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The　Project　forEstab1ishing　a

　　　　COE　stan〔一s　for　Center　of　ExceIlence，which　means

a1eading　institute　in　the　world　having　wor1d－class

researchpersonne1，superiorfaci1itiesandresearch
support　syste＾s，an〔玉peer1ess　with　respect　to　inter－

nationa1ity，opelmess　and　dissemination．In　FYユ993，

Japan’s　Science　and　Techno1ogy　Agency　（STA）1aun－

ched　the　Project　for　Estab1ishing　a　Center　of　Excel－

1ence（COE），un〔ler　which　se1ecte〔l　nationa1instit／ltes

wou！d　work　to　become　a　COE　within　ten　years，

supported　by　STA　during　the　first　five　years，an〔l　by

applying　the　al1－out　efforts　of　Institute　personne1．

The　Nationa1　Institute　for　Research　in’Inorganic

Materia1s　（NIRIM）　was　se正ected　as　one　of　the

institutes　for　the　Project　for　Estal⊃1ish土ng　a　COE　in

ユ993．

　　　　At　NIRIM，three　fie1ds　of　research，Ultra－High

Pressure，　U1tra－High　Temperature　and　U1timate

AnaIysis，were　designated　as　COE　areas　inasmuch　as

the　Institute　has　engage〔玉　in　thenl　for　n1any　years．

The　term　Ultra－High　Pressure　was　use〔l　in　tbe　usual

way　and　in　this　reaIm　of　study，syntheses　of　new

h土g’h－pres　su　re　nl　ater　i　a1s　are　con　du　cted　on　the　b　as　is　of

〔王eve1opment　in　ultra－high　pressure　techn中ues，The

term　U1tra－H㎏h　Temperature，however，was　app1ied

here　in　a　special　way　in　association　with　noncon－

ventional　methods　which　make　use　of　discharge　plas－

n1a，ion　bean1s　and　other　activation　techniques　for　the

synthesis　of〔一iamond　an〔l　c－BN　films　having　highIy

COE（The　first　Stage）

functiona－properties．The　term　U1timate　was　aIso　ap－

plie〔l　in　a　specia1　sense　to　n1ean　extrenユeIy　fine　and

1oca1in　space　an〔一highly　sensitive　with　respect　to

energy．Studies　in　Ultimate　AnaIysis　focused　mainly

on　crysta1structure，chemica1composition　and　the

e1ectronic　structure　of　uItra－fine　space，such　as　loca王

areas　in　bu1k，　grain　boundary　and　surface．　Sys－

tematic　coordination　of　these　three　fieids　of　study　was

expected　　to　　resu－t　iI〕　the　creation　　of　advanced

nlaterials，the　〔levelopn／ent　of　basic　n1ateria1s　science

an〔l　general　activation　of　NIRIM　research．

　　　　As　a　means　to　enab1e　openness　to　outside　re－

searchers　an〔l　attain　fuH　research　assessnユent　and〔Iis－

senlination　　capabi1ities，　certain　　po1icies　have　l⊃eeI］

adopted，such　as　introducing　fe11owship　progra11ユs，

estab1ishing　an　advisory　committee　and　ho1ding　an　an－

nual　internationa1　syn／posium．

　　　　In　the　project，wor1〔1－c－ass　instruments　were

introduced　and　proPer　research　management　was　car－

ried　oしlt．Many　outsi　de　rese　archers　participate〔i　in　the

Project　inc1uding5雀COE　Research　FeHows　an〔140

Short－term　Foreign　Researchers　and　five　Internation－

aI　Symposiums　ancl　three　Advisory　Committee　Meet・

ings　were　he1d　during　the　Project．Many　ex㏄l1ent　re－

search　acconユp1ishnユents　“・ere　lnade，　and　consequent・

1y　NIRIM　is　approaching　towards　the　ievel　of　a　Center

of　Exce11ence．



COE育成プロジェクト（前期）超常環境を利用した先端材料研究

第1章 研究の概要および構成

1．1　はじめに

　COEは，CenterofExcel1enceの略称であり，世界

的レベルの研究員や優れた施設と研究支援体制を有

し，国際性，開放性，研究成果の発信力において比類

のない，世界で指導的な研究所のことである。平成5

年度に，科学技術庁はCOE育成プロジェクトに着手し

たが，このプロジェクトでは，選ばれた国立研究所

は，最初の5年問に科学技術庁の援助を受け，研究所

が総力を挙げて，ユO年以内にCOEとなるよう努力す

る。無機材研は，COE育成プロジェクトの対象機関の

一つとして，1993年に選ばれた。

　無機材研では，長年取り組んできた超高庄，超高

温，超微細の3つの研究分野をCOE化対象領域として

指定した。　「超高庄」という言葉は通常の意味で使わ

れており，新たに定義をする必要はない。この研究領

域では，新しい高圧材料の合成が，超高圧技術の開発

成果に基づいて実施される。しかし「超高温」という

言葉は，特殊な意味で使われており，高度に機能的な

特性を持つダイヤモンドおよびcBN（立方晶窒化ホウ

素）薄膜を合成するために放電プラズマやイオンビー

ムなどの活性化技術を利用する従来にはなかった方法

に関連している。　「超微細」という言葉も特殊な意味

で使われており，空問的にきわめて微細かつ局所的

で，エネルギーに対しても非常に敏感であることを意

味している。「超微細」の研究では，固体，結晶粒

界，表面の局所領域といった超微細な空問における結

晶構造，化学組成，電子構造を主に研究する。この3

つの研究分野を系統的に展開すれば，先端材料を創り

出すことができ，基礎材料科学を発展させることがで

き，さらには無機材研の研究を全体的に活性化させる

ことができるものと期待される。

　無機材研では，COE育成プロジェクトを，次世代先

端材料を創り出し，セラミックスおよび無機材料の分

野で指導的な研究所となるための能力を拡充する最高

のチャンスと見なしている。したがって，本プロジェ

クトは無機材研の最も重要な取り組みの一つであり，

予算，人員，支援体制を通してあらゆる努力をする必

要がある。

　外部研究員への開放性，研究評価機能，研究成果の

発信力等を最大限に高めるために，フェローシップ制

度の導入，評価委員会の設立，毎年の国際シンポジウ

ムの開催などの措置を講じることになった。

　COE育成プロジェクトは，3つのサブプロジェクト

からなっている。すなわち，超高圧，スーパーダイヤ

モンド，超微細構造解析のプロジェクトであり，これ

らはそれぞれ，超高圧，超高温，超微細の各領域に対

応している。本プロジェクトの最初の5年問に支援さ

れる科学技術振興調整費は，3つのプロジェクトのう

ちの中核的取り組みと見なされている超高圧プロジェ

クトに対して充当される。超高温領域のスーパーダイ

ヤモンドプロジェクトは，超高圧プロジェクトと共に

平成5年度に着手された。超微細構造解析プロジェク

トは，この分野をさらに進展させることを目的に平成

7年度に開始された。後者2つのプロジェクトは，

COE化のための同研究所の自助努力として，無機材研

独白予算によって資金調達されている。

　後半の5年間，すなわち平成ユO年度から14年度まで

は，本プロジェクトは「超鶉環境を利用した新半導性

物質の創製・材料化に関する研究」というテーマで実

施されるもので，主な資金源は無機材研独白予算であ

り，補助的な資金源として科学技術振興調整費の支援

を受ける。

1．2研究概要
（ユ）超高圧領域：サブテラパスカル超高圧力発生技

　　術の開発と新高密度物質の合成研究

近年発展の著しい超高庄発生技術を材料科学に広く適

用し，その発展を図ることを目的に，「サブテラパス

カル超高圧力発生技術の開発と新高密度物質の合成研

究」を行う。そのため，世界最高レベルの静的および

動的超高圧装置の開発を行うとともに，これを用い

て，できるだけ広範な圧力，温度条件のもとに新高密

度物質の探索研究を行う。同時に，材料評価が可能な

大きさの単結晶や多結晶体の合成を目的に，世界最高

レベルの大容量超高圧合成装置を開発し，新たに探索

された物質だけでなく，既存の超高圧物質についても

新機能性材料の創製を図ることを目的に研究を行っ

た。

　そのために，レーザー加熱ダイヤモンドアンビルセ

ル，二段式軽ガス銃，レーザープラズマ衝撃装置，大
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容量ベルト型超高圧合成装置の開発を行い，世界最高

