．
The　c／H　rati◎　and　the　a孤◎なnt　of　at◎鰍主c　hydrogen　are　cr虻ica王　para㎜eters■For

proper　dia㎜ond　nuc1eation　and　growth　a1so　the　carbon　supersaturation　in　the
gas　phase　㎜ust　be　kept　re1ative王y　1ow　in　ord甑　t◎preve鮒　the　for㎜aむo孤　of
8㎜orphous　carbon　or　graphite．

　　　　The　　dia㎜ond　　nなc1eation　　can　　be　heavi1y　　dist1ユrbed　　by　　the　substrate
Che棚主Stry．D湿ring　th§　e婁r王y　dia孤◎nd　gr◎Wth　tW◎　StageS　－　iSO王ated　CrySta王　and

1ayer　growth　＿　m1ユst　be　disting以ished　［6］．　O篶1y　after　f◎r狐atioむ　of　a　dia狐ond

王ayer　CaR　the　dia㎜Cnd　grOWth　beCO鰍e　ind㊧pendent◎f　SubStrate　effeCtS．Theゼ㎜e
needed　to　for㎜　a　conti篶uous　fi1醐　depends　not　on1y　on　n篶c1eation　dens三ty，　but

a王so　o盗t虻pa蝸鵬を甑s　chose皿，帥ch　a§c雛bo孤砒x，s曲st蝸捷s雌face
te㎜perat皿re，etc・

　　　　The　very　earユy　growth　period　is　characterized　by　the　increase　in　s主ze　of
曲§S㎜a王至，至S◎王at磁　CrySta王S　Or主g至篶at虹g敗O㎜曲e　nなC王吐D鮒三むg　th至S　St鴎e
surface　diffusion　of　carbon　to　the　nuc1ei　occびrs　from　　the　re1ative工y　1arge
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dia㎜ond＿free　sαbstrate　s1ユrface　arεas　s㍊rroundiΩg　them－　Sirnuユtanecus1y　the

。。虹V漉d騨・庫搬・・赦主鰍鵠t・峨・ξW搬肱・・曲・亡τ漁・倣ξ搬・A・t至ユ・
・i・・・・・・・・…1・・一・・王甲h・・1畑ξ・ml・「・9「is1叩弓s呼亘chs・「e舳ndユthe

甑故9S曲就鯛旋§砿季雛8篤CW甑誠卵ぬed呈脳C頁（lC脇鉦昏籔eS曲鮒説§主S
n・1㎝g・・雄・雌dbyth・昭9熾・主v・g舶pb搬b1ユtit・…　tiユユdi…ユ▽・th・
磁郷c虹cc誠虹g誕t蛙・曲鮒維／co慧幽g主雄響曲硬ζ7銚

一脱搬◎雌添・・曲鮒漉per赦S鮒C呈敏主C巫雛dg更CW汰W搬・雄さnなC王敏主◎汀
step　　（homeo－epitax1al　nuc1eatユon　　and　　growth）・　On　　h三gh－Pressure　　d工a工nond

p敏三・王・・W搬ぬ鯛錬f搬t・加・・淋幽騨p肢脇虻鴫・£幽鵬・湿主・・曲搬
rapid玉y　　d1ユring　CVD　growth　〔10〕一

＿　　c＿BN　：Retero＿epit釦或　nuc1eation　of　diarnond　has　been　observed　on　clユb＿BN

CryS滅S（H］一

＿　S批co双二Hetereo－ep北axiaユnuc王eatユonユs　d辻ficu王t　due　to　for亙naむon　of　a　thin　S1C

1ayer　pr1or　to　nucユeatユon－　Recent1y　however　specia1　sリrface　pretreat㎜ents　have

p甑磁搬d響p虻a曲h冨c王敏量瞭級遂gr◎就hζ王2・亙3ム

＿　　S独c◎孤　carb五de　：SiC，a　typicaユ　representat玉ve　of．a　cova1ent　bonded　carbide，

i・p・鮒…ユ王y1鵬・t定・曲・・…を1v・g・・伽・・ph…　u・・df・・th・di・m㎝d
・y鮒h髄主・．晦V蛇・呈艶凄V甑y至榊籔e搬紐郷淑曲巫C・・鎧C主鮫虻主・婁鵬畠吻
idea1　substrate　for　diamond　coatings　［14］一

Zr02，A1Nラetc．，can　be　transfor㎜ed　by　the　hydrogen　or　the　carbon　i砿o　meta1s，

hy虹娩・O…　搬紬、籔8h敏職C加虻yW虻h敏・磁C虹y納g甑eV艶認呈榊・
che竈αica1　reactions　which　wou1d　not　occur　w三th　mc王ec1ユ1ar　hydrogen．Dia醐ond
nuc王e8虹o籔㍑s延8王王y　sをaτts　cn夏y慧fter　a　stab呈e　sなr£ace王ay蔓r呈s　f◎r狐ed　ζ2，勺・

＿　好双re　㎜eを釦s　：　For　the　interactions　occurring　with　夏neta1s　the　carbon　species
are　most　ユロユportant，Both　carb1de　for王nat王on　and　carbo烈　disso工ut王on　into　the　buユk

賦敏甑三慧豆を敏ep呈馳巳

放　Carbide　亙◎r醜ati0η

　　　　　Re£rεctory　㎜etaユs　（Ti，zζ、Hf／　vラNb，Ta／　cr，Mo，w）　for㎜　stabユe　carbides　in

　　th・p・…n…　歪C銚磁・r帥虹・・納・帆眈・的出・虹h敏・威雌y瓢d
　　the　ユow　carbqn　so玉ubi1ity　豆n　をhese　met8ユs．　internユed三ate　carbide　surface
　　王ayerS　fOrm1．　τhe　王ayer　grCWth　rate　iS　三n畳篶enCed　1亙誌富至y　by　を鉦§　SなbSξζ慧te

　　te㎜perature，　the　carbon　concentrat玉o皿　and　d主ffusion　coefficient　in　the
　　p漱三c幽rc瓢bi虹独8◎v艶滋g・・w出漱8主§re王敏量v的・至c淑｛3・王5・王6］・

　　　　　D王班nond　　nucユeation　　starts　readユユy　　after　the　surface　1s　carbur1zed－
　　Scr8tchgs　王ead三ng　to　th主な　edg8s　　c慧n　凄cce王e夏慧定建　王◎c慧王　c8rb量d§　f◎r駅8蛙o荻。

　　thus　pro肌oting　the　onset　of　dia㎜oΩd　双uc1eation・

泌c級むo蘂破sso虹柱◎奴

　　　　　0n　meta1王ic　substrates　wh至ch　do　not　£or互n　stab1e　carbides　but　which　can

　　diSS◎王▽蜜Ca曲◎孤1e．g一距，C◎，蹴ζ4，5ヨ，段ζ珊1，鵬曲瞭磁搬Si◎鴛主鮫Cξ註8
　　substrate　occurs　unti王　the　entire　substrate　is　saturated　with　it．　The　ti㎜e

　　鵬e曲dt◎r髄C虹S敏砿誕童C双虹C爬aS鵠Wえ籔肢e跳bS敏誕8籔i改鵬S§・肱主S
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　　　　（：arbOn　　diff泌SiOΩ　Ca皿　　Sign王fiCa狐dy　　delay　をhe　OnSeを　Of　d三a㎜O獺d　nuC王ead◎皿ラ

　　　　si孤ce　a　certai双　　carbon　　co皿centr＆虹cn　　at　the　sなbstrate　　sur£ace　狐1ユst　be

　　　　reached　befor§　stabユe　diamond　双むc1ei　can　be　for醐ed．

3。醐丁亙腿AC醐⑪N§　AT　班夏一劉　賃・腿O粋胴C・脳A．MO婦獺／⑭AS　醐丁狸駁凝AC猛

一c敏銚ys量s◎童晦昨舷搬◎皿遂c敬碗n酌r腿駁曲双d鵬施a
、．一璽睡堕or翫艶s慨建◎量迂萱es曲s注組e

　　　　　Certa豆Ω　e王e㎜邊nts　can　retard　or　even　prevent　the　formation　o更　a　diamo打d

CO敏虹g　妖虹砒爬CtCO鮒aCをW批籔8磁棚◎湿be虹gf◎更鵬乱恥reX搬p呈e量rO双
can　ユead　to　mass三ve　noΩ一dia狐ond　carbo篶　depositio皿　at　the　substrate／d三a㎜cnd
i篶terface－C双王y8虻eτ　this　　c8rb◎q王ayer主s　ζb主ck　enoug虹亡o　Pτ§vent　the　d主錐孤s圭◎n

O£　Fe　frOm　　the　　SUbStrate　C8n　　dia狐O皿d　n1ユC王e8tiOn　　and　　grCWをh　　Starを　On　　the

主航甑鵬雄説eCa曲O双細p◎S虻閉．

　　　　An　excess主ve　substr就e　v8por　pressリre　caΩinterfere　detri㎜entaユ1y　w三th　をhe

grCW出Of砒棚C地CryS亡誠S一独ehi敏VapOr脾eSSur9破馳ChS曲S故純eS鎚亙§、
Co，Ni，Cr，etc．，1ead　to　conta醐inatio双not　oΩユy　of　t】ユe　growing　diamon（玉on　these
sむbstrates　b篶t　a1so　to　conta㎜ination　of　the　surro篶双ding　area，　inc1udi打g　even

鵬主ghbo虹ngdep◎s辻主cns◎双s曲str敏鵠w辻h呈㈱vap艇pr鶴s砿甑醐一肪童se螢曼c乏
has　been　observed　for　diamoΩd　growth　on　refractory　㎜e芝aユsラwhich　（except　for

Cr）h奴eav甑y王owvaporp蛇鵬雌e一耽甑ec◎就鋤i貫敏豆o双もy距，C◎。雌，Cr．改C、。
王ed　t◎for㎜ation　of　nu㎜erous　hびge　growth　sをeps　on　the　growing　dia㎜ond　crystaユ
f凄c侵tを8s　　£3，5二…、　S犯ch　　gτowξ虹　　s定eps　　ccc忽r　　whe双　　亡h蔓　　主跳p下ユr虻主§§　　c思双双c定　　b8

incorporated　i訂to　the　crystal　a篶d　therefore　interfere　w呈th　the　nor㎜8ユ　aをo㎜三c
attach狐enを　k主双§虹cs　£王8］。

遜。脳丁狸蹴ACT盈⑪閥S　AT　T搬湿　SU遜ST鯉AT翻／醐AM⑪獺鰯　COAT盟NG　脳丁週腿沢AC週

　　　　hp級t量Cα鉱虹伽S虹a豆蝸級胆破艶定童◎孤鎚鵬王至鵡王棚一虹CtiC孤鋤dSpeC遣C
・t・㏄雌・工・pPユ呈・敏三・篶予・f・ユ1・y・・鋤b・i㎜p・…dbyd呼・独d・・就i㎎・・酌・

fO王王OW量ngを蜘塑蜘湿屋旋◎£S畔C滅王破e爬StfCruSe総
SなbS故就eS：

一二も　C◎一　藪烈d　Ni－based　A瓜o　s

　　　　Expedments　with　王a㎜e玉ヱar　and　spheroid昌1　cast　iron　subs亡rates　－　which　ar8
satむrated　with　carbon　㍉　showed　that　th三s　sat1ユration　c8n　heユp　in　achiev三ng　㎜ore

rap主dnuc王艶由n鋤dgrow汰◎f　b鮒甑慧搬§更虹gd主棚o磁cc説虹gsζ外

　　　　Prior　to　dia醐ond　depos虻主cn　the　s以bstraξe　surf8ces　o董　pure　iron　or　stee王
聰なS亡　be　prO亡eC亡ed　　by　”Stab王e”　inter狐6d泊をe　ねyerS　主双　◎τ遂e㌘　ξC　凄VO主d　th建　C

出ssoユution　　at　をhe　　di∂㎜o荻d／substrate　　iΩt8r重8ceラ　ー　　to　　preve蕊を　detr三醐enta三

c脱b雌至z敏至◎貰ぱ籔濠証至◎ys㌻餓d一豆昌s定皿oピ跳s定一的c◎秘鮒e蝸改肢e吐毘cをs◎責
the　h主gb　vapor　press泌res．

　　　　距C8蚊寧Pe妃鵬鮒ShaVeCOn趾鵬dtheirf鎚Sib主王tyfOぎdi棚OndCOatingSby
S煕幽夏S雌亀C建敏餓倣e鮫S一脱郷◎鮎CC説虹gSa敬甑出b嚇甑O登Ca此O除鋤d
siユico阯s就岨就ed　casをiron　a1王oys　th鋤on　U耐reated　iron　a玉ユoys［4〕．Mo舵
即脾O胆主酸9脾eぽ艶腕e斌S£脱r幽曲互e　蚊地夏8SなbSぽ敏e　S雌亀鴫CCR砒主O蝸
dむr三Ωg　the　c08ting　process　and　iΩter醐edi8te　王ayers　w北h　co㎜patibユe　expansion

C鵬艦C童e鮒SS雌f主C圭en乏的畔O砒C§出e蛇畔童蛇dC囎虹g浸肱髄主◎荻跳鵬隻Sξ主至至険
WOrked　Oむt．
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　　　　The　de亡ri㎜eΩtaユ　effect　of　the　pr〇三〇nged　heat　treat㎜エent　㎜ust　be　soユved　by

a亙　apPropriate　choice　of　heat－res三stant　sted　s1ユbstrates・

一　WC　C◎一based　Hard姓経t盆s

　　　　買8rd　　meta王s　　（wc／co），　a王ready　　having　　excenent　properties　　for　　such

apP王ications，cou王d　b毫　eve皿　ξなrther　三狐pr◎ye昼　by　8　superh8rd　d三8賦ond　coaむ双g－

The　sintered　aユユoys　ccnsist　　㎜ain王y　of　WC　㎜ixed　with　other　refractory　carb主des
wh主ch　急だe　bcund　usな誠至y　by　a　C◎　b主双der　（5一五5　wを　冤｝、　the　C◎　h◎wever　虹as　a

detrimentaユ　effect　on　dユamond　むuc王eatユon　and　growth　［ユ9＿22〕．　The　adhes1on

pr◎b1鋤increa舵§w熾虹creasing　Coc◎皿c9鮒r磁c双虹肱eb主湿er鋤dw辻h肱e
addition　of　refractory　Inetaヱ　carbides　other　than　WC　［21］一　The　formation　of

nC咋di棚◎ndC鉱b◎nd鵬tO比e磁舵CtC◎破墨CtW虻hCO搬d宣◎伐erdぬVe王y虹gh
Co　vapor　pressure　are　supposed1y　the　main　reasons　for　the　prob王e㎜s
e巫countered　〔2◎一23〕．

　　　　Pretreatments　of　the　hard　metaユ　to　enrich　1ocaユ1y　the　Co　binder　with　Si　or

葛雄theS曲Stra旋S脈白Cei狐prOV磁S主駅批C拠t王y肢e磁搬◎ndC◎説虹gadh髄王㈱
〔7，8］．

　　　　Aユso　app王ying　very　thin　and　react三ve　三nterfaciaユ　inter㎜ediate　refractory
磁et証　王ayer§　く丁量5Cr｝、◎貫　a　ha㌘d　鰍et証　Sなbtτate　priCだ　tO　the　dね狐◎巫d　depOS虻三〇双

proved　to　increase　the　coating　adhesion．　These　1ayers　react　8t　ユeast　partiaユ1y

d雌虹g砒独◎湿depO・虻i◎皿を◎f◎mC脱b雌・雛dt虹S砒eCt王y三狐脾OVe肱e
adhesionラ　whi1e　s1muユtaneous1y　preventing　undes辻abユe　surface　react王ons　wh1ch
w◎湿do出erw主seocc雌d雌｛篶gdepcs虹c班ζ2仙

　　　　It　w8s　recent王y　a王so　shown　　that　the　Co　binder　dissoユves　the　dia㎜ond

C◎硫虹g　d雌虹g　the　pr0王◎双g磁he就敏餓餉e就爬Su蛸孤馨虹C鰍汰e　d主棚O鮎
deposユtユon　cond王tユons．　Tbリs　the　　ユnterface　dユamoΩd　coatユn　　hard　㎜etaユ　is　not

st曲王ed雌至貫gt虹e砒a鵬ond由pos虻主◎双ζア、83一耽量s　c搬ha鞭a王s◎consequ髄ces
ontheccatingadhesion．

S．CONCLUS璽ON；翌NT猛駅M湿泌翌AT湿　犯AY狸聡S　珪⑪　co磁醐理

SU遜ST蕊AT翻　　SU鯛AC遡　翌NT遡澱ACT璽ONS

　　　　Of沈§狐繍y邸Proachesn◎wbe虹gProposedtod艶王w三出出esevar主c棚
probユe㎜sラ　that　of　app1y三ng　inter㎜ediate　1ayers　＿which　was　aヱ．ticuユated　　狐any
years　ag◎　〔25】。　一　㎜ight　w包至　pr◎ve　t◎　be　◎ne　◎ξ　ξhe　肌◎st　feas至b王e　poss三b王王主をies　for

practica1industria玉so王utions－

　　　　The　idea　of　putting　an　inert　or　an　at1east　”co㎜patib1e”　至n丈ermediate　layer

betweenthedia㎜ondcoating狐dthes曲strate－P虹◎rto比eccat虹gdep◎s虻至◎n
＿is　th1ユsΩot　new．It　has　been　successf1ユ11y　app王ied　for　CVD　co就ings　oΩcutthg
t◎◎呈s　for　decades　ζ26］．

　　　　Proper王y　uti1ized，this　technique　　not　o双ユy　prevents　sリbstrate　interactions

pri◎rをO籔ef◎m敏iOnC童a磁郷C虹C◎組貰g牙虻琶王S◎StOPS泣e磁郷C鮎湿SSC王敏主◎奴
at　the　d王a皿一〇nd／s1ユbstrateヱnterface　dunng　deposユt王o烈，8ndユt　coな1d　even　he1p　to

re此Cethe三破甑faCia呈St蛇SSprOb王e鵬を虹◎な離theC虹◎主硬C£瓢量鮒敬鵬d量敏竃
1ayer　with　an　apPropriate　expansion　coefficient．

魯．AC酬OWL醐鯛M酬TS

　　　　丁滅s　work　was　sponsored㎜ain1y　by　the　Austrian”Fonds　zur　F6rderung　der
wissenscha虻王iche皿　Forschな双g”　8双d　w8s　caτ虹ed　◎な定8亡　thg　Tec血R三c8王　び災至vers虻y
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in　V三enna　under　the　auspices　of　tbe　tτiカ就iona1　Ger㎜aむ，A1ユstrian　and　Swiss
”D＿A＿CH”cocper雄io双on　tb－e”Synthesis　of　Superhard　Maten8王s”．
　　　　Ba1zers　AG，Liechtenstein　is　a1so　acknow1edged　for　spo烈sor虹g　specifヱc　parts

ofthiswcrk－np鉱虹ui3r晩th独k出o趾XK鮒更肌狐呈パ◎r雌pe鵬on訟h的
and　intereSt．

　　　　Last　but　not　ユeast，　the　authors　thaなk　au　students　aΩd　research　Te8㎜
㎜e鰍b§rs　at　亡hg　Tech双三ca豆　び双ive亙s虻y　呈双　VieRna　wh◎　Per乏◎r孤§d　をh毫　なu跳erc延s

眺peri鵬就s馳㎜㎜3r三zedin伽sreview．
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Oiamondcoathg

Subs打ate

励彩多

E村ec童s　due言o：

Substr敏eダθquireme耐s

しOW：

’　VapOr　preSSure

－　diffusivity　of　elemenセs

－solub1li言y舌orC

－reactivi芝ywithわaΩdC

－n迂eraCtiOnSubS童献e／CO酬ng

－　eXpanS1On　CCef手…Cien言

Reac重ion　gases　｛C，　H2，　H。）

a〕　Carbon：　　Me一一“MeC珪　　　　Carbide汗crma言ions
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・S脾ch蝸蚊棚X一搬y　S施ぷ鵠⑪資H磁瑠⑪鰯盟H雛ば
　　　　　　　　　　　　　　　　　M就⑧㎡綴盟s砥蝕昼鮒R舵鯛鮒e

　　　　　　　　　　　　λ為伽脇60勿o6鮒α、〃α3α肋ひθ舳㌦粥6〃伽o㈱乃3肋伽

　　Facωty　ofEngineering　Science，Osaka　Universi蚊，Toyonaka，Osaka560，Jap鋤

　　　　　　　　　　　　　　　　0∫α閉〃∫〃刎o榊洲α＃α〃∂K9炸66〃肋加肋勿閉

Nationa1互nsti耐eforResearches　i皿horgaRic　M就eria工s，Tsuk曲a，豆baraki305，畑pan

　　冊eroo㎜舶醐pe蝸も醐・eequ搬o鵬ofst娩鋤dpres鋤re一血曲ceδs色I棚乞㎜・統丑凶ase
を亘・anSitiOnS，鼠S　St皿died　byまπS北α独g1e一壷SperSiVe　X－ray　d並＆aC辻iO孤uSing　a　Sy紅C㎞O一

放㎝source危oso皿eexte批and搬1醐agmg曲もe紬ectoれoa騨＆tp敏，鵬
presented　fbr　A1N，Ga二N，a虹d　In二N，銚1crystaユ豆izi皿g㎞the　hex浅gOn盈1w脳叱冠iもe－tyPe

sむ旭c竜㎜・e批a皿b｛8nt　con壷tio鵬．O㎜1・s亡u磁es　o独跳uch　h腿der搬批叡ゴ釧s，ω一BN，6冴一

SiC，＆nd3C－SiC，鵬出o　inc旦uded．We舳d　s銚i曲c㎞W蝦ee鵬鮎b銚ween伽
exp曲鵬地㎝d触ostof毛hee虹s加g負蹴一畑ncip三esca1c曲竜i㎝so巫もhe刷k跳o紬i
and　tr獄れSitiOn　preSSureS．　独e　genera五危rendS　in　theSe　paXa㎜e亀建rS　C亀n　re窪SOn亀b｝y

besys拓醐tizedby貧rst－P互加cipiesio㎞citysc壷es．

翌由盈就蜘磁秘磁量⑪搬

　　A醜o双g　b量双蹴y　octe克A”習8“co醐po破双出，H夏一V虹肪姐es鋤d　SiC雛e　i批e鵬sも虹g　se㎜童一

CO籔由CもO珊虹歯就細yh帥e加由b搬屯理S，㎞鉢h駆也棚，鋤d鮎鉢毛虹e㎜証CO狐由C伽搬㈱
（魯ee　T象b王e亙）、　亙Or毛heSe　re籔SO双Sラ蛆拠y　Oぞ克he独腿e膿6er　C汲賦8双毛畳eVe至Op醐e孤も舶罫nOV叡

出愉o曲d研豆㈱．1Aαo由鉗p◎豆批of豆幽聯いs細虹鉢銚搬趾y毛棚虹s幽h駆昭o滅
銚醐Ct胆6獄克独b治双毛C◎双曲毛童O孤S．　亙n遂8ed克he嚇磁te一克y獲8S毛双至硫砥e豆SρOSSeSSe虚by　e段Ch

慶皿舷e批一p蝸鑓胆e　ph鎚e　o貧A胴ヨG葱N，独遠hN．　鷲o醐孤㎡披i由豆s搬鍍c理克童o荻毛o故e㎡汰量由
f独i且y：蛇Cry就磁王虹e魯＆毛＆独b始皿’も獲資e鵠砥e童孤毛he餌駁浸虹克e一至量娃⑧£O更皿b孤毛O孤e　O資毛he虹蟹h一

浸醐鰯砥8ph鵬粥圭§出e附’批鉦細一克y獲e窪虹淡凶雌8（ω一遷N）．　虹嚴Cヨ3ひ蚊獲響駁孤昼6亙一色理e醐＆⑧碧

出狐伍e猟枇批e（婁排克理e腿e細醐純co搬、醐n細醐級醐孤g歯帥出o汲卵o躰理鵠．
　L肢60も虹髄Aw邊8“co狐脾砥乱由，ぬ㊧夏亙亙一V猛抵r湿鵠搬遠S童C雛6腿畔c拓昼毛o醐昼餅駅脾鍋s雌e一

虹d孤c出銚醐一c克皿銚聾h鮒et貧狐銚至o奴．A双磁蝸理阻晩出b鯛出o孤毛血ePh雌弾量o㎡c蛇y2至e獄浅§妨

独e理ec毛磁主o孤ホ就A豆NヨG＆N、狐昼hN概o玉ユ蝸敏鋤錨o里独虹ね出㊧N駁α一蚊畔醜醐c竜眠⑧
概h蹴e鯛　毛h6　β一S旋克y黛⑧　s倣孤c毛双蝸　重s　e笈邊ec毛8d　f◎災　跳C．2・3　Rece双を　貸蝸も叩村双c主邊王e竃

c銚c㎡磁至o狐§遂’7sho榊p蝸∀鉦ence　of　the　N浅C王イ理e　s虹双銃棚一e績腿も虹6h豆蟹虹狸粥鯛駆咄eρh籔駝of　S主C予

hO概eVe資．

Tab1e至．Se王ected　proPe1吃三es　of　III－V　n比1づdes　aΩd　SiC．

6∬一SiC　　3C－SiC　　　ω一BN A1N　　　　GaN　　　　王nN

B㎜dgap（eV）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a2．9　　　　　　　2．3　　　　　　　6．4 6．3　　　　　　3．4　　　　　2．O

M1icroh躯せness（GPa） 23　　　　19　　　　70a

Therrna豆COnduCtiVitV
　　　　　　　　　　　　　　　　－　　　490
　　　　（W／m・K）

Ax主aユratiocノα

！3　　　　　？　　　　　？

　　　　　　　　　　　　a490　　　　　　1300　　　　　　320

4．900　　　　　1．OO〇　　　　　五．647

王30　　　　？

王．600　　　　　］一．622　　　　ユ、61互

a
　Data化rもhe磁nひb1en（至e危rm一
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　　In伍e㎜ea皿t虹嶋，the　Phi皿喰s　io㎡city2was　questioned杜om趾st－P㎡ncip五es　apProaches6・7

on1o㎜c　cb趾ges　a1αd－1t　wa－s　pom拓d　ou尤伍a七upw班d－rews1ons　be　needed㎜the玉o㎜c1ty　of

co㎜po㎜dscon樹皿㎎虹st－rowe1e㎜ents，Theco㎜po㎜dsofthep肥se批王n敏⑧stjust鋤㎜
such　cases．R　is，h　t汕m，of駆ea七i皿po村alαce切kαow　how七he蝸㎡sed　io㎡c批y　canbe理P1ied
to　the　prob1e㎜of　high－press皿re　transitions。

　　丁虹ss軸dythe蝸地re汲㎞sat（i）reco㎜出ss狐ceofstmct岨aユphasetr㎜sition虹沼N，幻N，
G＆N，hN　and　SiC；（i）co】皿p㎞son　of　the　m－easurej皿e批w比h負rst－princip1es　c虹cu1就ions；a皿d

（iii）syste皿岨tiza危ion　of　the　ge双eraヱ倣ends　i皿these醐＆te村aユs虹㎏ms　of　io虹city．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　巫。X・蝸y融餓＝鮒磁⑪魎

　　The　exPe地nentaユPrOcedure　p㎜sued　j皿this　study　was㎜g1e－dispersive　x－ray　d搬a－ction
毛ech㎡que加8｛肋under　pressure　j皿＆9aske拓d一（虹a工αond一ε㎜vi　ce11e皿哩1oy壬ng，in　i皿ost　cases，

鋤i㎜ゆ9P工a㎏（IP）detector，8The　x一蝸y　so㎜ce　usedw詠s　either　a㎜on㏄㎞omatized　MoKα
or　a　syαc㎞otmn　radiation（BL－3A　or6B　at　th⑧Photon臨一cto町，Nation証Labor就o町for　High
Energy炉hySiCS）．

　　別gwe　l　shows　x一醐y倣actioηp就偽ms　of30－SiC肥corded　by　IP　on　both　up一㎜d　dow汲一

s加okes．9The脾t拓ms虹亙ig．1（a）w⑧蝸talkenusing伍eMo舶蝸出＆tionwh豆e七hose　in刑g．1（b）
were丘o聰一むhe　syαcbT0扱on　study．　h　the　pa枕e㎜一就36GP星ラpe出s　r⑧sponsib1e　for毛he　zinc一

