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研究成果の概要（和文）：ダイヤモンド表面の終端元素が機械特性に与える影響については、ほとんど研究がなされて
いないが、各種雰囲気におけるダイヤモンド表面の摩耗特性を議論する上でも欠かすことが出来ない情報を与える。本
研究では水素および酸素、窒素終端表面をそれぞれプラズマ暴露、大気中アニールおよびイオン照射法により形成し、
波数確度が極めて高い共焦点ラマン散乱測定を行うことで、表面の化学終端と格子の歪みを定量化した。酸素終端の表
面近傍のみにおいて0.3 cm-1もの大きなダウンシフトが観察され、表面終端が機械特性に影響を与えうることが示唆さ
れた

研究成果の概要（英文）：Less is known about relationship between surface termination of diamond and its me
chanical properties, although it is essential to clarify wear resistances of diamond surfaces in various c
ircumstances. In this study, hydrogen, oxygen and nitrogen terminations were prepared by plasma treatment,
 annealing in air, and ion irradiation, respectively. Confocal Raman spectroscopy with high accuracy was d
eveloped to clarify the lattice deformation on the surface of the terminated diamonds. We observed a down 
shift of bulk phonon of diamond as large as 0.3 cm-1, suggesting effects of surface termination on mechani
cal properties of the surface.
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１．研究開始当初の背景 
ダイヤモンドは良質の単結晶が得られ

ることから、表面科学における重要な研究
対象とされてきた。中でも、Landstrass ら
により報告された水素終端ダイヤモンド
の表面電気伝導は大きな注目を集め、化学
センサとしての動作や pinダイオードから
の高効率の電子放出が確認された。終端元
素の改変はバルク反応を伴わないため短
いプロセス時間で完了するという利点を
有し、単原子層に起因する特異な表面物性
と相まって、材料加工・処理や表面科学に
おけるテーマとなっている。 
他方、近年の学術研究を俯瞰すれば、

Koizumi らによる n 型伝導の実現など薄膜
の電子物性改変が主要なテーマであった
ため、終端が生むトライボロジーや反応性
に関する報告は皆無である。すなわち、ダ
イヤモンドの最も顕著な性質である表面
硬度や耐磨耗特性、大きな欠点である高温
での酸化が終端元素により受ける影響は、
学術的空白領域となっている。 
このような背景の下、表面のトライボロジ

ー特性・化学反応性を変えうる終端元素とし
て水素、酸素に加え窒素に着目した。特に窒
素原子は結合に寄与する p 軌道の立体構造に
より、ダイヤモンド上で強い面方位依存性を
持ち、表面近傍の格子ひずみを生じさせる可
能性を有する。実際に、ダイヤモンドの気相
合成において、バルク的には影響が無視でき
る数十 ppm の窒素添加が結晶性を向上させ
るなど、窒素プラズマ雰囲気でのダイヤモン
ドの表面状態の変化を示唆する結果が報告
されており、窒素終端の実現とそれに伴う表
面改質の可能性は高いと予想された。 
 

２．研究の目的 
このような背景の下、ダイヤモンドにおい

て終端元素によるトライボロジー特性や高
温での反応性の変化を調べることを本研究
の目的とした。水素、酸素および窒素終端が
生み出す表面の結晶格子のひずみを明らか
にすることで、ダイヤモンド表面の微視的な
硬度の変化を探ることとした。 

 
３．研究の方法 

表面処理基板として高圧合成した(111)
単結晶ダイヤモンド基板を用いた。表面の
水素終端化には無機材研型マイクロ波
CVD 装置を用いた。水素圧力を 6.7 KPa と
して、入力 400W において 15 分の処理を行
った。この時、基板温度は 1170 K 程度とし
た。他方、酸素終端化には、熱混酸処理と
熱処理炉による大気中アニーリングを用い
た。アニーリング温度は 690 から 970 K ま
での温度域を試みた。他方、窒素終端化処
理には、真空槽内における窒素イオン照射
を試みた。イオンエネルギーは最大で 1 keV
とした。 

処理後の表面の化学組成および結合状
態の分析には X 線光電子分光法(XPS),オー
ジ ェ 電 子 分 光 法 (AES), 赤 外 吸 光 法
(FT-IR,ATR 法)を用いた。また、表面の格子
緩和の測定にはラマン散乱分光法を用いた。 
 
４．研究成果 
 
はじめに、摩擦摩耗特性に直接の影響を与え
る、表面近傍の格子の歪みを高精度のラマン
散乱測定により検出する手法を開発した。図
1(a)に示されるように、水銀ランプからの参
照輝線とダイヤモンドからのバルクフォノ
ンを同時に測定した。これにより、室温の微
小な変化とは無関係にダイヤモンドのラマ
ンピークを高精度に確定することができる。
測定精度の検証のため、図(b)に示される方位