レベルの圧力，温度を発生させるとともに，材料研究

に適した実験システムを構築する。また，これらの超

高圧装置を用いて，超高圧環境で興味ある物質が期待

できるB－C－N系化合物に焦点をあて，新物質の探索研

究を行うとともに，ベルト型高圧合成装置を用いて，

ダイヤモンドや立方晶窒化ホウ素（cBN）など既存の超

高圧物質についても新機能性材料を目指して，新規含

成触媒の発見や良質単結晶の育成法の開発等を計画し

た。

　その結果，レーザー加熱ダイヤモンドアンビルセル

と二段式軽ガス銃の立ち上げを完了し，前者では

100GPa／5000℃の静的超高圧／高温領域の，後者で

は400GPa領域の動的超高圧実験が可能となった。ま

た，テラパスカル領域の動的超高圧実験を目的にレー

ザープラズマ衝撃装置を設計，導入した。ベルト型高

圧合成装置についても，10GPa／2500℃領域の合成実

験を可能とした。

　これらの装置を用いて，ダイヤモンド構造のBC．N，

窒化ホウ素（BN）ナノチューブ，炭化珪素の新高密度

相などを新たに探索，合成することができた。材料合

成に関しても，市販品よりはるかに耐熱性と耐摩耗性

に優れたダイヤモンド焼緒体の合成，珪酸塩系や

C－O－H流体系等の新しいダイヤモンド合成触媒の発

見，大型高品質のcBN単結晶育成条件の確立などの成

果を挙げた。

　以上のように，新規導入の高圧装置はほぼ計画どお

り完成し，サブテラパスカルの超高圧実験に供する事

ができた。一方，ベルト装置は20GPaまでの高性能化

を目指したが，10GPaまでしか実現できなかった。設

計変更を含めて後期の重要な課題である。新物質探索

研究では，ダイヤモンド構造のBC．Nが合成できたこ

とは大きな成果だが，現在注目されているC。“につい

ては成功しなかった。出発物質を含めて最適の反応系

を開発する必要がある。

（2）超高温領域：機能性スーパーダイヤモンドに関

　　する研究

　ダイヤモンド及び立方晶窒化ホウ素（cBN）は他の物

質にない優れた性質をもち，従来の材料を凌ぐ高機能

性材料としての応用が期待されている。これらの応用

に不可欠な基盤的技術の開発を目的として，1）cBN

薄膜合成に関する研究，2）ダイヤモンドの単結晶膜

合成に関する研究，3）評価技術に関する研究，を行

う。1）においては，ダイヤモンドに比べ開発が遅れ

ているため，プラズマなどを利用した薄膜合成技術の

開発を，2）においては高度な技術であるエピタキ

シャル成長技術，不純物制御技術の開発と表面状態の

研究を，3）においては結晶性，物性などの評価・測

定技術の開発を行う，等を研究目的とした。

　そのために，1）cBN薄膜に関しては，プラズマ

CVD法，ラジカルビーム法，スパッタ法などの合成法

を用いる。2）ダイヤモンドに関しては，プラズマ

CVD法を利用して，シリコン，ニッケル，ダイヤモン

ド基板上での単結晶膜合成と不純物ドニプの研究を行

う。また，振動分光法（赤外線・電子線・レーザー分

光）を用いて表面11犬態の研究を行う。3）評価技術に

関しては，ラマン分光法，発光・吸光分光法，レー

ザーを利用した結晶性，発光中心の評価・測定技術を

開発する等の計画に基づき研究を行った。

　その結果，cBN薄膜合成では，スパッタ法によっ

て，幅広ではあるが明確なX線回折を示すcBN薄膜が

合成できた。また，レーザー照射を利用したプラズマ

CVD法によってwBN（ウルッ鉱型，高圧相の一つ）が

得られた。ダイヤモンド単結晶膜合成では，シリコン

基板上での単結晶膜成長初期におけるエピタキシャル

成長膜に特有の中間相の存在を見い出した。また，

ニッケル基板については核形成密度を高める手法を見

い出した。リン元素をドープすることにより，n型半

導体ダイヤモンド膜の合成に成功した。これは，ホー

ル効果，電気伝導の活性化エネルギー，元素分析に

よって確認された，リンによるn型の初めての報告で

ある。表面状態に関しては，水素，酸素，フッ素，塩

素などの吸着状態，反応性などについて新しい多くの

知見を得た。評価技術開発については，深さ方向に分

解能をもつ顕微ラマン分光装置を開発し，エピタキ

シャル薄膜，半導体薄膜を初め，多くの試料の評個に

利用して新しい興味ある知見を得た。発光分光法を活

用して，主として高圧法で合成されたダイヤモンド中

の新しい発光中心の発見に寄与した。

　以上，cBN薄膜合成に関しては，基板としてcBN自

身あるいは構造の近いダイヤモンドなどを基板とする

ことが，効率的な最適条件探索に有効であることが実

証されつつあり，今後の研究はより効率化できるもの

と予測される。また表面に関する情報，理論解析も効

率的な探索に寄与するものと予測される。ダイヤモン

ド単結晶膜合成については，表面吸着と不純物取り込

みに関して多くの興味ある知見が得られた。n型半導

体合成はその代表例である。今後は，より結晶性の高

い単結晶膜合成と不純物制御を主課題に研究を行う。

一　2　一
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また，評価技術に関しては，発光中心を主とする新し

い不純物中心評価法，最高水準の結晶性の新しい評価

法の開発に進む基礎を築くことができた。

（3）超微細領域：超微細構造解析技術に関する研究

　科学技術の発展のため，優れた物理特性や化学特性

を持つ新しい先進材料が緊急に必要であるが，これら

の材料は，超高圧；超高温などの極限条件において生

成が可能である。このような新素材を創出するにあ

たっては，より先端的なミクロ構造の特徴づけが必要

である。このため，電子線やイオンビームなどのビー

ム技術を用いた新しい解析装置や新しい分析手法の開

発が不可欠である。本研究では，電子顕微鏡やイオン

散乱分光などの最先端の解析手法の開発や高度化を通

じて，様々な新材料の構造評価の研究を行うことを目

的とした。

　新材料の評価には材料の持つ微細組織，即ち局所的

な構造，局所的な組成，極表面の構造の3者を系統的

に解明する必要がある。超高圧電子顕微鏡，分析電子

顕微鏡，二次イオン質量分光を用いて局所的な構造や

組成の解析を，イオン散乱分光法や高分解能電子エネ

ルギー損失分光法などの表面分析手法を用いて表面の

構造や電子状態の解析を行った。対象とする材料は，

超高圧や超高温領域で合成されたB－C－N系の新物質が

主である。

　その結果，超高圧電子顕微鏡を用いて新規な構造を

もつ単斜晶窒化ホウ素BNを発見し，その高圧下での

生成の原因を明らかにすることができた。また，BN

に微細な亀裂を導入することにより，高庄相のBNの

生成が促進されることも見い出した。これまで，カー

ボン以外の組成ではその存在が知られていなかった

BNのナノチューブ，BNやBC．Nのフラーレンなどを分

析電子顕微鏡を用いて世界に先駆けて発見し，その構

造や組成を解析することに成功した。また，O．3mevと

言う世界最高のエネルギー分解能持つ高分解能電子エ

ネルギー損失分光装置を開発し，それを用いてダイヤ

モンド表面の原子構造を精密に解明することに成功し

た。また，STMを用いてYB一などの表面のクラスター

構造を初めて観察することに成功した。

　以上のように，超微細構造解析領域においては超高

圧，超高温領域と強く連携した解析研究を行い，5年

間で国際一流雑誌に約120件余の論文を発表するなど

の研究成果を挙げることができた。

　ただ，プロジェクトの後半で導入した低温ローレン

ッ型電子顕微鏡（高温超電動体のピン止め点の観察目

的）や超低速粒子表面動的解析装置（表面反応の観察目

的）については，現在装置が稼働し始めた段階であ

り，これらの新しい装置を用いた研究は後期の重要な

課題である。なお，プロジェクトで導入を予定してい

た原子識別電子顕微鏡（原子の種類や化学結合状態の

高分解能での画像化観察目的）については，後期のプ

ロジェクトで装置の導入を図る必要がある。

1．3構成員
　超高圧プロジェクトは超高圧カステーション（HPS）

が担当し，スーパーダイアモンドプロジェクトは先端

機能性材料研究センター（RCAM）が担当した。超微細

構造解析プロジェクトは5つの研究グループに所属す

る数名のメンバーによって着手されたが，平成8年

に，プロジェクトを推進するための中核グループとし

て超微細構造解析ステーション（ABS）が設置された。

本プロジェクトに参加したメンバーを表1．1一ユ．3に示

す。

表1．ユ超高圧領域の研究員（＃領域リーダー，非サブリーダー）

氏名 所属　　　役職 期聞　　　　研究課題

山岡信夫＃

竹村謙一＊

遊佐　斉

関根利守＊

小林敬道
赤石　實＊

神田久生

谷口　尚

三島　修

HPS
HPS
HPS
HPS
HPS
HPS
先端セ

HPS
HPS

総合研究官

主任研究官

　研究員

主任研究官

　研究員

主任研究官

主任研究官

主任研究官

主任研究官

93－g7年度

93－97年度

94－97年度

93－97年度

94－97年度

93－g7年度

93－97年度

93－97年度

93－g7年度

プロジェクト総括責任

DAαレーザ＿

DAαレーザー

衝撃圧縮

衝撃圧縮

材料合成

材料合成

材料合成

材料合成
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表ユ．2超高温領域の研究員（＃領域リーダー，串サブリーダー）

氏名 所属 役職 期問 研究課題

佐藤洋一郎＃・

守吉佑介

松本精一郎＊

佐藤忠夫

小松正二郎

畑野東一

田申耕二

三重野正寛

加茂睦和＊

安藤寿浩

岡田勝行

小泉　聡

S．Lawson
関田正美

石垣隆正

渡邊賢司

X．Fan

末原　茂

先端セ

先端セ

先端セ

第3G
先端セ

先端セ

先端セ

先端セ

先端セ

先端セ

先端セ

先端セ

第6G
先端セ

先端セ

先端セ

第9G

総合研究官

総合研究官

主任研究官

主任研究宮

主任研究官

主任研究官

主任研究官

　研究員

特別研究官

主任研究官

主任研究官

　研究員

　研究員

総合研究官

主任研究官

　研究員

　研究員

　研究員

93－g7年度

93年度

93－g7年度

93－g7年度

93－97年度

93－97年度

93－97年度

93－g7年度

93－97年度

93－97年度

93－97年度

94－97年度

93－94年度

96－g7年度

93－97年度

94－g7年度

97年度

94－96年度

評価披術の開発

cBN薄膜の合成
cBN薄膜の合成
cBN薄膜の合成
cBN薄膜の合成
cBN薄膜の合成
cBN薄膜の合成
cBN薄膜の合成
ダイヤモンド薄膜の合成

ダイヤモンド薄膜の合成

ダイヤモンド薄膜の合成

ダイヤモンド薄膜の合成

評価技術の開発

評価技術の開発

評価技術の開発

評価技術の開発

評価技術の開発

評価技術の開発

表ユ．3超微細領域の研究員（＃領域リーダー，＃サブリーダー）

氏名 所属 役職 期間 研究課題

板東義雄＃＊

堀内繁雄＊

松井良夫

羽田　肇

左右田龍太郎＊

相沢　俊

速水　渉

D．Golberg

三留正則

ABS

第4G

第1G

ABS

第12G
第12G
ABS

ABS

総合研究官

特別研究官

主任研究官

主任研究官

主任研究官

主任研究官

　研究員

主任研究官

　研究員

93－97年度

93－97年度

93－97年度

94－97年度

94－g7年度

94－97年度

94－97年度

97年度

9ウ年度

局所組成分析

局所構造解析

局所構造解析

局所組成分析

極表面解析

極表面解析

極表面解析

局所組成分析

局所組成分析

　所属・役職は参加最終年度におけるもの。HPS：超高圧カステーション、先端セ

先端機能性材料研究センター、ABS：超微細構造解析ステーション。

1．4執筆担当

　本報告書は，3領域のリーダー（超高圧：山岡，超

高温：佐藤（洋），超微細：坂東）がそれぞれの領域研

究者の研究をまとめ，更に本プロジェクトの総括責任

者である山岡が全体をまとめた。
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第2章 趨高圧領域の研究

