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小特集 微小重力環境を利用 したプラズ マ プロ セス へ の誘い

5 ． 微小重力下プラズマ CVD によるダイヤモ ン ド生成

　　　　　 石 川 1E道

東京工業大 学　大 学 院総 合理 工 学研究科

　 　 　 （原稿受付 12006 年10月20 日〕

　　我が 国初の 無 人 型 宇 宙 実 験 衛星 SFU （Space　Flyer　Unit） に気相成長基礎実験装 置 GDEF （Gas　Dynamics

Experiment 　Facility）が 搭 載 され た ．こ の 装置 で は，ダ イ ヤ モ ン ドの 気柑合成 プ ロ セ ス を解明す る こ と を 目的と し

て，放電着火，プ ラ ズ マ 発 光分 光 ， ダイ ヤ モ ン ドの 気相合 成実 験 ，真 空系制御 な ど，ダ イ ヤ モ ン ド気相合成 に 関

わ る 実験が 実施 さ れ た．今 後 GDEF に 匹 敵す る 規模 の 宇宙実験 が 実施 され る見通しが ない こ と を踏 ま え，　 SFU

が 達成 した 成果 を概括 して 次な る展 開 へ の 橋渡 し と した い ．
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5．1　 は じめに

　1995年 3 月 に 宇宙 実 験 ・観測 フ リ
ー

フ ラ イヤ （SFU ；

Space　Flyer　Unit）が H −IIロ ケ ッ トに よ り打ち 上げ られ た．

SFU は，高度480　km の 宇宙空間を約10ヶ 月間周 回 し ， 地 上

か らの 管制の もと計 14種類 の 実験 を すべ て 無 人 で 遂行 し，

翌 年 1996年 1 月に ス ペ ー
ス シ ャ 1・ル に よ っ て 回 収 さ れた

［1］．我が 国が 単独 で 開発，打ち上げ，運用を実施 した 宇宙

実 験 と して は極 め て 独 自性の 高い ミ ッ シ ョ ン で あ っ た．ダ

イ ヤ モ ン ド合成実験 は，SFU 搭載実験機器 部 に搭載 され た

気相成長基礎実験装 置 （GDEF ；Gas　Dynamics 　Exper三ment

Facility）を用 い て 実 施 さ れ，世 界 で 始 め て 宇宙空 聞で 人工

的に ダイ ヤ モ ン ドを合 成す る とい う快挙 を成 し遂 げた L2」 ．

　ダ イヤ モ ン ドは 紫外光か ら赤外光 ま で の 幅 広 い 透 過 特 性

をもち，さ らにバ ン ドギ ャ ッ プ や正 孔移 動度 が 大 き く熱伝

導性 も非常 に 良い こ とか ら，次 世 代 の 光学材料や 電子材料

と して 高い 注 目を 集め て きた．こ の よ うな機能性 ダ イ ヤ モ

ン ドは メ タ ン お よび水素ガ ス の プ ラ ズ マ 中に お ける化学 反

応を利用 した化学気相成長 （CVD ；Chemical　Vapor　Deposi−

tion）に よ り合成 され る．しか し なが ら ，
　 CVD 法で は 化学

反応 を引 き起すた め に加熱する こ とが 不可欠で あ り，地 上

で は 熱対流 に よ る 反応の 擾乱 を避け る こ とは で きな い ［3］．

した が っ て ，地 hの プ ロ セ ス に限 っ て み れ ば 完全な拡散支

配 下 で の 結 晶 成 長 は
一

つ の 夢 と考え られ て い た．一
方，字

宙の 微小重力環境を利用すれば，対流 の 擾乱の ない 条 件 の

も とで，気体の 輸送過程，反応 の メ カニ ズム ，核形成や 成

長過程な どの 気相成 長 に か か わ る基本的 なデ
ー

タ を取得す

る こ とが 可 能 とな る．本 章 で は，ダ イヤ モ ン ド気相合成 に

成 功 した宇 宙 実 験 につ い てそ の 運 用 の 詳細 と得 られ た ダ イ

ヤ モ ン ドの 特 性 につ い て 紹介す る．

5．　2　気相成長基礎実験装置 （GDEF ）

　GDEF は ， 微小重力お よび宇宙 の 暴 露 環 境 に お い て メ タ

ン を含む水素ガ ス プ ラ ズ マ の 発光分光お よ び ダ イ ヤ モ ン ド