から圧縮応力を印加し、(001)面へのレーザー
光入射におけるラマンシフトのひずみ依存
性を測定した。 
 
 



 
図 1 (a)ラマン散乱測定において、参照光と
同時測定されたダイヤモンドのバルクフォ
ノン。(b)ラマン散乱分光計測におけるレー
ザー偏光方向と 
 
 
従来の手法においては図 2(a)のような結果が
得られた。ひずみとの正の相関は確認できる
物の、その定量性は低いことがわかる。図中
の矢印で示された誤差が室温±0.1 K に対応
し、わずかな室温の変化により、測定の再現
性が低下してしまうことがわかる。他方、上
述の参照光との同時測定とピークの関数当
てはめから中心波数を求めた結果を図 2(b)に
示す。測定の再現性は±0.1 cm-1程度に入り、
理論式とほぼ一致するバルクフォノンのエ
ネルギー増大が確認された。 
 

図 2 ラマン散乱測定において計測されたバ
ルクフォノンの歪み依存性。(a)通常の測定
(b)参照光を用いた高精度測定。 
 
他方、レーザー照射による測定点の温度上昇
は見かけ上のラマンシフトに結びつく。この
測定誤差の可否を議論するため、レーザー強
度を変えながらダイヤモンドのラマンピー
クの中心波数と強度を測定した結果が図3で

ある。5 から 20 mW のレーザー強度に対して 
強度はほぼ線形に増大しており、ラマン散乱
が生じる効率がほぼ一定に保たれているこ
とがわかる。他方、中心波数の測定再現性は
±0.01 cm-1に入った。この結果は測定による表
面の温度上昇が誤差要因にはならないこと
を示すものである。 
 
以上の手法において、0.2 m ステップで z ス
テージ移動させながら、ダイヤモンドの内部
から表面へのレーザースポットをスキャン
してラマンピークの変化を計測した。スポッ
トが試料表面から外れる位置における強度
の減衰カーブから、z方向の共焦点性は 10 m
程度であることがわかった。 
 
測定試料として、①大気中アニーリングおよ
び②水素プラズマ暴露および、③10 eV の窒
素イオン照射、の三条件においてバルクダイ
ヤモンド表面の処理を行った。XPS による表
面組成分析においては①および②において、
表面酸素濃度が 10 at. %および 2 at. %程度で
あることを示していた。FT-IR による終端基
の測定では、①において-C-O-C、C-O および
>C=O 結合が強く観察された。他方、②にお
いては、-CH2や-CH3が確認され、水素および
酸素終端表面が形成されたことが示された。
他方、③においては、照射後の XPS 組成分析
においても、有意な N1s ピークの増大は見ら
れなかった。この結果は、表面結合のエネル
ギーの置換に必要なエネルギーを与えても、 
その置換効率は高くなく、大きなフラックス
が必要となることを示唆していた。 
 
 
図 3 ダイヤモンドのラマン散乱ピーク強度
と波数のレーザー強度依存性。レーザー強度
にほぼ線形に強度は増大するが、中心波数は
一定値が保たれることから、表面での温度上
昇や照射領域の変化によるラマンピークの



シフトが無いことがわかる。 
 

 
図4 表面近傍のラマンシフトの変化。水素終
端表面においては、表面と垂直方向にほぼ平
坦なプロファイルが得られている。他方、酸
素終端化することにより、表面近傍のみで0.3 
cm-1のダウンシフトが観察された。 
 
図4に共焦点光学系における水素および酸素
終端表面でのラマンシフトの深さ方向プロフ
ァイルを示す。水素終端表面(1)および(3)にお
いては、プロファイルはほぼフラットであっ
た。このことは、水素終端化が実現されても、
ダイヤモンドの内部と表面に格子の歪みがほ
とんど生じていないことを示している。この
ことは、水素の原子径とダイヤモンド表面に
おける原子間隔との違いにより説明される。
他方、酸素終端化表面(2)においては、0.3 cm-1

にも達する明確なダウンシフトが再現性良く
観察された。この変化はダイヤモンドの格子
が約30 ppm、外側に歪んでいることを示して
おり、摩耗特性も含めた表面の機械特性がバ
ルクとは異なることを示唆している。非常に
興味深いことに、このような表面の格子緩和
は、水素終端/酸素終端の変化により、可逆的
に消失/生成しうることが示された。それぞれ
の処理時間はたかだか15分程度であり、表面
近傍において生じていることを示唆していた。 

以上の化学終端制御による格子緩和は
我々の知る限りでは報告がなく、0.3 cm-1にも
およぶ明確な変化は、本研究で初めて明らか
にしたものである。 
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