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(54) 합성 다이아몬와 그 제조방법

요약

질소 함량이 10ppm 이하, 바람직하게는 0.1ppm 이하이며 붕소 함량이 1ppm 이하, 바람직하게는 0.1ppm 이

하 또는 결정중에 질소원자 및 붕소원자가 함유되고, 질소원자수 및 붕소원자수의 차이가 1×10
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이하인, 불순물, 결정결함, 스트레인 등이 적은 고순도의 합성 다이아몬드가 제공될 수 있다. 스트레인이 
적은 합성 다이아몬드는 온도차법에 의한 스트레인이 적은 합성 다이아몬드의 제조방법에 의하여 제조될 
수 있는데, 이 방법은, 붕소 함량이 10ppm 이하인 탄소원 및 붕소함량이 1ppm 이하인 용매금속을 사용하
고, 용매금속에 질소 제거제를 첨가함으로써 다이아몬드를 합성하는 방법을 포함한다.

대표도

도1

명세서

[발명의 명칭]

합성 다이아몬드와 그 제조방법

[도면의 간단한 설명]

첨부된 도면은 본 발명의 원리 및 장점을 상세히 예시하기 위한 것이다.

제1도는 본 발명의 하나의 구체예로서, 다이아몬드 결정의 합성을 위한 샘플 챔버의 구조를 나타내는 개
략도이다.

제2도는 첨가된 Ti 또는 Al제거제와 결정내의 질소함량의 관계를 나타내는 그라프이다.

제3도는 결정의 단면을 예시하는 단면도이다.

제4도는 섹터(111) 및 섹터(100)에 있어서의 붕소함량 및 질소추정함량과 각 섹터에서의 자외선 내지 가
시영역의 흡수 스펙트럼의 관계를 나타내는 그라프이다.

제5도는 Ti 및 Cu양의 변화에 의하여 합성된 다이아몬드 결정의 자외선 흡수 스펙트럼이다.

제6도는 표 1의 금속 내포물의 평가(++, +, -)에 대한 평가기준이다.

* 도면의 주요부분에 대한 부호의 설명
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1 : 탄소원             2 : 용매금속

3 : 씨결정             4 : 절연체

5 : 흑연히터           6 : 압력매체

[발명의 상세한 설명] 

[발명의 배경]

(1) 발명의 분야

본 발명은 불순물, 결정의 결합, 스트레인등이 실질적으로 없는 무색, 투명하며, 고순도의, 결정성이 양
호한 합성 다이아몬드, 그 제조방법 및 다이아몬드 스트레인의 측정방법에 관한 것이다.

(2) 종전기술의 설명

다이아몬드는 고경도, 고강도, 우수한 열전도성, 우수한 내식성 및 양호한 광투과성 때문에, 다이아몬드 
결정은 히이트 싱크(heat sink), 와이어 도로우잉용 다이, 정밀가공용 절단공구, 광학부품, 레이저 창, 
초고압 발생용 안빌과 같은 다양한 용도에 적용될 수 있다.

천연으로 산출되는 다이아몬드는, 그 대부분이 Ia형이라 불리우는데, 약 1,000ppm의 질소를 함유한다. 이 
천연 다이아몬드중의 질소는 응집된 형태로 결정내에 분포되어 있기 때문에, 결정결함 및 내부 스트레인
이 크고, 적외선 영역에서 질소에 의한 광의 흡수가 발생한다. 또한 다양한 원석에 따라서, 분산현상이 
크다. 따라서 적용할 수 있는 용도가 히이트 싱크나 공구로 제한되어 왔다. 질소 불순물을 수 ppm 이하 
함유하고 있는 고순도의 천연 다이아몬드를 IIa형이라 하는데, 이 다이아몬드는, 예를들면 산출량이 총원
석의 약 2% 정도로, 극히 적다. IIa형의 천연 다이아몬드는 매우 소량의 불순물을 함유하고, 무색, 투명
하며 투과성이 우수하기 때문에, 보석류, 광학부품 및 레이저 창재료로 광범위하게 적용되어 왔다.

그러나, 지구내부내의 복잡한 성장과정을 겪기 때문에, 천연 다이아몬드의 내부에는 결함이나 스트레인이 
상당한 정도로 잔류한다. 스트레인에 관하여는, 천연 다이아몬드가 질소를 함유하는 합성 다이아몬드보다 
오히려 더 많이 갖고 있다. 또한 IIa형의 천연 다이아몬드는 산출량이 적고, 극히 생산비용이 높기 때문
에 얻기가 어렵다는 문제점이 있다.

초고압 및 고온하에서 인공적으로 합성된 통상의 다이아몬드를 Ib형이라 하는데, 수백 ppm의 질소를 함유
한다. 이 질소는 다이아몬드 결정중에 유리된 치환형 불순물로서 함유되어 있기 때문에, 결정은 황색을 
띠고, 보석용으로서의 가치가 낮다. 또한 성장 섹터에 따라서 질소의 농도가 극히 상이하고, 결정내부에
서 질소의 분포가 매우 불균등하여, 결정내에 보다 많은 스트레인이 생기게 된다.

한편, 다이아몬드 합성시에 용매금속중에 Al등의 질소제거제를 첨가시킴으로써, 합성된 다이아몬드중의 
질소를 수 ppm정도까지 제거시킬 수 있어서, IIa형의 다이아몬드를 얻을 수 있는 것이 알려져 있다. 그러
나, 질소제거제를 용매금속중에 첨가하면, 통상은 다량의 내포물이 결정중에 들어가기 쉽게되어, 양질의 
결정의 생산수율이 크게 저하된다. 따라서, 종래의 합성 IIa형 다이아몬드는 천연의 IIa형 다이아몬드보
다 제조비용이 높게되어 있었다. 합성 다이아몬드중의 질소의 제거도 약 1ppm정도로 제한되고, 장식용으
로서의 평가도 GIA 스케일로 H~J 정도였다(일본특허공개공보 제88289/1977). 또한 자외선 영역에서 질소
에 의한 흡광현상이 발견되었다.

상술한 바와같이, 종래의 합성 다이아몬드에 있어서는, 거의 질소를 함유하지 않으며 내포물이나 내부결
함이 없는 합성 다이아몬드는 알려져 있지 않았다.

Ti 또는 Zr과 같은 성분이 질소제거제로서 사용된다는 것은 잘 알려져 있다. 질소제거제로서 상기와 같은 
성분을 사용할 경우, 질소는 효율적으로 제거될 수 있으나, 용매외에 TiC, ZrC등과 같은 탄화물이 다량으
로 형성되어 다이아몬드 결정내에 들어감으로 양질의 다이아몬드는 거의 얻을 수 없다.

본 발명자들은 질소제거제로서 질소제거 효율이 높은 IVa족 및 Va족 원소로 부터 선택된 하나 이상의 원
소를 사용함과 동시에, 내포물이 결정중에 발생하지 않도록, IVa족 원소의 탄화물의 생성을 억제할 수 있
는 물질, 탄화물을 확산시키는 물질, 또는 용매금속중의 탄소의 활성을 향상시키는 물질을 용매금속중에 
첨가시킴으로써, 질소함량을 0.1ppm 이하의 내포물이 없는 IIa형 합성 다이아몬드를 제조하는데 성공하였
다. 그러나, 결정중에는 여전히 수 ppm의 붕소가 포함되어, 적외선 영역에서 붕소에 의한 흡광현상이 있
고, 또한 결정내에 약간의 스트레인이나 결함이 있었다.

상술한 바와같이, 천연 다이아몬드는 결정내부에 많은 결함이나 큰 스트레인이 있다. 천연 IIa형 다이아
몬드는 불순물은 적으나, 결함이나 스트레인등의 결정성에 있어서는 좋지 않다. 따라서, 천연 IIa형 다이
아몬드는, 가공중에 균열되기 쉬워서, 초고압 발생용 안빌, FT-IR용 콤프레션 셀(compression cell), 레
이저 창재등과 같이, 다이아몬드로서의 강도를 필요로 하는 분야에 사용하면, 경우에 따라서는 용이하게 
파거된다는 문제점이 있다. 또한 단색광기, 반도체기판등과 같은 고도의 결정성이 요구되는 분야에는 적
용될 수 있다.