合成を実施する た め に 開発 され た 宇宙実験装置 で ある ．図

1 に GDEF の 外観 を示す．ダ イ ヤ モ ン ド合成お よび プ ラ ズ

マ 発 光 分光 を行 う反 応容器，ガ ス 供給 ライ ン 系 源 料 ガ ス

ボ ン ベ を含む ），反応観察用 CCD カ メ ラ，分光 光度計 ， 計

測制御系，熱制御系，構造系 を装備 し ， 宇宙実験 と して は

こ れまで 例の な い 複雑 な実験 操作 を可能 とする 無人実験 シ

ス テ ム と な っ た．全体 は 600mm （幅）x600 　mm （長 さ）×

365mm （高 さ）の 3 枚の 熱管理 され た プ レ
ートを L 字型 に

張 り合 わ せ た 形状 を もつ ．重 量 は 65kg で あ る．

　放電方式 は 直流 放電 と し，陽 極 は ダ イヤ モ ン ドの 成長基

板 と して も用 い る こ と を考 慮 して タ ン タ ル 製 と し た ．陽極

の 形 状 は 表 面積 を大 き くし （直径 4mm ），支 持部 は細 い 棒

状 と す る こ と に よ っ て ，ダ イヤ モ ン ド生 成 に 必 要 な 温 度

Hz

（0．

図 1　 気相成長基礎実験 装置 （GDEF ）の 外観．
　 　 部 （EFFU ＞に 設 置 さ れ た．

SFU 搭 載実験機器

5．　Dia脚 nd 　Synthesごs　b）
，　P’as ’π α CVD 　5π ∫1，ace

ISHIKIi 慣 ，Vasctmichi 翩 ぬo 〆∫ e一現 副 」ishikα レレα ＠ iem．titech ，ac ，iP
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800−−1，000℃ を維持する よう熱伝導性を抑制する工 夫 を し

た．図 2 （a ）に は 電極部詳細 を示 した．陰極部は ， 電 子 放電

部で あ る メ ッ シ ュ 状陰極（モ リブ デ ン製），打ち上げ時の 振

動に 耐え る よ うに する た め の振 れ 防止 版，陰極ホ ル ダ か ら

な る．陽極 の 場合 と同様 に 放電 部か らの 熱の 散逸を減 らす

た め に セ ラ ミ ッ ク ス 製ナ ッ トを用 い て 固定 し た ，ま た，陰

極 か ら反応 容器上 面へ の 異常放 電 を 防止 す る た め に 電 極 の

容器 固定部 に は セ ラ ミ ッ ク ス 製 の 放 電 防止 板 を設けた，

（a ＞

ar− ・一

M ，lshikawa

　反応容器 は，直径 275mm ，高 さ ユ83，5　mm の 円筒 形 状

（ア ル ミ製） と し，水素／ メ タ ン 混 合 ガ ス を 20〜50　Torr

で 充填 し，容器内部 に 円環状 に 設 置 した 6対 の 反応電極 を

個別 に 放電 制 御 す る こ とに よっ て ダ イヤモ ン ドの 生 成を可

能 と し た．6 対 の 電 極 の うち，第 1電 極 を プ ラ ズマ 観察用

と し，分光光度形 お よ びCCD カ メ ラで 放電 構造 を観察で き

る配 置 と した （図 2 （b））．残 る第 2 〜6電極 は ダ イヤ モ ン

ド成 長用 と した．こ の 内 ， 第 4 電 極お よび 第 5電極 に は ダ

イ ヤ モ ン ドの ホ モ エ ピ タキ シ ャ ル 成 長 を行うた め に，平板

状 の ダ イヤ モ ン ド単結晶を金蝋付 け した．プ ラ ズ マ 観察実

験 は，1実験 15分 と し24実験 を 実施 した．ダ イ ヤ モ ン ド成

長 実験 は 1 実験 5時間 と し 5 実験 を 実施 した．実験 条件 を

そ れ ぞ れ表 1 お よび表 2に ま とめ た ［2］．

（b）

Quarz

strate ）

u ）

図 2

一

1cm

harnber

　　　　　　　　　　　　　 4cm

直流放 電用 電極 と反応 容器 内 で の 配 置．（a ）陽極一陰極 の

構成．陽極 は隣合 う電極間 との 異 常放電 お よ び 温度管理 を

行 うた め に 工 夫 が こ ら され て い る，（b）反応 容器 内に 6 対
の 電極が 設置 され た．番号 は本 文 の 電 極 番 号 と対 応す る ．

