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1、研究概要及び構成

1．1研究概要

　ダイヤモソドは研燦粒や加工，切糊工奥の刃先

として広く利用されているが，硬度のみならず，

熱的性質に優れ，また不純物をドープすることに

より半導体の性質を賦与することが可能である・

このようなダイヤモソドの優れた性質は多様な機

能をもった材料として開発される可能性を秘めて

いる．しかしながらダイヤモソドが機能材料とし

て発展していない理出はその合成技術が立遅れて

いることによるものと考えられる．

　最近のグイヤモソドの禽成に闘する研究は半導

体素子あるいは・半導体素子の放熱板として，ま

た趨硬物質の切削ニユニ見などの利用を指陶して，

高純度ダイヤモソド単結晶の育成，焼結体ダイヤ

モソドの合成，あるいは減圧下での薄膜の含成に

向けられている．ダイヤモソドの合成方法の開発

はその応面を拡大するのみたらず，工薬舳こも有

燭な材料を供給することが期待される．

　本轍告書は当研究所の第8研究グルーブがダイ

ヤモソドを研究諜魑として取り」二げ，照和雀9年4

月から昭和54年3月までの約5年i撒こわたって行

った研究活動の記録である．その聞の研究活動は

静的高圧力，動的高腿カ，あるいは減圧下でのダ

イヤモソド含成技術の基盤を形成することに重一点

を鶯いて研究を推進してきた．発足当時，ダイヤ

モソドの合成に闘する技術は厚いべ一ルに覆わ

れ，含成装置自身を独自で開発しなけれぼならぬ

状況にあり，初期の数年間は思考錯誤を繰返す状

態であったカミ，後半において，急速に研究が進展

し，この研究期閥内にほぽ初期の帥勺を達成する

ことができ，更に発展するための幾つかの芽を育

成することができた．

　静的高圧力下でのダイヤモソド合成において，

第…の闘門は長時間に一わたって，高温高圧を安定

に発生する装鷺を開発することである．高圧カス

テーショソを中心として，第8，第6研究グルー

プが協力し，高圧力発生装置の開発を行うと共

に，NaC1を用いた試料容耕を粥発することによ

り，ダイヤモソド合成研究を薯しく進展すること

ができた、闘発した装置を用い，温度養法でダイ

ヤモソド単緒晶の育成を行い，径3mm程度の自

形をもった透明なダイヤモソドを再現性ある状態

で育成するこのが可能となった．ダイヤモソドの

焼結に関しては無添カ邊，ダイヤモソドーコバルト

系について焼結過程に検討をカ邊え，バイソダレス

の焼結体を得る，新しい焼結現象を見いだした．

動約高圧力を利用したダイヤモンド舎成において

は非縮質炭素，炭素を含む化合物を出発原料とし

て，ダイヤモソドの合成を行い，無拡散転移が唯

］の機構でないことを明らかにした、

　減圧下の気相反応によるダイヤモソド合成に関

してはその析顯層を評伽し，その憤報を合成面に

フィードパックすることが可能な評伽方法を闘拓

し，気相合成を更に発展するための土台を形成す

ることができた．

　この他，天然ダイヤモソドの成困の探求と，無

機触媒を開発することを帥勺として，高温・高圧

下の水，酸素によるダイヤモソドの溶解実験を行

った．また気相合成に関する基礎資料を得ること

を国的として，ダイヤモソド表繭に吸着した酸素

水素，水，などの熱安定性，並びに酸索とダイヤ

モソドの反応によって生成する炭素膜について検

討を加え，その資料の集穣に鋸めた。

　1．2　研究構成員

　ダイヤそソド（C）研究グルーブの構成負並びに

客員研究官の官職，氏名，任期は次のとおりであ

る．

第8研究グループ　欄和49年月発足

総合研究官

　　瀬高　信雄（昭和垂9年4月～欄和54年3月）

主任研究官

　　佐藤洋一郎（隅和49年垂月～昭和54年3月）

　　山岡　信夫（l1暢和49年4月～昭和52年5月）

　　　　　　　　　　　（50年1月主任研究官）
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　　加茂　睦和（昭和49年4月～昭和54年3月）

　　　　　　　　　　　　（50年2月主任研究官）

　　松本精一郎（昭和49年4月～昭和54年3月）

　　　　　　　　　　　　（54年1月主任研究官）

研　究　員

　　赤石　　實（昭和49年7月～昭和54年3月）

　　神田　久生（昭和49年4月～昭和54年3月）

客員研究官

　　斎藤　進六（昭和49年4月～昭和50年3月）

　　澤岡　　昭（昭和50年4月～昭和54年3月）

　　吉川　晶範（同召和51年4月～昭楠52年3月）

　　若槻　雅男（昭和53年4月～昭和54年3月）

1．3　高圧カ合成研究会

圓1年帥i
1
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・1・川・
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　　　議　　　　　　題

高圧合成の現状について

無機材質研における高圧含成の

魏況

天然ダイヤモソドの生成環境に

ついて

光物性関連材料研究の動向

互nSbの高圧梱について

立方晶B　Nの合成法と析鎚結晶

の形態との関連性

51．11－30　　黒鉛の高圧下の挙動について

小泉

島田

澤岡

若槻

荒木

小象

久米

申重

青木

久城

中村

伊吹

箕村

下村

澤閲

須佐

若槻

樺山

真方

荒木

平岡

野㎜

稲垣

・1…1・1炭素の化靴ついて

・1・川・1ラマソ散乱による麟の研究

大谷

中溝

　出　　　　　　席　　　　　　老

光恵（大阪大学）

欣二（大阪大学）

　昭（東京工業大学）

雅男（東芝㈱総含研究所）

正任（日本滴脂㈱）

光恵（大阪大学）

昭一（大阪大学）

　治（名古蟹大学）

謙一（東北大学）

育夫（東京大学）

保夫（東京大学）

順章（三菱電機㈱中央研究所）

　茂（東京大学）

　理（東京大学）

　昭（東京工業大学）

憲三（日立㈱中央研究所）

雅男（東芝㈱総合研究所）

敬彦（小松ダイヤ㈱技術研究所）

　顕（昭和電工㈱熔業研究所）

正任（日本湖旨㈱）

秀雄（電気化学㈱）

稲書（名古屋大学名誉教授）

遣夫（名古慶大学）

杉郎（群馬大学）

　実（九州工業試験所）

　1．4執筆分担

　本報告はグループの研究老が分担執筆した・担

当区分は次のとおりである・

　第1章は瀬高信雄，第2章は神田久生，第3章

は赤石賓，第4章は山岡信夫，第5章は瀬高信雄

第6章は松本精一郎，加茂睦和，第7章は加茂睦

和，松本精一郎，第8章は佐藤洋一郎，第9章は

赤石實，第10章は瀬高信雄。



2．単結晶ダイヤモンドの育成に関する研究

　2．1単結晶の育成

　2．1I一　はじめに

　現在までに成功しているダイヤモソド単結晶の

育成法は高温高圧下のダイヤモソド安定領域で金

属溶媒に一度炭素原子を溶解させて再析出させる

方法である．その晶出遇程は図1に示される金属

一炭素系相図1）に基づいて，原理的には二つに分

類される．

　我々はこれらの方法で単繕屍育成実験を行って

きたので，まず2種類の方法の原理を図1のNト

C系棉図を周いて対照的に述べる．

　一つは、金属溶媒に対する黒鉛とダイヤモソド

の飽和溶解度の差を利用するものである．図1の

中で案線はNトダイヤモソド闘の相関係を示し

ているが，破線はNト黒鉛の相関係を示してい

る・温度が1667－1728Kの聞では，金属溶媒に対

する飽穐溶解度は黒鉛のほうがダイヤモソドより

も大きい、したがって黒鉛によって飽和になった

溶媒中の族素原子はダイヤそソドにとっては過飽

和であるからダイヤそソドとして析出する．この

図で王667KはNi一グイヤモソドの共融温度であ

り，ユ728Kは黒鉛一ダイヤモソドの平衡温度を示

している。グイヤそソドの生成する温度域はこの

共融温度と平衡澄度との間であり，そのため，ダ

イヤモソドー黒鉛の平衡温度は共融温度以上でな

けれぱならない．この平衡温度を共融温度以上に

するには，金属溶媒の種類によるが，Fe，Co，

Niという代表的た金属溶媒では5GPa以上の圧力

が必要である．

　図2に示すように黒鉛層と金属層を接触させて

高温高圧下におくと，現象的には．溶けた薄い金

属膜がうしろにダイヤモソドを吐き出しながら黒

鉛を浸食して，黒鉛層内を移動していくように見

えるため，膜成長法と呼ぶことができる．

　他の一つは，ダイヤモンドの金属溶媒に対する

飽和溶解度の温度変化を利用する温度差法であ

る．ダイヤモソドの飽和溶解度は図1からわかる
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r1740K
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　ダイヤモンド

金属溶媒

膜成長法の試料構成模式顕

くずダイヤ
（炭素源）

金属溶媒

種結晶

　　　　　図3　撮度養法の試料構成模武図

　ように温度の上昇と共に増加している．図3のよ

　うに金属溶媒を温度勾配のある場におき，高温側

　に原料炭素をおき，低濫側に種結晶をおくと高温

　側で溶解した族繁原予は低温側へ拡散し，低温部

　では炭素は遇飽和となるから種結晶の上にダイヤ

　モソドとして析出する．

　　この研究では2種類の方法を用いて，ダイヤそ

　ソドを育成し，晶出した緒晶形態を比較検討する

3一
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　図4　フラヅトベルト型高圧発生装置の中心部

と共にその成長過程について考察した．

　2－1．2単結品育成装置

　高圧発生装置として図4に示すフラットベルト

型装置を用いた．この内にガスケット，圧力媒体，

ヒーター等からなる圧力容器を入れた、これを図

5（乱），（b）に示す．初期の合成実験では図5（乱）の構

成を用いたが，種々の改良後，図5（b）の構成にな

った．膜成長法による合成実験は図5（乱），（b）の

方の圧力容器を用い，温度差法では図5（b）のもの

を用いた．

ま一

／　　　　　　　　　　　　　㌔｛ミミ

ジルコニ了言

モリブデン板一．；

（副）

三三’」スチールリング

婁■二雛丁㍍ム

湊
　　　　／b）

図5　圧力容器の構成

　2－2膜成長法による脊成

　2．2．1　はじめに

　現在工業的スケールで製造されているダイヤモ

ソド砥粒はこの方法によるものである．用途によ

って分類すると，砥粒は徴粉のほか，樹脂で固め

て砥石などに用いられるレジソ用粒子，金属に埋

込んでカヅターなどに用いられるメタル用粒子が

ある・不規則な形状をしていて，もろい粒子がレ

ジソボソド用粒子として用いられる．一方，メタ

ルポンド用粒子としては空洞や包有物等の欠陥の

少ない良質の結品がよいとされ，実際には｛111／，

｛1001面に囲まれた対称性の高い自形結晶（いわ

ゆる6－8面体）が用いられている．双方の粒子

はそれぞれ異なった条件で合成される．不規則な

形状のものは，ダイヤモソドー黒鉛の平衡線から

離れてダイヤモソド安定領域奥深くで生成する．

この条件ではダイヤモソドの核発生は多く，また

成長速度も速いので，結晶は互いにせり合って成

長する．したがって結晶は自由空問で成長できず

不規則た形とたる．一方，白形をもった結晶はそ

れぞれの粒子が互いに接触せずにゆっくり成長し

てできる．このような孤立粒子の合成はダイヤモ

ソドー黒鉛平衛線近くの狭い領域で可能となる．

したがって，自形をもった結晶の合成は圧力，温

度の厳しい制御を必要とする．粒子の形態制御の

詳細は若槻氏によって明らかにされた2）．氏の論

文によれぼ，完全自形の結晶の生成する圧力域は

0，1GPaという非常に狭い範囲である．自形結晶

を合成する技術は温度，圧力等，高い精度を必要

とするため，高圧発生装置の性能をチェックする

手段ともなる．そのため我々は高温高圧装置開発

の一環として自形結品の合成実験を行った．ここ

では，試料容器改良の過程，自形結晶の生成条件

の検討，白形結晶の形態的特徴を記述する．

　2．2．2　実験方法

　図6に示すような試料構成で実験した．ヒータ

ーと試料との電気的絶縁をとるための試料容器と

して次の4種類を用いた．

　（！〕　パイロフィライト

　（2〕焼成バイロフィライト（900℃，30分間熱

　　処理されパイロフィライト中の結晶水は除去

　　されている）
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熱電対

試料容器

黒鉛ヒーター

金属溶媒

　　　　　図6　膜成長法の試料構成

　（3）パイレックスガラス

　／4）NaC1（プレス成型体，嵩密度90～95％）

　たお上の（1ト（3）は図5（乱）の構成をもつ圧力容器

を用いωのみ図5（b）を用いた．

　金属溶媒は円板状（直径5～7φ，厚さO．5～3

mm）にして用い，その上下あるいは上下周囲を

原料黒鉛で包んだ（図6）・金属溶媒として，Fe，

Nj，Co及びそれらの合金を用いた．原料黒鉛と

して分光分析用高純度黒鉛を用いた．

　温度については，熱電対によって測定したこと

もあるが，大部分は電力の値から推定した．実験

値は1300℃～1500℃である．

　圧力に関しては，Bi，T1，Baの相転移の測定

を行い・室温での一次油圧と発生圧力の関係を求

めた．しかしダイヤモ：■ド合成のような高温実験

では，温度の影響による圧媒体の流動，膨張，変

質が起きるため，実験圧力の絶対値を正確に言う

には間題が多い．Agの融点の測定も行い高温で

の圧力較正も試みたが，現在これらのデータは整

理中である・種々の圧力で実験したが，ダイヤモ

ソド生成下限圧付近の実験が多く，大部分5．O～

6．0GPaの範囲の実験であった．

　合成は一定荷重まで加圧後昇温させ，一定電力

で5～10分保持して急冷するというプロセスで行

った．

　取り出したサソブルのうち，未反応の黒鉛は濃

硫酸と濃硝酸の混合液中で煮沸することにより分

解除去した．

　金属溶媒は塩酸又は王水で溶解し，生成ダイヤ

モソドを回収した・得られたダイヤモソドは実体

顕微鏡，徴分干渉顕徴鏡，走査型電子顕徴鏡で観

察した．

　2．2I3　実験結果

　　試料容器の影響

　／！）バイロフィライトを用いた場合

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一5

　図7　パイロフィライト容器を用いた場合に生成し

　　　　たダイヤモソド

　高圧容器から取り出した試料の未反応黒鉛を除

くと，図7のようなダイヤモンド層で覆われた金

属溶媒が得られる・このダイヤモソド層には大き

な割れ目が走っている．この割れ目のところには

ダイヤモソドは全く生成していない．Co溶媒を

用いた場合には・この割れ目に徴小のピンクの結

晶が付着している．この結晶はX線回折によりガ

ーネットであることがわかった．恐らく試料容器

として用いたパイロフィライトが黒鉛の割れ目を

通って流れ込み，金属溶媒と反応してガーネット

が生成したと考えられる．実際，パイロフィライ

トと金属溶媒が反応してガーネヅトが生成したと

いう報告があるヨ）．そのため，この部分では，ダ

イヤモソドは生成せず図7にみられる割れ目にな

ったと思われる．

　生成したダイヤモソドは黒色不透明のもろい多

結晶体である・これを構成する単結晶の粒径は

0．1～0．2m㎜であり表面は，1111｝や｛100｝面から

なる場合もあり，全く不規則な面の場合もある．

図8は｛111｝面からなる結晶の例である．いずれ

も非常に荒れた表面をもつ．パイロフィライトに

図8　図7のダイヤモソド層の拡大図
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含まれるH20が．ダイヤモソドの生成反応に何ら

かの影響を与えたと考えられる．

　（2〕焼成パイロフィライトを用いた場合

　パイロフィライトを加熱脱水した効果が現われ

上記の生バイロフィライト容器の場合と明らかに

異なったダイヤモソドが生成した．金属溶媒上に

は図7のような割れ目の筋ができることはない．

また生成ダイヤモンドははっきりした形状をして

いる（図9）．

　13）パイレックスガラス容器を用いた揚缶

　生成したダイヤモソド層のダイヤモソド粒子問

のすき間をガラスが埋めている場合がしぱしぼあ

る（図10）．膜成長法の場合，金属溶媒が粒子間

を埋めているのが普通であるので，ガラスがこの

部分に侵入しているのをみると，ガラス中からダ

イヤモソドが折出したようにみえる．しかし実際

はダイヤモンドの生成中，あるいは生成後ガラス

が流れ込んで金属溶媒を追い出し，金属溶媒と入

れ替ったと考えられる・ガラスが流れ込んだ後は

ダイヤモソドは成長しないので，一般に結晶のサ

イズは小さめである．

　（4）NaC1容器を用いた場合

　NaC1は1気圧での融点は801℃であるが，高圧

になると融点は上昇し，5．5GPa付近では約1450

℃とされている一〕が，実験後のNaC1は透明にな

って・いてダイヤモソド合成実験中融解していたよ

うにみえる．しかしパイレックスガラスのように

ダイキモソド生成域に流れ込むことはない．また

パイロフィライト中のH20のようた化学的作用

もなく試料容器として適している．またNaClは

熱膨張率が大きく高温での圧力発生効率は向上す

る．それに対Lて，パイロフィライトは高温高圧

で体積収縮する反応をするため，圧力効率は下が

る．この点でもNaClはパイロフィライトよりも

優れている．

　以上のような理由でNaC1を用いることにより

ダイヤモソド合成実験はルーチソ化した．

　自形結晶の生成条件

　温度・圧力を決める電力，一次油圧をそれぞれ

2・2～2・5kW，115～130kg／cm2の範囲の種々の

値で合成実験をして，ダイヤモソドの生成状態を

観察した．実験には試料容器として上記のNaC1

容器を用い，金属溶媒としてFe－Ni合金を用い

第20号

図9 焼成パイロフィライト容器を用いた場合に生

成したダイヤモソド

図10 ダイヤモソド粒子のすき間を埋めたガラス

㎏／c㎡

　130

串

125

　120漫

1！5

OOO

殺口

o　　o

ロロ［I　　　口

　　　110　　　　　　2．2　2，3　2．4　2．5　2．6kW

　　　　　　　　　　電　力

　　　　　図11孤立粒子の生成領域

　　　　　□：密集体，○：孤立粒子，

　　　　　x：ダイヤモソド生成Lない

た。その結果を図11に示す．この図の中の○印が

孤立粒子の生成を表わす．図12のようた生成状態

である．写真の丸く見えるものが金属膜に覆われ

たダイヤモソド粒子である．図11の□印は図13の

ように粒子がお互に接触している場合を表わすI

×印はダイヤモソドが生成したい場合である．温

度，圧力に再現巾があるためぼらつきがあるが，

120kg／cm2の油圧で孤立粒子が生成することがわ
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図12　ダイヤモソド孤立粒子（金属膜に覆われて

　　丸くみえる）

図13　ダイヤモソド密集体

図15　｛111｝，｛100｝面からなるいわゆる6－8

　　面体の自形結品

コバルト州

ニッケル｝

＼　］ノ｛ルトフィルムを遡って

■成長したダイヤモンド

　＼ニッケルフィルムを遡って

ノ／成長したダイヤモンド

　図14　Ni及びCo溶媒から生成したダイヤモソド

かった・圧媒体，ガスケット，ヒーター等の部品

の寸法精度を更に向上させることにより，温度，

圧力の再現性を上げることができ孤立粒子の生成

域をより精密に求めることができると思われる．

　自形結晶の生成域は金属溶媒の種類によって異

なる．図14はNiとCoの両側にそれぞれ黒鉛をは

さみ同じ試料容榊こ入れてダイヤモソド合成を行

い未反応の黒鉛を除去したものである．Coの両

側の黒鉛は完全にダイヤモソドに変換しているの

に対し，Niの両側には孤立したダイヤ壬ソド粒

子がみえ，黒鉛のダイヤモソドヘの変換率は小さ

い．同じ温度圧力でもCoのほうがダイヤモソド

タ
◆摩
磨㌻」
　　　噂

樽
　　　　　　　邊、看鮒
　　　　　　〕　　　　　　■

　　　　　図16一部が＜100＞方向に伸びた繕晶

　生成領域奥深く入っていることがわかる．若槻氏

　によれば，ダイヤモソド生成最低圧力は，Co，Ni

　溶媒で，それぞれ5．3GPa，5．6GPaであり2），上

　の現象は」致する．

　　　自形結晶の形状及び包有物

　　2種類の特徴的な形状のものが生成Lた．1つ

　は1111／，｛100｝而からなる6－8面体結品で高い

　対称性をもつもの（図15）．これはいわゆるメタル

　ボソド用粒子として市販されているものと同じで
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ある．他の一つは結晶の一部が＜100＞方向に伸

びているものである（図16）．結I＝＝昆の＜100＞方向

が金属溶媒に垂直た場含は一プ桐に仲び，＜王10＞

方向が垂直の場合は2方向，＜11！＞が垂直の場

含は3方剛こ伸びている．いずれも金属膜側の

＜王00＞方向が伸びていて，金属溶媒本体側の

＜ユ00＞方向への仰びは小さく｛100｝や11王3｝蘭

があらわれている．これら2種類の結焔の生成は

温度又は金属溶媒の種類の違’いによるものと一思わ

れるが未確言忍である．

　これらの自形結晶には，結脇内部から隣接する

結艦面間のコーナーへ陶って伸びた包有物の筋が

みられる．図15，16の写真の粒子に黒い筋のみえ

るものがあるが，よりはっきりさせるためにスケ

ッチを加えた．図15の緒‘、融では申心から＜1！0＞

方向に向って伸びている、放射状に仲びているよ

うであるが，完全な放射状ではなく，金属膜の方

向にのみ仲びていて，反対の金属溶媒本体の方向

にはみられない．図16の＜100＞方向にイllllびた絡

晶にはその＜100＞方陶に黒い包有物の筋がある．

この筋も金属膜に覆われていた方向にのみ仲びて

いる．

　緒局，この包有物の筋は，金属膜に獲われてい

た方陶の・・一ナーに向って伸びていると緒論でき

る．この包有物の筋は膜成長法によって生成した

ダイヤモソドに特徴的なもので，膜成長法による

結晶成長過程の研究に闘連して輿味ある現象であ

り，その成困については，今後の研究課魑である．

　2．2．4　まとめ

　生成したダイヤモソドの形態に対して試料容器

の物理的化学的性質が大きな影響を与えることが

わかった．バイロフィライト中に含まれる肌Oは

結晶生成に対して制乍用をもつ．またガラスは，

ダイヤモソド生成域に流れ込み，金属溶媒と黒鉛

を隔てるために紬晶成長は抑止される．NaCIは

融解するにもかかわらずダイヤモソド生成に悪、い

影響を与えず，NaC王が試料容滞として適してい

る、

　ダイヤそソドー燃鉛の平衡線近くの狭い頷域で

できる自形結脇には，すべての／王川，／王00｝が均

等に成長した高い斌称性の紋予の他にユ～3個所

の＜王00＞プテ陶のみが角のように仰びた低い対称

性の粒子も生成する．この緒脇には主に頂一点方向

にのびた黒い包有物の筋がみられる、これらの2

種類の結晶はそれぞれ温度や金属溶媒の違いによ

って生成すると考えられる．

　2．3温度差法による育成

　2．3．1　はじめに

　膜成長法では多数の核が発生するため，大型の

グイヤモソドを成長させることは不可能である．

1mm以上のサイズの単結晶を得るためには温度

差法が用いられる．この方法は一般に緒晶成長の

方法としてよく知られたものであるが．ダイヤモ

ソドの育成には，1971年，GE杜の研究グループ

によって初めて応用された．そして約1カラット

（5m㎜）の宝石級の高品質の緒晶の育成に成功

している5・6・7〕．この成功は，大型の高圧装置の開

発，高温高圧状態を長時闘安定に保持する技術，

種緒1羅の消失を防ぎかつ余分の核発生を防ぐ，な

ど多くの技術的困難が克服されたことによる．こ

れらの育成技術の一部及び育成された結晶の主な

特徴は既に報告されているが8），まだ不明な点も

多い．

　撮度差法によれぼ，ダイヤそソドの各種性質の

測定に適した大型でかつ高品質の緒晶を得ること

が可能であり，また新しい特性をもつダイヤモソ

ドが育成される可能性もあることから，大型かつ

良質のダイヤモソドの育成技術の確立を国的とし

て育成実験を行った．

　結晶育成実験でコソトロールすべき条件は，温

度，圧力，金属溶媒の種類響，数多くあるが，温

度差法においては原料と種縞晶の聞の温度差が重

一要なパラメーターである．特に温度差を決めるヒ

ーター内の温度分布は高圧容播を構成する部品の

形状，寸法に強く依存するため，用いる高圧容器

に応じた独自の工夫をして温度差をコソトロール

する必要がある．我々は葛圧容総内に入れる試料

構成部品のサイズを調節することにより，漁度差・

をコ　ソ　ト　ローノレしナこ．

　今阿の育成突験では，育成された緒赫のサイ

ズ，形態，包有物等を観察することによって，主

に温度崖と金属溶媒の2条件の，生成ダイヤモソ

ドに対する影響を調べた．観察手段としては，光

学顕微鏡，遼査型電子顕微鏡，カソードルミネッ

セソスを備いた．
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カーボンヒーター

塩化ナトリウム

カーボン

カーボン源

金属溶媒

白金箔

種結晶

ホロンナイトライト

　　　　　　10皿皿

　　　　図17温度差法による試料構成

　2．3．2実験方法

　図5（b）に示す高圧容器を用いた、ヒーターの部

分を含めた試料構成を図17に示す．金属溶媒の上

側に原料炭素を接触させ，下側には種結晶をおい

た・種結晶と金属溶媒との間には反応初期に種結

晶が金属溶媒に溶解消失するのを防ぐための白金

箔を用いた冒）．金属溶媒の上端をヒーターの中央

部において最高温度にたるようにし，下端の種結

晶部分をいくぶん低い温度になるようにした．こ

れらの反応部分の周りには電気的絶縁のためNa

C1成型体をおいた．またその他，図17に示してあ

るように黒鉛や六方晶窒化ホウ素を容器内の充填

剤として用いた．

　ベルト型装置のようた一軸加圧装置で加圧Lた

とき，ヒーター内のNaC1は窒化ホウ素や黒鉛と

違った変形をする・NaClは窒化ホウ素や黒鉛よ

りも径方向への変形が大きいためNaC1の充填さ

れている位置のヒーター部分は外側へ押されて径

は大きくなる．このようにして起きるヒーター径

の変形を利用して，ヒーター内の温度分布をコン

トロールした．図17のヒーター下部の窒化ホウ素

が薄くNaC1が厚いと，この部分のヒーターの膨

らみは大きく，下部の広がったヒーターを用いた

のと同じ結果になる．そのためヒーターの下半分

の温度勾配は大ぎく，原料炭素と種結晶間の温度

差は大きくなる．逆に窒化ホウ素部分を厚くする

と，ヒーターの膨らみは小さくなり，ヒーター内

の温度勾配は小さくなる．したがって原料炭素と

種結晶間の温度差は小さくなる．実際の実験では

窒化ホウ素の厚さを0～3．5mmの幅で変化させ

て，原料炭素と種結晶間の温度差をコソトロール

した．温度差の絶対値の測定は行っていない．

　原料炭素としては・合成ダイヤモソド（GE杜

製275－325メッシュ）と分光分析用黒鉛粉末を重

量比3：！で混合したもの140mgを用いた．この

混合物はアルミニウム箔に包んでペレヅト状に成

型した。種結品としては～O．5mmのいわゆる6

－8面体の合成ダイヤモソドを用いた．主に

（100）面が金属溶媒側に向くように配置してNa

C1中に一埋込み，この面上に新しいダイヤモソドが

成長するようにした、金属溶媒として，Nj，Fe

及びNi－Fe合金（Ni－70％Fe，Nト30％Fe）を

用いた．寸法は径7．0φ，厚さ1．5～5．0mm．

　実験圧力はすべて一定の圧力で行ったが，圧力

の絶対値の決定は，高温であるために困難であ

る．膜成長法でCo溶媒を用いてダイヤモソドが

生成する最低圧を5．3GPa2〕とすれぼ，一次油圧

から換算して，行った実験圧力は5．5～6．OGPaの

範囲である．

　温度は約1400℃で行った．初期の実験ではPt／

P卜13％Rh熱電対を用いて温度測定を行ったが，

大部分は熱電対を用いず，使用電力から推定し

た．実験中，温度は，電力を一定に保った場合，

初めの1時間は40～50℃ゆっくり変化して一定値

に収東した。このように，温度の絶対値の精密な

コソトロールは困難であるので，全ての実験は電

力を一定値に保持して行った．

　高温高圧状態の保持時間は5～ヱ5時間で行っ

た、実験終了時には電源スイッチを切ることによ

り急冷した．

　高圧容器から取り出した時点では成長したダイ

ヤモソドは金属に埋っているので，その金属を酸

によって溶解除去し，成長したダイヤモンドを回

収した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　丑

　　　、現
図18金属溶媒に埋った状態のダイヤモソド

　　（矢印の黒い部分）
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　成長したダイヤモソドの形態や表面構造は，実

体顕徴鏡，徴分干渉顕微鏡，走査型電子顕徴鏡

（SEM）で観察した．更にいくつかのダイヤモソ

ドをカット研摩して内部構造を観察した．内部構

造の観察にはカソードルミネッセソスも用いた．

　2．3．3実験結果

　成長Lたダイヤモンドの形態

　実験後，高圧容器から取り出した時点では，成

長したダイヤモソドは，金属溶媒に埋った状態で

ある、そして1面だけが金属表面に顔を出してい

る・図ユ8の黒い部分が成長したダイヤモソドであ

る・ダイヤモソドは種結品の上に種結晶と方位を

同じくして成長する．種結晶は金属溶媒に単に接

触しているので，ダイヤモンドは種結晶が膨らむ

という形で成長するのではなく，種結晶の金属溶

媒に接した1面のみを核として金属溶媒内部へ向

って成長を開始する．図19は金属溶媒を除去した

後の種結晶と成長したダイヤモソドの関係を示す

写真である．小さいほうが種結品である．種結晶

の（100）面上に新しいダイヤモソドが同じ方位

で成長Lていることがわかる．大部分の実験で

は，高圧容1器から取り出したl1寺一点で，種結晶と成

長した結晶ぽ分離する．分離した面は凹凸の激し

い面であり，実験終了時の圧力温度変化によって

生じた応力により分離するものと思われる．

　5時問で成長したダイヤモソドの例を図20に示

す．温度，温度差等の条件の違いによっていろい

ろなサイズに成長する．質の良しあしは別として

単にサイズだけをいうと，最大2mmのものが得

られている．図21に示すものは、12～15時問で成

長した良質のダイヤモソドである．いずれもNi

溶媒中で成長したものである、図中最大のものは

直径3mm，30mg（O－15カラット）である．

　成長速度は，温度，温度勾配に依存する．温度

に関しては，測定した実験が少ないので正確たと

ころは明らかではないが，丸棒を切り出して作っ

たペレット状の金属溶媒が，実験後，球状に変形

している場合がまれにあり，この変形は温度が高

いためと一思われる．このようた実験例ではいずれ

も大きな結晶が得られている．図20にみられる2

mmサイズの結品はこういう条件で成長したもの

である．温度が高くなると成長速度は大きくなる

といえる．

第20号

図19種結晶の付着Lたダイヤモソド．左側の小さ

　　い結晶が種結品

図20 5時間で成長したダイヤモソド結晶

｝　　図2112～15時問で成長したダイヤモソド

　また温度勾配が大きいと当然ながら成長速度は

大きくなり，隈度を超えて大きくなると，成長し

たダイヤモソドの品質は悪くなる．この限度は5

時問につき1．0～1．5mmである．Ni溶媒を用い

た場合，温度差が大きくて成長速度が大きくなる

と，種結晶カミ単結晶であるにもかかわらず，数個

の結晶の集塊として成長する（図22）．また双晶

もできやすい、図22の集塊で中央の結晶以外はい

ずれも双品である、一方，FeやFe－Ni合金を

溶媒として用いた場合には成長速度が大きくたっ
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ても集塊とはならず，単結晶として成長する．Ni