한편, 합성 IIa형 다이아몬드는 결정성에 있어서는 천연 다이아몬드보다도 훨씬 우수하나, 가공수율이 낮
으며, 다이아몬드 본래의 특성과 비교하여 기계적 강도가 낮으며, 판색광기나 반도체기판등의 높의 결정
성이 요구되는 용도에는 적용될 수 없다는 점에 있어서는 충분하지 않다.

종래의 합성 IIa형 다이아몬드 결정에는 수 ppm의 붕소가 포함되어, 적외선 영역에서 붕소에 의한 광의 
흡수가 있어서, 광학부품으로서의 응용에 있어서는 문제가 있었다. 또한 결정내에 약간의 스트레인이나 
결함도 존재하였다.

즉, 온도차법에 의한 다이아몬드의 합성에 있어서는, 탄소원으로서 다이아몬드가 이용되나, 시판되는 다
이아몬드 분말에는 10~1,000ppm의 붕소가 함유되며, 천연 다이아몬드 분말도 수십 내지 수백 ppm의 붕소

14-2

1019940025640



가 함유되어 분산도 크다. 이와같은 탄소원을 이용하는 다이아몬드 합성에 있어서는, 결정중에 수 ppm 내
지 수십 ppm의 붕소가 함유되어, 결정은 청색을 띤다. 따라서, 적외선 영역 및 자외선 내지 가시영역에서 
붕소에 의한 광의 흡수가 있어, 광학부품으로서는 바람직하지 못하게 된다. 붕소의 농도는 성장섹터에 따
라 매우 상이하고, 결정내부에서 붕소의 분포는 매우 불균형을 이룬다. 이와같은 점이 결정성이 좋지 않
게되는 하나의 이유가 된다고 생각된다.

다이아몬드의 스트레인의 측정에 있어서는 지금까지 종래 편향광투과 현미경에 의한 시각측정이 시행되어 
왔으나, 이 방법은 정량적인 면에서는 별로 정밀하지 못하다.

2결정법의 X선 회절법에 있어서, 제1결정으로서 통상 사용되는 Si(004) 또는 Ge(004)를 이용하여 다이아
몬드의 스트레인을 측정하는 방법도 제안되어 있으나, 회절에 사용되는 결정면 간격이 다이아몬드와 동일
하지 않기 때문에, 록킹 커브(rocking curve)의 반치폭(FWHM, full width at half maximum)이 매우 넓어
져 (예를들면 약 60 아크쎄컨드), 이 방법으로는 정밀하고도 정량적인 스트레인의 평가가 얻어지지 않는
다.

이상과 같은 현상을 감안하여, 본 발명은 고순도이며 불순물, 결정결함, 스트레인등이 적은 합성 다이아
몬드와 그 제조방법 및 합성 다이아몬드의 스트레인의 측정방법을 제공하는 것을 의도하는 것이다.

상술한 바와같이, 붕소가 실질적으로 완전히 제거되면, 무색, 투명하여 결함이나 스트레인이 없는 결정이 
얻어지나, 이와같은 목적을 위하여는, 탄소원 및 용매로서 고순도의 원료가 요구되는데, 여기에는 원료의 
공급 및 비용문제가 발생하게 된다.

[발명의 요약]

본 발명의 목적은 불순물, 결정결함, 스트레인등이 적은 고순도의 합성 다이아몬드를 제공함으로써, 종래 
기술의 단점을 극복시키는데 있다.

본 발명의 다른 하나의 목적은, 실질적으로 불순물, 결정결함, 스트레인 등이 없는, 무색, 투명 고순도 
및 결정이 양호한 합성 다이아몬드의 제조방법을 제공하는 것이다.

본 발명의 또다른 하나의 목적은, 합성 다이아몬드의 스트레인 측정방법을 제공하는 것이다.

이들 목적은 질소함량이 10ppm이하이며, 붕소함량이 1ppm이하인 것을 특징으로 하는 스트레인이 적은 다

이아몬드, 질소원자 및 붕소원자가 결정내에 함유되며, 질소원자 및 붕소원자수의 차이가 1×10
17
 원자/㎤

이하인 것을 특징으로 하는 합성 다이아몬드, 붕소함량이 10ppm이하인 탄소원 및 붕소함량이 1ppm이하인 
용매금속을 사용하며, 용매금속에 질소제거제를 첨가하여 다이아몬드를 합성하는 것을 특징으로 하는, 온
도차법에 의한 스트레인이 적은 합성 다이아몬드의 제조방법 및 제1결정으로서, 측정에 사용되는 다이아
몬드 결정의 회절면의 브래그(Bragg) 각도로서 10 아크쎄건드내의 동일한 회절각을 갖는 다이아몬드 결정
을 사용하는 2결정법에 의하여 록킹 커브를 측정하고, FWHM을 기초로 하여 합성 다이아몬드내의 스트레인
을 평가하는 것을 특징으로 하는 합성 다이아몬드의 스트레인 측정방법에 의하여 이룩될 수 있다.

[발명의 상세한 설명]

상술한 문제점을 해결하기 위한 본 발명은, (1) 질소함량이 10ppm 이하, 바람직하게는 0.1ppm 이하이며, 
붕소함량이 1ppm 이하, 바람직하게는 0.1ppm 이하인 것을 특징으로 하는 스트레인이 적은 합성 다이아몬
드, (2) 2결정법에 의한 X선 회절에 있어서, 제1결정으로서 다이아몬드 결정이 사용되고, (004)면 평행위
치에서, CuKα선에 의하여 측정한 경우의 X선 회절 록킹커브의 FWHM이 6 아크쎄건드 이하인 것을 특징으

로 하는, 스트레인이 적은 합성 다이아몬드 및 (3) 분해능이 1cm
-1
이하의 라만분광분석장치로 측정한 다이

아몬드의 라만 스펙트럼의 1332~1333cm
-1
에 있어서의 피크의 FWHM이 2.3cm

-1
이하, 바람직하게는 2cm

-1
이하

인 것을 특징으로 하는 스트레인이 적은 합성 다이아몬드를 제공한다. 또한 본 발명은 상기 (1)~(3)의 특
징중의  2개  이상의  특징의  조합으로  구성되는  스트레인이  적은  합성  다이아몬드에도  관한  것이다. 
여기서, 결정성의 완전도를 나타내는 측정치로서 FWHM의 단위, 아크쎄건드(arcsecond)가 사용된다. 완전
한 결정의 이론적인 FWHM 값는 2.6~2.7 아크쎄건드 범위이다.

본 발명은 또한 스트레인이 적은 합성 다이아몬드의 제조방법도 제공하는데, 본 발명의 제조방법은, 온도
차법에  의한  다이아몬드  단결정의  합성방법에  있어서,  붕소함량이  10ppm이하인  탄소원  및  붕소함량이 
1ppm이하인 용매금속을 사용하며 용매금속중에 질소제거제를 첨가하여, 상기 (1)~(3)중의 어떤 특징을 갖
는 스트레인이 적은 다이아몬드를 합성하는 것을 특징으로 한다.

본 발명에 있어서, 상술한 탄소원으로서, 할로겐화 처리에 의하여 붕소를 제거하여 붕소함량을 1ppm이하
로한 흑연을 사용하는 것이 특히 바람직하다. 본 발명에 있어서, 상기 질소제거제가 주기율표의 IVa족 및 
Va족 원소로 구성되어 있는 군으로부터 선택된 하나 이상의 성분인 것이 특히 바람직하다. 본 발명에 있
어서, 상기 용매금속은, 주기율표의 IVa족 및 Va족 원소로 구성되어 있는 군으로부터 선택되는 하나이상
의 원소의 탄화물의 생성을 억제할 수 있는 원소가 첨가된 것이 특히 바람직하다. 본 발명에 있어서, 상
기 용매금속과 씨결정면의 사이에 결정의 초기성장의 안정화를 위한 완충재를 배치하는 것이 특히 바람직
하다.

