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ダイヤモンド粒子の高機能化を目的として，表面にナノ構造を効率的に形成する方法についての研究を行った．ダ

イヤモンドとホウ素の混合物に銅を添加することで，単純な加熱処理によってダイヤモンド粒子表面の前面にわた

って硼素ナノ構造を形成することが可能となった．硼素ナノ構造は，その加熱温度によって異なる形状を示し，

1060℃の加熱では，硼素ワイヤ状構造（BNW:Boron nanowire)が，また 1120℃では柱状構造がダイヤモンド粒子

表面を完全に被覆するように形成された．硼素ナノ構造に対して電子顕微鏡観察，元素分析行った結果，それは

結晶性材料であり，六方晶の構造を持つことが確認された． 
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１．緒 言  

高機能材料は，それを複合材の材料として用いた時に材

料間の界面の特性が，機械的，電気的，熱的な物性値に大

きな影響を与えるため，他の材料との界面の性質が重要な問

題となる．特にダイヤモンド粒子を強化材とする金属基複合

材料の場合では，材料間の界面は材料全体の物理的，化学

的な物性値を決定する要因になりえる．例えばヒートスプレッ

ダとしての利用されている銅-ダイヤモンド複合材は，材料間

の界面の熱抵抗が全体の特性を大きく左右し，組成から計算

される熱伝導率より大きく劣化する場合がある．  

複合材中のダイヤモンド粒子と母材との密着性を向上させ

る方法として，(1)ダイヤモンドと母材との接触面積を増大させ

る方法，また(2)界面を機械的な接触状態から化学的な結合

状態に変化させる方法がある．(1)の具体的な方法としてはダ

イヤモンド表面を無電解メッキし，侵食によってその表面にわ

ずかな窪みをもうけ，個々のダイヤモンド粒子と金属間の機

械的な密着性を増大させる方法が提案されている1)．また(2)

では，化学・物理的気相合成法やスパッタリング法によってダ

イヤモンド粒子の表面に炭化物膜を形成することで，ファンデ

ルワールス力によって接触しているダイヤモンドと金属母材と

の界面を，化学的に結合させる方法が提案されている2)3)． 

筆者らはダイヤモンド表面に予め硼素のナノ構造体よりな

る膜を形成し，これによってダイヤモンドと金属母材との界面

特性を改善する方法を提案する．硼素はダイヤモンドとの親

和性が高く，炭素より原子半径が小さいことから比較的容易

にダイヤモンド中に拡散するだけでなく，銅に対する固溶度も

高いことから金属母材に対する濡れ性の向上も期待できる．

また，硼素単体でダイヤモンドに近い硬度を持ち，高融点，

軽量，腐食に対する高い耐久性というダイヤモンドに似通っ

た特異な性質を持っている4)5)．このため硼素ナノ構造体でダ

イヤモンド粒子の表面を覆うことは，金属母材との接触面積を

増大させるだけでなく，ダイヤモンドの特性をスポイルすること

なく金属に対する濡れ性を大きくすることが期待でき，ダイヤ

モンド表面の機能化を図るうえで有効な方法であると考える． 

硼素ナノ構造体の研究は，ここ数年の間に非常に多くの実

験的研究が行われ，特に１次元的な構造をもつ硼素ナノワイ

ヤ(BNW:Boron Nanowire)について，今までに大きな成果が

得られている7)-12)．例えば，非晶質のBNWは物理的気相合

成法13)，RFマグネトロンスパッタ14-17)，硼素ターゲットのレーザ

アブレーション18)によって形成する方法が報告されている． 

本報告では，上述のような高価な装置を用いずとも，ダイヤ

モンド粒子の全表面に結晶性のBNWを合成できる単純で効

果的な方法を提案する．非晶質硼素とダイヤモンドを原材料

とすることで容易にBNWが得られる本手法は，筆者らの知る

限り，これまでの報告に見られない全く新しい手法である． 

 

２．実験方法 

ダイヤモンド粒子表面上の硼素ナノ構造の成長はダイヤモ

ンド粒子（MBD8タイプ，粒径：200m），15wt%無酸素銅粉末

（純度：99.99%，粒径：5-10m），5wt%非晶質硼素粉末（純

度：99.1%，粒径1-3m）を有機溶媒と共に混合し，それを加

熱処理することで行った．材料物質をグラファイト製のるつぼ

にいれて真空誘導加熱炉に導入し，一度10-3Paまで真空引き

した後，試料が酸化する可能性をなくすために炉内に水素ガ

スを導入した．加熱条件は1020℃，1060℃，1120℃の各々の

温度で80分間とし，加熱終了後は自然冷却させた．処理後の
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試料中の余剰の硼素粉末はふるいで取り除き，続いて酸洗