表 1　 プ ラ ズ マ 発光分光実験の 条 件，

Parame［ers Contents

Gas　compositionHydrogen ！methane 　gas　mixture ：

Volume　concen ぴ a廿on 　ofCH4

　　Nominal： 0．8％ ，　 High ： 1、0％
　　fn亡emlediate ： 0，9％

PQwer 　ofpi 路 maNominah 　 100　W

High ； 12曾W

Gas　pressure

〔Flow 　rate ）

・Low ： 20 　Torr　　　　（20　SCCM ）

Nominal ： 30　Torr　 〔30　SCCM ）

High ： 50　To π 　　 （60　SCCM ）

Ga ∬ upply 鹽0陟 nor 　closed　system

Ca山 ode 　and

anode

Cathode ：Molybdenum

Anode ： Tantalum

Measurements Spec けophotometer

鹽EI己c亡ronic 　sdU 　camera

Duration ’15minutes　for　each ・bse・vation 　expe 酒ment

表 2　 ダ イ ヤ モ ン ド薄膜 成長実験の 条件．

Parame εers Contents

Gas 　composition
’Hydrogen〆mcthane 　gas　mixmre ：

　 Volume　concen 臘 巨on 　ofCH
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 4

　　　Nominal ：0．8％ ，　 High ： 1．0％

Power 　of　plasma
・Nominal ： 】00　W

Gas　pressure

（Flow 　rate ）

・NQmlnal ； 30　TQrr

（3G　SCCM ：fbr　gas　aow 　experiment ）

Gas　supply 鹽Open　or　closcd　sys 亡em

Cathode　and

al1Qde （substrate）

’Cathode ： Molybdenum
・Anode ： Ta皿 talurn （Anode 　N 〔｝．2，3，6）

　　　　　　　Ta＋Diamond （Anode 　No ．4，5）

Duration 5hours　for　each 　deposition　expe 虹rrlent
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5．3 軌道上実験の 実施状況