溶媒中では特にダイヤモンドの核発生が起きやす

いと考えられる．

　成長したダイヤモンドのモロホロジーは，

Strong等の報告7）と同じように，｛111｝面が最も

大きく発達し，次いで｛100／，／113｝，｛110｝面が

現われる．Ni溶媒中に成長したダイヤモソドは

｛113｝，｛110｝面をもたたい，いわゆる6－8面体

が多い．ただ図2！に見られるように，いずれの結

品も種結晶の付着していた底面1面だげは荒れた

面になっている．

　色に関レては，Ni溶媒中では黄～緑のダイヤ

モソドが成長し，Fe溶媒中では無色のものが得

られる・．Nト70％Fe合金中では無色の結晶が成

長するが，Ni成分が増すと黄色に着色する．こ

れらもStrong等の報告8〕と同じである．

　表面構造

　成長Lたダイヤモソドの表面には冷却後の金属

溶媒の組織r対応した特徴的なパターソがみられ

る・このパターソは用いた金属溶媒に強く．依存

し，さまざまな模様を示す．これらのパターソは

金属溶媒が固化するときダイヤモソドの表面にプ

リソトされるものと思われ，ダイヤモソドの成長

過程とは直接関係ないのでこれらのパターソにつ

いては，後に別途記述する．

　成長と関連する表面構造においてもNi溶媒と

Fe溶媒とでは，はっきりとした違いが現われる．

　FeやNi－Fe合金中では，速い成長速度の場

合，表面の中央部に凹みをもつ骸晶状のダイヤモ

ソドが成長する（図23）．凹みは浅い場合もあり

深い場合もある．深い場合は内部に多くの金属溶

媒の包有物をもつ質の劣る結晶である．2次元核

が結晶の稜や隅に形成され面の中央部へ向って成

長層が広がる際，広がる速度が2次元核の形成遼

度に比べて遅く面の中央部まで埋めきれたい場合

に，このような凹みは生じる．

　Ni溶媒中で成長したダイヤモンドは｛111｝，

｛100｝面ともに平滑な面をもつ、成長速度の速い

場合でもFe溶媒中で成長したダイヤモソドと違

って・面の中央部に凹みができて骸晶状になるこ

とは少ない．Ni溶媒中ではダイヤモソドの成長

層の広がる速度は非常に速いと考えられる．ただ

成長の速い結晶の表面は荒れてきて，図24に見ら

図22 Ni溶媒中で成長した集塊状ダイヤモソド

図23 各面の中央に埋残しによる凹みをもつダイヤ

モソド結品．（走査型電子顕微鏡写真）

図24Ni溶媒中で成長したダイヤモソドの（111）面．

　　　面の中央暗くなっているのはわずかに傾斜し

　　　ているためである．（微分干渉顕微鏡写真）

れるように，ステップやわずかた傾斜のある凸凹

した面をもつようになる．これらは結晶中の不純

物等のために結品格子にひずみが生じ，そのひず

みがステップや傾斜面として現われたといえる．

　包有物

　ダイヤモソドは透明な結晶であるから，包有物

の有無は外部から直接観察できる．しかし屈折率

が高いため，包有物の位置，形状はわかりにく
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い．Lたがって結晶をカットしての断面観察を併

用して包有物の観察を行った．

　その結果，包有物は金属溶媒であり，その成因

に2種類あることがわかった．

　（1〕図25はFe溶媒中に成長したダイヤモソド

の断面写真である．種結晶の付着していた部分を

とおって基底面に垂直にカットしたもので，現わ

れている面は（110）である．実線で囲んだA領

域の不規則な模様が包有物である．様々な形をし

ているが，大体は細長く伸びた形であり，角はと

れて丸みをもっている、小さな包有物は球状にな

っている．これらの包有物のすぐ上の表面には埋

残しによる凹み（矢印B）ができている．またC

領域には複雑に入りくんだ入江のようた部分があ

る．これは成長層の埋残しによる凹みである．こ

の写真から，A領域の包有物は，最初Bのような

結晶面上の浅い埋残しが次第にC領域のような深

い埋残しになり，その埋残しの上が閉じて金属溶

媒が取り囲れて生成したと考えられる．

　（2〕図26はNi溶媒中に成長したダイヤモソド

である．結晶中に更にもう一つの結晶があるよう

にみえるが，これは金属溶媒の包有物である．図

27は同様にNi溶媒中で成長した結品の断面写真

で，基底面に垂直にカットしたもので（100）面が

現われている．矢印の部分が包有物の断面で細長

い帯状にみえる．図26，27を合わせてみるとファ

セヅトをもった結晶を覆うような薄膜の形状をし

ていることがわかる、このようた包有物は，今回

の実験で育成されたダイヤモソドのすべてにみら

れる．その位置は種結晶の付着していた場所の近

傍にあることが特徴である．このことから，この

包有物は，成長初期に取り込まれたといえる．成

長初期は温度，金属溶媒中の炭素原子の流れが不

安定であるためこの包有物が生成したと推定でき

るが確かではない．より良質の結晶を育成するた

めにもこの包有物の成因を明らかにする必要があ

る．

　　ダイヤモンドのカソードルミネッセンス

　ダイヤモソドに電子線をあてることにより，様

々な特徴的なルミネッセソスが現われる．今まで

人エダイヤモソドについてもカソードルミネッセ

ソスの観察が行われ，結晶の内部構造やカソード

ルミネッセソスの性質の研究が行われてきた．そ

第20号

図25 多くの包有物を含むダイヤモソドの断面，

（110）面

図26単結晶のようにみえる包有物をもつダイヤモ

　　　ソド

図27（100）面でカヅトLたダイヤモソド．矢印の細

　　い帯状のものが図26に対応する包有物である

の結果，｛111｝，｛100｝，｛113｝等の成長領域によ

りそれぞれ，色，明るさ，偏光性，縞模様等に違

いがあることがわかった．成長過程についても膜

成長法による自形結晶は，中心に核ができ，その

後ほぽ相似的な形で成長することが明らかにされ
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た．また転位に起因するとみられるルミネッセソ

ス光も発見されている9－12）．

　しかし，合成条件の異なる種々の人エダイヤモ

ンドのカソードルミネッセソスの観察は少なく，

包有物，色等他の特性や合成条件との関連につい

ての研究はされていない．我々は，温度差法によ

って育成したダイヤモソドについて，カソードル

ミネッセソスの観察を行った．まだ予備的な段階

なので結果を簡単に言己す・

　カソードルミネッセソスを観察する装置として

走査型電子顕徴鏡（日本電子製JSM－50A）を用

いた．加速電圧30kV，電流～10■7Aで行った．

試料としてNi溶媒中で成長した結晶（図27）及

びFe溶媒中で成長したもの（図25）を用いた・

ルミネヅセソス光は，フォトマルをとおしてブラ

ウソ管に像を写して写真にとった．

　図28は図27と同じ結晶である．（100）成長領域

が明るい黄緑色であるのに対して（111）成長領

域は暗い．またこのパターンから，結晶はほぽ相

似的に成長したといえる．しかしながら，図27に

写っている包有物の付近ではルミネッセソス像は

複雑な形をしている．この包有物がとりこまれる

までの初期段階は違った成長をし，その後定常的

た成長を始めたと考えられる．

　Fe溶媒中に成長したダイヤモ1■ドはルミネッ

セソスは弱く写真はとれなかったが，顕徴鏡をと

おしての肉眼での観察結果・Ni溶媒中で成長し

たダイヤモソドと違い，相対的に｛111｝成長領域

のほうが｛100｝，｛113｝成長領域よりも明るかっ

た．そしてこのパターソから，この結晶もほぽ相

似的に成長Lていることがわかった．

　ダイヤモンドの表面模様

　金属溶媒法によって合成されたダイヤモソドに

は樹枝状あるいは珊瑚の枝状の模様が見られるこ

とは初めてダイヤモソドが合成されて以来，人エ

ダイヤモソドのもつ特徴の一つとして有名であ

る1畠・14〕．そしてこれらの模様は，金属溶媒が冷却

凝固するとき，金属溶媒がダイヤモソド表面に何

らかの影響を与えて金属組織を写すような凸凹が

生じたことによると考えられているが，それ以上

のことはわかっていない．

　我々は，Ni，Fe，NトFe合金を用いてダイヤ

モソドの結晶育成を行ったが，用いた金属溶媒の

図28Ni溶媒中で成長したダイヤモンドの　（100）

　　断面（図27と同じ面）のカソードルミネッセソ

　　ス

図29Ni溶媒中で成長したダイヤモソド（100）而の

　　表面模様（徴分干渉顕微鏡写真）

　　　図30冷却凝固LたNi溶媒の金属組織

種類によってさまざまな表面模様をもつ結晶が得

ら加、た．

　（1〕Ni溶媒中に成長したダイヤモソドの表面

　図29は（100）面である．周囲が（111）面で囲ま

れているため，辺方向は＜11O＞となっている．

一13一



無機材質研究所研究報告書

図3ユNi－70％Fe合金中で成長Lたダイヤモソド

　　　の（100）面（微分干渉顕微鏡写真）

図32N170％Fe合金中て成長したタイヤモソト
　　　の（1ユ1）面

　図33図32と同じ面の走査型電子顕徴鏡写真

この模様は＜100＞方向に樹枝が伸びたようにみ

えるが，全体としてはダイヤモソドの方位と無関

係の珊瑚の枝状である．（111）面にもわずかに同

様の珊瑚の枝状の模様が見られるが，（！00）面よ

り凸凹は少なく模様は薄い．図30に冷却凝固し

たNi溶媒の組織を示す、ダイヤモソド表面の模

様とよく対応している．

　（2）Nト70％Fe合金中に成長したダイヤモソ

　　ド

　図31は（100）面の反射徴分干渉顕微鏡写真で

第20号

図34Ni－70％Fe合金中で成長Lたダイヤモソド
　　　の（113）及び（110）而．

　　図35Ni－70％Fe合金の冷却凝固Lた組織

ある．ダイヤモソドの＜100＞方向に仲びた樹枝

状模様カミ見られる．Ni溶媒中に成長したダイヤ

モソドと明らかに異なった模様である．（！11）面

には＜110＞方向にのびた樹枝状模様が見られる

（図32）．図33が（111）面の走査型電子顕徴鏡によ

る写真である．樹枝の部分が谷になっていて枝の

すきまが尾根になっていることがわかる．（113），

（110）面の写真も図34に示すが．（100），（！11）面

と同様に，ダイヤモソド面の方位とはっきりした

関係をもつ規則的な模様が見られる．図35は冷却

凝固したこの合金の組織である．この写真にみら

れる樹枝状晶はダイヤモソド表面の模様に類似し

ている．以上の写真から，ダイヤモソドの表面模

様について次のように解釈できる．冷却過程の凝

固点において金属溶媒はダイヤモソド表面にエピ
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Ni－30％Fe合金中で成長したダイヤモソド

の（100）面

図37Fe溶媒中で成長したダイヤモソドの（111）面

図39　図37の拡大写真．直線状に並んだ微小なエッ

　　チピットがみえる．
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　　　図38　冷却凝固したFe溶媒の金属組織

タキシャルに樹校状結晶として析出する．その結

品の樹枝のすきまには金属溶媒から吐き出された

炭素がダイヤモソドの形で析出し，樹枝結晶の縁

どりをする・そのため，金属溶媒の樹枝状結晶が

ダイヤモソド表面に凹みとしてプリソトされる、

たお金属溶媒の樹枝状結晶がダイヤモソドとはっ

きりした方位関係をもって析出することは，双方

の結晶構造が類似していることを暗示する．

　（3〕Ni－30％Fe合金中に成長したダイヤモソ

　　ド

　図36に示すように一定の方位をもった規則的な

，08　　，17　，25
Xo

，997

　　　　図40Fe－C系相図（5．7GPa）喧〕

模様をあらわしているが．Ni－70％Fe合金中で

成長した結晶に比べて凸凹が小さくなっている．

Ni溶媒とNi－70％Fe合金中でそれぞれ成長した

結晶に比べて．中間的な模様を示している．

　（4〕Fe溶媒中に成長したダイヤモソド

　図37に示すようにダイヤモソド結品の方位とは

全く無関係の流れ模様が見られる．この写真は

（111）面であるが，（100）面など他の面にも全く

同様の模様が見られる．図38に冷却凝固した後の

Fe溶媒の組織を示す．ダイヤモソド表面の模様

と全く同じである．またFe溶媒中で成長したダ

イヤモソドには微小のエッチピヅトがみられる．

図39はその一例である．一定の方向にピットが並

んでいる・それぞれのエッチピットは（111）面の

外形の三角形とは逆向きの三角形（いわゆるトラ

イゴソ）や六角形の形をしている．このエッチピ

ットもFe溶媒の冷却時に生成すると考えられる．

流れ模様とエッチピットの2種類の模様はFe－C

系相図から解釈できる．
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　図40はFe－C系の禍図である．Strong等によ

れぼ1688Kより低い温度ではFeの炭化物が安定

に存在するので・Feはダイヤモソドと反応して

炭化物が生成し，ダイヤモソギは浸食をうけると

されている6）．この考えを更に臭体化して次のよ

うに考えられる．図40からわかるように至688Kか

ら至618Kの間では，ダイヤモソドに対するFeの

浸食反応は，Feは液体状態であるのでエッチピ

ヅトの生成という形で進む．1618Kの共融温度で

Feが凝固すると，Feは固棚状態でダイヤモソド

の浸食反応をするので，鉄の凝固組織がダイヤモ

ソド表繭に一写される．

　2．3．4おわりに

　Ni溶媒申ではダイヤモソドは，δ時闘で1．5

m㎜，ユ5時閲で3㎜mのサイズにまで成長し得

る．これらの緒晶は種緒晶の付着していた場所の

近く，つまり成長初期に包有物を取り込むが，そ

れ以外には包有物はなく縞晶櫛も平滑な良質の結

晶である、温度差が大きくたりより速い成長遼度

の場合には，集塊状に成長し，双蝿もできやす

い．色は黄～緑色であり，カソードルミネッセソ

スは強くでる．これらはダイヤモソドに含まれる

不純物の影響と思われる．

　Fe溶媒申で育成されたダイヤモソドは，包有

物を含みまた緒晶面は完全には理めつくされなく

て繭の中央部に凹みのある骸晶状緒舶の場合が多

い．平滑た面をもつ良質の緒屍を得るには，M

溶媒の場倉よりも更に温度養を小さくして成長速

度を落さねぽならない．色は無色であり，カソー

ドルミネヅセソスは弱い、Fe－Ni合金中に成長

するダイヤモソドの形態は，Fe溶媒申で成長す

る緒晶に一似ている．ただFe－70％NiのようにNi

遜剰禽金では黄味を帯びた結晶が成長する．

　このようにNi溶媒では形のよい結晶が成長す

るが着色する．一方Fe溶媒では無色の繕晶が成

長するが形が悪いというふうに，金属溶媒により

それぞれ一長一短がある、今後の課魑は金属溶媒

の機能の解明を含め，より優れた金属溶媒をみつ

けることである．
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　4）W．Mirwa夏d，夏．C，Getting　and　G．C．Kenn－
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3。　ダイヤモンドの焼結に関する研究

　3．1ダイヤモンドの焼結

　3，1，1　多結晶質ダイヤモンド

　天然には、ダイヤモソドは，単結1晶のみなら

ず，カーボナード，バラス1’2）と呼ぼれる多結燦1

体としてもブラジル，中央アフリカ等に産顯す
る．

　これら多緒晶体は，岩石用のドリルピットとし

て，非常に大切にされてきた．このようた応用

は，ダイヤモソド多結晶体が示す特徴的な硬さと

強いじん性によるとこ．ろが大きい．しかしなが

ら，これら多結晶質ダイヤモソドの資源は限られ

ており，十分に工薬酌需要を満たすことはできな

㌧・．

　多結晶質ダイヤモソドが，含成できるたらば，

ドリルピットぱかりでなく，厳しい条件の機械カ邊

工用の工具材料として，多くの用途が期待でき

る．現在，ある程度，合成多緒晶質ダイヤモソド

は，工薬約成功を収めつつある．

　例えぼ，ダイヤモソギ焼縞体は，自動車産業に

多勘こ使用されている・A1－Si含金の切削加工・

電気部品としての鋼のスリッブリソグのターニソ

グ，超硬業界においては，半焼結タソグステソカ

ーバイドのフォーミソグ，焼結タソグステソ・カ

ーバイドの外径切削，航空機産業においては，グ

ラファイト・フェノールのノーズコーソの外径切

肖靱等，多様な用途がある．また細いタソグステソ

線を精度よく引き’抜くためのダイスとして，単繕

晶ダイヤモソドダイスは，たいへん望ましい。し

かし線の麿径が，0．2mm以上になると，単結晶

ダイヤモソギダイスは，大きく，高価でしかも割

れやすい、ダイヤモソド焼結体は，単緒品に比較

して，安価で均質性に優れていることなど，タ1■

グステソ線の線引きダイスとして，好適である．

　3．1．2　焼結方法及び焼結体の評緬方法

　このようにダイヤモソド焼緒体は，多様な工業

的用途はあるが，典型的共有緒合物質であるダイ

ヤモ1■ドの焼結について，明らかになっていたい

一点が多い．

　従来のダイヤモソドの焼結方法は，大きく二つ

に分けられる、

　一つは，無添カ珂のダイヤモソド粉末を高温高圧

にて焼結する方法蔓15）もう一プゴはPe，Co・Ni・

炭化物，等の添加物とダイヤモソドの混含粉末を

高温高圧下で焼結する方法である5・6・7）．

　前者の焼結条件は，後者に比べてより高温，高

圧の条件である．得られた焼結体が，ダイヤモソ

ド粒子閥に直接結合があるのか，又はダイヤモソ

が部分約に黒鉛化し，黒鉛を緒合材としてダイヤ

モソド粒予が結合しているのか鯛らかではない、

　炭素に対するラマソ・スペクトルは，X線回折

より検出感度に優れ，X線的に検出不可能た緒晶

の性悪い黒鉛の検出呂）に有効であることがよく知

られている．

　ダイヤモソド焼結体のキャラクタリゼーショソ

にラマソ・スペクトノレを適用した例は，ないよう

である．

　ダイヤモソド焼結体中の黒鉛の存夜の確認，ダ

イヤモンド粒予の腹接緒合の確認にラマソ・スペ

クトルは，非常に有効である．

　いままで，ダイヤモソド焼緒体のキャラクタリ

ゼーショソは，硬さ，密度，微構造，X線圃折等

の手段を適用している．しかしダイヤモソドの焼

結過程についての議論はほとんどない．

　このようにダイヤモソドの焼結については，い

まだ明らかでたい一魚が多い．

　そこで，我々は，ダイヤモソドを胎発物質とし

て，高視高圧下でダイヤモソドの焼緒を試み，焼

緒方法を確立し，焼緒体のキャラクタリゼーショ

ソを試みた緒果，次の楽炎が明らかとなった．

　ダイヤモソド焼結体の硬度と微構造の闘係，出

発物質によるダイヤモソドの焼結性，ダイヤモソ

ドの焼結にダイヤモソドから黒鉛への逆変換過程

の重要なこと等がEPMlA，SEM，X線固折，ラ

マソ・スペクトルの手段により明らかとなった．

　3．1．3　実験方法
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図王　ダソグステソカーバイト稜傲こよるダイヤモソド焼結の試料構成

　ダイヤモソドの焼結を行うとき，ぽとんどの場

合，ダイヤモソド粉釆とタソグステソ・カーバイ

ド粉末を稜層にして，同時に焼結することを試み

た．

　実験に使用した，ダイヤモソド粉末とタングス

テソ・カーバイド粉末は次のものである．

　ダイヤモソド粉末は，コマツ，0／1（0～1μ），

コマツ，5／12（5～王2μ），デュポノ，0／1（0～！μ），

そしてトリーフス，0／1（O～1μ）を主に用いた・

　タソグステソ・カーバイド粉末は，5wt％Co

WC（D10），！0w脇CoWC（D25），王6w脇Co

WC（D40）の3種類を用いた．

　ダイヤモソド粉末をWC－Co上に積層して焼結

する実験とダイヤモソドコバルト粉末をWC－Co

．．とに積層する実験を試みた．

　ダイヤモソドとコバルトの均一混合は，たいへ

ん難しい．今回の実験には，ダイヤモソドとコバ

ルトの混合は以下に示す方法を試みた．

　コバルトの塩化物（CoC12・6H20）を蒸留水に

溶解させ，その溶液にダイヤそソド粉末を分散さ

せ，鑑枠させながら水を蒸発させた．

　得られた混合粉末を水素気流中で，300℃，玉時

間処理，その後，600℃，　王時闇処理し，ダイヤ

モソドとコバルトの混合粉末を得た．

　　高圧装置

　高圧装置として，無機材研粥発の25mmφのフ

ラット・ベルト装魔を使周した．

　試料構成の一部を図王に示す．図王に示すよう

に，試料は，ジルコニウムの箔（0．O垂㎜m）に全

体が包まれており，その外側は，NaC1に囲まれ

ている．NaC1は室温において内部摩擦が小さく，

圧力場として異方性が少なく，実験条伶として採

用した高溢，高圧状態では，液相に近い状態にあ

るため，焼結実験をする圧力場としては，望まし

い圧力場といえる．

　図王に示す，ダイヤモソドとタソグステソ・カ

ーバイドの成型体は，2トンの荷重にて予備成型

した．

　圧力は，Bi（2，54GPa）とBa（5．5GPa）の圧

力誘起の禰転移を利用して測定Lた．高温下にお

ける圧力を銀の融解曲線を使用して補正した結

果，室温基準の圧カスケールに比較し，わずか圧

力の増加を観測した．

　温度の測定は，Pt－Pt13賄熱電対を使用して

測定した．熱起電力に対する圧力補正はしなかっ

た、ほとんどの実験において・あらかじめ温度と

電力の関係を求めておき，電力より混度を推定

し，電カコソけ一ルにより実験を行った．

　　焼結条件

　圧力と温度の付カ附，次のように行った．

　所定の圧力まで加圧し，所定の温度重で昇温す

る，その後一定時聞保持し，残留応力を小さくす

るため徐冷した．

　ダイヤモソドの焼緒の圧力，温度条件は，以下

の薬実を考慮して選択した．

　C．S．KennedyとG．C．Kennedy9）は，　ピス

トソシリソダー型の高圧装置を使用して。ダイヤ

モソドーグラファイトの相境界を決定した．彼ら

の結果によれぼ・5，5GPaの時の平衡点は，！424

℃である．またStrongとTuftユo）は，ベルト型

の高圧装鷺を使月目して，コバルトーグラファイト

の共融点の茂力依存性を求めた．これによれぱ，

コバルトーグラファイトの共融点は，5．5GPaの

時，至335℃である．
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ダイヤモソドに関する研究

　そこで我々は，ダイヤモソドーコバルト系の焼

結条件として，圧力5，5GPa，一定で，1300℃，

1400℃，1500℃の条件を選んだ．

　以前発表されているダイヤモソドの焼結条件と

我々の条件を合わせて，図2に示す．

　図2に示す，Ha1111〕とStromberg，Stephes

の実験は，添加図物なしのダイヤモソドの焼結で

あり，ほかのものは，ダイヤモソドにコバルト，

ニッケル等の添加物を加えた焼結実験である．

　3．2　無添加ダイヤモンドの焼結

　3．2－1無添加ダイヤモンドとタンゲステンカ

　　ーバイトの同時焼結

　添加物なしのダイヤモソドをWC－Co上に積

層し焼結させた場合，ダイヤモソドの粉末の種

類，粒径．タソグステソカーパイド・べ一スのコ

パルト濃度によらず，得られた焼結体は，タング

ステソカーバイド層とダイヤモソド層にはく離す

るカ㍉両層の接合強度は弱かった．

　例えぱ，衝撃合成のダイヤモソド（デユポソ

0／1）を16wt％Co　WC上で，1400℃，1時間処

理して得られた焼結体は，ダイヤモソド層とタソ

グステソ・カーバイド層にはく離した．

　はく離したタソグステソ・カーバイド層表面の

光学顕徴鐘写真を図3に示す．はく離したダイヤ

モソド層の表面の走査型電顕（SEM）写真を図4

に示す．図4に示すように，！00μ～200μ程度の

比較的大きいダイヤモソドの結晶が観察された．

　また静的に合成したダイヤモソド（コマツ，

0／1）を16wt％CoWCに積層し，同一条件で焼

結させた結果，同様に二層にはく離した．しかし

この場合ダイヤモソド層表面にダイヤモソドの大

きな結晶は，見られなかった．二層にはく離する

原因は明らかではないが，タソグステソ・カーバ

イドよりダイヤモソド層中ヘコバルトの拡散がゆ

るやかな濃度勾配をもって起こらず，ダイヤモソ

ド層中へのコバルトの拡散が制隈されているため

と考えられる．

　ダイヤモソド中ヘコパルトが容易に拡散しない

ことは以下の実験より明らかである．

　コマツ0／1，200mgを成型し，上下にCoの金

属円板，0－9mmをおいて，1400℃，1時間処理

した結果，ダイヤモソド層の中央部分より割れ

66
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図3 タソグステソカーバイド表面の光学顕徴鏡写真

　　　　図4　ダイヤモソド層表面のSEM

た、

　この事実は，ダイヤモンド中をコバルトが拡散

するには限界があり．液相のコバルトとダイヤモ

ソドのぬれがよくないためと思われる．

　ダイヤモソドの粒径が0～1μと細かいため，コ

パルトがダイヤモソド中を拡散しないのかを確か

めるため，ダイヤモソド粉末として，コマツ，5／

12，をWCのCo濃度を変化させて焼結を試みた

結果，この場合も，ダイヤモソド層とタソグステ

ソ・カーバイド層にはく離した．以上のように無

添加のダイヤモソドをタングステン・カーバイド
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図5　無添加のダイヤモソド粗粒の高温高圧処理後

　　のSEM

図6　図5と同一視野の高倍率のSEM

娃、．二㌻

　　　図7　図6と同一視野の高倍率のSEM

上に積層させた実験において，多くの場合，二層

にはく離した、

　3．2．2　高温高圧下でのダイヤモンドの拳動

　ダイヤモソド粉末をジルコニウムの箔に包み．

高温高圧下でダイヤモソドの挙動を調べた．

　コマツ，0／1，を！400℃，1時問処理したとき，

出発物質であるダイヤモソドは，乳白色をしてい

たものが，実験後黒い色を呈していた．このダイ

ヤモソドのラマソ・スペクトルをとると黒鉛構造

の乱れに起困する1360cm11のラマソ線を観測し

　　　第20号

た．しかし，1332cm■1のダイヤモソドのラマソ

線は，観測できなかった．

　温度，圧力条件として，1400℃，5，5GPaは，

ダイヤモソド安定域である．ダイヤモソド安定域

にもかかわらず，ダイヤモソドは黒鉛化されてい

る．

　前記高温高圧処理したダイヤモソドを硫酸と硝

酸の混酸で処理したグイヤモンドのラマン・スペ

クトルを測定したところ，ダイヤモソドのラマソ

線のみ観測Lた．

　この事実は，ダイヤモソド粒子の表面が選択的

に黒鉛化されていることを示す．

　5．5GPa，ユ400℃，ユ時問の実験条件において

ダイヤモソド粒子の焼結は，非常に難Lく，黒鉛

を結合材としてダイヤモソド粒子が結合している

と考えるべきである．

　ダイヤモンドの更に大きな粒子（G．E．，MBS．

100／120メヅシュ）をイソジウム金属でまわりを

包んで，1600℃，1時問処理した．実験後，イソ

ジウムを塩酸にて溶解したところ．ダイヤモソド

の粗粒は，塊りとして得られた．

　ダイヤモソド粗粒の塊りのSEM観察結果を以

下に示す、図5，図6，図7より，ダイヤモソド

粒子が互いに黒鉛と思われるものを結合材とし

て，結合している様子が理解できる．このダイヤ

モソド粒子の塊りを硫酸と硝酸の混酸で処理する

とダイヤモンド粒子は，一つずつに分離した．

1600℃，5．5GPa，という条件は，黒鉛安定域で

ある．十分大きな結晶性のよいダイヤモンドも，

黒鉛化し，黒鉛を結合材としてダイヤモンドの塊

りが得られた．ダイヤモソドの焼結条件として，

1600℃，5．5GPaは，好ましい条件ではない．こ

れらの事実は，Han1ヨ）の主張するダイヤモソド安

定域にごく近い黒鉛安定域では，ダイヤモソド

は，黒鉛化しないという事実とは矛盾する．

　ダイヤモンドの粗い粒子（GE’25／35メッシ

ュ）　と　コマツ，　0／1，9vo正％Coを1500℃，　1

時問焼結させた．得られた試料をダイヤモソドホ

イールで研摩した．研摩後のSEM像を図8に示
す．

　図8に示すようにダイヤモソドの粗粒とダイヤ

モソドの微粒の結合は，強固で．．なく，研摩の際

に，両者の聞に段差を生じていると思われる．こ
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ダイヤモソドに関する研究

　　　　　　　この事実は，以下のことを示している

図8　ダイヤモソド粗粒とダイヤモソド徴粒の界面

　　のSEM

れは，ダイヤモソドの粗粒とダイヤモソド徴粒の

マトリックスの問に硬さの違いがあるためであ
る．

　3．3ダイヤモンドーコバルト系の焼結

　3．3，1ダイヤモンドーコバルトとダングステ

　　ンカーバイドの同時焼結

　無添加のダイヤモソドの頃に記述したように，

無添加のダイヤモソドをWC－Co上に積層して

焼結を試みたが，ダイヤモソド層とタソグステソ

・カーバイド層に分離した．

　そこで，ダイヤモソドに添加物としてコバルト

を添加したものをWC－Co上に積層し，焼結す

ることを試みた．

　表1に，種々のコバルト濃度のダイヤモソドと

タソグステソカーバイドの組合せを示す．

　表1に示す組合ぜの中で，（a）の組合せについ

て，1300℃，1400℃，1500℃と焼結温度を変化さ

せた実験を試みた．いずれの場合も，タソグステ

ソ・カーパイド層とダイヤモンド層は，一体とし

て焼結し得た．1300℃，1時問の実験で得られた

焼結体は，タソグステソ・カーバイド層とダイヤ

モソド層の接合強度は，十分に強くはない．

　1400℃と1500℃の条件で焼結した試料の接合強

度は，十分に強い．特に1400℃の条件で得られた

焼結体は，ダイヤモソド表面の硬さも十分ある．

十分よく焼結したダイヤモソドのラマソ・スベク

トルを測定すると，ダイヤモンドのラマン線の半

価幅より判断する限り，出発物質に比べて，相当

結晶性が良くなっている．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　無添加

のダイヤモソドの頃で記述したように，1400℃，

5．5GPaにおいてもダイヤモソド粉末の表面は，

相当に黒鉛化される．

　このダイヤモンドより逆変換した黒鉛が．添加

物であるコバルトに溶解し，ダイヤモソド表面ヘ

ダイヤモンドとして再析出する，この溶解，再析出

の繰り返しによりダイヤモンドの焼結が進行し，

結品性も良くなると考えられる

　1300℃、5．5GPa，　1時問焼結のダイヤモソド

の焼結が進行しないのは，5．5GPaの時のコバル

トグラファイトの共融点が1335℃であり，温度が

低いためと思われる．

　　表1　種々のコパルト濃度のダイヤ壬ソドとタ

　　　　ソグステソカーバイト組合せ

WCべ一ス ダイヤモソド 添加量 試料
⊥　　　　1　　■ ■』

コマツ 0／1 8．9vol％Co a

5．5wt％Co コマツ 0／1 4．76voI％Co b
コマツ 9／1 C

L　⊥ L
コ’マツ o／1 8．9vo1％Co d

1Owt％Co コマツ 0／1 4．79voI％Co e

コマツ O．1 f

コマツ o／1 13 voI％Co 9

16wt％Co
コマツ o／1 8．9vo脇Co h
コマツ 0／1 4．76vo1％Co i
コマツ 0／ユ j

■ 二

　表1に示す一連の組合せについて，1400℃の条

件で焼結を試みた、

　得られた結果は，硬さ，はく離等を考えた時，

図1の試料構成において，比較的よく焼結してい

ると考えられる組合せは，（b），（a），（9）の組合せで

ある。

　これらの組合せにおいて，タソグステソカーバ

イド層のCo濃度が，ダイヤモソド層のCo濃度に

比較して大きい．また両層の濃度差が余りに大き

いものは，ダイヤモソドとタソグステソ・カーバ

イドの同時焼結には良くない．

　3，3．2　ダイヤモンド焼結体の硬さと微構造

　表1の（d）の組合せのダイヤモソドを種々の温度

条件で焼結させた．焼結後，ダイヤモソドホイー

ルで研摩し，EPMA観察した．

　1300℃，1時間焼結のダイヤモソド焼結体の
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図9　1300℃， 1時間焼結のダイヤモソド表面のSEIとCoI