いによって余剰の銅をエッチングした．その後，ダイヤモンド

粉末をアルコール中で超音波洗浄した後，大気中で乾燥さ

せ，酸化を防ぐためデシケータ内で保存した． 

試料の解析は走査型電子顕微鏡(SEM)，透過型電子顕微

鏡（TEM）ならびにエネルギー分散型X線分析（EDX）装置に

より行った．TEM観察および電子線回折用の硼素ナノ構造の

みの試料は以下の手順で作製した．まず，各温度で加熱処

理を行ったダイヤモンド粉末をエタノール中に分散させ，さら

に超音波洗を加えることでダイヤモンド粒子間の衝突を発生

させてダイヤモンド粒子表面から硼素ナノ構造体を脱離させ，

遊離したナノ構造体のスラリーを作製した．次にこのスラリー

を銅グリッドに固定された多孔性のカーボン膜上に滴下し，こ

れを乾燥させることで試料を作製した．TEM観察，電子線回

折はGATAN製イメージフィルタを備える透過型電子顕微鏡

(JEOL, JEM-2100)を使用して行った． 

 

３．実験結果と考察 

図 1 に各温度によって加熱処理されたダイヤモンドの表面

の SE 像を示す．図 1 から明らかなように各処理を施されたダ

イヤモンド表面の形態には明確な差異がみられた．図 1a，b

は 1020℃加熱を施されたダイヤモンドの典型的な SEM 像で

あり，ダイヤモンド表面に細長いワイヤ状の物質（以降，ナノワ

イヤと呼称）が密集して成長していることが分かる．ナノワイヤ

の大きさは，長さが数m，直径が 30-200nm であり，そのほと

んどがダイヤモンド粒子表面に対して垂直に成長していた．

湾曲した部分をもつナノワイヤはほとんど見られなかった．ま

た，ダイヤモンド粒子表面全体に対して約 80%の領域でナノ

 

図 1 銅，硼素とともに各温度で加熱処理を行ったダイヤモンド粒子（直径約 200m）の SE画像．a，b: 1020℃； c，d: 1060℃； 

e，f: 1120℃ 
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ワイヤが成長していることを確認できた． 