2．1研究目的

　超高圧状態は原子問距離を圧縮し，新たなより強固

な化学結合が形成されるので，高密度の未知物質が発

見される可能性が大きい。このため超高圧は，材料科

学において本質的に有望な研究分野を提供している。

しかし現在のところ，超高圧で合成された多くの化合

物のうち，実用化されているのはダイヤモンドとcBN

だけである。その理由の一つは，今日の先端超高圧技

術が地球物理学と固体物理学の分野で主に利用されて

おり，材料科学の分野ではほとんど利用されていない

ということである。この観点から，本プロジェクトで

は材料合成研究を最先端の静的および動的超高圧技術

を活用し広範囲の圧力と温度で行い，高圧材料科学と

いう新しい分野を確立することを目的とする。

　このように，超高圧領域では，材料科学に適した最

先端の超高圧技術を開発し，その技術を適用すること

によって新しい高密度物質を合成することを研究目標

とする。

2．2研究計画
（1）超高圧技術の開発

　サブテラパスカル領域の趨高圧が発生する静的およ

び動的超高圧装置の開発が計画された。前者は，レー

ザ加熱システムと組み合わせたダイヤモンドアンビル

セル，すなわちレーザ加熱DAC装置を開発するもので

ある。後者は，二段式軽ガス銃とレーザ駆動衝撃発生

装置とからなっている。材料の合成のために大容量空

問で最高20GPaの圧力を実現するため，ベルト式装置

の開発も計画された。（注：サブテラパスカルは，

O．1～1TPa（テラパスカル）の圧力領域で，100～

！000GPa（ギガパスカル）の圧力，およそ100万気圧～

1000万気圧に相当する。）

圧力と温度の測定等が可能な光学システムの開発が計

画された。同時に，加圧されたガスを圧力媒体または

反応物としてDACに送り込むための技術，そしてその

中で合成されたきわめて少量の試料を分析するための

技術の開発も計画された。

　b）衝撃圧縮装置

　本プロジェクトでは，まず二段式軽ガス銃を導入

し，10－25gの飛翔体により最高毎秒7kmの衝撃速度

と300GPaの衝撃圧力を実現するとともに，衝撃圧縮

を受けた材料の性質と挙動を研究できるようにすると

いう計画をたてた。衝撃速度，圧力，試料密度および

温度の測定技術と試料の回収技術の開発も計画され

た。また，プロジェクトの後半にレーザ駆動衝撃発生

装置の導入も計画された。この装置は，試料容積は極

端に小さくなるが，はるかに高い衝撃圧力（ユTPaを超

える）が実現できるというものである。

　C）ベルト型超高圧装置

　無機材研では，20年以上にわたってベルト型装置の

開発を行っており，8GPaの領域でダイヤモンドや

cBNを始めとする材料合成研究に活用されてきた。本

プロジェクトでは，内部ヒータ（この中で試料が合成

される）の長さを16n1m以上，内径を12mm以上という

条件を設け，装置の形状と材料を改良し，圧力媒体，

ガスケット，増圧板などの試料構成部品を最適化する

ことによって圧力を20GPaにまで高めることが計画さ

れた。

　そのために，2種類の装置の開発が計画された。1

つは，10GPa領域を目的にシリンダー口径44mmの

FB40H装置で，他の1つは，最高20GPaが発生可能な

口径60mmのFB60H装置である。

　a）レーザ加熱DAC装置

　合成実験向けに超高庄高温を実現するためのレーザ

加熱DACシステムの導入が計画された。このシステム

では，DAC内で加圧された試料をYLFまたはCO呈レー

ザで加熱し，世界最高レベルのサブテラパスカル領域

の圧力と数千度Cの温度を同時に発生させる。そのた

めに，加熱用のレーザービ』ム，試料のその場観察，

（2）新高密度物質の探索

　サブテラパスカル，数千度Cの広範囲の超高圧高温

環境において，未知物質の探索を行う。静的及び動的

超高圧装置を利用するので，数時間からサブマイクロ

秒までの反応時間と最高10m℃／秒という急速な急冷速

度のもとで合成実験を行う。

　レーザ加熱DAC装置は試料空問が極端に小さいた
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め，材料合成には最近までほとんど活用されてこな

かった。しかし，極限条件下における新物質合成とい

う観点から見ると，この装置を使って始めて実現でき

る超高圧高湿．領域は非常に興味深い。電子顕微鏡，

レーザービーム，シンクロトロン放射を使った最近の

分析技術の発展のおかげで，レーザ加熱DAC装置で合

成されるごく微量の物質でも今日では同定し評価する

ことができる。X線あるいは可視光線によってDAC内

部での反応または相転移をその場観察することもでき

る。希ガスを圧力媒体として使った場合，非常にク

リーンな環境下で合成実験を行うことができる。固体

と水，水素，窒素，酸素などの流体との多様な環境下

で合成実験を行うこともできる。これらの課題は，

レーザ加熱DAC装置を利用することを前提に計画され

た。

　一方，衝撃圧縮でも，新しいあるいは未知の物質の

合成が可能な超高圧条件が実現される。高圧下で安定

な相だけでなく，通常環’境まで急冷することのできる

準安定の物質も期待でき，きわめて興味深いテーマで

ある。利用する動的圧力とレては，レーザー駆動衝撃

発生装置を導入することにより1TPaを超える領域ま

で考える。

　対象物質は，元素，酸化物，硫化物，窒化物，炭化

物，ホウ化物，合金など特に限定しない。その中でも

本プロジェクトで特に取り上げるのは，B－C－N系物質

である。この系では，ダイヤモンド構一造を持つ化合物

を黒鉛構造のB－C系あるいはB－C－N系化合物から新た

に合成することが期待できる。計算からダイヤモンド

とほぼ同じ硬さをもつと期待されるCヨN一などの新しい

化合物の合成も予定している。

（3）材料合成

　レーザ加熱DACまたは衝撃圧縮装置によって合成さ

れた新しい化合物の特性を明らかにし，その実用化の

可能性を評価することは大切である。それには，大量

の粉末やある程度の大きさをもつ焼結体あるいは単結

晶を合成する必要がある。そのため，大容積ベルト型

超高圧装置を使った材料の合成を言十画した。

　また，ダイヤモンドやcBNなど既知の高圧物質の特

性と機能を向上させた新機能材料を創造するための研

究も計画された。

　例えば，ダイヤモンドについても，以下のように多

くの研究課題が残されている。（ユ）天然ダイヤモンド

と類似の方法でダイヤモンド結晶を合成すること（天

然ダイヤモンドは，上部マントル内部のケイ酸塩一流

体系中で生成されたと考えられている），（2）天然ダイ

ヤモンドには「バラス」と言われる純粋で半透明な多

結晶ダイヤモンドが産出するが，これと同様のものを

合成すること（この種の純粋な高密度の多結晶質ダイ

ヤモンドは，いまだ合成されたことがない），（3）窒素

含有量の多い（およそユ％）ダイヤモンド結晶を合成す

ること，（4）n型半導体単結晶を合成すること，などが

それである。

2．3研究の成果

（1）超高圧装置の開発

　a）レーザ加熱DAC装置

　レーザ加熱DACシステムが設計，導入された。試料

加熱用のCO。レーザおよびYLFレーザ，圧力測定用の

アルゴンイオンレーザ，DAC試料からの輻射スペクト

ルを測定する温度測定システム，および試料の直接観

察等が可能な光学システムが完成した。光化学的反応

を促進させるため，エキシマレーザの光学システムも

導入された。融解や相変化など非常に急速な現象を観

察するため高速度カメラも導入した。

　本システムをサポートすべく，加圧圧縮したガスを

DACに送り込むための装置も導入し，最高200MPaに

まで加圧したH呈，He，N。，Ar，Xe，Neを圧力媒体あ

るいは反応物として導入できるようにした。さらに，

レーザ加熱DAC装置内で合成される最小ユ0mmまでの

微量の試料の構造分析のため，3軸粉末X線マイクロ

回折計も設置した。温度測定の信頼性を高めるため，

レーザ加熱DACの試料の温度分布と加熱・冷却速度と

を算出するためのコンピュータシミュレーション方式

が開発された。

　その結果，実験システムは事実上完成し，100GPa

の圧力と5000℃の温度を実現できた。本装置をテスト

するため，各種の実験を行った。たとえば，黒鉛→ダ

イヤモンド直接変換実験，窒化ホウ素（BN）の融解実

験，BNナノチューブの合成実験，ホウ素（B）と窒素

（N。）を出発物質に用いたcBNの合成実験，Inと高圧相

Sbを出発物質としたInSbの合成実験，CsIの相転移実

験などである。その結果，本システムはDAC内都の超

高圧高温環境下における合成実験や相転移実験に十分

利用できることが確認された。

　b）衝撃圧縮装置

　平成5年度に，二段式軽ガス銃衝撃圧縮装置が導入

された。それ以来，実験装置としての能力と最適条件

を模索すべく努力が払われた。その結果，駆動ガスと
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してH。を使い最大400gの火薬を燃焼させ，6．5km／秒の

衝撃速度を達成することができた。発生圧力は約

400GPaである。この衝撃速度は，目標値に近づいて

いる。

　衝撃圧縮状態にある物質のその場観察の測定技術に

関しては，高速度カメラと傾斜鏡によって衝撃速度と

粒子速度とを測定して状態方程式を決定し，衝撃を受

けた試料からでる輻射スペクトルを測定し衝撃温度を

測定する光学システムを完成した。衝撃圧縮を受けて

いる試料の構造解析が可能なラマン分光システムも開

発段階にある。また，試料回収実験のため，完全な断

熱膨張による新しい急冷法が開発された。

　当初の計画どおり，平成8年度と9年度に，ユTPa

領域における実験を目的にレーザ駆動衝撃発生装置が

導入された。

　C）ベルト型超高圧装置

　本プロジェクトの開始時点で，長さが16mm，内径

が12mmの内部ヒータをもつ10－20GPaのベルト型超高

圧装置の開発が計画された。このために，シリンダー

口径が44mmのFB40H装置と口径60mmのFB60H装置の

大型ベルト装置が，それぞれ！0GPaと20GPa領域向け

に採用された。しかし，装置のコア材料に用いられる

WC／Co系超硬合金の強度はサイズが大きくなるに

従って低下し，コアの寿命は8GPa領域においてでさ

え短くなった。コア材料のサイズ効果を解決すること

ができず，当初の計画を変更せざるを得なかった。

そこで，試料空間は計画よりも小さくなるが，10GPa

領域向けに口径32mmのFB30H装置を採用した。その

結果，長さ12mmで内径8mmの内部ヒータをもつ
ユOGPa領域の超高圧装置が開発された。

　内部ヒータとして使用している黒鉛チューブは，10

GPa領域で2000℃を超える条件に長時問さらすとダイ

ヤモンドに変化してしまうため，ヒータとして使えな

くなる。そこで，ヒータ用新素材を開発する必要があ

るが，そのため，高融点金属からセラミックスまでの

数種類の材料を試した。その結果，ヒータ材料として

仮焼したTiCチューブを使うことによって2000℃の温

度を実現することができた。

（2）新高密度物質の探索

　ベルト装置を使って，8GPa，2000℃領域でB－C－N

の系の新高密度物質探索実験が行われた。その結果，

通常条件で黒鉛構造を持つB－C－N系化合物を高圧高温

処理することにより，BC．NはダイヤモンドとcBNに共

存して，新しいダイヤモンド構造を持つ高圧相BC．N

に変化し，BCヨは，4BCヨ＝ユlC（ダイヤモンド）十B，Cと

いう反応が生じ高密度相に変化した。更に，圧力を

10GPaに上昇させると，高圧相BC．Nのほとんど単梢が

得られた。ただし，再現性に問題が残っている。

　本プロジェクトで新たに導入されたレーザ加熱DAC

装置を使って，いくつかの合成実験も試みられた。そ

の結果，窒化ホウ素（BN）の系において，黒鉛相

（hBN），ダイヤモンド相（cBN），そして液相という3

つの相の共存点が10GPa前後にあること，hBNもcBN

もともに分解せずに一致溶融すること，そしてcBNに

レーザビームを照射すると「BNナノチューブ」が生

成するということがわかった。

　二段式軽ガス銃を使った合成実験も実施した。その

結果，六方晶および立方晶の炭化ケイ素（グおよびβ一

SiC）が，約100－120GPaにおいて高密度相に変化し

た。この構造は，B－C－N系材料のポストダイヤモンド

構一造の候補の1つと考えられるNaC1構造と考えられ

る。

　超高庄下の元素の挙動についての知識は，高圧合成

研究にとって不可欠である。この観点から，室温下で

DACを使って元素の圧縮率と結晶構造を求め，基本

データとして収集した。たとえば，ZnとCdの高圧X線

回折実験を最高180GPaの条件で実施し，軸率c／aの体

積依存性がc／a一渦で勾配を変えることを見い出し

た。これは，フェルミ面の形態的な変化に対応してい

ると見なされる。Csの高圧X線回折実験を最高2ユOGPa

までの条件で行い，本プロジェクトでdhcp構造を持っ

ていることが明らかになったVI相が210GPaにおいて

もまだ存在することがわかった。

　新しい物質を探索するにあたっては，熱力学的アプ

ローチも重要である。この観点から，高圧・高温条件

下で2つの多形を持つ非晶質氷（H空O）をモデル物質と

して採用した。低密度非晶質氷と高密度非晶質氷問の

相関係を詳しく調べ，液体と非晶質相との関係につい

て提案した。

（3）材料合成

　新しい高機能の超硬質材料創製を目的に，ベルト型

超高圧装置を使って，6－8GPa，1500－2300℃という圧

力一温度領域で，主にダイヤモンドとcBNについて合

成研究を行い，以下のような成果が得られた。

i）リンがダイヤモンド合成触媒として作用すること

を明らかにするとともに，リンをドーピングすること

によりn型半導体ダイヤモンドの合成を試みた。ESR
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（電子スピン共鳴）測定の結果，リンはダイヤモンドに