図10 1400℃， 1時間焼結のダイヤモンド表面のSEIとCoI

図1ユエ500℃，1時間焼結のダイヤモソド表面のSEIとCoI

EPMA観察の結果を図9に示す．図9（乱）は，ダ

イヤモソド表面の二次電子像（SEI）を示す．図

9（b）は，同一視野でのCoの特性X線像（CoI）を

示す．

　1400℃，1時間焼結の結果を図10（別），（h）に示

す．同様に，図10（乱）は．SEIを示し，図10（b）は

CoIを示す．

　図11（a），（b）は，1500℃1時間のそれを示す．

　図9～図ユ1の（b）について注目すると，図9（b）と

図10（b），図11（b）のCoIでは，明らかにCoの濃度

分布に違いのあることが理解できる．

　図9（b）のCoの分布は，比較的均一に全体にわ

たって分布していることが理解できる．

　図1C（b）と図11（b）は，部分的にCo凝集し，Coプ

ールを形成していることが理解できる．

　図9（b）の組織をもつダイヤモンド焼結体の硬さ

は，ビッカース硬度硬度計で約3000kg／mm2程

度であり，写真10（b）の組織をもつ焼結体の硬さは

約7000kg／mm2程度である．

　両老の帥こは，硬さに明らかな差があるといえ

る．

　5．5GPa，1300℃という条件ではコパルトーグ

ラファイトの共融点が1335℃であるため・Coの

液相は存在せず，逆変換した黒鉛は，コバルトに
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　ダイヤモソドに関する研究

溶解せず，ダイヤモソドの焼結は進行しない．

　1400℃，1時問の条件の場合は，ダイヤモソド

より逆変換した黒鉛が、Coに溶解し，ダイヤモ

ソドとしてダイヤモソド上に再析出することによ

り，ダイヤモンドの焼結が進行し，硬さも上昇す

る．

　図10（b），図11（b）に見られるCoプールの形成に

ついては，ダイヤモソド合成の際の膜成長法の考

え方を適用し，部分的に説明できる、

　ダイヤそンドより逆変換した黒鉛部分を選択的　　　図ユ2

にCoが移動し，焼結が進行した結果，Coの移

動が難しくなり，ある部分にCoがたまり，プー

ルを形成すると考えられる．

　3．4　ダイヤモンドの焼結過程

　3．4．1種々のダイモンドの焼結挙動

　無添加のダイヤモソドの頃で記述したように，

ダイヤモソド粉末の表面層は黒鉛化される．

　ダイヤモソドコバルト系の焼結の項で記述した

ように，ダイヤモソドの出発物質と比校的よく焼

結Lたダイヤモソドでは，明らかに結晶性が変化

L，焼結体の結晶性が向上Lている．

　上記二つの事実に基づいて，ダイヤモソドの焼

結を考えるとき，ダイヤモソドの黒鉛化，Coへ

の溶解，ダイヤモソドとして再析出という遇程が

考えられる．

　ダイヤモソドの黒鉛化が，＝ダイヤモソドの焼結

過程に重要な役割を果していると考えられる．

　そこで黒鉛化性の異なると思われるダイヤモソ

ドとして次の種類のダイヤモソドを出発物質とし

て選んだ。衝撃合成ダイヤモソド（デュポソ，

0／1），静的合成ダイヤモソド（コマツ，0／1），天

然のダイヤモソド（トリーフス，0／1）の3種類

のダイヤモソドである。これら3種類のダイヤモ

ソドは，それぞれ生成条件も異次っている．黒鉛

化しやすさも異なっていることが期待できる．

　これら3種類のダイヤモソドに8．9vo1％Coを

混合L，10wt％CoWC．上に穫層し，1400℃，

5，5GPa，1時問焼結させた．

　また予備的実験により，コマツ，0／ユのダイヤ

モソドは，1300℃，1時問処理により，ダイヤモ

ソドは部分的に黒鉛化されることがラマソ・スペ

クトルの測定より明らかである．

ダイヤモソド焼緕体の表面の光学顕徴鏡写真

図13　ダイヤモソドとタソグスラソカーパイドの同

　　時焼結体の接合の様子を示す光学顕微鏡写真

　　　図14　EPMA観察，位置の模式図

　ダイヤモソドの焼結実験において，1400℃5．5

GPa，1時問焼結の実験と，！300℃5．5GPa，1

時間処理後，1400℃，5．5GPa，1時問焼結をす

る実験を3種類のダイヤモソド粉末について試み

た．

　ここでユ300℃，ユ時問処理の過程をダイヤモソ

ドの黒鉛化過程と呼、纂こととする．

　3種類のダイヤモソド粉末について，黒鉛化過

程を入れた場合と入れない場合のダイヤモソドの

焼結性について定性的に比較する．

　硬さについては，デュポソ，0／ユのダイヤモソ

ドの場合は，黒鉛化処理のあるのとないので余り

差はたいと思われる．

　コマツ，o／1については，黒鉛化処理の方が硬
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　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　40岬　　　　　　　d

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」
　　　　　　　　　　　　図151400℃，1時間焼結体断面の種々の位置でのSEI

いようである．黒鉛化処理の有無において，顕著　　は，ダイヤモソドとタソグステソ・カーバイドの

な差があったのは，トリーフス，0／1のダイヤモ　　積層繭よりみた写真である．図13の上部黒い部分

ソドである．　　　　　　　　　　　　　　　　　がダイヤモソド層で，下の金属光沢をしている部

　トリーフス，0／1の場合，黒鉛化処理した焼結　　分がタソグステソ’カーバイドである．ダイヤモ

体は，研削性より判断するに，処理しないものに　　ソド層とタソグステソカーパイド層がきれいに接

比較し，相当硬さが増加しているように思われ　　合している様子がこの写真より理解できる．

る．黒鉛化処理は，ダイヤモソド焼結体の硬さの　　　ダイヤモソドとタソグステソカーバイドを同時

増加と・十分なる相関関係がある．　　　　　　　　焼結させたものを超音波加工機を使用し，ダイヤ

　しかし現在ダイヤモソドの黒鉛化の程度は，定　　モソド砥粒（275／325，メッシュ）を用いて切断

量的に見積ることに成功していない．今後，ダイ　　し，その後研摩した断面のSEIとCoIを以下に示

ヤモソドの黒鉛化の程度を定量的に見積ることと　　す．

黒鉛化の程度とダイヤモソドの焼結性の関係を明　　　図14は，次に示すEMPA観察の位置を模式的

らかにしたい．　　　　　　　　　　　　　　　に示したものである．

　またデュポソ，0／1とコマツ，0／！のダイヤモソ　　　図14のa，b，c，dの視野は以下に示す写真

ドについては，破断面のSEM観察をおこない，　　のa，b，c，dに対応する．

黒鉛化処理と粒成長の関係を明らかにしたい．　　　　図15は，デュポソ，0／1のダイヤモソド（9vo－

　3．4．2ダイヤモンド焼結体とその断面観察　　　Co）を10wt％CoWC上に積層し，1400℃，！

　デュポソ，0／1のダイヤモソド（9vo1％Co）を　　時問処理した焼結体の断面のSEIである、図16

10wt％CoWC」上で焼結後，研摩した焼結体の光　　は，同一視野でのCoIを示す．写真に示すように

学顕徴鏡写真を示す。　　　　　　　　　　　　　20μ程度のコバルトプールを形成していることが

　図12は，ダイヤモソド表面の写真であり，図13　理解できる．
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40μm

40μm

図17　1300℃，1時間，黒鉛化処理後，1400℃，1時聞焼結体の種々の位’置でのSEI
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幽

憩

　　　　　　　40μm　　　　　　　　　d

　　図18　図17と同一視野でのCoI

　　　　　　　　　時聞処理のダイヤモソド焼結体のラマソ・スペク

la咄発原料　　　　トルを示す、
（b〕焼結体

la〕

（b〕

　　　　1700　　　　　　　1500　　　　　　　1300

　　　　　　　　波数　（Cm■1）

図19Dupowt，0／1のグイヤモソドの出発原料と

　　焼結体のラマソスペクトル

　デュポソ，0／1のダイヤモンドを1300℃．1時

間処理の黒鉛化後，1400℃，1時問処理のSEIと

CoIを図17と図18に示す．黒鉛化処理したダイヤ

モソド焼結体と処理無しの焼結体の問には顕著な

差はないといえる．

　コバルトブールのある近傍のラマソ・スベクト

ルをとるとかなり結品性のよいダイヤモソドであ

った．

　図19にデュポソ，0／1の出発物質と1400℃，1

　図19に示すように．焼結前と焼結後ではダイヤ

モソドのラマソ線の半価幅は明らかに変化し，焼

結後相当に結晶性が向上していると考えられる．

　これは，焼結中ダイヤモソドから黒鉛の逆変換

があり，その黒鉛がコバルトに溶解し，ダイヤモ

ソドとして，ダイヤモソド面に再析出するため結

品性に変化、がおき，結晶性が向上Lている．

　3．5切削工具の試作

　3．5．1　スローアウエーチツプの作成

　我々の作ったダイヤモソド焼結体の切削工具材

料としての応用として，ダイヤモソド切削工具を

試作した．ダイヤモソド焼結体のスローアウェー

チップとホルダーにそのチップを固定した写真を

図20と図21に示す．

　このダイヤモソド焼結休を使用して，A1－Si合

金の切削テストをしてみた．

　得られた結果は，耐摩耗性，仕上面粗．さ共に

G．E一杜のコソパックスには劣る．特に光学的顕
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　　　　　　モソドの高温高圧下の黒鉛化の程度を定量的に明

図20　ダイヤモソド焼結体を使って試作Lた切削工具

図21　ダイヤモソド削工具をホルダーに固定Lた概観

微鏡で観察した際の組織的不均一の間題がある、

しかしながら，SEM観察における組織は，G．E．

杜のコソバックスと比較して，差はないようであ

る．またラマソ・スペクトル測定より，ダイヤモ

ソド焼結体の結晶性を判断するに我々の作成した

ダイヤモソド焼結体は，G，E．杜のコソパックス

よりも結晶性がよい．

　3．5．2今後の課題

　今後，光学顕微鏡的に見た組織不均一性の間題

の解決すること，その後，切削工具材料としての

テストを積極的に行うことは，ダイヤモソド焼結

体の総合的評価として重要である。

　ダイヤモソドーコバルト系の焼結過程とダイヤ

モソドの黒鉛化の関係を明らかにするため，コマ

ツ0／1，デュポン，0／1，トリーフス，0／1のダイヤ

らかにする．

　また今後の展開として，ダイヤモンドーコバルト

系のような液相焼結でなく．固相焼結の可能料の

検討，固相焼結の場合，常圧下でのダイヤモソド

の焼結の可能性の検討も今後の課題である、

　更に，ダイヤモソドを出発物質としないで，黒

鉛を出発物質とする反応焼結の可能性の検討，及

びダイヤモンドの添加物なしの系の焼結の検討も

今後の課題である．
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4　高圧下におけるダイヤモンドの溶解に関する研究

4．1　研究の目的

　我々が現に手にするダイヤモソドは，地下深部

で生成された後，地表へもたらされたものである

から，その表醐構造はその問の履艇を反映してい

る．このことは逆に，我々が爽験室で天然ダイヤ

モソドと同じ表爾構造を再現できれぼ，天然の生

成条件により近づくことになる．天然ダイヤモソ

ドの生成条件は，ダイヤモソドー黒鉛平衡鵬線，

地球の深さ一灰力一瀞度闘係，またダイヤモソド

結晶中に禽まれる包積物の熱力学約な安定闘係

（これは温度，正11三カク）みならず例えぽ酸索分圧な

ども考えられる）等の惰撤を総合することによ

り，ある程度推測できる．包有物として，オリビ

ソ［（Mg，Fe）2S量04］，エソスタタイト［（Mg，Fe）

Si03］，ガーネット［（Mg，Fe）茗A12（Si04）ヨ］，コ

ーサイト［Si02〕等の鉱物が矢11られている．しか

し，コーサイトの商圧紬のスティショパイトやオ

リビソのそれの変形スビネルあるいはスピネル紺

が包有物として見いだされていないので，生成圧

力はせいぜい100kb以」下と考えられる．このこ

とは，槻度，圧力に限れぽ現在の技術水準で天然

ダイヤモソドの生成条件を満たすことが可能であ

る．包有物に2価の鉄が存在するから，ダイヤモ

1■ドはかたり酸素分氏の低いところで生成したと

考えられる．

　天然に劇」＝1する八繭体ダイヤモソドの表面に

は，多かれ少たかれトライゴソと称する正三角形

のピットが見られる。これは衡線膚勺な稜をもった

正三角形の凹みで，八簡体を構成する三角形と

至80悩の方向を向いているのが特徴である．トラ

イゴソには底の平担な平底型と，三角錐形に底の

とがったものとの2種類がある、前者はF型
（量at－bottomed），後者はP型（pyramida1）と■乎

ぽれている．またF型，P型の中にも底の浅いの

深いのと2種類あるので，繍帰，四つの型に分類

される．これらはFS型（fIat－bo杖omed，sha11ow）

FD型（f王at－bottomed，deep），　PS型（pyram三一

da至，sha1王ow），PD型（pyram皇da亘，deep）　と呼

ぼれている！）．これらは遜常一一つの繭上で共存す

る．

　一方，葵験室で天然ダイヤモソドをKC1O君や

KN03等の酸化斉蓼でエッチソグすると，外形の

三角形と岡方位をもった工ε三角形のエッチピヅト

が得られる．そのためトライゴンの成困に関し

て，ダイヤモソドの成長時にできたとする成長説

と，ユッチピットであるとする溶解説との間で論

争が行われた．王965年に発行されたダイヤモソド

に闘する専1三Hコ霧でも，To至ahsky2）は前老の，

Frank1〕は後者の立場に立ってトライゴソを解説

している．

　いずれにしても，トライゴソは非常に普遜的に

見られ，しかも産地による違いが認められないか

ら，ダイヤモソドの生成時，あるいはその後の地

表までの移動時に，何か非常に一般向勺た作用を受

げてできたものと考えられる．したがって，天然

と同じトライゴソを突験室で作ること，更にトラ

イゴンのできる条件を求めることは，ダイヤそソ

ドの生成条件を知る上で非常に璽要となる．恐ら

くトライゴソのできる条件はダイヤモソド生成の

必要条件であり，逆にトライゴソのできない条件

では天然ダイヤそソドは生成しなかったと考えて

もよい．

　トライゴソの成困に闘しては多くの論文が発表

されているが，その中でLangの研究ヨ〕は最も注

帥こ値する．彼はX線トポグラフィー法を周い

て，転位が結晶表面に出たところで，P型トライ

ゴソができていることを確かめ，次の結論を導い

た、すなわち，P型トライゴソは，ダイヤモソド

結品表爾に顕を出した転位線を出発，煮としたエッ

チピットである．F型トライゴソはP型岡様，転

位線に生じたピットであるが，転位線の起、煮が結

品表面に近いため，まもなく転位線自身が溶解さ

れてしまい，以後底方向の進行が止まり平底にな

る．

　Eva鵬とSauter4）は，空気申で天然ダイヤモ
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ダイヤモソドに関する研究

ソドを加熱したところ，900℃以下では外形と岡

方位の工”チピットを得たが，1000℃以上では方

位が逆転し，逆方位のエッチピット，すたわちト

ライゴンになることを発見Lた．条件が変化すれ

ぼピットの方陶が逆転するという実験薮実は，ト

ライゴソのできる条件が存荷1することを示してい

る．その条件とは何か．我々は，ダイヤモソドが

地下深部の高溢高圧下で生成されたことに注胃し

た．従来の溶解爽験が常圧下，温度も800℃以下

で，しかも酸化剤を使って行われたから・同方位

のピットしかできなかったのではないか．この溶

解条件は，地下深部でダイヤモソドが生成したと

考えられる条件とは余りに隔たっている．そこで

我々は高温高圧下，酸化剤を用いない条件で溶解

爽験を行う必要があると考えた．

　以上の目約にそって，圧力10～50kb，激度800

～呈500℃の範囲で溶解実験を行った．溶剤として

まず水を選んだ　すなわち，高混高圧状態の水

は，鉱物の普遍的な溶斎劃であり，グイヤモソドも

天然鉱物である以上，それが地下深部でできたと

はいえ，水の影響を多少とも受けていると考えら

れるからである．次に圧力，綴度だけでなく酸素

分圧もパラメーターにして溶解実験を行った．ダ

イヤモソドが生成する地下深部は決して高い酸素

分茂下にあるわけではたい．しかしダイヤモソギ

の表面反応に酸素は璽要な働きをしていると考え

られる．いかなる酸素分月三下で，ダイヤモソドの

表獅反応はいかに進行するか興味のあるところで

ある．

　4．2　高温高圧状態の水による溶解実験

　4．2．1実験方法

　出発結晶として，一辺が1m狐以下の無色透甥

の八蘭体ダイヤモソドで，かつ全くトライゴソの

ないものかあるいは極めて少数のトライゴソしか

ないものを選んで使用した．この結晶1個を，約

20㎜gの蒸留水と共に，外径3mm，厚み0．15

㎜m，長さ9m㎜の一端封じの自金カプセルに入

れた後，他端も完全にアーク溶封する．この密封

されたカプセルを図ヱに一示すように高圧セルの炉

体の中に入れた．

　高温高圧実験は，一辺が20mmの六方押し型ア

ソビル装擬を用いて行った．圧力定一点には，Bi

　　　　　　　　　　　　　　　　7　　　　5mm

　　　ト
　図ユ　水によるエヅチソグ実験の試料構成

　　　　三　バイロフ4ライト圧カ媒体，2　隻1金シ

　　　　ールド・カブセル，3　ダイヤモソドと水，

　　　　4　黒鉛ヒーター，5　熱電対，6　モリブ

　　　　デソ板，7　スティールリソグ

I一■とBa、叙を用い，測綴は1100℃まではアル

メル・クロメル熱電対で，それ以上はPトPt王3

Rh熱電対で行った．熱起電力の圧力依存性は無

視している．爽験季順は，まず圧力を上げ，次に

混度を約至5℃／秒の遠さで上げる．試料を適当時

聞保持後，加熱電瞭を切って急冷する．最後に減

灰して，カプセルから試料を取り出す．溶解爽験

は50kbの圧力下，1100℃，王300℃，玉500℃の三

段階の温度で行った．傑持時闘は各槻度条件で5

分と30分の2通りとした．岡一爽験を別の結品を

用いて2回ずつ行い，突験の＝藩現性及び個々のダ

イヤモソドの差をチェックした．エッチソグによ

る表面構造の変化を主して微分干渉顕微鏡で鰯察

し，必要に応じて位梱養顕微鏡，走査型電子顕徴

鏡を用いた．またエッチソグによる璽最減をマイ

ク庫グラム天秤を用いて測定した．

　4．2．2　糞験縞果

　天然ダイヤモソドに見られるトライゴソと全く

区別のつかない］］三角形のエッチピヅトが全実験

を通じて，｛1至1｝面上に現われた．しかも，Frank

とLang1）が分類したすべてのタイプ，すなわち

PS，PD，FS，FDの四つのタイプのトライゴソ

がこの実験で得られた．常圧の溶解実験で見られ

た外形の三角形と同方位のピットは，金く認めら

れなかった．一般的にいって，トライゴソの大き

さとタイプは実験条件によって決まり，個々の緕
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図2 天然ダイヤモンド（111）面の拡大写真

（乱）ユユ00℃，50kb，5分のエヅチソグ前 （b）エヅチソグ後

這、

図3　1100℃，50kb，30分のエッチソグ前後の天然グイヤモソドの（111）面

　　（乱〕エッチソグ前，／b）エッチソグ後

品の差は，主としてトライゴソの数あるいは密度

の違いとたって表われた．

　50kb，1100℃では，5分，30分の実験とも，

エッチソグによる重量減は測定誤差範囲内で認め

られなかったが，表面構造には変化が見られた、

1300℃，1500℃の実験になると，重量減がはっき

りと認められ，またトライゴソも大きく成長し

た．表1に実験前後の重量差を示す．50kb，1500

℃では溶解が急速に進行し，30分の実験ではダイ

ヤモソドは完全に消減した．そのため，1500℃，

　表150kbの水にるエヅチソグ前後の重量変化

温度 時　問 溶解前重量 溶解後重量 重量減
（℃） （分） （mg） （㎎） （％）

1300 5 O．732 O．225 1，O

1300 30 O．726 O．690 5．O

1500 5 O．640 O．535 2．6

1500 15 O．662　． O，307 52．6

ユ500 30 川i（消減） ユ00．0

15分の実験を追加した．表面構造の変化と重量減

を考慮すると，ダイヤモソドは，1100℃，5分，

同30分．1300℃，5分．同30分．1500℃，5分の

実験の順に，よりひどく溶解を受けたといえる．

以下本実験で得られたダイヤモソドの表面構造の

変化について述べる．

　1100℃，50kbでのエッチンゲ

　5分のエッチソグ時間では，外形も表面構造も

ほとんど変化が認められなかった．しかし高倍率

の顕微鏡観察を行うと，非常に小さなP型トライ

ゴソ（多分PS型）ができていることがわかっ

た．図2に示すように，大きさは2μm以下であ

り，恐らくこれがトライゴソの始まりと考えられ

る．

　保持時間を30分にLたところ，表面構造にはっ

きりLた変化が現われた、図3に実験前後の八面

体表面の構造を示L，図4に図3（b）の一部を拡大

した。これからわかるように，約5μmの小さな
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PS型トライゴソが多数見られ，またそれに混っ

てほぼ同じ大きさのFS型トライゴソもかなり認

められた．少数ではあるが，大きさが10から50

μmに達するPD型トライゴソもみられた．これ

は実験前に既に小さな穴やキズがあった所から発

生しているように思われる．

　1300℃，50kbでのエッチング

　図5に50kb，1300℃，5分のエッチソグ実験

前後の（111）面の変化を示す．溶解はまだそれ程

進行しておらず，八面体の個々の面の外形の特徴

を保っている．図6は図5（b）の拡大であるが，こ

れからわかるように，大きさ5μm以下のPD型ト

ライゴンが多数現れ，また数は少ないがF型ある

いはPS型トライゴソも存在した．

　ところが傑持時聞を30分にすると，エヅチング

はかなり進行し．八面体の隅や稜が選択的に溶解

され，結晶は丸みを帯びた．外形の変化が激しい

ため，もはや実験前後で各面の対応をつけること

は困難となった・図7（乱），（b）に実験前後の（111）

面の表面構造を示すが，両者は同一結晶ではある

図4

が，互いに異なる面かもしれない．図8に図7（b）

の拡大を示したが，これからわかるように，大き

さ10～20μmのF型トライゴソが支配的である．

この中には底の浅いFS型から深いFD型までラ

ソダムに認められる．また数は少ないが，大きさ

が10μm以下のP型トライゴソも見られた．

　1500℃，50kbでのエッチング

　1500℃，50kbの条件では，エッチソグは激し

く進行した．実際，30分の実験ではダイヤモソド

は水に完全に溶解してしまった．5分の保持時問

ですら，図9に示すように隅及び稜の溶解が激し

く稜は丸くなると共に｛hh1｝面が表われ，｛111｝面

はますます小さくなった．小さくなった｛111｝面

は小数の大きなFD型トライゴソで占められた．

図9（b）の拡大を図10に示したが，このFD型トラ

イゴソの平底にも新たに小さなP型あるいはF型

のトライゴソができているのがわかる、溶解は隅

や稜から選択的に進行するため，15分の保持時問

になると最早｛111｝面は存在しなくなった．そし

て結品は天然によく産出する丸みを帯びた｛110｝

図6　図5（b〕の上部隅付近の拡大写真

　　黒い三角形ピットはP　D型，白色ピヅトはF

　　型トライゴソである．

図5　1300℃ 50kb，5分のエッチソグ前後の天然ダイヤモソド（111）面

（乱）エッチソグ前，　（b）エッチソグ後

　　　　　　一31一
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．7」

凧還■2

図7　1300℃，50kb，30分のユッチソグ前後の天然ダイヤモソド（111）面

　　（別〕エッチソグ前，（b）エッチソグ後

図8 図7（b）の上部右辺の拡大写真

ダイヤモソドと非常に類似したものになった．

　4．2．3　結論と考察

　高温高圧下の水で八面体天然ダイヤモソドを溶

解したところ，天然のトライゴソと同じものをつ

くることができた．更に，エッチソグの初期に

は，小さなP型トライゴソが支配的で，次第によ

り大きなF型トライゴソに代っていくのが認めら

れた・この結果は，まさにLangの仮説を実証す

るものである．トライゴソは八面体面の溶解の進

行と共に大きく成長していった．溶解は温度の上

昇とともに非常に激しくなり，1500℃，50kbで

は30分で1mm程度のダイヤモソドが完全に消減

する程であった．溶解が進行すると小数の大きい

FD型トライゴソが残るが，このとき必ず小さた

P型あるいはF型トライゴソが．前老の平底を含

めていたる所に見られた、このことは，溶解され

た（111）表面から，新たにトライゴソが発生し成

長することを示Lている．ここで得られたエヅチ

ピットは，天然トライゴソの特徴を種々もったも

ので，両者の区別はつげられない．このことか

ら，天然のトライゴソも，ダイヤモソドが生成後

地表への移動途中で溶解を受けて形成されたもの

と結論できる．なお，付記してくおが，50kb，

1300℃という実験条件は・丁度地表から160km

の上部マソトルの圧力，温度条件に対応する9）．

一方最近のKemdy　and　Kennedyの実験結果10）

によると，ダイヤモソドー黒鉛の平衡曲線は50

1500C，50kb，
（a） エッチソグ前，（b） エッチソグ後
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図10　図9（b）の拡大写真

kb，1230℃の、点を通るから，上記条件はダイヤモ

ソド安定領域からやや黒鉛安定領域側に移動した

点といえる．また50kb，1！00℃はダイヤモソド

安定領域に一，50kb，1500℃は黒鉛安定領域にあ

る、

　4．3　酸素分圧を制御Lたエッチング実験

　4．3．1実験方法

　出発結晶は2－1で述べたとおりである．サソプ

リソグは次のようにした．すなわち，一端封じし

た外径2mm，長さ4mmの白金の小カプセル
に，2個の八面体ダイヤモソドを，乾燥した石英

粉末と共に押しこみ，次にこのカプセルを，後述

する遷移金属酸化物の混合粉末の入った外径4

mm，長さ10皿mのカプセル中に入れ，最後にア

ーク溶封した．この2重カプセルを，図11に示す

ように，ピストソ・シリソダー型高圧装置の炉体

の中に入れた．

　遷移金属酸化物として，Fe0－Fe304・Feヨ04－

Fe20雪，Mnヨ0rMn203，Mn20島一Mn02の4種類

の2固相共存系を用いた．これらの2固相が平衡

に共存している限り，系はある一定の温度・圧力

（以後全圧という）のもとに，その系に特有の酸

素分圧に保たれる．それゆえ，これらの酸化物混

合体は，閉じられた系で試料に一定の酸素分圧を

供給する酸素バッファーの役目をする．二重カプ

セルにした理由は，ダイヤモソドをこの酸化物か

ら物理的に分離し，直接接触反応するのを防く・た

めである、また石英粉末中にダイヤモソド結晶を

埋め込んだのは，実験中に2個のダイヤモソドが

互いにぶつかりあって，破壊するのを防ぐこと

と，白金カプセルの内壁にダイヤモソドの面が密

1
2

o・o 3

o 。4
。5

o o

．’＾ 6
o o7

o
o

o

8
o

血 o

9

10面皿

　図11酸素分圧制御エッチソグ実験に用いられたサ

　　　　ソプル構成

　　　　1　スティール，2　パイロフィライト，

　　　　3　タルク，4　鉛箔，5　黒鉛ヒーター，

　　　　6　内側カプセル中の試料，7　外側カプセ

　　　ル中の酸化物，8　B　N，9　黒鉛板

着するのを防ぐためである．

　エッチソグ実験は，ピストソ・シリソダー型高圧

装置を用いて，15kbの全圧の下で800から1400℃

の温度範囲にわたって行われた．ただし，Mn・03

－Mn02系では酸素分圧が高温側で15kb以上にな

るので，全圧を40kbにして実験した．実験は前

節と同様の手順で行った．保持時問は，酸素分圧

や温度条件によって，5分から5時間の間で適当

に変えた．温度はあらかじめ求めておいた温度一

加熱電力関係から求めた・温度，圧力は土20℃，

±1kbの範囲内にあると考えられる．実験後，試

料を取り出し，その表面構造の変化を，徴分干渉

顕微鏡で観察し，また酸素バッファーに使用した

酸化物のX線回折データをとり，実験中一定の酸

素分圧が保持されていたかどうかチェックした．

　4．3．2実験結果

　同じ種類の酸素バッファーを用いたとき，ある

温度を境界にして正三角形のエッチピヅトの方位

が逆転した．使用した酸化物系の種類にかかわら

ず，外形の三角形と同方位のピットが低温側にで

き，それと逆方位のピットが高温側にできた、エ

ッチピヅトの稜は非常にシャープではっきりとし

た正三角形であり，後者は天然のトライゴソと区
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　　　　　　　　温度（℃）

　　　14001200　1000　　8dO

　　　　　，
　　4　　，　　　　　　　M・O。
　　　　　　＼　　　　’蝸、0，

　　0　　　　　、

δ　　　、　　蚊・．。　　・　　帆・、
帥　　　　　　　　　、　　同方位ピット

。。　金　＼

　　　　　　　　　　　、
　　　　逆方位ピット　　　、、
　＿16

　　　　6　　7　　8　　　　10×10－4
　　　　　　　　　1／T（K■1）

図121og　Po2と1／Tでプロットした実験結果

　　●同方法エヅチピヅト，○逆方位エソチピット

別がつげられなかった．

　酸素バッファーが与える酸素分圧Po2（atm）

は温度丁（K）と全圧PTの関数であり，実験的

に1og　Po2と1／Tは直線関係にあることが知ら

れている・そのため，実験結果を1og　Po2と1／T

でプロヅトしてみた．各酸素バヅファーの1ogPo2

と！／Tの関係は，Po2に対するPTの効果が非

常に小さいので5〕，文献値を補正せずにそのまま

軌㍍結果を示ナ同方位のピツトのでき

る領域と，逆方位のピヅトのできる領域が，一つ

の境界線によってはっきりわげられた．その境界

線はおよそ1000℃付近にあり，1ogPo2＝一9．0×

104／T＋63で表わされた、この境界線より高温側

では逆方位のピットのみ見られ，低温側では同方

位のピヅトのみ得られた．しかし境界線付近の実

竈・、遼磁

珊

…1鰯

図13（副）Mn02－Mn20ヨ系で1300℃，40kbに5分問エッチLた（111）面

　　（b〕逆方位ピットが形成された部分（aの左下部）

　　（o）同方位ピットが形成された部分（aの右上都）
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ダイヤモソドに関する研究

　図14　Mn里O。一Mn彗O卑系で，1100℃，ユ5kbに30分問

　　　エッチした（111）面

験では，両方位のピットが同時に存在することも

あった．図13がその例で，Mn02－Mn20ヨ系で．

1300℃，40kbに5分問保持した場合の（111）面で

ある．この面では，たまたま両方位のピットが存

在している．図14、図15に同方位，逆方位をもつ

（111）面の代表例を示す．前老はMn20rMn304

系で1100℃，15kbに30分保持した場合であり，

後老はFe．03－FeヨO。系で，1100℃，15kbに45分

問保持した場合である．両老とも，P型，F型の

三角形エッチピットが認められ，方位が逆転して

いる以外は大きさ，形状とも互いに良く似てい

る．温度及びPo2が増大するほど，当然のことな

がら，溶解が激しくなった．溶解が極端に進行す

ると，前節で観察されたように，小数のピットが

生き残って大きく成長した．同時に既に溶解を受

けた面に新たにエッチピットが生じ大きくなっ

た．図16にMn20rMn202系，1200℃，40kbに

10分問保持した場合，図17にFe20ポFe304系，

1300℃、ユ5kbに30分問保持した場合の（ユユ1）面を

示す．これらは溶解が激しく進行した例であり，

前者には大きな同方位のピットが，後老には同じ

く逆方位のピットが小さな新しいピットと共存L

て認められる、

　4．3，4　結論と考察

　第3節で述べたように，酸素分圧がダイヤモソ

ド八面体而のエッチピットの方位を決める．この

図15㈹　Fe里O品一Fe呂O。系で，1100℃，工5kbに45分間エッチLた（ユ11）面

　　（瑚　円内の拡大図

16㈹　Mn里03－MnO呈系で，1200℃，40kbにユO分間エッチLた（111）面

　（B〕ωの黒わく内の拡大写真
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図17ω　Fe呈O。一Fe畠O。系で1300℃，！5kbに30分間エヅチした（11ユ）面