　GDEF は，ユ995年 3 月18Llに H −II ロ ケ ッ ト 3号機 に よ

り打 ち Lげ られ，1995 年 3 月27凵か ら 8月 14日 まで の 延べ

5 ヶ 月 間 に わ た り運 用 さ れ た．計画 され た 実験の ほ とん ど

にす べ て に相当す る 全 29実験お よび残留重力計測 4 実 験 を

行い ，すべ て 問題 な く実 施 す る こ とが で きた．プ ラ ズ マ 発

光分光の 24実 験 の ス ペ ク トル デ
ー

タ お よ び プ ラ ズ マ 放電画

像デ
ータ，さ らに合成 さ れ た 5 つ の ダ イ ヤモ ン ド試料も無

事回収 され た．

　軌道上 で の 実験手順 は次 の とお りで ある．打 ち上 げ時 に

反応容器およ び配管 に ア ル ゴ ン ガ ス を充填 した た め，宇 宙

環境 の 真空を利用 して ラ イ ン系を排気 した．プ ラ ズ マ 発光

分光実験 で は，最 初 に 4．8　Torrまで 試料 ガ ス を充 填 し ， そ

の 後放電 を 開 始 した．放冠状態の ま ま所定の 圧 力まで さ ら

に 試料 ガ ス を充填 し，着火 8 分 後 よ り発光分光実験 を 15分

間実施した．分光デ
ータの 取得 開 始10分後に は CCD カ メ ラ

に よ る 発 光画像の 撮 影も同 時 に行 っ た．ダ イヤ モ ン ドの 成

長実験 も同 様 な手順で 放電を開始 し，所定圧力の 到 達後 5

時間 の 成 長 実 験 を実 施 した ．実験終 r後 に は真空引きを行

い 次 の 実 験 に移 行 し た．

　GDEF は
， 宇宙環境 の 真 空 （真 空 度 ＝2〜4 × 10

一
アTorr）

を利 川 し た 排気系 を CVD 実 験 に 利用 す る と い う初 の 試み

を行 っ た．排気 に伴うSFU 周 辺 へ の 汚染 の 影響 を 計測 した

とこ ろ ，GDEF 実 験 時に 真空 度の 変化 は な い こ とが わ か っ

た．また ， 排気操作 も地上 で の 分子 ターボ ポ ン プ を川 い た

真空 ラ イン を利用す る の と同程度か 速い 真 空 到達度 を示

し，宇宙環境の 排 気能力は，CVD 実験 に 十分 な 能力 を もつ

もの と推定 され る．

　 宇宙実験 の 実施に おい て 地 F．実験 と際立 っ た 違い が，プ

ラ ズ マ の 着火に 認め られ た，地 上 実 験で は，プ ラズ マ の 着

火が 数回 に 1 回 の 割合 で 不安定とな り，放霓が 開始 され な

い 状 況 が 生 じた．実施 した 全29同の 宇宙実験 にお い て，
一

度 も着火の 失敗 は なく，分光デ
ータの 解析結 果 か らみ て も

不 安定化す る こ と な く静 か に 放 電 が 開 始 され た こ と が わ

か っ た．

5．4 微小重力下生成 ダイヤ モ ン ドの特性

　宇宙か ら回 収 した電 極 試料 の 飛 行 後 解 析 に よ り，プ ラ ズ

マ 観察用 の 電 極を含 む すべ て の 電 極 に お い て ダ イ ヤ モ ン ド

が成 長 して い た こ とが，表面 SEM 観 察，ラ マ ン分光計測 お

よび 薄 膜 X 線回 折に よっ て 確 認 され た ，し か し な が ら，陽

極 面上 で の ダイヤ モ ン ドの 生 成状 況 を実体観察 した と こ ろ

電極表面上 で の 析 出 は
一

様で は なく，不均
一な 成 長が 生 じ

て い る こ とが わ か っ た．図 3に は タ ン タル 基板 （第 3 電極）

お よ び単結 晶基板（第4電極）に つ い て成膜状況の 例 を示 し

た とお り，生成状況 は試料電 極お よ び電極面上で の 場所 に

よ っ て大きく異なっ た．この た め，電極 ヒの 場所毎 に詳細

に ダ イ ヤ モ ン ド自形 の 観察の 有無，ラマ ン ピークの 確認の

有無，試料 と電極 との 問の 剥離の 有無に つ い て 評価 を行い ，

結呆 を表 3 に ま とめ た．ま た，比較 の た め に，宇蜜実験と

同
一一・

条件 で 実 施 した 地 k実験 の 結果 を表 4 に ま とめ た．

　第 1 電極 は ， プ ラ ズ マ 観察 の た め に 計 24回 の 条 作 の 異 な

る放 電 実験 が 行 わ れ た に もか か わ らず，明 瞭 な ダ イ ヤ モ ン

ド特有の 自形をもつ 結晶が確認 され た ．図 4 （a ）に は SEM

写真を示した．ダ イヤ モ ン ド粒 の 中央部で や や 窪ん だ形 態

をもつ こ とか ら，完全 な単結晶の モ ル フ ォ ロ ジ ーで は な

く，双 晶 な ど欠陥を含む成長が顕著で あっ た．地 上 実験 で

は全 くダ イヤ モ ン ドの 生成が確認 され なか っ た こ と を考え

る と大 変 興 味深 い ．EDX に よ る 元素分 析 で は ， 炭素 の

他，タ ン タ ル （陽極材）お よ びモ リ ブ デ ン （陰極材）が 検出さ

れ た．

　第 2竃 極 は，メ タ ン 濃 度 0，8％，電 力 100W ，圧 力 30

Torr，フ ロ ー条 件 下 で 実 施 され た ．比 較的 均
一
な膜が 成長

して い る こ と が確認 され た，結晶粒径 は 1pm 程度で あ っ

た が
，
100nm 以 下 の 非 常 に小 さな粒 子 も観察さ れ た．地 上

実験 で は，ダ イ ヤ モ ン ドの 生 成 は ほ とん ど確認 さ れ なか っ

た．

　 第 3 電 極 は ，
メ タ ン 濃 度 1，0％，電 力 IOO　Mr，圧 力 30

Torr， フ ロ ー条件下 で 実施され た．第 2 電極 同様比 較 的均

一・
な 膜が 成長 し て い る こ とが 確 認 さ れ た ．ま た

， 図 4 （b）

に 示 した よ うに 竃極 の 周 辺 部 で剥離が 見 られ，その 断面写

真か らは緻 密 な 薄膜が 形成 して い る こ とが確認 され た．膜

厚は L3μm 程度で あ っ た．地 上 実験 で も ダイ ヤ モ ン ド薄膜

の 形成 と膜の 剥離が 観察 され る もの の
， 宇宙実験 の よ うな

緻密 な膜の 成 長 は見 られ なか っ た．また，膜厚か ら成 長 速

度 を比 較 した とこ ろ ，宇宙実験で は O．28　pmfh ， 地 E実 験

）a ）b

図 3　陽極 面上 での ダ イヤ モ ン ドの 生成状況の 実体観 察．a）第 3電極 （タ ン タル ），　b）第 4 電極上 の ダ イ ヤ モ ン ド単結 晶 基 板 ．
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表3　宇宙実験 で 作 製 し たダイ ヤ モ ン ド薄膜 の評 価 結果 ．表 中の ア ル フ ァ ベ ッ トは ，基板表 面上 の 位置 に対 応 す る．表 下の 対応 図 を参照．