湿ende（u1），（200），ξ㎜d（220）蝸畳ec湿o皿s紐e鵬co妃ed．Ow㎞g切拙t　of　the　Mo伽蝸出atic皿，

gasket1hes（1ホ銚ed　by　G）appe趾虹each　p就tern　h　Fig．1（a）a皿d　e▽entuaユ1y出st㎜b　the
re登ect重on（s）0f圭籔毛erest．　This　occu鵬actua皿y　iα克he　p駁枕e㎜s　t血ke孤at8δ触d！05GP＆．Under

such　a血鐙c泌t　s亘ω就10皿，珊e　not王ce理畔鮒a皿ce　of詠蝸w　pe砥亘曲e1ed　by拠鮒ow〕皿出e亙Oδ

G賄賦拓醐、No㎞h駆i赫om就ionc㎜beob拓拙d鉦o独脳s㎜ユess出⑧騨sket豆虹esbe
e1幽琶ted－　The　s〕皿a皿（虹vergence　of毛he　sy双c㎞otron　r＆d主＆tion　en＆b1esもo　e㎞亙我te克he　g詠sk♂t

遍皿eS．　丁血e　reSUユ竜むユg　P＆批em　iS　ShO㎜at　the充0p　Of亙ig．1（b）．　亙t　ObViO汲S王y　de蛆OnStrateS　that

t血e　ne珊peak　is　by　no：皿e鋤s　sp㎞ous，　This鋤d　the　t附o駁dd1i虹onaユpeまks詠pPe幽g＆克higher

独g1es　can　be苅neq也yoca盟y　assigned　to　the　N＆C1－type　s拉uct皿e，　Conseq泌ent1y，概e㎞d　that

3C－SiC　un由goes＆st醐ct岨a1ph＆se　t蝸nsitio孤i拭oもhe　N＆C1－type　by　l05GPa．　On

downs虹oke，舳str狐sfomed虹gh－P欄s㎜e凶ase嚇㎜鵬backtoもhea㎜b1ent－p鵬ss㎜e
phase　by　about35GPa〔沢ig．1（b）］．

ω

仁
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b
轟
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（b）

　　　　　　8　　　　　3C－SiC
　ρ　　　副　　　　　　　　　105GPa
　F　　　あ
｝〕　　　回＝　　　　　　　　　　o
｝ω　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
こ圧　　　　　　　　　　　　　　　　　～
O　　　　　　　　　　　　　　　　OO
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＾い　　　o
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〕ω　　　匝
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⑰

　　　20　　　　　　　　30

2θ（d・g）1λ・O．6888Al

Fig．1X－ray　d｛搬aばion　pat七e㎜s免r30－SiC．

　　　　The｝e毛ters30and　RS　resped二ive1y

　　　　　rep蛇sentもhe3C　and　NaC｝phases．
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　　　　　　　　　　PressureくGPa）

Fig．2　Roo独一temper8枕u．e　equation　of　staもe

　　　　　胎r皿三tI寸des　and　SiC、

　Our　stu＆es　on　oth微co㎜poU皿ds虹e蝸ed克h⑧fouowhg蝸s湿ts：6亙一SiC　pe鵬ists㎞出o双t9δ
GP＆，with＆Pre㎜o㎡七ion　of　ph＆se　tr㎜sition　pre渕皿＆b1y豆批o　th⑧N＆C王一type　s虹nct蛆e　g；

A1N（at22，9G遭＆；鼠ef．10），GaN（就52．2GPa；Re£！1），…弧d　hN（就五2．1GPa；鼠ef．11）副t蝸皿s－

for㎜into　the　Na－C1－type　s倣ncture；ω一BN　re㎜＆ins　stab王e就王e鵬t　up　to　l06G遭＆．12

　The　equ磁ion－o長st就e　c聰w⑧s伽r　the㎡t村des鋤d　SiC孤e　sho㎜㎞酌g．2．The　ph＆se扱㎜si－

tions　in　A1N，GaN，hN，棚d3ひS｛C　take　p1a－c⑧就the砧sco批㎞曲ties虹vo王u醐e，The　bU皿至
平・ω・・（牟・）㎜dit・p・・ラ・㎜唯・i・・ti・・（遁・！）d・曲g畔・・舳ig・2（銚・・賊王3）・…㎜㎜弧i・・d

1n脆b1eII．We証so11sい双臨b1⑧H七he加㎜s批10n　p肥ss㎜⑧（吟）鋤dvo1㎜αe　ch＆㎎e（△V）
acco㎜pan三ed　by　the　tra皿sition．

Tab五e　I工． E1astic　and　transition　para醐eters　for　HI－V　nitrides　and　SiC．

屈0（GPa） B01　　　1〕士（GPa）　　6V（％） 泌ethOd ReferenCe

ω一思N　　390＋3

　　　　　　　　　　390

　A互N　　　207．9±6，3

　　　　　　　　　　！9δ

　　　　　　　　　22王

　　　　　　　　　205

G級N　　　　237±31

　　　　　　　　　239

　　　　　　　　　2．44

　　　　　　　　　　190

InN　　　　125．5＋4．6

　　　　　　　　　165

6亙一SiC　260±9

3C－SiC　　260±9

　　　　　　　　　212

3．5＋O．8

　　6．3

6，3±O．9

　3．74

4．3±2．0

　　2．92

12．7＋王．4

no　tr㎜sition　to　l06GPa

22．9±0，2

　　12．9

　　互6．6

　　ユ2，5

52．2一ト3．0

　　　65

　　　55

　　55．王

王2．1＋O．2

　　25．4

2．9寺O．3

2．9±0．3　　　　　　105

　3．7　　　　　　66

王9，5

22，5

！8．五

19

王7，9

10

五1

王4

17．6

20，3

18．5

X－ray雌fraCti㎝

LCAO
x－ray砒fraction

psuedopotentiaユ

LMTO－ASA
L：MTO－FP

x－ray　diffraction

LMTO
psローedopotentiaユ

psuedopotentaiユ

X－ray雌fraCtiOn

LMTO
x－ray　diffraction

X－ray＆搬aCtiOn

psuedopotenti訟

12．13

　14

10，12．！3

　　15

　　16

　　17

1ユー13

　　18

　　ユ9

　20

！！一亙3

　21

　　9

　　9

　　5
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Fig．3　Presseure　dependence　ofもhe　axユa1

　　　　　r就｛oぬr　the㎡も至｛des　a巫d6亙一SiCI

〇一98δ
　　　　0　　　　20 40　　　　　6C　　　　　80　　　　100　　　　12C

　防essure（GPa）

　　htheh鉱㎎o拙c町s樹syst脳伽脳滅r就ioc／αis狐㎞po蛇鋤tp湖㎜e敏to㎞owthe
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c互駁ss亘貧e註血to童b㎜gro狐邊s象cco更出血g　to竜he　ch魍ges虹c／α：co皿po㎜ds　ex圭虹b蛇主ng　a〕皿＆rked
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虹虹o孤o重聾h象se奴8皿s批io双（6亙一S主C）；搬d　co孤邊o醐d　e夏拙b就i亙g象王賊ge　ch棚ge　in　c／αb孤t，双eve更一
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of拙N狐dhN虹出就e＆chhtticebeco㎜esde晦b蛆鵬わttheO．5％ch㎜ge血c／α納㎜此e
a皿bie双もV銚双eS　　畑危hOnghもbe　Ch鋤ge　iS　re1＆t加e豆y豆脳ge　inω一BN，the　aX臓ユr＆拭0apPrOaCheS

1．63嚇th虹cr⑧鵬血gP蛇ss岨e．砒e理餌oach尤othe油銚v出e陣obab1y軟es出eto泳虹her
St我bihZ駁tiOn　Of乙0－BI可h　tb－e㎜rt2ite　StηユCt砒e．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　皿置。C⑬魎鯉雛孟鋤麹w註曲⑳劔c棚盈銚量⑬独§

Theoretic班s軸砒s5・1企21おrthee1鴉tic脳砒r独siもionp餓皿e敏s㈱joi鵬d㎞臨b｝⑧I亙．An
eXCe脆批獄駆e鋤e批iSaCheVed脇We6皿出e鵬鵬㎜ed鋤む壷C胡就ede玉鵬t童Cp繊㎜e敏SOf
蛛BN．Thec虹㎝批ion14o航heo伍erh鋤dpre出cts即hasetr狐s地o貫toocc岨虹昼N血o醐the
・虹・一b玉・油毛・w㎞・晦一椀・就！33G遭・・h幻N漉dG洲，㎜鋤y・舳・・出曲ti・鵬お・遇。
ag蝸e鵬鍋ona賊y　weu　w批h比e　e理⑧血醐⑧斌．　A11曲e興e出c竜io鵬砥述e鵬sti皿ate玲of　A1Nラ

曲・撒・ov・欄竜i皿鮒on・駆・㎜・毛虹耳ofG＆N・砒・c幽曲納逓。鋤d昂鵬・壊雌c鋤t豆y
虹gh・夏伍鋤th・鵬鎚岨・d・出・・虹hN・砒虹・・毛豆蛆就i㎝・・㏄雌虹邊。鋤d巧・f3C－SiC．
We皿o㎏出就伍搬is皿o　prob互e皿虹伍e1皿細es克虹就i◎n　bec棚se伍e　c必出tio鵬＆c虹eved
甲耳腿・f・・伍・ゆ肪h醐p・…鵬独d・h・孤・・伸・毛・・皿紬・・巫・f恥細撒幽・昨曲一
伍o皿㎜dexp出血e批beco㎜esv出昼批駆伍e校鋤s雌o岬更ess㎜eso双理一独鮎ow鵬加o蛙es鮒e
de偽㎜並αed．
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翌V．e⑧搬敬銚愈蝸搬曲

　幻thongh　the趾st－p村双c豆p呈es　c瓠c℃ユ＆tions　shov㎜｛皿丁＆b1e亙I　c鋤in㎏rpret　the　e王＆stic　proper－

ties搬d　tr鋤si拭on　p駆8皿ete蝸鵬鵬on地豆y　weu，伍e㎞terp蝸t就ion主s㎞㎡ted　to　wit虹n　e＆ch
co㎜po㎜d一．　No　generaユtrend　or　sys充e㎜＆毛iz＆七ion　is　give扱fox　the　rばt村δes双e段re　sもudy虹g．

　　跳ch弧餌㎜e批sh＆vebee孤肌＆由鉦o醐醐th鉗s㎞p｝epo批sofview．Coheポ2p枇蛋o曲＆
鵬王就io双b銚ween曲eb砒㎜◎d湿鵬（習o）鋤d伍⑧双e孤est一鵬ig脇o柞出醜搬ce（δ）of拓披曲e由細y
bonded　so亙dsもoもe遷θ㏄d13・5・　M蜀1e双s虹鋤d　Vog123出⑧d毛o董㎞d加e亙ds　h邊o独d砧so出e
披搬・雌㎝p・…鵬・・f岬帥・・㎜p・㎜d・血㎏㎜・・f㎞t・・豆1・・1脳y鋤d・h・猟棚。卯’6
三…蛆幽・・双t・毛h・・理・雌・斌証叫u・・即γ王’14t・附N・批曲岬・献撒t・d虹th…
repo村s．hs拓＆d　ofp1o枇㎞g習o昭a皿st　y　or6，獅⑧s血ow血酌g．4p王o掴of邊o象g鉦ns毛ch雛ge
asy㎜皿etW　coe描一cie批g　de㎡vedby　G脳cぬ8皿d　Cohen．7亙t　was　sh0棚パh就91s　f脳伍e虹t㎡des
a五e　sig㎡血ca皿t1y　higher　th8皿the　Ph㎜ps　io犯ici毛y崎）一2　亙n亙ig－4we貴nd，iαp航icu18x，the　high

v8ユues虹溜ols　i皿the　n並㎡d⑧s・　Aユso，very　s㎜oothed沁ユes　connect㎞gぎespective　se㎡es　ofハ↓

G＆，㎜dhco拠po㎜出c鋤bede1血⑧娩∂．
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P1・t・・ft・㎜・it三・・p・…㎜・（P～・鈎・t充w・i・㎡・ity・・証・・・・…mp趾・di・Fig・・5（・）㎜d（b）・

In　the巧一vsrg　p1ots，Fig－5（a），S亘C　f鉦1s　c1ose　to　the　f触皿iy　of　nitrid－es　and，f㎞her㎜oぎe，the

prevaユence　of　the　NaC王一type　strαctuヱe｛br　SiC　at紬gh　pressure　ca皿reasonab1y　be　interpreted．

h出出tion，ぷscri醐虹ation8皿oagthe　se村es　ofco㎜p01皿エds　as　we王王＆s　the　s㎜oothedp1o充swithin

…h・・㎡・・紐・b・t敏畔…d虹晦5（・）th㎜th…主洲＆5（b）w虹・h事…巧＝・・カp王・t・・S・・h
p1ots　ca二αaユso　be　atta五ned－fbr　the　nitrides（see　Re£11）　by負rst－p㎡ncip1es1on1city　scaユes　of

Ch㎡stensen砿α1，6and　YehααZ，24

V．馳独蝿鎚y

　○㎜・x－ray出飾action　study　has　reve鉦ed出at　the　trend－s　in　the　b汕k皿od汕i　as　we11as　the

tr鋤sitio亙p肥ss㎜es　i二n一工ILV㎡t村d－es　a二n－d　SiC弧e　h　ha二r皿ony　with伍e　trends　in　the趾st－

prinC豆p1eS　iOrばC三ty　SCaユeS．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　舶虹蜘W盈e晦幽鰐就

　P雛吃oft㎞s　workwas　pe㎡o貰ned㎜d－er伍e訟pprov壷ofthe　Photon　FactoW　Progra皿Advisory
Co遡㎜i枕ee（里ropos創Nos．9ユ090and93G295）、
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E搬c量搬W　Ch繊臓c旋幽愈孟囎⑪f脳盆醜⑪鎚S脾曲鵠量§／R⑧㎡⑧w／
　　　　　　　　　　1〉＝．γ．1V0ひ6后00

互nsti耐eforSuperhard　Ma敏ials，Ukrぬe

　　　　　The　review　prcsents　thc　res泌1ts，　describing　direction，　　the
main　tasks　and　place　of　rescarches　in　dia狐ond　synthesis，・　carried
㎝亡aけh・。Iηs七itu七・£㎝S岬erha・dMa七・ria五s．A！imit・d1㎝gthof
this　lecもure　does　n〇七　per㎜it　a　wide　prcsentation　　of　　七be　　rcce篶t

resu五ts，　　aηd　　therc　is　no　possibility　to　describe　the　棚ethodicaユ
featじres・　　However，　　the　　a篶thor　　hopes，　　七hat　　　the　　　additional
infor獺atioη　can　be　fouηd　in　editions　of　the　Ins亡二i－tute，　as　wel！　as

iη　the　pap6rs　of　oリr　employce．s　at　Intcrnational　Co巫f◎rences、
　　上　　　■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I　■■　■’COηten七S　Of　thc　reviCw：

・互．

　皿　　皿　　　1　　　　　1　　　　　■　　　　　■　　　　　　1　－　　1　　　1　　　　1　　　　　－　　　　　　　H　　＾　’　　…　　　　　　　↓　　　　　　　　　　　　　　■　　　　　　｝　　＾　‘　　　＾　　　　　　　〕　　　＾　　　　　　　U　　＾　　　＾　　　　”　　　”　　　　　　u　　　　．Co脈　uter　si鰍ulatioη　of　fie］一ds　of

tc㎜　eraもure　an reSSUre iη hi　h r8SSurC a araもuSeS （HPA）．
2． Dia泌oηdssnthesizedb s　onta荻eous　cr　stallization． 3． Lar e
diamond　cr　stals． 4． Ph　sico一鰍echanica1 rO　erはeS　Of dia㎜ond．
5．The びSe Of

dユa鰯㎝d」峻Co鰍　utcr　si㎜ulaもion　of　£ields　of　te狐　erature　and reSSure in
賊PA　　　l：〕又a㎜ond　　synthcsxs　　五s　pcrfor鰍ed　］一D　HPA，　　the　eff■cユency　of・hi・hi・・b・m・七・・i・・dbyit・・…i㏄1i£・（th・η泌燃b・N£…ki㎎？Y・壬99岬？一・d・？叩・三i㎝）・．y立・土d竺．di㎝㎝d・（岬p一・d叫手・ity）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（thc　product五v■ty）

iη㎝・・yc1・，・・sも・fa　s・七〇f服A・㎝p㎝㎝ts，i㏄1udi㎎a
・・a・ti㎝ce！！・Thc㎜gnit・d・ofth・s・・ham・七・・isti・sdep㎝ds㎝
a　co鰍bination　of　燃any　factors．　　Thリs，　　according　to　o㍊r　data，　　iD
tbe　　case　　of　a　be五t－type　減PA　wi七h　a　hole　40　獺鰍　in　dia㎜eter，　　thc

average　scrvice　！ife　　of　　co㎜poneΩts　　of　　減PA，　　獺ade　　by　　varioUs

EリrρPeaη　companies　under　ccr七ain　conditions　was　i双　the　ra巫ge　fro㎜
904　to　104　cycles・　　In　七er㎜s　of　tリngsten　consびmpti0R　per　且000　　cも
of　syn七hetic　dia㎜oΩd　七he　distinction　in　durabi！ity　have　㎜adc　fro畷
2，O　up　to　3．2　kg．

　　　　　To　find　　oUt　　the　　rcasons　　of　the　distiηctions，　　we　Use　七hc

anaユysis　of　fieユds　of　　press泌re　　and　　te脳peraturc　　in　　HPA．　　This

characteristics　　per㎜its　the　detcr狐ination　of　七hc　dependericc　of　a
d二i－a㎜ond　yield　on　maiη　para鰯eters　（Pressure，　　te腿perature，　　ti㎜e），

as　　wel！　a－s　on　features　o£　constrUctive　fUユfi1］一鰯ent　o£　a　rcaction
ceユ1　and　oη　　phys二i－cal　　properties　　of　　鰍aterials，　　used　　for　　its

醐anufac七uring．　We　　　have　　　coηducted　　　ηu狐eroびs　　calcuユations　　of

t㎝perat・refi・1dsin服Aofar㏄essedan・iユーtype・Ωdbe1トtype．
Our　　progra㎜s　permit　us　to　s〇五ve　coupled　probユe㎜s　on　electro－　and
heat　　conductivities　　and　　to　　deter肌in，e　　the　　varia允ion　　　of　　　a

t㎝p・・伽・・fi・！d・ith・1・・七・i・h・・ti㎎・f…ud・p・泄・冬㎝
design　　featリres，　　e！ectric　　　conductiviもy　　　and　　　七her鰍ophysユcaユ
character二i－stics　of　狐aたeriaユs　リscd．　Solving　noΩ〕一inear　probユe棚s　on
the　defor聰able　solid　㎜cchanics　it　　is　　possib！e　　もo　　constrはc七　　a
field　　of　　distribution　of　prcssurcs　in　HPA　in　co㎜pressio篶　by　the
forcc　of　a　press．　　In　calcび1ations，　addit文oηal　ther鰍al　　sたresses
are　taken　into　accoU皿t．　　Iη　deter鰯ining　the　pressUre　distribu亡ion
in　view　　of　　characteristics　　of　　elasticity　　and　　plasticity　　of
燃aterials　　used，　　the　　conditions　of　friction　on　coηtac亡　sリrfaccs
when　loading　HPA　and　extruding　a　dcfor㎜able　gasket　are　taken　into
coηsidera七ion．
　　　　　FigUre　1　　gives　　calculated　　fields　　of　　　te㎜perature　　　（a），

pressure　（b），　cxcess　of　te鰯peratUre　of　solvent　棚cta1　鰍e五tiηg　at　a
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giv㎝pr・ssure（c）andex㏄ssofpr・s・・…　bovc　the・Ψilib・加㎜
1iηc　for　phases　A　and　B　a亡　a　given　七e劔pera七ure。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　舳a　Si獺i1．ar　Way　　出e

　　　　　　θ　　　　β　　　　c㎝㏄n七raぱ㎝ofdiam㎝ds，w肘chare
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　bci㎎crys七a〕．1i・ed　duri㎎　Phase

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亡ranSfOr鰯atiOηS　　　　in　　　a－　　reaC七iOn

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鰍ixture　　caη　　be　　　calculated．　　　The

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　process　of　crysもal！iza七ion　iηiもia七es

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　in　亡he　　zoηe　　二…一巫dicated　　立η　　Fig。　　ヱ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（CrOSShatChed）fm狐もhC鰍O鵬η亡（t§）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　　亡he　　fulfi11㎜8n七　　〇f　　　a　　　given

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　critc　rion　　　of　　graphi七c　　－　　diamond

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　phase　traηsition．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Dia皿onds　e鰍erge　in　the　cenもre，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　then　the　area　of　poss二i－ble　　synthesis

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8　i…　　p・・d・d．　・iff…乃㏄　・f

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　te燃perature　oη　the　verticaユ．axis　　is

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4舳5　　　times　　　燃ore　　　七han　　　on　　　the

　　　　　c　・〃夕　　　　　　0斑　♂　　　　　　　　　horizontal　one．　At　an　initia1　鰍o鰍ePt

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　　　dia獺ond　　　crys土aユ1izatioη　　　七he

　　　　　　　　　　Fig．　至　　　　　　　　　　　pressure　gradient　　does　　not　　exceed

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．15　　GPa．　　With　increase　in　diamond

co篶ceηtration　the　pressure　drops　owing　允o　cha烈ges　in　　density　　of
the　　react立o双　　㎜ixもure　　aηd　the　pressure　gradieηt　iηcr8ases　up　七〇
0．75，　I亡　is　pecessary　t0　綴a二i一ηtain　the　pressure．

　　　　　Kiηeもics　of　changes　in　ther狐ostressed　state　o£　the　　reacもion
volu臓e　　can　　be　　showη　　as　p，T－Parameもers　on　the　phase　diagra棚　of
carbon　and　七he　郷elting　of　a　solve巫t　meta］一．

　　　　　From　positions　of　the　ηonlinear　mechanics，　we　have　executed
the　aηa！ysis　of　p，T－conditioηs　of　dia㎜ond　n篶cleation　in　　graphite
arld　　in　　a　　狐eta1　　獅eユt．　　IDstant　　changes　of　the　㎜icrovoユu㎜e　are

analytically　　accounted　　for　　in　　　graphite　　　－　　　diamond　　　phase

trapsition．　　亙t　　is　found　that　for　dia脇oηd　nucleation　in　graphite
and　maiBteηaηce　of　equilibrium　pressure　（4．94　GPa　and　1200　　C）　an
ex七erna五　hydrostatic　pressure　of　16，7　GPa　is　ηeeded．　Formation　of
a　棚etal　me！も　reduces　pressure，　necessary　for　phase　transit二i－on　by
a　factor　of　3．3．
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　　　　　　　　　Fig．2

By　applying　the　developed　techniqひe，
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it　is　possib！e　to　take



i舳・㏄㎝趾th・f・・tリ・…　f・冊・d・・igη，・篶d・h・岬・i・
stress・s・h㎝立趾c池r・η㏄assθ洲i㎎oεiもsco鰍p㎝e趾s　as・eu
a・七〇d・t・miη・即i・a北η七・t・・s・・s　a・d　top五・亡isohΩesof
allowabユc・yclic　loads（吋gs．2，　3）　for　co鰍p㎝鮒s　of
・e㏄ss・d■・wi王（A）・ndb・H（B）舳（di・一㎜i七，P篶荻・h，・…㎝ndi㎎
r立㎎s）一ηtheca1㎝1ati㎝the・r地・iol・ofa！i肚立㎎㎜㏄h・ηi・al
State　iS　g立Ven．

　　　　　Th・c・1㎝1aもed　data伽ived　c篶毛he　basis　of　c㎝p趾er
si㎜ulation　poin亡　亡〇　七he　rcprcsentativeness　of　the　characteris七ics
o£　　fields　　of　distributioη　of　pressUres　aηd　te駆peraも泌re　二i一η　a　賊PA

worki篶g　zoηe　in　synthesis　o’£　dia鰯ond，　siη七criηg　of　　polycrysta！s
or　　co㎜posites　　of　　superhard　　㎜ater立aユs，　　as　　we！l　as　in　so！ving

vario泌s　　tecbnoユogica五　　proble㎜s．　　For　　exampユe，　　fOr　　choice　　of

mate申1sfo「a、「eac亡i㎝cc！1…pti牢牛㎝・£it・d・・ig・・

synたhetic　　dia㎜oむds　　do　not　basica！ly　di£fer　fro狐　ηa亡ura五　〇皿es　in

shap6　and　cr－ysta1ユography．　BUt　tbe　differe巫ces　are　found　oび七　when
a篶alyzing　i鰯purities，　　iηclusions，　　and　bUlk　and　sリrface　defcc七s．
This　is　revea　l　ed　firs　t　of　a　l　l　by　stud立es　　of　　the　r鰍ophysica工　　and

・pti・・1・h・…t・・i・七i・・・…　！1・・bY…加・ti㎝・fiηt・m・ユ
stresses　and　sじb㎜icrostrリcture　heもerogcne五ty．
　　　　　Coヵsider　now　some　results　o■£　s七udies　of　sリch　charac七eris毛ics

as　crystal　habit，　　qUantity　of　　㎜etal　　inc1皿sions　　and　　leve五　　〇f

iΩternal　stresses．
　　　　　Figure　嬉　shows　the　　re！ation　　between　　the　　dia㎜ond　　crystal

habit　and　iηc1泌sion　coηtePt．　　On　axes　relative　va！ues　of　pressure
・篶d七㎝p・・左tリ・・…　i雌・・t・d．P．i・th・p・・・・…，鮒d　t・
produ㏄　heat　r・sistant　dia㎜nds，・nd㌔is　th・㎝七・c亡i・
temperature　for　a　tw0－co㎜pOPeη七　肌el　t　of　　鰯eta五s　　with　　carbon　　at

P・・ss…　Pポ怖・a…s・f　p，T・㎝diti㎝・…　sh・・ηwh…　th・
distribu七ion　of　iRclusions　throughoびt　七he　whole　bulk　of　a　crysta1
（　鰯　　），　ha1£　bu］一k　（　魎　　），　允he　distributioP　of　orien士。ed　inclusions

（図）andmresi㎎1einclusi㎝sarepossible（0入
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　The　s亡Udies　have　confir鮒ed　a

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　si9ηificant　cffec亡　0f　alloying　　of
　　P
昨　　　　　　　aso！vent鵬七alwithg砒e・・of　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　nitrOgCn　　　（titaηiu㎜，　　　ZirCOniu蛾，

　　l14　　　　　　　　　b・・㎝）　・hi・h・h・㎎・th・mti・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　bctween　　　　　　　　　　carbide－for級iΩg，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　graphitizing　　　　aηd　　　inert　　　with
　　l．2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　respec亡　to　carbon　　co鰍poneむts．　　To

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　obta立n　i㎜pびrity一εrec　crystals，　七he

　　l，o　　　　　　　　　wayoftheira㏄o狐燃odati㎝iηthe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　reaction　　　cell　　volU㎜c，　　and　　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．degrce　of　perfection　of　a　graph立te

o18　　　　　　　　　　stmc七urearci棚por亡㎝t．So，itis
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　shown，　　that　　the　　dissolutioΩ　　of

。．・　　　　　　　　9・・phit…　y・ω・　d・・t・th・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　additioη　of　alloying　cle㎜c乃ts　　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　reSulting　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　cha泌ges　　of　　the　　郷elt　　　　　　　　」

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　temperature　can　csse双tially　hinder

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dia繍ond　crystaユ1izatioη．

　　　　　　　　　　　　Fig・　4　　　　　　　　　　　　　　　　Thc　co脈positi08　0f　a　solvent

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㎜etaユ　　iηf五uenccs　　also　　the　meta！

inc！じsion　co乃tc双t，　　and　hencc　　physico－mechaηical　　proper亡ies　　of
dia繍ond　gri亡s．　　Thcir　qUaηtitative　conteηt　and，　　accordiηg五y，　the
degrθe　of　the　　influence　　are　　judged　　aboび七　　from　　the　　data　　of
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棚easu「ements　　Of　　a　　fai］一ure　　load　　on　　a　　grain　　as　weユ五　as　from

electromagnet二i－c　properties　of　powders，　　and　i臓plici亡1y　－　from　七he
resUlts　　・of　　たhcrmal　　treat鰍ent．　Thus，　　in　　laser　　processing　of
diamond　powders　400／3互5　　燃　in　gri七　size，　　taken　from　varioびs　lots
of　synthetic　diamonds，　tりe　s七rengthening　factor　K　竈　1．25　÷　1．45。