ドーピングされていることがわかったが，これまでの

ところ結晶はn型半導体としては確認されていない。

ii）天然ダイヤモンドの生成過程を究明し新しいダイ

ヤモンドの合成プロセスを開発するため，ダイヤモン

ド合成触媒を珪酸塩の中で探索した。その結果，Na．O－

SiO。とSiO。一H呈O系およびキンバーライトが触媒として

使えるということがわかった。さらに，水（H，O）と修

酸（C．H．O、．2H呈O）も，ダイヤモンド合成触媒として作用

することがわかった。これらの化合物は，地中に大量

に含まれていると思われるC－H－O系だけで出来ている

ので，この結果は，天然ダイヤモンドの生成過程につ

いて貴重な情報を提供する。

iii）耐熱性多結晶ダイヤモンド（PCD）を，炭酸マグネ

シウムと炭酸カルシウムを焼結助剤に使って合成する

ことができた。得られたPCDは，ユ400℃でも高い耐熱

性を示した。これは金属を焼結助剤とする市販PCDよ

りも約500℃も耐熱性が高い。

iV）高圧合成後さらに熱処理することにより，ダイヤ

モンド結晶の光学特性と不純物について研究した。そ

の結果，Coはダイヤモンド格子に不純物として入り

Niと同様に光学中心となること，窒素，ホウ素，ニッ

ケル，コバルト等の不純物量は成長温度に影響を受け

ること，窒素の凝集速度はNiとCoという共存不純物

に依存すること，等を明らかにした。

v）温度差法により約2mmのダイヤモンド種結晶の上

にcBNの単結晶を成長させた。そして，成長速度や成

長結晶の性質に及ぼす温度圧力条件や種結晶の効果を

明らかにした。Be，SおよびSiなどの不純物をドーピ

ングし，成長挙動の変化を調べた。

2．4成果と研究計画との比較

（1）超高圧技術の開発

　a）レーザ加熱DAC装置

　レーザ加熱DACの実験システムは計画どおりほぼ完

成し，現在，サブテラパスカル，数千度Cの高圧，高

温実験に利用されている。利用する過程で，実験シス

テムは大きく改善されるものと思われ札

　b）衝撃圧縮装置

　二段式軽ガス銃に関して，水素を駆動ガスに使用す

ることにより，飛翔体衝撃速度は目標値である7km／

秒に非常に近い6．5km／秒に達した。衝撃圧縮を受けて

いる試料の圧力一体積一温度の関係は，高速度カメラと

輻射スペクトルによって決めることができる。システ

ムは計画どおり事実上完成しており，現在，衝撃実験

に使われている。1TPa領域向けのレーザー駆動衝撃

発生装置の立ち上げも，計画どおり平成9年度に導入

が終わり，9年度末までに，ユOナノ秒のパルス幅で

！20Jのレーザ出力を実現させる予定である。

　C）ベルト型超高圧装置

　上述したように，当初の計画では，大型のFB40Hと

FB60Hベルト装置を用いて，比較的大きな試料空間に

ユO－20GPaの圧力を発生することのできるベルト装置

を開発することになっていた。しかし，WC／Co系超

硬合金製のコア材料の強度がサイズが拡大するととも

に低下したので，この計画はまだ実現していない。当

初計画を実現するには，従来から採用してきた小型装

置からの相似性に基づくアプローチ以外の新しい設計

概念が必要である。本課題は，プロジェクトの後半5

年問に取り組む予定である。

（2）新高密度物質の探索

　すでに述べた通り，いくつかの実験は成功した。特

筆すべきは，ダイヤモンド構造をもつBC．Nの合成で

ある。C．Nρ合成も試みたが，得られた物質は結晶質

ではなく，硬質ではあったが非晶質であった。これら

の研究はベルト装置によって実施した。今や，レー

ザー加熱DACと二段式軽ガス銃装置というサブテラパ

スカル領域用の超高庄装置が利用できるようになった

ので，新しい高密度物質を深索する研究が可能になっ

た。前者を使ったBNナノチューブの合成や後者を

使った高圧相SiCの合成がその例である。したがっ

て，新高密度物質の探索研究は，本プロジェクトの後

半5年問に本格化されるだろう。

（3）材料の合成

　新しい機能性材料の創製を目的に，主にダイヤモン

ドや・BNについて合成実験を行い多くの成果を得た。

しかし，新しい高密度物質の材料化はまだ実現してお

らず，プロジェクトの後半での主な課題となるであろ

う。
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第3章 超高温領域の研究

3．1研究目的
　本領域では，平成5年度にダイヤモンドと立方晶窒

化ホウ素（cBN）を中心とした5ヶ年研究計画「スー

パーダイヤモンド・プロジェクト」を開始した。すで

に述べたように「超高温」という言葉は，ダイヤモン

ドとcBNとの合成において重要な役割を果たす放電プ

ラズマやイオンビームなど，高いエネルギーを利用し

た新しい合成手法の特徴を表わしている。

　本言十画はダイヤモンドが機能性材料として多様で優

れた性質をもった素材であること，特に電気的，光学

的な性質から従来の材料を凌ぐ半導体材料，あるいは

オプトエレクトロニクス材料として有望な性質をもっ

ていることに基づいている。ダイヤモンド研究におい

ては，これらの応用に不可欠な基盤技術としてエピタ

キシャル成長と不純物ドーピングを中心的課題として

設定した。この研究では，化学気相法（CVD法）を合成

法の基本としている。もう1つの課題物質であるcBN

は，ダイヤモンドに似た結晶構造を持っているが，こ

れもダイヤモンドと同様に将来の機能性材料として有

望である。これを実現するため，気相合成ダイヤモン

ドと同等の品位を持つ薄膜や結晶を合成することがで

きる（高圧法ではない）新しい合成法を開発することを

目標としている。

　スーパーダイヤモンドプロジェクトの主要な方向

は，（ユ）cBNについては，相の単一性と結晶性におい

て気相合成ダイヤモンドに匹敵するcBNの合成法を開

発すること，（2）ダイヤモンドに関しては，エピタキ

シャル成長技術とより包括的な不純物制御技術を開発

することである。

（2）ダイヤモンドのエピタキシャル成長に関する研

　　究

　ここでの第一の目標は，ニッケル，炭化ケイ素，シ

リコンなどの非ダイヤモンド基板上に単結晶ダイヤモ

ンド薄膜を成長させるための技術（エピタキシーある

いはエピタキシャル成長技術）を開発することであ

る。ニッケルおよびニッケル合金は，他の基板と比べ

てはるかに格子不整合が少ないので有用と期待され

る。ダイヤモンド上への単結晶薄膜の成長（すなわち

ホモエピタキシーあるいはオートエピタキシー）につ

いての研究も進行中である。これは低指数面（すなわ

ち11111．11101あるいは11001）での成長およびドーピ

ング条件について調べることは合成技術を高度化する

上で不可欠だからである。

（3）ダイヤモンドの不純物制御に関する研究

　ダイヤモンドのもつ固有の性質（あるいは純粋なダ

イヤモンドの本質的特性）は，特異で大変有用であ

る。しかし，半導体としての性質，あるいは可視域か

ら紫外域に至るさまざまな波長での発光性（これは，

不純物を導入して初めて実現できる）などの特性は，

固有の性質に比べ，はるかに適用範囲が広いと思われ

る、したがって，ダイヤモンドに光学的あるいは電気

的に活性の中心を形成する方法を開発するため，各種

元素をドーピングするための系統的な研究を行ってい

る。現在構造が解明されている発光中心の大都分が，

窒素とホウ素（これらは，ダイヤモンドにおける最も

盛んに研究されている不純物申心である）及び空孔と

に限られている。

3．2　研究計画

（ユ）cBN合成に関する研究

　物理蒸着法（PVD法），化学気相法（CVD法）について

の研究を同時に進めている。これにより，これら異

なった方法による試料を共通の方法で評価・特性づけ

することができ，その結果，異なった手段によって得

られた試料の性質の差異をよりよく理解し，それぞれ

の方法の長所，短所を明かにすることができる。

（4）ダイヤモンドの表面化学に関する研究

　表面における化学反応の研究を通して，成長機構の

理解を深め，同時に本プロジェクトの合成研究を支援

する目的をもっている。この研究のため，無機材研に

おいて数年間継続してきたダイヤモンド粉末について

の赤外線吸収法による研究を継続すると共に，高分解

能電子エネルギー損失分光法（HREELS）および和周波

（SFG）分光法とが可能な表面解析システムを用いた単

結晶表面の研究を行う予定である。単結晶表面の振動

スペクトルの測定は，常温および真空条件下で行う予
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定である。さらにSFG分光法によって，気相成長条件