　 　　 　 EleGt、　No、
Items

No．1No ．2No ．3 No．4　　 　　 　 No．5
　　　　　．

No ．6

1．SEM 　Obseryation
．．．齟i 「．．．．．．
Idi・ mo ・phic　s脚 e　of

diamond

A ，B，　C，D ，
E，F，　G 、H ，
工

C、F，HA ，B，　 C，D ，
E，RG ，H ，
1

A，B，C、D ．E，
F，G ，HJA

，B．qD ，E，
F，G ，H

　　　．冂
B．RG

．肖．
Appear 跏 ce 　of

（lll〕f彑  t

−一一．．．内

A ，B，C，E，
1

B A、B．C，　D ，E，
H

C 、D ，E，F，G

幽．．．．
Appc 肛 ance 　of

（lH ）副 （loo）艶  t

“

E F

H 。 moepitaxiahwin

on （100〕鉛  

G，H

IJPresence　ofnon
−di飢 nond 　carbon

A ．B ，　C，　D ，
F．G，H ．1

一一．一一一一一一一一．−
A ，C，EH ，
1

．．．．．．一一一．．一一．．．．1．．罰冂mD
．F．IJ

　　　　．．
A，B，D

Sep缸 ation   nl

subs 吐ratC

輪 010   aWholo 　area ，
E 〔凸）

Whole　area ，
D 〔凸）

Who 且e 団
．
ea ，

E 〔凸）

2．Raman 　peak

Blo副 peak　of

diamolld

A ，B．　C，　D，
E，F．G ，H

ヒ
A ，E．FB 、qD ．F，

G

A ，B ，C ，D ，EB ．C ，E，G ，1，」

．．

A 、B ，D ，E，
G ，H，1

No 　peak 1 D G ，H （Substrate　A ，1　（Substrate
匪 ak ）

FJ （NOP   k）

　．冖．h

碑 ak ）

C ，F

（
＊

）The　locations　of 　A ．一一Jon　the　substrate ．

No 、1．2，3and　6SubstrateNo ．4and 　5

∫

F　 　 　E 　 　 　D

G 　　 A 　 B　C

H 　　　　　 　 I
Diamond

で は 1．4　pmfh と，宇宙実験で の 成 長速 度 は 1／5 と小 さい 値

とな っ た．こ の 結 果 は ， 微 小 重 力環境 で は，対流 が 抑制 さ

れ る こ とか ら拡散輸送支配 となり， 分子輸送速度が 低 下 し

た こ と に よ る もの と考えられ るが，こ の 他 ， 基板温度 が低

くな る と成長速度が 遅 くなる こ とか ら，プ ラ ズマ の エ ネル

ギーが 微 小 重 力場 にお い て 分散して い る可 能性 も捨 て られ

ない ，こ れ らの 結果 は，次節で 議論す る プ ラ ズ マ 竃 子 温 度

が 微小重 力場 で 低下す る こ と と も関係 が ある と考え られ

る．第 3 電 極 に 限 らず 宇 宙実 験 で は，図 4 （c）に 示 す よ う

なひ も状 の 結晶列が し ば しば 見 られ た．粒子 状 の 結 晶 が連

な っ た 構造 で 基板 か ら 浮 い た 状況 に あ っ た ．ラ マ ン 分 光

ピー
ク の 強度 と形状 か ら判断 した結果，第 3 電極 は 他電極

と比 べ て 良 好 な ダ イヤ モ ン ドの 成長 が 認め られ た （図 5 ）．

　 第 4 電極 お よ び第 5 電極 は，ダイ ヤ モ ン ド単結 晶 を基板

と して
，

メ タ ン 濃度 0，8％ （第 4 電 極 ）お よ び LO％ （第 5 電

極），電 力 100W ，圧 力 30　Torr，フ ロ
ー

条件下 で 実施 され

た，第 4 電 極 に は 図 4 （d）に示 した とお りダ イ ヤ モ ン ド基

板の 方位 （100）面 か ら 形 成 した と見 られ る双 品が 確認 で き

た，しか しなが ら，図 3 （b）に 示 し た とお り単結晶基板 の

表面 は不均
一

で 多結晶化 して お り，完全 な ホ モ エ ピ タ キ

シ ャ ル 成長 は確認 で きなか っ た．一
般的 に，ホモ エ ピ タ キ

シ ャ ル 成 長 は，メ タ ン 濃度が 4〜ユ0％，基 板温度が 1．OOO

℃を超える条件が 適 して い る こ とが 知 られ て い る．GEDF