　　㈲　円内の拡大写真

　　　　　同方位　　　　　　逆カ位
　　　　　エッチピット　　　エッチピット

　　図18（111）面上のステップ1とステソプ2

ことはダイヤモソド表面のエッチソグ機構を考え

る上で重要である．EvansとSauter4）も，空気

中でダイヤモソドを加熟し同様な方位の逆転現象

を認めたが，その場合は，900℃以下の温度で同

方位の，1000℃以上の温度で逆方位のエッチピッ

トを得た．彼らは図18に示すように｛1川面上，

［110］方向の2種類のステップ，すなわちステッ

プ1とステップ2を考え，それらの相対移動速度

の変化によってこの現象を説明した．両考の原子

配置は互いに全く同じであるが，ステップ1の原

子は結晶格子の3個の炭素原子と結合しているの

に反し，ステップ2の原子は2個の原子と結合し

ているにすぎない．ステップ1がステップ2より

も速く動くと同方位のエッチピットができ，その

逆の場合は逆方位のピットが形成される．ステッ

ブの移動速度は，両ステップに形成されるコソブ

レヅクスの相対的な安定性に関係する．ステップ2

は低温側で酸素原子と炭素原子がブリッジを形成

するため強く安定化され，そのため同方位をもっ

たエッチピットができる．1000℃以上の高温にな

ると，このステッブ2にできるコソプレックスの

寿命が，ステップ1に形成される別種のコンブレ

ックスより短かくなる．そのため，ステップ2が

もはや安定でなくたり逆方位のエッチピットが形

成されるようになる．木実験結果は，彼らの仮説

を支持するものである．酸素分圧はダイヤモソド

表面での酸素濃度に対応した量であるから，彼ら

の仮定したステップ2上の酸素一炭素コンプレッ

クスの解離温度は酸素分圧が高くなる程高温側へ

ずれるはずであり，それゆえ方位の逆転温度も高

くなるわけである．

　前述したように，EyansとSauterは900℃か

ら1000℃の間で方位の逆転を認めた．彼らの実験

は空気中で行われたから，酸素分圧と全圧はそれ

ぞれO・21気圧と1気圧である．一方，本実験から

求められる酸素分圧0．21気圧の逆転温度は，1130

℃と計算される．前老とは130℃から230℃高い

が，これは本実験が全圧15kbの下で行われたた

めかもしれない．酸素分圧を変化させた溶解実験

を常圧でも行う必要カミあろう．

　天然ダイヤモソドの｛111ユ面上に見られる三角

形のピットは，ほとんどすべて外形の三角形と逆

方位であるから，ダイヤモソドは地下の中でも図

12に示された逆方位ピットのできる条件でエッチ

ソグされたと考えられる．ダイヤモソドは，とき

たま，オリビソ［（Mg・Fe）2Si04］，エソスタタイ

ト［（Mg・Fe）SiOヨ］，ガ』ネット［（Mg・Fe）ヨA12

（Si04）3］といった2価の鉄を含む珪酸塩鉱物を

包有物にもっているu〕．これらの包有物の安定性

は当然，温度，全圧，酸素分圧等に依存し12），ダ
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イヤモソド生成条件の重要な情轍源である．本実

験の繕果は，ダイヤモソド生成条件に関する我々

の現在もっている知識を更に盤窟にさせるもので

ある・近い将来，天然ダイヤモソドの生成条俳が

繁験的に求められ，かつ実験室で再現実験が可能

とたると一怒われる．
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5画動的高圧力によるダイヤモンドの生成過程の検討

　5．1　研究の目的

　最初のダイヤモソド合成は触媒の存在下で行わ

れ，黒鉛からダイヤモソドヘの随接転移は！961年

DeCarlil〕らが黒鉛に衝撃波で約30GPaの圧力

を加え黒色の徴細なダイヤモソドを得たことに始

まる．その後DuPont杜2〕は彼らの方法に改良

を加え，その収率を高めることに成功した．

　衝撃波カ竃圧で黒鉛からダイヤモソドヘの直接転

移はマイクロ秒程度の短時問で起こる転移である

ため，その過程は黒鉛結晶の六角網平臓の層問の

縮みと，ずれによって起こるもので，炭素原子の

拡散を考慮する必要ないと考えられている．すな

わち，その骨子は隣接する炭素原子が何らかの連

携を傑ちながら変位し，その原子配列を変換する

マルテソサイト変態的転移によるという考えが支

配的である．したがってその転移機構は黒鉛結品

の構造と関連して考察3〕勾されている、

　図！，図2はその過程を模式約に示したもので

ある．その一つは六角平面がABC，ABC……の

積み重なりをもつ菱面体晶黒鉛からダイヤモソド

に転移する機構で，C軸方向から一轍的な衝撃圧

縮を受げるとC軸方向の格子間隔が縮小し，更に

六角網平面を作る炭索がC軸方榊こ対して，交互

に逆方向にわずか変位し，層問に結合を生じ立方

晶ダイヤモソドに転位する機構である．この菱面

体黒鉛5）は不安定相で天然の六方晶黒鉛単緒晶呼1

に数％程度含まれている．またこの結晶を機械的

に摩砕するとC軸方向の穫み重なりが乱れると共

に菱面体晶黒鉛の梱が増大する、

　他は六方品黒鉛から六方品ダイヤモソドに転移

する機構である．図2に示される矢印のように隣

接する族素原子が連携して変位し層問にひだがで

き，更に層闘に結含を生じ，六方壬、箔ダイヤモソド

に転移する」機構である．

　動的高圧加こよるダイヤモソド合成はこの無拡

散転移機構の観点から出発原料として結晶性の良

い天然黒鉛，あるいは人工黒鉛が用いられてき

加

圧

鰯！　菱面体綴黒鉛から立方晶ダイヤモソドに転移

　　する過黍曇の説嚇妥1

　　　　　　　　　　　　　　〔12五〇〕

　　中：l　l｛　　　　　争11い

　　　一11÷　　　　　　い　・I’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　ξ
　　↑
　董H≡｛　　＝い1

　　寸　　ウ　　（。〕　l　　l

図2

　　　　　／b）

六方［縞黒鉛から六方■、箔ダイヤモソドに転移す

る過程の説蛸図

（副）六方晶黒鉛，（b）六方紬ダイヤモソド
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木
製
支
持
台

1㍗卜
（鉄製）

水槽
lb）

／a〕

1望13　マウストラッブ法によるダイヤーモ1ソド

合成力法　（1・）藺雌図，（b）試料容撚

た・この研究において，無払敵転移以外のダイヤ

ーモソドの生成過程を見いだすことを蟹約として，

まだ米峰摺拓の分野である非燃質炭素，族素を含む

化禽物を出発物質とし，これらの物質からダイヤ

モソドの生成，並びに高澱・高圧’下の液湘からの

析出の可能性について検討を力111えた．

ω

ll〕〕

　5．2衝撃圧縮方法

　図3はタ“イヤモソド含成に燭いた衡燦圧力発生

装鰻，並びに試料容雛を示す、この方法は飛行板

法，あるいはマウストラップ’法とも1呼ぼれ，広い

繭検に渡って強力な平1哲1衝1撃波を発生することが

できる利一1｛≒（がある．

　この方法は図3にボされる金属棒（M王）と鮎り

含せた爆薬（A王）を電気需衡で起燦し，金属棒

（Ml）を飛ぼし，燦薬（A2）を起燦させる、同様に

．金属板（M2）を飛ぼし，9，1km／secの燦遼を有

する主爆薬（A茗）を金、i遁胴時に起燦させ，その平

繭燦締波で鉄板を高速度で吹き飛ぼし，被衡蝶体

に衝突し，衡躍圧力が発生する．カプ’セルの剛又

は図3（a）にボされる二1；1庭撚造によるモーメソタム

トラッブと水1・ll1打込みとを併燭した．衝撃月三縮処

理は1ヨ本亨I．O脂K．K．で行った．

　辛疫擦玉婚妾、イ本は出発苧勿獲王となる捗…謙葦到分到ミ（300メッ

loj

　　　20　　　　　　　30　　　　　　　　40　　　　　　　50

　　　　　　　　　　2θ（CuKα）

1淫14　フラン樹脂のカ1燃訟語．座に伴う0021頁1折隠1形の

　　　変化

　　　（乱）　2200℃カ1．1禦ミ処裂廷，　くb）　1600℃カl1葬担処倒三，

　　　（o）　1350℃カn秦塾処翌胆

シュ以…卜1）と垂何粉ヌミ（300メッシュ以LF）とを4：

96の割念で鰹禽した調整物を図3（b）のステソレス

・スチール製のカブセルに入れ，3．5to幻／cm皇の

股力を加えて∫l1三粉体とした．その密度は約6．83

9／c㎜茗である一この鋼のマトリックスは月三力媒

体としての作月ヨ，並びに衝撃加圧によって発化す

る熱の冷却媒体として・f伺1胃し，生成したダイヤモ

ソドの逆転移を阻止する．

一39一
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（a）

　20　　　　　　　　3C　　　　　　　　40　　　　　　　　50　　　　　　　　60

　　　　　　　　　　　2θ（CuKα）

　図5　火花放電中で族化水素の気相分解災索のX線

　　　　1…：］ま折僕け杉

　衝撃加圧は3．2mmの厚さの鉄板をステソレス

・スチールの試料容撒こ対して2．6，3．2，3，6k㎜

／secの速度で衝突させた．それぞれの誘起され

る発生圧カは約60，80，100GPaである．

ω

5．3非晶質炭素からの転移

　5．3．1はじめに

　この研究においては非晶質炭素といわれるガラ

ス状炭素，並びに火花放電申で淡化水素を気槻分

解した炭素を出発物質とし，動的濤旺力によるダ

イヤモソドの生成について検討を撫えた．

　5．3．2　試料と実験方法

　ガラス状炭素はフルフリール・アルコールから

作られたフルフラール樹脂を窒素雰囲気中で500

℃，3時剛呆持して炭化，’更に1250。～2200℃間の

各々温度で熱処理を行った．炭化水素の気相分解

して得た炭素は岩谷産業K．K．製・のものを使用し

た．

　これら非晶質炭素をX線，ラマソ分光法によっ

て特性ずげを行った．X線は禽動記録計，及び

N1｛フィルターでKβ線を除いた　CuK1岨線を用し・

て1．図折図形を測定した．ラマソスペクトルの測定

にはSpex　Ra㎜alog4を使用し，励起にはアル

ゴンイオソ・レザーの雀880A，また5ユ45A線を

用いた．

　フルフラール核オ」惰の加熟瀞’隻に伴う0021酢折図

形の’変化を図4に示す．これらの一一…連、の1l1li捌測形

は奥型i11勺な多梱黒鉛化現象壱・7〕の複含図形を示し，

この図形から2θで26．5。，26。付近に二つのピー

クと，さらにこれらのものより低角度に極大位置

をもつ広がったバソドの三つの成分図形からなる

と考えられる．　この1漢i形は揃澗隔3，36A，　及び

3．4A刎：事1折角位衡付近にあり，それぞれ黒鉛構

造，乱層構造に対応している．これに広がった成

（C）

　　　　　1700　1600　1500　1400　1300

　　　　　　　　　　波数（cm■1）

　　鰯6　各種炎素のラマン」スペクトル

　　　　　（乱）薙結最黒鉛，（b）ガラス状炭繁，

　　　　　くo）気相分解炭繁

分に対応する非晶質炭素（未組織炭素）とから構

成されていると考えられる．熱処理温度が低下す

るに従って002回折図形はブロードとなると共に

・低角度に移行しており。黒鉛構造成分が著しく減

少し，非晶質炭素成分が著しく増大していくこと

を示唆するものであろう．

　図は5火花放電中で族化水素を気相分解して得

られた」炭素のX線匡11折図形である．O02回折図形

はブロードで101の回折線は像とんど現われず，

F－1350より未組織旗簸が増大していると考えら

れる、

　凶6は．離緕舶黒鉛，ト王350，気棉分解炭素の

ラマンスペクトル8，9，王o〕を示す．族素のラマソス

ベクトルには一終鉛構造の鱈閥内振動に基づく！580

cm■1のラマン」バソドと構造の乱れた起閑する

1360cm■1のパン」ドがよく知られている．

　1360cm■1のラマソバソドは格子欠陥などの存

後によって，ラマン活性になったので，その強

度，線幅は炭素の構造に含まれる欠陥盤を反映す

一40一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　ダイヤモソドに関する研究

るものである．

　ガラス状炭素のラマソスペクトルは熱処理温度

の低下と共に線幅も太く，ラマソバソドの相対強

度比R＝I1360／Iユ600も増大し，F－1350はかなり構

造の乱れた炭素といえる．気相分解炭素は前者と

ラマソスペクトル図形が異なり，ユ360cm－1の線

幅は広く，相対強度比も低1ドしており，両老の問

には相対強度，線幅に対し鋭敏に現われる構造変

化が生じているものと考えられる．

　5．3．3実験結果と考察

　これらの非晶質炭素を60GPaの圧力で衝撃圧

縮処理した試料について，X線，電子顕徴鏡の手

段を用いて調べた．

　図7（副），（b）はF－1600，F－！350を衝撃圧縮処

理した試料の粉末X線回折図形を示す、いずれの

試料も立方晶ダイヤモソドの111回折像が現われ

る2θで43．9。の位置に鋭いピーク現われ，立方晶

ダイヤモソドが生成していることが認められる．

その図形は低角度側にすそを引き非対称となって

いる．この非対称の要因として，六方晶ダイヤモ

ソドの生成が考えられる．

　六方晶ダイヤモソドu・12〕は隈石中に発見され，

また動的高圧力によって合成されたダイヤモソド

中に発見されている．その最強回折線100，O02は

各々2θで4／．2。，43．9。付近にあり，立方晶ダイ

ヤモソドの111回折線と一致した位置と低角度側

にあり，この非対称の回折図形は六方晶ダイヤモ

ソドの生成を示唆するものと考えられる．

　図8は火花放電中で炭化水素を気相分解した炭

素，分光分析用黒鉛を衝撃圧縮処理した試料の粉

末X線回折図形である．ガラス状炭素と同様，立

（a〕

lb〕

　　　30．　　　　　　　　35　　　　　　　　45　　　　　　　　50

　　　　　　　　2θ（CuKα）

図7　ガラス状炭素から得られた立方品ダイヤモソ

　　　ドの111X線回折図形

　　（乱〕　F－1350，（1〕〕　F－2200

ω

lb〕

　　　35　　　　　　　　40　　　　　　　　45　　　　　　　　50

　　　　　　　　　2θlCuKα〕

　図8　気相分解炭素（乱），分光分析用黒鉗b〕から得ら

　　　れた立方品ダイヤモソドの！ユ1回折図形

方晶ダイヤモソドの生成していることが認められ

たが，！11の回折図形は線幅も広く，ブロードで

ある、図7，図8，のX線回折図形の比較，並び

に図6のラマソスペクトルの比較から，非晶質炭

素の高次構造の変化が生成ダイヤモソドの構造組

織に著しく反映することを示していると考えられ

る．

　これらの試料を更に電子顕微鏡でより詳細に調

図9　ガラス状炭素から得られた立方品ダイヤモソドの代表的な電子回折模様

　　（品）環状回折模様，（b）斑点状の環状回折模様，（o）a，b，の複合1互断模様

　　　　　　　　　　　　　　　一41一
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　図10　ガラス状炭素から得られた六方晶ダイヤモソ

　　　　ドの　（a）単結晶的1回折模様　（b）その指数付

べた。図9（乱〕（b）（o）はF－1600を60GPaの圧力で

衝撃圧縮処理した試料から得られた代表的な電子

回折模様を示す．その回折模様は斑点状の環状回

折，あるいはシャープな環状回折，ブロードた環

状回折，あるいはこれらの複合回折図形など多種

多様の回折図形が得られた．これらの回折像から

得られたd値は立方晶ダイヤモソドと良き一致を

示した．黒鉛と立方晶ダイヤモンドの回折像は接

近した位置にあるが，これら回折像は黒鉛の最強

の002の回折像が観察されたいことから立方晶ダ

イヤモソドとして同定できる．

　この他，図10，図11に示す六回対称の単結晶的

回折模様，あるいはそれに菊池線が生じた回折模

様が観察された．その頻度は非常に少たい1この

回折図形から得られたd値，並びに黒鉛，六方晶

ダイヤモソドのd値を表に示す．その観測値は六

方晶ダイヤモソドの｛hk0｝の値にほぼ一致して

し・る．

　出発物質中には図10に示す単結晶的回折模様は

観察されず，また黒鉛単結晶を同じ条件で衝撃圧

縮処理した試料，あるいは化学処理した試料は図

12に示される斑一点状の環状回折模様となる．菊池

線が観察されることは格子の乱れが少なくないこ

とを示唆するものであり，また図7の／11回折図

形が非対称となっていることから，この六回対称

の回折模様は黒鉛から得られたものでたく，六方

品グイヤモソドから得られた回折図形であると同

定することができる．

　六方品ダイヤモンドはフルフラール樹脂を1600

℃以上の温度で熱処理，60GPa以上の圧力で衝

撃圧縮した試料にしぼしぼ観察される．特に輿味

あることは，六方品ダイヤモソド品帯軸［00！］の

単結品的回折模様はいずれも平偏状の形態をもっ

第20号

図11六方品ダイヤモソドの電子回折に菊池線が生

　　　じた回折模様

図12黒鉛単結晶を衝撃圧縮処理した黒鉛の電子1旦1

　　折模様

図13気相分解炭素から得られた立方晶ダイヤモソ

　　　ドの電子回折模様

表1 図10から得られた観測値，並びに六方品ダ

イヤモソド，黒鉛のd値

　　　六方晶ダイヤモソド

癌測値A■1・。。1（Al■」・・ポ■

　　2，168■2．19　010

　　ユ．251　　　　　1．260　　　　110

　　L079：　1・085＝200
．一工11・1、α…r・m．

1黒
■■…1（五）1

2．132

1．231

1．0791

0．8056

鉛

hk1

010

110

1！3

120

一42一



グイヤモソドに関する概究

た粒子から得られた．また他の胤帯軸の圓折模様

は観察されなかった。立方品ダイヤモソドはすべ

て環状回折，あるいは斑、点状の蜘亘1模様で，単結

脇的固折模様が得られたかったことである．

　気相分解淡素から得られたダイヤモソド粒子は

大郷分，図13に見られるカコードな環状濁折模撚

を示し，六方■＝脇ダイヤモソドの棚折像は得られな

かった．

　ガラス状炭素から得られたダイヤモソドが多種

多様の電予回折模様を示すのは，その多相黒鉛化

現象にi1』来するものと考えられる．すなわちガラ

ス状族素は黒鉛構造，香L腐構造，したがって非1、羅1

質（米組織炭索）などの多成分からたる、各々の

成分からダイヤモソドに転移するとき，それらの

構造がダイヤそソドの構造，組織に反映している

ことを示唆するものであろう．

出

～
○

只

出

70

60

50

皇0

30

20

ユc

ダイヤモンド

液棚

　5．毎　液相からの析出

　5．4．1　はじめに

　動的高籔力によるダイヤモソドの生成は従来，

固相一馴雫1転移によって行われており，高綴・高

圧下の液相からダイヤモソドの析舳こついてはま

だ未鯛拓の分野である．

　図王垂は3m淺y12）が作成した族素の撮度一一圧力

の状態劇でABはダイヤそソドの液相線である．

この研究ではこの線を越えた頒域からのダイヤモ

ソドの折出について検討を加えた．

　動約高圧力によるダイヤモソド含成において，

過剰な発熱を避げるため高密度の被衝撃体が用い

られている．こ1の微究においては，衡撃圧縮の際

に炊素材料がダイヤモソドの液梱頒域を越えるに

必要な高温を試料に与えるため，低密度の炭索材

料，並びに低密度の被衡撃体を崩いて行った．

　理論密度の物質を衡撃圧縮した際に生ずる内部

エネルギーの増加は衡撃圧カと比体籏のHugo－

niot脳線からグラフ的に表わすことができる．

この内部エネルギーの璃加はRa赦量n－Hugcniot

の式より求められる．

　　　　　　　　　ヱ
　　　　ルー凪ニア（肌一乃）（P・十ハ）

　風，五〃は各々衡撃加圧祓後の内郷エネルギー

である．汎，γエ，またPo，P1は各々衡燦カ閉三

前後の比体積，並びに圧カを表わす．剛5は模式

只

段

P。

P・。

　0

　　　1000　　2000　　3000　　4000　　5000

　　　　　　温度（K）

鰯14　次繁のP－Tダイヤグラム

　　　B
　　　l＼
　　　1，
　　　1　，
　　　1　　，
　　　1　　，
　　　1　レ衝蝶圧繍
　　　1　　　　　，
　　　l　E　　　　＼
＿＿＿…　　　　　　　　　　、

　　　1　　　　　　　　　＼

　　　1　　　　　　　　，
　　　1　　　　　　　　＼
　　　3　　　　　　　　　，
　　　1　　　　　　　　　　，
　　　i　　　　　　　　　＼
　　　i　　　　　　　　　，
　　C　l　　　　　　　　・A

　　　　　　　V，　　　　　　　　Vo
　　　　　　　　　　上ヒ体穫

　　　剛5　R一引腓1線と等概月三縮1伽線の模式図

的に図示したRankine－Hugoniot幽線と断熱線

を示す．この内部エネルギーの増カ實は三角形AB

Cの繭積で表わされ，等温圧縮の内繍エネルギー

の増加分∬K（撒線AEとEC，ACで脳まれ
た獅稜）とすると，その養は（万〃一ル），すな

わち1渓1の斜線郡分の繭稜が熱エネルギー項とな

る、

　気孔率を有する試料（比体穣γoo）は図！6に

示されるように気孔率零の状態まで趾goniOt噛

線の比体稜軸に沿うて進行する．気孔率零から

1〕岩のHugon呈ot幽線となる。内榔エネルギー

の増加は三角形ADCで気孔率は熱ユネルギーの
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　　　　＿一一＿“D
　　・；　　、。

　　　　　　　1，
　　　　　　　1　，
　　　　　　　1　，
　　　　　　　1　＼
　　　　　　　■　　　、
　　　　　　B　l　＼

“■■r∴／衝撃圧縮
　　　　　　　1　　　＼
　　　　　　　■　　　　　　、
　　　　　　　1　　　　　　　　，
　　　　　　　1　　　　　　　　　　、
出
　　　　　　　　　　　　　　　等温圧締　　　　　　E－
　PT　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　C　l　　　　　　　　　A

　　　　　　V，　　　　　　　　V．　V。。

　　　　　　　　　比体横

図16空孔を有する被衝撃体の曲線と等温圧縮曲線

　　の模式図

図17　ガラス状炭素の衝撃圧縮処理で得た球状粒子

　　の走査型電顕写真

図18　ガラス状炭素の衝撃圧縮処理で得た球状粒子

　　の透過電子顕微鏡写真

項を増加する結果となる．

　5．4．2試料と実験方法

　実験に用いた炭素はフルフラール樹脂を160『，

2200℃の温度で熱処理したガラス状炭素を用い

た、被衝撃圧はガラス状粉末と銅粉末とを4195

の割合の混合物を密度6・029／cmヨの圧粉体とな

した．これら被衝撃体に100GPaの圧力で衝撃

圧縮処理した試料について，X線回折．電子顕微

鏡を用いて検討を行った．

　5．4．3実験結果と考察

　図17，図18は衝撃圧縮処理後のガラス状炭素の

形態を示す走査型電顕，並びに透過電子顕微鏡写

真である．大部分の粒子は球状の形態をなしてい

るのが観察される．

　一般にガラス状炭素を破砕した粉末はガラスの

粉末と同様，その形態は不規則で角がとがってい

る．これら球状粒子は衝撃圧縮処理の際に発生す

る高温によって，ガラス状炭素が熔融したことを

示唆するものと考えられる．

　図19は図18の球状粒子から得られた電子回折模

様である．図19（a）の回折模様はシャープたアーク

状の環状回折と斑点状回折との複合回折模様を示

し，立方晶の11！，220，311の回折像に対応する

位置にあり，黒鉛の002の最強回折線が観察され

ないことから立方品ダイヤモソドとして同定する

ことができる．この他，図19（b）に示す黒鉛の環状

回折と，他の物質との複合回折模様も得られた一

　更に炭素の液相から折出した物質を詳細に検討

するために上記の球状試料を濃硝酸に塩素酸ソー

ダを少量加えた加熱溶液中で化学処理し，末転

移，あるいは逆転移Lた炭素を除去した試料につ

いて，電子顕徴鏡観察を行った．

　図20はこれらから得られた代表的な電子回折像

を示す．大部分の粒子は斑点状の環状回折模様，

環状回折模様を示す．これらの回折模様から得ら

れた値は立方品ダイヤモソドのそれと良き一致を

示し，立方晶ダイヤモソドとして同定することが

できた．観察された環状回折模様は非晶質炭素，

または後述の弗化黒鉛から生成したダイヤモソド

から得られた回折像より鋭く，高指数の回折像も

観察され，これらの電子回折の結果は高温1高圧

下の液相から析出するダイヤモソドは粒径も大き

く，歪の少なくない結晶が得られることを示唆す
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図19球状粒子から得られた電子回折模様

　るものであろう．

　　この他，図21に示すダイヤモソド，黒鉛とは異

　たる六回対称の単結晶的回折図形が，しぼしぼ観

　察された．この回折図形から得られたd値は表2

　に示すDonner1昔〕らが隈石孔から発見された新し

　い炭素の同素体であるチャオアイトあるいは

Whittaker14〕らが熱分解黒鉛をアルゴソ雰囲気中

　でレーザー照射した際に，そのクレーター附近に

　析出した白色の炭素，カルビンから得た｛hk0｝の

　値とほぽ一致している．観測値から得られたαo

　は8，937士0．04AでありWhittaker，Donnerら

　の報告はそれぞれ8，939土0，035，8，948±O．009A

　で，これらと比較的良い一致を示した．

　　図21の電子回折図形はチャオアイト，またはカ

・ルビソと呼ぼれる新しい炭素の同素体の品帯軸

　［001］に属する電子回折像として同定された．

　　また，図22に示される長方形の単結品的電子回

　折像がまれに観察された．この回折像はチャオア

　イトの晶帯軸［120］に属する電子回折図形として

　指数づげられ，これらのd値は実験誤差1％以内

　で，Whittakerらの報告値と一致している結果

　図21　カルビソの晶帯軸［001］の電子回折模様

表2　図の電子回折像から得られたd値，並びに

　　Whittaker㈹，D㎝nay（B）の報告値

hk1 観測値 A B

110 4．464 4．467 4．465

300 2．560 2．577

220 2．294 2．232 2232
140 ユ、710 1．681

330 ユ．530 1．496

600 1．256 1．283 1．298

520 1．240 1．238

440 ．1・132 ユ．118

170 1．047 1．037

630 0．978 O．974

550 0879 〇一899

900 O．856 O．865

を得た．

　カルビソはソ連の研究者ユ5〕らによって合成され

た炭素の新しい同素体で，基本的には（一C三C一）

結合を含む鎖状構造をもつ六方晶の炭素で，8種

類の多形があるといわれている．硬度は非常に柔

らかいものから，高圧相の窒化棚素より硬いもの

まで渡っていることが報告されている．カルビソ

図20液相炭素から得られたダイヤモソドの電子回折模様

（甑）斑点状の環状回折，（b）環状回折，（o）複合回折模様

　　　　　　　　　　　　一45一
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表3　図22電子回折像から得られたd値，並びに

　　計算値

hk1 計算
O02

2I0

2τ2

004

2ユ4

006

2I6

7．072

4．470

3．754

3．510

2．788

2．368

2．098

216
■

214

9
212
！
210
■

■

7．039

4．774

3．775

3．519

2．776

2．346

2．078

由く

O06
■

004
■

002
■

000
0

■

図22　カルビソの■晶帯軸［120］の電子回折模様

◎：C　　O：F
　炭案　　ふっ棄

6×1O宮

由

｛

只　2×104
出

4．O

（a）

ダイヤモンド

カルビン

　　　61
　　　51
　　4　　1
　3　　　1
　2　　　　1
1　　　　1

液体

　　　　　　　2600　　　　　　　3800

　　　　　　　　温度（。K〕

図23　カルビソを含む炭素のP－Tダイヤグラム

は唄石，または限石孔より発見されたチャアイト

と同等な物質であるとの報告もある．

最近，Whittaker16〕らはカルビソを含む炭素の

状態図を提案した．その状態図によれぼ，図23に

示される2200～3800℃の問で安定で270℃ごとに

6種類のカルビソがそれぞれ安定領域をもってお

り，固相一液相一気相の三重点は3500℃，2×104

Paに位置している．この6種類以外に6×109Pa

以上の圧力下で安定な高圧相であると推定されて

いる．

■：C
アダマンタン

　　（b〕

　　　図24　（a）弗化黒鉛の構造，

　　　　　　（b）アダマソタンの構造

　液相領域からダイヤモソドの析出実験におい

て，衝撃圧縮後，ガラス状炭素が球形になってい

ること，またダイヤモソド，並びにカルピソの析

出がしぼしぼ観察されることはその冷却過程で，

ダイヤモソドの安定領域を経て，カルビソの安定

領域を通過していることを示唆するものであろ
う．

　動的高圧力を利用し，高温・高圧下の液相炭素

からダイヤモソドの析出が可能なことを実験事実

によって示し，また析出したダイヤモソドは非晶

質炭素，弗化黒鉛から得られた繕晶より歪の少な

い結晶が得られることが電子回折の結果から，明

らかとたった．ダイヤモソドとカルビソを含めた

収率は約25％である．しかし粉末X線回折でカル

ビソの存在を検知し得たかったことはその析出量

はかたり徴小であると解釈される．
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　　　　　　　5．5．3実験結果と考察

　　　　　　　弗化黒鉛を出発物質として用いた場合，ステソ

　　　　　　レス・スチール製カプセルを破損することたく回

　　　　　　収することが可能であるが，アダマソタソは上記

　　　　　　の衝撃圧縮処理条件内ではカプセルが破損し，試

40　　　　　　　　45

　　　　　　2θ（CuKα）

50

図25　弗化黒鉛を衝撃圧縮して得られた立方晶ダイ

　　ヤモソドの粉末X線回折図形

図26　弗化黒鉛を衝撃圧縮して得られた立方晶ダイ

　　　ヤモソドの電子回折図形

5．5　炭素を含む化合物からの生成

　5．5．1　はL二めに

　衝撃波を利用した動的高圧力と静的高圧力と根

本的に異なる点は固体に与えるピーク圧力の持続

時間がマイクロ秒程度の非常に短時問なことであ

る．この瞬間的な間に化学反応を含む系からダイ

ヤモソド生成の可能性について検討を加えた．

　5，5．2　実験方法

　炭素を含む化合物として，無機化合物の弗化黒

鉛17・ユ高1ユ9〕，また有機化合物のアダマソタソを出発

物質として用いた．弗化黒鉛は図24（a）に示される

ように黒鉛構造の層問に弗素が入り込み，C軸方

向に面間隔が3．35Aから7，3Aに広がると共に，

各炭素原子はsp3の混成軌道で弗素原子と隣り合

った三つの炭素原子と結合した構造をもってい

る．他方アダマソタンは図24（b）に示される立体構

造をもった有機化合物である．

　衝撃圧縮処理，化学処理は前項の場合と同様で

ある．圧力媒体，冷却媒体となる金属として銅を

用い，100～60GPa範囲の圧力で衝撃圧縮処理を

行った．

料を回収することはできなかった．衝撃圧縮の

際，アダマソ参ソの熱分解によって，水素，炭化

水素などのガスが発生し，その結果，カプセルの

内圧が急上昇して破損するものと考えられる．

　他方弗化黒鉛の場合は衝撃圧縮の際，次の化学

反応によって弗化銅を生成するため弗素ガスの発

生が抑制されるためと考えられる．

　　　　2CF＋Cu＝2C＋CuF2
　上記の条件で得られた試料はすべて白色に近い

色調を呈し，非常に徴細な粒子セあるが，サファ

イヤの鏡面仕上面に傷をつげるに充分な硬度をも

っている．

　これらの条件で得られた各試料についてX線解

析，電子顕徴鏡観察を行った．図25は100GPaの

衝撃圧縮縮理で得られた試料の粉末X線回折図形

で，立方晶ダイヤモソドの111回折線が現われる

ブラク角度2θ＝43．9。に対応する位置に非常に

ブロ］ドな回折線が観察される、

　図26（乱）（b）はこれら試料から得られた代表的な電

子回折模様を示す．大部分の粒子は図26（乱）に示す

ブロ］ドな環状回折模様で，高指数の回折像は非

常に微弱でほとんど観察されない．まれに図26（b）

に示す斑点状の環状向折像とブロードな環状回折

像とが重なった複合図形も観察された．

　これらの回折模様より得られたd値は立方晶ダ

イヤモソドの111，220，311のd値と良き一致を

示し，また黒鉛の最強回折像が観察されないこと

から，これらは立方晶ダイヤモソドとして同定す

ることができる．

　X線解析，電子顕微鏡観察結果から弗化黒鉛か

ら生成ダイヤモソドは歪をもった微細な結晶子が

無方位に配列して結合した二次粒子からなってい

ると考えられる．またガラス状炭素を出発物質と

して用いた場合，六方晶ダイヤモソドの生成が認

められたが，この実験条件内では観察することは

できたかった．

　図27は100GPaの衝撃圧力で処理した試料の透

過電子顕徴鏡写真で，生成Lたダイヤモソドの粒
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図27弗化黒鉛を衝撃圧縮して得られた立方晶ダイ