본 발명의 특히 바람직한 구체예에 있어서, 온도차법에 의하여 초고압 및 초고온에서 다이아몬드가 합성
된 후, 샘플부의 온도 및 압력을 상온 및 상압으로 강온 및 강압할 때에, 시료부의 온도가 300~1,000℃의 
온도에서 강압이 완료된다.

또한, 본 발명은 합성 다이아몬드의 스트레인 측정방법을 제공한다. 그 제1방법은, 제1결정으로서 다이아
몬드 결정을 이용하여 X선 회절록킹커브를 측정하고, 그 FWHM을 기초로 하여 합성 다이아몬드중의 스트레
인을 평가하는 것을 특징으로 한다. 제2방법은, Si, Ge 또는 다이아몬드 결정을 사용하는 4결정법에 의하
여 X선 회절록킹커브를 측정하고, 그 FWHM을 기초로 하여 합성 다이아몬드중의 스트레인을 평가하는 것을 

특징으로 한다. 제3방법은, 라만분광스펙트럼의 1332cm
-1
~1333cm

-1
의 피크를 측정하고 그 FWHM을 기초로하
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여 합성 다이아몬드의 스트레인을 평가하는 것을 특징으로 한다.

상술한 문제점을 해결하기 위하여, 본 발명자들은 다양한 다이아몬드의 결정성을 다양한 방법으로 평가하
였다. 그 연구중에, 본 발명자등이 개발한, 순도가 매우 높으며, 스트레인이 적은 합성 다이아몬드를 제1
결정으로 사용한 X선 회절방법을 개발하게 되었다. 이 방법에 의하면, 매우 정밀하게 정량적으로 스트레
인을 측정할 수 있다. 그리하여 다이아몬드 결정중의 스트레인을, 제1결정으로서 다이아몬드 결정을 사용
하여 측정한 X선 회절록킹커브의 FWHM, 4결정방법에 의하여 측정한 X선 회절록킹커브의 FWHM 또는 라만 

스펙트럼이 1332~1333cm
+
의 피크의 FWHM에 의하여 정확하며 정량적으로 평가할 수 있다는 새로운 지식을 

얻었다.

이들 방법으로 검토한 결과 천연 다이아몬드와 비교할 때, Ia 및 IIa형 천연 다이아몬드에는 많은 스트레
인이 존재하고 합성 다이아몬드에는 훨씬 적은 스트레인이 존재한다는 것이 판명되었다. 그러나, 합성 다
이아몬드의 경우라도, 질소나 붕소를 어느정도 이상 함유하고 있는 것에는 스트레인이 많고, 합성 다이아
몬드의 불순물의 양이 0.1ppm이하일때, 다이아몬드 결정중에는 스트레인이 거의 없다는 것을 알았다. 즉, 
2결정방법에 의한 X선회절에 있어서, 제1결정으로서 다이아몬드 결정을 사용하고, (004)면 평행위치에서, 
CuKα선에 의하여 측정한 X선 회절의 록킹커브의 FWHM이 6 아크쎄건드 이하, 혹은 상기 라만 스펙트럼의 

1332~1333cm
-1
의 피크의 FWHM이 2cm

-1
이하일 때, 결정중의 스트레인은 거의 없어진다는 것을 알았다.

본 발명의 제조방법에 있어서는, 결정중의 내부결함이나 스트레인을 감소시키기 위하여, 원료나 용매금속
중의 붕소 불순물을 가능한 한 감소시키고, 질소제거제를 용매금속 중량에 대하여 0.1~5중량% 첨가하여, 
결정중의 질소함유량 및 붕소함유량을 각각 0.1ppm이하로 한다. 용매금속으로서는, 예를들면 Fe, Co, Ni, 
Mn, Cr 등의 금속 혹은 이들 금속의 합금과 같은 금속이 사용된다. 질소제거제로서는, 질소와의 반응성이 
높은 물질로 다이아몬드의 결정성장을 저해하지 않는 것을 사용하는데, 예를들면 Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta
등과 같은 주기율표의 IVa족 및 Va족 금속으로 구성되어 있는 군으로부터 선택된 하나 이상의 금속 및 금
속의 합금이 있다. 본 발명의 탄소원으로서는 바람직하게는 함량이 10ppm이하인 고순도의 다이아몬드 분
말, 좀 더 바람직하게는 할로겐처리하여 붕소함량을 거의 제거한 고순도의 흑연이 사용된다. 후자가 좀 
더 효율적이다.

동시에, Cu, Ag, Au, Zn, Cd등과 같은 주기율표의 IVa족 및 Va족 원소로부터 선택된 원소의 타화물의 생
성을 억제할 수 있는 원소를, 용매금속에 대하여 0.1~20중량%의 비율로 첨가하는 것도 효율적이다.

또한, 씨의면과 용매금속 사이에 다이아몬드 결정의 초기 성장상태의 안정화를 위하여 Al, Ni, Cu, Zn, 
Ga, Ag, Cd, Zn, In, Sn, Au, Ti 및 Pb로 구성되어 있는 군으로부터 선택된 원소를 재질로 하는 완충재, 
예를들면 Al판이나 Cu판등의 박판으로 두께가 0.01mm~0.5mm인 것을 배치하는 것이 매우 효과적이다.

이와같은 수단을 채용함으로써, 내포물의 혼힙에 의한 스트레인이나 결정성장 초기의 불안전 성장에 의한 
결정중의 결정결함이나 스트레인을 감소시킬 수 있다.

온도차법에 의한 다이아몬드 합성의 기술분야에 있어서, 일반적인 초고압 및 초고온하에서 다이아몬드를 
합성시킨 후, 내부온도가 300~1,000℃, 바람직하게는 400~800℃, 좀더 바람직하게는 500~600℃의 상태에
서 가압을 해제하면 보다 효과적으로, 결정중에 응력에 의한 스트레인이 잔류하지 않게된다.

또한 본 발명은, (4) 결정중에 질소원자 및 붕소원자가 함유되어 있으며, 질소원자와 붕소원자수의 차이

가 1×10
17
원자/㎤이하인 것을 특징으로 하는 합성 다이아몬드 및 (5) 결정중에 질소원자 및 붕소원자가 

함유되어 있으며, 질소원자와 붕소원자의 수의 차이가 1×10
16
원자/㎤이하인 것을 특징으로 하는 합성 다

이아몬드를 제공한다.

본 발명은 또한, 온도차법에 의한 다이아몬드 단결정의 합성방법에 있어서, 용매에 첨가되는 질소제거제
의 양 또는 탄소원 또는 용매에 첨가되는 붕소의 양이 조절되어, 합성중에 결정내에 취하여지는 질소 및 
붕소의 양이 원자수를 기준으로 실질적으로 동일하게 되는 것을 특징으로 하는, 상술한 합성 다이아몬드 
(4) 또는 (5)의 제조방법을 제공한다.

본 발명자들은 상술한 문제점을 해결하기 위하여 다양한 노력을 한 결과, 다이아몬드 결정중에 질소를 어
느정도 잔류시킴으로써, 원료로부터 나오는 붕소불순물로 인한 다이아몬드 결정성의 저하 및 다이아몬드 
결정의 청색화가 보정될 수 있다는 것을 발견하였다. 그리하여, 본 발명자들은, 붕소 및 질소를 함유하기
는 하나, 제거된 질소의 양을 조절함으로써 붕소 또는 질소에 의한 광의 흡수가 없는 무색 투명한 다이아
몬드 및 그 제조방법을 얻었다. 본 발명에 의하여, 붕소로 인한 결정중의 스트레인이 완화되며 결정성이 
향상된다는 것이 판명되었다.

