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研究成果の概要（和文）：同軸型アークプラズマ銃（CAPG）を用いて作製したナノダイヤモンド粉末に磁性を持
たせるため，作製反応場でダイヤモンド格子内に異種元素のドープを試みた．これを小角X線散乱で測定し，Cr 
ドープ量の上昇とともに粒径が2-10 nmの範囲で増加することが確認された．また，100-400 nm の範囲にもピー
クが確認できた．XRDやTEMも，同様の結果を示した．また，10 at% doped ナノダイヤモンド粉末に関しては，
SQUIDから磁性発現の可能性を見出した． 

研究成果の概要（英文）：In this study, we fabricated Cr-doped Ultrananocrystalline Diamond (UNCD) 
powders using Coaxial arc plasma gun (CAPG). The CAPG (ULVAC APG-1000) equipped with a 
chromium-blended graphite target was operated in vacuum state and hydrogen atmospheres. For the 
evaluation of the UNCD crystallites, X-ray diffraction (XRD) and small angle X-ray scattering (SAXS)
 measurements were performed. The Cr-doped UNCD powders exhibited diamond 111 and 220 diffraction 
peaks in the XRD measurements. The average size of the crystallites depends on the concentration of 
Cr from SAXS results. Results of VSM and SQUID measurements show this Cr-doped nanodiamond powder is
 magnetic material.

研究分野： 機能性ナノ材料創製とその材料分析
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１．研究開始当初の背景 

 ダイヤモンドは優れた物理的性質に加え，表

面の化学的修飾や異種元素のドーピングによっ

て機能性の付与が可能なことから，工学，分析，

薬学分野での実用化が期待されている．現在，

ナノダイヤモンド粉末は主に爆轟法と呼ばれる

方法で生産されている[1]．しかし，この方法の

問題点として，装置が大型であること，粒径の制

御が困難であること，異種元素のドーピングは作

製後のイオン注入に限られることなどが挙げられ

る．これらの問題が，ナノダイヤモンド粉末の機

能性付与の研究や実用化が進展しない要因と

なっている．課題責任者の所属するグループは，

同軸型アークプラズマガン(Coaxial Arc Plasma 

Gun: CAPG)を用いた新たな作製方法を提案し，

ナノダイヤモンド結晶が粉末状態で得られること

を実証した[2]．この CAPG を用いた薄膜や粉

末の作製法は，異種元素をダイヤモンド格子

中に置換又は侵入型で導入できる利点を備

えている． 

ダイヤモンドの磁性発現の一つとして，ダイヤ

モンド格子中で Cr 原子が 2 価の状態で存在す

ることにより，磁気モーメントが発現するという理

論予測がある． 

 

２．研究の目的 

 前段の背景を受け，本研究では，CAPG を用

いたナノダイヤモンド粉末の作製法の開発とそ

の機能開発を行った．また，本法を用いてダイヤ

モンドに異種元素をドーピングすることで機能付

与を目指した．特に Cr ドープによる粉末ナノダ

イヤモンド粉末の磁性機能材料創製とその作製

法の確立を目指し，同時に磁気特性の確認や

構造材料特性の解明を目的とした． 

 

３．研究の方法 

 図 1 にナノダイヤモンド粉末作製用に製作した

装置の概略を示す．CAPG は石英板に対向して

設置した．石英板上で生成したナノダイヤモンド

粉末は剥離した後、自重で落下し，石英板直下

に設置した回収トレイに集められる設計である．

アークプラズマガンを基板に対向するようにチャ

ンバーに装着した．ターゲット（カソード）にはグ

ラファイト  (99.99%)（以下，undope と表記す

る） ，もしくは 1 および 10 at % Cr – doped ター

ゲット（C：Cr = 90：1 or 10 の元素比）を用い，印

加電圧は 100 V，容量 720 F のコンデンサを使

用した．放電パルス周期は 5 Hz とし，基板には

石英基板（30 × 30 × 0.5t mm）を用い，基板温度

は 550 °C とした．ターボ分子ポンプを用いてチ

ャンバー内を 104 Pa 以下まで排気して粉末作

製を行い，水素フリーの粉末ナノダイヤモンドク

ラスターを作製した．また，104 Pa 以下までチャ

ンバー内を排気した後に水素を流入させ 53.3，

159.6 Pa の水素雰囲気圧力下でそれぞれ

undope および Cr – doped ナノダイヤモンド粉

末を作製した． 

 作製したナノダイヤモンド粉末の結晶構造は，

九州シンクロトロン光研究センター（SAGA-LS）

の BL15 に設置されている粉末 X 線回折装置

（XRD）を用いて調べた．同時に，ダイヤモンド

の存在を確認している．その結果を Scherrer の

式に当てはめて粒径も見積った．並行して，九

州大学保有の透過型電子顕微鏡（TEM）測定を

し，電子線回折像と暗視野像からダイヤモンドの

存在を確認し，結晶性評価粒径評価をした．更

に，九州大学ビームライン（SAGA-LS，BL6）で

粒径測定のために，放射光を用いた X 線小角

散乱法を用いた．SAXS 測定は，SAGA-LS 

BL06 に設置されている X 線小角散乱装置を利

用した．磁性の有無に関しては，福岡工業大学

所在の振動試料型磁力計（VSM）や超伝導量

図 1 ナノダイヤモンド粉末作製装置の概略 



子干渉磁束計（SQUID）を用いて評価した． 

 