　　　ヤモソドの透過電子顕微鏡写真

子は200A程度の微細な，しかも比較的均一な粒

径を持った粒子からなっている．

　この研究において，出発物質を適切に選択する

ならぱ，ピーク圧力がマイク秒程度の瞬間的な圧

力持続内に化学反応を含む系からダイヤモソドの

生成可能なことを実験事実によって示した．

　5．6　ま5オフり‘こ

　まだ未開拓の分野である非晶質炭素，炭素を含

む化合物からのダイヤモソドの生成，あるいは液

相炭素からダイヤモソド析出を試み，いずれの場

合もダイヤモソドが析出することが明らかにし
た．

　動的高圧力によるダイヤモソドの合成におい

て，無拡散転移がダイヤモソドを生成する唯一の

機構ではないことを明らかにすると共に，無拡散

転移以外の複雑な転移経路があるものと考察され

た．

　生成したダイヤモソドの構造組織は，出発物質

とたる炭素の高次構造と密接なる関係にあること

が明らかとなった．

第20号

　またダイヤモソドの蚊率が50％以上に達する非

晶質炭素があるが，現在，その構造の特質を把握

するまでに至っていない．

　　　　　　　　参考　文　献

　1）　P．S．DeCar1i　and　J．C．Jamison：Science133

　　1821（1961）
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　3）E．J．Whee1er　and　D．Lewis：Mat．Res，Bu11．，

　　10　687　（1975）

　4）　R　P，Bmdy　and　T，S，Kasper：J，Chem－

　　Phys．4693437（1967）

　5）　F．Laves　and　Y，Baskin：Z．KrestaI1ogr。，10－

　　337（1956）

　6）R．E．Franklin：Proc，Roy．Soc．London，A

　　209，ユ96（ユ951）

　7）稲垣　夫，神谷寛一：炭素，71135（1972）

　8）　F．Fuinstra　and　J．L，Keeing：J．Chem，Phys

　　53　1126　（1970）
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16）R．J．Wedlake：Diam㎝d　Research2，（1974）
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a　ダイヤモンドの表面化学に関する研究

　6．1昇温脱離法による表面状態の研究

　6．1．1　はじめに

　ダイヤモソド表繭は通常酸素，水素等を化学吸

着しているが，これらの吸着状態，熱安定性を調

べることは，ダイヤモソド表面上に炭素を含む気

体（炭化水素，CO等）から炭素を析幽させる場合

の基礎資料として重要である．ダイヤモソド表面

の研究は，気体の吸着を気相の圧力変化，試料の

重鐙変化により測定する方法i・4・6〕化学反応を用い

る方法幻あるいはIR4〕，ESR4〕，電子分光Mヨ）・15－1？〕

等の方法により研究されてきているが，昇温脱離

法は表而化合物の吸着状態，熱安定性について，

比較的簡便でしかも重要な情報を提供する．この

方法は例えぽ酸索吸着の場合，次のように行う．

　ダイヤモソド粉末を真空中1000℃，1階閲，加

熱脱ガス後，酸素雰魍気下，所定の圧力で一定時

閥カロ熱し，室温に冷却後，真空中18℃／分の一定

速定でカ鉋熱し，脱離する気体を質鐙分析滞で定

性，定最を行うものである．定最の方法について

は文献18）を参照されたい．真空排気は液体窒素ト

ラッブ付油拡散ポソプにて，10■7Torrの真空を

得ることができ，質最分析計は四重極型（日本真

空MSQ－500）である．

　水素化表面の研究は，加熱に赤外線集中炉を用

いたため，脱ガスを1150℃まで，昇温脱離は1250

℃の高混まで行うことができた．酸素吸着した試

料の1000℃以上での酸素の脱離は少なく，本質的

には960℃までの実験と変わりはなかった．また

この昇温脱離の方法により，ダイヤモソド粉末は

1150℃以上では表魎の構造変化（おそらくグラフ

ァイト化）が顕著になることがわかった．

　5．1．2　酸化表面

　酸素の吸着は，天然ダイヤモソド粉末（0－0．5

μ）を，10■2Torr－1気圧酸素中，室温一550℃，

1～50時聞カ買熱することによって行った1図王～2

に種々の温度で酸化した試料の昇温腕離スペクト

ル（TDS）を，表1に脱離した酸素の鑑を示し

16
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一
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＼①
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婁

○
く
趣

鎮4
謹
婆

図王

（d）402℃
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6
1，l111一
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2 ＝
1

8

I11III，I，I、　、

’

4 い
、一

、
＼2

1
’

、

O 、

｛c〕30別C

4
。〈、

、
、

’

） ＼、2 1
、

0 、、

（b）203℃

遂
’、’’　、’　　、　＼2　　、

1
“

0 、、

la〕25℃

・一・一＼2　一一　．
王

0 2 4 俗 只　　　2　　4　　6　　8
　　　　温度／X1oo℃　　5分

10■里Torrの酸素圧下種々の温度で酸化した

試料のTDS．至：CO，2；C02

　表ユ　脱離した酸素の鑑

　　　　酸化条件　　　CO
亙un
　　　鯛気潜クぎ0王

A
B
C
0
E
F
G
逐

I

J
（乱〕

C02

炉
全酸素盤

媛atOm

10■里Torr02　　25　　120　　　　35　　　　179

　　”　　　　　　　王10　　　　165　　　　　48　　　　　　261

　　〃　　　　　　　203　　　　205　　　　　93　　　　　　331

　　　　　　302　　　　250　　　　　87　　　　　　424

　　　　　　402　　　　286　　　　　王59　　　　　　604

　　〃　　　　　　　420　　　323　　　　143　　　　　　6｛〕8

　　〃　　　　　　　500　　　　399　　　　　51　　　　　　50王

　　〃　　　　　　　505　　　462　　　　　74　　　　　　609

　　〃　　　　　　　554　　　　326　　　　　26　　　　　　377

760Torr02　　　23　　200　　　　63　　　　326

酸化時闘1騎闘、Hについては酸素雰囲気下で

230℃童で5℃／分で冷却した．

一49一



無機材質研究所研究報告書 第20号

　24

ヂ

ぐ
ぷ
○

冒16
r
婁
＼
遡
溺
鎚
魎　8婆

1・〕在20℃1｛〕500℃　　19〕554℃

＾
I　l

I　l

　　　1
1　　　　　　　　王　　　　　1
1、　　　　、、

1　　一　　　　　　　　’　、

ノ　’、2　　’、2　　、・、

垂5678　567856789　　　　温度／x玉oo℃　　　　5分

　　　1時閥／分

20　　　　　　40　　　　　　60

　図2　図1と同じ酸素圧下，より高温で酸化した試

　　　　料のTDS．

た．これらから次のことが理解される．

　吸着酸素はCO，C02として脱離する．吸着状

態は大きく二つに分げられ（α，β），更にαはい

くつかの状態よりなる（αrα4）．酸化温度が高

くなるとαrα4の高温状態の吸着量が増加する

が，400℃以上では全吸着量は減少して・裸のサ

イトがでてくるようであるIなお600℃以上では

黒色の炭素の生成が起こってくる．

　αiはおそらく，粉末の表面が理想表面のように

フラヅトでなく，多数のラソダムについた炭素原

子と酸素との表圃化合物に由来しているものと思

われる．高温の酸化ではこのα1の状態は酸化中

脱離し，より高温での吸着状態（αrα4）が生成す

るものと思われる．また室温で酸素吸着した試料

のスペクトルは，カルボニル及び工一テル構造に

相当する眠吸収を示さず，また水索の吸着と此

べ吸着量が多い．このことより室温で吸着された

酸素はTDSで示されるようた吸着状態をもたず，

別の吸着状態にあり，昇温脱離中に高温の吸着状

態に変化していくのではないかと推定される．

　酸素の最大吸着量は420℃で608μ蛆o1／gでこれ

はほぼ単分子層吸着としての計算量4・6）に一致し

ている、

　6I1．3水素化及び水を吸着した表面

　水素化は10凹し数Torr，400－1000℃，1－3

時闘で，また水の吸着は10■2－10数To更r・室温

一800℃，亘時間の条件で行った、

　　　　1二P昼H里，1h

τ　　　　510℃
午　　　　一710℃
丁　6　一一一IO00℃
響

宅
ε

oll

　　　　　A　　B

　　　　　　　『　一

　　　　　　　｝　，
　　　　　　“　　01
　　　　　　1　　『

　　Hlパ．■

　　　　ア
　・二払　φ

ノノJ㌧
5θO　　　　　　　　1000

T／℃

　灘3　王0一呈Torrの水素中1時間加熱Lた試料の

　　　TDS．

　図3に10－2Torrの水素中で3種の温度に加

熱した試料のTDSを示す．水素の吸着状態は大

ぎく二つに分けられる．それぞれ約900℃（A），

王050℃（B）に脱離のピークをもっている、水素の

脱離は700℃付近より目立ってきているが，メタ

ンの熱分解も700－800℃で顕著になり，表面水素

化物の分解温度とほぼ一致していることがわか
る．

　水素の化学吸着量（表2）は酸素の最大吸着最

の1／3にしかすぎず，また室混，1気圧酸素下，

50時問での酸素吸着量の半分である（202μ㎜o1／

g）．この吸着量の少ない原因は次のように考えら

れる．LEEDで調べられているように2’3113114j，

ダイヤモソド表面は至000℃以上の加熱により

reConStruCtionを起こし，表面の自由原予価が減

少するが，上記のような水素処理ではこれを回復

することは難しい．また1王50℃以下でも表面黒鉛

化の起こっている可能性もある．

　図4は水蒸気申で3種の条件で処理したダイヤ

モソド粉末のTDSである。室温で吸着した水は
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表2　酸索，水爽，水を殴着したダイヤモソド粉末

　　　からの脱離ガス鐙

Run

　脱離ガス鐙（RT＊一玉200℃）

H2　CO　　CO且　H20　　含言十
一一、

H里十CO斗2CO宮十2H20）

A

B

C

D
正1：

ヌ

G

g

I

b王ank（玉且50℃　　ユ3

まで脱ガス）

玉atm　　　　　玉1
0望，RT＊，50h

玉Pa02．　　　14
43ぴC，1h
1　二Pa　92．　　　　150

51ぴC．王h

　〃　　　　　202
71ぴC，1h
　〃　　　　　ユ53
玉00ぴC，三h

2300　二Pa　　　　　77

H20，RT，玉h

1Pa　　　　　58
H皇O，408℃，1h

　〃　　　　　　87

700℃，1h

＿＊＊

97

三13

玉雀

8

1．5

玉垂＊＊＊

　玉2

　玉3

21

454

601

181

2玉5

工63

223

165

170

　＊室綴，＊＊鑑少，＊紳試料なしでの値を引いてある

H2，COと少鐙のC02，H20（図では辮壁からの

脱離を含んでいる）として脱離する・この図から

室温吸潜ではH／Oの比は約2であり，H20の組

成比とほぽ一致しているが，商温の吸着では酸素

が吸着刺こ脱離し，水素の殴着鐙が増加している

ことがわかる．

　水素あるいは水吸着後の酸化，あるいは水素と

酸素の同時吸潜の実験によって，水索の高湿吸着

状態Bは酸素の低温吸着状態α1一α3に，同じく

Aは㏄rβにサイトが等しいか何らかの関連があ

ると一思われる．

　6．1．4　脱ガス温度の上昇による吸着量の減少

　　について

　6．王．1でふれたように，吸着前処理の脱ガスの

瀞度が1且75℃以上になると，吸着される水素最の

減少がみられる．図5に18℃／分の上昇速度で種

々の撮度までカ目熱した後，10－2Torrの水索中，

700℃，！特間加熱した試料のTDSを示す・同

じような吸着鐙の減少は酸素吸着にも見られた・

図6は種々の撮度まで脱ガス後，室撮で王気圧の

酸素に！時闘さらした試料のTDS（全圧）であ

る．この場合は1200℃以上の脱ガスで吸着鐙の減

少が顕著である．ダイヤモソド雌緒晶の場含は不

活性雰囲気では至雀00℃くらいまで安定といわれて

いるが，以上のように粉末’試料の殴着実験から

lo〕

1Pa

700℃
　　　　　．H。

　　　　二C0　　・．
　　　　㌔　　　　　｛
　　　　　㌔　！一ノ
ふ“竺〃yソ

lb）

　1Pa
　408℃

　　　　　　　　　　　H2

　　　CO宅　べ

4。、㌧・少
森，　　　　》〆

1旺〕

　　　　　　　　　　　　　　　A

鮒　　㌦／！∵丹
　　　　　　　　　　　　　押正
　　　　　　　　　　。榊晶・
　　　　　　　　　　　　　　　　。　　　　　　　、♂　　　　　　　　　細o　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　．・＾蝋

ぷ二“ぐダ㌦灯　．加φ外
・　　＿幽搬＾～㌦・・室〆

図4

　　　500　　　　　　　　1000
　　　　　　T／℃　　　　　5凶

水蒸気中王時闘処理した試料のTDS．

く
轡
類
蛸　2
二宝

e
民　　　」

a　990℃

b1150℃

o1！75℃

d1265℃

d

」

　　　0
　　　　　　　　　　600　　　　　800　　　　　1000　　　　　1200

　　　　　　　　　　　T！℃

　図5　種々の温度まで真空中脱ガス後，10■2Torr

　　　　水素中700℃，1時闘加熱した試料のTDS．

は，ずっと低い温度で表面構造の変化（おそらく

グラファイト化）が起こっていることが推定され

る．

　6．1．5　ガラス状炭素の酸化表面

　X線回折，電子線回折，XPS等を用いての研

究によれぱ19），ガラス状炭素はグラファイト状炭

素を基本とするが，sp富結倉の炭素をも含むもの
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三気圧の酸素に室温で1時闘放置した試料のTDS（全圧）．
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1気圧酸素中，室温，玉時聞放置したガラス状炭素のTDS．

表面積当りの量を示す．

　…≡

　昌
　辻2

図7

とされている．ダイヤモソドとグラファイトの酸

化表面はTDSにおいて差異がみられることか

ら，未発達の両構造をもつガラス状炭素の昇温脱

離を研究することは，気相からの析紺炭素の構造

を知る上で非常に参考にたると一怒われた．

　周いたガラス状炭素はポリフルフリルアルコー

ルを，1至00℃（I），！500℃（H），2王50℃（皿）の

三種の温度に加熱して得られた試料を粉砕したも

のである一図7に，互100℃脱ガス後，1気圧酸素

1000

縦軸は単位BET（N里，77K）

下，室温，50時問酸化したガラス状炭素のTDS，

図8に同じ条件で酸化したダイヤモソド，グラフ

ァイトのTDSを示す．低温処理のガラス状族素

（I）はグラファイトに見られないA，Cの脱離ピ

ークを示すことから，多環芳番族構造以外の何ら

かの構造の炭素をもつことがわかる．こ1の量は熱

処理温度の上昇を共に減少し，TDSはグラファ

イトのそれと一致してくる．

　図9は400℃で酸化した場合のTDSであるが，
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図7と同条件で酸化したダイヤモソギ（D）及びグラファイト（G）のTDS．

これも室温での酸化と同じ傾向がみられ，ダイ

ヤモソドのTDS（図1，2）の特徴である450－

600℃のCO，C02の大きなピークは見られな

かった。以上の結果より，ガラス状炭素はSp2

結合以外の炭素があるが，これらがダイヤモソ

ド構造といえるぽどの領城を作っているかどう

かについては断定できない．　　　　　　　　与

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　苧
　6．2　酸素による黒鉛化の研究
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　冒
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ
　6．2．1　はじめに　　　　　　　　　　　　幽
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　璃
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　謹　真空中でダイヤモソドの黒鉛化は1500℃でわ潤

ずかながら生じ，1600℃が黒鉛生成を検出でき

る最低温度といわれ20），その過程も二段階で，

黒鉛化の初期過程と，その後の黒鉛の粒成長に

わけることができる20’2工〕．

　一方酸化雰囲気中では，600℃以上の混度で，

ダイヤそソド表魎は黒鉛で覆われ，結品繭によ

って養が生じる22）．特に，酸素圧力50Pa，830

℃のカ目熱では，（1至0）繭が不透明の炭素層で覆

われるのに対し，（至00）面は，覆われることなく

透明であるといわれている22）．酸素とダイヤモソ

ドとの反応機構，及び表面の食像の結晶耐こよる

違いについても詳細な報告がたされている2君〕。

王2

　　　　　　　時閥／分
20　　　　　　　30　　　　　　　40　　　　　　　50　　　　　　　60
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苧
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辻
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　　　　　　　　　W℃
図9　10■皇Torr酸素下400℃，1時閲加熱した試料の

　　TDS1

　　ダイヤモソドの気相成長を行うにあたって，そ

　の成長と共に，非ダイヤモソド型の炭素の析出が

　必ず生じ別），基板のダイヤモソドの黒鉛化による

　ものとの識別が困難である．これまで報告されて
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排気系

⑦　　　⑤

　　　　　　　　　　　　　図10真空排気装置と加熱部の構成

1　反応管，2　マニホールド，3　ガス導入部，4　チタソゲッターポソプ，5　イオソポソプ，

6　ソープショソポソプ，7　ロータリーポソプ，8　電離真空計，9　ピラニー真空計，10　試料

皿，11熱電対，12加熱炉

図110，133Pa，3時問加熱Lた（100）面

いるダイヤモソドの気相成長条件は，1300℃以下

であり，ダイヤモソドの黒鉛化が起こる温度範囲

ではない．しかし先に述べたように，酸化雰囲気

中では，黒鉛化が十分起こる温度領域であり，ダ

イヤモソド表面の酸素による黒鉛化及びエッチソ

グについての情報を得ることは，ダイヤモソドの

気相成長との関連で，表面状態の理解につなが
る．

　ここでは，ダイヤモソド気相成長の温度範囲の

うち，比較的低い800℃で，酸素雰囲気中，（100），

（110），（111）面に生じた炭素膜の形を，走査型

電子顕徴鏡を用いて観察した．

　その結果，（100）面には，条件によって透明な

炭素膜と不透明なものが生じ，それは主に膜厚に

よること，（110）面上の炭素膜の形は，エッチソ

グを受げた下地のダイヤモソドの食像と密接な関

連があること，及び（ユ00）と（111）面の炭素膜

生成挙動が類似していることが判明した．

　6．2．2　実　　験

　（111）面用には天然の八面体ダイヤモンドをそ

のまま，（100），（11O）面用には，研摩して作成

した（ユ00）面，（ユ10）面それぞれ2面からなる

直方体を試料として用いた．研摩面と結晶面は，

ラウエ法による測定の結果，3。以内で一致した．

各試料はそれぞれ使用前に王水中で加熱し，その

後蒸留水で洗浄した後，アセトソを溶媒として超

音波洗浄を行った、

　石英製の試料皿中の（111）面用八面体と，（100），

（110）面用直方体を真空系（図10）に入れ，2～3

×10■7Paの真空度にしたのち所定温度まで加熱

し，その後主バルブを締め，酸素ガスを導入した．

所定の加熱時問を経た後，電気炉を取りはずし・

急冷した．導入Lた酸素圧力は133Paと1330

Paであった．表面の炭素膜は走査型電子顕徴鏡

（SEM，日本電子製JSM－50A型）で外形の観
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図12　図11の試料の断面

　　図13　0宮133Pa，30分間加熱した（100）面と

　　　　（ユ10）面

　　　右側（白く見える部分）；（100）面，左側

　　　（黒く見える部分）；（1ユ0）面

察を行った．

　6．2．3実験結果

　（100）面；酸素圧力133Pa，加熱時問3時問で

は図11に示すように，直径約1，5μm不規則な形

をした丘状の炭素膜で覆われ黒色を呈し，この膜

の厚さは図12に示すように最も厚いところで約ユ

μm，薄いところで約O．2μmとなっている・図12

は，炭素膜の一部をタソグステソの針で削り，約

70。の角度で観察し撮影した．

　酸素圧力133Pa，30分問加熱した場合，（100）

面は透明で一見炭素膜に覆われていないように見

える（図13）、しかしSEMの観察では（図14）表

面に粗い膜が生成しており，この膜の一一部をダソ

グステ1■針で削り約70度傾けて観察してみると

図14　図13の（100）面のSEM像

図ユ5図14の試料の断面

（図15），3時間加熱した場合と同様丘状の厚さ約

O．2μmの炭素膜が存在していることがわかった．

図ユ5で膜を削った部分で白くなっているのは，ダ

イヤモソド表面への電子の帯電現象によるもの

で，表面を覆った膜がダイヤモソドでないことを

示している．

　133Pa，5分問加熱した場合，30分問加熱した

試料と同様透明であるが，表両は炭索膜で覆われ

（図16）更にこまかな凹凸を示している．

　1330Pa，1時問加熱した表面（図17）は，133

Pa3時問加熱した場合と似て丘状の形をした炭

素膜で覆われているが，その厚さ及び径はそれぞ

れ約0，2μmとユ・5μmで133Pa，30分加熱Lた

表面と同様透明であった．

　1330Pa30分問加熱した表固は，電子の帯電現

象でそのままでは十分観察できず（図18），金一
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図160皇133Pa，5分問加熱Lた（100）面

図17　0里1330Pa，1時問加熱Lた（100）面

白金の合金を蒸着したところ，帯電現象はなくな

り，表面の食像が観察された（図19）．

　1330Pa，5分問加熱した場合，同じ酸素圧で

30分間加熱した表面（図18）と同様な形（図20）

をしているが，電子の帯電現象は見られず，厚さ

約0．2μmの炭素膜で覆われている．

　（110）面；酸素圧力133Pa3時問加熟した表面

（図21）は＜100＞方向に並んだ木葉状の厚さ約

0．2μm～1μm（図22）の炭素膜で覆われ黒色を

呈している．

　133Pa，30分間加熱の場合，3時聞加熱の表面

ほどきれいな形ではないがやはり木葉状で（図

23），厚さは約0．5μm（図24）と薄くなっており

黒色である．

第20号

図180里1330Pa，30分間加熱した（100）面

　　■　　　　一

籔・

・、、躯

　　篭
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蟻　　一　　　　、㌔．似　”
　　　　＾　、

…澱1鰯

　　図19　図18の試料に金一白金合金を蒸着して撮

　　　影したSEM像

　133Pa，5分問加熱の表面には木葉状の模様は

観察されず（図25），こまかな凹凸のみが見られ

黒色を呈している．

　1330Pa，1時問では，これまでと異なり，

＜100＞方向にならんだ木葉状が長く連らたった

形（図26）で，0．2μmから0－5μmの問の厚みを

有している（図27）．更に図27から木葉状が下地

の食像とよく一致しているのが観察できる．

　！330Pa，30分問では，同じ酸素圧1時問と似

て木葉状が連らなり（図28），その厚さは0．2μm

から1μmとなっている．この図からも木葉状の

溝と下地の食像がよく一致しているのがわかる．

　1330Pa，5分問の加熱では，同じ酸素圧力で加

熱時問が長い場合と比べて，はっきりした木葉状
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図200里1330Pa．5分問加熱Lた（100）面

図21　0皇133Pa．3時問加熱した（／10）面

は示さず，その前駆体と考えられる形をなしてい

る（図29）・表面の炭素膜の厚さは約0．5μmで

（図30），シートのようにダイヤモソド基板から，

はく離するのが観察され，また図31から，表面の

図23　0里133Pa，30分間加熟した（110）面

図24　　1叉一23ク）言式非斗9）陶干而〒

　図250呂ユ33Pa，5分間加熱Lた（ユ10）面

　（111）面；133Pa，3時問の加熟では，表面は

炭素膜は二つの層の重さなりであることがわか
る．

　黒色の花弁の形をした炭素膜（図32）で覆われ，

その厚みは厚いところで約2μm，薄いところで

は約O－2μmとなっている（図33）

　133Pa，30分問加熟の場合，3時間加熱と比較

して花弁状の外形はみられず（図34），その前駆
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図260。ユ330Pa，1時間加熱した（1ユO）面

図27　図26の試料の断而

　図28　0里1330Pa　30分問加熱した（110）面の断蘭

体の形をしている．

　133Pa，5分問加熱では，これまでのような特

徴的な模様は見られず，厚さ約0．5μmの小さな

凹凸を有する炭素膜（図35）で覆われ，黒色を呈

図290呈1330Pa，5分間加熱した（110）面

図30　図29の試料の1断而

　　図31　図29の試料のはく離した膜の断而

している．

　1330Pa，1時問加熱では，ユ33Pa，30分問加熱

の模様に類似しており（図36），同様に花弁状の

前駆体と思われる．
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図320里133Pa，3時間加熱した（111）面

図33　図32の試料の断面

　図34　02ユ33Pa，30分間加熱Lた（1ユ1）面

　1330Pa，30分問加熱では，八面体の外形と同

じ方向をもったトライゴソがみられ（図37），表面

はまるいくぽみを有するが比較的なめらかな炭素

膜で覆われており（図38），その厚みは約0，5μm

である．この膜も下地から，はく離する傾向（図

39）がある．

図350里133Pa，5分間加熱した（111）面

図36　0里1330Pa，1l」寺問カ11熱Lた（111）面

　図37　021330Pa，30分問加熱Lた（11ユ）面

　1330Pa，5分問加熱の場合も表面の炭素膜は

30分間加熱の場合とよく似ており（図40），同様

に下地からはく離する傾向がある（図41）．炭素

膜の厚みは約0．5μmである．

　6．2．4　考　　　　察

　（100）面は酸素圧力50Pa，830℃の加熱では，
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図38　図37の試料の断而

　　図39　図37の試料のはく離Lた炭素膜

炭素膜に覆われず，850℃以上で表面に炭素膜が

生成するといわれていた22）．しかし，これまでの

実験条件のたかで133Pa，3時問，及び1330Pa

30分問加熱を除いて，表面は黒色を呈したくても

透明な炭素膜で覆われていることが明らかとなっ

た．黒色を呈する133Pa，3時問加熱の場合，炭

素膜の厚さは約1μmで，その表面は径約1・5μm

の不規則た形の丘状の集りとなっている．また同

じような丘状の膜は，1330Pa1時問，及び133Pa

30分間加熟でも観察されるが，その厚さはいずれ

も約0・2μmで透明であり，黒く見えるか否かは，

その厚さによるものと考えられる、

　酸素圧力1330Paの場合，図19，図20に見られ

るように大きな円形状の食像が観察され，1時問

加熱においては（図42）これまでの段階的に円形

図400．1330Pa，5分問加熱した（111）面

　　図41図40の試料の断面

状になっているのではなく円錘状となっており，

その斜面に丘状の炭素膜の析出が見られる．加熱

時問が5分問の場合，133Pa，1330Paのいずれで

も厚さ約0，2μmの細かな凹凸を有する炭素膜で

あるが，30分問になると，1330Paでは炭素膜は

生じず，133Paでは丘状の炭素膜が析出してい

る．更に長時間になると丘状の炭素膜で覆われる

ことから，炭素膜の析出方法に二種類あるのでは

ないかと推定される．一つは短い時問に生じるも

ので，ダイヤモソド表面の酸素による黒鉛化であ

り，他の一つは，ダイヤモソドがエッチソグを受

け炭素と酸素が系内で平衡状態となり，気相から

例えぼ2CO→C02＋Cのような反応によって表

面に析出するものである．酸素圧133Paの場合に

厚い炭素膜で覆われていることは，酸素が少ない
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ため平衡状態に達するのが早いためで，1330Pa

では，平衡状態に達するまでに到っていないと考

えることができる．1330Pa，30分問で炭素膜が

生じないのは，ダイヤモソド表面と酸素の作用で

生じた黒鉛成分も酸素によってエッチソグを受け

反応したものと考えられる．厚い丘状の炭素膜

は，閉鎖系のために，二次反応によって生成した

のであろうが，ではなぜ丘状の模様となるかは明

らかでない．しかし133Pa3時問加熱した試料の

炭素膜を硫酸と硝酸の混合液でとりのぞき，食像

を観察すると，図43のような，図11の丘状の模様

の大きさとほぽ一致する食像がみられ，下地の影

響があることを推定できる・

　（110）面では，木葉状となるのが特徴的である

が，133Paと1330Paでは，木葉状の模様の大き

さに差がみられる．また図27及び図28からわかる

ように，木葉状の溝は，下地のダイヤモソドの溝

と一致しており，密接に関係していることが推察

できる．1330Pa5分問加熱の場合に炭素膜が二

層からなっている（図31）ということは，（100）

面で述べた二段階の炭素生成過程を示しており，

更に，その炭素膜が下地からシー・ト状にはく離す

ることから，第一段階の炭素膜が下地のダイヤモ

ソドと平行に配列していることを予想させる。一

方，133Pa，5分間加熱では図25に見られるよう

にこまかな凹凸が見られるだけで木葉状模様は認

められず，30分間加熱では厚さ約0，5μmの木葉状

の模様が観察され，3時問では明確な木葉状とな

り，最も厚いところで約1μmとたっている。時

問の経過と共に厚みを増すところは先の（100）面

と同じで平衡状態からの炭素の析出によると考え

ることができるが，1330Pa，30分問と1時問加

熱での木葉状模様は，133Paにみられた木葉状模

様の前駆体というより更に大きくなったものと考

えることができ，先の（100）面とは逆の関係にな

っている、5分間加熱において1330Paの方に木

葉状模様が見られるのに対し，133Paでそのよう

な模様が見られないことは，酸素が多い条件でそ

のようた模様が生じやすいことを示している．こ

のようにみてくると，（110）面の木葉状模様は，

他の面とことなり，ダイヤモソドの酸素によるエ

ッチソグの進行，及び下地のダイヤモソド面と密

接な関連があることを示している．このことは，

図42　021330Pa， 1時間加熱した（100）面

　図4402133Pa，3時間加熱した（111）面

図22，27，28にみられる木葉状の溝と，下地のエ

ッチソグによる溝の一致，及び，木葉状模様の配

向性からも考えることができる・初期的な段階に

ついては，図25で模様がみられないことから，模

様が生じる過程と異たる過程が存在するものと考

えられ，そのことは図31の二層からなる炭素膜か
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強

度

図450皇！33Pa，3時問加熱Lた（111）面の食像

強

度

　　　　I600　　　　1500　　　　！400　　　　1300

　　　　　　　　波数（㎝■ユ）

　図460呈1330Pa，ユ時問加熱Lた（100）面上の

　　　炭素膜のラマンスペクトル

ら推測できる．

　（111）面で見られる特徴は，133Pa，3時問加

熱で生じる花弁状に発達した炭素膜（図32）で，

133Pa，30分問加熟（図34）と1330Pa，1時問加

熱（図36）が花弁状の初期的状態を示している．

更に133．1330Paでの5分間加熱の場合，いずれ

も小さな凹凸を有する炭素膜（図35，40）で，

（100）面同様二段階による炭素膜析出が起こって

いるものと考えられる．

　1330Pa，30分問加熱では，図37でわかるよう

に，酸素によるエッチソグで，ダイヤモンド表面

に大きなトライゴ1ノが生じていながら，周りの炭

素膜には小さた凹凸が観察されるだけで，特有な

形をした模様はみられない．このことは，花弁状

の模様が，ダイヤモソドのエッチソグだげで生ず

るものではないことを示している．また133Pa，

3時問加熱の場合（図44），花弁状の炭素膜が生

成しない個所がいくつか見られるが，それらは

SEMによる観察時に，電子線による帯電現象は

起こらず，炭素膜で覆われていると考えることが

　　1700　1600　1500　1400　1300
　　　　　　　波数　（Cm一ユ）

図470望1330Pa，3時間加熱Lた（1ユO）面上の炭

　　素膜のラマソスペクトル

強

度

　　L＿＿．＿．
　　1700　　　1600　　　1500　　　1400　　　ユ300　　　1200

　　　　　　　　波数（㎝■’）

　図48021330Pa，3時問加熱した（111）面上の炭

　　　素膜のラマソスペクトル

できる．エッチソグによって生じたトライゴソの

所にも花弁状の炭素の析出は見られず，下地のダ

イヤモソド，もしくは初期段階で生じた炭素膜が

花弁状の炭素の析出に影響を及ぽしていると考え

られる．133Pa，3時間加熱によるダイヤモソド

表面の食像は図45に見られるような形で，花弁状

の炭素模様との関連は明らかでない・

　このようにみてくると，（100）面と（111）面

の炭素膜析出傾向はよく似ており，133Pa，3時

問加熟の場合に典型的な模様がみられる．一方酸

素圧が大きな1330Paで典型的な模様がみられた

いことは，炭素膜の模様は炭素膜のエッチソグで

生じるのではたく，（100）面で述べたように，系

内の炭素一酸素系の平衡状態からの二次反応によ

るものと考えることができる．

　（110）面では，逆に，酸素圧力1330Paの場合
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に典型的な木葉状模様がみられ，しかも，下地の