또한 Al과 같은 질소제거제를 사용할 때, 다이아몬드중의 질소를 실질적으로 완전히 제거하는 것은 곤란
하다. 그러나 이 경우에 있어서, 제거되지 않아 잔류하고 있는 질소량과 실질적으로 유사한 양의 붕소를 
결정에 첨가하면, 붕소 및 질소를 함유는 하나, 붕소 또는 질소의 광 흡수가 없는 무색 투명한 다이아몬
드가 얻어진다는 것을 알았다. 또한 질소로 인한 결정중의 스트레인이 완화되고 결정성이 향상되는 것도 
판명되었다.

지금부터  이를  보다  상세히  설명한다.  다이아몬드  합성이  Fe-Al형  용매중에서  수행될  때,  Al의 반응
(Al+N=AlN)은 강하지 않으나, 질소제거 효율은 낮다. 이와는 대조적으로, 용매에 Ti를 첨가하면, 질소함
량이 약 0.1ppm이하일 때 실질적으로 내포물이 없는 고품질 및 고순도의 다이아몬드가 합성될 수 있다. 
그러나, Ti제거제를 사용하여 합성된 다이아몬드에 있어서는, Al제거제의 경우에는 나타나지 않는, 붕소
(함량 약 0.2 ppm)의 광 흡수가 적외선 또는 그 부근 영역에서 나타난다. 이와같은 현상은, p-형 반도체
(수용체)로서 작용하는 붕소 및 n-형 반도체(공여체)로서 작용하는 질소가 결정의 합성중에 AD쌍을 형성
하여 전기적으로 중화되기 때문에 질소 및 붕소에 의합 흡수가 사라진다는 사실로부터 추정된다. 즉, 질
소 제거 효율이 낮은 Al 제거제로 다이아몬드를 합성하는 경우에 있어서는, 질소가 결정중의 붕소와 전기
적으로 잘 중화되어 광의 흡수를 저하시키는 반면에, 질소제거제를 사용하는 경우에는 질소가 실질적으로 
완전히 제거되어 오직 결정중의 붕소에 기인한 흡수현상만이 나타난다고 생각된다. 이 효과를 확인하기 
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위하여, 질소가 비교적 다량 잔존하는 조건하에서 붕소를 플러스로 첨가하면서 다이아몬드 합성을 시도하
였다. 결과적으로, 자외선 영역에서의 Ib형의 질소의 흡수(4.6 eV에서)는 붕소가 부유한 섹터(111)에서 
대폭 감소되었다.

[실험 및 결과]

① 붕소의 첨가에 의한 다이아몬드 합성

Fe-형 금속용매에, 0.83 원자%의 Al 및 여러 가지 양, 즉 15, 30 및 50ppm의 붕소를 첨가하였다. 5.5GPa
의 압력 및 135℃ 온도의 합성조건하에서 온도차법에 의하여 씨결정상의 적층성장(epitaxial growth)에 
의하여 다이아몬드 단결정의 합성이 수행되었다. 합성에는 붕소를 함유하지 않는 고순도의 원료가 사용되
었다. 무엇보다도, 30ppm의 붕소를 첨가하여 합성한 결정이 가장 무색투명하며, 따라서 면(110)이 관찰면
이 되도록 연마가 수행되었다.

② 결정단면의 관찰

제3도는 결정단면의 개략도이고 제4도는 각 섹터에서의 붕소함량 및 추정 질소 함량을 나타낸다. 붕소함
량은, 붕소함량이 이온주입법에 의하여 명백하게 된, 미리 준비된 표준 샘플과, SIMS에 의하여 샘플을 비
교함으로써 측정된다. 질소함량은, 첨가된 Ti 또는 Al 제거제 양과 결정중의 질소함량 관계를 나타내는 
제2도의 그라프로부터 계산된다. 제2도에서, 횡좌표는 첨가된 제거제의 양(원자 백분율)을 나타내며, 종
좌표는 결정중의 질소함량(ppm)을 나타낸다. o = Ti, △ = Al.

섹터(111) 및 섹터(100)의 자외선-가시광선 흡수 스펙트럼은 제4도에 도시한 바와 같은 결과를 얻기 위하
여 측정된다. 섹터(111)에 있어서, 붕소 및 질소는 실질적으로 동등한 양을 함유하는데, Ib형의 질소의 
흡수(4.6eV에서)가 현저하게 작아서 IIa형의 흡수를 나타내었다. 섹터(100)에 있어서는, 붕소가 거의 함
유되지 않아서, Ib형의 질소의 흡수가 나타난다. 양방은 적외선 영역에서 IIa형 흡수를 나타낸다.

③ 고려할 사항

붕소 및 질소가 실질적으로 동등한 양이 함유된 섹터에 있어서는, 상술한 바와 같이, 유리된 분산형에 용
해된 Ib형의 질소의 흡수가 감소되기 때문에 AD쌍이 형성되는 것으로 추정된다.

본 발명에 있어서, 다이아몬드 결정중에 함유된 질소 및 붕소의원자수가 실질적으로 동일한 것이 요망된

다. 양 원자수의 차이가 1×10
17
원자/㎤ 이하이면, 천연 다이아몬드 및 종래의 Ib형 합성 다이아몬드와 비

교하여 훨씬 스트레인이 감소된 다이아몬드 결정이 얻어지게 된다. 즉, 종래 기술의 다이아몬드 보다도 
결정성이 훨씬 우수한 다이아몬드 결정이 얻어질 수 있는데, 이 다이아몬드에서는, 다이아몬드의 (004)면
에 평행하게 제1결정을 배치함으로써 측정한 X선 회절 록킹 커브의 FWHM이 10 아크쎄건드 이하이거나, 라

만 스펙트럼의 1332~1333cm
-1
의 피크의 FWHM이 2.3cm

-1
 이하이다. 예를들면, IIa형 천연 다이아몬드, Ia형 

천연 다이아몬드 및 종래 기술의 Ib형 합성 다이아몬드에 대하여 각각 7~10개의 결정이 제조되어, 상술한 
측정방법에 의하여 각각 록킹 커브 FWHM 300~3,000 아크쎄건드, 200~600 아크쎄건드 및 15~30 아크쎄건드 

및 라만 스펙트럼의 1332~1333cm
-1
의 피크의 FWHM 2.15~3.5cm

-1
, 2.8~3.3cm

-1
 및 2.4~2.6cm

-1
을 얻었다.

또한, 결정성이 향상되도록, 질소 및 붕소 원자수의 차이가 10
16
원자/㎤ 이하인 다이아몬드 결정을 사용하

는 것이 좀더 바람직하다. 이 경우에 다이아몬드는, 다이아몬드의 (004)면에 평행하게 제1결정을 배치하

여 측정한 x선 회절 록킹 커버의 FWHM이 7아크쎄건드 이하이거나, 라만 스펙트럼의 1332~1333cm
-1
의 피크

의 FWHM이 2cm
-1
 이하일 정도로 결정성이 양호하여, 단색광기나 반도체 기판과 같은 고도의 결정성이 요구

되는 용도에 적용될 수 있다. 이 경우 다이아몬드는 또한, 근자외선으로부터 원적외선까지의 영역에서의 
다이아몬드 자체에 의한 흡수가 없기 때문에, 다양한 광학부품 또는 창재에도 적용될 수 있으며, 무색이
며 고도로 투명한 다이아몬드 결정의 색도(color grade)는 GIA 스케일로 G 칼라 이상인데, 이는 보석용 
다이아몬드의 평가로서 최고 수준에 해당하는 것이다. 동일한 평가기준에서, 잘 알려진 IIa형 합성 다이
아몬드가 H~J로 표시되는 중간급이라는 사실로부터 본 발명의 다이아몬드가 얼마나 우수한지 명백하게 이
해될 것이다(일본 특허공개공보 제88289/1977호).