４．研究成果 

図 2 a) に CAPD 法で Cr を予め混ぜ込んだタ

ーゲットにてナノダイヤモンド粉末を作製してい

る作製場を示す．粉末状（図 2 b）のものが得ら

ており，光学顕微鏡にて観察したところ図 2 c) 

の様な像が得られた．以上の結果から見ても本

法で粉末状の物体が得られた事が分かる． 

これを，放射光 X 線回折（SR-XRD）測定した

ところ，ダイヤモンドに起因するピークが見られ

た（図 3）．図 3 には，Cr のドープ 量を 0-10 

at％の条件で作製したナノダイヤモンド粉末の

XRD 測定結果のグラフを示す． どのサンプル

からも diamond-111 に起因するピークの存在が

確認され，粉末内にダイアモンド結晶の存在を

確認した． 

 本法で作製した，10 at % Cr – dope ナノダ

イヤモンド粉末の電子線回折像を図 4 a) に示

す．XRD の時と同様，この結果からもダイヤモン

ドの存在が確認された．また，diamond-111 の回

折リングから得られた暗視野像を図 4 b) に示し

た．像より，10 nm より小さい粒径を持った結晶

性良いダイヤモンドが広範囲に得られている事

が確認されている．更に，この電子線回折から

は，ダイヤモンドではない回折リングも出現して

おり，アモルファルのカーボンが混在した状況に

なっていなのでは無いかと考えられる． 

図 6 にナノダイヤモンド粉末の小角散乱実験

で得られた測定解析結果を示す．Cr 0 - 1 at% 

のものを使用した．結果より，これらのナノダイヤ

モンド粉末は 平均粒径 10 nm 以下と 10 nm

以上の粒子の存在が確認でき，この方法は

XRD の結果と TEM の結果の両方と一致し，

SAXS のみで材料形態を観察することが出来た

事が分かった．さらに Cr – doped 量によるプロ

ファイル変化も観察された．同時に，ドープによ

り粒子径が減少しているが，粒子径の分布がブ

ロードになっていることも観察された． 

a) 

b) 

図 4 Cr – doped  ナノダイヤモンド粉末の

TEM 像 a) 電子線回折像，b) 暗視野像  

a) 

c) 

図 2 Cr-dope ナノダイヤモンド粉末 a) 作製

場，b) 生成物，c) 光学顕微鏡像 

b) 

図  3 Cr-dope ナノダイヤモンド粉末の

XRD 測定結果 



VSMや SQUID による磁性評価も行うことが出

来た．図 5 に 10 at.% Cr – doped ナノダイヤモ

ンド粉末の SQUID の測定結果を示す．このサン

プルのみ磁性の発現の兆しがあった． 10 at % 

Cr – doped ナノダイヤモンド粉末のみ，ヒステリ

シスが存在する事が明らかになった（図  5）．

VSM でも同様の結果を示し，10 at％以外の

Cr-doped ナノダイヤモンド粉末からは，磁性の

存在を確認できなかった． 

10 at % Cr – doped ナノダイヤモンド粉末を九

州大学ビームライン（SAGA-LS，BL6）で Cr-K 

端（5900 eV 付近の）X 線吸収微細構造（XAFS）

測定したところ，II 価の Cr2O3 に近いプロファイ

ルを示した．この結果より，10 at.% Cr-doped 

PDC は, II 価の Cr の標準試料と酷似したプロフ

ァイルを示している事がわかった． 

 以下に本研究のこれまでの成果をまとめる．同

軸型アークプラズマガンを用いることで,ナノダイ

ヤモンド粉末を作製することに成功し，また，Cr 

– doped を行っても直径 10 nm 以下のダイヤ

モンド微結晶が生成することを確認した． 

SAXS より得られる粒度分布は，XRD および

TEM の結果との整合性を示した．SAXS を用い

ると，微細な粒子および凝集体の構造の可視化

が可能であると確認した． 

10 at.% Cr – doped ナノダイヤモンド粉末で

は, 磁性が確認された．さらに，10 at.% Cr – 

doped ナノダイヤモンド粉末では, Cr 原子が 2

価の状態でダイヤモンド格子中に取り込まれて

いる可能性が高いと考えられる. 

本作製法は，作製雰囲気や組み合わせによ

る条件を容易に変更でき，幅広い機能化と制御

の可能性を持つと期待される． 
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