Lot　of　sy乃thetic　dia鰍oηds Initial　charact8ristics
K

P，獺 ㌫
　一雲　610鰯／kg

ヂタOhm＊㎜

5 60 3．7 2．3
＝申

　3王O

玉．．08

章

9 71 11．5 9．3 ＊　10 1．23

11 64 12．8 玉．1 ＊

　ゴo1O

玉．45

　　　　　I　t　should　be　noted　that　七he　　quanti亡y　　of　　bulk　　defects　　in
syηthe七ic　　　dia㎜ond　　　（SD）　　　irlf！Uences　　　the　　　dia燃ond　　㎜agnetic

・リ・㏄ptib立hty（迂），・hi・h…i・・f・㎝1．6・10’㍉蔓／kg・pも・
160りガ惑・濯／kg．E！㏄t・i・・1…i・t・・㏄（ヂ）d㏄・・・…　i・th・
・・㎎・け㎝10’2も・10γO㎞・・，七h・㎜鰯b…　fd・£・・た・㎝g・・iH耐・㏄

of　SD　being　increased．
　　　　　To　separate　syn七hetic　dia㎜ond　grits　to　the　degree　of　surface
i㎜pcrfec七ion，　　and　　surface　　deve五〇pment，　　aη　efficient　method　of
adhesion一㎜agne亡ic　　separation　　was　　　used．　　　Ferromagnetic　　　high
dispersion　　particユes　　are　apPlied　on　dia鰍ond　grits，　　the　㎜ass　of－
the　£ormer　㎜akes　0．0王一6．O　％　　o・ε　dia㎜ond　燃ass．　Their　adhesion　　is

the　　㎜cri七　　〇f　七he　i狐per£ection　of　dia駆oΩd　particlc　surface．　　The

sじbseqびeむt　classification　of　dia鰍ond　par亡icles　into　a　　ηu鰍bcr　　of
fracもions　　is　　carried　oUt　in　a　contro1工able　鰯agnetic　fie！d．　　The
㎜ethod　per鰍i七s　七he　ob七aiηing　of　prac七ically　de£ectless　　synthetic

d立a㎜岬♀ow咋「swithiηc「e？sedunifo舳yofst「叩gtba・d
elec七r］一cal　res五stanc8　　」坐二　When　grow］一ng　large
d二i－amond　　single　　crys七als　　on　　seeds　　i皿　variab】一e　te綴perature　and

pressure　fields　the　choice　of　ele棚cnts　o£　a　growth　systc鰍　as　well
as　　a　　solven七　　al！oy　　and　　carbonaceous　　棚ateria！　　is　　of　　鰍ajor

i㎜portaηce．　　As　seed　natural　and　syn亡h6七ic　diamonds　crysta！s　　are
eqびally　Used．
　　　　　In　　　experi畷ents　　　under　　　consideration　　　as　　seeds，　AC　100

315／250　　駆　　syηthetic　diamond　gri七s　have　been　used　with　＜111＞　aηd
＜100＞　　withoむ亡　　growth　　　steps，　　　traccs　　　o£　　　dissolution　　　and

狐irror－s郷ooth　　whcη　　exa鰯ining．　　The　　choice　　of　re］一ative！y　s㎜all

crystals　was　dic亡a七ed　by　the　necessi七y　　to　　reduce　　volU鰍e　　of　　a
defec七ive　　zo皿e　　undcr　a　seed．　　Its　e－ffecもive　d立a鰍c也cr　㎜akes　fro狐

3．5　and　も〇　五．2　a，　where　a　is　the　average　size　of　a　seed’s　face，

　　　　　As　a　result　of　co㎜puter　si鰍Ulation　of　a　te獺peratUre　fie五d　in

the　grow允h　volUme　of　HPA，　the　coηditioPs　for　carbon　concentra亡ion
control　　　in　　axial　　and　　radial　　directions　　wcre　　opti燃ized．　　A
feasibility　　was　　　estab！ished　　　of　　　ob七aining　　　flattened　　　and
fび11－vo1泌med　　　crystals　　when　　aユ1oying　　a　　main　　soユvent　　鰍eta］一．

D・p・泄㎎㎝mt・叩d・㎝diもi㎝・・fgm舳もh・i棚p・・ity・d耐㎝七
changed．　　I篶　cxper五鰍ents　sing五e　crystals，　　containing　ni七rogen　in
amoun亡　　of’　2　　÷　　4　＊　10侶ato㎜s／c㎜　　have　　been　　　received．　　　Hea亡

conductivi亡y　　of　　the　crys亡als　　　エ、5　－　4　鰯棚　　　iη　　size　was　ユ500　一

一　1600　W七／滋．K．　The　ratio　　between　　the　　octahedron　　edge　　and　　a
crysta王　height　was　1．8　to　2．　　Depending　on　a　giveη　size，　seven　もo
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thirty　single　crystals　were　growη　si脈ultaneous！y　for　20－36　hours．

　　　　　Anop七i㎜鰍ra七cofsi㎎！ecrys七algmwthw廿ba鰍ini㎜醐ofa
s〇五ven七　meta王　i8c！usions　鰍akes　玉一3　狐g／h．

　　　　　Carbon　aもoms　　diffusi08　　to　the　surface　of－a　growiηg　crys允aユ
is　giveη　by：

　　　　　0（C段　一　Cみ州）ノL　＝　A（C幽η一　CK　）エ1－1／ユ斗（Cぞε｛一　C忙　ノ△Co　）］

where　◎　is　　thc　　diffusion　　factor；　　L　　is　　the　　thickness　　of　　a

di舳・i㎝！・y・・lC庭・C揖・Cαm㈹th・！i㎜it・d　di…1・ti・η・f
carbon，　respect］一ve五y　　at　　the　　bou8dary　　　between　　　soユvent　　　and

carbonaceous　湖ateria！，　　soユvent　and　the　crysta！　aηd　in　a　！aycr　of
a　so！ven乞；ムC⑪is　the　co篶ceηtration　of　carbon　which　corresponds　to
the　　　transitioη　　　froln　　　a　　spiral　　grow亡h　　燃echanism　　oΩ　　scrcw

dislocations　to　a　㎜echaηis㎜　or　growth　on　七wo－di㎜eηsioηal　sceds．
　　　　　Thc　findings　per駆it　the　caユcU　l　atcd　aηd　e　xperimeηta五

dependcncc　to　be　found　be七ween　the　growth　ra七e　and　七e狐perat泌re
aEd　coηccntrat立on　differeηces　with　tbickness　o£　a　so王ve乃」t　layer．
For　a　　Ni－C　　samp！c　the　growth　rate　of　a　crys亡al　height　（h）　㎜ade
1．5　翻㎜ノday　l　The　r6su五ts　were　as　fo！lows：

Heigbt　Of　a　SOユー Differeηce　oε　carbon Te綴pera七ure
Ven七　ユayer　H，　燃㎜ COnCentratiOn，　臓aSS　％ difference，△T，　K

2．0 0．120 8．4

嬉．O 0．137 9．6

6．0 0．1．54 10．8
8．O O．王60 玉1．2

王0．0 0．190 13，2

　　　　　Note　the　n8cessity　to　achieve　a　s鰯all　　error　　in　　caユcリ1ated
a双d　　experi泌eηta！　determina七ion　of　te㎜pcratUre，　no　棚ore　thaB　±　王
K．　　With　certain　combiηations　of　　te鰯peraturc　　aηd　　conceR亡raもioη
gradieηts　七he　crystal　growth　ra七c　decreases　sharp！y．
　　　　　Thc　res泌工ts　of　growing　of　high－grade　crysta！s　　have　　al！owed
the　　re　laticn△T　＝　2．5　（㌶一h）　to　’be　fouηd．　　The　co鰍pはter　si鰍は1ation

P・・綴it・七h…　1㎝ユ・ti㎝・fセh・・㎝㏄枇・・ti㎝gmdi㎝t…工・ti㎝
二Ln　　a　　soユveηt　　ユayer　　iη　　a　　reaユ　　ti鰍e　of　crysta1］一ization．　　The

for七hcoming　s〇五U七ioη　of　a亙　equation　for　a　three－di棚ensi0Da1　醐odel
wil／　　a王工皿ow　　the　　calcu！a亡ion　　of　a　probabi玉．ity　of　deve！’op駆e篶七　〇f

varioリs　faces　of　a　dia繍ond　c’rysたal　as　it　grows　and　the　search　　of
the　　　best　　　technicaユ　　dec二i－sions　　to　　grow　　siηg！e　　crysta！s　　of

con七ro！led　habit　a篶d　sizes．

　　　　幽・Toopけ肌・・theも㏄㎞olog五calpara搬cters，　　i七　is　i㎜portaΩt　to　use　a　w立de　spectrび鰍　0£　㎜e七hods　of

dia棚ond　testiηg．　　Coηsider　so棚e　results，　　adding　the　iηfor鰍aもion，
rcccived　with　app！ication　of　widespread　tests，　　s泌ch　as　　氾s立ng　　a
Fria亡ester，　tests　on　heat　resistaηce　aηd　abrasive　abi五ity．
　　　　　it　is　expcdieηt　that　these　characteristics　of　dia㎜ond，　as　of
a　　　high－strength，　　bri也tle　　　狐ateria1，　should　　be　　added　　with
dcter㎜ina七ion　of　　fractむre　　もoし1ghness　　…（泌　，　　static　　and　　dy篶a燃ic

h・池…　（H）・・t・㎝g出（6）i・・i…f榊肚Y・f・・y・ω・・B・1・・
are　the　results　derived　when　testing　リp　to　　f■fty　　natリraユ　　（type
玉a）　　dia鰍oPd　　（ND）　　315／250　　u翻　crystals，　which　wcre　dcfect－free
octahedrons　of　the　　highest　　purity，　　and　　up　　tα　　threc　　hUndred
synthetic　　（typc　　lb）　　dia棚ond　　（SD）　　cr－ystals，　　cubooctahcdroηs，

3玉5／250　and　4CO／3互5　篶概　in　grit　size．
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The　a巫a　lysis　of　七he　expe　ri㎜eη亡a　l　da亡a　pe　r鰍i七s　七he　fo　l　lowing

conc！usions　（Fig．　5）：

暮10　　　　　　　　　申
ミ
萎8

　ぴ
　oo
　］
　z

蓄6　　　　　　　1
　……1

　ω　4
　………

　婁

　監2

　　　0　　50　1000　150・
　　　　　　　　　　↑EM　PERATU　R　E，　oC

　　　　　　　　　　　Fig．5

DiamOnd P，艘
grade

KlcMN．m狛

Sy批betiC 0．嬉9 4．5

もype　lb 0．98 4．9

dia㎜◎nd 至．96 5．0

4，91 4，6

9．81 4．8

概a七ura1 1．96
5．4＋0，6　　　｝

亡ype1a 4．91
4．5＋0．4　　　・

dia鰍ond 9．8玉
4．9＋0．4　　　．

　　　　　　一　K処　　Value　　fOr　湿D　CrySもaユS

varies　oむ1y　sligh七1y仙p七〇！225C．
A七　　higher　　七e綴pera七ures　　a　　rapid

increase　of　　K総　　is　observed，　as　a
result　　of　　for棚atioη　　of　a　quazi－
p！astic　zone　a亡　the　亡ip　of　a－crack。
　　　　　　一　　A　　　gOOd　　　agree狐eηt　　　二i－S

observed　　betweeB　　0Ur　resu1亡s　arid
the　　equa七ions　　of　　An亡is，　　et　a1．

㍑堂0．16（舳）狛（P／・）狛・・d
肚ih…　K，ε一0．18（E州仰・殉／（・／・一
一1）％；

　　　　　　一　κ；重　　values　　for　　ND　　and

　Sl⊃　　are　practically　　identicaユ　at
various　！oads　on　arl　iηdeηter．
　　　　　　The　data　iη　Figs．　　6　and　　7

show　a　亡emperature　　dcpendence　　of
sta亡ic　and　dynamic　　hardness，　　aηd
stre巫gth　　of　dia概ond　　iΩ　　view　　of

亡e鰍pera七Ure　cげect（77－300K）．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　The　　　「aη9e　　　　Of　　　loading　　．rate
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　VariatiOnS　　　iS　　3　＊　i0’’2　－　　2．3　＊

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＊10も　GPa／s．　The　str㎝gもh

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　variation　of　　diamond　as　a　brittle

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　hard　　　substance　　with　　a　　loading

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　rate　　does　n〇七　show　i七se王・f　at　roo㎜

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　te狐perat篶re　　　in　　　　　defect　－　free

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　crystals　（without　a　　crack，　1）　aηd

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Wi亡haCraCk（at300K，2；aも
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’ア7　K，　3）。　　In　cρoling　the　ra七e　　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a　pre’cxisting　　crack　　propagation

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　increases　　and　　the　　strength　　　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dia鰍oηd　　　reduces．　　　A　　　brittle

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　fracture　　燃ode　of　nat泌ra］一　and　　SD

is　observed　whcrl　being　co㎜pressed　a士一　もhe　　temperature　fro狐　77　up
to　1373　K．　　Fig．　　7　　shows　　a　curve　　（dotted　　line），　　construc七ed

accordiηg　to　ZhUrkov’s　eqひation　for　dia㎜ond　crysta！s　of　a　perfect
Sもr篶Cもure．
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　　　　　The　use　　of　thc　characterisもics，　　Synthe亡立c　dia脈oηd　crystaユs
oε　a　　perf8cも　　bab立免　　aηd　　high　　q’oaユiもy　　are　　needed　　for　　もheir

effective　　リse　i篶　wear　resista篶も　もo（）1s　or　dia搬oηd　co鰍pos立tes．　　Aη

efficieηも　apPlica允io双　of　dia狐ond　crysta！s　　in　　e五ectronics　　is　　＆

specia王pmb！㎝一
　　　　　C㎝sidera　pmb王e燃of　鰍an岨actUri㎎　d並獺o篶d－c㎝taini㎎
c㎝positcs　based（〕ηthe　req以む㎝e趾sたo　ch＆racterisはcs　of
dia㎜oηd　powders．　　At　our　王nstiもU亡e，　　sUch　co鰍posiもe　燃a七eria〕、s　　as

Slavリもich，　Tvesa1，　KAM　have　becη　prodUced　a篶d　pate夏3ted．
　　　　　TUngStCn　CarbideS　　（WC－CO）　　are　　USed　　aS　　　a　　　燃aもriX　　　fOr

dia綴㎝d－c㎝taiηi㎎綴砒eria五s　for　thc鰍aη岨ac七Uri㎎ofworki㎎
e五e㎜en亡s　of　rock－breakiηg　cu七ters，　　drilling　bits　and　augers．　　SD

aη〔玉　鯉D　powders　of　various　griも　sizes　are　Used　as　fi王1ers．

　　　　　The　prob！e狐　resides　in　the　facも　允hat　by　a　co鰍biηatioη　of　tw0

highly　hard　we狐resis七a枇駁a七erials　o篶8has　to　re㏄ivea
co綴posiもe　with　a　higher　wear　㌘esistance　as　co狐parcd　with　　carbide
and　　ηot　　to　　sufεer　　losses　　in　　fractリre　　もoughness　and　dy篶a㎜ic

s七r㎝gth立ndoi㎎so。的rthis㎝d，ahighheat　resista㏄e　of
dia翻oηd　is　needed　a！ong　with　a　肌ini燃U狐　of　獺etal　impUri亡y　coなten七，

a　high　fract泌re　toリghness　　（the　　！owest　　K　　　value），　a篶d　　optカ皿al

characもerist二i－cs　of　a　crys七al　surface　to　eηsure　its　h立gb　retentio篶
in　the　matriX．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　秘

　　　　　F軸・・8・h…もh・・㎝p・…i㎝・t・㎝gthく6’言・㍑AM1肚h・
vi亡「eous　　　測at「ix　　　as　　　a　　　fじPction　　Of　　a　　degree　of　a　dia㎜ond
d・鰍・g・（ε榊）．Th・・…1t・・f・㎝p趾…i㎜！・亡i㎝・t8㌦q・・ユt・0

or　0．1　arc　co脳pared　with　experi鰍ental　findings．

〈・オ榊

　　　　　　　　　　　卯　・・1・ら　　　　専1鯉’蛎ら

　　　　　　　　　　　　Fig．　8　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　9

　　　　　FigUre　g　　shows　　the　　sもrength　　as　a－fひnctioΩ　of　a　dcgree　of

dia鰍oつd　da燃agc　conditioηed　by　the　鰍eaηs　of　dia肌ond　prodUction　（is
たaken　iη七〇　accoUηt　by　£ac亡or　K）　aηd　siη七ering　techno］一〇gy．

　　　　　BK6　キ　胴0　400／3亘5　　綴　are　used　in　SlavUt立ch　綴aたeria1，　wbereas

跳6＋AC82丁315／250パバ・…LCび㈹・王・2・3・・…　五㎝五・た・d
㎝・・，・・d五・K舳（3）・d・g・…　fdi・鰯㎝dd・狐・g・（ε秘）i・趾㎝七・

be脆rO．
　　　　　Co㎜pび七er　si㎜ula七ioP　Per狐i亡s　us　to　ca五culate　　for　　a　　certaiη

co綴Position　　of　　a　　co翻Posite　　鰯aもeriaユ，　　fOr　　examp五e，　　BK6　＋　ND
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500／400　　燃　　亡he　　coηdi亡ions　　of　　da狐age　　亡o　　obtaiη　　七h6　　highes亡

str㎝gえhl　Th・v〇五u鵬fr・・ti㎝ofdi・・㎝d・（SD）i篶th・c㎝p・s並・
aΩd　th6　value　of　residual　te㎜pera七ure　　s亡resscs　　are　　takeQ　　iη七〇
ac　couηt．　Tbe　五at亡e　r　are　deもer㎜ined　by　a　もech301ogica！　gradien　t　of

te綴pera七ureO＜　T〈770
　　　　　　A・i搬i趾i㎝・㎝p趾…　η・1y・i・・f…i・…　tmと七・・…　f
co狐posi七es，　accountiηg　for　a　level　of　in亡erηal　s亡resses，　a　set　of
charac七eris亡ics　　　of　　the　　bo亡h　　phases，　　and　　so綴e　　expcrimen七al

resu1もs，　has　al！owed　㍊s　to　cstab王ish　七be　followi亙g：

　　　　　一Thc　foma七i㎝of　a　rigid　dia狐㎝d　skelet㎝a七alarge
dia㎜ond　coηceηtration　iη　　a　　鰍atrix　　and　　reduc七ion　　of　　rcsidUal

sけessesi㏄rease亡hcco即ressi㎝sけ㎝g亡ho£aco㎜posiをc・
　　　　　一　Thc　resistance　七〇　propaga七i0B　0f　cracks，　　iΩitia亡ed　　on　　a

淑ork二i－ng　　surface　of　a　co燃posi七e　a七　friction　a．9aiηst　a　co泌nterbody

（rock，　　abrasive）　at　！arge　specific　loads，　　is　i篶creased　　in　　七he
case　　of　　the　　increasing　　of　　a　　㎜echanica王　coη亡act　and　adhesioη
between　a　diamond　partic］一e　and　a　㎜atrix　狐ateria！．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Figure　　10　　shows　　the

ぺ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…i・は㎝of擁晦c㎝p・・ssi・η

　　　　・　　　　　　　　　　・t・㎝gth・6そ・f・di・綴㎝d
腕　　　　　淵1詰1・、、膿、1、漸、、讐

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鰍ain　　　factors，　　de七er㎜iηiηg

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　stre㎎th，isもhedegreeof
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　d㎝・g・・Ni・㎜・dg・i亡・．ε紬二

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゐ津o　　　　　　　can　bc　expressed　aηa！yticaユー
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　王y　・・ε㌧《Kd（1刈衡）（5－

　　5澄⑫　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pOiSSOn’S　　　faCtOr　　　fOr　　　a

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　unit　volume　　Obvious！y，　that

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　strength　and　heat　res二i－s亡ance

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（a　S欄aユユer　　K　　Va五Ue）　reSuユt・

　　　　　　　　　　　　Fig．　王0　　　　　　　　　　　　　　　　　in　　increase　　of　a　co㎜posite

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　strength．　Through　experimen七s

i亡　has　beep　fo泌r1d　thaも　by　reducing　grit　　size　　　from　　400／3玉5　　or

3豆5／250　　m　down　to　　60／40　　肌，　and　op七imiziηg　siP亡ering　Parame亡ers

（P，T，　t）　iたis　possiblc　to　lower　the　degree　of　grit　da㎜age　by　a
facもor　of　6　　and　　七〇　　incrcase　　the　　co棚pression　　streηgth　　of　　a

・㎝p・・it・by．・f・・t㎝？り・3・
　　　　　Conc1リs■oη　　The　f■nd〕一ngs　g■veη　above　show　the　　poss］一b］一1xtユes

of　　f泌rもher　　improvements　　in　　processes　of　diamond　syηもhesis　and
siriteriηg　　dia双ond－coηtaiコing　　co鰯posites．　　A　　great　　nu搬ber　　　of

charac亡eristics　　　and　　　factors　　affccting　　亡he鰍　　poirlts　　t〇　　七he

necessity　of　further　develop狐ePt　of　researches　in　　亡his　　area　　o£
vario泌s　　scienもific　　cenもres　　as　well　as　of　an　ac七ive　exchange　of
resu！ts，　and　co1五ective　discUssion　thereof．
　　　　　The　au亡hor　　is　　graをefuユ　for　the　giveη　opPortUηi亡y　of　sむch　a

discむssiori　wi七hin　　亡he　　fra鰍ework　　of　　cooperatio双　　between　　high

pressure　researcb　centres　of　NIRIM　and　ISM．
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　　　　　　虹1M⑪翌ec棚蹴S⑪逓幽就Ve奴H量gh　P鵬闘鮒e

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K．λ0肋

Nat三〇na1互pstituteofMateria1s　and　Chemica1Research，Tsukuba，Ibar洲305，Jap狐

　　　副9h－prcssurcst醐c敏a1slゆof㎜olccび1aτso1idsprovidcusavぬab1c1nsightinto加nat岨cof

chc顯ica1boad．A脳棚berof㎜ol㏄ωcsw搬出p1cbo記suchasa㏄ty1e鵬andhyd至ogcncya皿idc

haveb㏄バoundt08n細gophase㈱sition鋤dch棚ica1肥actio双hap醐s鵬r棚ge呼1osevera1
g敏pasca1s．亙nas曲一紀亙apasca1regi㎝、Po1y鵬工1z説1oηord1ss㏄iati㎝㎜aybeobs鮒ede棚for
ve夏y　stabk　至no1cc泌es　s㍑ch　as　carbon　dioxide　aηd　ni敏ogen．These　high－Prcssur◎　behavio聡a肥

iη紀夏pretcd虹terms　of　chaηges　in血ユtcr　or血放a㎜olcc泌ar　bonds．Rcccn童high－press膏工c　resu王ξs　for

so胴a㏄ty1・鵬㎜dca池㎝dioxid・obt・in・dbyR㎜aHc・施ri㎎，雌・…dabsorpl1o皿，・nd・一r・y
dif虹actio巫a五c　prcsc双宣ed．

盈．亙就㈹α脳c重童o泌

　　　Mo1㏄u1ar狐㎝gemcnt　h　so胴五s　htcエprctcd虹tcms　of虹敏mol㏄ular　forccs　such　as　van　der

Waals㎝d　e王㏄室rostaticfor㏄s．Whc公co池nscd，㎜o1ccu1csrcg凶拙y　a1ginhcrysまals古o㎜in㎞izcthc

cohcsive　c双crgy．Thc　co並τ池幽o乃of　cach㎞tc㎜o1ecu1ar　force重o曲e　c◎hes｛ve　cηergy　va由s　w搬

distances　bc榊ccn　幽e㎞tcΣac宣量巫g　rG01ccび王cs，and　hcηcc　dcpcnds　on　p王css浸ヱe．刈盲ernatio搬　of重he

co赦ibutio双subsc卵c磁至y　causes　phasc　tr棚s泊ons　w曲㎜o1cc岨ar肥狐棚gc狐c沈As　wc1旦as　vo1u狐e

co鰯p工essio恐data，曲esま醐c鮒a1dataforh1ghp工css浪rcphascsprov1d㈹saパnsigh宣inloth8

h紀㎜o1ecu1躯forccs、狐da肥ofvcryva胴forco耐測c11oηof曲c肥1洲ctheoretica1㎜ode1sof
hte鰍o1cc泌孤po㈱ia1s．

　　R㏄㎝s触ctio乃ofh施㎜o1ccu1鉦bondsoc㎝rs㎞high1y細si旋d㎜o1cc曲rso1ids。㎞鮫amo1㏄泌孤
bo紬s，whicha肥s故ongertha双㎞tc㎜o1ecωarbonds　roびgh豆y　by　afactor　ofscvcra1迂c鵬，a肥i㎡工篶enccd

嚇1e　o篶co㎜prcssion．This　a11ows　a篶assu㎜ption　of聴id皿ユo1ecu王es　h　in施理肥鮒ioηof　h壇h

prcss鮒ecff㏄芭s　on　mo1㏄u1arso胴s．Whcn皿o1㏄u1鎚approach　bcyoηd＆th醐ho1“is胞㏄c　atwy

highprcss㈱，fo㎜ati㎝of鵬wbo滅双gb榊㏄nadja㈱tm1cc蝸1sexpectcd．Mo忍o鵬rspo1y㎜crizc
三煎o1aエge狐olccu1cs　ordissoc童atc　in亡oa官o搬s．Po王y㎜erizat｛o皿ofa㏄をy1c鮒w鮎岬をoΨ2rchybτ董di朋迂｛on

1s宣hefo㎜ercx㎝p1cμ1；㎜晩1肱ti◎nof1o碗1sthc1a施rcxa㎜p吋2］．

　　Wccaパhぴs　obsemvarious　cha㎎cs㎞1施王狐d虹腕狐o1㏄u1arbo皿ds　w曲i泌cエcasi㎎p醐surc，
and　co恐sequent王y　cxtcnd　and　dccpen　our　undcrsta篶ding　of　thc玉工磁urc　of　chc皿ica1bo巫d。

Tab1e　L Phasc　transitions　and　chcmica1肥actio鮒㎞狐okcu1cs　wi由do曲ユe　oΣ杖ip1e　bo巫ds．

Crysta1stmc軸res　a肥thosc　of　high－p肥ss狐c　phascs　appc孤ing　a宜roo㎜tcmpe夏aωre．
Reac士ion　prεssリエcs　a肥士hose　at　roo狐童e遡pcτa釦アe．

mOICCωe f0㎜αa CrySta互StruCturC 醐ctio卯肥撒re赫crencc

aCC童y1enC

hydrog㎝cyanidc
Cy㎝0aCCまy1㎝C

CyanOgC巫
aCe在O篶｛左オ1

tetracya巫oethy1㎝e

bc㎜e双

C．H．

HCN
HCCCN
C．N．

CH．CN
（CN）2CC（CN）2

C．H。

戸α3，（｝〃cα

∫41η㎜，〃η柳2

戸2。伽

〃），∬（～）、μつ

P2．／q肋α榊07肋榊柳の

∫榊3，戸21加

∬（7）、〃（7），〃仰

3．5GPa

1．5GPa

五．5GPa

3．5GPa，！0GPa

王5GPa
6GPa
20GPa

3，4

5，6

7，8

9．10
11

！2

13，μ
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ふ硝騨脾搬盈R昭1⑪滋
　　　S㈱ra互棚satu1流d魏oi㏄u1eshavcbc㎝foαnd重o棚紛gophas航鋤sit1㎝andpo1y鵬r1滅i㎝磁
舳敏pエes§欧e（Tab豆c亙）．For　sωdy　of　rehybr湖脇官ion　process，由e　si狐p豆e㎜o1ecules　w呈th出p夏e　bonds

級e　o£p揃量c磁孤i赦c肥s芭。丁亙ip亘c　bond，which　co醜｛s重s　of　o鵬岬hyb夏id　orbita1and芝woπorbi施1s，

湿ke呈y　coΩvε並s　i篶言o　doub王e　bond　and　f漫rther　i煎o　s童ng王e　bond　as　a　co篶scqαe狐ce　ofΣehybrid｛兄銚ion．