상술한 다이아몬드의 합성은, 결정내의 질소 및 붕소의 양이 원자수로 동일하게 되도록 용매에 첨가되는 
질소 제거제의 양을 조절하거나, 탄소원 또는 용매에 첨가되는 붕소의 양을 조절함으로써 수행된다. 구체
적으로는 다음과 같은 방법이 채용된다:

(1) 질소가, 탄소원 및 원료중에 불순물로 함유되어 결정중에 혼입되는 붕소의 양과 실질적으로 동일한 
양으로 결정중에 유지되도록, 첨가되는 질소 제거제의 양이 조절된다.

(2) 다이아몬드의 결정성장이 저해되지 않을 정도로 질소 제거제가 첨가되고, 붕소가 동일한 기간 중에 
유지되는 질소의 양과 실질적으로 동일한 양으로 다이아몬드 결정중에 혼입되도록, 붕소 또는 붕소화합물
이 탄소원 또는 용매에 미리 첨가된다.

탄소원 또는 용매의 다양성(붕소 함량), 질소 제거제의 질소 제거 효율, 질소 제거제의 결정성장 저해정
도 등을 고려하여, 이들 방법으로부터 적절한 방법이 선택된다.

본 발명에서 용매에 첨가되는 질소 제거제로서, Al 또는 Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta 등과 같은 IVa 또는 Va족 
원소가 사용될 수 있다. 질소 제거제로서 IVa 또는 Va족 원소가 사용되는 경우에는, 이들 원소의 탄화물
의 생성을 억제할 수 있는 금속을 첨가하는 것이 바람직하다. 예를들면, 이와 같은 물질로서는, Al, Ni, 
Cu, Zn, Ga, Ag, Cd, In, Sn, Au, Ti 및 Pb로부터 선택된 하나 이상의 원소가, 용매금속에 대하여 0.1~20 
중량%의 비율로 첨가된다. 하기 실험은 이와 같은 지식을 근거로 하여 수행된다.

(a) 실험

Ti 및 Cu가 금속 용매에 첨가되고, 5.5GPa의 압력 및 1,300~1,400℃에서 수십시간동안 온도차법으로 유지
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되어, 다이아몬드 결정이 1~2 캐럿트로 성장하게 된다. 용매의 금속 내포물 및 생성된 결정에 함유된 기
타 내포물을 현미경으로 관찰하였다. 이 결정이 1mm의 두께로 연마되어 자외선 흡수 스펙트럼이 측정될 
때, 질소의 양은 4.6eV에서의 흡수에 의하여 계산되었다.

(b) 결과 및 고려사항

금속용매에 Ti만이 첨가될 때, 다량의 내포물이 결정에 함유되는데, 즉 금속용매의 내포물 이외에 십수 
㎛의 다량의 불순물이 함유되어 양질의 다이아몬드 결정은 거의 얻어지지 않았다. 합성 후 금속용매의 단
면을 관찰한 결과, 수 ㎛ 내지 십수 ㎛의 외래물질이 발견되었는데, 이는 EPMA에 의한 분석결과, TiC로 
판명되었다. 다이아몬드 결정중의 미세한 불순물이 주로 다이아몬드 결정에 혼입된 TiC를 구성하는 것으
로 추정된다. 다량의 금속용매의 내포물은, 금속 용매중에 다량으로 형성되는 TiC 때문일 것이며, 이로 
인하여 탄소의 공급이 방해된다.

Ti 및 다시 Cu가 첨가될 경우에는, 용매중에 관찰되는 TiC는 크기가 1㎛ 미만으로 축소되고 그 양이 매우 
감소되어,  다이아몬드 결정내의 내포물이 감소하게 된다.  이것은 Cu를  첨가함으로써 TiC가  분해되거나 
TiC의 생성이 억제되는 것으로 추정된다.

표 1은 통상의 합성 실험의 결과를 나타낸다. Ti가 1.5% 이상 첨가될 경우, 질소는 실질적으로 완전히 제
거되며, Cu가 1~3% 첨가될 경우라도 이 상태는 변하지 않는다. 제5도는 첨가된 Ti 및 Cu의 양을 변화시키
면서 합성된 다이아몬드 결정의 자외선 흡수 스펙트럼을 나타내는데, Ti를 1.5% 첨가할 경우, 질소에 의
한 흡수현상은 거의 발견되지 않는다. Ti양과 실질적으로 동일한 양의 Cu를 첨가하면 용매의 내포물 및 
미세한 불순물의 첨합을 크게 감소시킴으로써, 양질의 다이아몬드 결정을 안정한 방법으로 얻을 수 있다. 
표 1의 금속 내포물의 평가기준(++, +, -)이 제6도에 도시된다.

[표 1]

본 발명에 의한 제조방법에 있어서, 예를 들면 Fe, Co, Ni, Mn, Cr 등 또는 이들 금속의 합금이 용매금속
으로서 일반적으로 사용된다. 본 발명의 탄소원으로서는, 합성 또는 천연 다이아몬드 분말 및 흑연분말 
또는 이들의 성형품이 사용될 수 있다. 씨결정으로서는, 합성 또는 천연 다이아몬드의 작은 결정이 이용
된다.

본 발명에 있어서, 결정의 초기 성장상태를 안정화 시키기 위하여, Al, Ni, Cu, Zn, Ga, Ag, Cd, In, Sn, 
Au, Ti 및 Pb로부터 선택된 하나 이상의 원소로 구성되어 있는 완충재, 예를들면, Al판이나 Cu판을 다이
아몬드 합성중에 씨의 면과 용매 사이에 배치하는 것이 효율적이다. 완충재의 판두께는 일반적으로 약 
0.01~0.5mm이다. 이로서, 결정 성장의 초기 단계에서의 불안정한 성장으로 인한 결정 결함이나 결정중의 
스트레인이 감소될 수 있다.

이들 방법을 채용함으로써, 내포물의 혼입에 의한 스트레인이나 결정성장의 초기단계의 불안정한 성장으
로 인한 결정결함이나 결정중의 스트레인이 감소될 수 있다.

본 발명에 있어서, 다이아몬드가 온도차법에 의하여 다이아몬드 합성 기술분야에서 일반적으로 사용되는 
초고압 및 초고온에서 합성된 후, 샘플부의 온도 및 압력이 상온 및 상압으로 저하될 때, 내부 온도가 
300~1,000℃,  바람직하게는 400~800℃,  좀더 바람직하게는 500~600℃에서 압력의 저하가 완료되므로써, 
결정중의 응력으로 인한 잔류 스트레인을 감소시키게 된다.

본 발명의 바람직한 구체예는 다음과 같이 요약된다:

(1) 질소 제거제가 용매에 대하여 0.1~5중량% 첨가되는, 특허청구의 범위 제23~28항중의 임의의 한 항의, 
스트레인이 적은 합성 다이아몬드의 제조방법.

(2) 용매 금속이 Fe, Co, Ni, Mn 및 Cr 및 이들의 합금으로 구성되어 있는 군으로부터 선택되는, 특허청
구의 범위 제23~28항 중의 임의의 한 항의, 스트레인이 적은 합성 다이아몬드의 제조방법.

(3) 상기 구체예 (1) 및 (2)가 결합된, 특허청구의 범위 제23~28항 중의 임의의 한 항의, 스트레인이 적
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은 합성 다이아몬드의 제조방법.

(4) 주기율표의 IVa 및 Va족 원소로 구성되어 있는 군으로부터 선택된 원소의 탄화물의 생성을 억제하는 
원소가 용매 금속에 대하여 0.1~20중량% 첨가되는, 특허청구의 범위 제26항의 스트레인이 적은 합성 다이
아몬드의 제조방법.

(5) 주기율표의 IVa 및 Va족 원소로 구성되어 있는 군으로부터 선택된 원소의 탄화물의 생성을 억제하는 
원소가  Cu,  Ag,  Au,  Zn  및  Cd로부터  선택되는  구체예  (4)의  스트레인이  적은  합성  다이아몬드의 
제조방법.

(6) 완충재가 Al, Ni, Cu, Zn, Ga, Ag, Cd, In, Sn, Au, Ti 및 Pb로 구성되어 있는 군으로부터 선택된 원
소로 구성되어 있는 박판인, 특허청구의 범위 제27항의 스트레인이 적은 합성 다이아몬드의 제조방법.