下でダイヤモンド表面のその場観察を試みるつもりで

ある。

（5）評価技術の開発に関する研究

　この研究の中心は，ダイヤモンドとcBNとが持って

いる光吸収・発光スペクトル，半導体性などの光学・

電気特性に関連して，この2つの物質を特徴づけるた

めのシステムを設計・統合することに置く。この計画

によって得られた試料の評価と物性測定についても計

画中である。

3．3研究成果
（1）窒化ホウ素（cBN）合成に関する研究

　a）バイアス制御式スパッタリング法（PVD法の」

　　種）

　ホウ素のターゲットと窒素・アルゴン混合気体とを

使って，600℃近くまで加熱されたシリコン上にバイ

アス制御式スパッタリングを行うことにより，大部分

がcBNから成る厚さ200－300nmの薄膜を得た。線幅は

広いが，報告されているcBNのX線回折線のすべてを

観測することができた。薄膜は，10－20nmのcBN粒子

と，結晶粒界にある少量の六方晶系の窒化ホウ素

（hBN）から成っている」こ■とが，透過電子顕微鏡観察に

よってわかった。明瞭なcBNの電子回折パターンも観

察された。薄膜について観察されたX線回折線のずれ

は，応力によるものとして説明できる。

　b）化学ビーム析出法（CVD法の一種）

　層状構造をもつ菱面体窒化ホウ素（rBN）と六方晶窒

化ホウ素（hBN），また立体構造をもつウルッ鉱（wBN）

とに対応する電子回折パターンを示す薄膜が，ジボラ

ン（B呈H、ヨ），アンモニア（NH、）および水素ガスを原料と

したラジカルビーム源を用い，異なった条件下でシリ

コン基板上に析出することを示した。今後の研究に

よってさらに，cBN析出に有利な条件が見出だされる

ものと期待される。

　c）レーザを使った高周波（RF）プラズマCVD法

　エキシマレーザ（Ar－F）による紫外線照射と組み合

わせた容量結合プラズマCVD法によって，独特の形態

をもつ窒化ホウ素の薄膜が形成された。照射領域内で

は入射レーザービームに向かって成長する針状の析出

物が認められ，照射を受けていない領域では滑らかな

膜が観察された。薄膜全体のX線回折により，hBNお

よびwBNのものと見られるピークが確認された。これ

ら一連の実験により，析出速度と形態，構造に対して

レーザ照射が及ぼす明瞭な効果が実証された。レーザ

照射一ガス組成一基板温度などの適切な組み合わせに

よってcBN形成に有利な条件を見つけ出すことが可能

であると期待される。

　d）プラズマCVD（誘導結合型低圧RFプラズマCVD）

　ジボラン，窒素，アルゴンのガスを使って，RF（高

周波，13．5MH・）式プラズマCVD法により，cBNに特有

の赤外吸収スペクトルを示す薄膜を得た。cBNのピー

クとhBNのピークとの比率はRF出力および負のバイ

アス電圧に依存することがわかった。

　e）イオン蒸着（PVD法の一種）

　DCプラズマによる窒素ガスの活性化と電子銃を

使った加熱によるホウ素蒸発とを組み合わせた方法に

よって，室温から80ぴCの基板温度範囲でシリコン基

板上に窒化ホウ素の薄膜を析出させた。300℃以下の

条件で作成した薄膜は非晶質であり，hBNを含む

300℃以上の基板温度で得た薄膜よりも硬かった。非

晶質の薄膜は，800℃までの熱処理によってもほとん

ど構造変化を示さなかった。この構造的な安定性は，

ダイヤモンド状炭素（DLC）膜が約400℃を超えると構

造変化を起こし，硬さを失うことと対照的であり，応

用上有利な性質である

　f）溶液成長

　原料として使用する物質同士の反応によって溶剤

（溶媒と同義でフラックスとも呼ばれる）が形成される

原料系から，菱面体窒化ホウ素（rBN）を溶液成長に

よって合成した。その一例として，NaBH’十NH－Cl

→BN＋NaC1＋4H。という反応があるが，この場合の溶

剤は塩化ナトリウム（NaCl，融点80ぴC）で，塩素は通

常生成するhBNの代わりにrBNが生成するための反応

に重要な役割を果たしていると考えられる。これまで

の研究成果を指針として，各種出発材料を使うことに

よって，液相からのcBN合成に関する実験を開始し

た。

（2）ダイヤモンドのエピタキシャル成長に関する研

　　究

　a）シリコンおよびニッケル基板上の成長

　他の実験機関で開発された「バイアス結晶核生成

法」と呼ばれる方法を利用して，シリコン上のエピタ
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キシャル成長実験を行なった。約ユμmの深さ解像度

を持つ顕微ラマン分光計による観察から，エピタキ

シャル成長膜には通常の薄膜（多結晶膜）には見られな

い新しいラマンスペクトルが観測され，シリコンとダ

イヤモンド薄膜の境界に新しい相が存在することが示

された。ニッケルについては，従来よりもはるかに高

い結晶核形成密度を得ることのできる基板前処理法を

見出だした。

　b）基板表面上の核形成の理論的解析

　基板表面の吸着エネルギー（E、，）及び拡散の活性化エ

ネルギー（E。）が基板表面の曲率に依存するというギブ

ズ＝トンプソンの理論をダイヤモンドの気相成長に適

用した。成長に寄与する主要な活性分子種であるメチ

ルラジカル（CH。）について理論計算を行ない，基板上

の凹みの曲率半径がnmオーダー以下の領域になる

と，凹み内ではラジカル濃度が大きく増大し，結晶核

形成の確率が増大することが示された。

（3）ダイヤモンドの不純物制御に関する研究

　a）りンドープによるn型半導体ダイヤモンドの成長

　マイクロ波プラズマCVD法により，フォスフィン

（PH。）ガスを原料ガスに加えることにより天然ダイヤ

モンドの（1ユ1）表面上にn型半導体ダイヤモンドのエピ

タキシャル薄膜（単結晶薄膜）を成長させた。ホール効

果測定によりn型伝導を確認した。電気伝導度の温度

依存性により，活性化エネルギー（E、）が約0．40eVであ

ることがわかった。二次イオン質量分析（SIMS）と粒

子誘導X線放射（PIXE）とにより，リンの分析を行なっ

た（PIXEは，外部グループと共同による）。この実験

の成功は，ダイヤモンド結晶中への水素取り込みを抑

制できたことにあると考えられる。今回の結果はn型

ダイヤモンドについてホール効果，電気伝導度の温度

依存性，不純物分析など必要なデータをすべて備えた

初めての報告である。

　b）シリコン，ホウ素，水素のドープ量に対する気

　　相中の酸素影響

　シリコン（Si），ホウ素（B）および水素（H）のドーピ

ングに対する酸素ガス，水蒸気の影響を調べるため，

マイクロ波プラズマCVD法による一連の実験を行っ

た。気相中の酸素はドープ量減少の効果をもち，シリ

コンの場合に最も顕著な効果が見られ，ホウ素および

水素の場合にも認められた。シリコンは石英ガラス製

試料ホルダー，同じく石英ガラスでできた反応室の壁

に由来するものであり，水素は原料ガスから，ホウ素

はp型半導体合成のために加えたジボランガスに由来

する。低下に対する影響は，Si＞B＞Hという関係に

ある。ダイヤモンド格子への酸素そのものの組み込み

は殆ど認められず，無視できるで濃度であった。

　C）金属元索のドーピング

　十分に高い蒸気圧を持つ有機金属化合物とハロゲン

化金属とを原料ガスに加えて，金属元素をドーピング

する第一段階として，シクロペンタジエニル化合物

（メタロセン）を使った遷移金属ドーピングについての

実験を開始した。

（4）ダイヤモンドの表面化学に関する研究

　ダイヤモンドについての研究に加えて，合成研究を

支援するためにcBNについての実験も行った。

　a）微細ダイヤモンド粉末を試料としたFTIR分光

法，TPD，RGAによる研究

比表面積が約20m呈／gのサブミクロンサイズのダイヤモ

ンド粉末試料を用い，フーリエ変換赤外線（FTIR）分

光法，反応ガス分析（RGA）法および熱脱離（TPD）法に

よって，ダイヤモンド表面への各種ガス状元素の化学

吸着，反応および熱脱離についての系統的研究を行っ

た。

　調べた表面化学吸着元素は，水素（H），重水素（D），

酸素（O），フッ素（F），塩素（C1），窒素（N）およびその

他の官能基であるCH、，CF、，OH，NH、などである。

H，D，OおよびFが化学吸着した表面は安定で，少な

くとも常温においては，空気に触れてもスペクトルに

影響を与える変化は認められなかった。一方，塩素化

された表面は反応性が高く，例えば水蒸気およびアン

モニアと反応し，一〇Hおよび一NH。と置換されることな

どが示された。

　b）HREELSおよびSFG分光法による単結晶の研究

　高分解能電子エネルギー損失分光法（HREELS）およ

び和周波生成（SFG）分光法を用いた単結晶表面の化学

吸着構造に関する研究を専門家グループと共同行っ

た。水素化した表面の（111）および（100）表面について

の研究により，水素化した（111）表面にメチル基（CH。）

が存在していることが初めて明らかとなった。また，

我々白身も単結晶表面を研究するためHREEL，SFG分

光法，およびプラズマ反応器を組み合わせた独白の試

料処理・測定システムを導入した。SFGシステムにつ
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いては，波数領域が3000cm■1の範囲（ここにC－H伸縮

モードがある）から1500㎝／■1の範囲にまで拡大し，そ

れによって酸素の化学吸着状態についての観察が可能

な段階となった。

　c）LEEDおよびAESによるcBNの予備研究

　高圧合成cBN単結晶を用い，低速電子線回折（LEED）

およびオージェ電子分光法（AES）によってcBNの表面

についての予備研究を行った。水素処理による（1ユ1）

表面には，（1x1）の構造を示す回折パターンが観察

され，（！00）には（2x1）が観察された。このような規

則構造を実現できる表面処理の条件範囲は，（ユOO）表

面の方が（111）表面の場合よりも狭いということがわ

かった。オージェ損失ピークの解析から，いずれの場

合・にも表面がcBN構造を維持していることが示され

た。

　d）cBNおよびダイヤモンド表面の理論的研究

　反応機構の理論的研究から合成への取り組みを支援

すべく，B－N－H系およびC－H系のクラスターモデルに

ついて，分子軌道（MO）によってcBNおよびダイヤモ

ンドの水素化表面の理論的解析を行った。cBNについ

ては，（ユOO）表面におけるN－H結合は安定であるが，

光励起によって水素脱離が促進されることを示した。

ダイヤモンドについては，水素化（ユ11）表面における

クラスタモデルの計算により，電子捕獲によってアニ

オンのサイトを形成することにより，空きサイトを大

いに安定化すること（1．5－1．9eV）ができることがわ

かった。アニオンのサイトが存在することにより，メ

チルラジカルの吸着確率が変化し，それによって成長

のメカニズムに影響が及ぶことが予測される。

（5）評価技術の開発に関する研究

　a）分光システム

　ダイヤモンドや窒化ホウ素の薄膜を評価するために

必要な，深さ方向に約1mmの分解能を有する共焦点

光学系をもつ顕微ラマン分光光度計を導入した。また

光中心の探索と特性づけに必要な光ルミネセンス

（PL）用分光システムを導入し，220－900nmの波長範囲

における光中心についての研究に使用している。更

に，試料の結晶性を評価するための1つの手段とし

て，光屈折（フォトリフラクテイブ）効果によってキャ

リアの寿命を測定するための装置の整備に着手した。

　b）試料調製用の集束イオンビーム（FIB）装置

　透過電子顕微鏡観察用の試料を調製するため，集束

イオンビーム（FIB）装置を導入した。この装置は，試

料の任意の個所から薄い試料を切り出すとき（特に2

つの異種材料が接触する結晶粒界で断面試料を切り出

・すとき）に有効である。

　C）エピタキシャル薄膜の顕微ラマン分光法による

　　研究

　上記顕微ラマン分光計器を用いて，シリコン基板上

に成長させたエピタキシャル薄膜についてラマンスペ

クトルを測定し，シリコン基板とダイヤモンド薄膜と

の境界領域に新しいラマンスペクトル（ユO00cm■1から

1500㎝ゴ1の範囲）が現れることがわかった。これらの

特性は，基板とダイヤモンド薄膜とがエピタキシャル

関係を持っている試料にしか認められなかった。これ

ら新しいスペクトルは，境界相あるいは応力によって

誘発された現象によって発生するということが推測さ

れるが，構造などについての結論はまだ出ていない。

　d）光中心についての研究

　高圧合成あるいは気相合成（CVD）ダイヤモンドを

使って，個別研究や共同研究を行い，ニッケル，コバ

ルト，ホウ素，シリコンに起因する新しい光申心を見

出した。

i）光分光法と電子スピン共鳴（ESR）を使ってニッケル

中心について一連の研究を行い，新しい電荷状態を見

つけ出した。

ii）コバルトを触媒とした高圧法で合成されたダイヤ

モンドについて，！．989eVから2，590eVまでの領域にゼ

ロフォノン線のある新しい発光スペクトルが見い出さ

れ，コバルトに起因する発光中心と帰属した。

iii）ホウ素をドーピングした高圧合成及び気相合成ダ

イヤモンドに，4．6eVを中心とする新しい発光バンド

が観察された。この発光は約130Kで発光強度が最大

となる。その温度依存性は未知の捕獲中心に関連して

いると推論された。

iv）シリコンを加えた金属触媒を使って高圧条件下で

合成されたダイヤモンドについての観測から，気相合

成ダイヤモンドで見い出された1，682eV付近の発光・

吸収中心がシリコンに関連するものであることを示す

有力な証拠を得た。

V）ホウ素をドープしたダイヤモンドについて，秒単

位という長い減衰時問を持つ発光が見い出された。

2．1eVおよび2．5eVにおける二つの発光バンドの温度依
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存性，動的挙動の解析から，活性化エネルギーが