一方，1060℃で加熱した試料(図 1c，d)については，よりサ

イズの大きなナノワイヤがダイヤモンド粒子表面上で密集して

もつれ合っており，ほとんど全てのナノワイヤが湾曲していた．

その大きさは，長さが数m，直径が 20-70 nmであり（図 1d），

ダイヤモンド粒子の全表面で成長していた（図 1c）．1020℃加

熱の場合と違いが生じた原因としては，1060℃で液相となっ

た銅が，硼素原子のダイヤモンド表面まで拡散を大きく助長

し，ダイヤモンド表面上のナノワイヤ成長の均一性を向上させ

たためと考えられる． 

1100℃で加熱処理を行ったダイヤモンド粒子の表面形態

（図 1e, f）については，1辺が 100-500nmの長さをもつ多数の

柱状物質に覆われていた． 

図 2 に，1020℃で加熱された試料より抽出した，先端部に

小さな粒子が付着した状態にあるナノワイヤの低倍率TEM像

を示す．ナノワイヤの直径は約 40nmである．EDX装置により

図 2中に示されるナノワイヤの端部にある小さな粒子を解析し

た結果，チップ先端から銅の特性X線が検出され（図2スペク

トル 1），この組成の 95%以上が銅であることが分かった． 

また，矢印 2 で示される部分のナノワイヤの中央部分につ

いても同じように元素分析を行った．こちらはナノワイヤの先

端部の EDX スペクトルとは対称的に，強い硼素の特性線が

検出されたことから，このナノワイヤのほとんどは硼素で構成

されていることが明らかとなった．また，硼素と銅のピークに加

えて，酸素に対応する弱いピークも見られたが，これは測定

の折にナノワイヤが大気に晒されたことで，表面が酸化された

ためと考えられる．以上の TEM観察，EDX測定の結果から，

合成されたナノワイヤは，銅粒子を先端に頂く，硼素ナノワイ

ヤ(BNW)であることは明らかとなった． 

さらに，ナノワイヤの構造と形態を解析するために，ナノワイ

ヤの外部と内部を電子線回折と高分解能 TEM によって観察

を行った．図 3 はナノワイヤ中央部の低倍率 TEM 像であり，

外側の領域を数字の１で，内側の領域を数字の 2 で示してい

る．また，その内側 1 と外側 2および図 2の 1で示されるナノ

ワイヤ先端部の領域限定した電子線回折パターンを，各々図

4の a, b, cに示す．電子線回折の解析からナノワイヤの内部

領域は結晶性であり，その結晶構造は a=0.4908nm, 

c=0.1256nm の六方晶の構造をもつ硼素の同素体 (X-ray 

diffraction card 12-0377)の構造と一致した．また，その結晶構

造からみたナノワイヤの成長方向は[ 441]であった． 

一方，ナノワイヤの外側の電子線回折パターンを基に計算

された格子定数（a=1.014nm, c=1.417nm）は，ほぼ正方晶の

硼素の構造（X-ray diffraction card 31-0206）と一致した．以上

の結果が示すようにナノワイヤは同じ硼素の結晶ではあるが

内側と外側でその結晶構造が異なることが明らかとなった． 

図 4bに示されるナノワイヤの外側の高分解 TEM像より，こ

のナノワイヤの構造についてより詳細な情報が得られる．ナノ

ワイヤの内側のTEM像に見られる平行なフリンジ間の距離は

0.39nm であり，正方晶硼素構造の(113)面間隔に対応してい

る．また，ナノワイヤの外側についても単結晶であることを示

す規則的な原子の配列がみられるが，縞状にわずかな原子

位置の乱れがある積層欠陥も存在することが分かる．この単

 

図 2 ナノワイヤ構造体先端部の低倍率 TEM像と各部

の EDX スペクトル 
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図 3 ナノワイヤ中央部の低倍率 TEM像とその外側部分の高分解能 TEM像 
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結晶の不完全性は，図 4bの領域限定された電子線回折パタ

ーンにも表れており，いくつかの回折点が二つに分かれてい

ること，かつ複数のストリークが見られることから微細双晶が存

在すると判断できる． 

図 4c はナノワイヤ先端部で測定された代表的な電子線回

折パターンであり，この回折パターンが存在することからナノ

ワイヤの先端部もまた，結晶性をもつことが分かる．この回折

パターンより得られた格子定数は a=0.3615nm であり，銅の面

心立方構造(X-ray diffraction card 04-0836)と一致した．また，

ナノワイヤの成長方向は，この銅の結晶構造からみて [011]

方向であった． 

本報告で提案した加熱処理によるダイヤモンド表面の金属

化法の特徴として以下の３つの理由が挙げられる．1)ダイヤモ

ンド粒子表面に硼素ナノ構造が成長するため，それが接触面

積の増大と金属母材との間の濡れ性の強化の両方を図ること

ができる．2)液相の銅の流動性によりダイヤモンド表面への硼

素の拡散を助長することで，ダイヤモンド粒子の全表面を硼

素ナノ構造で均一に覆うことが可能となる．3）過去の報告例

にあるようなダイヤモンド粒子表面に金属膜を形成する技術

（PVD法，CVD法，スパッタリング法など）に比べ，シンプルな

真空加熱炉によって低価格で界面の特性を改善できる． 

 

４．結 言 

本報告ではダイヤモンド粒子表面の形態が加熱処理中の

温度に依存すること示した．ダイヤモンド粉末を，銅粉，非晶

質硼素粉末を混合させ，1060℃で加熱処理を行うことで，硼

素ナノワイヤ（BNW）がダイヤモンド粒子の全表面を覆うように

形成することができた．一方，1120℃で加熱処理を行った場

合では，ダイヤモンド粉末表面にナノメートルサイズの柱状あ

るいはシート状物質が成長した．ダイヤモンド表面に硼素ナノ

構造を成長させるプロセスにおける銅の役割は，高温で液相

となった銅の流動性が硼素原子をダイヤモンド表面まで輸送

することであり，この効果によりダイヤモンド粒子表面における

硼素ナノ構造の均一性を改善することができる．加えて，良く

知られているように硼素はダイヤモンドにとってp-typeドーパン

トであり，BNWの下のダイヤモンド表面はおそらく半導体化し

ているであろう．金属のBNWと半導体化したダイヤモンドとの

コンビネーションはナノサイズのセンサー，電子放出素子，超

硬ナノマシンなどを作製するための新しい技術となることが期

待できるため，今後我々の研究グループではこれらの開発に

取り組んでいく予定である． 
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図 4 ナノワイヤ各部における電子線回折パターン．a: ナノワイヤ内部領域; b: 外側領域；c: 先端部 
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