ダイヤモソドの食像とも一致しており，酸素によ

るエッチソグとの関連．で木棄状模様が生じたもの

と’考えられる．

　（1王1）繭に酸索によって生じに炭素膜は，下地

のダイヤモソドと平行に酉己向したグラファイト鰯

を有する醐といわれているが，（u！），（110）面

での，初期段階の族素膜がはく離する傾陶は，そ

のような配陶性を示していると考えられる．しか

し，典型的な模様を有する族索膜の配向について

は関らかではない．

　　華駿索j王王330Pa，　王齪沓闘加禦…して孝等ずこ拶芝索j嘆を

ビオデソ膜ではく離し，電予顕徴鏡用鍋メヅシュ

の上でラマソスペクトルを測定した（図46，47，

48）．いずれの膜もほぽヱ600cm■1及び王360cm4

にピークを示し，ラマソスペクトルからは結晶性

の低い（黒鉛化が進んでいない）炭素とみなされ

る．（王11）と（1！0）膜については，二つのピー

ク高の相対比，半価1煽にあまり差はたく，構造的

に類似のものと推定される．一方（王00）1嘆が示す

線幅は，前二謝こ比べ広く，さらに緒晶糧1が低い

炭素であることを添している．このスペクトルか

らは，2王00～2200cm’1域に期待される三重緒禽

によるシグナルは測定でき’なかった．（1王1）膜と

（1至0）膜がその生成過程が異なると、患われるにも

かかわらず，ラマソスペクトル的に構造が類似し

ていることは興1味ある一点で，炭繁膜の配陶性や，

生成過程についてさらに検討が必要である．重た

（100）面の透明な渡に関しても，（100）耐こつい

てのみ考えれぼ，厚さによるものと言えるが，炭

素膜の厚さと透過性の間魑，更には・徴細な構造に

ついても検討を要する．
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7．　ダイヤモンドの気相合成に関する研究

7．1　トレーサー法による基礎研究

　7．1．1　はじめに

　低圧下で，炭素化含物の気体を用いてダイヤモ

ソドを成長させる方法は，1962年のアメリカ特

許ユ〕をはじめに，主にソビエトとアメリカで研究

されてきた．それらのダイヤモソドの成長は，電子

回折，X線回折，化学分析，密度測定等を行ってい

るが，重量増と，その密度に主たる根拠がおかれ

ている2・君14）他に，ダイヤモソドのウィスカJ16〕

及び球形結晶を合成した報告7〕もあるが，その後

単結晶を周いての気相からの成長については報告

がみられない．

　他に低圧下では物理的手段のイオソビームを用

いて，他の基体，例えぼシリコソ，塩化ナトリウ

ム，塩化カリウム等，の上にダイヤモソドに似た

構造の多結晶膜を析出させたという報告8・9〕もみ

られ，X線回折，電子線回折の結果はダイヤモソ

ドと一致している．

　気相からのダイヤモソド成長では，ダイヤモソ

ドと共に，ダイヤモソド構造をとらない炭素が必

ず析出することが繁験を複雑にしている・炭素の

除去法の一つは，オートクレーブ申で，水素50気

圧，温度ユ000℃以上に加熱する方法10・ωで，炭

素の99．99％が除去され，その際ダイヤモソドは

0．5％以下しか減少しない．もう一つは空気中で

の加熱による方法3）で，この方法であれば試料を

装置から取出す必要はなく，繰返し操作が簡単に

行える利点がある．

　高田こよる合成法と比較して，低圧下での合成

法では，大きな結品を作ることは困難であるが，

半導体への禾蝸が期待される薄膜の合成が可能

で，また，半導体用の不純物元素の導入も，高圧

合成法と比較して容易という利一煮がある、

　天然における炭素の存在比は，1℃が98．89％，

残り玉．王1％はユ高Cで，ダイヤモンドでは，12Cが

天然よりわずかに多いといわれている12）が，ほぽ

天然と同じで，1℃がほとんどと考えてよい．X

線回折や，電予線回折は同じ元素で質最数が違っ

ていても質量数の異たる元素を識別することはで

きない．基体のダイヤモソドが1℃であれぼ，反

応ガスに質最数の異なる炭素例えぼ工℃を用い，

質量数の差によって信号の異なる検出方法を用い

れぼ，その成長の確証を得ることが可能とたって

くる、

　その検顯法の一つとして，同位体シフトが信号

に現われるラマソスペクトルを挙げることができ

る．炭素のラマソスペクトルは，その構造によっ

て異なり，1℃のダイヤモソドは1332cガ1，グラ

ファイトは1580c狐一1，無定形炭素は王600cm－1と

玉360cm■1にラマソ線が現われる（図1）。炭素の

同位体工℃では図2のようにそれぞれ王284cm■王，

！518cm■1，玉537cm－1と王307c岨一1ヘシフトし（図

2）炭素の質盤数による識別と，構造に関しても

惜報を得ることが可能である．また更に，図1か

らも明らかなように，基体のダイヤモソドの黒鉛

化も検出することができる．このように，ダイヤ

モソドの気相成長の実験条件の検討には，良い条

件を備えており，しかも1℃の化合物は市販され

ていることから好都合といえる．

　1℃で標識付げしたメタソを反応ガス，粒径o一

ヱμ狐の合成ダイヤモソドを基体として，気相成

長の実験を行い，ダイヤモソドと無定形炭素のラ

マソスペクトルの信号から，両老の析出量につい

て欄対的に比較検討を行った．その緒果，133Pa

と13Paで無定形炭素と共にダイヤモソドが析出

し，温度が低いほどダイヤモソドの割合が大きく

なることが明らかとなった．また，これまで1600

℃以上といわれていたダイヤモソドの黒鉛化が，

粉末ダイヤモソドの場合1000℃以下でも起こるこ

とが判明した．

　7．1．2実験方法

　基体のダイヤモソドとしては，東名ダイヤそソ

ド杜製（粒径〇一μ㎝）及びデビアス杜製（粒径

0－1／2μm）の合成ダイヤモソド粉末を酸及び水

で洗浄したのち，水素気流中至000℃で至時闇熱処
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ダイヤモソドに関する研究

　　　㍗｝…「■…「T「
強

度

強

度

1600　　　王500　　　至400　　　1300　　　1200　　　玉100

　　　　　汲1数（Cm…一）

（晶）　ダイヤモソド

王600　　　1500　　　140｛〕　　　！300　　　］一200

　　　　　　　波数（Cバ1）

　　（a）　ダイヤモソド

王100

強

度

1700　　　1600　　　1500　　　1珪00　　　1300　　1200

　　　　　　　波数（㎝■1）

　　㈹　グラファイト
強

度

強

度

独

度

700

図1

170｛〕　1600　15C0　14CO玉30012001王OO

　　　　　波数（cボ1）

（b〕　グラファイト

1600　　　15｛〕0　　　1400　　　1300　　1200

　　　　波数（㎝…’）

／o）無定形族索

i2Cの同素体のラマソスペクトル

　　　王600　　　1500　　　1400　　　1300　　　1200　　　王1CO

　　　　　　　　　　波数（㎝■工）

　　　　（o）艦定形災索
　　図2　蝸Cの岡繁体のラマソスペクトル

理し，ラマソスペクトルでグラファイトのラマソ

線が現われないのを確認して用いた．

　熱処理したダイヤモソド粉末を真空系（図3）

に入れ，2～3X10■？Paの真空度にした後，1℃で

標識付けしたメタソ（1℃含最90原子％）を所定

の圧力婁で入れその後加熱した．

　取り脳した試料はそのままラマソスペクトルを

測定し，その後析出した黒鉛成分を取り除くた

め，水素気流中で熱処理を行った．

　ラマソスペクトルの測定は，Ar＋レーザーを光

源とし，4880Aの励起光で行った．

　1．1．3　実験結果

　メタソ圧i33Paでの実験絨果を表1に示す．

ここで結果の欄のOは128雀c㎜’工付近にラマソ線
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②

③　　」⑤　　④　　③

第20号

①

国 o

6 ⑭
’工

⑫㊥ ④（工Φ

也 ④

⑧ o

㊥ 6

㊥ o

画 ⑪
也 o

（工Φ

⑪

排気系

　　　　　　　　　　　　　　　　⑦．

　　　　　　　　　　　　　　　　図　3　真空排気装置と加熱都の構成
　　　　ユ　反応管，2　マニホールド，3　ソープショソポソプ，垂　同位体導入部　5　チタソゲヅ

　　　　ターポソプ，6　イオソポソプ，7　ロータリーポソプ　8　電離真空計　9　ピラニー真空計

　　　　玉0試料狐，王1熱電対，12加熱炉

の極大を示す場合，△は王320■ユ付近から！290　　　表1　メタソ圧加33Paでのダイヤモソド気椙

Cm－1近くにかげて平らなラマソスペクトルを示　　　　成長実験の条件と結果

し，×は13王Ocm’1付近から低波数側になだらか

な下降線を示した場合に記した．13Cダイヤモソ

ドのラマソスペクトルは7．1．1で述べたように

！284cmT1．に，無定形のユ℃．は1307c甲■1にラマ

ソ線を示す．ラマ：ノスペクトルの解析については

8章で詳しく述べるが，1284cガ1にラマソ線の

極大を示す場合は1℃ダイヤモソドと考えること

ができ，また1320cm一ユ付近から128雀c㎜■1に

かけて平らなスペクトルを示す場合は，1℃の無

定形とダイヤモソドが共存しているものと考えら

れる．更に王310cm一ユ’付近から低波数側へ下降線

を示すスペクトルの場合，無定形の1茗Cが主にな

っているものと考えられる．表玉の試料No．雀ま

では基体として東名ダイヤモソド杜製の粒径0一

王μmの粉末を用いたもので，No．3までのラマ

ソスペクトル（図4）から，温度が低いほど1284

cm－1近くの層が高くなり，温度800℃・8時問

のNo．3ではほぽ平らとなってダイヤモソドの成

長の可能性を示している．加熱時問を更に長く45

時問とした試料No．4のラマソスペクトル（図

5）では，！284cm4にわずかな極大を示し加熱

時問の効果が明らかなことがわかる．この試料

試料
番号

ダイヤモンド　　　　　　　　温度（℃）　時閻　　繕果基　体

1
2
3
4
5
6
7
8
9

王o

東名ダイヤモソド杜製850

　　〃

　　〃

デピアス杜製

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

820

800

800

800

800

800

800

750

75⑪

Nα4を水素気流中で950℃13時閲加熱し，無定

形炭素の割含を少なくした場合のラマソスペクト

ル（図6）では，互284cm4の極大が顕著となって

おり，ダイヤモソドが気相で成長することと，水

素でのクリーニソグが有効であることを示してい

る．

　次にデビアス杜製の粒径0－1／2μmの粉末を用

い，800℃で加熱時問と，基体の影響について検

討した．表1中No．5からNo．8童での加熱時間

を変化させたもののうち加熱時聞が30騰間を越え
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強

度

独

度

1600　　　1500　　　王400　　　至300　　　ユ20G　　　1至00

　　　　　　波数（㎝■1）

　　　　　　　　（乱）

強

度

　　1600　　　1500　　　1400　　1300　　　1200　　　1100

　　　　　　　　　波数（㎝一1）

図5　　メタ：■圧カ133Pa，滋壬度800℃，雀5時間

　　　加熱のラマソスペクトル

　　’’」’…「皿’’’」」’…’’’’’’■■†一■’」『’■■一■■……∫’’一’」…一皿…」’’…’’’一一’■』…’」’’」」’’…一…’’’」」Ψ’1

醐0　1500　1400　1300．玉200　1至00
　　　　　　波数（㎝…1）

　　　　　　　　　（b）

　　　　　　　　　　　　　　　　　一．1
τ6oo’’’戚δ」

強

度

　　　王600　　　玉500　　　1400　　　130｛〕　　1200　　　1100

　　　　　　　　　波数（㎝一’）

　　　　　　　　　　　　（o）

　　　図4　温度によるラマソスペクトノレの変化

　　　　　（メタソ圧三33Pa．8時間カ費熱）

　　　　　（乱）　850℃，　（b）　82ぴC，　（o）　800℃

るとダイヤモソドの割合が多くたってくることが

わかる（図7）．No．遂童での東名ダイヤモソド

杜製の粉末と比較して，同一条件での突験は行っ

ていないが，基体の影響と考えられる顕著な差は

見られなかった．

汲1数（㎝一’’）

　　図6　水索気流中950℃王3時閲熱処理した劉5
　　　　　の試料のラマソスペクトル

　No．1からNo．3までの試料のラマソスペクト

ルから，温度が低いほどダイヤ毛ソドが生成しや

すい傾陶がみられたので・さらに低海の750℃で

の実験を試みた（表1No．9，No、互0）メタソの

分解が遅く時間を要するが，カ饒熱時間168時問の

試料No、王0（図8）では，800℃，蛎時間の試

料No．4より良い繕果がえられ，温度が低いほ

ど無定形炭素と比較して，ダイヤモソドが析出し

やすいものと考えられる．

　メタソ圧カを13Paとした場含，柵土ける炭素

量が少ないため，133Paと同一のメタソ鐙とする

には，王3Paでの実験を10固繰返す必要がある．

その際，1回当りの析出炭素鐙が少ないので，更

に高瀞こして析出速度を大きくしてもよいと考

え，温度900℃カ買熱時問王時閥の操作の繰返しを

試みた．

　6回及び10回繰返した場合のラマソスペクトル
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強

度

強

度

波数（㎝一1）

（o）　　1600　蜘0 1400　　　正300’　　玉200

波数（㎝■’）

1100

（a〕

独

度

ユ600　　　1500

（b）

図7

1400　　　ユ300

波数（Cm’1’）

」「

1200　　　ユ100

加熱時間によるラマソスペクトルの変化

（メタソ圧カユ33Pa，加熱温度800℃）

　　　　（乱）　7時間，（b）10時間．（o）20時閥，

強

度

　　　王6C0

　（d〕

（d）35時間

1500　　　1400　　　ユ300　　　1200　　1玉O｛〕

　　　　享皮数（C㎜…I）

強’

度

強

度

図8

し

1600　　　1500　　　1生00　　　I3CO　　　ユ200　　　ユ100

　　　　　　　　波数（㎝」］）

メタソ圧力133Pa，温度750℃，168時聞

加熱した試料のラマソスペトル

（図9）は1320cm11から至284cm■工にかけて平

らなスペクトルを示しダイヤモソド成長の可能性

を示している、水素気流中で加熱して無定形炭素

の量を少なくしたスペクトル（図10）では至284

Cm■1に極大を示し，ダイヤモソドが成長してい

ることを示している．

　メタソ圧力1330Pa，温度830℃で8時間加熱し

た場合（図王1），1307c㎜■ユに極大を有し，これま　　る

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一68一

強

度

　　1600　　　王500　　　ユ400　　　1300　　　ユ200

（乱）　　　　　　波数（㎝』1）

「∴

　　　　　1600　　　　1500　　　　！400　　　　！300

　　　（b）　　　　波数（・・■’）

　　図9　メタソ圧1加3Pa，湿度900℃、ユ時澗加

　　　　　熱を繰返した試料のラマソスペクトル

　　　　　（a）61珂，（b）1胴

で見られなかったラマソスペクトルを示してい

　　1307cm’1のラマソ線は先に述べたようにユ℃

1200
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独

度

1600　　　1500 至400　　　1300

～皮数（Cm■’1）

　（a）

1200　　　1ユOO

独

捜

1600 1500　14qO　工300　王200　王10
　　　　汲数（㎝凹王）

　　　　　（疵）

強

慶

　1600　　　1500　　　王垂00　　　1300　　　1200　　　1100

　　　　　　　　　波数（Cm一工）

　　　　　　　　　　　（b）

剛O　水素気流中で熱処理した図9の試料のラ

　　　マソスペクトル

　　　（a〕950℃三3時1笥（図9の（a〕），

　　　（b〕1O00℃12時間（図9の〔b））

強

度

独

度

1600　　　　ユ500　　　　1400　　　　ユ300

　　　　　　　　　波数（㎝一工）

　　　　　　　　　　　ω

ユ200　　　　1100

’」’u亡川皿山’…［’……’’6』………一……■1’’…1

強

度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図i2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、．．　　　」
　　　　1600三500王400　三300’’’止’’’’」1了’醐’’」’’’’」’一’」i耐

　　　　　　　　　　　　波数（Cm」’…’）

　　図三1　メタソ」壬ツコユ330Pa，830℃，8！時f閉カロ秦異

　　　　　　した言武料のラマソスペクトル　　　　　　　　　ダイヤモソドと共に柵、一する無定形族素を除去

の無定形で鰯測されるもので，他の条件と比較し　　する冒約で水素気流中での熱処理を行った。An一

て，無定形炭素の析d二瞳がダイヤモソドとしての　　guslo〕籍は共に析出する黒鉛成分を水索50気圧下

析出鐙に対して多いことを表わしている．　　　　　のオートクレーブ中で熱処理して除去している

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一69一

160C　蝸O0　！400　1300　1200　11C0
　　　　　　波数（㎝…1）

　　　　　　　　（o）

水繁による無定形炭素除去におよぽす槻

度の影響（試料No．4）
（a）　85ぴC王雀．51跨i≡蝿，　（1〕〕　900℃王61時1聞，

くo）　95ぴC玉3周寺1三ヨ≡司
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強

度

強

度

L＿一＿＿＿＿・＿＿一。＿＿」＿＿＿L＿一＿
　i60C■r500…1輔130r12001工00
　　　　　　　波数（㎝’’）

　　　　　　　　（乱）

波数（㎝■］）

　（b〕

強

度

　　　1600　　　1500　　　玉垂00　　　至300　　！200　　　1100

　　　　　　　　　波数（㎝…1）

　　　　　　　　　　　（C）

　図13　水素気流1・戸790℃での無定形炭素除去効果

　　　（試料No．8）

　　　（乱）12時問，ω24時間，（o〕48時聞

が．ここでは黒鉛成分すべてを除去できなくて

も，1307cm’1の無定形炭素によるラマソ線を弱

くすることによって，　王284cm■1のダイヤモソド

のラマソ線を観測するヒとが可能となるのではな

いかと考え，永素気流中での熱処理を行った．試

料No．4を水素気流申，温度を変えて勉理したも

ののラマソスペクトル（図5，図12）では混度に

．よる影響は，！284cm■1のラマソ線の強度に関し

てはほとんど見られず，それぞれ無定形炭素の除

去効果があることを示している．一方，合成温度

　　　第20号

とほぼ等しい790℃でカ罧熱時間を変えて処理した

試料では（図13）無定形炭素の除去効果がほとん

ど見られず，有効な温度範囲の存在を示してい
る．

　7．1．4　考　　察

　メタソ圧力133Pa，温度800℃で加熱時問を変

化させた場合（図7），30時間を越えて加熱した

試料では，王284cガユのラマ1■線が出現するが，

それ以下の場合，互284cm■1に極大を示すラマソ

スペクトルとはたらない．しかしながら，極大を

示さないからといってダイヤモソドが成長してい

ないとは考えられない．8章で詳しく述べるが，

ダイヤモソドと無定形炭素に対するラマンスベク

トルの感度を考慮すれぼ，ダイヤモソドの成長層

が薄くラマソスペクトルの感度にまで達していな

いと考えた方が妥当である．加熱時問が長くなれ

ぽ128雀cm■1に極大を示すようになるのは，ラマ

ソスペクトルの感度にまでダイヤモソドが成長し

た結果と考えられる．

　1℃のダイヤモソドは工332cm’1に鋭いピークを

もつラマソスペクトルを示すが，気相で成長した

玉3Cのダイヤモソドの場合，1284cm■1に現れるス

ペクトルは嫡の広いものとなっている．この原困

としては，無定形炭素による1307c服■1のスペク

トルとの稜み重なりと，成長したダイヤモソドの

結品子による間題，すなわち結晶子の大きさ及び

構造の香Lれ，の二つが考えられる．初めの無定形

炭素のスペクトルとの重なりについては，水素処

理をすることによって無定形炭素の最を少なくし

た場合，幾分鋭くなるが，根本的な改善とはなっ

ておらず，重なりによるものは本質的なものとは

考え難い．2番目の結晶子による闘題について

は，8章でも触れるが，まず一つは，結晶子が非

常に小さいために起こるものと」考えられる．後で

述べるように，結晶子は100Aの大きさにも達し

ていないのではないかと考えられ，原困の一つで

あると思われる．気相成長したダイヤモソドの結

晶構造の喬Lれについては，反射率の測定から欠陥

が多いと推定している報皆2）もあり，十分考慮し

なけれぼならない閲題である．結晶子の大きさ

と，構造の乱れのどちらが支配的かという点につ

いては幽確ではたいが，両方の相乗効果も考慮す

べきであろう．
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独’

度

　　1600　　　玉50C　　1400　　　13C0　　　1200　　1呈00

　　　　　　　　　波数（・バ1）

図王4　10一喧Pa，990℃互同害問加熱したダイヤモ

　　　ソドのラマソスペクトル

　メタソ圧力133Paでの一連の実験で温度が低い

ほど，ダイヤモソドのラマソ強度が大きくなり，

見掛げ」二，ダイヤモンドが成長しやすいことを示

している．ダイヤモソドの黒鉛化は真空中では，

1600℃を越えると起こるといわれているが13），欠

陥の多い気禍成長したダイヤモソド粉末の場合，

黒鉛化が，より低温で起こることによって，ダイ

ヤそソドのラマソ強度が小さくなることも考えら

れる．ダイヤモソド粉末を王0－6Paの真空中で990

℃に加熱した場含，ラマソスペクトルには1580

Cm－1付近にピークが現われ，黒鉛化が起こるこ

とを示している（図14）．重たメタソ雰囲気中でも

990℃では岡様のラマソスベクトルを示し黒鉛化

が生じる（図15）．しかしながら，王3Pa，900℃

では，ダイヤモソドの成長が観測され，900℃

以下では成長したダイヤモソドの黒鉛化は無視し

てよいものと考えられる．それではなぜ温度が低

い方がダイヤモソドになりやすいのだろうか，考

えられることは，撮度が低いほどメタソの分解が

遅く，したがって炭素の傑給が除々に行われ，ダ

イヤモソドの成長に適しているということであろ

う。定鐙約には更に実験を重ねる必要があり，現

段階では，十分議論することはできないが，メタ

ソ鐙が少なく，したがって炭素の析出速度が遅い

王3Pa，900℃でもダイヤモソドが成長しており先

に述べた考えと矛盾しないことを示している．

　ダイヤモソドと共に析出する無定形族素の縢去

に関しては，至284cm■ユのダイヤモソドのラマソ

線の強度で評伽する定性的な実験のみであった．

加熱温度による影饗をみた図12では，王284cm－1

のラマソ線の強度では，温度による養は見られな

いが，900℃と950℃では至600c㎜■1付近にわずか

た傾斜がみられ，基体のダイヤモソドの黒鉛化が

起きているものと考えられる．更に、熱処理した

試料では王537c臓凹1のラマソ線の強度が大きくな

っており，無定形族素の黒鉛化が熱処理によって

強

度

　　　　ユ600　　1・500　　1400　　玉300　　王2C0

　　　　　　　　　　　　波数（cバ1）

図玉5　メタソ月三力133Pa，990℃に加熱したダイヤモソドのラマンスペトクル

　　　　　　　　　　　　　ー71一
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進んでいるものと考えられる．一方，790℃で加

熱時間を変えた試料では，ラマソスペクトル（図

王3）に差ばなく，熱処理効果がほとんどみられな

い．このような結果を考えてみると，水素気流中

での熱処理効果はラマソスペクトル的には，無定

形炭素の黒鉛化を促進することによって，互306

Cm－1のラマソ強度が小さくなり，結果的にダイ

ヤモソドのラマソ線を強くしていると一怒われる、

もちろん，水素雰鰯気中での無定形炭素の除去

は，ラマソスベクトルで観測されないからといっ

て起きていないと言うことはできない．両方の効

果を考え合せなけれぼいげないのであろう．ま

た，900℃以上での長時問の加熱はダイヤモソド

の黒鉛化を起こすことも酬らかであり，熱処理温

度について十分注意しなけれぼならない．無定形

炭素の除去については今後定最釣に扱わたけれぼ

ならない間題であり，除去方法も今後の課魑であ

る．

　炭素の岡位体を用いたため，ガスフローの実験

が行えず，炭素の供総量が隈定される閉鎖系での

実験のみであった．その真空系の容競は約1500cc

で，133Paのメタソ圧力とすれぼ，導入されるメ

タソ量は約2ccとなる．この2ccのメタソ全鎧が

熱分解した場合，生じる炭素鐙は1．2mg，炭素

の原子数にして5．5×1019個である．一方使用し

たダイヤモソド粉末の比表面積を20m2／gとすれ

ぱ（この値は合成ダイヤモソドの場合妥当な値で

ある）試料量王Omgとしてその表繭積は2×！05

mm2となる．ダイヤモソド箪位表・面積当りの原

子一数は結晶而によって異なり，低指数面の場合，

（ユ00）でユ．59×！01註atom／㎜m2，（110）2．23×

！013atom／m㎜2，　（！1！）では1．83×！01ヨatom／

m狐2ある、仮りに単位面穣当りの原子数を2X

王O13atom／醐m2とすれぼ，2ccのメタソからの炭

素がダイヤモソドの全表面積に均一に析出したと

して，その鰯は約14単原子層である．加熱による

圧力変化からみれぼ，分解反応をC肌→C＋2肌

として，多く見積ってメタソ全鐙の約4割が分解

しているであろう．その全最がダイヤモソドとし

て均一に析出したとすれぼ，約6原子層，9Aで

ある．熱分解で生じた淡素は一部無定形炭素にも

なり，ダイヤモソド鰯はもっと薄いものとなる、

そのように薄いダイヤモソド層はラマソスベクト

ルでは検出不可能であり，次章で述るが，数十A

以上の厚さカミラマソストベクルでは必要である、

これらのことから，ダイヤモソドの成長点と無定

形炭素の析出点は異なり，ダイヤモソドは表面に

均一ではなく，その成長点のみで大きく成長した

と考えられる．どのようなところが成長しやすい

のかは明確でなく今後の検討を待たなけれぼなら

ないが，今1亘1明らかた差となって現れなかった

が，基体の影響が出てくるとすれぼ，そのような

成長点を多く持っているかどうかというところで

あろう．

　今回は閉鎖系だったので，ダイヤモソドと無定

形炭素閲の比較のみで，ダイヤモソドの成長速

度，無定形炭素の析出速度については検討できな

かった．そのような間題についてはガスフロー系

での実験と，無定形炭素の選択的除去法を明確に

する必要がある．

　7．2　ガス侵透法による圧粉体の織密化

　7．2．1　はじめに

　ダイヤモソドの焼結は高激高圧にて行われてい

るがユ4〕ダイヤモソド粉末上にダイヤモソドが気相

成長するならば，圧粉体上に析出させることによ

り高い強度の多結晶集合体が得られるのではない

かと期待される．現在までのところは実撒こ耐え

るほどのものは得られていないが，なお改良によ

りかなりのものが得られる可能性は残されてい
る．

　我々の実験中にFedoSeeVらも同様の方法を発

表したが15），彼らもやはり高圧を併用して実周化

を目指しているようである、

　7．2．2　実験方法

　ダイヤモソド粉末（天然O－O．5μ）の5m㎜φ×

3mmのペレットを2ton／cm2の圧プコで成形し，

これらを3種の族化水素雰囲気下で700一ヱ000℃

に加熱，炭素の栃出を行った．用いた気体はA．

1気圧メタソ，B．2Torrメタソ，C．60Torrベソ

ゼソ十700Torrアルゴソである．析出条件及び重

搬，密度の変化を表2にまとめて示す．

　3種の劉垂11気のうち，A，Cの1気圧下での析

出実験は熱天秤中で行い，Bの減圧下での実験は

真空炉で抑胆1転ポソプのみを働かせながら行っ

た．いずれもフ膚一システムで，加熱は石英炉心
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表2　侵透条件及び璽盤変化

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　初期璽鐙　擾終重量　空し＿＿対　　密　　度　（％）

試料粥　侵透条件　　（・・）（皿・）易遍　最終紳・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　di・m・nd．．嬰亭帥畦．＿．、、

　　A1　　　CH4　　1atm　　750℃　　57　h　　1至7－4　　　23，0　　　56，9　　　68－1　　　74．3

　　A2　　　　　　　　　　　　800　　　24．8　　　116，0　　　22，4　　　56，0　　　66，8　　　72．8

　　A3　　　　　　　　　　　　850　　　15．3　　　1王6．雀　　　18，8　　　57，0　　　66，2　　　71．3

　　A4　　　　　〃　　　　　〃　　900　　　3．3　　　1玉7．7　　　玉2，3　　　57，2　　　63，2　　　66．6

　　B玉　　　CH4　　2Torr　　800　　229　　　　1至6，0　　　10，4　　　56，9　　　62．0　　　6垂．8

　　82　　　　　　〃　　　　　　〃　　　850　　　2亘4　　　　　227，9＊＊　　　ヱ8．雀　　　　57．1　　　　6至．8　　　　64．珪

　　1三；3　　　　　〃　　　　　〃　　　900　　　3垂．5　　　1玉0．0　　　　7，6　　　55，4　　　59，2　　　61．4

　　C至　　Ar＋C曲H田＊　1at㎜　　765　　　25．8　　　126，7　　　24，3　　　57，1　　　68，0　　　74．玉

　　C2　　　　　　　　　　　　　815　　　10．5　　　127，8　　　22，9　　　57，6　　　67，9　　　73．6

　　C3　　　　　〃　　　　　〃　　860　　　　5　　　　126．8　　　王4，6　　　57，2　　　63，8　　　67．4

＊分圧60Torr　＊＊　試料サイズ6φX4mm，他は全て5φシ3mm　　＊＊＊　析出物が全てダイヤモソギ，グ

ラファイトとして膏卜算

2C
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　　　　　d　g00℃

　　　　○　　　　玉0　　　20　　5558
　　　　　　　　　　　11詐1鋼ノh

関16　1気圧メタソ中で加熱したダイヤモソド

　　　圧粉体の璽鐙璃カ咄線．
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　　　　　　　　　　　緒1il］／も

図17　60Torrベソゼソ十700Torrアルゴソ弓＝1で加

　　　熱したタイヤモソド圧粉体の璽撤増狐1口．日線

管を遜してのカソタル炉による加熱である。

　図16，17にA，Cの条件下での璽鐙増1笛線を示

す．いずれの場含も柵土慨度が商いほど最初の重

鑑増は大であるが，少ない璽’轟圭増でその増加が急

激に減少している。これは高い槻度では気体の払

　　。　　、　　　　　　」
　　　0　　　　　　　　　0．5　　　　　　　　　ユ　　　　　　　　　1．5

　　　　　　　　　　　　櫟き／冊固

　剛8　1気圧メタソ中でカl1熱した試料の硬度分布．

散遼度の増加より，族素の析出速度の璃加が大で

表繭付近から空孔の閉鎖が起こっていることを示

している．

　7，2．3　実．験結果

　このようにして得られた試料を縦に二つに切断

し，切断醐の中心線に沿って表蘭からの距離の関

数として，マイクロビッカース硬度を測定した．

周いた装灘はライヘルトMeF2万能顕微鏡で，

荷重！00gにて測定した．その総果を図！8，19，

20に示す．

　これらの縞果より次のことが1明らかになった、

（1〕ベソゼソよりメタソ下で0）プ了が’硬度の大きい

集禽体が得られたが，これは一般約にいわれてい
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図20　60Torrベソゼソ十700Torrアルゴソ中で加熱

　　　　　した試料の硬度分布．

るように1）芳香族炭化水素より指肪族族化水素の

方がダイヤモソド状の炭素を析出させやすいため

と思われる．

／2）硬度は表面’から内部にいくに従い減少する

が，反応温度が低いほどその勾配は緩くなり，約

700℃ではほぽ均一な硬度分布をもつものが得一ら

れた．高温では気体の拡散速度より反応速度の増

カ實が大きく，表面層での空隙閉鎖が起こってくる

ためと患われる．これは重量増カ竃の時間変化（図

王6，互7）をみても理解される．

（3〕　1気圧メタソ下でビッカース硬度，800kg／

mm2，1気圧（ベソゼソ十Ar）で400kg／m㎜2，

2Torrメタソ下で表函層に1200kg／mm2の硬度を

得ることができたが，高圧で焼緒した試料の硬度

（＞8000kg／醐m2）1｛〕には童だはるかに及ばない．
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8．　ラマン分光法によるキャラクタリゼーション