Fo夏sev販a豆狐o王ccules　w肪CC　and　CN位ip王c　bo紬s，Phase腕鵬櫨o巫棚d　che㎜ica1rcac迂五〇孤havc

b撒虹ves室1g舵dbyRa㎜ansc雄c由g，搬搬d（1ダ）ab§orption，独dx一Σay雌ractio瓜ne胴s趾s蚊
ace芭y1cnc享C2H2，which　scemsめbe㎜ost　apP工op由紀首o　show　how　phase施鵬ition㎝dpo1y㎜砥虹tion

重akes　p1acc　und釘pressu肥，w拠bc　dcsαibcd　bc1ow．

五盈炉魅鵬ε丁臓鵬搬⑪繊重泌S⑪通滅C2H2

　　　The　out工he　of　thc　phasc　dia堅a狐for　C2H2is　drawn　using1i㎜it歯1ow一をc㎜pe滅倣c　a拙

澁gh－p肥ss雌c　cxperi㎜c並a王da亡a（Fig．1）．Thc王ow紀㎜pe揃u肥phasc　appe飢hg　bc宣wcen！91㎝d！33

K一説磁狐osphc亙ic　prcssuエc　is　c曲ic　with肋3spac◎餌oup［！5］．Be1ow133K狐o打ho曲ombic

s帥ct泌e　wi出C加ωspacc　group　bcco㎜es　s胞b王e［16］．珊eiエcrysta1structures　arc　i1Ius放atcd血Fig．2．

Mo1ec威ar　axcs　arc　oric皿ted　a1ong　o皿c　ofthc　body　diagoむa1s　ofthe　cubc　h　the月α3s腕cturc，whcrcas

辻h8y級e　a1量gなcd　虹thc　sa夏nc　p1anes　para王1c1室o　まhc　base　p1anc　in　the　C榊cα　s蚊ucturc．Thcy　a工e

convc並cd重o　◎ach　other　by　rotation　of　thc　㎜o王ccu豆a工axes．刈ong　an　isothc㎜a重298K，ぬc　sa狐c

sequcntiaいransit｛ons重ake　p1a㏄：曲c1iquid　to左hc　c曲ic　phasc　a迂0．7GPa　a紬重o曲e　o並horho㎜bic

phase　at0．9GPa。

500

　　400

呂　　　〃qωd
Φ
」　3｛〕O
コ

雨

⑭
ユ　200
∈
田

←
　　100

　　　　　　　C2渕2

II　　　　　　　ρ0’γmer

　　I　CUb’o

　　u0㎡わo｛omわ’c

　　　0　　　　1　　　　2　　　　3　　　　4
　　　　　　　　　　　　　Press町e｛GPa）

Fig．1．Phasc　diagra二m　of　C2H2．

Pa3　　　　　　　　　　　　0mCa

Fig．2．月α3搬d　C加ωstmcぬΣcs　of　so1id　C2H2．

　　　The　htc㎜o1㏄u1孤forces　bc｛w㏄巫C2H2mo1㏄u1es坤vc曲co耐ica亘王y　b㏄n　stu砒cd［17，！8］．
Accty1e巫c　is　a　hncar㎜okcu1c　hav虹g　a亘a昭e’quadrapo1e狐o狐c磁（令3，O　X10－26csu㎝1う、L雄icc

cnergy　ca1cuI磁ion　for　vaΣious　Hnear醐oicc泌es　has　shownぬa比o出迂be　c曲｛c肋3and　o並horho狐bic

C加cαs腕ctures孤c　favorcd　foエぬe蜘o1cc泌cs　with　a1argc卵adrapo王e醐o狐c斌，and　hc公㏄for　C2H2．

AΩotberhtc皿Ωo王ecu1孤force　p王ay｛ηg　a獺ajorro1c虹anangc㎜en宣of　C2H2独o互ccu1cs　is曲e　hydrogcn

boηd　fo∬ncd　be｛ween曲c　CC出pk　bo巫d　and曲c　hydrogcη説o醐μ7］．丁滅s　sho並一distaηce加亡crac芝ion

紀nds言o　force卿o1ecu1cs　to　a1gh血士he　T－shapcd　configu滅ionラwhich　caηac施any　be肥cognizcd　h

室hc　o並horhoエロbic　structurc，Prioτ室o曲e　cxpc王iΣncnta1observationラthc　c膏bic宣o　o並horhon王bic　transi室ion

unde夏prcssむτc　has　becn　prcdicted　succcssM1y　by　thcoretica1study虹which　thc　hydΣogen　bo忽d　is

cxp1icit1y重ak㎝intoa㏄o砥叫！81．

　　　The　v孤三ations　of芭hc㏄n　dimcnsions　wi官h　pエcss洩エc　a肥shown　h酌g．3．The　cq出va王cnt肚cεcubic

c晦es　sp1｛室㎞to由cα，ろ，and　c　cdgcs　at0．9GPa．A獺oηg重hc㎜，thc　c　cdgc　shows　a　fastcr　dccreasc

w鮎p亙cssure．Sincc　it　co鵬sponds迂o　a　ha旦f　of　the血敏豆aye工spachg，thc1a王gc　co㎜p肥ss鋤互ity童s

a舳b雌ed　to　thc肥1ativc1y　we疵bondhg　bc士wcen幽c狐o胎c泌adaycrs．It　isηo紀d室hat　thc互ength　of

曲eαcdge　apP工oachcs　that　of　thc　あ　cdgc≡出c　rcctaηg泌a五base　p1a∬c　is　gradua亘1y　coηvc並cdぬ　a

s卯arc．At4．2K鋤d　a亡㎜osp加ric　prcssurc，thc　two狐oユcc泌ar　axcs㎞迂he　T－shaped　co鎚g岨adoη
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for㎜s鋤㎝g呈e　of　abo汝80dcgrcc『16］。τhe　rcs泌｛ηgαルr銚io童s王。03．At2．8GPa鋤d　roo獺

鮒pera1概e，曲cα加at1od㏄欄s・sl〇五．01wydosct〇五，s蝿esti㎎the㎜o1cc・1am倣ion㎞to触
・・鵬・1T一・h・p・d…fig…d…　Thi・㎜・亘・・び王鉗・・t・li㎝脳yb・d・i…by・1醐gth却㎎・f曲・

hydrogen　bonding　as　thc狐o1ccu1cs　apP王◎ach．
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Fig．3．Va由ま童on　of　thc1鮒i㏄parameters　of

　　　　　　　鰍脇鵬楓鮒篶Cu㈹
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Fig．4．Va由tio篶of　thc　CH　s蚊c芝chhg施gucncy
　　　　　　of　C2H2undcr　prcss町c．

　　　工言is　h迂c肥sthg定o　see　how　thc㎜okc汕孤rca皿angc狐cnt　affects　the　vib滅iona正propcrty．

Si駅ifica磁spec舳王cha皿ge　h　thc1雄icc　vibra官io亙aけcgion　has　becn　obscrved虹associa施d　with芝hc

phasc施nsitio曲yR棚a双sca倣i㎎［3〕．Thぬtra㎜o1ec曲rv1bΣati㎝aぱ肥Wl℃ies3肥ra1h・rin撒siti・c

to曲e　phase　transi重｛on，b軌pa曲cu豆ar　ht肥狐o1ecu1ar㎜odcs　show　drastic　changes．

　　　固g蛆e4shows　the　variation　of　thc　GH　s娩重chi双g舶q鵬ndcs　w曲prcssびrc．Theγ至mode　is

曲cR㎝aHctiv◎sy鰍ユctrics㈱ch狐dγ。1sthc1グ唱cdvea赦is岬㎜ct㎡cstretch［！9］。Thcs眺eq㏄ぬcs

are　v飯y　seηsiまivc　to　the㎜o1ccu1ar　a皿angε狐c就s虹ce重hc　C一妊bo恐d　pa地dpa室cs虹fomユa左io公ofぬc

hy改ogcn　bond．Bo士hぬcγ童and篶f肥qucncics　disco斌㎞狽ous亘y　dec肥asc説0．9GPa，量紬ica迂iηg

fo醐atio忍of　thc　hydrogcn　boηd㎞　thc　T－shapcd　狐olecωar　a亙工aηgcrαeむt．　For迂hc　γ王nユodc　of　thc

○並ho曲ombic　phasc，thc4and湿3g　sp1itthg｛s　showパo　hc肥asc　w｛まh　prcssu肱This　is　a1so　asc貞bcd

をo　strcng室hc孤虹g　of曲c　hydrogen　bo記hg　as　wcn　as　the　vaてi説ion　of官hcα危滅io　describcd　abovc。

鴛。2理o重y鰯鮒脆銚重o獺童獺So星滅　C2昼2

　　　Po1y搬crizatio公occ岨s　at　p肥ssびres　abovc3．5GPa．As　theτcac芭ion　procecds，the娩鵬parc並

so1id室ums　y釧ow，rcd，and舳a1ly　b王ack．Ra狐棚spcc触show出a迂迂hc肥ac吉ion　produc士conta油s
co功uga紀d1ineaエpo王y狐crs（po1yacc吉ykηc）［4］；由e　Ra㎜a双peaks　at1100and！500σ紅1孤e由osc

針om曲c　co泌p1｛ng　vibration　of　C－C　s亡rctcb㎝d　C－H　dcfo㎜aまio恐棚d曲c狐a㎞玉y　C＝C　strctch，

rcspcctivc工y．Prcse皿cc　ofcis－polyacc迂y1◎nc，another　iso卿c夏of　po1yacety王ene，has　a1so　bcc巫show巫h

肥son棚をRa1maηspcctra．

　　乃covc夏a11struc航a1aspcctofth・rcactionprod㏄thasbcenob1a13・dbyかabsorpti㎝［191．Theか

spectra重故cn　foパhe　rcaction　p至occss　a迂4．2GPa　show曲aけcw　peaks孤c　observed　aてoびndエ000．

！600，and3000㎝’1血ad舳on　to　the狐oηo㎜cr　pcaks，i巫dicating　fo㎜ation　of　po1ymcrs　with

conjug流d　backb㎝◎．Whikぬc　p欄surc　is18c夏cascd　to10GPa，ぬc　in迂cnsity　of　thc　abso叩tioη

peaks　rc王atcd　to　C－H　s㍍c芭ch加g　of　sa施rated　carbon　hydΣ｛dc　increascs　b磁曲ose丘o㎜conjuga紀d

poly鵬Σbackbo篶c　ch㎝gc肚t王e．Fomatio双ofΨ3po1y㎜ers三s　ac㏄1cratcd　at　higheΣpΣessures　a記thc

opaWe　samp王c　rctums　transpar㎝t　again，Th浸s　thc　suc㏄ssivc肥hybζidiza迂五〇双虹o㎜ΨtoΨ2，狐d

丘8a11y　toΨ3can　bc　scc巫虹so1童d　C2H2as　the　prcss鮒c抵c肥ases．
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3．s曲一敏譲脾搬1貼婆1⑩泌
　　　A重vcry　h｛9h　p肥ss概c　beyond　o鵬㎜cg曲鉱ラche狐｛ca王弼ac迂ioポs弧p㏄官ed　to　occ岨eve巫血vcry

s胞b胎㎜o王ecu互c§sむch　as　n虹oge皿，N2a地ca由o∬熾蝋遍c，C02．Po1y皿出zatioηofN2呈蝦s　b8c忍

s機e鮒d郷e夏1鵬nねl1ybysh㏄kco1Ψ・ssioψ01茗㍑曲岬hich・h妙㈱per・触肥㈱・e曲g・
fe剛ho鵬棚dd・g㈹sisg鮒廠dぬ脇鵬o鵬1yw搬硝dco狐p醐s1o搬，鋤舳co棚ic・11yp亙・砒蛇d
重oocc岨孤o篶nd王00GPau巫d豚hydΣos敏icco狐pressio可21］。Arcccn亡theo倣ic＆1ca1cu1a室ionfoエa

鵬wエy　pr◎poscd　s触c鮒c　has　b蝸ve正y王owered鹸e　po王y㎜eτiza迂i◎n　p肥ss蛆c重o55GPa　abo雌a　h雄of

曲c　previo泌s1y　p肥dic盲ed　press岨吋22］。Sevcra1experi狐e並s　have　a1肥ady　confi㎜ed曲at　N2㎜o王ccu1e

s重独ex｛s芭s磁1east　up　to！80GPa『23，24］．Onc1ike1y　exp1anation　for　thc　disc王cpancy　bc芭ween迂he

theory　aηdぬe　cxperi蜘e皿t　is　a　prcsε皿cc　of　a玉aτge　po芭cPtia旦vaわcτa1oηg庄he　reac士io搬pass．High

tc醐p◎工a重8亙e　rnay　bc　rcquircd　to　ddvc室hc　i曲bitcd　reaction．

　　　Ne鮎eエexpcd狐cn迂a亘nor亡heo耐ica1work　has　bce篶狐ade　for　thc　so胴一s迂a童c　po1ymc幽tioηof

C02．畑contrast，phasc　tr棚sitioむs　h　thc㎜o1ccu正ar　phasc　have　bec巫cxtc双sivc1y　investiga亡cd　bo曲by

theo夏y　a皿d　by　cxperirαcnt．

3ユ理ぬ鮒εTダ麹醐重重童o泌楡So更蝸C02

　　　Dワi㏄w搬a　cub｛c肋3s触c鮒c　has　becn曲c　on正y　known　cτys亡aninc　phasc　of　C02foエa

prcss概e　r狐ge　up　to20GPa狐d　a言c㎜pcrat岨c　rangc　up　to300K．T㎞s　is　vcτy　co斌エast　to曲e　high

press岨◎bchavioτs　ofo官hcr　si㎜ple㎜o1ccu1es．Ni宣rogen，fo夏i忍s重棚ce，is　fo㍑巫d　to　cxhibit　six　crystal1血e

帥ascs虹亡h8co鵬spondiηg　pτess概c棚d托皿pcra倣cτangcs［25］．As　wcn　as’C2Hz　C02has　a　very

豆孤ge　quadrapoic㎜o狐c煎of4．3xlO’26csu㎝♂．So　tha迂曲e　widc　rangcd　stab倣y　ofぬc肋3s腕cturc

ca凶eht即rcted血把㎜softhequadrapo1c－quadrapo1e1施rac迂io巫s。恥搬cr㎜orc，atτ棚sitioni斌o

鋤倣ho由o醐bic　s肺cturc　h＆s　bec巫p犯dicted　h仙itive1y　by　analogyw撒ぬc　phase　tra二ns泊on　obseエvcd

for　C2H2狐d曲corc重ica｝王y　by　cohcsive　cncrgy　ca1c泌ation．

　　　As腕c蚊a㍑r鋤s拙oパ恐士oa湿ghp肥ssurcphascwas旋s士obscwedataboリ迂五8GPaandambic並
細狐pcΣaぬrc　by　Raman狐casur8n工cnt［26］。RcccntかrΩcasurc㎜c巫t　has　revca1ed　tha迂吉hc　traηsition

◎cc侵τs　at　abo杖！2GPa〔27］，which　has　bccn　co赫㎜cd　vcry　rccent1y　by　x－ray　d雌てaction［28］．Low

把独pera血犯Ra㎜an㎜casurcmcnt　has　a1so　confi皿αcd　apPc孤ance　of　thc　high　pressure　phase　abo破1五

G胃a　a重te王npc工a触肥s　of40and80K［29］，indicating　th磁ぬe拉ansiξion　prcssurc　is1itt1c　iniucnccd　on

舳peratu肱S㏄h蛇㎜pe滅㈱iη蜘si11vcfeぬrcof曲c㎝bictoo曲oτho㎜bic腕silioηishag湖㎜㎝l
w地the　ca1cu1a施d　rcsu1tsラa1士hough　the　agree㎜c斌虹室he娩nsition　prcss岨c　w曲thc　expcri㎜e杖

s㏄蜘smtsaを｛s脆d［30，31］．

　　　The　h｛9h　pτessure　st醐cturc　has　bccηdctc㎜血cd　by　x－ray　diffraction　to　be　an　o宜horho］：αbic

struct鮒cbdongi㎎toC榊αspa㏄餌oup［281．皿ccc11d1皿e忍sionsco施油bgf㎝r㎜o1㏄泌sa肥
炉4，330丈0．〇五5，わ4，657±O．O05。搬do＝5，963±0．O09A磁1L8GPa．Theangkφbc亡wccpをhe
狐o王ccu1aτaxisぬd重he　crysta11ographicわaxis量s　abo泣52。．（Thc　anangemcnts　of　C02㎜o1cc滅es　h

室hc　c篶b｛c月α3and　o並horho狐bic　C加cα　s杖ucturcs孤c　sa独c　as　thosc血thc　cub｛c　aなd　o打hoてhornbic
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obs鮒cdco曲1滅io皿かfr即cndcs㈱p1倣cd血F壇。6．恥r加c曲icph搬享出eca1cむ1搬む棚1室s

一202一



a罫e簿w銚w搬曲c蝋砕r互㎜e赦a王ぬtaコ肥pro伽c虹g迂舶ovc獺王王aspcc重sof重hc齢鼎棚cy曲雌s狐cas肌ed。

腕榊w…鵯醐狐鋤重isshowポob・・鮒・pooパ⑪τ細h敏一p郷鵬o曲o曲o1地icph撒．砒
calc幽｛oリ鮒ct・脈竈榊ncy赦醐艶f脱・l1t脆no㎜瓠狐o細狐れ醐・曲b1ψ呼幽㎎・血
11舳1挑y棚狐飲i・・1・鮎i巫g狐・d・ψ11．Th・郷出鵬並触㈱・1・d搬1hけ榊鮒y・fぬ・

be紬㎎独漉り鮒撚・S棚dlhCS岬鵬出CS榊Chi1娼㎜Od・γ。曲O棚／h出r騨1d㏄燃ω蛙
ph搬tr鋤S出O巫．

柵o
24

22

20

‘8

16

C02

　　　　　　　　　　　　口c肋わ
［〕

　　　　　　　　　　　　00rめ0rわ0mわね

○

ロ
　ロ

　　　も

／、
餓、、、…、、竈、菱i、∂。

0　　　　　5　　　　10　　　　15　　　　20

　　　　　　　　Pressure（GPa）

酌g．5．Va㎡at｛on　of　thc㎜o1孤vo1u㎜cs　of

　　　　　soIid　C02uηd釘press鮒c．

32R⑪蚊鰯鮒垂服重童⑪泌触S⑪垂滅C02

　　The　p王csc亙cc　of　C02捌o王cc泌c　has　bccη

confi㎜3cd　at1east　up言o50GPa　by　x－ray

diffrac室i㎝［32］。No肥actionhasb㏄n

obsびved（Fig．7）。Howevcr，there　s舳

reminsapossib肚yofpo1y㎜erizati㎝
of　C02as　obscrved　foエCS2，and　i迂狐ay

㏄c蛆athighe岬css蛆c棚dprobab1y

説wyhightc㎜p鰍鮒e。嚇iationof
po1y顯c㎡zatio泌by正ascr　hca迂｛ηg｛s　bcing

CXaηユinCd．

　　　　　　　C◎2

＾80
マ

…1…

960
撞
£
ω

＞40
0　　　　　　　　0
⊂
③

⊃20
σ9
L
　　　0

　　　　　　　　　　一2｛）

25　　　　　　　　　0

　　　　　　　　V1

　　　　　　　　　　　　　翰
　　　　　　　　　　　　　　　翰

　　　　　鵠鮒㊥

o　　　　　V3
○

　　　窃　　　　　　　　　　　　　鰯

　　　　　　顕　魍

　　　　　魍　　麗
　　　蝿

　　　　　　　　V2

　　　ム
　　　　　ム　　　　　ム

5　　　　　10　　　　　篶　　　　　20

Pressu陀（GPa）

瓢附榊簑漱言鰍よ蟻鵬。。1，
rcprcsent　thc　cubic　aηd　o並horho狐bic　phases，

肥spcc迂｛ve1y．So1id　c浸工vcs　a鵬萱迂迂cd言o言hc　d説a　of　thc

c曲icphasc．

500

　　400

y
ω
」　300
2
…三…

＆200
毒
1，00

〃ψdCめわ C02

0淋o沽o㎜bわ
疹

■

10　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50

　　　　腕SSu剛GPa）

Fig．7．Phasc　diagra狐of　C02

遜由§秘鰯鰯認夏y

　　Thc滅gh　p鵬ss岨c帆pc王i㎜c雄s　on　so胴C2H2棚d　C02wc醐由scribed・乃c　obscrved　phasc

腕鮎泊on棚dchc狐iαi1醐ct1oPwercshowポobe1施W晩d血敏醐ofg獺dua1o至ab醐ptcha㎎es
虹chc皿ユ亘c3夏bo紬s　betwcc孤倣w舳油thc　mokcules．St醐ct鮒a王銚udy　by　x一獺y　o王鵬就ro皿d雌獺ctio泌

嚇1b㍑・q幽dlo細・巫曲・棚clly狐olcc曲r狐狐騨獅舳hτo浸gh帥搬斌鋤鮒0H・ch・㎜ic・1

醐CliO瓜駄触S1OMfl・狐p鰍㈱醐椴即10豪脚thO醐ndkeMポSalSOr・q曲dt0碗・・
曲c㎜｛c磁配ac亡io双．Di旋actio13狐eas㍑肥狐c乃芝w曲3篶sc　of　i斌c鵬c　s岬chro敏on　x－ray　bca狐and　high

1e1耶鰍鮒・騨・滅io篶b沖s舳・a11㎎w舳・of・s撒脳齢c㎞1牌sfo棚…c虹g出・s・鵬・s鵬鵬並
0η工⑫O至CCu玉ar　SO且idS．

一203



R8資er蔭㎜cεs

五．K．Aoki，Y．Kakudate，M．Yosbida，S．Us曲a，K．Tanaka，and　S。恥jiwara，8oム戯漉Co榊棚舳．

　鯛，1329（1987）。

2．K．丁欲cmura，S．Minomura，O．Shi狐o㎜ura，Y．Fuj量i，戸苑γ3．Rεv．五ε沈確§，！88！（1980）。

3．K．Aoki，Y．Kakuda把，M，Yoshida，S．Us曲a，K．Ta皿aka，and　S．Fuji双孤a，」∫αε肌肋γ8．雛，

　4565（1988）．

4，K．Aoki，Y．Kakuda把，M．Yoshida，S．Us曲a，K．丁鋤aka，and　S．Fujiwara，め泌，舶ラ529（1988）．

5．K．Aoki，B．J．Baer，H．C．C岬n，aηd　M．Nico1，肋ツ3．沢舳脳2．4298（1990）。

6．K．Aoki，B一、Baeエ，H．C．C仰n，棚d　M．Nico1s，〃bZεc〃α戸8γ3犯柳3〃ア〃ε戸肋g1豆丹ε∫3鮒ε

　㊤倣cd　by艮．恥cci　and　G．Picc批o，副ese▽｛er　Sc治ηce　Pubユisers，No曲一Ho脆ηd，！991）p．283．

7．K．Aoki，Y．Kaku由te，M．Yoshida，S．Usuba，and　S。恥jiwaてa，∫α肥肌．肋γ3．虹，η8（！989）．

8．K，Aoki，Y，Kakuda重e，M，Yoshida，S．Us曲a，㎝d　S．恥jiwara，め滅，班，2814（1989）．

9．C－S．Yoo　and　M．Nico1，∫戸妙3．C加肌兜，6726（1986）．
五d．C－S．Yoo　and　M．Nico1，め妃，雪⑪，6732（1986）．

！！．昼．Ya狐awaki，K．Aoki，Y．Kakudate，M．Yos拙da，S．Us曲a，and　S．恥jiwara，C加肌戸卿8．

　五砿。亙搬，77（ヱ990）．

12．H．Yamawaki，K．Aok｛ラY．Kakωatc，M．Yoshida，S．Usuba，and　S．恥jiwara，め〃，五蝸，
　亙83（！992）．

五3．Ph．P則zan，J．C．Chcrvi巫，M．M．Thicエy，五。M，Bcsso巫，J．P．Foτgeτitヨand　M．Rcva砒，

　∫C灼α狐戸灼γ8．蓼2．69！0（！990）。

！4．F．C鋤se11，D．Fabrc，and　J－P　Pe搬ct，め〃，璽聖，7300（！993）．

！5．G．5．v棚Nes㎝d乳va篶Bo1h山s，メc肋Cび3肋〃og汽3ε砿鰯3S，2580（1979）。

五6．H．K．Koski　and　E．Sandor，め滅，遇3五，350（！975）。

五7．K．Sasaki宣A．K◎idc，棚d　T．K拙a王a，C加肌肋y3ユ砿。仰ヨ416（1977）。

18．R。阯S級，∫α醐．肋y3．雛，μ85（1987）．

五9．M．Sakashita，H－Ya狐awakiヨ棚d　K．Aoki（担巫p曲1鮎cd鮎a）．

20．W一．N舳s，N．C．Ho1鵬s，A．C．峨chc11，鋤d　M．Va巫Th1d，肋ル他v．五碑弱，
　　1661（1984）．

2五。A．K．McMahan　and　R．RcS欲，め砿帥，1929（1985）．

22．C．Ma独o並，L．H．Y狐g，a皿d　A．K．McM砥棚，肋ノ8．地y．鰯舶，五44王9（五992）。

23．R．Reic拉｛n，O．Sch旋て豆，S，M1鉦th，C．V狐dcrborgh，a互ユd　R．L．M汕s，戸伽3．R〃．五ε肱肪，

　　μ64（1985）．

24．P．M．闘1，H．K．Mao，㎝dR．J．胱㎜1cy，肋畑ω虚十α鎚＆蝸鵬，16（1986）一

25．R．D．E脱rs，∫加p1ε〃o1εc〃〃卵8妙η3砿陀び肋g施Dε〃3卿但di重ed　by　A．Po豆ia巫，

　P．Lo曲eyrc，a地N．Bocc3ra，Plcnび狐，New　York，五988）p．109．

26．R．C．Hanson，∫Pんy3．C加肌魯雪，4499（！985）．

27．K．Aoki，H．Ya㎜awak｛，M．Sakashita，肋ツδ．他仏溺蝸，923！（1993）。

28．K－Aok｛，H．Ya脳waki，M．Sakashita，Y．Gotoh，㎝d　K．Take㎜概a，3c1ε肌ε，那3，356（！994）。

29．H．O軸nyk，H．Daびfcr，H。一J．Jodl，H．D．Hochhci㎜er，∫α肥肌丹ユッ3．轟魯，4204（！988）．

30．B．K㏄虹a狐dR．D．胱cτs，肋γ∫．地ソ．β，鍋，6265（！988），肋y8．地ソ．溺仰，1469！（1993）．

31．R．玉）．E狐cてs　and　B．Kuchta，五C1肥榊．戸1ワ∫“勢⑪，453’7（王989）．

32．L．Liu，肋κ施1ηo〃ε玄8cゴ．五ε砿7且ラ104（！984）．

一204一



S脾c虹o§c⑪鉢c鋤湿X－R盈y　S施雄鯛⑪f　M碑e鈍盈胎説脳幽附髄馳蛇1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Rece雄De鴨盈呼㎜鋤偽

　　　　　　　肋100肋柳0炉，∫㈱脇α五、α630炉，〃伽2地伽伽θ肋戸，3舳舳α阪〃鮒0〃口”
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3〆〃εθβαθ〆、血！α刎6！）αo｛6∫6庇娩〃5

　　　　　　　　　　　顯Depaれment　of　Chemist町脳d　Biochemisむy，Univers吋of　Ca肚omia，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Los　A独geles，CA　gO0241569，U．S．A．

　　　　　　　　　　　　bLos畑amos　Nat亘ona1㎞boratory，Los刈amos，NM875雀5，U．S．A．

　　　！めs枕aoま．　Recent§言udies　of　oxygen，Sulfur，蟻nd　n耐◎該～1ines　illus汀ate　so閉6　◎f　th畠

co叩1ex　b曲釧1ぴs　of　nom1囎11y　simρle　mo1ecui研so1ids訊highρ㈱su㈱。W⑧由scribe：a
geneゴal　method　for　a081yzing　d耐racti◎（ρa斌erns術om該samp！e　consisting　of　several　s榊all

c町sね1s鵬ed　to　ch欲aびerize伽e飲uc山re　ofξ一02；Ram釧spe破鴫o予su附収磁high　p帽ssu帽§
th磁杣けher　coげobor磁e　our　imρression　that　phot◎ギ⑧ac言i◎n棚echanism8t　high　pぎessuチes籔re