実験 は，電力 お よ び搭載 ガ ス の 制約か らタ ン タ ル 基板で の

実験 を 中心 に 最適化 した た め，や む を得ない 結果 と考えら

れ る．

　第 6 電極 は，メ タ ン 濃 度 0．8％ ，電 力 100W ，圧 力 30

Torr，閉鎖条件下 で 実施 さ れ た ．　 GDEF 実験 で は ，一
般 に

ダイ ヤ モ ン ドの 成 長 研究が フ ロ ー
条件下 で な さ れ て い る こ

と か ら，原 料 ガ ス に流 れが あ る条 件 を基 本 と したが，微小

重力実験が 対流 な ど の 擾乱が な い こ と にそ の 利 点 が あ る と

考 え られ た こ とか ら流 れ の な い 閉鎖系実験 も実 施 した．結

果 は，結 晶粒径 は ユμm 程度 で あり形態 に つ い て もフ ロ ー

条件 に相当す る第 2電極 とお お よそ類似す る もの で あ っ た

が ，
ク ラ ス タ状 に盛 り一ヒが っ た形 態 が しば しば 見 られ，か

な りの 面積 で 剥離が 観察 さ れ た こ とに特徴 が あ っ た．ま

た，部分 的 に は結晶面 が良好 に 観察 さ れる 粒子が 見られ た

が，平 均す れ ば 第 2お よ び 第 3 電 極 と比 べ て 結 晶 の 質 は悪

147

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society of Plasma Science and Nuclear Fusion Research

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　of 　Plasma 　Soienoe 　and 　Nuolear 　Fusion 　Researoh

JournaL　of　Plasma　andFusiQn 　Researcll　Vol、83，　No ．2　February 　2007

表 4　 地 上実験 で 作製 した ダ イヤ モ ン ド薄 膜 の 評価 結 果．表中の ア ル フ ァ ベ ッ トは ，表 3 と同様．

ElecL　No．
No ．1No ．2No ．3No ．4

　 　 　 I

No ．5No ．6
ItemsLSEM

　Obsじrvatlon
．一．一．．

Idiomorphlc　shape 　Qf

一一一．．．．．一闇冨一了了
1 A，D ，E，　 F ，qD ，RG ，F ，G ，H

diamond G 1
．．一…一・一一 ．一一一一一一一一一一一一！−一一一一一一一一一一一一．“ L−．．凵“．．

Appear跚 ce 　of
ID ，G C，D、FII

（llDf 包cet

． ．．一．．． 一π．．．
Appear  じe　of

（lll）and （100）fa  t
−一．目一冂一丁．一罰冒冒．一−冒」「r
HOInoepitaxial　twin

．一．一．．“一「．．．11 −「
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一一一．
PresenGe　of Whole　a 母 aA ，B，　C ，D ，

．一一一
C ，1 A ，B，E，　F，IJ

　　．．「．一．一
　砺ole 　a【ea

non −diamond　Garbo ロ E，F，G ，H 」
一．．．．．旧一一一一．．一　　　　　．「．1广一

Separation仕om

一一一一幽幽一1尸．凵．
Wholc　a罵 aWhQlc 　a爬 a

ヒr一．．．」．．．一冒冒一
Whole　area 陥 ole 矼 eaWhole 　area

substrate
1

2・Raman 　peak
．

．．．．一　　　　．一．．．．．．嗣
Bm 詛 peak　of

嗣匿．一一一一．．、1．．．．闇．−
A ，B ，D ，　F ， D

diamond
．
G ，1

No 　peak A ，B，　 C，　D ，
E，EG ，H ，

A・B・C ・D ・！
C ・E・H

E，F，G．H ，．　　　　1

1A・B ・qD ・

lE・F，G・H ・
A ，B ，C，　E，
F ，G ，　HJ

　　　 冂冒
A ，B ，qD ，
E ，F，　G ．H ，

1 I　　　　　　
I

1，」 LJ

（a ）

（c ）

（b）

（d）

図 4　 宇宙空 間 で 成長 した ダイ ヤ モ ン ドの SEM 写真 ．（a ）第 1電極，（b＞＆ （c）第 3電極，（d）第 4電極 （ダ イ ヤモ ン ド基 板），実 験 条件の