　ラマソ分光法は赤外分光法と共に格子振動に関

する情報を得る手段として用いられているが，本

研究はレーザーラマソ分光法をダイヤモソド禽成

の研究に利用することを目酌とLて行われたもの

である．特に炭素のラマソスペクトルの示す構造

敏感性はこのような応鼎に宥用であると考え，先

ず族索のラマソスペクトルに関する研究に着手

し，次に気相合成及び焼結体合成への応用を試み

た．

　8．1炭素のキャラタリゼーション

　炭素のラマソスペクトルは顕著な構造敏感性を

示すことが知られている、炭素は光殴収が極めて

強いため，そのラマソ散乱光は微弱で，レーザー

を励鯉光源とするレーザーラマソ分光法によって

その観測が可能となった物質の一つであるが，ラ

マソ敬乱に関する研究の当初からその構造敏感性

が指摘されている1）．　このような特色は直ちに族

素繊維に関する研究に応用される一方2），X線回

折によって得られる結果との比較からその本質を

明らかにしようとする研究畠・11〕など，構造敏感性

に着園した報告が増えている4’5’石’12’1畠’14）．

　本研究の貿的は既に述べたように材料研究への

応用であるが，研究に着手した当初はまだ報告の

数も少たく，研究の対象も1580c狐■1と至360

cm■ユの2つのバソドに隈られていた．これ以外

の領域にも鶴測されるバソドがあるにもかかわら

ず報告には触れられておらず，応用のためにも，

原料とその処理条件など履歴の明確な種々の炭素

に関するデータの集穣から着手する必要があっ

た．

　本研究の繕果は材料研究への応用のための基礎

データとしてもまだ極めて不備なものではある

が，これらのデータと現在着実に増えつつある他

の報皆から，いくつかの典型的たスペクトルの様

相が明らかにたってきつつある．本報告ではその

ような典型腕な例を示すと共に，2300～3300

Cm■正域に現われる微弱なバソドについて，同位

体シフトを利用して得られた結果を述べる．

　8．1．1　ラマンスペクトルの測定法

　黒鉛は光吸収が強いため，透明結晶の場合に多

く用いられる測光法，螂ち励起光の進行方向に対

して垂直方向へ敵乱されるラマソ光を観測する方

法を用いることは困難であり，本研究では図1の

ような，反射鏡を利周した後方散乱（back　scat－

tering）法によって測定した．族素は粉末あるい

は粗い表面をもった塊状の試料が多く，この方法

はこのような試料の測定にも適している．励起光

としてはアルゴソイオソレーザーの4880Aあるい

は5145Aの発振線を周いた．特に徴弱た信号に関

しては，常に爾方の励起線についての測定を行い

螢光や迷光との識別に注意を払った・

　測定にはスベックス杜のラマログ4を用いた

が，第3モノクロメータなしではゴーストが強く

現われ，僑嬢性のあるスペクトルを得ることはで

きたかった．このため本研究の測定には常に第3

そノクロメータを使用した．

　試料表面が粗く，乱反射の多い場合でも試料表

面の研燦は行わなかった．これは研摩によって構

造変化が起こりこのため試料本来のものとは異た

ったスペクトルが鰯測されることがあるためで，

特に黒鉛化度の高い試料の場禽に注意が必要であ

る．

　測定は試料にヘリウムガスを次付けながら行っ

た．これは空気中の窒素と酸素によるラマソ線を

消すこと，特に粉末試料の場合にシグナルを安定

反珍’鍔苫＼

、　　　　　　　　’’

、　　　’一

f＼
、　ラマン光　　　　　　分光擦へ

㌧一、．．、＿、

集光レンズ

　　レーザー光

図1　反射鏡を禾胴Lた後方敵乱法の概念図
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図2　黒鉛のラマソ活性基準振動
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　　　　　　　　波1数（C冊’I’）

　　　　図3　各種炭素のラマソスペクトル

　　　　（a）人造黒鉛単緒晶，／b）天然黒鉛

　　　　1o）ガラス状族素，　㈹活性炊

化させることに有効であった．

　8．1．2　種々の炭素のラマンスペクトル

　黒鉛におげるラマソ活性な基準振動は図2に示

した2種のE2g型の振動であるが，E2g（1）は1580

Cm凹1に現われるよく知られた振動であり，一方

のE2g（2〕は42±王c皿一に現われることが比較的最

近報告された7）。本研究に着手した当初はE2g（2）

のモードの実測は報告されておらず，本研究にお

いても測定を試みたが成功Lなかった．

　黒鉛の単結晶，人造黒鉛，ガラス状炭素等の種

々の試料に関して200～3300cm一域での測定を行

った結果図3に示すような結果を得た．図示した

以外の頓域，即ち200～王，王00c㎜’1，1，700～2300

Cm－1域では図に示したバソドと同程度の強度を

もつラマソ散乱光は見出されなかった．

　関3の（凱）は熱分解黒鉛を3000℃程度の高温で

ホットプレスして得られる，X線モノクロメータ

等に利用されている人造黒鉛（CAPC，compres－

sionamea1edpyro王y芝iccarbon）で，このスペ

クトルは単結晶のものと見なしてよかろう．この

試料について鶴測されるのは1580cm■1の強いバ

ソド，約2450cm－1の弱いバソド，2700cm■ユ付

近の中程度のバソドと3250c㎜■1に現われる微弱

なバソドである．王580cm－1のバソドは煎述のE2g

型の層面内振動によるものであり，約3250cm■1

にあるバソドはE・gの波数のほぽ2倍に対応し，

2次ラマソ効果によるものとされている9〕．一方

2450cm－1及び2700cm■1近傍のバソドについての

詳細た議論はなされていないが，その波数から考

えて2次ラマソ効果によるものであることは確か

であろう1

　（b）には天然黒鉛の一種から得られたスペクトル

を示す．（副）に比して2つの点で差異が認められ

る．第一には弱いながら明瞭に1360c蛆■1のピー

クが現われている点である．第2は2700cm’ユの

バソドの形状が変化し，（副）では低波数側（ラマ1■

シフトとLて）に肩をもった形が，（b）では低波数

側にすそを引いた非対称なプロファイルを示して

いる点である．図示はしていないが，2700℃程度

で熱処理して得られる人造黒鉛の場合には，2700

C㎜一！付近のバソドはほぽ対称なプロファイルを

示すようにたり，一方1360cm－1の相対強度も増

大する．2700cm■1バソドについては，更に見か

けのピーク位置に変化が見られる．即ち（乳）のよう

な場合に高波数側のピーク位置は約2730cm－1で

あり，これが互本の対称なピークとして現われる

場合にはそのピーク位置は約2700cm一工となる、

　これら2つの試料に比べ構造的な乱れの大きい

ガラス状炭素（o）の場合には更に著しい変化が認め

られる．その第1は全体的に各バソドの半価巾が

広くなっている点であり，第2には1360cm－1バ

ソドの相対強度が最強とたっている点である．こ

の特徴的な振舞いを示すバソドはTu量nS腕と

Koen1gl）によって初めて指摘されたもので，欠

陥によって活性化されたバソドであるとされてい

る．単繕能において1580cm－1に現われたバソ
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ドは，この試料の場合は約1600cm■1に移り，巾

広化と共にシフトも起きている．高波数域におい

ては，2雀50c㎜一，3250c㎜一1の2つのバソドの存

在は不明確となっている．こ二の領域で注目される

のは2950cm■りこ新しいパソドが認められる点で

ある．この試料はフラソ樹膿を原料とし，不活性

雰鰯気下ヱ550℃で加熱処理して得られたものであ

るが，後述のようにガラス状炭素として分類され

るものでも，原料や処理条件によって明らかな差

異が認められる．

　（a）に示したのは活性炭の一種について観測され

たスペクトルであるが，バソドの巾はさらに広く

なり，高波数側ではピークはほとんど認めること

ができない．極めて薄い蒸着膜やイオソ衝撃を受

けた黒鉛では，！600cm■1とヱ360cm■1のパソドが

璽なり，見かけ上一つの非対称なバソドとして観

測される場合もある．

　以上に示したもの以外に注園されるバソドとし

て，黒鉛の燦砕などによって1620cm■りこ現われ

るバソドがあるが11〕，本研究では系統的に扱って

いないので，存在を指摘するだけに止めたい．

　レーザーラマソ分光法では励起光であるレ］ザ

ー光線を小さなスポット（10～20μ㎜に）して試料

強

度

la〕表　　　衝

　　　　　　　　　　　　＊
（。1基板側　　　　　　｛

（b）炎　　　面

（b）　2蒸　　才反　　似葛

　　3．2003，OO02．8002，看O02，些OO　l，6001，珪OO1，200

　　　　　　　　波数（c㎜■！）

　　図唾　灘膜状旗繁のラマソスベクトル

（1〕シリカガラス上に難潜によって生成した膜（摩さ

約王μm），（2）サファイヤ板上にベソゼソの熱分解に

よって生成した膜（約1μm）。＊で示したピークは

シリカによるもの．

に照射することができ，光源が強いため徴小ある

いは微最試料の測定が可能である、また炭索につ

いての測定に関しては光吸収が強いため，励起光

の到達する深さは浅く，シグナルの鰯測される深

さは試料表蘭から高々1000A以内であると推定さ

れる．このような特徴を有効に利用することによ

って材料研究の新しい手法としての応用範顕を広

げられる可能性がある．

　炭素のラマソ光が表面の近傍から来るものに隈

られるのは不便なことが多いが，逆にこの特色を

生かした例として，透明塾板上に折出させた炭素

膜に関する測定結果を図遂に示す．（疵）は分光分折

周黒鉛を輿空中で加熱蒸発させてシリカガラス板

上（室温）に折蝪させて得た蒸着膜であり，（b）は

ベソゼソ蒸気を1300℃に加熱したサファイヤ基板

に接触させることによって得られた薄膜で，いず

れも厚さは約1μmである．測定は後方散乱法に

より各試料について炭素膜表面からと基板側，到1

ち透醜基板を通してk一ザー光を試料に照射する

やり方の2通りの方法で行った．ガラス基板上，

サファイヤ基板上いずれの場含も基板に接した部

分のスペクトルの方が判舳〕が広く，表面側に此

して結品性の低いことがわかる．またサファイヤ

基板に接した族素のE2gのピークがほぽ1620cm■1

までシフトしている一煮が注冒される．通常E2gの

バソドは黒鉛では王580cm’1に現われ，構造的な

乱れが増すと共に商波数側にシフトし，（b）の塾板

側のスペクトルと類似Lたスペクトルを与える試

料（例えぽ低温処理のガラス状炭素）においては

約1600c㎜一1，更に非結晶に近い活性炭において

もほぽ！600cm’玉である．1620c㎜■1は黒鉛の燦砕

によって出現するバソドの位澄と一致するが，こ

の薄膜の場含はE2gのモードが基板との強い楯亙

作周によって歪み，1620c㎜■1までシフ1・したと

考えるのが妥当であろう．

　ラマソスペクトルの構造敏感性を示すパラメー

タは各バソドの位置，相対強度，半伽巾である．

ガラス状炭素のようなかなり構造的に乱れたもの

と考えられる炭素の場合においても，後述のよう

に構造変化はスペクトル全域に反映され，スペク

トル全体を炭素のキャラクタリゼーショソに利用

できる、しかし，活性族や更に非晶質に近い炭素

の場合には，高波数域ではバソドの存在がほとん
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ど認められないほどにぽけてしまうため，その特

性づけには従来からよく知られている王360c㎜’1，

互600cm’1の2つのバソドの挙動に頼らざるを

得ない．しかLながら，このような試料の場合，

例えぱ粉末X線固折では極めて広巾な（O02）回折

線しか得られず，2種の試料の識別も困難たこと

が多いのに対し，ラマソスペクトルでは三360cm’1

と1600cm一ユのバソドの半価巾，相対強度などか

ら容易に識別可能な場禽があることがわかり，非

品質に近い炭索への応周も充分考えられる．

　8．1．3ガラス状炭素のラマンスペクトル

　炭素についてのデータを集積する上で，ある出

発原料について熱処理温度によってスペクトルが

どのような変化を示すかを系統的に調べて行くこ

とは基本的たアプローチの一つである．ここでは

ガラス状炭素に分類される試料について，特に高

波数側のバペクトルに興味ある変化が見られたの

で結果を報皆する．

　試料は，フルフリルアルコールに重合触媒を加

え，更に約10％（重量）の酸化銅を加えて重合固

化したものを500℃で5時間加熱し，その後アル

　　　　r…□一…T■’■’’’1　’’一’［l　l　1’」’■’」」1」’…’皿’’’1’」］T」■止・

図5

1350℃

1550℃

1800℃

2400℃
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　　　　　　　　ゴソガス中で所定の熱処理温度で30分加熟して得

　　　　　　　　た試料を使用した．ラマソスペクトルの測定は試

　　　　　　　　料破断面について行った．

　　　　　　　　　熱処理温度1350℃～2400℃で得られた試料のス

　　　　　　　　ペクトルを低波数域（図5）と高波数域（図6）

　　　　　　　　に分けて示す．図5からもわかるように1350℃～

　　　　　　　　互800℃の閻では1600cm■1とユ360cm■ユの2つのバ

　　　　　　　　ソドの相対強度はあまり変化しないが，各々の半

　　　　　　　　倣巾は明らかに狭くなっているのが認められる．

　　　　　　　　1600cm’1バソドの半価巾は80→50cm－1．1360

　　　　　　　　c㎜一1の半価巾は90→50c狐’1と小さくなってい

　　　　　　　　る．2400℃になると巾は更に狭くなるが，1360

　　　　　　　　C狐■！の相対強度もほぽ半分に減少する．この温

　　　　　　　　度域におけるスペクトル変化は，フルフリルアル

　　　　　　　　コールとビニルフェ寝セソの重含体から得られる

　　　　　　　　炭素の挙動に似ている5）が，半価巾の変化は本試

　　　　　　　　料の方がやや大きい．

　　　　　　　　　一プゴ，図に示されているように2700cm■1のバ

　　　　　　　　ソドの強度は顕著に増大している．約2950cm一

　　　　　　　　に1あるバソドは1350℃から1800℃にかけて半価巾

　　　　　　　　が次第に狭くたっているが，2400℃では強度が減

L二＿一L上、⊥＿
　　　工800　　　1600　　　ユ400　　　1200

　　　　　　波　　数　　（o嗣’王）

　ガラス状炭素のラ㌣ソスペクトルの熱処理に

よる変化（低波数域）．

温度は各試料の熱処理温度を示す、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一78一
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ユ350℃

1550℃

工80C℃
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　　　　　3200　　　3000　　　2800　　　2600　　　2垂OO

　　　　　　　　波　数　（㎝…1）

図6　ガラス状炭素のラマソスペクトルの熱処理に

　　よる変化（高波数域）．

　　槻度は各試料の熱処理温度を示す．
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少している．

　以上の結果から，1350℃～！800℃の温度域争お

る構造変化は全てのバ1■ドの巾と2700cm－1バソ

ドの強度の変化として現われるが，ユ360cm…工の

強度には反映されないことがわかる．

　2700c狐一1のバソドについて最初にその存在を

醜確に指摘したのはV三danoと洲schbach12）であ

り，その構造敏感性を報告しており，その波数か

ら1360cガ1の倍音と考えた．

　一方，約2950c㎜一のバソドは，黒鉛単緕鳳に

は現われず，構造の乱れた炭素に特徴約であり，

1360c㎜凹1と同様，欠陥に誘起されたモードのよ

うに思われる1君）．このバソドについては，C－H結

禽に基づくものとの指摘もあるが工4），13Cから成

る炭素に関する次飾の研究からC－H結合による

ものでないことが確認された．

　8．1．4　同位体炭素のラマンスペクトル

　炭素の示すラマソスペクトルのうち1580～1600

Cm一に常に現われるバソド（E2g）と欠陥に起

因して現われるとされている1360cm■1のバソド

については多くの報告があり，その存在は確定的

であるが，2400～3300cm’1の高波数域に出現す

る弱いバソドや，煎節で述べた2950cm一ユのバソ

ドのようにある特定の試料についてのみ明確に観

測されるものなどは，信号が微弱であるだけに炭

素に本質的なスペクトルであるか否かの判定は容

易には下し難かった．

　このような点を明らかにする一つの有力た手段

としてとり上げたのが同位体（ユ茗C）から成る炭素

と通常の炭素（12C）のスペクトルの比較から求め

られる，格子振動の振動数の同位体シフトを利用

する方法である．

独

度

蝸C

　試料としてはユ島C含有量95％の炭素（以下S1と

略記）とこれを処理したもの，通常の炭素として

単結晶，市販人造黒鉛，ガラス状炭素である．

　本研究における重要な点は，各々の工℃試料の

スペクトルに対し，通常の炭索のどの試料のスペ

クトルを「対応するスペクトル」とLて選択する

かである．既に述べたように炭素のラマソスペク

トルは構造に敏感で，特に！580c狐■1と2700cm－1

の2つのバソドは，試料によってそのピーク位置

が20～30c㎜一1も移動してしまうので，対応する

スペクトルの選択には注意が必要である．

　従来の報皆とそれまでに集めたデータとから判

断し，各バソドの梱対強度，半価巾，ブ縢ファイ

ルが互にできるだけ似かよっているスペクトルを

選択して比較することとした．

　図7には単結品のスペクトルを示した．13Cの

単結晶はS王をニッヶルに溶解し，冷却折出させ

て得たものである．13Cのスペクトルでべ一スラ

インが平らでないのは螢光の存在による．図から

解るように2つのスペクトルは良い対応を示して

おり，特にわずかな欠陥によっても影響を受ける

2700cm’1近傍のバソドの形状も互によく類似し

ている．

　図8は人造黒鉛（ユ℃）とS1をアルゴソ中で

2700℃で熱処理して得た試料を比較したものであ

る．図7に比べ1360c皿一1バソドが現われており

童た2700c狐■1のパソドが対称約な形に近くなっ

ているなどの一煮で差異が認められる．

　図9はガラス状炭素（12C）とS1とを比較した

ものであり，1360cm凹1が非常に強く，高波数域

では2950cm一のバソドが明瞭に認められる．一

方2450c岨■1．3250cm■1の微弱なバソドは殆んど

×2

・・」L

3200　　3000　　2800　2600　　2400　　　　　　　1600　　1400

　　　　　波数（㎝’’1）

　図7　ラマソスペクトルの同位体シフト

　　　　　単繕晶のスベクトル

　　　　　　　ー・79一
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強

度

12C

王君C

・・人た

×2

　　3200　　3000　　2800　　2600　　2400　　　　　　　ユ600　　1400　　1200

　　　　　　　　　波　　数　　（C皿1！）

　　　　図8　ラマソスペクトルの同位体シフト

人造黒鉛（1宮C）とS1を2700℃で黒鉛化処理Lた試料（1呂C）

強

度

12C

13C　S1

X2

×2

3200　　3000　　2800　　2600　　2垂C0　　　　　　　1600　　14C0　　1200

　　　　　波数（㎝…1〕

　　図9　ラマソスペクトルの同位体シフト

ガラス状炭素（ユ皇C）と市販同位体炭素（i3C，S1）

識別することができない．

　炭素の基準振動の同位体シフトは，単体である

ため極めて簡単に計算できる．即ちある基準振動

の振動数リは

　　　1★〉青　　　　・・（・〕

と表わされる．ここで居は実効のカの定数，μは

炭素原子の質量である．工2CとユヨCから成る炭素

の振動数をそれぞれリ（12）とリ（13）で表わすなら

ぱ，その比は

　　　リ（13）／リ（12）二〉ヱ晒＝O，9608………（2〕

となる．一方，同位体置換によるシフトん⇒（12）

一リ（13）については

　　　ん／リ（12）二〇．0392一…・………………（3）

となる．（2〕および（3）は，着員しているバソドが炭

索一炭素結合に基づくものであれぱその振動数に

よらずリ（13）／リ（12）あるいはん／リ（至2）は一定値を

とることを示している．

　図7～9に示Lたスベクトルから各バソドにつ
いてん／リ（至2）を計算すると，実測値は0，035～

O．038の範囲におさまることがわかった．これは

理論値0．0392よりも小さく，ぱらつきも大きい

が，13Cの含有率やバソドの巾が広く波数の精密

な決定が難かしいことを考慮するたらぱ，妥当汰

一致と言えよう．

　実験に当って特に輿味が持たれたのは，8．1，4

で述べた，欠陥に起因して現われるとした2945

cm－1のバソドである．もしこのバソドがC－H結

合によるものであるとすれぱ，その振動数リ0Hは

炉夏〃吾十古・ふ一（・〕

と近似できるであろう、〃o及び〃亙は炭素と水

素の質量である．いま〃oが1℃から13Cに変っ

たときの振動数の変化を計算すると

　　　リ（13）／リ（12）曽0．9970　・・・…　…・・…　一…　1・・（5〕

　　　　ん／リ（12）＝O，0030…………・・……・（6〕

となる．即ち，（3）と／6）の此較からもわかるように

同位体シフトの大きさは炭素一炭素結合の場合の

方が炭素一水素結合の湯合に比べて一桁以上大き

く，その判定は実験的に容易である．

　実測のん／リ（12）は0，039であり，2945cm一に

表われるバソドがC－H結合によるものでたいこ

一80一
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とが明らかとなり，煎節の結論を支持する緕果を

得た．

　また，その他の弱いバソド，（2450cm－1．3250

Cm－1）についても，それらが爽雑物などによるも

のではなく，黒鉛によるものであることが確認さ

れた．

8．2ダイヤモンド合成への応用

　ダイヤそソドのラマソスペクトルは古くから如

られており，1次のラマソ線は3重に縮遺Lた

1332cm’1に現われる1本のみであり，2次ラマ

ソ光は1次の500分の王以下の弱いものであり，

特性づけには適当とは考えられない．また炭素の

場合のような顕著な構造敏感性もないため，特性

づけの手法として取り立てて有効とは言えない．

しかしたがら，8．2．3にも示されているように，

適度な強さの螢光を伴う場合や，ラマ1■線の半価

巾が変化するようた場合には，ある穫度の手がか

りを与えてくれる．

　一方，ダイヤモソド合成と炭素は密接なつなが

りを持っているので，炭素のかかわる分野では有

用た季段とLて期待できよう、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「皿uL1’』1■
　8．2．1　ラマンスペクトルの灘定法

　炭索の場合（8．1，2）と基本的に圃じ方法によ

った．対象となる大部分の試料が粉末状または焼
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　兇
結体であるため，やはり後方散乱法によった・粉　　　か
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　け
末試料は加圧成型してペレット状にして，あるい　　　嚇
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　度はサファイヤ板上に置いて湖定した．特に炭素の

供存する場合は必ずヘリウムガスを試料に吹付げ

ながら測定した．特に注意を要した点として，炭

素の共存する場合にはレーザー光の出カを上げ過　　　　o‘、一

ぎると，ダイヤモソドのラマソ線（1332cガ1）が

試料の温度上昇のため容易に互325c㎜■1程度まで

低波数側ヘシフトすると共に，見かけの線巾が増

大し，プロファイルも非対称となることである．

これはレーザー光の出力を変化させれぱ容易にチ

ェックでき，このような現象が趨こらないような

低出力で測定を行った．

　ダイヤモソドの場合，試料によってはラマソ光

のピークと螢光のバックグラウソドは同程度であ

ることは少なくないため，異なった波長を用いて

その識別を行った．

　次にダイヤモソドと炭素のラマ：■スペクトルに　　図11

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－81一

ついて以下の研究に共通的た点を筒単に一議論して

おきたい．その第一は見かけのラマソ光の強度に

ついてであり，第二はダイヤモソドと炭素の共存

する場合にその共存状態によって観測されるスペ

クトルが異なるという、煮であるが，これらはいず

れも炭素の光吸収が原困となるものである．

　後方敵乱法で測定する場合，諾条件を一定にし

て試料の厚さを変えてゆくとき，観測されるラマ

ン散乱光の強さは試料の厚さに依存する．ダイヤ

モソドでは見かけの強度は厚さに比例するが，黒

鉛の場合には図10に模式的に示したようにある厚

さで強度は飽和してしまう．一方，極めて薄い試

料では，岡一の厚さに対して黒鉛の方が強いシグ

ナルを与え，両者の見かけ強度が交叉するのは

500A前後と推定される．

　第二の点については，図uに模式的に示してあ

るが，レーザー光が先ず黒鉛層を通遜してからダ

イヤモソドに入る場合（図11／1））とその逆に先ず

ダイヤモソドを通遇して黒鉛に照射される場合

（剛1（2））である．／1）の場合に一は，2つの層の厚

さによって相対強度は異なるが，黒鉛とダイヤモ

ダイヤモンド

、一」

　　○　　　　　　試料燦き

図10淡索とダイヤモソドのラマソ線の見かけ強度

　　の比較．模式鐵．

黒鉛タイヤモント

　ω　　　　　　　　　12〕

黒鉛とダイヤモソドが供存する典型例の模武鐵
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ソドのラマソスペクトルが同時に観測されること

が多い．一方（2）の場合には，ダイヤモソドの厚さ

が0．互mm程度を越えると，ダイヤモソドの示す

螢光のため黒鉛のラマソ光を観測することは困難

なことが多い．したがって，ダイヤモソド表面が

黒鉛化したり，表面に黒鉛が付着しているような

場合には，黒鉛の検出法として有効であるが，ダ

イヤモソド結晶内都に黒鉛が存在する場合には検

出できない場合がしばしばある．この場合も試料

の厚さ，ダイヤモソドの螢光の強さなどによって

状況が異なるので注意が必要である．

　8．2．2　気相合成法への応用に関する基礎的研

究

　気相合成に関しては第7章に述ぺられている

が，ここでは，同位体シフトを利用したラマソ分

光法の応周に関する基礎的た実験の結果を中心に

報告する．

　13Cでラベルされたメタソ（13CH4）を用いる研

究法は次のようた利点を有している．

　／1）基板のダイヤモソド（12Cから成る）とエピ

タキシャル成長したダイヤモソドは，同位体効果

により格子振動の振動数が異なるため，1332cm■1

の強いラマソ線を利用して容易に識別が可能であ

る．ダイヤモソドは至次の赤外吸収がなく，吸収

が弱いためレーザーラマソ分光に比してかたり不

利になること．

　　　　　　　　　　「

　（2）ラマソ分光法は炭素，特に薄膜状炭素に関

する情報を得るのにも適していること．Lたがっ

て反応の進行に伴って多かれ少かれ生成する炭素

の検出，半定盤，結晶性の評価にも役立つ．一

方，実験条件によっては基板ダイヤそソドの表面

黒鉛化が起きることもあるが，1℃民を用いた実

験では基板表面の黒鉛状（ダイヤモソドでたい）

炭素がメタソの熱分解折出物によるものか，基板

の黒鉛化によるものかを半封定することも可能であ

ること．

　（3）ラマ1■線の強度の比較から，基板ダイヤモ

ソドに対する成長ダイヤモソドの量比を求められ

る可能性があること．

　このような考え方から先ず，超高圧カを利用し

て合成された1℃（約95％）からなるダイヤモソ

ドを周いた測定を行った．図12に示したように，

ユ3Cのダイヤモソドのラマソ線は1℃に一比べ低波

数側へ垂8cm■1シフトしている．気棉成長への応

用には直接関係しないが，高波数側に現われる2

次ラマソバソドも示してある．

　実際に対象となる系においては，この2種が供

存Lており，かつ1君Cの相対量がかなり小さくて

も検出，識別し得ることが必要とされる．図！3は

このような状況を実験的にシミュレートしたもの

で，2種のダイヤモソド粒子を適当に混ぜ，2つ

のラマソ線のピーク高さの比が異なるいろいろな

1宣C
　　　　　　　＊N2

×800　　　　　1呈C
×1

強

度　　　　　　　　＊Nl
］3C

×800

1畠C
×1

2600　　　　　　240C　　　　　　　22CO　　　　　　　　　　　　1400　　　　　　　1200

　　　　　　　　　　波　数　　（CM』］）

　図12　ダイヤモソドのラマソスペクトルの同位体シフト

　　　　　　　　　　ー82一
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1空C

1王〕

HC

I℃

12〕　　　　　　／3〕

HC

12C
　　　スりツトll］

　　　一→1｛

HC

図13遜常のダイヤモソド（12C）及びユ3Cから成るグイヤモソ

　　ドが供存する場合のラマソスペクトル．

　　　三畠cダイヤモソド／三宮Cダイヤモソド（ピーク商比），

　　　　　（1〕　玉．5／三｛〕o，　（2）　9．5／三〇〇，　く3）　47／至00

　　縦軸は強度，糊軸は波数（！目盛10cガ1）を示す。

ケースの測定を行った結果の一音11を示したもので

ある．気楯禽成の試料測定を行う場合のスリヅト

rれに禽わせてあるため（約10cm■1），言己録される

ラマソ線の巾は真の値（約3cm－1）よりもかなり

広くなっている、

　この実験の結果から，1豊Cダイヤモソドの量が

基板に対して1％以上あれぼ検出可能であること

がわかった．これは市販の微粉末ダイヤモソドを

基板として想定した場合であるが，これらよりも

螢光の弱い試料を用いれぱ検出感度を更に上げる

ことが可能である．

　成長ダイヤモソドの検出隈界を決める要索とし

て，成長初期においてはラマソ線の半価巾も重要

である．炭索のラマソスペクトルの例からも窮ら

かなように，結晶子が極めて小さい場合（あるい

は構造的に歪みがある場合）ラマソ線の線巾は広

くなる．この場合，繭穣強度が一定に傑たれるも

のと仮定すれぼ，ピーク高は反比例して低くな

り，S／N此が怒くなって検出感度が低下すること

になる．

　第7章に報告されている繕果をこのような一1煮も

考慮して解析するためには，更に基礎的な研究を

進める必要がある．

　気梱合成の基板としては単結脇が望ましいが，

微粉末ダイヤモソドを使用したのは検出感度から

の織約のためであった．今後は単結晶にも応用す

る方向での検討を行うことが重要であろう．

　8．2．3　焼結体のキャラクタリゼーション

　本節では，第3章に記されているダイヤモソド

焼結体について得られた興味ある測定結果を報告

する．

　図14は衝撃加圧法によって合成されたダイヤモ

ソド微粉末とそれを原料とし，コバルトを添加し

「「
　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

強1

度i　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
　　l　　　　　　　　　　　　　　　l
　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　j
　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　l　　　　　　　　　　　　　　l

　　1　　　　　　　　1

　　　　　　1600　　　　　　　　1杢O0　　　　　　　1200

　　　　　　　波数（㎝’i）

　　　図14　原料及び焼緒体のスペクトル

　　　　衡撃カロ圧によって合成された原料粉末

　　（下）　1400℃，5．5GPaで得られた焼縞体

爾スペクトルは同一のべ一スライソ（粋下線）を基

準としている．三300と1400cm■1の閥にあるピーク

（1332cm■i）がダイヤモソドのラマソ線である．励起

光5145A．
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一「丁丁∵
（a）

／b）

R

R

二　　25C0　　　　2COO　　　　ユ500　　　　ユ000　　　　　500

　　　　　　　波数（Cバ王）

　　　剛5原料及び焼結体のスペクトル

　　（囲）轡的商田こよって合成された粉末原料

　　（b）互400℃，5．5GPaで得られた焼緒体

それぞれのべ一スライソを鎖線で示す一Rはラマソ

線，Fは螢光ピークを示す．励起光5王45A

強

度

図ユ6

「……■T■■■■■T■■「

　　　　　　la〕　　　　　　　　　　　■

　　　　　　lb）　　　　　　　　　i

＿L　　　　　　　　　　　」」＿＿⊥＿」
　　　1600　　　　　　　三垂O0　　　　　　　1200

　　　　　　波数（㎝一i）

焼緕条件によるスベクトルの変化、それぞれ

（乱）1300℃，5．5GPa，lb）1400℃，5．5kbarの条

件で処理Lたもの．（乱〕のスペクトルのピークは

炭索のラマソ線（王360c㎜■1，ユ600c㎜一1）によ

るもの．励起光5ユ45A

　　　第20号

ペクトルはいずれもラマソ散乱光と螢光から成っ

ている．原料のラマソ線の半緬巾はかなり広く，

これは衝撃加圧によって合成されたダイヤモソド

に共通した僚向である、一方焼結体のラマソ線は

原料に比べ巾が顕薯に狭くなっている．

　図15には原料として，静的高圧（触媒法）を利

用Lて含成されたダイヤモソド粉末を用い，上記

と岡様5．5GPa，1400℃で処理して得られた焼緒

体のスペクトルを原料と此較して示した奄のであ

る．この場合にはラマソ線の線巾の変化はあまり

ないが，焼結体のスペクトルには螢光のピーク

（F）が極めて弱くしか認められない点が最も大き

な特徴と言える．

　図14，王5は岡じ処理条件で原料が異なる場合の

比較であるが，図ヱ6は原料が岡じで，処理条件の

うち温度のみを変えた場合の比較である、原料は

図15の場合と同じ人エダイヤモソドであり，コバ

ルトを添加L，圧力5．5GPaの下で（凱）は1300℃，

（b）はヱ4C0℃で得られた試料のスペクトルを示して

いる．（b）は図15の（b）と岡一のものである．この場

合，2つのスペクトルは全く異なり，（乱）は結晶性

の低い炭素に見られるスペクトルに類似してい

る．（囲）にはダイヤそソドのラマ1■線は殆んど認め

られないにもかかわらず，粉末X線回析像はダイ

ヤモソドのものであり，炭素の（002）回析線は極

めて弱くしか認められたい．

　図14，15に示された結果は，上記の処理によっ

て原料のかなりの部分が再結晶，即ち一度コバル

ト刺こ溶解してからダイヤモソドとして再析出す

るというプ艀セスを経ていることを示唆してい
る．

　図ユ6（乱）の試料は，ダイヤモソドのラマソ線を示

す他の焼結体に比較してかなり硬度が低いという

点でも他と異なっている．これらの結果は，1300

℃ではコバルトが溶融Lないため焼結が進行せ

ず，一方，加熱によってダイヤモソド粒子の表面

が黒鉛化したことを示すものであろう．

1）

て5・5GPa－400℃で処理して得られた焼結体の　　2）

2つの試料のスペクトルを示している、2つのス
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9．高温下における圧力補正と高圧下の示差熱分析