鵬臆孟貼瞭。㍑耽燕、鴛1、漁、蹴1、鵬鵬黒、瞭鶉
phase廿帥sitions誠mode熾eρ帽ss甘es．

　　　　Simple　m◎lecu1叡solids　o竹釧behave1n　complex　ways誠highρ帽ssur髄鑓rece耐
studies　of　oxygen，su附ur，aod　the　ni廿◎anilines　show．Cryst劃s　cf　thes§獅at8ri81s　are巾言eηsely

曲rOm磁iC　a‡highρ陀SSureS，w肺COlぴs　va～iηg　d欄mati囎11y　with　cryS槍1ぴi釧ね胸n　and
　　　　　　　｛一δ
ρr鵠su帽．　Optical　and　i耐暇帽d　vib帽tiona1§pect帽1n　solidε一021ndic磁6th説i篤bondiηg釧d

elec廿onic　s術ucturθare　espedally　Uηique，Sdねr　aηd　th8n耐◎後nilhes8re　phot◎sens醜1v讐磁

町鵠sぴ鵠of伽60rd駄of5GPa．Oxyg帥釧d　s雌ぱ敏e　repo汽ed　t◎bec◎me　m8ねis　ne欲95
・・d82G賄，㈱p・・li・・1y．6・ア1㈹d研t・h帥帽t細・ρ・・楠，ρ…ib1舳・・鮒一t・一m銚創

廿aΩsitions，榊agn敏ic8rld　押anspoけ　prope汽ies　◎fモhese　s◎lids　on童h6　威oηΩic　sc割e，th魯

s析uc山帽s　ofthe　relev淺nt的as鵠must　be　es胞b1ished．Struc山re　determ1囎tions禽帽di楡c雌

†ぴ㈲銚i蝸1y　simple　cWsねls説highぴ鵠s雌es，鰍d　wo欣on的ese　s廿1Jctu帽§1欲eね汽h餅
comρ11c＝磁ed　because　they　c蟹nnot　beρreρared就ambie耐p鴫ssur⑧and　have㈹1磁ivdy　l◎w＿

symme柳y　ce1ls　co淋aining　maoy　light磁o椰s．↑his　rep◎汽descrぬesρζ◎gress　oo　defh1og　the

pr（）ρeぺies，　spectr蟹，　ρhases，　and　s廿uc1重ures　◎青　th§se　警olids　濠t　high　ρre§sures　駁nd

underst釧ding　how　th8st～c山帽s　rela†e　to重he　opticalρrope｛鵠釧d　dyna獅ics　o予飾鵠e

SyStemS．

　　　　Oi秤r8Ction　studies　w1th　single　crysta1s　usu創1y　ρrovide　the　most　accりギ磁e　S杯uCωra1

耐om銚ioo　on　m磁eぬls．For帥鍋es‡hat　a陶stab1e　only或h1gh町essu帽s，however，it　may
be　imρossible　to　grow　a　cツs槍11餅ge　en◎ugh釧d　sUi掴bly◎rie淋edわr　c◎llecting　reli譲b18

s言ruct甘al　d説a・ε粁oけs　to　eIucid説e　t舶stωc‡u肥◎予ξ一02…lllJst帽拍some　o〔heρroble獅s・

Powd餅d耐帽ction　s山di鵠have町◎vided　st～ctu帽s青◎r　m釧y　high　press泌eρhas鵠but　not

亨眺’◎・・惚撒e「創9「◎Upshaveob沸edpowde「ρ餉emsofε‘O・卵鵠su帽s術叩柵
to釧GP亀　　these　pa竹ems　haveηo†b髄剛鮒餅p帽始d　sUcc鵠s杣I！y・C叩sね1s◎fξ一02馳1ねble

晋ぴs1ngle　crys櫨1wo欣have　b㈱n　growrl　only　by　h鑓言ing鵠mp1鵠U耐釧pres則嶋S淺bove16

G賄toぴ鵬跡η○銚ing1n　a　M敏ri11娼鎚s餉dぬmond一釧vii　c釧w肺be｝1山m晩ckiogρi説鎚

酬dSloWCo◎1i㎎細W鯛sめ籔楡1帥‡e岬亭賊㈱．耽的剛1山m1Shighly銚脇鎚d鋤d
ぴ㎝帥o㈱蝸鮒ingh鍋tiog，鵡king！o鵠ぴb◎榊heSam昨釧dcell，Th囎，when餓岬1鵠
co滅stingo亨鎚v釘劃2δ一μm－diametercrys㈲sw1th蜥e㈱t◎舶漁tions，鵠釧id㎝Hrom
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10
d附餅ent　c◎lors　inρo1欲i鴎d　l1ght，w餅e　obねined餉餅o鵬ぴtwo　h鍋ti∩g　cydes，　we　we帽

’曲賊・搬dJ釧岬21，棚4
　　C甘帽漱add肥ss：06ρa汽me榊of　Chem；stW，Univ研s流y　o亨C∂脈om；a，副verside，CA。

一205一



m◎‡iVated　t◎eX室end　S1Ogle－CryStalρr◎CedUポ8§言◎SeVeral－C臣y敏al　Samρle§、

　　　　◎岨1湘創即P鵬曲蝸Sぬc◎llect蜥帽cti㎝曲櫨細獅畑鍋m昨蝿i㎎録弛飲U
r◎t銚ぬg　M◎一銭nOd§9eneζ威◎r禽nd籔P1Ck㊧ぎd滞㌘壌敏◎獅猷㊧r、↑hi§§◎UrCe　i1ぬm1n誠ed劃1◎号‡汽簿

CWS櫨1§磁淋轡闘me‡1獅8艶流磁帽胎C脆n§We鴫§im雌淺囎◎鴫；y　C◎lle破釦術◎閉鵠Ve胞1
d瀞叡釧t　CWS櫨1s　wi重h　unkn◎wn，d瞭e鴫械ぴ1釧‡磁1◎囎．↑h1§鎚蝸帽；一CWS㈲aρρr◎ach1§a　m1鵬d

b1轡§S亘ng彬h；C汽榊ay　b畠重yp…C劃◎事h；9hρreSSur§一h…9h童㊧閉ρ⑧r魯‡Ure　d漱ζ邊C宜b汽榊◎r虻．終◎ダaηy

◎篶eWSねi，細me槍ic◎岬㎝帥鰭o青細di鮒㎝d一釧洲鵬11鵬sks聰舶r1og施m鵬町
帽dPr◎c釧鮒iCe　p曲t帥粥施dぬ§o1蝸緬S折UC山鴫。W舳§◎鵬1U改，§c誠釦ng細舳h鎚e

ρ◎1燃洲ρ◎i鵡w洲n敏bem敏edfぴs◎鵬嚇eぎW§眺w飾飾欲◎r1§楠重1㎝s．琳8
岬鋤b9帽的1c曲alle篶g魯is細巾◎1d酬卿鴫晋1ec晦n§細閉町s櫨1帥f㈱鍋鵬§舳ct蝸
w1玄汽d嫌ereη重，Uη…くnowη◎朽en宜磁i◎ηs．O舌c◎㍑デ§繕ヨ◎η㊧w8n宜s言◎蟹v◎1d　sam副8s　where　r§例ec窒わηs

桁0m　d1符er鰺nt　C訂y§言alS　OVer18p，fOr　eXample，a榊iOned　Cギy§言劇．

　　　　OU峨㈱！戸繊du帥「鰯Iyzingse㈱卿staI蜥1actio叩飾m§＝sd撒ぬ舳
de㈲1副鵠w舶帽　　釧d1§◎剛y　b舶制y◎蜘i鵬d　h鎌e．丁舶鮒st　steρof拘e　a閑iysis　is　t◎
de室er閉ine重汽e　C窪Ot6red　d滞raC宜◎閉e玄eギ8ηgleS㊥，⑩，笈，and¢）榊汽eギe　eaCh　re刊6C言10nS　aρρeaζS．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　て2
↑h搬繍釦・・即・η釧t・剛伽肥dρ㈱5…餉…鵬蹴重卵j・ヨ舳・φ峨≡・・y・㈱釧舳・

・；卵ifi㈱榊・胎・言i・閑・・㈹・ρ。・dゆ・》j釧へぴ喜gi囎t・汁・舳・・帥・岬・ね，；i・榊・

mayぴigi閑蛤from伽e　same　cWs言a1釧d　that　the　unit　cell　may　have　highe〔han　tric1inic

symrnetry．

　　　　The　t鎚ks◎〔de耐fying　re舶cti◎閑桁o獅伽e鵠me　cWstal　involves　se欲ching　for
・・fI・・ti㎝・，・バ・1・・d・。lw舳・・…1鵡dby…t・r・・m欄ti・・：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　wぺC剛wj＋C閉・w虻　　　　（1）

wh敏e　c　．釧d　c獅k　are　constants，id鎚11y　s竈nall　i械egers。↑he　d附actometer釧g1es　for
ρ…i・1・Ψ、’・・釦・…1・・1鮒・1・t・舳撒r・蜥・・t…1舳・1・舳j舳紅，釧・

the　di行ract◎榊eter　ca（　be　dhven　to　search　青or　d耐racted　i械ens1ty　1n　the　vldnity　of　the

aρρropr1磁濤angles，lf　int8nsity1§obseゴved，重he　reflec‡ion　can　be　ce耐eギed，lf　the　centerec1

帽f1・・重…㎝§鋤i剛1）w榊㈱8c・綿bヨe・n・・繍ty，淋・1・φ・…㈱…鵬…t・卵バ・，

釧d㌦lc帥beco・fid帥1y棚ゆedめ8・ed町㏄aI1餉鵬ρi鯛◎予㈱samec榊aL
…三対eosi◎n　o亨the8η劃ys1s童o　th帽§cl1meos1ons　to1den搬y篶◎η＿c◎ρ；anar　la揃ce　ve破◎総ieads

tO桁e　SOlωOn　O晋t帖uηit　Ce蘂ぴ的e　m威e施1in　q鵬S秋獅§、The　m磁Ch鵠d◎nO‡ha蝸ぬb簿

d釧eめP6d桁om細鯛鵬岬s槍1．Ooce伽8郷炊釦欄姉鵠havebe釧曲vel◎曄d，飾舳舳
ceHc書細s釧ρle釧dor1鮒磁1㎝m鮒；c鑓◎予1ndMd鵬！c帷櫨嬉c釧舵d猷鉗閉1鵬d．M鵬
CO卯1飾1榊nS卿d飾鵠tSCan細曲eC◎lle鵡d予ぴ㈱V1d蝸iC帳悔1舳§的鎚1§号ぴSdV1ng
細触1岬鯛s杣c山re，㈱od沌敏◎耐c岬si言1◎囎1釧d細棚a！ρ鯛鵬言船．

　　　　We鴫ed㈱s即ρ閑a曲わd6瀞胴＝鵬th誠ξ一02触§酬8－mdec晩m◎ood壱叱ce…～飾
㈱ceConst釧槍：ト3．6娼A；トδ．棚丑；ト7．湖A；β一禍．げ、碗聯鵬岬岬
c◎uidnotbede榊eiy戯餅耐nedbec鋤鵠細鰍粥1◎b鵠鵬d1鵡n誠1鵠w欲㊧1㈱；bu言
sys胎囎眈魯b撒㈱forlh熾ぴy敏als亘舳終02§㈱昨馳g9鵠1㈱舶§ρ繊卵剛s
A2／m。下he　daねco1lθcted　w航伽e　r◎櫨†ing　anode§ou肥e劇so　w鎌eめ馳揃de耐ぬd勧erm1ηe

ρ絶CiSe就◎miC　p◎SitiOna1釧d怖emalρ凱8閉猷e胤印曲餅WOrk榊泣汽mC陀1淋釧鵠
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榊c汽鮒㎝sou鵬§c◎ll1m鵡dぬH山m1囎胎
i耐Vid蝸1C帳跳iパh鰺闘m昨1S鵬8施dぬ搬1囎
巾鍋e　　ρ欲畿m敏餅S，　Ag劇η，　伽㊧　　ぴ1縁漱磁iOn劇

1絢r欄重i㎝o施1鵬d術o閉楠鵠鰍畿1岬銚創棚欣

舳b像h帥舳h粥1ザ§釦C的細舳Oり淋械
榊曲耐㎝1㎞帥轡剛樽dぬ1㏄飾鴫胎c1…◎胴s細m
重h⑧indiv1d㍑劇cぎy銚創§。

　　　　Su；f岨冶汁繕醐◎猷c◎榊副e淡Gダ◎UρVlA副蟻榊⑧耐

銚high阿e鵠岨⑤s．M◎帽tha篶25y㊧餅s淺航餅Ve班d≡室
腕洲・，釧d的y鳩・・岬納釧・i鴨！y洲m餅i・純

馳鮒威舳bi釧t帥dhighe〔⑤mρ鯛鮒鵠ぬ柵
G臨，e施鵡toconfirm節d銚㈱dth⑧d晦gr帥
co榊ueねyi§ld鍬iousd鮒epa㏄i鑓鮒◎ng
studi鵠鵬1ηg細鯛鵬te伽1q㈱，釧d
co耐adicぬW㈱雌sわ鮒e醐te飾iq鵬s一㊧湖磁
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　帖
縁mb鮒t帥p搬1鵬．F◎r㈱叩1e，晦g搬敏81・
帽c◎熾d賄m酬sρe改㈹曲owingポ鵬rsib1e
的a鵠　枕釧Siti◎η　叡　5．2　GPa，while　伽欲　Xイ淺y

d附action　ρ餉ems　showed　η◎　§ign　ofρha鵠

chang鎚岬t◎8．3GP＆艶ch附s1飾gc◎nf鵬ioo
surrounding　the　ph籔se　beh蟹vioギ　◎青su1書oぎ　1s　Iess

馳rρriSi（9in　ligh‡of　Our　disc◎veW　Of　the　wavde∩g‡h

deρend㎝㏄of賄ηn釧sp8c畑◎予馳1杣r磁high
ρ棚・r・・．嫁舳igh・・ρ㈱㈱（・20G賄）with・・t

漂、慕蹄鴛9v窯纂鴛瓢楓獺
sequ釧ce　of　的鎚e　析釧sitions　at　ambi釧t
te竈nρe帽ture　leading　to　metallic　su1千u〔○the100－GPa

rang6・

　　　　The　iη亨1uence　of　photochem1s廿y　on　su1～1■to10

G賄h鎚b8釧a　foc鵬of　our　work．Fig．1曲ows
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　○翌O02α〕308400500600
賄m・・蝉・t㈱・・il・dby縁605揃dy・I㈱・f　　　。、棚、、、。、。。／、一1
su1倣説鐵mb1帥te卯eζ銚鵬銚2．1，硲．8、帥dア．3

鰍w榊粥・h搬鵡ri・言i・・†α‘S・ぴて暮h搬V
濠ηd　lX　◎予Ve巫di，Oach1l1e，蟹nd　獄◎y．　A重th忘　　　目g．1。賢amaη　spect帽　of　su1f収

w鋤e16ng巾　釧d　th鑓㊧　p帽§馳鴫s，馳；盲甘　is　ηぴ　　　with60δ判榊exci胞tion敏8mbie耐

帥ot◎㈱ct1鴫．佃帥◎lo醐s榊ity◎1鮎ω㈱脇　　㈱ρ餅8山鴫釧d2・11磯・8！帥dア・3

n舳gh1細碗1釧け8叩e熾鵬i∬h◎舳i柵g・2　G晦耽搬聯C晦§hOW（◎
by賄m籔・sρe搬卵owd㊧細馳11ぱ磁7・アG晦　帥id㈱納細ρhotoρ・od・c‡・
ob㈲鵬d　in鎚qU㊧n鵬w1th餌7．1，568．2，蘭O．9，釧d

5鑓、2刈m㈱i傲iOn．X一帽ydi㈱CtiOo岬晦㈱O予
1■的・㈱囎fぴ鵬dIl・蜘伽撒・tb撒熾・樹，岬㍉鍋飾g・鵬岬ρt・剛蜘舳銚
㈱p耐Uc1欄y㏄c舳・ly銚1he1仙榊蟹1釦馳湘鵬of舶鍋卯Ie，a腕ゆth6i鵡nsitie§
ぴ細鮒鯛椚㈱§青ぴmed馳1青u｛臨鵬H陣破ゼ惑1ik飾眺㈱mos重晩cei湘9・2sug9敏
拍敏㈱銚幅伽1重棚S1ぴ鵬t1㎝㈱yb洲gh釧㈱㈹岬OWd鰍賄1imi囎町臨鵬n§郷鮪
ぴ馳舳・銚h敏ρ棚馳1鵠釧引㈱1⑧岬粥杣㈱1嚇研CO岬11C説鮒濤…榊ρ献壌tiO・ぴthe
的oぬ閉⑧曲釧1s帆

　　　　臨m酬釧d1鵬1鎚眈鵬utr㎝鮒acli㎝聯c晦◎青t訂飾iηolrin陸rob釧醐eπ灯8）誠

」’一一■■…」一
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high町ess甘es　show　th叡the　nitr◎

subst陸uents　are　　ρe汽urbed　　by

hy改ogen　boqds　to　amine
9…ρ・．19A・放・・gd・・t・・i・m

isot◎畔e施c†alsoisobs帥ed・
怖e　CO岬1ing　betW鵠n1a揃Ce
帥on◎nmod鵠釧dhigherenergy
vibrat1onalmodes，Pポom◎蛤dby

hy釦genb㎝ding，alsoh鵠b醐
sug9鵠‡edasa鵬湘nismfぴ
卿・飾g重h・㈹h釧iCale附跳
○予繊曲ock　wav引n8deton猷i◎n1
葦…三Xaびly　h◎W　thi§iS　aCCOmρliShed

1§n◎t　kO◎Wn．

　　　　鰯ec8use重hese　pe汽urbations

m濠ybe1榊一◎榊除mO；eCむla｛

ぴ1的，㈱h鵬S◎ugh克ね
c◎卯鵬th搬obs鮒at；㎝s青ぴ
↑灯8W飾ρ岬餉i鵠C㍑e1撫d
榊r◎釧il1鵬SW漁（O－O1廿◎釧榊鵬、

酬A）帥dW榊◎u丈（ρ一漱◎釧iIi鵬，

剛A）1耐議m◎！eCu1鮒hydrOgeη

b㎝鵡ぬ曲書1鵬mO陀d鰍1y畑
馳u鵬sぴ細畔汕rb説i◎os・
榊e鵠賄欄n釧dc◎岬酬i㎝
1鵬碑iC㈱㈱§C誠9・＝ng（鵬）
§ωdi鵠◎晋ONAヨpNA，釧d伽e桐g

◎r鎖m1鵬ρ鉗d眺‡跳鵬d
1・・ぬp㎝鯛（◎NA一吻，O蝋拙。，

剛A－d劣，釧d剛A棚。）磁hig汽

ρ㈱釧棚眺O　de㈱ρh搬
Ch帥g鵠酬d囎繍㎝S◎亨細
mode　c◎岬1hg　betw鵠o　ph鎚es・

榊㈱d　spect喝磁amb；帥
p鵬馳帽ぴth舳itrO釧ili㈱in釧
arg㎝欄tr；x説20紙◎rthh洲ms
at　ambi釧tめ20沃were　c◎llected

ぬaid1パ焔Wetingth§h1gh
preSSure………ρeC析a・

　　　　珊一鰍◎予gOOdO◎ζΩnai－

modeb鑓鵠1sa欄joWoblemin
㈱W鮒g淋θn耐Oa州i鵬
聯C晦．賄ViOuS蜘die§h鵬
in激ρ徹釦重h鰯spect喝iパ餅欄
◎予§仰鵬W閉◎d鵠ofb帥肥n8；

　h◎W6Ver，　重he　　r沽g，　ni廿◎，　aOd

ami鵬　榊OdeS　a帽　SO　Str◎ngly
　mixed　that　this　is　not　a　good
　　　　　　　　　　　　2て
apProxim説ion－　Be廿er　symme吋

　　　　　　噛鰯　　一姻⑬　　一鯛覆　　　⑬　　　馳⑬　　遥鰯　　　鰯

　　　　　　　　　　　　　　　　R醐酬§航代1蝸岨岳〕

F1g．2．賄m釧s騨晩ぴ§雌甘aけ・7G晦1飲㎝in
◎rd欲w飾6好．パ陣），搬．2，醐．9田帥d搬・2判獅
（賊㎝）眺d樹b・．↑h帥帥昨W鑓帥◎tO㈱S予O㎜ed
at　530．9　η閉　and　§ho汽eζ　wa〉e1魯ηgths。　芦e禽tures　of

㎜tr釧sfぴ欄d馳鮒v即w鎚k1n飾e568・帥m
spectrum　a舶rρh◎tor囎ctioo・
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獅Od鑓ha鴫b鵠n　d敏erm1ned　f◎rドNA；　h◎w釧餅，we鵬釦馴酌肋倣O　r◎Utin鯵，SドARTAN，

t◎id釧岬ηormaimod鑓守ぴ伽搬獅◎lecU1鵠．珊is触t；鵬鮒銚c◎岬ut鵠釧◎ρt1㈱！
geOme汰y　晋◎r　饗η　1Sdat簿d　獅OleCu18　蟻ηd　意h蟻η　C蟻1Cω惑重濤§　重h濤　n◎r閉劇　閉◎d⑬§　蟹nd　th勧r

即Pr脳…械e・ぬ㈲i◎na…舶q鵬nd鍋わ州§9㊧◎m卵・撫斜C嚇㎝§W粥d㎝⑧磁鵬
（棚納鵡d）晦漱鎚ギ◎Cいe囎10f楠岬鵬1nいh蟻闘焔b鵠；§醐納1硫創10蝸耐
ρ◎！餅1滅i㎝驚o⑧楠鵬ぴhydrogenb㎝飾蟹粥㈱ω釦。C：鰍ρu賊1o篶sねげ蝋蝸嶋
醐◎㈱曲鰍m盲・g伽帥o帥1鮒y榊卿鮎轡C．1洲曲憾触盲ow鎌舳imり㈱附蝋
ぴ楠陣附c2。・

　　　　耽8c◎叩蝸ti㎝sy㈲晩的◎odvib滅1㎝縁1鵠s19n鵬鵬耐㈱1o細帽d§脾c楠o予O蝋
釧d鮮NA　in紺m磁叱鵠．H◎w跳敏，fぴ絆NA晋11卿§敏醐終ぴ榊S　s岬clt暇猷蝸紋，b銚敏

l1瓢蝋鵡瓢鯖1蝋燃鴛瓢需鵡鶉瞭燃篁
ねy敏釦，w肺chahsぴth㊧m◎lecりi⑬s副9鵬d　h髄d一ぬ一掴il1n1蟹y研s　w賄栴e　r1ng§卵畔d
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　23
§iigh言1y　out◎亨the　laye鴫．　At　loweデte獅ρer銚りr濤s，飾㊧cチy敏創融1竃1n　the；縁ye獺andηorm劇
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5

ね細ch餉s創ong磁鵠．珊帥th敏欲鵠co耐鮒，帥d鵬漱g§即ρ鮒ぬ青1鮒釧1伽th濤
1即欲§，わrdng伽e縁mi閑ぴ◎岬竜O　be　mO鳩C0一副a欄r　w肺宜h㊧ring釧d言he榊decule　to　ad卯宜

C2v　symm敏叩勧od　im町ov＝ηg；械旧一ねy餅hy改◎9濤n　bondin㌫↑h嬢銚ωc山嶋ぴONA彗s　not§o

：aye帽d　which竈nay銚ρ1縁iηwhy　the　assign閉酬t◎青獅◎d鑓青ぴ飾濤inf帽帽d　s陣ct帽of　ONA

；so1銚ed　in　Ar　can　be鯛sily　cor帽1磁ed　wi飾sρec言帽◎亨ONA　cツs胞1s磁縁mbie祓conditi◎ns．

　　　　Ram帥spec廿a　of　the　ONAIs　were　collected言o　n鍋～6G賄by　which的6m説e湘1h鑓
山rned　from　oゴange　to　black　aηd　spec言ra　are　ofρoor　quality．しa打ice－mode　spec打a　l1ke重h◎se

inドig．31ocate　aρhase　t旧nsition　at　O．2GPa　which　exρlains淋6m帥y　di施帽nces　in

i淋ensities　b銚ween1NS　pa廿6ms　o予ONA－d逐磁a獅bie淋ρressure釧d1GPa－lNS釧d　Ram釧
sρectra　of流e　intema1modes　show　th磁的e　hydrogeηb◎nds　of　these　two　phases　a帽v③W

d耐erent－O飾釘spli揃ngs釧d　ch釧g鵠o予re1磁1ve　i淋ensities1n　the　lattice　and　intema1獅od蟻

spectra磁2GPa　and　high欲pressures　do　rIot　aρpeaけo　occur　at　a　paけicu1ar　p帽ss甘e　as

i予there　were　anoth釧phase　transition．

Rg．3．しa価c8－m◎de（30to
　　　　　　－1

200cm　）RamaΩspec廿a
○予ONA－d4at（術om　bo斌o獅

to竜oρ）ambie榊p帽ssぴe，
0．3，O．ア，1．1，2．1，311，3．6，

4．5，　毎．8，　and　5，5　GPa．

Di行erences　be対veen　言he

sρ⑧ctra　　a言　　a犯nbient

pressure　and0－3GPa　are
attributed　　to　　a　　phase

transitioη劃so　detected　in

i　NS　sρectra■

0　　　　　　　　　　　　50 　　　100　　　　　　　　　　　159
Ram舳S鰍｛Cm・η
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　　　　繕am豪篶§pec‡帽◎晋g◎od　qu創維y汽av㊧わ㊧e篶cdl㊧c幅d曾ぴ浮NAね8G紳縁ヨwhe鴫液1§de⑧ρ

総d．Ch釧g鑓◎青肺§1鮒i囎一m◎鹿§ρect帽b敏we醐◎7餉d1．0G晦ヨcぴ帽sp◎耐1ngぬ
曲釧g鵠卿◎鵡d銚獅bi鯵耐ρ鰯§鵬釧引◎W嶋岬簿滅鵬§鮒ぬ晩dぬ創1卵m釧t◎晋細
　　　　　　　　　　　　　　2遜
許めg§　萱n　重he　庖y濤ガS．　　ドuれ汽㊧r　C汽淺ngeS　わe榊een　3．◎　縁nd　碍．6　GP8　C◎rr副蟹t㊧　搬焚汽　蟹　phaSe

㈱・1t1・㈹渤i1・h・dby眺改釦榊・舳飾；．6納押閥・㈱，榊鮒鰍（械；㎎
臨m釦w◎欣鮒cul‡）an“耐餅g◎e§亨嚇heポ曲納囎1ぴ的搬ch釧g㊧s。臨欄nsρec舳
cdl§cted磁pressures8s　lQw鵠O．8G晦fr◎m絆NA闘mp1髄飾就舳d　be帥sぬjected　t◎
pζessur§s縁b◎ve10GP蟹c1耐eζqU創帷威1vely術◎m　sp§c折80晋浮NA　sa榊ρles　that　had　not　been

§◎h1gh1y　pressuh烹ed，sugges重：ηg　th叡a　d滞e鴫nt亨◎r㎜◎亨澤漏A　or　reactionρζoduc‡晋◎rmed敏

h1的餅ぴess雌§1Th◎con搬1◎os　wh餅e湘§§畔d鵠青◎榊s蟹帽n◎t　w副esねblis楠d；」howev敏，

的畠町◎鵬艶1s　no重帥◎重◎c舶m1鯛し酌畠閉銚餅1創汽鵠n◎重ye重b鎚n帽c◎v跳ed磁amb1釧t
畔鵠馳帽・γ帖昌a揃鵬m◎d鎚釧d鵠鴫帽1◎重h餅拓蟻t甘鑓in吉he　NH2and　N02regi◎鵬o青th§

臨m釦sρec蜘獅ぴ洲S鵬幅ζ1ald附er青r◎m細鵠ぴ◎首槍閉A帥as鵠；酬d榊§鵬敏1al
§繕壱閉§tOりηderg◎aρh8Se廿8nS耐◎n　b副◎W礼6磧艀a．A胴◎r㊧COmρlete　de§Criρ‡めηO矛航e