O．35eVの捕獲中心が関与していることが示された。こ

のエネルギー値はホウ素中心の値に一一致することか

ら，ホウ素が捕獲中心となっていることが推論され

た。

3．4成果と研究計画との比較

（1）cBN薄膜合成に関する研究

　計画に沿って，CVD法とPVD法による合成法実験を

行った。まずPVD法によって，cBN構造の微細な結晶

粒を主成分とする薄膜が得られた。

　CVD法に関して，平成8年半ば以来，興味深い成果

が生まれはじめたので，現在進行中の集中的な研究を

通して，近い将来にcBN生成に有利な条件が見つかる

見通しがついてきた。液相からの含成は，評価委員会

の提案（4．3参照）に従って，従来hBNについてのみ行っ

ていた実験を，cBNにも応用することとした。全体的

に見ると，CVDダイヤモンド薄膜（少なくともその初

期の段階の水準もの）に匹敵する相の単」性と結晶晶

位を持つcBN薄膜を得るための条件に近づきつつあ
る。

（2）ダイヤモンド膜のエピタキシャル成長に関する

　　研究

　当初の計画では，主にシリコン，炭化ケイ素，ニッ

ケル基板について実験する予定であったが，予備実験

後は基板をシリコンとニッヶルに絞ることとした。そ

の主な理由は，炭化ケイ素基板の継続的供給が困難と

なったことにある。一方，ダイヤモンドの結晶核生成

についての理論的研究が盛り込まれ，合成実験におけ

る核形成密度向上の指針として有用な知見が得られた

ことは，当初計画にない進展であった。

（3）ダイヤモンドの不純物制御に関する研究

　種々の不純物元素をダイヤモンド結晶格子中に導入

することにより，新しい電気的あるいは光学的に活性

な中心を形成するための方法を模索すべく，ドープ実

験を行なった。当初の焦点は，n型半導体を得るため

のリンのドープと，ケイ素，ホウ素および水素のドー

プ量に対する酸素の及ぼす影響にあった。その後，

STAフェローの参加によって遷移元素のドープ実験に

着手することができた。

i）リンドープによるn型ダイヤモンドの合成の成功：

我々の知る限りでは，本プロジェクトでの成果が，結

論に必要な検証，すなわち，キャリアの性質に関して

は「ホール効果」，不純物の存在に関しては「SIMS

およびPIXE」，活性化エネルギーEaを求めるための

「電気伝導度の温度依存性」を満たす初めての報告で

ある。

ii）酸素が他の元素のドーピング量に及ぼす効果：

Si，B，およびHについて明らかになった。結晶性，

成長速度，形態に及ぼす酸素の効果については以前に

も研究報告が出されているが，不純物の取り込みに対

する効果を系統的に示したものとしては初めてのもの

である。詳しい機構については今のところわからない

が，少なくとも成長機構の解明への手がかりとして，

また新しいドーピング経路を見つけ出すための非常に

貴重な知見である。

（4）ダイヤモンドの表面化学に関する研究

　計画どおり，表面の研究は2つの方向をとった。ユ

つは，これまでにも行なったきたフーリエ変換赤外

（FTIR）吸収分光法を使って粉末試料を調べるという

方向であり，もう一つは，高分解能電子エネルギー損

失分光法（HREELS）および和周波生成（SFG）分光法を

使って単結晶表面を調べるという方向である。

i）粉末試料による化学吸着，脱離および表面反応の

研究は，水素，重水素，酸素，フッ素，塩素，窒素な

どに関して系統的に行なってきた。この研究において

はダイヤモンド粉末を使って行ったので，単結晶表面

について直接的な情報を提供することはできなかった

が，得られたデータによりダイヤモンド表面の化学的

側面についてその概要を知ることができたので，単結

晶表面の化学吸着状態を制御するにあたっても，有用

な知見である。

ii）SFGレーザ分光法に関しては，水素だけでなく，

粉末の研究によって化学吸着構造が分かってきた酸素

およびフッ素の単結晶表面上での化学吸着構造を調べ

るために，波長範囲を必要な1400㎝ゴ1域に拡大するこ

とに焦点を合わせた研究を進めている。

（5）評価技術の開発に関する研究

　計画の主な部分は完了した。高圧合成ダイヤモンド

について新しい光学中心が見出だされた。ニッケルと

コバルト中心について得られた知見により，金属元素

のドーピングについての新しい計画の開始が促進され

た。
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第4章 超微細領域の研究

4．1研究の目的

　科学技術の発展のため，優れた物理特性や化学特性

を持つ新しい先端材料が緊急に必要であるが，これら

の材料は，超高圧，超高温などの極限条件において生

成が可能である。このような新素材を創出するにあ

たっては，より先端的なミクロ構造の特徴づけが必要

である。結晶粒界および結晶表面のミクロ構造の高度

で高精度な分析技術が発展すれば，微細構造と特性と

の関係がよりよく理解できるようになり，このような

理解によって，先端材料の合成のためのより良い条件

を見つけ出す手がかりが得られる。

　超微細領域には，3つの研究分野がある。すなわ

ち，局所構造，局所組’成，そして表面構造の3つであ

る。このいずれの領域でも，より正確で，空間的およ

び時間的により微少な構造解析に対する技術，例えば

高分解能透過型電子顕微鏡（HRTEM），分析透過型電

子顕微鏡（ATEM），二次イオン質量分析計（SIMS），

イオン散乱分光言十（ISS），高分解能電子エネルギー損

失分光法（HREELS），および関連する方法が開発さ

れ，超高圧グループおよび超高温グループを通して，

あるいは当研究所内外の研究グループによって開発さ

れた先端材料の微細構造の研究に用いられる。

4．2　研究計画

（1）局所構造解析

　超高圧，超高温条件下で調製された新素材は，熱力

学，結晶学および結晶形態学の観点から見て珍しい微

細構造を持つことがある。一般に，これらの新素材が

できる量は非常に微量で，均質でないことが多い。し

たがって，これらの素材にX線や中性子回折など従来

手法による構造解析を行うことはほとんどできない。

HRTEMは，この目的にぴったり適している。cBNや

ダイヤモンドのような硬質素材や高温超伝導体の局所

構造については，超高圧電子顕微鏡によって研究す

る。

　高温超伝導体内部の磁束のピン止めサイトを特定す

るための手段として，低温ローレンツ型電子顕微鏡の

開発を計画した。この装置を使うと，各サイトの構造

および組成を1司時解析することができる。材料内部あ

るいはその表面で発生する原子の動きの素過程を分析

するため，H－1500電子顕微鏡に高速画像処理装置つ

きのCCD－TVカメラシステムも取り付ける計画を立て

た。

（2）局所組成分析

　ATEM，SIMSおよび関連技術を使って，窒化ケイ

素や酸化亜鉛バリスタなどの構造的・機能的セラミッ

クスの結晶粒界および界面を正確に分析するという研

究が進行中である。局所組成および局所構造に関する

正確なデータに基づき，物質の機能の現れるメカニズ

ムを明らかにするものである。B－C－N系に現れるナノ

チューブやフラーレンなどの新規構造の分析も計画し

た。

　内殻損失電子を使った元素マッピングが可能なエネ

ルギー分析型高分解能ATEM（原子識別電子顕微鏡）の

開発を計画した。この装置を使えば，ナノメーター以

下の空間分解能で元素分布を観察することができる。

SlMSの空間分解能を向上させるため，より小さなイ

オンビームの発生源を開発する計画をした。

（3）表面構造解析

　固体表而と衝突する粒子（例えば，分子，原子，ラ

ジカル，イオンなど）との相互作用は，時間に依存す

る量子力学的プロセスである。材料科学の観点から見

て，このテーマは分子ビームエピタキシ（MBE），化

学気相法（CVD），触媒などのさまざまな工業的応用に

密接に関連している。このため，表面の原子配列と電

子構造の変化をリアルタイムで明らかにする計画を立

てた。

　約O．3meVという極めて高いエネルギー分解能を持

つ高分解能電子エネルギー損失分光計（HREELS）の開

発を計画した。薄膜成長をその場観察するための走査

型電子顕微鏡（SEM）・X線光電子分光（XPS）・低速電

子線回折（LEED）および反射電子線回折（R冊ED）のつ

いた温度可変式走査型トンネル顕微鏡（STM）装置の開

発も計画した。薄膜成長および表面／拡散の素過程を

その場観察するための飛行時間衝撃衝突ISSおよび

RHEEDのための装置の導入を計画した。粒子と固体

との相互作用を解析する装置の設置は平成9年度中に

行うことを計画した。
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4．3研究の成果
　超高圧および超高温領域のグループ，および無機材