　 　　詳 細 は 本文 を参照の こ と．
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老 1400

塁
1

　 10eo

170D 　　　　16DO 　　　　1500　　　　1400　　　　1300 　　　　i200

Raman 　shift （cm
−1
）

図 5　 ラ マ ン 分光 ピークに よる ダ イ ヤ モ ン ドと ア モ ル フ ォ ス 炭素

　　 の 生成、第 3 電極 で得 られ た ダ イ ヤ モ ン ドに つ い て評価 し

　 　 た．

い とみ られ る ．

5．5 プラズ マ 診断 による微小重力効 果の評価

　 ダ イヤ モ ン ドの 成 長 メ カ ニ ズ ム は 原子状 の 水素が 重 要 で

あ る と考え ら得 て い る．水素原了は次 の よ うなメ タ ン の 引

き抜 き反 応 に よ っ て ダ イ ヤ モ ン ドの 生 成を促進す る と考え

る こ とが で きる ［4，5］．

160

　 140

£
⊃ 120

蠧
壱 1009

≦ so

盈
860
書
≡ 402

瑟
20

B．。。 0．020 ．D4　　　　　 0、06　　　　　　0．08
　 　 　 CHIH

0．10012

CH4 ＋ H 　
→

　CII3＋ H2
CH3 ＋ H 　→　CH2 ＋ H2

CH2 ＋ H　 → 　CH ＋ H2

CH ＋H 　→ 　C＋ Hz

（1 ）

　上 記 の
一

連 の 反 応 にお い て ダ イヤ モ ン ドが 生 成 す る 重 要

なス テ ッ プ は CH が C に な る反 応 で あ る．第 3 章 ［6］にお け

る プ ラ ズマ の 基 礎物理 学が 明 らか に した よ うに ， ダ イヤ モ

ン ド成 長 条 件 に お い て 陽 極上 部で の プ ラ ズ マ の 電子温度

は
， 最大 で 1，500　K 低下 す る こ とが わか っ た．また，ス ペ ク

トル 線 の 強度比 CH ／H 。 は
， 電 子温 度 と 明 瞭 な相 関 を もち，

微小重 力下 に お い て は 値が 小 さ くな り，微小 重力下 にお け

る プ ラ ズ マ 反 応 の 良い 指標 と な る こ と も示された．

　次 に ，
こ れ らの 知見 と実際 に作製 され た ダ イヤ モ ン ド薄

膜の 膜質との 関係 につ い て考察す る．ダ イヤ モ ン ドの 品質

を最も簡便 に 評価す る 方法 と して ラマ ン シ フ トの ピーク強

度 と 半値幅 を読 む方法が ある．ダ イヤ モ ン ド結晶内の 結合

は sp3 結合で あ り，sp3 結 合 に起 因する ラ マ ン シフ トは 1，334

cm
．1
に 現れ る．また，気相成長 ダ イヤ モ ン ドで は しば し ば

共存 して あ らわ れ る ア モ ル フ ォ ス ダ イヤ モ ン ドは sp2結 合

が 主 と な り，無 定形 で あ る こ とか ら 構造的制約が 緩い た め

に L600　cm
．．1
付近 に ブ ロ ードな ピー

ク と して 出現する ．こ

の よ うな ラマ ン シ フ トの 特性か ら，1β34cm
．1
の ピー

ク 強

度 が 強 く，半値幅が 狭 くなれ ば ，ダ イヤ モ ン ド構 造 の 完 全

性 が 高 い と判 定 す る こ とが で き る．図 6 お よ び 図 7 に は ，

ラマ ン 強 度 と CHIH 。，お よ び半 値幅 （Av） と CH ／H。との

関係 をそ れ ぞ れ 示 した ．字宙実 験 試料 は，ラ マ ン 強度 と CH

／H 。比 との 問に は 良 い 相 関 が あ り，
CH ／H 。 比 が 増 え る に

従 っ て 強 度は 増加 した．こ れ に 対 し て ，地 上 実験試料 は，

図 6　 ダイ ヤ モ ン ドの ラ マ ン ピ
ー

ク強度 と発 光分光 に よ っ て 得 ら

　　 れた CHIH 。 比 との 相関、微小重 力実験 と地 上実験 で得 られ

　　 た試料 を各種 比 較 した，発 光 分光 は，成長基板 の 直上 1．5
　　 mm に お い て水平 方 向 に 4mm ，鉛 直方 向に 0．5mm の ス