榊誰ny　d猷劃1ed　cha篶ges　of　ONA　ancl　PNA　sρec押8磁hig汽ρぎ8ssures　is　inρrepar磁め篶．
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N跳R　Ch駁挺畿c徒地蝦減⑪独⑪資Sh⑪c虻建ばQ砥綴磁蜘

　　　〃．β．肋∫互0妙，灰、τ．晦肋，灰．λ．地絨舳〃．∫．鰍物舳が

　　SandiaNat亘oaal㎏bo漱o由s，刈bび卿er卿e，NM87ヱ85U．S．A、，

　　　　　　　　　†U双五veζs亘ty　of　mino亘s，Urb搬a，亙L6工801，U．S．A．

ABSTRACT

　　　Wehavecharacterizedexper三㈱舳11y狐d　n伽ral1y－sh㏄kcd卯航z（bo宜h　sy耐hctic＆篶d　n伽ra1

samp1es）byso1ids鮒e㎜c1鮒mag鰍etic・eso1泌篶ce（NMR）spe沈oscopy．Re1a湖1㎝a蝸1ysisof

exper1m㎝舳y－shockedsamp王espτovidesa鮒a郷for卵狐ti胞伽echa醐賊i滅㎝of伽alη◎ト
phous／disord◎red　si互ica　compoηeηむNMR　spec紋a　demoηs脈ate　th銚亘η＆9欧c重三zatio鐵i双both　the　amoト

phous　aηd　crysta玉工in◎compone耐s　fouows　power一亘aw　behavior　as3～獲ctio篶ofrecyc1c虹me．This

obscw破ion　is　coなsiste鮒with　the　re1axa芭io奴of荻じc1e服spiηs　by　p服＆狐a駅etic　i狐puri迂三es．A　f夏acω

dimensio一北an　be　cxtracted　from曲c　power．1aw　expone鮎associa紀d　with　each　phase，＆巫d　re1銚ive

勧b漫な曲㏄cs　c棚becx脇ctedfζomi廠g鮒ed　i娩篶sities　ofd㏄onvo且vedpeaks．NMR　sp㏄鮫oscopy　of

na鮒a王1y－sh㏄ked　sandsto鵬fro㎜M晩o亙C肌廠，A夏izona（USA）玉cd　to　thediscove夏y　ofa鵬w　aΩユor－

phous　hydroxy1ated　silicaphasc．So1id　s倣e　NMR　spectra　ofboth　experimeΩtauy＆i〕“舳ra1ly－

shocked　qひ服tz　were　unexpected1y　rich　in肌icrostruct砥a1inform＆tioη，especia三王y　whe巫combi鵬d

withre1axation　aRa王ysis　and　cross－po1arizati㎝s軸dies．Wes㎎gcstso1id　stateNMRas　apote耐ial1y

泌sc舳tool　for　exam三ぬng　shock－in曲ced　micros帥cturaI　ch棚ges　iηother　horganic　compounds，with

possibIe　imp且ications　for　shock　proccss三篶g　of　s血uc航a1ceramics．

INTRODUCT王ON

　　　Ide8舶catioΩofshocked　mine閉玉s　and　determinatio篶oftheir　dcgree　of　shock　mctamorphism　has

b㏄ome狐increasi篶g王y　impo搬ntpてob王em　in　c航h　a∬d　p1独e倣y　science　as　the夏e1at三ve　import狐ce

ofhypewe且ocity　impac芝proccsses　has　bee肘㏄o駅ized．Di＆帥ost三c　methods　for　ex＆mi双i巫g　shock　fea一

加res豆員minera且s　hav◎杖aditiona亘玉y　re1icd　on卯a肚航三vc　cxaminat三〇ηofmiαos触cωres　by　opt三cal

and　e王㏄tr㎝microscopy．Si1ic㎝一29NMR　spec敏oscopy　o旋rs　thepot㎝tiaげor卯鮒itative1y　assess－

ing　the　degree　of　shock　me芝amo叩hism　in　silicates　by脾obi皿g曲e1oca王bondi亙g　em血o篶mc航of　si1主一

co肌We　havepe㎡ormedNMR舳a且ysls　ofbo舳abor＆重ory－sh㏄ked　sy耐heticq蝸倣powders，and　of
ηa肚a王玉y－shoc」紋cd卯独パrom　Mctcor　C鮒cr，Arizo篶aラUSA．

　　　NMR　aria1ysis　of　the　recovered　produc迂s針o玉ηcoな鮫oI玉ed　exp1os三ve　shock－1oad豆玉ユg　experiη〕cnts

w＆spe㎡ormed　to　investigatc　sh㏄k－ind㏄ed　amorphiz破圭㎝pro㏄sses．Si－29NMR　sp㏄troscopy　is　an

cxce1leヨ並probe　of　thc玉ocal　bo至ユding　eηviro獅γ一c汽t　of　si1ico亘三iな玉ninera互s＆nd　is　c＆Pab1e　of　dc吉ecting

and　charac敏iz三㎎amorpho㍊s＆i，d　disoエd鵬d　compo鵬醐。NMR　spec斌a　ob定ai鵬d　foパher㏄ov眺d

m航e曲工s　exhibit　aηanow　reso蝸Ωce　associated　wi出出e　shocked　cryst棚inc　mate曲工，a三？d　a　broad

compone飢coΩsiste耐wi曲狐amorphoUs　phase，desp此the　abse賦ce　of　evideηce　foてglass　from　opti－

ca1micmscopy．The　NMR　m㈱鵬m舳s　were　perfomed　over　ara㎎e　ofr㏄yc1e　times　from1sec－

ond　to83ho泌rs．

　　　Wehavea1so　col1㏄t6d　spec舳むom汽vc　n伽ra11y一曲ockcd　C㏄㎝iR0Sωs帥◎sampies　fro玉n

M銚cor　Cra敏，witいh◎goa王ofexam｛篶量ng　possib王e　co鵬玉ations　betw㈹i　NMR　sp㏄tra且characteris一

虹cs　a列d　sh㏄klcveL　Wehadprevioびslyfo退i消as倣㎝gco鵬1a乞i㎝b榊搬曲ew赦h　of伽Si－29res一

㎝aΩ㏄andpc＆kshockp工es胴rcfoζexperim㎝迂auy一曲ocked卯雄z，曲eto出cshock－ind㏄cd
form磁ion　of　amorphous　si1ic＆，which至ncr鋤ses　as＆～Ωcti◎Ωof　shock　press哩re　between7．5狐d22

GPa口，2］．Wehad　s砥gge搬d曲銚NMR　spec触co胴be鵬das　a“shockb孤o鵬teエ”，o閉1◎a舳s　a

scr鰍i㎎too1脳dseΩsitivem紬odforide鮒ifyi㎎sh㏄ked卯孤tz．However，b㏄郷s航hed⑬rat1㎝of
shock玉03diΩg　c棚bc　ma町orders　of董ηa駅iωde　loηgeげom＆蚊a且i㎜pacをs　than　for　hboratory　cxper呈一

mcnts，we　exami1玉ed曲c蝸鮒汕y－shockcd　speci㎜eΩs　as　we1l、

一2ユユー



EXPE蛆MENTAL

　　　耽e出㏄kr㏄ove工yexpe工im㎝舳si㎎卵鮒ηowd洲蜘p王◎s欄rec磁地do泌重i航紬sa㎜e繍独一
肥r＆s曲cse　for出e　s触dy　of　Cyg独αα2。〔互〕．The8xp脱㎞e蚊狐ade鵬e　of出e　S鋤d抵N＆虹0R＆玉L＆bo一

倣oぎies“Mo狐鰍還e孤”exp王osive王o＆磁㎎飲鮒e重o訟chi◎ve州en一曲繊嚇ゴ・ed曲㏄ks㈱。nese

蛇cov町叙鮒es泌榊脇狐p玉estobesh㏄kcdi1〃co鮒o1蜘，亙epro曲c捌e鰍㎜弘Sh㏄kp肥ss脱e
鋤dお狐pe獺ω犯湿StO亘｛eS　Were　de迂厳狐主鵬d蝸董舵血C＆翌y　bヅWO一出翻e螂主O蝸玉CO搬p破e∬量獺湿磁iO蝸

13〕．耽ep砥shockpressリre榊s22G賄．Thes嚇i篶g竈Ωa鮎象至榊ssy鮎he虹cα一卯雄zsievedto＆
互鵬鋤grain　size　of1ess　th触38μ㎜（一325㎜esh）．撒e卯独zw＆s＆∬鵬＆王ed就900oC　for20ho弧s　to

醐in主狐i鴎曲e虹i曲i　defec毛de螂地es出adηitia1王y　bro＆由籔ed出e（王O至）X一雌y　d雌r＆ctio孤pe砥閉．

　　　The　NMR　spec蚊＆of由e　experi醐e赦独y一曲ocked脳湿p玉es　w鉱肘ecorded　o双a　Che狐＆9鵬tics　spec一

泣．o鵬敏，whicHe鮒s搬d｛o一缶eq鵬双cy豚e卿主ssio鯛血o棚＆c窒1veSi－29れびc1ei肋th㈹b撒exc此d
をg＆high－c狐ergy　s鮒e　whi亘e曲e　sa醐p王e　is　i㎜㎜鉱sed　i皿＆狐＆騨eゼc旋1d　of4．7T．D辻ect　po丑㎡za宜ion，a

co㎜b　s搬鮒i㎝seq鵬n㏄ラ＆nd㎜agic　a㎎1e　s凶虹㎎（MAS）a芝4蝸z　were　e狐p王oyed　to　prcvide

specば＆w地si駅過ca鮒且y鵡曲cθd　d量po玉鮒i篶紀搬c芝io蝸舶d三狐proved　s三gna1一ξo－noise亙atio．ne　num－

b破ofsc＆蝸r狐ge砒o独36，OOOfo夏sho岬必ede至＆ysto王for1o篶gPu1sede玉ays．

　　　恥e釦e　s＆醐p始s　cfshocked　Coconi双o　S独ds芭o鵬wαe　obを虹鵬d虹o㎜Meteor　Crate㍑o　rep肥sc鮒

曲e脳ngc　of　shock　p工ess砒es　associated　wi毛h　the　i㎜p＆ct．The　s雌p玉es　are　identic＆王to　those趾st　ex㎜一

虹ed　by　Kie揃◎r渥s豆ηg　X－ray　d雌rac重亘o孤and　optic泌狐icroscopy〔4］．The　NMR　spec故＆were　ob鮎ned

銚＆fre卯ency　of71．5MHz　with独＆pp1ied狐a騨etic自e1d　of8．45T，The　MAS　fre卯encies　wθre　typ－

ic蝕1y　at3．5kHz，狐d曲e　pu1sc至ecyc1e毛i狐e　was30s．Approxi狐＆お王y200書o300獺g　ofs＆㎜p1e　pow－

der榊∬sedforeachNMRanaユys三s．

肥sULTs

　　　Ex　eri㎜epta11＿Shocked　S　nthetic　　uartz：

Represe双敏ive　spec娩co11ected　at　two　wide王y　dif－

fere赦pωse　de1ay　times孤e　shown　in肺駅re1for

曲e逐ηshocked＆篶d　shocked　synthe直c　quartz　sa㎜一

P王es．ResOnaηce　freqUencies　a五e　provided　i双紀㎜s

ofchemica呈shift（pp狐re1at三ve言o㎝exter鰍1stan－

daj＝d）＆篶d　a工e　re王銚ed　to　the1oca1bondi篶g　environ一

鰍ent　of　s蛆co恥29nuc1ei　and　to　the　Si－O－Si　bopd

ang1e　dis出b耐ion．The　two　spec虹a　of　the

unshocked　sa狐p1e　have　q篶aユitative1y　s量狐i王ar　fea＿

tures，iηdepe篶dent　of　recovery　ti狐e．The　spec虹a

£o㍑he　shockcd　sa狐p王e，however亭appe孤q曲te　dif－

ferent　for　short　a－nd亘o双g　recOvery　thnes．F0ぎsho工t

recoveΨtimes，ぬe　spec晩ofthe　shocked　samp1e

exhibiをboth　b至o＆d　and　n鮒ow　components．The

篶a∬ow　co搬po鵬nt　co双esponds室o　the　nom1泌

ordered　phase狐d　is　simi1腿to　that　obse岬ed　for

畿e　unshocked　s＆mp1e，w刷e　the　bΣoad　compone鮒

correspo巫ds　to　a　d三sordered　ph＆se　produced　by　the

shock　wave．For　sho血recovery　ti㎜es曲e　narrow

compone赦domina言es言o　the　ex紀鮒that巾e　co鮒｛一

bu曲忍ofthe　bro＆d　compo㍗ent　is　no書observed．

These　spec汝＆iuust［ate重he　importance　of　recog－

niz㎞g　the　re1ax砿三〇n　chaヱa－c毛erisゼcs　of　co互np1ex

独aおhaユ．
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Fig鵬！．Sp㏄触of㎜shockedα一Ψ孤tz鉱（＆）

10s　and1OO，OOO　s＆ηd　of　shockedα一qua耐z　at

（c）！0s　and（d）90，000s　de玉ay　t㎞e．
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Figure2．The鰍agne芝ization　recoveηof　an砕　　　　Figure3．The　magne虹z銚io独夏ecovery　ofα一

卯独z　s＆鰯p1e　on＆王og－1og　sca呈e，which　fouows　　qリ砒z　shocked　to22GPa一，which　consists　of

powe∫一王＆w　behavi0f0ver5dec＆des　ofti狐e．　　　　co鰍po双ents　wi畿di錨eriRg　re1ax銚ion　beh＆vior．

　　　Hg鮒e2shows　the獺＆馴etizatio鮒ecovery　fo更＆samp1e　of曲e泌nshockedα一卯腿tz．The　recove夏y

is　p1otted　as＆釦nctio双ofpu1se　de至ay　time　on＆1og－1og　p1ot，fro鰯which　it　is　c1e級that曲e　ma駅e芝iza一

直on　fouows＆power一玉＆w　behavio夏over5dec＆des　oft三me．C泌bration　ofthe　spec組ome紀r　with　other

si1icate　samp王es　hav三篶g　shorter　re亘axatio耐i狐es　con趾㎜s曲＆芝曲e　ma駅etiza直oパs　ne級equiIibh泌m

forthe1ongestpu1sede1ayt㎞3esrecorded．A1eas重一s卯腿es趾tothe狐＆gnetiz＆tiond＆松yie1dsa

power－1＆w　expone耐ofO．54．肺gure3shows　the狐＆駅e紅zationrecoveηof鋤α一qu敏z　samp豆e　which

h＆s　beeむsubjec胞d　to　a22GPa　shock　w＆ve．The更ecovery　ag虹n　disp王ays　a　power－I＆w　depe烈dence　o篶

pu1se　de1ay　ti㎜e，on1y篶ow　the　expo鵬nt　has　b眈なreduced　to0．39。

　　　幽Hg鮒e4prov1desthe　MAS　NMR　sp㏄触forthe加e　n伽一
ra11y－shocked　sa聰p1es；nu㎜beぎs　iηthe丘gures鮒e　the　same　as　those　us◎d　by　Kie揃敬〔4］．The　spec征＆

鵬pres㎝ted㎞ぎe1＆tive　ordeζoHncreasi㎎shockpressure．Theabi1ityofMAS　NMRto　dischmina迂e
among　the　si1ica　po1ymo卯hs独d　amo叩hoじs　phases　is　de狐oηs室搬ed　by曲ese　rθsu王ts．The　fo11owiηg

is＆s浸獅狐a工y　of　oじr　observ＆重ioηs：Sa亘双p1e券8：most1y　q8級室z，s狐aユ1amoじ8ξs　of　coesite＆双d　possib玉y

an〕o工phous　sihc＆，公o　stishovite．Sa工np王e＃4：most1y　q㍗航z，狐orc　coesite曲an　s蜘p1e券8，sonユe　a胴or－

phous　si1ic＆，泌d　stishovi乞e．samp1e券33：sam8as　sa狐p1e排4，but　w三th狐addit三〇na1pe砥ラω帥o　Q3

（one　OH）s脳con　sites三烈a　dense　fo㎜of　hydroxy亘＆ted　amo叩hoUs　s搬ca．S㎜p1c排7：㎜os包y＆mor－

phous　si此＆，with　so狐e　quaI位狐d　coesite，篶o　stishovite，contaiRs＆1ess　i破ense　pe攻assoc三＆ted　wi出

畿e　s＆狐e　Q3site＆s　in　samp1e静33．Samp1e券9：飢most　enth．e豆y＆狐o叩hous　s汕ca，篶o　stishovite．A犯p－

resentation　of圭he　differe双t紀扱＆hedraユs三亙con　sites　is　pζese篶言ed　in　Figure5．

DISCUSSION

　　　幽二By　ana1yz1ng　the　spectra　of曲e　cxpe双㎜ent＆uy－
shocked　qu航z，wc　were　ab王e室o　estimate曲e　ratio　of　diso更dere砒o　ordeζed　phase＆nd　de芝emine由c

frac刎dimensio遼of◎ach　ph＆se．The　spcc腕ofthe曲ockcd　qu独z　we配ηumehc＆11y趾with室wo

components：a双鮒ow　Lo更e鮒zian　co狐po篶ent　correspo公di篶g　to　an　ordered　cry§言a11ine　phase泌d　a

bエoad　Gaussi狐compo鵬就correspo地呈篶g　to　a　disoぎde犯d　phase．A　Lo犯ntzi独亙nesh＆pe　provides　the

best趾for曲e　e鮒辻e　spec舳m　ofthe浸ηshock◎d㎜磁ed＆1as　we11as曲e　best航for　the公鉗row　compo－

nent　ofthe　shocked　m＆芝出吐A　G泌ss呈鋤1inesh＆pe　p亙ovides　the　bes重趾for曲e　broad　compone航of

㎞e　shocked狐a紀haユ．肺騨re6shows曲e　re1ative　i破eηsity　of　each　co狐pone蚊＆s　a　fU公ction　ofpu1se

de互ay　ti㎜e．As　s伽ed　e㎜iier，each　co㎜ponent　c泌be　deschbed　wi曲＆power一｝aw　pωse　de1ay　time

depe烈de◆ce．The　exponent　ofthe　broad　Gauss三鋤component　eq脇ho　O．32鋤d　the　expone鮒of曲e

篶鮒ow　Lorentzi㎜compone耐equaユto0．49．

　　　Pow◎r－1aw　behavior　of曲e㎜agnetiz＆tio肘ecove岬h忽s　bee公obsewed　previoじs1y　for　p狐ama騨et－

ic汕y　doped　soレge1d◎hv◎d　si1icate　sa㎜p呈es［5］。Pow破一豆＆w　dependence　for　spi双一1／2以uc1ei　is

一213一



　網　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　毒　　　　　　　　3　　　　　　　　至
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Q　　　　　　　Q　　　　　　　Q

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　◎掃　　　　　　　　　o料

　　　　　　　　　　　　A＋◎十c　　　　　　　／　　／　　／
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／0－Si＼O＼10’S」O＼／0－S」O料

瀞7　D　　　　　　　　　　　　　－　　　l　　　　i　　　　i
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O　　　　　　　　　　O　　　　　　　　　　O
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／　　　　　　　　　　／　　　　　　　　　　／

　　　　　　　o　Q命c　　　　　s　　恥g迎・・5，Si1i・㎝・it・・th舳・di・d㎎・i曲・dby
　　　　　　　　　　　　C

紬3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Si－29NMR　spec血oscopy　using　MAS　and
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CPMAS　methods

　　　　　　　　　　Q今C　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1o4

　　　　　　　　　　　　C　　　　　　　　　　　　　　　　　S
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　o　o

紳
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1000

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　仁　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　　◎十c　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　竃　　　　　　　　o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　§

孝8　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　血　　　　　　。・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■i菖一I　．糾害πow　Lor包n拙i巳n

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一睡一■8『oad　Gaussian

　－80　　　　－100　　　－120　　　－140　　　－160　　　帖1aO　　　－200　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　100　　　1♂　　　　106
　　　　　　　CHε洲CAL　S川汀　（卯m）　　　　　　　　　　　　　　　Tiふ、｛、）

Fi駅re4．Si－29NMR　sp㏄tra　ofsh㏄ked　s＆ηd－　　F豆騨re6．Ma駅etiza血㎝r㏄overy　o£α一qu航z

stone，wheΣe　Q刊u鮒z，C竈coesite，S＝stishovite，　samp1e　shocked　to22GPa．Each　sp㏄舳m　was

A嵐amorphous（Q4sites），脳d　D＝deなsi貧ed　form　　deconvo1ved三破o　a　na双ow　Lo肥n沈i脳（ordcred

of　hyd］loxy1aξed　amorphous　si1ic＆（Q3sites）．　　　Ph＆se）aηd　a　broad　G舳ssi＆η（disordered　phase）

Sampleη漫㎜beエs孤e言hose　ofKieffer〔4］．　　　　　compo鮒nt．

exp㏄ted　whe⑬ever曲e　s＆mp1c　i㈹汽dergoi双g　MAS　and　its　re1ax＆tion　is　dominated　by　randomユy－dis一

杖ibuted　p服amag鵬tic三mpuri毛ies．A1tho逐gh　the　samp玉es　in曲is　study　were　mt　i耐e耐iona11y　doped，

they　contaiパow1cve玉s　ofparamagnetic　impurities［6］．Thc　pow趾1aw　expo鵬nt　was　shown　by

Devエeux　e官a1．［5〕to　be　e卯a1toユ／6of曲e倉ac室a工dimeっsion　of　the蜘ateria玉co破a三虹ng　the　obsewed

nuc1e呈、The　power－1aw　exp08e鮎ofO．54for　uhshocked　quartz’is　reasonab1y　c1ose　to　the　va1ue　of　O．50

predic蛇d　for　a愉ee－dimensional㎜破eriaL　The　n狐ow　Lorentzia蔓1compo篶e耐，co双esponding　to　re1a－

tive1y逐ηdis破beφcηsta11i肥materia1，has　a　powcト1aw　expo巫e航ofO．49一一co猛sistc航with　re1axation

co篶敏oned　by　a曲エee－dimensiona1morpho1ogy．By　co鮒エast，曲e　power－1aw　expoηe航ofO．32for由e

broad　Gaussiaなcompone耐is　s退ggestive　cfre1axation　iηa　two－dimensioηa1system，imp1ying　the

amo叩hous　phase　is1ame11ar　i∬帥c雌e．

　　　The　eq汕ibr地m　i耐ens雌es　ofeach　compoれe耐a肥propcエtio汽a旦to　the　amoun迂s　cfmate曲ヱin　each

phase．Por　times　of1O，OOO　s　and＆bove，the　broad醐o蝸nce　w＆s　a　fair1yηqinor　compo昼e耐ofthe

tota1signa1棚d　cou1d　be　ignored．Thus，areasonab至e　estimation　ca竈be　made　ofthc　equihbr虹m　signal

co工respoηding　to宣he　ordeΣed　phase．The　iη紀ηsity　of出e　equilibri以rΩsig乃aユconespoηdiηg　to曲e　dis－

ordered　phαse　canΩo言be　q脇航itative1y　deteri㎡ned；howeveヱ，beca漫se　the　spec触were　di描cu1t　to趾

㎞the1OOOto3000sti鵬regime．Wecsti脳tethat曲edisorderedph＆sca㏄ou鮒sfor1essthan且O％
oftheshocked叩航z．

　　　幽○fparむc砥玉ar王孤teてest王n芭hese　res聾王ts　aヱe　the　strong　st1shc－
v三tc　reso狽脳ces　i邊s＆mp1◎s糾aΩd辞33；曲e　s士ishov三晩peak　observed　by　Ya負g　et　aL［7〕is　s三gn㍑ca耐且y

we吐脱We　also　obsewe＆moreint㎝seX－r＆yd撒acti㎝互iηe（2ト30．2o）for　stishovi芝e，i岬1ying
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there　is　mo犯ofthis　phase　iR0鮒sampks．The　on王y　sa㎜p1θs　for　w紬ch　we　observe　stishovite孤e

those虹o獺the　in紀ηnedi銚e　shock　press浸res．

　　　The　presence　of芝he　reso憂ance　wi由＆chemic証shift　of　abo帆一98ppm　iパwo　of　our　s＆㎜p1es（襟33

and券7）is　especiauy　notewo並hy．The鵡is　no　X一脆y　di搬actiop　cvidence　for　si駅櫨cant茎㎜ou蚊s　of

any　crysξ泌ine　m銚eriaユo曲er砒an曲e　t㎞ee　siHc＆Po1y鰍o卯hs．Therc砥e　seve蝸Hines　ofevideηce

曲at　this　resona双ce　cor肥sponds　to　sihcon　in　te舳hedr＆w撒o双e　hydroxy王group　in　a　de三）se　f〇三㎜o．f

hydζoxy玉＆ted　aエ篶◎rpho⑰s　si1ica：1）V念ri＆b1e　recyc1e　t㎞e　NMR　expe丘㎜e双ts　ind三cate　the　reso双a蛾ce

has＆very　sho亘打e1ax出on　time（丁董），consis施破with　previous　observ＆芝ioΩs　for　shock－pζoduced＆mor－

ph0Ds　s皿ca．2）The曲流to　higheΣfrequency（s㎜aユ1e更ゑegative　ppm　v姐びe）is　co篶sis蛇破with＆dense更

phasethanas㎞i1孤phasefo㎜嚢ed＆tonea娩osphcreforagivens砒concooζ磁資ation．Adensea狐oト
phous　phase　h＆s　beeポdent描ed　i烈NMR　spec敏a　ob漉i双ed　by　Ne1hs　et　aL［8〕血om　cWsta11i双e　qu鮒z

shocked　to33GPa，with　aエeso鰍巫ce　centered＆t　abo航一106ppm，㎝8p負e1d　shift　ofabout6pp㎜fro狐

一112pP獺fo工nor㎜泌一density　s脳con　glass［9］．The工eson＆nce　for　Q3（o忽e0H）si1ico獲sites三災a　no篶

獺aレde篶sity　ge1is銚abo航一王02ppm［1O］．O狐obseζved　pe砥positio独of　abo軌一98pp㎜wo㍑玉d　be

co烈sistent　with　deηs価ca毛io双by　rough1y曲e　same＆獺ou耐＆s　the　amoてphous　si1ica＆ssociated　with

shocked　qu趾tz．3）The　pe砥is　broa－d，三篶破c＆ting　a　wide　range　of　Si－O－Si　boηd～㎜g王es　typic泌ofa竈ユor－

pho泌s聰ateha1，淑d　is　inconsistent　w三ぬsiIicon　i双c玉ay　or　fe王dsp肌4）The　taユ‘get　Coconi双o　Sandsto鵬

waswetラandth㈱isTEMeviden㏄forvesi㎝1級“froth”（consisti㎎ofa狐o叩ho㌶sma倣i＆1prod㏄ed

byste㎜separa言i㎝）in曲einter鵬diateshocks＆幻αp1es［叫5）Wehaveobse㈹dinap肥vi0BsNMR
s施dy　of　c1inop室i王o1ite曲at　shock亘oading　ca双generate　hydζoxy王groups〔王2］．