研の他グループや外部機関と行った共同研究を通し

て，多くの重要な緕果を得た。

（1）局所構造解析

　超高庄電子顕微鏡を用いてにより，下記の成果を得

た。

i）単斜晶系の対称性を持つ新しい相のBN（mBN）を発

見し，その構造解析に成功した。この相は高圧・高温

条件下でhBNからcBNへ相転移する過程で，六方晶の

sp平面に沿ってせん断することにより，単斜晶系に

対称性が移行することにより生成すると考えられる。

ii）出発試料であるhBN粉末をボールミル処理し微細

構造を変化させると，cBNへの転穆が促進されること

がわかった。ミリングを事前に行った粉末を使うと，

7．7GPa，1000℃の条件下でcBN結晶が生成したが，ミ

リングしていない粉末では，同じ圧力のもとで1700℃

の温度で初めてcBNになった。

iii）高庄下で合成したC系高温超伝導体に現れるいく

つかの新型構一造の解析に成功した。GaおよびA1系の

高温超伝導体の秩序・無秩序構造については，弱い衛

星反射の解釈に基づいて説明することができた。

iv）低温電子回折研究を通して，LaSr，Mn，O、および

La旺、Sr、．、MnO、の秩序構造が電荷の秩序づけによって形

成されることがわかった。

V）高温超伝導体内部の磁束を観察し，ピン止めサイ

トを特定するための手段として，低温ローレンッ型電

子顕微鏡を開発した。

（2）局所組成分析

　300kV電界放射型分析電子顕微鏡を用いて，B－C－N

系のナノチューブとフラーレンの新型構造を発見し，

その分析に成功した。二次イオン質量分析計（SIMS）

を使って，結晶粒界を調べた。その結果をまとめると

次の通りである。

i）格子像および電子エネルギー損失分光（EELS）観察

により，BC．Nの高圧相の組成および組織を調べた。

BC．N結晶はダイヤモンド型構造を持ち，一方，B，

C，N原子は格子内にランダムに分布していることが

わかった。

ii）レーザー加熱ダイヤモンドアンビルセルを用いた

BNの溶融実験の過程で，BNナノチューブを発見し，

構造解析に成功した。代表的なナノチュープのシェル

の数は3－10層で，その大きさは2－6nmであった。ナノ

チューブは，cBNあるいはhBNのいずれからも成長し

ていることが観察された。

iii）乱層構造をもつ試料に電子ビームを照射すること

により，BNおよびBC．Nのオニオン構造および小さな

入れ子型のフラーレン構造を生成することに世界で初

めて成功した。BC呈NフラーレンがC石。と類似のB］ヨC昔。N、ヨ

の球形分子からなっている構造モデルを提唱した。一

方，BNフラーレンは八面体型のかご型の構造をして

いることを明らかにした。

iv）ダイヤモンドとS沖の水素の分析感度を向上させ

るため，SIMSの装置を改造した。この結果，10i宮ions／

Cm3未満の水素濃度を分析することができた。

v）ZnOにおける結晶粒界に一種の転移が見られると

いう実験的証拠を酸素拡散測定によって得た。また，

水素原子は紫外線領域でZnOのルミネセンスを活性化

するにあたって重要な役割を果たすことがわかった。

（3）表面構造分析

　高分解能電子エネルギー損失分光法（HREELS），イ

オン散乱分光計（ISS）および走査型トンネル顕微鏡

（STM）をもちいて，各種の材料の表面構造を明らかに

した。その結果は下記の通りである。

i）ホモエピタキシャル成長させたダイヤモンドの表

面をHREELSで調べることにより，（O01）表面の終端

はモノハイドライドが，（1ユ1）表面の終端はトリハイ

ドライドが付着することが明らかとなった。表面に吸

着した原子は，加熱することによりガス状のD。あるい

はH呈と交換できることもわかった。

ii）遷移金属炭化物表面では，酸素は常温で解離に

よって原子吸着するのが普通である。しかしNbC

（1u）においては，分子吸着が最も起こりやすいこと

がわかった。分子吸着のモデルを提唱，その吸着機構

を明らかにした。

iii）直衝突イオン散乱分光法（ICISS），高分解能電子

エネルギー損失分光法（HREELS）および低速電子線回

折（LEED）の各手法を組み合わせることにより，NbC

（111）の表面構造を調べた結果，不純物の無い表面の

終端では表面が再構成されることなく金属層が存在す

ることがわかった。さらに，フェルミレベルでの電子

の空間的分布がN。，O。，D。などの分子の化学吸着に重

要な役割を果たしていることも明らかとなった。

iV）粒子表面の相互作用が行われているときの電子の

遷移状態を調べた結果，散乱の際の電子遷移の確率が

価電子帯の性質に密接に関係していること（バンド効

果）がわかった。これらの結果に基づき，電子の局所
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的状態のための新しい実験的な分析手法を提唱するこ

とができた。また，吸着物の緒合状態は，金属，半導

体のいずれかで出来ている基板に依存していることが

明らかとなった。

v）MgOとA1呈O。とに含まれている不純物の拡散と析出

のメカニズムを調べた。飛行時間イオン拡散分光法に

よる注入不純物イオン（Eu，BiおよびTi）の拡散状態の

その場分析により，拡散および析出の駆動力と不純物

の拡散経路との関係が明らかになった。

vi）直衝突イオン散乱分光，X線光電子分光，走査型

トンネル顕微鏡等を用いて，遷移金属希土類ホウ化物

の原子および電子構造を調べた。TaB呈およびWB。の

（OO01）表面の終端では，二次元のB層が六面体状に配

列していることがわかった。YB一（100）表面の終端に

は，B。クラスターを含めてB層が存在することが明ら

かとなった。

4．4　成果と研究計画との比較

　研究は計画どおり進み，貴重な結果を得た。プロ

ジェクト期問中に新規設置された装置は，日常的に使

われている。

（1）局所構造解析

　超高圧電子顕微鏡（HRTEM）は，分解能の高い格子

像を撮影することができ，高温超伝導体や単斜晶系

BNなどの構造解析のために日常的に利用できる様に

なった。HRTEMにCCDカメラを取り付けることによ

り，電子線照射に弱い材料の観察や原子の動的挙動を

観察することができるなど，その観察の範囲を拡大す

ることができるようになった。平成9年3月に設置さ

れた低温ローレンッ型の新型透過電子顕微鏡は，高温

超伝導体における磁束のピン止めサイトを観察できる

状態にある。近い将来によい成果が得られると思われ

る。

（2）局所組成分析

　ダイヤモンド構造を持つBC．N，BNナノチューブ，

BC．Nフラーレンなどの新規物質を発見した。300kV電

界放射型分析電子顕微鏡は多くの研究者が日常的に使

用できるようになっている。しかし，導入予定の新型

電子顕微鏡（原子識別電子顕微鏡）は予算に制約があっ

て，導入できなかった。近い将来，高い空間分解能で

不純物原子の元素と結合状態とを同時に識別しうる新

しいエネルギー分析型電子顕微鏡を開発する必要があ

る。

（3）表面構造分析

　高分解能電子エネルギー損失分光法（HREELS）やイ

オン散乱分光（1SS）などの表面分析手法を組み合わせ

ることにより，各種材料および表面吸着物の表面の原

子と電子構造を予定通り徹底的に分析した。新規開発

のHREELSでは約0．3meVというきわめて高いエネル

ギー分解能を得た。薄膜成長のその場観察のため，走

査型トンネル顕微鏡を走査型電子顕微鏡，X線光電子

分光，低速電子線固折等と組み合わせた装置も日常的

に使用している。
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第5章 研究マネジメント

5．1外部研究者の参加と流動性

　本プロジェクトを推進するため，外都の人材を出来

る限り活用した。本プロジェクト予算で，国内外の優

秀な若手研究者延べ54名（内，33名は超高圧，9名は

超高温，ユ2名は超微細）を非常勤職員（COEフェロー）

として採用した。’また，科学技術特別研究員制度から

資金を受けた日本人ポスドク，STAフェローシップや

日韓財団などから資金を受けた外国人ポスドク，連携

大学院制度による大学院生，そして大学や民間企業か

ら派遣された若手研究員など，多くの外部研究者が参

加した。その数は年々増加し，平成7年度以降は無機

材研研究員の2倍以上となった。さらに，優れた業績

を有する外国人研究者合計40名（内，20名は超高圧，

12名は超高温，8名は超微細）を招耳碧し，共同研究や

意見交換を行った。一方，併任職員として，約10名の

超高圧領域の専門家が主に日本の大学や国立研究所か

ら参加した。これらの専門家は，超高圧プロジェクト

について助言し，無機材研の研究員と共同で研究を

行った。

　無機材研研究員も多数海外に派遣され，国際会議に

参加したり外国の研究所を訪問したりした。その数は

年々増加し，平成8年度以降は，30名を超えた。

表5．1に本プロジェクトに参加した外部研究員の年度

別人員数を示す。

5．2CO遣化推進委員会

　本プロジェクトをさらに推進するため，COE育成プ

ロジェクト推進委員会が設置された。総括無機材質研

究官が同委員会の議長を務め，3領域からそれぞれ2

名（うちユ名が領域のリーダー）が，管理部職員と共に

委員会に参加した。プロジェクトの運営に関するあら

ゆる事柄（たとえば，予算，COEフェローの採用，無

機材研研究員の派遣，外国人研究者の招聴など）が，

同委員会で決定された。

5．3評価委員会

　本プロジェクトを評価し助言することを目的に，国

際的に著名な国内外の科学者からなる評価委員会が設

置された。設立直後の平成6年3月に本プロジェクト

の研究計画を評価するために第1固評価委員会が開か

れ，平成7年9月にその中間進捗状況を評価するため

に第2回評価委員会が開かれた。平成9年度には第3

圓評価委員会を開催し，前半5年問の研究成果の評価

を受けた。

5．3．1評価委員会委員
評価委員会委員を表5．2に掲載する。

表5．ユCOE育成プロジェクトに参加した外部研究員

　　　　　　平成5年　平成6年　平成7年　平成8年 平成9年

外部研究員総数

（振調費COE予算）

　非常勤職員（COEフェロー）

　（内、日本人）

短期招聰外国人研究者

併任職員

（他の予算）

　日本人ポスドク

　外国人ポスドク

連携大学院生

派遺研究生

短期滞在外国人研究者

45

6
（1）

5
10

5
5

10

4

49　　　　　　　64　　　　　　　65　　　　　　　80

8
（3）

8
11

3
2

10

7

i0

（1）

10

1I

5
6
2
11

9

i7

（2）

6
11

3
7
2
15

4

i3

（2）

11

10

9
13

4
16

4
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表5．2　評価委員名簿

　委員長

　秋本俊一

　委員

（超高圧領域）

　NELLIS，WilliamJ．

　NICOL，Mlalcolm．F．

　NOVIKOV，Nikolay　V．

　庄野安彦

（超高温領域）

　ANGUS，John　C．

　LUX，Benno
　BUTLER，J．B1（第1回）

　一ノ瀬幸雄（第咽）

犬塚直夫（第1－2回）

藤森直治（第3回）

（超微細領域）

BROWN，L．Mick，

　NISSEN，Hans－Ude

坂　公恭

志水隆一

東京大学名誉教授、日本学土院会員

米国、ローレンスリバモア国立研究所・グループリーダー

米国、カリフォルニア大学ロサンゼルス校・教授

ウクライナ、超硬質材料研究所・所長

東北大学・教授

米国、ケースウエスタンリザーブ大学・教授

オーストリア、ウイーンエ科大学・教授

米国、海軍研究所・部長

長岡技術科学大学・教授

青山学院大学・教授

住友電工・部長

英国、ケンブリッジ大学・教授

スイス、チューリッヒエ科大学・教授

名古屋大学・教授

大阪大学・教授

5　3　2　第1回評価委員会

（ユ）開催時期　平成6年3月14日～！8日

（2）評価内容　COE育成プロジェクトの研究言十画とそ

　　　の推進方法

（3）評価結果　本プロジェクトの研究計画は妥当と

　　　認められる。

5．3．3第2回評価委員会
（ユ）開催時期　平成7年9月ユ9日一22日

（2）評価内容　COE育成プロジェクトの中間時点にお

　　　ける一進捗状況，および後半2年間を更に続ける

　　　価値があるかどうか。

（3）評価結果　本プロジェクトは全体的に非常に高

　　　い水準にあり，後半2年問も継続すべきであ

　　　る。

5．3．4　第3回評価委員会

（1）開催時期　平成10年3月2日～6日

（2）評価内容　COE育成プロジェクトの前半5年問の

　　　研究成果

（3）評価結果　COEを目指し優れた取り組みが行われ

　　　た。世界水準の設備が導入され，優秀なスタッ

　　　フによってそれらが効果的に活用されたことに

より，無機材研はCOEのレベルに向けて大きく

進歩したものとわれわれは考える。概して，無

機材研における研究資金と研究施設は，文部省

がCOEと認定した類似の規模の研究員を擁する

大学の研究所に勝っている。唯一の違いは，外

部研究員への開放性にある。無機材研は，文部

省が採用している「外部研究員との共1司研究」

のような良いシステムを採用すべきである。無

機材研と大学問の研究員の交換をさらにもっと

進めるべきである。

5．4　国際シンポジウムの開催

　本プロジェクトでは，研究成果の発表と国際研究協

力の推進を目的に，毎年3月初旬，4日の日程で先端

材料国際シンポジウム（ISAM）を開催した。以下に概

要を示す。

第ユ回先端材料国際シンポジウム「超常環境を利用し

た先端材料冊究」

　平成6年3月　　参加人数：299人，内外国人53人

　COE育成研究に関する紹介とCOE化3領域における

世界の現状及び将来の展望についての講演と討議
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第2回先端材料国際シンポジウム「超微細構造解析技