　　 リ ッ ト を通 して行 っ た．ダ イ ヤ モ ン ドの ラ マ ン デー
タ は，

　　 各試料最 も良好な部位の 値 に よ っ た．
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図 7　 ダイ ヤ モ ン ドの ラ マ ン ピ
ー

ク半 値 幅 と CHIHa 比 と の 相

　　 関，測定位 置に つ い て は，図 6の 説 明 と同 様と した．

ば らつ きが 大きく
一

定の 傾 向 は見 出 され なか っ た．ま た，

半値幅 につ い て は，宇宙実験試料 が
一

様 に 小 さ い 値 を と

り，ダ イヤ モ ン ドの 完企性は よ り高い と判断で きる．以．．ヒ

の 結 果 は，宇宙実験 は （1）で 示 した メ タ ン の 引き抜 き反応

にお い て CH が 増加す る こ と に よ っ て C の 形 成 が 促進 さ れ

る メ カ ニ ズ ム を示 して お り，地上 実験 は な ん らか の 理 由 に

よ っ て こ の よ うな 単純 な関係 が 成 り立 た な い こ と を意 味 し

て い る．GDEF 実験 の 条件に お い て 放電 と基板 の カ1
．
1熱 に伴

う熱 対 流 は 無 視 で き な い こ とが 確認 され て お り［7］L 微小

重力環境 は 対流 に よ る 擾 乱 を抑 制 して プ ラ ズ マ 素 励 起 過 程

を解明す る うえ で 優 れ た 可 能性を有 して い る と結 論する こ

とが で き る．

5．6　ま とめ

　宇宙実験 で 得 られ た重要な知見 は ， 30　Torrとい う比 較

的低 圧 の 気相 か らの ダ イヤ モ ン ド成長お よび プ ラ ズマ 現 象

に対 して微 小 重 力 の 効 果 が ダイ ヤ モ ン ドの 品質を 向上 する
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よ うに 作用 す る こ とが 認 め られ た こ と に あ る．従来，こ の

圧 力 領 域 で は物 質移 動 は 拡散 に 支配 さ れ ，対流 の 有無 は プ

ラ ズ マ 反 応 や結晶成長 に あま り影響 を持 た な い と理 解 され

て きた ．微小 重力効果が 認 め られ た こ と は，地 上 で の ダ イ

ヤ モ ン ドプ ロ セ ス の 研究 に お い て 対 流 効 果 は 無視で きず，

ダ イヤ モ ン ド作製 との 関係 に お い て さ ら に 注意深 い 考察が

必 要 で あ る こ と を 意味 して い る．もう
一

つ の 重要な知見

は，プ ラ ズマ の 放電が宇宙で 安定して おり，地 トで しば し

ば 見 出 され る 異常放電が ほ とん ど認め られ な か っ た こ とで

ある．微小重力環境 で は 地 Eよ りも安定で再 現 性 の よ い プ

ラズ マ 状態が 実現で きる こ とは，今後宇宙ス テ
ー

シ ョ ン で

プ ラ ズ マ 実 験 を行うで あ ろ う研究者 に と っ て は朗報 で ある

に 違 い ない ．筆者は，微小重力実験を実施する 度に，い つ

も地 上 実 験 と は異 な る 結 果 を得 る と い う体験 を何度 も 味

わ っ て きた ［8］，GDEF 実験 で は，そ の ような 感覚を最 も強

く認 識 した ．2008年 よ りH 本の 宇宙ス テ
ーシ ョ ン 「き ぽ う」

の 運用が 始 ま る．GDEF の 成 果 が 次 ぎな る発 展 の 踏 み 台 と

なる こ と を切 に 願うもの で あ る．

謝辞　GDEF 実 験 の 実施 にあた っ て は佐藤洋
一

郎氏（当時，

無機材質研究所），宇宙航空 研究開発機構 （JAXA）を は じ

め，多 くの 方々 と関係機関の 協力 をい た だ い た．こ こ に深

く謝意 を表す る．
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