(7) 박판의 두께가 0.01~0.5mm인, 구체예(6)의 스트레인이 적은 합성 다이아몬드의 제조방법.

(8) 특허청구의 범위 제23~28항 중의 임의의 한항 및 상기 구체예 (4)~(7)이 결합된, 스트레인이 적은 합
성 다이아몬드의 제조방법.

(9) 500~600℃에서 강압이 완료되는, 특허청구의 범위 제23~27항중의 임의의 한항의 스트레인이 적은 합
성 다이아몬드의 제조방법.

[본 발명의 장점]

위에서 설명한 바와 같이, 본 발명의 다이아몬드는 불순물, 스트레인 및 결정결함이 적으며, 압축시의 균
열 또는 파열과 같이 단점이 감소되어, 수명과 안정성이 대폭 향상된, 초고압 생성을 다이아몬드 안빌 또
는 FT-IR용 다이아몬드 안빌로 사용될 수 있다. 본 발명의 합성 다이아몬드는 또한, 단색광기, 방사선용 
창재, 반도체 기판 등과 같이, 고도의 결정성이 요구되는 용도에 응용될 수 있다.

본 발명의 합성 다이아몬드는 불순물로서 질소 및 붕소를 함유하나, 양쪽의 양의 실질적으로 동일하고 상
호 보강작용을 하여, 본 발명의 합성 다이아몬드는 질소 및 붕소로 인한 광의 흡수현상이 없으며, 거의 
불순물을 함유하고 있지 않는 고순도의 IIa형 다이아몬드와 유사하게 결정중의 스트레인이 적게 된다. 따
라서, 압축시의 균열 또는 파열과 같은 단점이 감소된 본 발명의 합성 다이아몬드는, 수명과 안정성이 대
폭 향상된, 초고압 생성용 다이아몬드 안빌 또는 FT-IR용 다이아몬드 안빌로 사용될 수 있다. 본 발명에 
의하여, 고도의 결정성 및 광투과성이 높은 다이아몬드가 합성되어, 단색광기, 반도체 기판, 보석 등과 
같은 용도에 적용될 수 있다.

상술한 고품질의 합성 다이아몬드는 본 발명의 제조방법으로 실현될 수 있다. 또한, 본 발명의 합성 다이
아몬드의 스트레인 측정방법에 따라서, 종래 기술보다 정밀하며 정량적인 측정이 가능하게 된다. 이것은 
매우 편리한 방법이다.

한편, 종래기술로는 질소 및 붕소를 완전히 제거한다는 것이 매우 어려운 것으로 생각되어 왔으나, 본 발
명의 방법에 의하여, 결정중에 질소 및 붕소가 어느 정도 잔류하고 있는 상태하에서도, 첨가되는 질소 제
거제 및 붕소의 양을 조절하는 것을 포함하는 간단한 방법에 의하여, 고순도의 IIa형 천연 다이아몬드와 
실질적으로 동일한 정도의 광투과성 및 결정성을 지니는 다이아몬드 결정이 용이하게 합성될 수 있다. 따
라서, 본 발명은 산업 발전에 매우 유익한 것이다.

[실시예]

하기 실시예는 본 발명의 제한함이 없이, 본 발명을 보다 상세히 설명하기 위한 것이다.

[실시예 1]

제1도에 도시된 다이아몬드 합성용 샘플 챔버의 구조가 실시예 1 및 비교 실시예에서 사용된다. 탄소원
(1)으로서, 붕소 함량이 3ppm인 합성 다이아몬드 분말이 사용되고, 용매금속(2)으로서는 붕소함량이 1ppm 
이하인 Fe 및 Co가 사용되는데, 용매금속의 조성은 Fe/Co = 60/40(중량비)이다. 이 용매금속에 질소 제거
제로서 1.5중량%의 Ti(용매금속 중량기준) 및 1중량%의 Cu(용매금속 중량기준)를 첨가하였다. 씨결정(3)
으로서는, 크기가 500㎛인 다이아몬드 결정을 사용하였다. 탄소원(1) 및 씨결정(3)을 흑연 히터(5) 내에 
장치하여 약 30℃의 온도차가 생기도록 하고, 초고압 발생장치중에서 압력 5.5GPa 및 1,300℃의 온도에서 
70시간 유지하여 씨결정상에 다이아몬드를 육성하였다.

다음에 온도를 실온으로 강하시키고, 감압시켜서 합성된 다이아몬드를 꺼냈다. 결과적으로, 실질적으로 
불순물이 없는 0.7~0.9 캐럿트의 무색 투명한 양질의 IIa형 다이아몬드 결정을 얻었는데, ESR로 결정중의 
질소 함량을 측정한 결과 0.1ppm 이하였다. 자외선, 가시광선 및 적외선의 스펙트럼을 측정한 결과, 다이
아몬드 자체의 흡수 이외의 질소 및 붕소에 의한 흡수현상은 발견되지 않았다. 얻어진 다이아몬드를 편향
광투과 현미경으로 편향광투과상을 관찰하여 스트레인을 평가한 결과, 스트레인이 거의 없는 것으로 판명
되었다. 제1결정으로서 합성 다이아몬드 결정의 (004)면을 이용하여 평행 배치한 2결정법에 의한 CuKα선

을 이용하여 X선 회절 록킹 커브의 FWHM을 측정한 결과 5.8 아크쎄건드였다. 또한 분해능이 0.5cm
-1
인 2중 

단색광기 라만 분광 분석장치로 측정한, 라만 스펙트럼의 1332cm
-1
~1333cm

-1
의 피크의 FWHM은 1.8cm

-1
이었

다.

[실시예 2~4 및 비교실시예 1]

탄소원(1)으로서 붕소 함량이 23ppm인 합성 다이아몬드를 사용하고, 용매금속에 첨가된 Ti 및 Cu양(용매
금속 중량기준)을 다음과 같이 변화시켰다:

실시예 2: Ti 1.5 중량 %, Cu 2 중량 %

실시예 3: Ti 1.0 중량 %, Cu 1 중량 %
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실시예 4: Ti 0.5 중량 %, Cu 1 중량 %

비교실시예 1: Ti 및 Cu 첨가하지 않음.

상술한 바와 같이 Ti 및 Cu의 양을 변화시킨 것을 제외하고는, 실시예 1과 유사한 방법으로 다이아몬드 
결정이 합성되었다. 이와 같이 얻어진 4종의 결정과 6종의 IIa형 천연 다이아몬드 및 6종의 Ia형 천연 다
이아몬드 각각의 질소 불순물, 붕소 불순물, 록킹 커브의 FWHM, 라만 피크의 FWHM 및 편향광투과상 관찰
에 의한 스트레인 평가를 실시예 1과 동일한 방법으로 측정, 평가하였다. 그 결과를, 실시예 1의 결과와 
함께 표 2에 나타낸다.

[표 2]

[실시예 5]

초기 결정성장을 안정화시키기 위한 완충재로서 두께가 0.05mm인 Al판을 용매금속 및 씨결정 사이에 배치
한 것을 제외하고는, 실시예 1과 마찬가지로 IIa형 다이아몬드를 합성하였다. 결과적으로, 록킹 커브의 

FWHM이 5.6 아크쎄건드 및 라만 스펙트럼 피크의 FWHM이 1.6cm
-1
이라는 사실로 나타나는 바와 같이, 얻어

진 다이아몬드의 결정성은 더욱 향상되었다.

[실시예 6]

다이아몬드가 합성된 후, 온도저하 및 압력 감소가 동시에 수행되고, 내부 온도가 500℃일 때 감압이 완
료된 것을 제외하고는, 실시예 1과 마찬가지로 IIa형 다이아몬드를 합성하였다. 결과적으로, 록킹 커브의 

FWHM이 5.7 아크쎄건드 및 라만 스펙트럼 피크의 FWHM이 1.6cm
-1
이라는 사실로 나타나는 바와 같이, 얻어

진 다이아몬드의 결정성은 더욱 향상되었다.