9．1高温下の圧カスケール

　9．1．1　はじめに

　室温において較正した圧カスケールを用いて，

ダイヤモソド，cBN等の高温高圧合成突験そし

て高圧下の状態図の研究等が多くの研究巻によっ

てなされてきた．

　しかしながら高温下における圧力は，以下に示

すように高圧力状態に高温を付加することによ

り，室温において較正した圧カスケールとは明ら

かに異なることが予想される．

　試料部を高混にすることによって生ずる圧力変

化の要困として，

（1）温度上昇の結果生ずる熱膨張による圧力上昇

（2）圧力媒体の相転移に起因する圧力

（3）温度変化によるガスケット部の力学的特性の

　変化による圧力減少

14〕高圧容器の張力緩和による圧力減少

等が考えられる．

　これら圧力変化の要困の真の効果を推定するこ

とは，不可能であるし，また圧力を直接測定する

方法もないが高温下の圧カスケールを閻接的にも

決定することは，高圧力下の諾現象を研究する老

にとって，重要かつ早急に解決せねぽならない問

題である．

　9．1，2圧カスケールの決定方法

　高温下の圧カスケールを決定する方法は，二つ

の方法が考えられる．

　一つは，プレス荷重や受圧面積にかかわりな

く，圧力を決定できる方法として，圧力を熱力学

関数として扱い，例えぱ，NaC1の状態方程式

（P－V－丁関係）を理論的又は半経験的に求め，

実験的に得られたV，T，の値に対して圧力を決

定する方法である．

　特にNaα等のアルカリ・ハライドは，代表

的イオソ結品として，その格子エネルギーが理論

的によく計算されているので，標準状態方程式と

して採用するのによい物質である．

　Deckerl1213〕の計算結果によれぼ，圧力値が格

子定数（体積）及び温度の関数として，0－500

kbar，O－1500℃の範卿こわたって，数表の形で

発表されている．

　NaC1を圧力基準物質として使用する場合，何

らかの方法により，その体積を高圧下で決定せね

ばならない．

　高圧下の体積測定法として，いくつかの方法が

ある、

　（1）X線又は中性子回折により格子定数を決定

　　する

　（2）ピストソシリソダー装置を用いて，ピスト

　　ソの変位を測定する

　（3）超音波測定により弾性定数を求める．

　しかしながら高圧装置には，ピストソシリソダ

ー，ブリッジマソ・アソビル，ベルト，ガード

ル，多面体アソビル響いろいろな幾侭学的形状の

装置がある．幾何学約条件．その他により，体積

測定に上記方法が適用できるものはむしろ少な

い．

　高温下の圧力補正する方法として，もう一つの

方法は，相転移を利用する方法｛・5）である．

　そこで我々は，高温下の圧カスケールの決定に

融一1気の圧力依存性を利用することを試みた．この

方法は，圧力が，圧力＝荷重／断圃積，という定

義に従って決定できるピストンシリソダー型高圧

装働こよって決定した融解曲線を基準として利周

するものである．

　基準とする融解曲線として，Pb，Agの融解曲

線を利用した．高混下の茂力補正をいかにする

か，ブロック・ダイヤグラムとして第1図に示
す．

　関1に示すように，ピストソシリソダー高圧装

置により決定した融解雌1線は，圧力P1の時，融

、点丁1である．

　高温下の圧力補正を必要とする高圧装置を用い

て，融解曲線を決定する．この時融点丁。に対応

する圧力はP2である．すなわち温度丁1の時，
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ピストンシリンダー装鷺

を使用して決定した。

Ag，Pも響の融解曲線

〔〉圧力P、の時、融点丁、

高温下において圧力補正

を必要とする高圧装蟹。

Ag，Pb籍の融解曲線を決

定する。

⇒融点丁、の時、圧力P。

P。の圧力をP。と読みかえる。

すなわち、温度丁1の時

△P＝PrP。の圧力変化あり。

図I　高撤下の圧カ補正のブ螂ヅクダイヤグラム

1P竺PrP2の圧力補正を必要とする．

　融、点の検出は，高圧下におけるサーマル・アレ

ト法及び示差熱分析法を利用した．

　各種の装・置を周いて，得られた、高温下の圧力

補正の結果と高／日三下の示養熱分析法を実施する際

の技術的手法を以下に順次示す．

　9．2　ガードル型蕎圧装置の

　　　　　　　　高温下での圧カ補正

　9．2．1　はじめに

　王5m狐φの内径をもち，20狐mの高さのシリソ

ダーと2個の互5m㎜のアンビルよりなるガーヂル

型高圧装艦の高温下の圧力補正を試みた．

　窒潟一におけるj旺カ布置］K告よ，一兜隻的吾こよく周し・ら

れているB三I－n・BiI［［一VそしてBaI－n

転移を電気抵航法により検1土ける方法をとった．

　」王力検定ヂ憎のBiとBaは，圧力発生空閥の中

心部に垂腹に酉己置した．このガードル型高圧装灘

は，室温基準において，7．7GPaまでの圧力発生

が可能である．

　高温での圧力補正に周いる基準物質としての鉛

（以後，Pb）の融、峨の検搬手段として，高圧下

の示差熱分析法を採用した．

　9．2．2ガードル型高圧装置による示差熱分析法

　ガードル型商圧装置の示養熱分析法に使用した

試料構成を第2図に示す．図2（乱）は，ガスケット

部を含めた試料構成の全体図を示す．図2（b）は，

熱電対のそう入都及び試料都の詳細を示す．

　商圧、下の示養熱分析を行う際に第…に・要講され

ることは，熱電対を断線することなく，高圧空閥

より常月三空閥へ取り出すことである．熱電対とし

ては，0．3m㎜のアルメルークロメル熱電対を使

L」L＿」

　　　　　lal　　　　　　　　　　　　　　　；b〕

1渓12　ガードル型商圧装糧における示蓬熱分析」≡目の試料構成

　　　　　　　　　　　一87一
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用した．

　熱起電力の圧力の補正は，アルメルークロメル

熱電対の場含，6．0GPaで5～6℃と比較的小さ

い6）．それゆえ熱起電力の圧力効果の補正は，し

なかった．

　図2に示すように，厚さ2．3m㎜のガスケット

中を0．3mmの熱電対を取り出すことは，相当困

難なことである．

　しかしながら，以下の点に注意することにより

熱電対の断線の間魑は解決することができた、

（1）あらかじめ熱電対の通過する部分における圧

　力媒体の流動の状態をよく調べる．

（2）熱電対の固定用に使用するMgOセメソト

　は，急乾燥はさけ，煩次熱電対を固定する．

13）熟電対はできる限り長さの余裕を与え，径路

　にそって蛇行するような取出しが望ましい．そ

　うすることにより熱電対に引張り応力が働いて

　も，熱電対が切れるトラブノレは減少する．

　熱電対の断線のトラブルが解決したところで，

示差熱分析用の試料容器の選択を行う、

　試料容畿としては下記の条件を満たすことが望

ましい．

（1）試料容器そのものが測定範膳の温度，圧力領

　域において化学的にも物理的にも安定であるこ

　と．

（2〕測定物質と試料容盤が反応しないこと

（3）機械的カ買工性にすぐれ，かつ熱伝導率がよ

　く，できれぼ安価である物質が望ましい．

　9．2．3　Pbの融解曲線を用いての圧力補正7〕

　Pbの試料は，99．99％の純度のものを使周し

た．試料容欝として純鉄を使用した．…美1験をつう

じて，試料と容盤とのコソタミネーショソは観測

されなかった、

　図3に室撤基準で，7．5GPaでの示差熱分析の

結果を示す．図3に示すように，放1熱遜程と冷却

過程では，加熟過程が，わずか高濫側に融点の信

号を観測でぎた．

　この鰯向は，種々の圧力下においても同様であ

る、

　鉾温及び冷却速度を変えて，融一点の逮度依存性

を調べたが，実験条件として選んだ範畷におい

て，速度依存性は認められなかった．そこで昇淑

及び冷却速度として比較的早い条件である100℃／

第20号

♂45
ミ
ロ

ヘ　40
ニ
ミ
ミ35
と

只
鯉30
勲

議25

加熱 冷去1j

　　　　　　　　　時間

図3　7．5GPaでの鉛の融解の示差熱分析結果

　　　　　　　　　　圧力（GPa）

　　図4　鉛の融点の圧カ依存性

㎜三nでの結果をデータとして採用した．

　図4に鉛の融点の圧力依存性を示す．また図4

には，Mlirwa1det，al．のピストソシリソダー装

置により得られた結果も合わせて示す．

　M皇rwa1d　et，a1．君）は鉛の融点の圧力依存性が

下に示す，二次式で表わされることを示した．

　p＝ao＋a1（t－a2）2　（t　in．C，pin　kbar）…（1）

　ここでao二一44，349，al＝0，838x101｛

　　　　a戸一400

　図4の横軸の圧カスケールは，BiI－n（2，54

GPa），　BaI一亙（5．5GPa），　Bi皿一V（7．7

GPa）として，室温における電気抵抗法により決

定したものである．

　また室温における，BiI－I相転移は，示差熱

分析法によっても決定したが，電気抵抗法により

決定した転移、点との相違は認められたかった．

　室混において，言1呵方法の閲には，有為な摩擦損

失の差は存夜しないといえる．

　Mirwa1d　et，aユ．の結果の圧力は，荷重／断面

稜により決定したものである．

　表！は，綴度に起困する，摩擦損失による圧力

変化を示す一

80C’

MirW固出．巴丑．且1、

600 本実験緒果

＾ ■実験王
（
ρ 。実験2

）　400蟄

嚢

2C0

20 40 60 80
圧力（GPa）
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表ユ鉛の融点を基準にした高温でのガ」ドル　　　験においても，室温基準における圧力よりも相当

　　型高圧装置の圧力補正の結果　　　　　　　減少していることが確認されている．

Tm℃ Pn　　　　　P＊　　　　　1P

450　　　　　　　2．6　　　　　　　　1．62

514　　　　　3．7　　　　　　2．57

560　　　　　　　4．7　　　　　　　　　3．29

661　　　　　6．7　　　　　　5，OO

0，98

1．13

ユ．41

1．7

Tm：鉛の融点

Pn1室温における圧力定点を利用して決定した圧

　　力

P＊：鉛の融点により較正した圧力’

∠P：Pn－p＊

パイロフイラ

黒鉛ヒータ

焼パイロフィライト

ルミナチュ’ブ

ーPt13％Rh熱電対

迂

ボロンナイトライト

　　ト1O皿H

図5　サーマル・アレスト法による銀の融点測

　　定の試料構成

　図6　テトラヘドロソ削り込みによる熱電対の導出

　鉛の融点によるガードル型高圧装置の高温にお

ける圧力較正の結果，以下のことが明らかとなっ

た．

　高温にすることによる圧力減少，1Pは圧カ，

温度の増加と共に次第に増加する．すなわち，高

温にすることによる圧力減少の程度を鉛の融点を

測定することによりピストソシリソダー型高圧装

置による融解曲線を用いて見積ることができた．

　ガードル型高圧装置によるダイヤモンド合成実

　9．3　テトラヘドラルアンビル

　　　　　高圧装置の高温下の圧カ補正

　9・3・1　テトラヘドラルアンビル高圧装置

　テトラヘドラルアソピル高圧装置は，種々のサ

イズのアソビルはあるが今回使用したものは，ア

ンピル先端！5mmの正三角形の4個のアソビルを

同時に駆動させて，1辺20mmのバイロフィライ

トの正四面体を加圧する装置である．

　このテトラヘドラルアソビル高圧装置は，東大

物性研に設置されているものであり，このサイズ

のアソビルを使用して，常時室温における圧カス

ケールで7．7GPaまでの圧力発生が可能である．

　ガードル型高圧装置の頃で述べたのと同様に，

室混における圧力補正は，Bi，Baの圧力定点を

利用して決定した，温度の測定は，Pt－Pt13Rh

熱電対を用いて測定し，熱起電力の圧力補正はし

なかった．

　圧力媒体であるパイロフィライトのテトラヘド

ロソは，700℃で15分問焼成したものを使用し

た、ガスケット材のパイロフィライトは未焼成の

ものである．

　高温下における圧力補正に使用した銀は，99．9

％の純度をもつ，2mmφの線を使用した．

　図5に銀の融点測定に用いた試料構成を示す．

　図5に示すように，実験に用いた銀の形状は，

2mmφ×0．5mmtのものを2個を一回の実験に使

用した．銀の重さは約40mgである、

　9．3．2　熱電対の導出方法

　テトラヘドラルアソビル高圧装置の熱電対の導

舳こは二つの方法を試みた．

　熱電対の導出における問題とその対策を以下に

示す．

　（1）図6に示すようにテトラヘドロンの綾の一

郁を削り落し，加圧されたときに，セルフ・ガス

ケヅテソグする際に，熱電対自身の機械的強度以

上に応力がかからないようにして熱電対の断線を

防ぐ方法である．

　しかしながらこの方法においては，低圧側にお

ける銀の融点測定にはそれほど大きな間題はなか

ったが，高圧側では熱電対の断線の間題はさけら
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れなかった．

　（2〕図7に示すように，テトラヘドロソの綾

に・（1）の方法よりもずっと少たく削りこみを入

れ，その部分にガスケットとして，中心に0，5mm

の穴のあいた板状のパイロフィライトをMgOセ

メントで固定し，熱電対の取出しを試みた．

　この方法は，あらかじめガスケット形成部以上

のパイロフィライトを余分に与え，熱電対に対し

てサポートを与える方法である．

　この方法を採用した結果，熱電対の断線の問題

は，解決し，高圧側での銀の融点の測定が可能と

なった．

　このガスケットの作成方法は，5．5mmφのパイ

ロフィライトの棒を作成し，O．5mmのドリルを

使用して穴をあけ，この棒を厚き1・8mm，長さ

5．5mmの平板状のバイロフィライトを作りガス

ケットとした．

　9．3．3銀の融点のサーマル・アレスト法

　　　　による検出

　サーマルアレスト法により銀の融点を検出し，

高温下の圧力補正は市瀬ら9）によって試みられて

いる．

　彼らは，この方法の利点として。熱的接触が確

実で試料作成も容易であることを挙げている．

　この方法では，銀が熱電対のPt－Pt13Rhの

Ptと合金化するが，貴金属との反応では純Ag

（Au，Cu）が最低の融点を示す相であるため図5

に示すように，直接接触していても，銀の融点が

確実に検出される．

　この方法の欠点は，高圧下の示差熟分析法のよ

うに，同一’試料で圧力を変えて銀の融点を測定で

きず，一定荷重での銀の融点を測定するだけであ

る．

　種々の荷重のもとでの融点の測定には，荷重変

化数に相当する試料数が必要である．

　図8に，サーマル・アレスト法による銀の融点

測定の結果を示す．実験条件は，圧力5．9GPa，

昇温速度70℃／minである、

　融解の開始と共に，銀の融解の潜熱と銀と熱電

対との合金化による熱起電力の変化が起こり，ク

ニックを生ずる．

　図8における矢印の位置をもって，5．9GPaの

銀の融点とした．図8において，熱起電力が，急

図7

　　　　　　T－AG－3．

＞
昌　　　　　　　　　　1244℃“
一
匡

訳
oo

｛
、
3
只
鯉
理
轟1

　　　　　　　　　　　↑
　　　　　　　　　　電力

ガスケット付加による熱電対の導出

図8　5．9GPaにおけるサーヌル・アレスト法

　　による銀の融点測定結果

激に降下したのは急冷したためである．

　サーマル・アレスト法は，繰り返えし実験不可

能である．これは，熱電対が銀と合金化するた

め，その後熱起電力が正常な値を示めさないこと

による．

　表2は，各種の圧力条件下における銀の融点を

表にまとめたものである．

　熱電対は，0，2mmφのPt－Pt13Rh熱電対を

使用した．1例だけ0．3mmφの熱電対を使用し
た．

　図9は表2の結果をグラフにプロットしたもの

である．パラツキも比較的少なく，この銀の融解

曲線とMrwaldet　a1のピストソシリソダー装置

による銀の融解曲線と比較し，高温下の圧力補正

をした．

　ピストソシリソダー型高圧装置において，5．0

GPaにおける銀の融点は，！241℃であるユo）、

一90一



表2

　　　　　　　　　　　　ダイヤモソドに麟する研1究

種々の圧力下における銀の融一歳　　　　　較し，高温下の月三カスケールは，一割以上減少す

Run　　　　Ca1ibrated　Me王ting

Number　Press砿e　　Te■竈prature
　　　　　（kb）　　　　（℃）

T－A－16

T－A－17

T－A一王9

T－A－21

T－A－24

T－A－29

T－A－33

3．7

4．雀

5．4

2，85

6，45

5，75

4．9

玉三68℃

1玉97℃

1221℃

1王33℃

王280℃

玉25王℃

玉228℃

0・2φTherlnocoup1e

O・2φ

O・2φ

0・2φ

O・2φ

0・2φ

0・2φ

　　　　以上テトラヘドロソ切り込み法

丁一AG一三　　7－6　　　玉309℃　0．2φ

T－AG－2　　7．O　　　玉276℃　O．2φ

T－AG－3　　5．9　　　玉244℃　0．2φ

T－AG－4　　5，6　　　玉23玉℃　O．3φ

T－AG－5　　5．6　　　王22王℃　0．2φ

　　　　以上ガスケットはりつけ法

　1垂OO

　夏300

　1200

（1100ε
剣王000

窯一

　　900

　　800

　　700

　　600
　　　0

　　　　　血／
　　　／1咀
　1＾／■

9T－A一ヱ9
o　T＿A＿24

・T＿A＿16
・T－A－29
・T－A一工7

・T＿A＿33
・T＿A＿21
。T＿AG＿1
咀丁一AG＿2
。T－AG＿3
・T－AG－4
蜆丁＿AG＿5

1．0　2．θ　3．0　4．0　5．0　6．0　7．0　8．0

　　　　圧カ（GPa）

　　図9　銀の融一1気の圧力依存性

　図9において，1241℃の融一歳を示す圧カは，テ

トラヘドラルアソビルブレスの室溜康準の月三カス

ケールで5．9GPaである．この5．9GPaを高溢に

おいては5．0GPaと読み替えることにより高混で

の圧力補正．をした、

　9．3．4　結論と考察

　ピストソシリダー型の高圧装置により決定した

融解幽線を基準にして，ガードル，テトラヘドル

・アソビル型高圧装擬の商淑下の圧力補正を試み

た．

　得られた結果は，室瀞基雑の圧カスケールに比

る・傾向が幽らかとなった、これらの場合の月三力媒

体は，パイロフィライトを主体とした試料構成で

ある．この圧力媒体のパイロフィライトが，高凝

にすることに1よって，圧力が減少する主な原困の

…’つと思われる．

　25㎜mφのフラットベルトについて，パイロフ

ィライトの代りにNaClを使用したところ，室温

基準の圧プコに比較して，筒温での圧カは，わずか

上昇する．NaC1は，熱膨張係数が大きく，我々

の爽験条件において圧力誘起の相転移がないた

め，高槻にすることにより圧力増加の傾向を示す

と考えられる．このように商混下の月三力は，圧力

媒体に強く依存する．今後の高圧実験において，

実験条件により圧力媒体の選択が重要であり，月三

力媒体を実験条件により変えていく必要があるこ

とを示1唆している．

　高圧装灘の試料構成，加圧方法によっては，圧

力媒体として望しいと一思われるNaC1響を多最に

使」≡月することがブローアウトその他の理幽により

不可能な場合もある．

　高概高圧実験用の茂プコ媒体として，最も望しい

圧力媒体として，CsC1が考えられる．しかし，

伽格が高いという欠点もある。

　9．4　高温下での眺。S三04

　　　　　　　の才リビンースピネル相転移

　9．名、1跳2Si04のオりビンースピネル相転移

　Agの融点を利用して，高温において圧力補正

した圧カスケールを用いて，Fe2Si04のオリビソ

ースピネル相転移の実験を行った．銀の融点測定

にできる隈り近い試料構成を試みた．図5におけ

る銀の代りにFe2S三04を入れ，試料の固りは，焼

成したBNで醐った．

　Fe2Si04のオリビソースピネル禍転’移に関する

実験は，テトラヘドラルアソピル型高圧装置を使

周しての秋本ら11）の結果と，高撮商圧X線を使周

しての井上ら12）の実駿結果が報告されている．

　秋本らの実験は，室温における圧力定、1紅を利用

して補正した圧カスケールを用いているが，井上

らの実験は，ある荷重のもとで，NaC1の状態方

程式を利月ヨして，圧力補］］三を行い，岡一荷重での

Fe2S亘04のオリビソースピネル禰転移を高温高圧
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　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報皆警　第20号

X線による，その場観察によって決定している．

　しかしながら，NaC1とFe2Si04の同時測定
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛一本実験締榮
はなされていない．両者の決定した梱境界に1．0　　　1200

GPa程の差がある．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　④スピネル

　そこで我々は，銀の融解曲線を利用して決定し　　　　！100　　　　　　　　　　　o才リビン

た高温下の圧カスケールを用いて，再びFe2Si04
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ρのオリビソLスピネル棉転移を決定した．相の同　　）ユOOO　　　　　　　　　。＿Ino邊e　et．a1

定は，粉末X線回折によった．　　　　　　　　　　剣
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ak…moto→
　図10に，秋本らの緒果と井上らの緒果とともに　　　　　　　　・t．a1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　900
我々の結果を示す．

　図王0に示すように，得られた結果は，秋本らの
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　80C
決定した梱境界と井上らのそれとのほぼ中闇に梱

境界を得た．どちらかといえぼ，秋本らの決定し
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　700
た相境界に近い相境界といえる．　　　　　　　　　　　　30　　40　　50　　60　　70　　8C
　現在までのところ，高温高圧X線を使用して相　　　　　　　繊解幽線より求めた補正圧力

境界を決定する方法は，信頼性の高いものといえ　　　　剛O　Fe里SiO・銀の融点の圧力依存性図のオリ

る．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ピソースピネル瀬転移

　しかしたがら，井上らの実験において，圧力値　　ピストソシリソダー型の高圧装置を周いて，カル

を決定するNaC王とFe2SiO｛を岡時測定を行っ　　フォルニア大学のケネディらにより高温において

ていないという不確定さはある．　　　　　　　　　6．OGPaまで13〕，低温において7．7GPa14〕重での

　高圧装灘の試料空間や圧力の均一性の闘題を考　　実験技術が確立されている．彼らは，高圧下の

えるとやむをえたいともいえる．　　　　　　　　DTAを利用して，多くの物質の圧力一温度相図

　また秋本らの結果と我々の結果が比較的近い相　　の結果を報告している．

境界を示しているという事実はあるが，秋本らの　　　しかしながら，10．0GPa頒城でのDTAは，

結果は，室温におげる圧カスケールを用いている　　いまだ報告はないようである．高圧下のDTAは，

という間題がある．　　　　　　　　　　　　　　その場鰯察の研究手段としては，たいへん簡巣で

　我々の実験においても，Fe2Si04のオリビソー　　便利なものである．

スピネル相転移の実験の温度条件が，高綴におい　　　DTAは，他の実験手段たとえば高圧下のX線

て確立した圧カスヶ一ル（この時の高温と相転移　　回折と併周すれぼより効果的な結果が期待でき

実験の温度とが異なっている）をそのまま相転移　　る．

の実験に圧カスケールとして用いている一点，圧力　　　そこで我々は，東大物性研のキュビック．アソ

の時間変化の間題，試料の充旗の閲趨等多くの間　　ビル装置を使周して，10．0GPa領城のDTAを

題点もある．　　　　　　　　　　　　　　　　　試みた．

　高温下における圧カスケールを融点を利周し　　　多くの研究轍告15’16’17）があるSnの温度一茂力

て，より正確に決定するには，融点の異なる物質　　相図の決定を試み，Sn　I（doub至e　BCT）→Snu

を一定荷重のもとで測定し，温度変化による圧力　　（BCT）転移1君）の圧力依存性を10．0GPaまで求め

変化を見積れぼ，広範囲な温度領城にわたって，　　た．

高温での圧カスケールを確立できる可能性はあ　　　9．5，210，0G賄領域での示養熱分栃

る．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10．0GPa発生可能な高圧装置として，至辺の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4狐mキュービックアソビル型高圧装置を使周し
　9．5高圧下での示養熱分析法の確立
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　た．

　9・5・1　はじめに　　　　　　　　　　　　　　　　圧力測定は，圧力定一煮としてよく使周されてい

　高圧下の示差熱分栃法（以下DTAとする）は，　　る，Bi（2．5垂，7．7），Sn（9．6GPa）を用いて行

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一92一
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パイロフ

ボロンナイ

カプセル

ロフィライト・

スケット

ークー

ボロンナイ1

　　ライ1

　　　　　　　　　　　　　（アルメルークロメル〕

図13示差用及び測温用熱電対の配置

図11キュービック・アソピル型高圧装置にお

　　　ける示差熱分析の試料構成

　　図12　キュビック・アソビル装置におげる熱電

　　　　　対の導出

った．

　温度の測定は，0．2mmφのアルメルークロメル

熱電対を用いて測定し，熱電対のe，m．fに対す

る圧力補正はしなかった．圧力媒体として焼成バ

ィロ＿フィライトを用いた．

　立方体の焼成条件は，700℃で7分問焼成で

ある．プレガスケットのパイロフィライトは，

600℃で5分間焼成のものを使用した．

　第11図に試料構成を示す．ガスケヅトの形状

は，1・4mmt×3mmである．1．4mmの厚さのガ

スケットにO・5mmφの穴をあげて，この穴より

熱電対を取り出した．

　この方法を用いる限り，熱電対の断線のトラブ

ルはほとんどなかった．

　測定試料のSnの純度は，99．99％の粒状のも

のである．この粒状のSnを1mmφ×0．5mmtの

大きさに成形Lた．

　試料容器として焼成BNを使用した．BNは，

　　図14ユO，0GPaまで加圧後の試料

1250℃で1時間30分焼成してから加工した．

　図12にDTAの試料構成の全体図を示す．

　図13に，熱電対導出の様子と測温用及び示差用

熱電対の配置の様子を示す．図13に示す，BNの

小さい円の下に試料があり，小さい円上の熱電対

は測温用であり，その上方の熱電対は示差用であ

る．

　実験終了後取り出したSnの試料は，BNとの反

応はみられず，BNは，Snの試料容器として十

分に使用に耐える・昇温及び冷却速度は60℃／min

である．

　図14に，10・0GPaまでのDTA実験終了後，取

り出した試料の様子を示す．

　図14より，きれいに加圧され，熱電対も安定し

ている様子が理解できる．

　圧力の上昇に従って，昇温過程でのDTAのシ

グナルは，検出しにくくなるが，冷却過程におげ

るDTAのシグナルは，全圧力領城にわたって，

はっきり検出できた．

　しかLながら冷却過程でのシグナルは，過冷却

の可能性がある．
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　Deckerら19）は，キュビック・アソビル高圧装

燈を使用して，約δ．5GPaまでのDTA実験を　　　　400

液肥下で行った．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S．1－S．l1欄鞍移

　彼らは，5・5GPaまでの；Snの綴度一圧力禍図

を決定した．Sn互ζSnnの転移について，Sn■
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3CO

→Snエヘの転移がかなり平衡値よりも低い温度
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　①C　DTA3

で転移が始重り，一度転移が姶まるとほとんど平　　　　　　　　　　　　　　　　oC　DTA4

衡値に二近い槻度まで上昇するという結果を報告し　　ε

ている。　　　　　　　　　　越舳
　　図王5にSn　I■｝Sn■の棉転’移の圧力依存性の結　　霧

果を示す．得られた結果は，最小二乗法により二

次鵬線で近似できる。Sn　I－Snuの剛1冒転移の　　　　100　　　　　S・l　　　S洲

圧力依存性は以下の式で表わされる。

　　　　　　T＝360．15－2．／9〕P－0．0王33P2　　　　…　（2〕

　　（ここで，　T　は℃，　P　は　kbar）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c

　　我々の決定したSn　I－Snn相転移の圧力依存　　　　　　0　2　4　6　8　10　12　14
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　庄力（GPa）
性の緒果より，20℃におけるSn工一Sn■鰯梱転
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図玉5Sn　I一酬竃転移の圧力依存性
移の転移圧力は，9．7GPaであった．

　　9．5．3おわりに

　　以上のように，！0．0GPaまでの示差熱分析20）　　互0）P’

を行うことに成功したが，常版下の示差熱分析の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　王1）S．

ように，転移熱や反応熱を求めるところまでは，

成功しなかった．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　12）

　　今後，高圧下の示差熱分析をその場観察の実験

手段として利周し，高圧下の状態図の作成，高温

下の圧力等に活用していきたい、

王）

3）

3）

4）

5）
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10．残された問題と将来の展望

　ダイヤモンド研究グループは高圧力，低圧力下

でのダイヤそソド合成に研究濱標の中心を置いて

研究を推進してきた．したがって得られた結晶の

評棚に関する研究は今後に残された閲魑である．

　ダイヤモソドを機能材料として発展させるため

に，シリコソと同様，ドナー，アクセブターとな

る不純物をドープしN型，P型の半導体単結属を

育成することが必要である．P型ダイヤモソドは

天然に産し，また人工的に含成されているが，N

型半導体は重だ倉成に成功していないのが現状で

ある．高純度単緕品の育成，並びに50Gpa以下

の圧力下でダイヤそソド単緒晶を育成する触媒を

闘発することが今後の問魑である．

　ダイヤモンドの焼縞に闘してはダイヤモソドー

コバルト系のようた液相焼緒ではなく，闘網焼

締，あるいは黒鉛を出発原料とし，反応焼結によ

る多結晶体ダイヤモソドの禽成，また得られた焼

緒体を材料として発展させるためには切削性など

の動約特性を含成繭にフィードパックする評価方

法を闘拓することが必要であろう．

　動的高圧力による合成に関しては，ダイヤモド

ソ合成研究過程で，臼色の炭素といわれるカルビ

ンが生成することを見いだLた．カルピソには商

圧相，低圧相とあり，商圧梱は立プフ縞の窒化棚素

より高い硬度を有していることが報告されている

が，その物性に関してはほとんど明らかにされて

いない．このカルビソの生成条件，その物性を明

らかにすることが残された間魑である．

　近年，黒鉛が熱力学約に安定な頒域である減圧

下で，気相反応法，イオソビーム，スパッタリソ

グたとの技術を利用し，ダイヤモソドの生成可能

なことが実験楽実によって示されている．これら

が背影となって，最近ダイヤモソド合成に関して

新しい考え方が芽ぱえている．その説は高温商圧

はダイヤモソドを生成する必要条件を満している

が，必須条件ではないという考え方である．その

骨予は個々に分離した炭索原子を作ること，この

各々の族素原予をある励起状態にする．この励起

状態がダイヤモソドの核を形成し，あるいはダイ

ヤモソドに組込まれるまで持統するなどの条件を

満たすならぼ黒鉛が安定な領域においてもダイヤ

モ1■ドを杉舳することが可能であるという説であ

る．特に閲趨となる一煮は励起状態の炭素の寿命，

濃度たどの条件の制御である．ダイヤモソドの準

安定領域での合成を確立するためにはこれらの条

件の㈱御可能な禽成方法を粥拓することが必要で

あろう．
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