　　　Th◎strongest　evidence　for言he　existence　of　a　deηsi貧ed　forDユof　hyd豆℃xy1a迂ed　amo支phous　si1ica　is

provided　bycross－po呈出zatio簑NMRexped狐ents，refe鵬d　to　as　CPMAS　whe舳si㎎magic伽gk
spmnmg．C更oss　po1級王zat1op敏鋤sfers　nuc玉e鉗sp1n　f至o㎜protons　to　othe更NMR一＆ct1ve打uc1e亘，thereby

pぎovid加g　additionaユsin雌泌班hform＆ti08狐d　preferenti汕y　e1iminat三双g　specωm　s三gna1倉o㎜anhy－

dro篶s　phases．Fi駅re8pぎovidcs　aco㎜p雛玉son　of曲e　CPMAS　and　MAS　sp㏄搬for　sa㎜p1e＃33．The

㎝han㏄d　CPMAS　sig蝸ばorthe－98pp狐resona㏄e　con趾ms　the　o㏄鮒r㎝ce　ofthe　hydroxy王流d　tet－

rahedraユsi1ico篶（iden倣ed　as　Q3）。A王ess　intense　peak　at－86pPm　associated　w搬Q2siicon　is＆1so

observed　h曲e　CPMAS　spec耐u㎜．No　significan乏CPMAS　signa1is　obsewed　for　samp豆e稗9；出e“A”

pe刻（is　due　to　Q4si1ico乃in　a工norphoびs　si1ica．

CONCLUS互ONS

The　s三亙con＿29NMR　spec鮫a　of　experirneな＿

組1ユy－shocked　synthetic卯漱z　consist　of　two

c0脳ponents　co狐espondi忍g　to　ordered　a搬d　dis－

orderedphases．Thespi…atticere1狐＆t三〇舳f

each　phase　e油ibits　power－1aw　beh＆v三〇更which

su鎚◎sおth㌶曲e　diso更dered　phase　h＆s＆two

d㎞e忍siona1morpho玉ogy　whi亘e曲e　ordered

ph＆se　is　three　dirΩ◎PsiOna工Theぎe玉ative　inten－

s三毛ies　of芭he　fu11y　re玉＆xed　spec敬a　yie1d　re1ative

abund独ces　of　ea－ch　phase；by曲豆s　means，we

found迂h＆ξ室he　disordered　ph＆se＆ccoリnts　for

亘ess迂ha双10％ofthe　tota1獺a．te血鉦．

　　　S三豆ico巫一29NMR　specむ．oscopy　can　a1so

providecoηsiderab王emicros腕ctura1infor狐＆一

をio舳資highpress鮒ecrys籔豆1i双e狐da㎜o更一

帥棚ph＆sesres曲㎎fro鰍篶伽ra1三岬鮒s．
Cτoss－Po玉狐izat三〇篶tech資均泌es　can　beリsed芝o

e双h鋤cesi1ico肘es㎝独㏄sη鮒pro触st◎
an＆王yz◎hydr＆紀d　phas6s．Using　th｛s盈pp亙0＆ch

　　　　　　　　・3　　　　。舳。。

　　　　　Q2

　　　　　　　　0　Q＋C　　　　　　　　　　　　　　　S
　　　　　　　　　　　　　C　　　　　　　繍AS

　　　一日O　　　　－100　　　　－120　　　　－140　　　　－1固O　　　　－1呂O　　　　‘200

　　　　　　　　　C旺MlC糺S岬丁（即m）

酌騨肥8，MAS狐d　CPMAS　S亙一29NMR　spec触’

forMeteorCra廠s㎜p1c招3exhibiting曲e
hydroxy1航ed　Q3象なd　Q4s三tes　for　si1ico災．
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we　h＆ve　iden雌ed　a　new　na如棚1y－occむ㎡ng　shock－produced　phase一一a　dens掘ed　hydroxy至航ed＆獺or－

ph08s　si1ic＆．

　　　亙t　is　c1e狐from曲ese　resリ1ts　that　so1id　st＆紀NMR　is　a双ext［eme王y　powe至曲1too王forexam㎞＆tion　of

shock－induced　micros伽cturaユch＆nges　iηgじ航z，yie1d血g　qua双言itative㎞forn泌芝ion　on　exis舵nce　of

phases，theirre豆銚ive　abund㎝ces，mo卯ho1ogy，狐むe1axatio双behavio更．App王icatio篶ofs三狐i1趾NMR

spectroscopic　techn三ques　to　the　exa狐iηation　of　shock－inωced　mic支ostruc滋raユch鋤ges　in　othednor－

ganic　co㎜pounds＿p狐tic困趾’1y　s敏じcωra1cc蝸狐ics＿wo凶d　bθ1ikc1y　to　yic王d　si㎜i玉孤1y　Usefu1三nforma－

tiOn．
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M就e赫駁盟魯S脾曲鵠量魯鋤湿R醐ce鑓虹窪磁U肚幽壇h　P配鑓鮒esl

　　　　　　　　　　　　　Aρp且量c磁o鵬of曲e　D量盆触o触乱A服湖Ce蛆
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　　　　　　　　　　　　　　　　Uaivers玉ty　of　Ca嚇omia，Berkc王ey，CA94720－4767，U．S．A．

INTRODUCT五〇N

　　　　　The　deve1opmc蚊of曲e砥amond一独viユce11overthe　past　qu砒ercen雌y　has　made　i芝possib1e　to

syn伽size，pr㏄essandf㎜曲㎜㎝ta11y　s触dyma紀幽Is　ats浸stainedu1甘ahighp欄s泌esof曲eMegab狐
（10三三pa～106atm）ra一篶ge．I・2Such　pressures腿e　significa虹for　at1e＆st　two　basic　re＆so篶s．First，the

P・…㍊・・一・・1・m・w・・kd・・｛・・mp欄・i・gm搬・t・th・1011p・・棚g・i・㎝曲…d舳f・1㏄紅・・
・・1t・；th・li・、・・mp㎜・b1・t・曲㈹・・ξ1…f・h棚1・・1b・曲g・2伽・，・・…p・・t・p・・f・㎜d・h脳g・・

in　thc　chen双caユproperties　of㎜銚er腿三s　at　u玉鮫ahigh　pΣessurcs，曲e腿chetypa1exa㎜p1e　being　the
耐脳・f・・m・ti…fhy血・g㎝t・曲・鵬組11i・・㈱趾・tp・・磁・t・舳・㈱1・・nym…曲・・50y・腿・・g・．3

This　transition　is　of　bro＆d　scie泌f三c量鮒erest，w搬the　si込g1e㎜os舳b棚dant棚at敏ia1in曲c　Univcrse

probab1y　beiΩg　me組11ic吋drogeパ◎c磁ed　deep　wi曲㎞ste11泌md　g油耐p1釦1e組y　i腔芝eriors．Though　not

yet　fじ11y　c01描rmed，a篶d　sti11脳＆ctiveまopic　ofexperime鮎a1aηd曲eoretic＆けes脳．ch，i重does　appeaエ
曲at　mcta－11ic　hy血ogen　h＆s　beeηpΣo曲ced　m　the王地oratoワ㎞the　p＆sばew　ye鉗s．3・4

　　　　　The　secoむdぎeasoパs　that曲◎s蛇童一gths　of　materia1s　aエe　typica11y　far　sma王豆er曲an　the　stresses

achieved－i皿u1む’ahigh－press口Σe　experiments，eve3the　s敏ongesまso1ids　yie王ding　uRder　diffcr◎ntiaI
s血．esses　of室he　order　of109’至O　Pa．TheΣefore，dcforma芭ion（p1＆stic打ow）＆ss◎ciated　with　sI三ght1y

non浸niform　press㍊r⑧s，typic＆｝挑u1tr＆high－pressure　co篶ditio篶s，resu1ts　in　fu11－density～s叩er－hard

poIycrysta11ine　aggregates　of　even　the　s欧onges室and　most　bh劔c竈αa蛇ria1s．L孤ge　s征a。玉ns　achieved

d8r1ng　co㎜p＆ction　produce托xtures　of　c1ose1y　i汀ter1ocking　crysta1s，the　graiηbou篶daユ’ies　being

phXsica11y　we1ded　togetheけo　Xie1d　anω腕strong　compact　that　is　opticauy　c1e鉗if　the　cons砒ue鮎

gra1ns　a■e　tr＆汀spaユ’e鮒．The　abi11ty　to　prod浸ce　hiξh－s敏eng曲aggregates　at　u三杖ahiξh　p夏essures　h＆s　yet

tobefu11yr㏄ognizedbytheresearchco㎜mun1ty，yetmayhavef阯reachi㎎豆mpiicat呈㎝sforthe
syn曲esis　andpro（1じction　ofnovc1materia1s銚these　extreme　con砒ioηs．

　　　　　Asign三ficant㎜otiv銚ionforrese趾chatu1脇highpressuresh＆sbeen曲e“即phed”re＆son曲at
such　cond三tio列s　exist　d㈱p　insidc　p1aneをs，the　pressure銚the　E＆rth’s　ce耐cr　bemg365GP＆，for
cx＆mp王e．2Thus，the　dia㎜o地ce11has　revo1utionized　our浸nderstanding　of　p1搬e倣y　materia至s，for

i鮒ance　revea1iΩg曲at　a　si烈g1e　phase一一the　perovskite　high－Pressure更orm　of（Mg・氏）S三03－
co㎜prises　n㈱・1y　ha豆fourP王＆むe芝．5Despiξe　more曲aな102㌦ons　be1ng　Prcsc燃at　depth，howevcr，this

phase　was双ot　discov微cd　u蚊辺1976and　is　on1y　av捌ab1e　i篶μ9－mg　quantities　in　the王abor銚ory．6

TECHNIQUES

force（～kN）o舳he鋤vi1s．The　geom叫y　is　esse雌ia亘Iy　u磁axia1，me狐虹g　th雄a　g＆sket　m嚇be　used
室o　co破ain　the　samp王e　between　the　anv王1s．In　facを，two　of　the　keンa－dvances　th銚were　req泌iredぬ

＆chievc　Megab脳pressures　with　the　diam㎝d㏄1王were　the　recog鮒ioηthat＆gasket　is　esse飢ia王and
p班a11e｝aI三gn竈ac虹of　th◎cωeばaces　is　critica王；曲ese　f＆ctors　se夏w　to　m磁耐a三烈adc卯aおs＆㎜p1c

倣c㎞ess旋tw㏄舳he㎜vi1s鋤dtomi磁㎞zestressconce醜a直o篶si舳ediam㎝ds．
　　　　　A烈obvious　reason　f0Hsi貧g　siなg王e－cIツs胞王d三amoωfor嚇e脳vi｝s，high　sむ棚gth，is㎜atched　by

oth破distinct＆dva航ages：thc芝r脳sp腿cncy　ofd曼amond室o　a　wide　ra夏鴫g　of　e1ectro竈aa駅etic　r＆diation

and　its　refr＆cto夏y，che℃G三ca11y三なer芝8雄泌e．The　high曲αmaI　conductiv1ty．of　di登mo㍗d　a王so　me＆ns幽雛

the鋤vi王s　c登n㈹m虹n　re王ative王y　c◎王d蜘d　u蝸ぞfected，even　ifξhe　samp1c呈s　hea紀d　to屹mpera肚es　of

tho浸sands　of　ke1vin．9　Conse卵e棚y，ma廠三a1s　a肥mt　oな1y　effective1y　c◎nt＆ined飢ext欄鵬

co篶ditions　of　pressure＆nd　te竈Ωpera一ぬre，during　synthesis　or　pζocessing，b独t　c＆烈a1so　be　exa竈αined　in

siω，d止ect1ythΣ・㎎hth・…11s．玉・2・8一王O

　　　　　Due　toξhe　tra1三spaエency◎f　the　anvi1s，三t　is　especia1Iy　conve烈ie虹to　usc　optic＆1probes　with

diaηαond　ce玉1s．　Exan三p1es　ra乃ge酎o亘苅infr＆red　aηd　visibIe　spcctroscopy（i茎三c1漬ding　RarΩan＆篶d
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葛創1oαin　sc鮒虹撃）曲夏ough　x－ray　d雌ractio獲鋤d　M6ss…）auer（γ一ray）spectroscopy・独◎fwhich　c独

be　uscd室o　e鰍m鵬室he鋤mp1◎at　u1trahi敏press泌res．Moreov鉱ヨcalib蝸tio狐of　pressuτe　and
舳p・伽・1・・f舳…mp1i・h・dby趾・・・…篶…p・・虻・…py㎝d・p・・餉・・di・㍗町，…p・・加・1y・王

　　　　　M＆i航ai双ing　a1三gnment　of曲e　a双vi1s，ωtic＆㍑o胴＆ch三怨g㍑1触Ngh　press㍊res，1s　c鵬ofthe　most

芭紬oひs象sp㏄ts　o£us呈㎎細砒㎜oηdce11．Wi室h　i㎜provedc＆Pabi雌es1n　mach1双i篶g，however，i芭is

膿蜘O撚孟、1鮒鵬至瓢鮒搬e燃O謡熾胤鮒蟷γ蝋総
・・…㏄鮒・li・g㎝・・p・・di・glh・醐1骨・・d呈mp…三㎎1h・・㏄醐・y・fp湖・リ・・一㈱p…㈱
calib蝸tions，as　we11＆s　extending曲e　abi卑y　to　probe　thc　s＆㎜p互e三むs三軸at　ex耐⑧㎜e　coηditi0Bs．For

exa搬到e，x－ray　diff蝸c克io孤has　beeなcarned　o破重o　ove夏200GPa銚300K，whereas　eIectric＆亘
resis虹v坤＆地S㈱旋ckcoe描cie破鵬＆s泌．ements　have　b鵠むp紺◎㎜ed　overtempe蝸触．es　of150－3000
K雛press雌es　abov◎6C－80GPa．至，至豆．亘4

　　　　　A幻αong　s敏ic　techηiques，㎜ω言i一鋤vi1dev三ces　sacr亘f三ce　pressα肥in　o更der　to　co㎜press丑狐．ger

・・コ・p1・・（一10－6－lO－31…≦1O一豆21typi・・ば・・th・di・m・・d・叫）・8A1…曲・ξ・・鮒γi・・雌i・・i・・11y

mo夏e　s曲ed　to　g叩e蜘i亘三g　unifo鰍p欄s浪res　th鋤is　the嚇三ax王a1conf三gリrat亘on　of　the　dia㎜ond　ce1I．

丁丑土e夏efo狗，a　des亘gn　concept　for曲e　f砒服e　is　to　merge　these　approaches　into　a　m汕三一awi1dia㎜ond

cen，the騨sket　betw㈱“he　diamoηd硯nvi1s　be三殖g　rep1＆ced　by　four　meξ＆1anvi1s三n　order　to　achieve

b・曲・亘・・野・・m昨・・1・ηα…dth・・bi1ity1・i・d・脾d叫y…此・I細3公・三m・1・血・・・…双th・
samp互eヨwh1至e蝋a呈n1ng　the　diamond㏄11’s　advan組ges　ofopt1ca1a㏄ess　a乃d　u1触h1gh　press㎜es．

MAT8R夏ALS　SYNTRESIS　AND　PROCESS豆NG　AT　ULTRAHIGH　PRESSURES

8〃加沁ゲ〃0Vθ～A柳0”々舳〃ωω

　　　　　MostcI7st＆11inesubstan㏄sむ．ansfo㎜to㎝eormor◎畑serphaseswh㎝compressedtohigh
pressures．Co㎜p玉跳crysta1s，such　as　those芭ypica1of㎜any　ceramic＆nd＆11oy　systems，us篶a11y
服hibit＆ri？h　diversity　ofphases　as　functions　ofpress㍑τe　or　temperature，and　much　wo此has　gone

i耐o　de撤㎜蜘hg　the　e卵i1ib泣ひm虻ansitions　among曲ese　po1ymo叩hs．

　　　　　A双i航eres巾g　question　arises，however，when　experiments　are　c脳ied　o軌at　sひch1ow

temper舳燗o豆．d㎜㎎suchsho並tim◎i蚊em亘s士hatphase触nsitionscaなむoto㏄ur：Wh＆tisthefate
of　a　crXs劔compressed　toωtrahigh　pressures　whi1e　be血g　kinetica11y　prevented　from虹ansfo狐㎡双g　to

its　cqu亘豆ibr三u㎜s帥cωre？To　be　su肥，the　equi1ib曲㎜transition　pressure　and　tempera鮒e腿e
s泌㎎assed＆s曲e　kine室ica1王y　b1ocked　samp1e三s　takcn　to　i貫αeasing1y　me籔stab1e　co巫砒io篶s．Buをthe

su卯risi篶g肥s泌，Σecognized　on1y　in　the　past　d－ecade，is重hat　a　new　type　of　tra醐ition　can　u1t三m銚e1y

take　p1ace；once　it　b㏄omes　sufficient1y　metastab1e，the　ohgina1crystaI　u地ergoes　an　instabi豆ity搬d
co11＆Psesto・d㎝se鰍o・ψ・・ss加c伽・e．15

　　　　　Th・撒i・1di・・…更y・f舳・p・・・・…七d㏄・d・m・砂i・・ti…鮒f・・㎜・h㏄k一・㎝p・・…d

㎜蚊e幽豆s，w鮎由e　obsewation　of“diap玉ec芭ic”9王ass狐samp1es出銚had　beeR　s曲jected雀0
hyp…e1o的i竈ユp・・1，・ith・・iバh・1・b・・伽y・・，d鵬1・㈱…it・1竈・p・・t，lH蜘・・．至6Th・

ch舷＆ct敬is室ic舶航u蝪of　d呈ap1ec虹c　g1ass　is由a芝i芭re辻＆insをhe　o㎡gina1shape◎f由e　crys籔呈from　which主t

was　for㎜◎d．A貧欲shock　co㎝p更essio篶，cer重ain　po玉ycツs迂a11ine　mater三aユs班e曲us　a幻Qixture　of

crys組蛆鵬狐d　g互＆ssy　ph跳es，bo曲of　wh三ch　exh量bit曲e双o平gina1crysta1bo泌nd腿ies，The浸双mo泓貧cd

crys畜a王sh＆Pe　provides　co藪vinciΩg　ev豆deace飾銚the　g至ass旦s　not　for㎜ed豆篶the　c1assica1㎜a浸nerヨby

q湖・hi㎎量・・舳h・鵬1t，b耐i・p・ぬc・dby・m・ψi・磁㎝i汕…1id・㈱．王6・至7

　　　　　The脇ω玉．e　ofp肥ss雌e－in曲ced　a竈αo叩妓zatioηwas　signific鋤t1y　c1鉱遣ed　by由e　discove岬出銚

曲鵬撒地・ω1yb・なd・岬・t・m・・R20亙・・夏わ・t8◎K…d胴4鋤dSi02卯・施雄300K・b㏄・m・
＆ηao呼ho泌s　uなder　hy血ost独c　press以res．且8－20prior　to伽sヨ並was曲oひgh克曲航sh◎ck　a㎜orphiza虹on

might㏄㎝更o双d㏄ompressi㎝，or出雄pe曲aps出鮒i㎎w＆s㈹e㏄s縦yi㎎納三㎝を．恥e嚇ic
comp欄sio篶概p出mc航s砕oved，howev破，幽＆い乃曲r狐co㎜p肥ssion篶地cr　hy曲．os鮒ic　press鶯螂

S雌i㏄fOrCOnV節i㎎＆岬S触舳hea幻ΩOψO鵬S脇．
　　　　　S曲s閃鵬賦豆y，凄wide　v＆由ty　of　ion玉c，cova玉c鮎独d　metauic　crys籔玉s　h猛蝸bee旦玉showηをo

駐㎜・砂・・㎜虹・・竈・p・…i・⑪（T・b且・！）・Tw・1yp…f・m・榊雄玉㎝㈱・iti・舳・・出㎝f・リ砥

肥附s・b玉e狐d1鵬附s醐e－n舶firs峨se，加＆狐oψc鵬s㈱c蛾tedo双co幻αp醐sio∬榊銚sb＆ck
／・lh・雌坤亙岬・籔｝1豆…舳伽舳“㏄・mp欄・i・岬h撒・主孤th・…㎝舳・・鮒ψ・鵬m鮒i・王
c狐b肘伽eved幻α搬s鮎豆yto＆竈αbie鮒co泌曲烈s．

　　　　　亙tiS㎜C1鮒Wh眺1鵬芭1C破O出e曲C晦Sd搬醐i鵬曲e芝he㍑9i欄鵬戯＆豆e油豆bi鮒㈱rS捌◎

破1鵬・棚i搬蜘oψi・＆ti㎝．Fo・鰍m映ラSl02卯a沈鮒oψ1醐1鵬附s湖yラ納e撒s細
豆so㎜o豆．凶oUs　A至P04bεr豆三n此銚滅眺s　a　reve夏s捌e触鮒主ξ亘c瓜　The　r鮒破s池亘肚y　s狐gge搬＆c互o鑓
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丁曲亜侵五：狸搬醐副鎚ぱ留新鎚§鮒紀一盈鰍磁鵬蝕A㎜⑪岬h量鵬重童⑬泌

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　n鋤s雌oΩ肘essu鵬（G賄） Ref6re夏三Ce

S拙4
Ge亙4
S蔓　　　　　S・1fひ・
L1KS04
AI（PO）4　　　　　　　　Ber1㎞i芭e

Ca（N03）2／N＆N03
Ca（OH）2　　　　　　　　po並1an砒e

Co（OH）2
Mg3S｛205（OR）4　　　　Se夏pendne
α一SrZホ6
β一B必2p10

po1y（4－m◎曲y1－Pe鮒e鵬一1）

／1γωα’∫め18rαω31∫ρ〃鮒加ψ

H20（80K）　　　　　　Ice㌔
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ice　VIH

S三02　　　　　　　Qu漉
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Coesi紀

Ge02　　　　　　　Qu腕
CaA12Si208　　　　　　Ano呈曲ite

MgA1204　　　　　　　　Spi鵬1
胎2Si04　　　　　　　　臨yaユite

CaSi03　　　　　　Wo晦stonite
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Pcrovskite

灰一A豆5Li3Cu
GaAs
C60　　　　　　　　　　　H圭gh－P　Phase

　　至2（±2）up，4（土王）d◎wn

23（土10）up，工．0（±O．7）dow貧

　　　　　25up，＞0dowi三

　　　14（圭2）up，＞0dow双

　　15（±3）up，5（士2）down
　　　　　　g　up，＞O　down

　　12（±1）up，4（±1）dow列

　　　　至至一40篶p，7－1王dowR

　　　豆8（±4）8p，〉O　down

　　　　　10㍑p，＞O　dowη

　　　　　　4篶p，＞0dowな

　　　　　　　　　　　O．2

（s室a－bIeく0．5GPa一）

（s紐b互c＞2G肋）

（s組b始＜3G賄）

（s組b1e〈7GP＆）

（s総b玉eく1GPa）
（s芭ab1eく3GPa一）

（s童ab1e＜25GPa）

（s芭ab1e＜5GPa）

（s組b1eく3GPa）

（s籔b1e＞20GPa）

（s組b玉e＞20GPa一）

至．O

≦O．3

25－30

30－35

　　7

22－28

30－40

35－45
25
≦1

23
≧0

≧6

on　d㏄ompression

○貧d㏄ompressioな

○篶decomp茎．essio双

08decomp夏ession

18

20

21
28
51
32
52

53
54
35

simi1駆’itX豆烈sho夏t－to　in紀夏mediate－range　st醐ct鮒es　betw㈱“heαys籔1玉ine　and　amo呼ho醐statcs・互Ω

・・鮒・・1・・鵬・…三b1眺…三1玉…h…p1・yぬ汽㎞p・伽t・・玉・三舳・豆1批i・1・t漉・・f・m・蝉・ぬ篶：
bcc＆以sc　the　g1assy　state　fo狐ned　at　high　pr◎ssリres　is　rccUpeΣa迂ed重o＆mbie鵤芝co公diま三〇双s，至t　c＆むbe

exami鵬d量n　min航e　deta量亘by　e1ectron　microscopy搬d　cther紀ch由卯cs．2王・22This　w＆s　s三gn櫨c㎜t　in

provin琴芭h銚thc　p鵬ssu炸＆mo亘ψized　s鮒e　is　no㍑㎜icroc更ys迂aui薄e搬te1but　is帥1y　a　g1＆ss　in
possess1篶g童三〇1ong一蔓．angc　sむ．篶cωra1order．

　　　　　D鵬to　the　system暁ing虹netic＆I1y　b玉ock8d，o鵬woし雌鍬pec迂ぬ銚a㎜o哩hiza一芝io亘3invo亘v⑧s　o泌y

s㎜＆豆1move竈α◎⑬芭s　of　thc呈o篶s＆way針om芝he　orig玉鴛磁cryst銚sぼはcξure．　P夏◎of　of　th三s三s　drar渥＆dc磁玉y

i腕鮒敏ed　by曲e　cWs籔王st㎜c迂鮒＆工“memo至．ジe斑ec芝discov敬ed呈13A眼04ラ豆n　which　a　si篶gk　crys室班，

鰍・1ψ三・・d㎜d舳y伽・t・虹…熾i・篶・・i・f・浸篶d・“㏄・1Ψ・s・豆㎝航㈱伽・k鮎siなg互・・榊・1
血鮒i榊h㈹鵬・・1鋤・ti舳・鮎・腕曲g・・幻・p1・．23nぬ・，細p1肋1・…重1・篶g一・・暇・伽，出・

s腕c舷eof紬独o1ψo鵬s鮒eapPa撒tlyrc㎝＆i鵬c1osee巫o㎎いo窒h銚of細orig玉雌1crys触竜o
鴉v航b＆ck室o曲e　e焔c重co流g脳滋io篶ofφe　s蜘‡i篶g　mate夏‘i＆呈．

　　　　　Th鮒◎bse岬銚io獲ss㎎9es迂曲破d．雌鮒航棚oψ㎝ss彼双c芭鵬s鵬虹竈Ωe“epe地i孤g㎝曲e
岬・ω舳鮒・・f由・・鮒i哩m倣i・玉一地・・d・搬…舳・y・1泌i鵬p・1y鰍・1ψ・・f・9i・・孤
compoU篶d出oU呈dむ伽曲棚宜◎d1s重i1加“Po1y1郷rphs”of細＆㎜o亘ψo湿ss室脆．Thishas，i篶fact，b撒
蹴醐i曲⑧d　by　sp㏄鮫oscopic　i卿es玄敏tioi至s．24Morcov駁，a　fi搬一〇曲r帥鵬bo泌贋ぬ・y　h＆s　bee双

曲s凱ved　b敏wee篶＆s宜iηc㍑morpho奴s　ph鑓es　of買20亙ce．25

　　　　　肋sed㎝11幻α呈室ed概p納鵬搬1obse1棚1o鵬郷dmo王㏄曲rdy脳地ss㎞曲室1o篶s，P醐鮒e－
l1曲㏄れ幻αO1ψ鋤iO泌i鵬披＆PP鮒S1・b・泌・帥由・㈱・ll1・篶1篶・・M㎎・触i榊ぬ鵬・1泌暇．玉8・
26・27趾鮎皿苅鵬ヨ由鵬1・b・曲細熾1・・1鋤d鉄限i鵬触1榊1d・獺㏄・㎎鱒1妙h榊h…晦p・⑧ぱ

加岬s劔s舳c蚊eis砒・e沁y＆Phol）o＾搬b三11宣y，Pe幽Ps1蛆oM1唱幽s虹c細紬i豆1・銚三〇膿；if幽鵬
i・いぬ鵬・h・㎎・，触b泌1拙山・㎜淑b・棚・1ユg加・鋤i搬g㎜・ω1．26－29L脇幻α…i・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一2互9一



cu鵬nt1y　kηown　abo航the　sp㏄i逓c　process　ca醐ing　amo哩h三za芭i◎皿，a腕ougb　it　s粥ms　p1舳sib豆e　that

・・w・1m㏄h・・i・m・gp…t・・i“搬iI・d・p・泌㎎・・th・｛舳豆・・y・t・亘・tm舳…泣・i篶・・t・・
temper＆肚e　heteroge烈e1ty　ofs蛇ss，搬d　oξherv出＆bIes　invo王v出．

　　　　　It　does＆ppe服，however，曲磁曲e＆㎜o叩hiz＆ti◎舳aking　p王a－ce篶なder　s倣ic　condit三〇ns　is　dose王y

re玉銚ed　to室he　fo丈mation　of　diap1ectic　g1＆s㈹nder　shock　compression（d雌ereΩces量n　stra三n鮒e脳d

therm銚h｛stohes　probab1y　c＆浸se　the　gre鵬st砒ferc簑ces　be宜ween　shock一＆ηd　s芝atica1王y　amo卯hized

s＆mR1es）．The　high　strai羽ra紀s　and　sho血d服ations　of　shock　expehments泌e　app肌e杣y　mimicked　by

the　kmeticaユ1Y1ow芭empera触’es　ofthe　static　experime耐s　in　preventipg　the　samp王e缶o㎜transform三篶g

t・it・・q・ihb㎜㎜h三gh－P・…じ・・（・・岬1H・・）Ph・…Th・・…鵬な1thi・ki㎎i・th銚th・“high－p・…㈱

ph登se”br＆nch　of　the　shock　Rリgon1ot＿＿曲e　densified　state　achieved蚊pea－k　pressure　uηder　dynamic