상술한 실시예 및 비교 실시예에 있어서, 다이아몬드의 (004)면이 X선 회절의 제1결정으로서 사용되어 평
행하게 배치되었으나, X선 회절에 의한 스트레인의 측정에 있어서는, 다이아몬드의 (111)면과 같은 다른
면이 이용될 수 있으며, 비대칭적인 방법 등, 달리 배열하는 것도 효과적이다.

[실시예 7]

제1도에 도시된 다이아몬드 합성용 샘플 챔버의 구조가 실시예에서 사용되었다.  탄소원(1)으로서 B(붕
소)의 함량이 11ppm인 합성 다이아몬드 분말이 사용되고, 용매금속(2)으로서는, B함량이 2ppm인 Fe 및 Co 
사용되는데, 용매금속의 조성은 Fe/Co = 60/40(중량비)이다. 이 용매금속에 질소 제거제로서 0.8중량%의 
Ti 및 동시에 1중량%의 Cu가 첨가되었다. 씨결정(3)으로서는, 크기가 500㎛인 다이아몬드 결정이 사용되
었다.  탄소원(1)  및  씨결정(3)이  흑연히터(5)에  장치하여  그들  사이에  약  30℃의  온도차가  생기도록 
하고, 초고압 발생 장치로 5.5GPa의 압력 및 1,300℃에서 70시간 유지시켜서 씨결정상에 다이아몬드를 육
성하였다.

다음에 온도를 실온으로 강하시키고, 감압시켜서 합성된 다이아몬드를 꺼냈다. 결과적으로, 0.7~0.9 캐럿

트의 다이아몬드 결정을 얻었다. SIMS로 결정중의 질소 및 붕소 함량을 측정한 결과, 1.5×10
17
 원자/㎤ 

및 1.5×10
17
 원자/㎤ 이었다.

얻어진 다이아몬드를 편향광투과 현미경으로 편향광투과상을 관찰하여 스트레인을 평가한 결과, 스트레인
이 매우 소량인 것으로 판명되었다. 제1결정으로서 합성 다이아몬드 결정의 (004)면을 이용하여 평행배치
한 2결정법에 의하여 X선 회절 록킹 커브의 FWHM을 측정한 결과 7.0 아크쎄건드였다. 또한 2중 단색광기 

라만 분광 분석장치로 측정한, 라만 스펙트럼의 1332cm
-1
~1333cm

-1
에 있어서의 피크의 FWHM은 2.2cm

-1
이었

다.

[실시예 8]

첨가된 Ti 및 Cu의 양을 각각 1.5중량% 및 1.5중량%로 변화시킨 것을 제외하고는, 실시예 7과 마찬가지로 

14-8

1019940025640



다이아몬드를 합성하였다. 얻어진 다이아몬드는 SIMS 분석결과, 질소 및 붕소의 양이 각각 1.0×10
16
 원자

/㎤ 및 1.2×10
17
 원자/㎤인 청색을 띠는 결정이었다. 적외선 흡수 스펙트럼의 측정결과, 붕소에 의한 흡

수는 약 2,800cm
-1
인 것으로 판명되었다. 얻어진 다이아몬드를 편향광투과 현미경으로 편향광투과상을 관

찰하여 스트레인을 평가한 결과, 소량의 스트레인이 발견되었다. 제1결정으로서 합성 다이아몬드 결정의 
(004)면을 이용하여 평행 배치한 2결정법에 의하여 X선 회절 록킹 커브의 FWHM을 측정한 결과 8.3 아크쎄

건드였다. 또한 2중 단색광기 라만 분광 분석장치로 측정한, 라만 스펙트럼의 1332cm
-1
~1333cm

-1
에 있는 피

크의 FWHM은 2.5cm
-1
이었다.

[실시예 9]

탄소원에 0.04 중량%(탄소원 기준)의 붕소, 질소 제거제로서 1.5중량%의 Al을 첨가하고 Cu는 첨가하지 않
는 것을 제외하고는 실시예 7과 마찬가지로 다이아몬드를 합성하였다. 결과적으로 0.7~0.9 캐럿트의 IIa

형 다이아몬드 결정이 얻어졌다. 결정내의 질소 및 붕소를 SIMS에 의한 정량분석 결과, 1.8×10
17
 원자/㎤ 

및 1.5×10
17
 원자/㎤을 얻었다.

얻어진 다이아몬드를 편향광투과 현미경으로 편향광투과상을 관찰하여 스트레인을 평가한 결과,  스트레
인이 매우 소량인 것으로 판명되었다. 제1결정으로서 합성 다이아몬드 결정의 (004)면을 이용하여 평행 
배치한 2결정법에 의하여 X선 회절 록킹 커브의 FWHM을 측정한 결과 7.2 아크쎄건드였다. 또한 2중 단색

광기 라만 분광 분석장치로 측정한, 라만 스펙트럼의 1332cm
-1
~1333cm

-1
에 있는 피크의 FWHM은 2.2cm

-1
이었

다.

[실시예 10]

Al의 양을 0.5 중량%로 변경시킨 것을 제외하고는 실시예 9와 마찬가지로 다이아몬드를 합성하였다. 얻어

진 다이아몬드는 SIMS로 분석결과, 질소 및 붕소의 양이 각각 1.6×10
16
 원자/㎤ 및 1.5×10

17
 원자/㎤인 

약간 황색을 띠는 결정이었다. 얻어진 다이아몬드에 대한 적외선 흡수 스펙트럼 및 자외선-가시광선 스펙
트럼의 측정결과, 어떤 경우에도 질소에 의한 흡수현상은 발견되지 않았다.

얻어진 다이아몬드를 편향광투과 현미경으로 편향광투과상을 관찰하여 스트레인을 평가한 결과,  스트레
인이 매우 소량인 것으로 판명되었다. 제1결정으로서 합성 다이아몬드 결정의 (004)면을 이용하여 평행 
배치한 2결정법에 의하여 X선 회절 록킹 커브의 FWHM을 측정한 결과 8.5 아크쎄건드였다. 또한 2중 단색

광기 라만 분광 분석장치로 측정한, 라만 스펙트럼의 1332cm
-1
~1333cm

-1
에 있는 피크의 FWHM은 2.5cm

-1
이었

다.

[실시예 11]

탄소원(1)으로서, B(붕소) 함량이 7ppm인 합성 다이아몬드 분말을 사용하고, 용매금속(2)으로서 B함량이 
약 1ppm인 Fe 및 Co를 사용하는데, 용매금속의 조성은 Fe/Co = 60/40(중량비)이다. 이 용매금속에 질소 
제거제로서 1.5중양%의 Ti와, 동시에 1.5중량%의 Cu를 첨가하였다. 씨결정(3)으로서는, 크기가 500㎛인 
다이아몬드 결정이 사용되었다. 기타 방법은 실시예 7과 마찬가지로 하여 IIa형 다이아몬드를 
합성하였다. 결과적으로 0.7~0.9 캐럿트의 무색 투명한 양질의 IIa형 다이아몬드 결정을 얻었다. 결정내

의 질소 및 붕소를 SIMS에 의한 정량분석결과, 각각 1.1×10
16
 원자/㎤ 및 1.8×10

16
 원자/㎤을 얻었다.

얻어진 다이아몬드를 편향광투과 현미경으로 편향광투과상을 관찰하여 스트레인을 평가한 결과, 결정중에 
스트레인을 거의 발견할 수 없었다. 제1결정으로서 합성 다이아몬드 결정의 (004)면을 이용하여 평행 배
치한 2결정법에 의하여 X선 회절 록킹 커브의 FWHM을 측정한 결과 5.8 아크쎄건드였다. 또한 2중 단색광

기 라만 분광 분석장치로 측정한, 라만 스펙트럼의 1332cm
-1
~1333cm

-1
에 있어서의 피크의 FWHM은 1.8cm

-1
이

었다. 따라서 이것은 결정성이 매우 우수한 다이아몬드 결정인 것으로 판명되었다. 얻어진 다이아몬드의 
자외선-가시광선 스펙트럼 및 적외선 스펙트럼을 측정한 결과, 질소 및 붕소와 같은 불순물에 기인한 광
의 흡수는 없는 것으로 판명되었다. 보석 다이아몬드로서의 색도에 대한 전문가의 평가에 의하면, 이것은 
GIA 스케일 기준으로 F칼라인데, 이것은 최고급의 천연 고순도 다이아몬드에 해당하는 급수인 것이다.