術の新たな展開」

　平成7年3月　　参加人数：335人，内外国人61人

　物質の局所構造や表面構造の解析手法の最近の進歩

と先端材料への応用と将来の展望に関する講演と討議

第3回先端材料国際シンポジウム「超高圧力研究の新

たな展開一

　平成8年3月　　参加人数：244人，内外国人38人

　超高圧高温下での先端材料の探索と物質挙動の解明

に関する現状と将来展望に関する講演と討議

第4回先端材料国際シンポジウム「ダイヤモンド及び

cBNに関する最近の研究」

　平成9年3月　　参加人数：239人，内外国人44人

　超高温領域の中心課題である開催テーマについて，

合成法，評価，応用と表面化学に関する最近の研究に

関する講演と討議（調整費により開催）

第5回先端材料国際シンポジウム「超常環境を利用し

た先端材料研究」

　平成10年3月　　参加人数：293人，内外国人77人

c0E化対象領域の前半5年間における進捗状況と研究

成果，および当該研究領域における国内外の世界トッ

プレベルの研究者の講演と討議（調整費により開催）

　尚，本シンポジウムを開催することにより，以下の

効果が得られたと考える。

1．各COE設定領域の最先端研究情報を得ることがで

　　きると同時に無機材研の研究成果を世に問うこと

　　ができた。

2．各専門領域だけでなく異分野の第一線の研究者と

　　の研究交流により多大の知的刺激を受けることが

　　でき，研究の幅を広げることができた。

3．無機材研の研究施設を公開することにより無機材

　　研をPRできるとともに，設備等に関する惰報交

　　換をすることができた。

4．シンポジウムに招耳砦した，あるいは一般参加した

　　国内外の研究者との交流は，いくつもの共同研究

　　の打診を生み，そのうちのいくつかは実現しCOE

　　化の推進に大いに寄与した。また，優秀な若手研

　　究者の発掘に役だった。

5．シンポジウムヘの国外からの招膀は無機材研の

　　COE化に寄与しただけでなく，わが国の研究現場

　　の紹介の一面をもち，今後の研究交流を容易にし

　　た。

5．5　成果の発信

　研究成果は，広く国際科学雑誌に発表され，また積

極的に国内外の学会で口頭発表された。また，先端材

料国際シンポジウム（ISAM）を毎年開催し，成果発表

が行われた。

　プロジェクト期間中，国際的科学雑誌とプロシー

デイングスに344件のオリジナル論文が発表された

が，これは，平均するとCOE化対象領域の機関研究員

ユ人につき2．3報／年にあたる。オリジナル論文はほ

とんど英文で書かれ，約70％が科学雑誌に掲載され，

30％は国際会議のプロシーディングスに発表された。

機関研究員がファーストオーサーの論文はユ55報，つ

まり全体の約45％に相当するが，年々減少する傾向に

ある。一方，本プロジェクトに参加した外都研究者が

ファーストオーサーの論文は増加し，平成9年度は前

者と同数になった。

　口頭発表については，552件（つまり平均して機関研

究員1人あたり3．8件／年）が発表された。うち，国内

会議での発表は361件，国際会議では191件であった。

5．6　COE化対象領域間の研究協カ

　本プロジェクトでは，3つのCOE化領域がダイヤモ

ンド，cBN，それにBC，NやCヨN一などB－C－N系化合物を

対象物質として採用したこともあり，領域間で活発な

共同研究が期待され，そのとおり実行された。たとえ

ば，超高庄および超高温領域で上記物質のバルクおよ

び薄膜が合成され，超微細領域でその局所構造あるい

は表面構造が明らかにされた。さらに，これら3領域

のメンバーにより，白分たちの研究についてプレゼン

テーションを行うCOEセミナーという月例研究会が定

期的に開かれた。

　このような取り組みが，優れた成果を生み出し，

COEの各領域で共1司で，45編の論文発表と70件の口頭

発表が行われた。これらの成果として，たとえば，ダ

イヤモンド構造のBC．NやBNナノチューブの合成，

CVDダイヤモンド薄膜上の各種物質の表面化学吸着な

どがあげられる。

5．7　無機材研全体に及ぼした影響

　また，本プロジェクトは，無機材研の他の研究領域

における研究活動やマネジメントに対しても大きな影

響を及ぼしたと言える。

　本プロジェクトを実施するために導入された世界有

数の研究設備は，外部研究員を含む無機材研の研究員

全員が利用することができ，その設備のうちの多く
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は，実際に広く利用されている。

　無機材研の他の領域との共同研究も活発に行われ

た。たとえば，超高圧グループと高温超伝導体研究グ

ループとの共同により，6GPaまでの圧力条件下で超

伝導臨界温度がユ00Kを超える多くの新しい高温超伝

導体を発見した。もう一つ例を挙げると，超微細グ

ループは，無機材研の他領域の研究者が合成した多く

の試料を解析した。

　その結果，無機材研の他領域と共同で，120件のオ

リジナル論文の発表と174件の口頭発表が行われた。
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第6章 まとめと後半5年間のC0亙化計画

6．1　まとめ

　本プロジェクトは無機材研研究員のほぼ1／3が参

加して行われた巨大プロジェクトであるとともに，非

常勤職員の採用，外国人専門家の短期招耳碧，研究者の

海夕岬究集会への参加等にも多くの予算が認められ，

また，国際シンポジウムの開催や外国人専門家を含む

評価委員会の開催など従来にないソフト面を重視した

プロジェクトであった。多くの優れた研究機器類が導

入されるとともに，情報交換や共同研究が国際的な広

がりをもって活発に行われた。その緕果，以下に述べ

るように，3領域で世界的レベルの優れた成果を得る

ことができ，COEに近づきつつあると言える。

　超高圧領域では，レーザー加熱ダイヤモンドアンビ

ルセルと二段式軽ガス銃の立ち上げを完了し，前者で

はユ00GPa／5000℃の静的超高圧／高温領域の，後者

では400GPa領域の動的超高圧実験が可能となった。

また，テラパスカル領域の動的超高庄実験を目的に

レーザープラズマ衝撃装置を設計，導入した。ベルト

型高圧合成装置についても，！0GPa／2500℃領域の合

成実験を可能とした。

　これらの装置を用いて，ダイヤモンド構造のBC．N，

窒化ホウ素（BN）ナノチューブ，炭化珪素の新高密度

相などを新たに探索，合成することができた。材料合

成に関しても，市販品よりはるかに耐熱性と耐摩耗性

に優れたダイヤモンド焼結体の合成，珪酸塩系や

C－O－H流体系等の新しいダイヤモンド合成触媒の発

見，大型高品質のcBN単結晶育成条件の確立などの成

果を挙げた。

　超高温領域では，以下の成果が得られた。

ユ）cBN薄膜合成1スパッタ法によって，幅広ではあ

るが明確なX線回折を示すcBN薄膜が合成できた。ま

た，レーザー照射を利用したプラズマCVD法によって

wBN（ウルッ鉱型，高圧相の一つ）が得られた。

2）ダイヤモンド単結晶膜合成：シリコン基板上での

単結晶膜成長初期におけるエピタキシャル成長膜に特

有の中間相の存在を見い出した。また，ニッケル基板

については核形成密度を高める手法を見い出した。リ

ン元素をドープすることにより，n型半導体ダイヤモ

ンド膜の合成に成功した。これは，ホール効果，電気

伝導の活性化エネルギー，元素分析によって確認され

た，リンによるn型の初めての報告である。表面状態

に関しては，水素，酸素，フッ素，塩素などの吸着状

態，反応性などについて新しい多くの知見を得た。

3）評価技術開発：深さ方向に分解能をもつ顕微ラマ

ン分光装置を開発し，エピタキシャル薄膜，半導体薄

膜を初め，多くの試料の評価に利用して新しい興味あ

る知見を得た。発光分光法を活用して，主として高圧

法で合成されたダイヤモンド中の新しい発光中心の発

見に寄与した。

　超微細領域では，超高圧電子顕微鏡を用いて新規な

構造をもつ単斜晶窒化ホウ素BNを発見し，その高圧

下での生成の原因を明らかにすることができた。ま

た，BNに微細な亀裂を導入することにより，高圧相

のBNの生成が促進されることも見い出した。これま

で，カーボン以外の組成ではその存在が知られていな

かったBNのナノチューブ，BNやBC．Nのフラーレンな

どを分析電子顕微鏡を用いて世界に先駆けて発見し，

その構造や組成を解析することに成功した。また，O．3

meVと言う世界最高のエネルギー分解能持つ高分解能

電子エネルギー損失分光装置を開発し，それを用いて

ダイヤモンド表面の原子構造を精密に解明することに

成功した。また，STMを用いてYB一などの表面のクラ

スター構造を初めて観察することに成功した。

6．2後半5年間のCOE化計画
　本プロジェクトは！0年計画で無機材研のCOE化を達

成しようとするもので，後半5年間（第2期）は無機材

研が独白に「超常環境を利用した新半導性物質の創

製・材料化に関する研究」プロジェクトをたてて行

う。前半5年（第ユ期）の成果を踏まえ，第2期ではそ

れをより発展させることによりCOE化を図る。以下

は，第2期プロジェクトの概要である。

　ダイヤモンドや立方晶窒化ホウ素（cBN）のように高

原子密度の構造を持ち，B，C，N，あるいは0など

の軽元素から成る物質は，広いバンドギャップ，極め

て高い熱伝導率，および極端に高い硬度のような興味

ある材料物性を有する。これらの材質に不純物を添加

することにより電気的に半導性となり，従来の半導体

であるSiやGaAsが使用できない様々な分野で，有用

になることが期待される。しかし，このような高原子
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密度材質の合成には，超高圧力や高温技術が提供する

超常環境が必要である。

　前期においては，n型ダイヤモンド薄膜の再現性あ

る合成法の確立，BC．N相の発見，高圧での非金属触

媒によるダイヤモンド合成，BNナノチューブの発見

など，3領域の研究者が協力して注目すべき成果を上

げてきた。無機材研では上記3領域で高原子密度物質

に関する活発な研究を展開してきており，活動を先へ

展開できれば，COEの地位を築くことができよう。そ

こで，無機材研は3領域の活動を結集して第2期COE

化プロジェクト（平成10年一ユ4年）を進めることとし

た。

　プロジェクトの第2期では，従来の領域グループ名

を一部更新し，超高温グループは高温グループ，超微

細グループは超微細構造解析グループとした。研究計

画の概要は以下の通りである。

1）超高圧グループは，テラパスカル（1000万気圧領

域）までの圧力範囲を駆使して新規高原子密度物質を

探索し，得られた物質の特徴を調べる。探索活動は，

高温グループが見い出した物質に関しても行う。

2）高温グループは気相から高原子密度物質の薄膜の

作成を行う。これらの対象には，超高圧グループで新

規に見い出されたものについても行う。ダイヤモンド

や立方晶窒化ホウ素の膜の制御性に関する研究を進め

る。不純物を添加した高い半導性を有する膜の作成も

行う。

3）超微細構造解析グループでは，粒界や表面の原子

スケールでの解析を行う新しい装置や新手法を開発す

る。解析の対象には，合成した高原子密度物質の過酷

な条件下での動的挙動も含む。
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第7章 研究成果
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