鰐嵩石sま。竃蛾・欄蝋蝋富二、燃燃撚灘鰍鴛、鳥燃燃、鴛
which　s倣ic　experiments　can　he1p　reve＆いhe　proccsses　occ㎜Ying虹ma乞eria1s　uηder　shock

comp獅ssio肌
　　　　　Two　of曲e　more　nove1amo卯hous　phases　cr㈱ted　in　this　mamer　are棚tife双o㎜agηet三c　Fe2Si04

and“co至1apsed”C60．Crystauine　Fe2Si04（faya砒e），which　becomes　a銚iferrom＆9netic　at
把mpera航es　be1ow65K，amo叩hizes　whe烈comp燗sed　above40GPa　at　room　te㎜pera鮒e．32
Magηetic　sリs㏄ptibi砒y　a双d　M6ssbauer　sp㏄troscopy　dem㎝s触te　that細a㎜o1ψized　materia1
exhibits鋤雌e服omagn磁c　ordering　at　the　s＆㎜e　tempera加re　as　the　cワsta11iなe　N6e1征ansitioη；出at　is，
with・リ・p・i・iむg1y肚t1・“fm・㈱i・・”d・・pit・1h・1・…f1・・g一・・平g…d…331篶d・・d，thi・亭pP・…t・b・

曲e　first　exa㎜p至e　oftme　an搬e皿omagnet呈sm　in　a　g玉assy　mater1a王，脳d　sewes　to　emphas玉ze宜he　c1ose

re1atioηship’bc帥ec孤thc　ator磁c　configur＆doηs　in　the　crystaユ1ine　a－8d迂he　pressじre－arひorphized　sarΩp1e。

＆morphi鵬d　c＆rbon　phase，but　the　rich　behavior　of　cryst＆脳2e　fω1erenes　s浸ggests　pぎomising
possibi1i宣ies．Iηciden脇uy，出is　is　not　the　firs乞instaRce　of　a　crysまau三費e　high－Pressuζe　phase　becorαing

＆mo叩ho㍊s　on　decompress三〇n（Tab1e1）；metastabi1ity　appe趾s　t◎be室hekey　to　amg岬hization，whether

for　a1ow－p肥ss㎜e　ph＆se0M0mpression　or＆high－p肥ss㎜．e　phase　on　decompress｝on．

捌8ゐ一τθ榊ρα’伽1’θE柳α伽α伽

　　　　　E1eva乞ed　tempe蜘ures　faci1itate　the　synthes三s　and　processi篶g　of　new　materi＆1s　at砒rahigh

pressures－Che㎜ica1re＆ctio蝸are　typica11y　foundまo　proceeむapid王y　at　tempe蜘u欄excee出ng王O00
K，aRd　s舵ss　v鉗iations　across　the　s＆mp1e　are　re曲ced　or　c至三㎜i蝸ted曲ring雀he曲erma玉a公ne＆王油g．

Pew三aboratories　have　so　f腿exp1ored　the　p夏essure＿tempe獺如re㌻egi㎜e　above30－50GPa　a乃d1O00－

2000K，howcver，so　there腿e　on1y　a1imit純ηumber　of111us蝸伽e　exa㎜p1es　to　co篶sider．
　　　　　Oηe　set　ofiwestigatioηs　has　con㏄n搬紀d　on磁出de　co㎜pouΩds．For　examp1e，new　tr＆nsi芝ion－

c1emen舳i征三des　c＆n　be　formed，y　reacting曲e　meta王with趾id　ni泣oge3atprcssures　of30－100GPa；
in　p鮒icω孤，h三gh－Pressure　Pe－n1tIides　have　b㏄n　formed　i篶曲is　way．37Slm曼王狐1y，cリbic　s伽ct脳ed

（diamond－1ike）compo帳8ds　h＆ve　been　investigated　i舳he　B－C－N　temaユ7system，the　objec直vebeingto

create　m銚eriaIs　hard鉗th肌diamond．A亘曲ough　cubic　B－C－N　compoじ乃ds　h＆ve　been　s口ccessfu呈玉y

created㌶e王ev＆ted　pressures　and　temper銚ures，曲ese　h淑e　so　f趾proveηto　have　bωk　modu1i篶o

greater曲an幽at　ofdiamond；iΩstead，they　appe腿室o　be　ne孤1y　inteImediate　iむprope並三es　betweeηcubic
BN（borazon）脳d　C（diamo篶d）・38

　　　　　An　espec三a11y1nte肥stipg　di㈹cξ三〇n　for㎜ateria1s　synthesis　is　to帳se　pressure　to　modify　thc

chem三ca1bo篶di巫g　iいhe　sampIe，in　this　w＆y　enab1i㌍a1together　new　types　of　compou巫ds　to　be

foI㎜ed．Thus，oxygen血伽sforms　from　an　essentia玉玉y王onic　cons芭iωent　at＆mbie耐conditions－the

pri㎜孤y　co㎜pone鮒of　traditiona1ceramic　c更ysta1s一一迂o　a　met＆u三c棚oyin冬component　atω触high
pressures（坤deed，some　evidence　suggests曲at　e1e竈Ωe鮒a102旋co㎜◎s竈aeta11旦c　above王00GP＆）・39

　　　　　A　pnme　exampIe　of曲is　bonding　tr脳sfo㎜＆室豆on　is　FeO，wh三曲b㏄omes　me籔11ic　whe航眺c“o

詰艘燃二鮒鵬鴻、l1蝋榊楓鮒。瀦、燃鴛、，烹蜘燃ぼ、a蝋
Iikeむ・ansition，exp1ai郷why豆t　is　that◎xides趾e　fo浸狼d　to　re＆ct　vigorous豆y　wi曲H卵id　Fe＆bove～30－
50GPa，ぬe　oxygen　combiなiηg　with（auoyi怨g　into）曲e　metaユ玉呈c　phase　a芝high　p夏ess泌・es．41

　　　　　Q浸・肚・ti・・｝1・pP・…th・t・・y多・・t・k・・㎝・・h・1・・釦d・一炊・b・h・・i・・舳ighp肥・・リ醐・

The　res㍑1直Rg　che夏mc＆1re＆ctivity　of1iqu1d　iro篶a11oys　wiまh　respec迂to　ox呈des　aω1tr出igh　p肥ss㎜es　is　of

p趾dcuI腿geophysica亘i耐erest　because　it　i㎜p亘ies　thaをvigoroびs　chem三ca1reactions籔ke　p1＆ce暁tween
th・m・t舳・・…㎜d…ky鰍・t1・d・・pi・・id・1趾g・1・・鮒i・1p1・Ω・1・，・㍑・h・・腕h・・dV・・…4亘．
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SIGN狸ICANCE　AND　CONCLUSIONS

　　　　　跳ca㍑sc芝h◎cffcc芝of　compression　is　to　a1ter曲e　che㎜三ca王properties　of　m嚇er，成む’ahigh

pressures　o描er　a　speci鉦meaなs　of　sy鮒hesizi篶g　nove1㎜鵬ria王s．Eηtire1y鮒w　compo浸nds　c脳be

f・・m・d…d・・1・i鵬d鵬t・・鮎1yt・・mb三・・t…diti・…伽・・P・・・・・・…篶pl・y．…1・…1・g・舳・
曲銚of　chcmis紅y；it　pぎovidcs　an　a1tema加e　means，三Ωstead　of　chan祭ing　compos1tio列，for芝uni双g　the

bond油g　properties　of　m鵬ria1s．The　pri㎜ary　dis＆dv＆耐age，出e砒ficωty　of　achieving　uIむ．ah三gh

pressひrcs，is　at亘east　paI地y　mitig搬d－by　thc　fact　that　co地ensed－m鮒e㍑heory　is　f＆r　b帥cr　sリited　to

mode11ing　the　e搬αs　ofv斑ying珂essure　th脳ofva町i2g　compos腕08．Atthe　sa竈α帥ime，the　s齢ss－
and曲e㎜aトprocessing　ofma賊蛾1s㌶u1柾ahigh　pressures　can1ead　to　noveI　po1ycrys乞a11量ne　tex如res，

inchding　s哩er－de＆se　a8d　stro祭g　ag餌egates。酌Σther　deve呈opme耐s　of　such鵯ξregates　win　no　doubt

heIp　produce　the　awi1s　required　for虹g◎一scaユe　s岬曲esis　at主hese　extreme　co簑di血oηs．

　　　　　So　f淺r，research　at雌rahigh　p肥ssures　h＆s　emphasized　basic　pI伽cip三es，ra曲e三．th筏n出e

deve1opmeηt　ohew㈱hno王ogica1m鵬曲1s．This　trcnd　is1ike1y　to　ch脳ge，howeve更，wi曲mo肥
鮒ention　being　focused　on　sy耐hesis．The　discovαy　ofpressure－induced＆moiphiz銚io双has＆1ready
1ed　to　the　discovery　ofnovd　materia1s，wMe　a1so肥vca1ing　some　of　the　key脾ocesses　t砥i篶g　p1ace

ωh竈g　shock－compressioΩofmateぬ1s．
　　　　　More　sigaif三cant至y，amo㎎hiz銚ion　u1曲｛y血ost＆芝ic　co㎜pressioパs　the　sim昨s迂exaηap1e　ofa
wide　c亘ass　ofcrysta1－s鮫泌ctura－H螂籔b蛆ties　now　being　recognized．至7・55－57These　mstabi1i乏ics　occur

d泌e　to　a　s鮫ong　dhving　stress　being　imposed　undeΣkinetic磁1y　b1obked　conditio双s．王ndeed，she㎝‘iBg

撒鳥搬瓢鮎誰1’瓢燃鴉㍑、織写、l1蝋蝋。i鮒鰍鴻
amo聖h三zation＆ppeaエs　to　defipe曲e　sξabi1ity互imits　of　cワsta王s，淑d　i8c1udes　the　Bom　criterion　for

i鰍b倣y．55－57

　　　　　In　f＆ct，thc　s口’ess－str＆油conditions　with　which　cryst＆1s　amo叩hizc㍑8der　pressure磁．e　c1ose芝o

曲・1…1…diti・・…hi…di・di・1…ti・蓬・・・…汕h・“PΣ・・・・・・…”・tf・・伽・・tip・．59B…じ・・

dis1ocatioηco肥s　invo1ve＆comp1ex　stress　f三e1d　that　is　hetero野neous　o舳he㌶om三c　sca1e，howcver，

the辻fo・㎜at1㎝狐ddy峨mics鵬虹㎜ored搬cリ1ttoch泌ac撤・e鮎舳e1a故icei1搬bihtyach1e・ed
浸地er　hy血ost銚ic　compressio汰I“his　sense，p欄sure一＆㎜oIψized　materiaHs脳idea1bωk　s＆mp1c
of　dis王oc＆tioηcore，＆nd曲c　amorphiz幽on　tra13si室ion　appears　to　be　a　I舷ge－sca1e　mode1for　the

ins籔bi1i芭y　th＆t　u亘t㎞ate1y1eads　to曲e　failure（yie1ding）of　matehaIs　at　thc㎞croscopic1evc1．

λ伽0W肋8舳α眈

　　　　　This　work　was　s岬ported　by曲e　U．S．Na之iona1Scicnce　F08怨曲tio貝and　NASA．
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Sむ棚c触蛇溺雛滅P斑⑪艮e紬e魯⑪f　R敬⑪v騒賊旋一雛e　C⑪醐一皿⑪蘭皿昼§

　　　　　　　　　　　　Sy服曲鑓虹魂U盟昼餅V破y撒離炉舵鯛瞭鯛

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　肋加脇0吻φ

　　　　　　　　　　　　　　Inst三tute　for　So1亘（玉State　Phys三cs，Un玉vers亘ty　of　Tokyo，Japa篶

1．亙n鮫OduCt｛On

　　　　　　Pcrovsk並e　s吉ructU工c童s　onc　of重he　r駁ost　corΩ狐o∬crys芭a王s官醐ctu夏cs　a搬ongノロ303一重ype

co狐po池記s．亙n舳s　s室則ctu工e，onc　of隻he　c幽o鵬togc室her　with重he　oxygcn圭on　fo夏狐facc

c◎斌αed　c曲ic　c1osc　pack虹g豆漱貴cc棚d　hencc出is　s腕c迂泌c　has　vcry　high　density．At

atmospher三c　p醐s酊e，o磁y曲c　i3rgc　catio鰯，s弧ch　as　Ca　a紬Srヨc鋤fo㎜　　pびovski施

s触c宜服e．U双der　high　pressur8，howew夏，oxygcがo鵬a夏c　co㎜p鷲ssed㎜倣eぬaパhc　catio鵬

a理deV㎝a鋤a1lCa重10棚C狐虹搬perOV鮒CS腕C鮫C．Fig㈱王曲OW§1血eSy磁hCSiSp螂S㈱

vs　u赫㏄11vぬ鵬of㎜棚y　perovsk1tc－type　co㎜pou幽fomcd　at幽v疵d　p湖s鵬s．Wi曲

inc亙cas三ng　Prcssびζe，co狐p◎unds　conta｛篶i巫g　sr⑪aucr　catio亙s斌a巫sfo支Σ鐵七ユto　perovsk亘te　st幻ユc室リre

狐d　thc　rcsω芭hg　u赦ceu　vo沁狐c由c夏cascs鍋wc1L　The　perovskitc－typc　co狐pou巫d　wi曲thc

s狐a脆s～n放ce11vo1u狐c　so　far　syn出esi鵬is　MlgSi031’2，which　can　bc　foτ聰ed　abovc　abo雌24

GPa．

　　　　　　胎rovsk油イypεco狐poリnds駆e　widc互yリscd　as　i㎜por宜棚t狐a盲8r滅s虹㎜狐y旋王ds，y銃

theva由1yis戯her1imitcda1就msphe至icp醐s・rc－tisckarthalひsi㎎P湖s鵬，狐㏄h

va由y　of　co㎜pou池c棚bc　c耶窒a11izcd1豆to　pcrovskitc　s室醐迂㈱．W搬曲e＆｛d　of　a1aser

hea重ed曲a蜘o巫d棚vi1室cc㎞ique，wh至ch　can　covぴvcry　w｛de　r狐gc　ofp肥ss蛆e狐d　te狐pera触re，

va対c重y　ofpe夏ovskite一芝ype　co工npounds　have　bceηso　farsy巫重hesizcd。篶ユ言h｛s　papcr，室hc　prope並ies

ofpαovskitc－type　co狐pounds　sy斌hcsizcd　under　vc工y　high　pressurcs荻e　rev三ewcd．

2．Mgand　C8bearing　s欄catc　p8rovsk1室es

　　　　　　昼ecaリsc　of　i窒s　geophysica亘impoれancc，MgSi03pcrovskitc責s　onc　of　the　bcsまs軸dicd

紬9hpr◎ss吸c聰i附a1s．Haso曲倣ho㎜b1csym㎜c鮫ya洲squ㎝chab1ct03㎜b三㎝まco滅tio蘂，

a脇ougい窒transfomsbackhtoa1owprcss慨c㎝s室atitc畑scoζintoana狐岬houss言atc

wheηit　is　hca重ed　above　scvc滅hundrcd　deg鵬cs　ccntig獺dc　at銚狐ospheric　press㍑rc．Aヵ

impo施斌狐incra1conta三R三乃g　Ca三烈the狐aη宜1e，CaSi03，鮫棚sforms　a1so　h迂o　pcrovskite

st醐ct雌c地ove！々GPa3’4．B◎th　of曲c§c　two　pcエovsk蛇s　havc　simi1ar　sξ則c重urcs　b耐there　arc

two　d童st油ct1y　diffcre篶ξproper士ies　in　CaSi03p飯ovskitc．One　is　thaま云重has　cubic　sy狐聰e故y，

i篶s施ad　of　oれhorho棚bic，and曲e　other　is出at　it　is　unqじe忽chab玉e　o双re1ease　of　prcssuΣe　and

tra鵬foτ狐s　in言o狐amo印hous　phase　aをroo㎜まcmpcra鮒c．The　struc雌ai棚a1ysis　of　CaSi03

perovski紀，however，has　bec乃狐＆d80niy誠high　p犯ss岨cs鋤d曲e肥a肥sti呈亘so狐e　ambig砒｛es．

The　so王曲脳ty　of　MgSi03狐d　CaSi03a肥very豆亘mitcd　and　diopsidc，CaMgS｛206，deco狐pos◎s
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hto榊o　perovskites　asse㎜bIage，MgSi03キ

CaSi03，wheni■s　h鍋托d　above24GPa4’5’6．

　　　　　　　Co㎜pared　to　these　s独cate　perovskitcs

fomed虹om　pyroxe皿e　co醐positions，muc削◎ss

is　kαow恐abo雌曲e　pcrovskites　fo㎜ed泣o㎜

gam破co㎜pos五tio鵬．Pyropc（Mg刈2Si30玉2），

£o「exa醐P旦e，枕a双sf0㎜s　i皿tO　perovskitc　above

ab㎝t27GPa，b迦t紬traηsfomationp肥ssure

aηd重he　uni亡cc豆i　di二mcnsion　differ　signific3ヵt1y

d・p・・di㎎・・th・・t・di・・7・8．　A・・lh・・

Characteエis辻ic　fca血re　of　ga㎜et　is　the　s1ow

tr狐sfom棚ion　rate．㎞case　of　MgSi03棚d

CaSi03，a　co狐p三ete扱ansfo㎜蝸tio双hto　h曼gh

p肥ssu鵬phase㏄curscasi1yjびstabove曲e

tr3nsitionpressu亙c．Oパheotherhand，whc巫

garncts　are　convcr［ed　into　pc夏ovsk｛te　using　a

Iaser　hc説ed　d油mond　anvi1，thc1ow　pΣessurc

phase　a1ways亙c㎜ains　even　when　the　hea宣ing

was狐ade狐o亙e重han！O　GPa　abovc曲c言亙ansit三〇n

　　　　　　　g
pressu正e・

　　　　　　Veエyエeccnt1y，ancwhighprcss蛆ephase

ofgmssωar（Ca3A12Si3012）w3s　f08羽dびsing搬

虹sit・x一・・yobs・…ti㎝㌣Fig．2islh・・一Σ・y

diffエaction　pattcms　obta㎞ed　at5．4GPa　and　aま

atInospheric　prcssure　aier　thc　c王ysセa11inc

grossuユar　was　heatcd　above1000℃at　about

30GPa．hthis　study，h　ordcr　to　get　hydros言atic

enviro㎜1e斌，argon　was　used　as　a　pressurc

施ns㎜拙ing狐ediu㎜．　㎞曲e豆ower　fig岨e，

di箭rac迂io亙pattc㎜fτon1重he　high　pressじre　ph3sc

can　be　obseエved言oge言herw曲曲os6虹om　so豆id

argon　and　u狐eactcd　sta立hg㎜a蛇daL　　On

co卿p1e言c　rc1ease　of　prcssurc，diffractions虹om

thc　high　pressurc　phasc　and　argon　disappcarcd

co㎜p1e重e1y，as　shown血the　abov◎figurc．Thc

di鹸工action　profiIe　of　the　high　prcss㍑re　phasc　is

very　simi1班　竜o　that　of　CaSi03Perovskitc．

Howev凱，so㎜c　of　the　diffraction1ines　of室his

highpress欧e　phaseare　widc　and　thereare　somc
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F…9．1．Synオhesis　p互essu正e　vs　unit　ce珊voh㎜e　of

　　　perov舳e一寸ypeco岬o毬nds・

酌g．

1a㈱

5．4GPa

10 15　　　　　20　　　　　25　　　　　　30

　　　29／d・g（レO．6888A）
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Φe1ow）狐d飾erco岬至e重e正e1easeofp正ess概e

（beiow）。D撒ac書1㎝s念om伽e㎜更eactedsta曲g
㎜磁e棚（circ】e），捌dso加arg㎝（c更oss）鵬銚o

obse卿ed寸oge君he工w搬鋤oseo童繊eo搬o亙hombic

p㈱v鮒e（t由㎎ie）．跳c1ear飾a㈹ehighp正ess鵬
帥aseis㎜quenchab玉eo羽互e工easeofp更essure．

一224一



銚施1ines　which　ca㎜ot　be　expIaincd　by　a　cubic　p凱ovskite　s触ct雌e，which　hdica室cs重ha室the

s迂肌≡cまure　is　s1ighま1y　d｛sto並ed血〇三n　cub童c　sy㎜独c敏y．　㎞ong　rΩany　possib1e　disto並ions，the

○並ho夏ho狐bic　pe王ovsk三施si㎜i－ar　to　th説of　MgS童03expiains　the　obs叡ved　diffτaction　p説蛇㎜

w釧．A1迂ho篶gh　no赦cct㎜casurc狐e滅of出c　chem量ca1compositioa　w8s㎜adc　yet，it　is

bc三ieved室ha重thc　high　press独re　phase　h8s　thc　sa狐e　co搬position　虹oエn　thc　sねrthg狐磁eria互

bccausc　of　the　two　rcasons．One　is曲磁no　d量厳夏actio篶亘ines　othcr　th鋤this　perovskitc　phase

was　fo㎜ユed　at　high　press廻王c．Thc　o曲er　isぬa室the　u公it　cc11vo1u狐c　of曲e　u蛆eactcd　staがhg

r口a紀ria1rc幻1ai篶　u篶changed．　ThcΣ◎su1t　ofまhis　st渥dy　is　qu並e　d迂£crcnt　fro刃＝1室he　pΣcvious

studics5’11．At曲is醐ome磁まhe　reason　of曲is　disc肥pancy三s公o全c亘㈱r　bu重the　d雌釘e双ccs　of

the　sta並｛ng狐a舵由亘and幽e　way　ofobscrvaまion　arc重hc　poss湖c　cxp王棚atio鵬．This　sまudy　has

cIadficd曲e　cx｛stence　of　a　Rewまype　of　p豚ovskitc　compo棚d　which　is　un卯enchab1c　bリt　has

disto施d丘o狐cubic．Howcvcr，雀he　d三sセo立io巫缶o皿thc　cubic　sym㎜改y　beca翻c　c丘car　o捌y

whe耐hcexperi㎜cntwas㎜adeundeエhydrostaま三cconditio忍usingargonasaprcssuretrans狐搬ing

㎞edium，otheエwisc釧the　diffractio鵬are　vc夏y　broad　and　it　was㎞possib1c室o刻o言ice　the

b王oaden㎞g　of　the　Ii忍es　caused　by　the　disto廿io忍of　the　structure．　So　far，ηo　prεcisc　ana王ysis

ofthc　st㎜c軸肥of　CaSi03was　madeむnder　hy改ostatic　cnviromユcnt棚d　it狐ay　be　nccessary

toτciηves雀iga室e　i官caref811y．

　　　　　　Uniまce豆1vo1u㎜es　and　thc　b汕k　mo曲1i　ofs脳cate　p飢ovski雀cs　are　s8m㎜arizcd　h　T曲1e

！．Whcn言he㎜it㏄11vo1ume　of　Mg　perovskite　a皿d　Ca　pc醐vski珪e　with　thc　sa劔c　chem1ca1

co醐positio羽a肥co狐pa肥d，it　is　c1e級that出e　substi施重三〇n　of　Mg量斌o　Ca　i双cエeascs芭hc　unit　ce1玉

vo豆ume　abo軌1五％．This童s　bcc郷sc　thc｛o忍ic　radiびs　of　C＆｛s㎜帳ch　la昭ρr　co狐parcd　to　Mg．茎孤

40

　　　　　　　K｝Vパ舳・・　　　　　　　帥03
　　　　　　　青or　perovs矢ite　sモru　　　　　　　　　　　　　　CαSn03

（　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CdSn03
石　　　　　　　｝　　　　S汀i03

婁　　　者・α・…　　暮蝋
コ30
石　　　Ca3《12Si3012　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　YAユ03

1遂i・ン＼　　ScA三〇・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　KV－639

　　25　　　　　　　　　　　　　m
　　　　　　　　　　　脇　　　　　　　　　　　　　　　　MgSi03
　　　　　　　　　／

3．0　　　　　4．O 5．0　　　　　　　6．0　　　　　　　7．O

l／K。（・10‘3GPゴ1）

聴．3．M・i狐・・1㎜…i・・・・…fth・b・ik㎜・d曲・

　　　f・m・町p・至…kit・帥…岬・㎜d・・n・p正・d・・宣

　　　KV醜…s幽most　co豆stant　fo正m細y　pe正ovsk量妃but

　　　1hoseco滅aini㎎Cahasdiffe正en“rend・
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co即㈱d重◎幽a重ofMlgP鎌⑪vs脇一1鮎蘂o糊出磁1懇鰍岬co即o秘必血av虹g脇sa鵬
説醐破概e，童he　p夏o銚c重s　of　b泄肢獅⑪du且鵬茗亙ヨ棚d狐⑪虹vo虹狐eヨV、童s　a豆翻o敏co鵬窒狐芝・㎞
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6軸醍a’c孤j／醐1虹醐s重o£紬c⑪即o秘幽。As1sc1鮒虹弼g．3，howe附，迂細co搬po㎜幽

co雄8i拙双g　Ca、油dω孟ng　P肥sc赦C33A夏2S圭30玉2ヨa鵬鵠kc宜出呈童け鑓d8孤王y　d搬e獅苅t鮫棚d・丁蝪s
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搬凱co聰po浸幽。

’3．O重h駆鵬卯cnchab王c　co遡po湿双幽wi在h　pc夏ovsk油s芭醐c触鵬

　　　　　　腕p鋤鑓o£P・酬sk11e－lypeco㎜p㈱dss・鰍ぬwysy鮒翻al1c釧yw搬出・io此

獺磁⑪s破出§co烈po鵬戯童o醜。蘭g断c4曲owsαysta夏s腕c重弧艶ぱA遍03－typc　co㎜po㍗紬s　as

泌孤・ぬ∬f・幽蘂鮎澄・ユ2．搬p・鰍鮒1i・・G雌C血狐熾1幽脳・・f・鮒帥・榊鮒・

s重醐破蛆e　w滅硫量s　def豆鵬d　as紅（A＋O）／（0（B＋O））拠，榔hc弼AヰO至s重h8s泌㎜◎f出e夏ad豆i破在he

伽a1鋤㍑3tio独棚doxyg棚，棚d砕Ois触馳狐ぱ室he夏adiiof幽c廠ava1㎝室c誠io遡鋤d

oxygeポ．　亙双曲§夏cg量o孤whc臓宜o豆瓢棚c8fac迂脱主s重雛g販出狐O．84，wc　c鋤sy磁hcsi鵬

pcrov搬cイypeco狐p◎蜘ds㎜細h敏p職surc棚dquc皿ch1迂ぬa㎜b三e斌cond拙㎝。賊宜he

co醐po独ndsw施s㎜a脆r　t，幽c湿9h　p犯ssurc凶asc　w鎚bc1icvcd　to　havcむNb03室ype　s施c左岨c，

b3sed0R窒hc　qリench　cxperime斌s。昼igh　prcss篶至e　in　si触x一夏ay　obs叡vations　on　MnSn03and

丁幽ie王、Cηs総…至og臓phic　da｛a　of　s欄cate　pemvs鮎tesg。
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5．Co独cI篶sio皿s

　　　　　　High　press岨e　is　a　powe㎡u1too1童o　synthcsi鵬va由ty　of　co㎜po蜘ds　having　pe亙ovskite

s加c触re。丁虻欄t岨e　of曲c　perovskite－type　compo搬dsa鵬1argc1yco磁roucd　by　its　co鵬批uent

至o鵬狐d　th釘e　arc狐any　co㎜pou記s　which　c狐not　be　q鵬nched　to　a鰍bic赦co巫砒｛o鵬。㎞situ

x一夏ay　ob§e亙v磁io忍p1ays　csse忍言｛a豆夏o王c言o　st砥dy重hc　n磁蟹亙e　a恐d　bchavior　of　these　c〇五npo篶羽ds。

副gh　p蝸ss岨c　phase　of　LiNb03sec狐s室o　be　a忍虹三p◎rt棚吉s言醐c重概e　as　a　vcエy　densc　s重mct岨c　of

A豫03重ype　co狐pounds．

Ac㎞ow1edg鵬nts

　　　　　　This　is　a鵡vi◎w　of曲e　works　carricd　out　in狐y1aboratory　w姉狐any　of測y　co豆1eagucs．

The　a磁h脱is　grateM　to　H．Y㍗s8，K．阯虹c双weber，T．Suzuki，W．U宣su㎜曼，a妃狐a町other

peop1eforthccooper説ionsof出ese醐earchs。
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