[실시예 12]

초기 결정성장을 안정화시키기 위한 완충재로서 두께가 0.05mm인 Al판을 용매금속 및 씨결정 사이에 배치
한 것을 제외하고는, 실시예 11과 마찬가지로 IIa형 다이아몬드를 합성하였다. 결과적으로, 록킹 커브의 

FWHM이 5.7 아크쎄건드 및 라만 스펙트럼 피크의 FWHM이 1.6cm
-1
이라는 사실로 나타나는 바와 같이, 얻어

진 다이아몬드 결정성을 더욱 향상되었다. 기타 특성은 실시예 11의 것과 동일하였다.

[실시예 13]

다이아몬드가 합성된 후, 온도저하 및 압력 감소가 동시에 수행되고, 내부 온도가 500℃일 때 감압이 완
료된 것을 제외하고는, 실시예 11과 마찬가지로 IIa형 다이아몬드를 합성하였다. 결과적으로, 록킹 커브

의 FWHM이 5.7 아크쎄건드 및 라만 스펙트럼 피크의 FWHM이 1.6cm
-1
이라는 사실로 나타나는 바와 같이, 얻

어진 다이아몬드 결정성을 더욱 향상되었다. 기타 특성은 실시예 11의 것과 동일하였다.

(57) 청구의 범위

청구항 1 

질소 함량이 10ppm 이하이며 붕소 함량이 1ppm 이하이고, 2결정법에 의한 X선 회절에 있어서, 제1결정으
로서 다이아몬드 결정을 사용하고, (004)면 평행배치로, CuKα선에 의하여 측정한 경우의 X선 회절 록킹 
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커브의 반치폭(FWHM, full width at half maximum)이 10 아크세컨드(arcsecond) 이하인, 스트레인이 적은 
합성 다이아몬드.

청구항 2 

제1항에 있어서, 질소함량이 0.1ppm 이하인, 스트레인이 적은 합성 다이아몬드.

청구항 3 

제1항에 있어서, 분해능이 1cm
-1 
이하인 라만 분광 분석장치로 측정한 다이아몬드의 라만 스펙트럼의 1332 

내지 1333cm
-1
에 있어서의 피크의 FWHM이 2.3cm

-1
이하인 스트레인이 적은 합성 다이아몬드.

청구항 4 

제1항에 있어서, 붕소 함량이 0.1ppm 이하인 스트레인이 적은 합성 다이아몬드.

청구항 5 

제1항에 있어서, 질소 함량이 0.1ppml 이하이고 붕소 함량이 0.1ppm 이하이며, 2결정법에 의한 X선 회절
에 있어서, 제1결정으로서 다이아몬드 결정을 사용하고, (004)면 평행배치로, CuKα선에 의하여 측정한 

경우의 X선 회절 록킹 커브의 FWHM 6 아크세컨드 이하이며, 분해능이 1cm
-1 

이하인 라만 분광 분석장치로 

측정한 다이아몬드의 라만 스펙트럼의 1332 내지 1333cm
-1
에 있어서의 피크의 FWHM이 2cm

-1
이하인 스트레인

이 적은 합성 다이아몬드.

청구항 6 

제5항에 있어서, 분해능이 1cm
-1 
이하인 라만 분광 분석장치로 측정한 다이아몬드의 라만 스펙트럼의 1332 

내지 1333cm
-1
에 있어서의 피크의 FWHM이 2cm

-1
이하인, 스트레인이 적은 합성 다이아몬드.

청구항 7 

제1항, 제2항, 제3항, 제4항, 제5항 및 제6항중 임의의 한 항에 있어서, 결정중에 질소원자 및 붕소원자

가 함유되어 있으며, 질소 원자수와 붕소 원자수의 차이가 1×10
17
원자㎤ 이하인, 스트레인이 적은 합성 

다이아몬드.

청구항 8 

탄소원이 용매금속에 의하여 씨결정으로부터 분리되고, 초고압 및 고온에서 온도차가 탄소원 및 씨결정사
이에 존재하며, 탄소원, 용매금속 및 씨결정을 사용하는 온도차법에 의한 합성 다이아몬드의 제조방법에 
있어서, 붕소함량이 10ppm 이하인 탄소원 및 붕소함량이 1ppm 이하인 용매금속을 사용하고, 용매금속에 
질소 제거제를 첨가함으로써 다이아몬드를 합성하는 것을 포함하는, 제1항, 제2항, 제3항, 제4항, 제5항 
및 제6항중 어느 한 항의 스트레인이 적은 합성 다이아몬드.

청구항 9 

제8항에 있어서, 할로겐화 처리에 의하여 붕소를 제거함으로써 붕소함량이 1ppm 이하인 흑연을 탄소원으
로 사용하는 방법.

청구항 10 

제8항에 있어서, 질소 제거제가 주기율표의 IVa 및 Va족 원소로 구성되어 있는 군으로부터 선택된 하나 
이상의 성분인 방법.

청구항 11 

제8항에 있어서, 용매금속에 질소 제거제의 탄화물 생성을 방지할 수 있는 하나 이상의 물질이 첨가된 것
인 방법.

청구항 12 

제8항에 있어서, 용매금속과 씨결정면 사이에, 결정의 초기성장을 안정화시키기 위한 완충재가 배치되는 
방법.

청구항 13 

제8항에 있어서, 다이아몬드가 초고압 및 고온에서 합성되며, 합성 후에 온도 및 압력이 상온 및 상압으
로 저하되고, 감압이 온도 300 내지 1,000℃에서 완료되는 방법.

청구항 14 

탄소원, 용매금속 및 씨결정을 사용하는 온도차법에 의한 합성 다이아몬드의 제조방법에 있어서, 탄소원
이 용매금속에 의하여 씨결정으로부터 분리되고, 초고압 및 고온에서 온도차가 탄소원 및 씨결정 사이에 
존재하며, 다이아몬드 합성중에 결정내에 혼입되는 질소 및 붕소량이 원자수로 실질적으로 동일하게 되도
록, 용매에 첨가되는 질소 제거제의 양이나 탄소원 또는 용매에 첨가되는 붕소의 양을 조절하는 것을 포
함하는 제7항의 스트레인이 적은 합성 다이아몬드의 제조방법.

청구항 15 
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제14항에 있어서, 질소 제거제로서 Al이 사용되는 방법.

청구항 16 

제14항에 있어서, 질소 제거제로서 주기율표의 IVa 및 Va족 원소로 구성되어 있는 군으로부터 선택된 하
나 이상의 성분이 사용되는 방법.

청구항 17 

제14항에 있어서, 질소 제거제의 탄화물 생성을 방지할 수 있는 하나 이상의 물질이 첨가된 것인 방법.

청구항 18 

제16항에 있어서, 용매금속과 씨결정면 사이에, 결정의 초기성장을 안정화시키기 위한 완충제가 배치되는 
방법.

청구항 19 

제18항에 있어서, 완충재가 Al, Ni, Cu, Zn, Ga, Ag, Cd, In, Sn, Au, Ti 및 Pb로 구성되어 있는 군으로
부터 선택된 하나 이상의 원소인 방법.

청구항 20 

제14항에 있어서, 다이아몬드가 초고압 및 고온에서 합성되며, 합성 후에 온도 및 압력이 상온 및 상압으
로 저하되고, 감압이 온도 300 내지 1,000℃에서 완료되는 방법.
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