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多結晶体の成因解明」

１．研究実施の概要

　超高圧合成技術を駆使し、非金属触媒を用いたダイヤモンド合成研究を発展させ

て、天然ダイヤモンド単結晶・多結晶体の成因を解明する。成因解明研究を通して、

天然に産出する高純度ダイヤモンド多結晶体“バラス”類似の新硬質材料を合成し、

次世代硬質材料の開発を目指す。

　天然ダイヤモンド単結晶の成因解明に重要なC-O-H流体相からのダイヤモンドの

結晶化過程を明らかにするため、反応時間を変化させて、流体相系からダイヤモン

ド合成に必要な長い潜伏期間の存在理由等の合成メカニズムを解明した。天然ダイ

ヤモンドの成因解明研究により明らかとなったC-O-H流体相を炭酸塩に添加し、こ

れらを焼結助剤に用いて、サブミクロンの粒子径を持つダイヤモンド多結晶体の合

成を試みた。その結果、均質かつ高硬度微粒ダイヤモンド多結晶体の合成に成功し

た。微粒ダイヤモンド多結晶体を通常の切削工具及び超精密加工用工具に加工し、

高Si-Al合金の高速切削及びAl合金の超精密加工を行った。その結果、開発工具は市

販の工具に比較し、たいへん優れた切削性能を示すことが明らかとなった。

２．研究実施内容

《超高圧実験技術》

　超高圧装置の試料空間は、圧力媒体、黒鉛ヒーター、流体相封入カプセル等か

ら構成される。流体相を封入可能なシングルカプセルを既に開発した。このカプ

セルを最大限有効に活用することにより、同じ超高圧装置を用いて、大きな直径

のダイヤモンド多結晶体の合成や一度に合成可能な多結晶体の数を増やすことが

可能となる。このため、種々のカプセルを設計し、大きな直径の多結晶体の合成

や多結晶体の枚数を増やすことを試みた。

《天然ダイヤモンドの生成プロセス解明》

　天然ダイヤモンド結晶中の包有物の分析から、C, H, Oからなる各種流体相がダ

イヤモンド中に確認されている。今までの我々の実験結果から、天然ダイヤモン

ド単結晶の一部は、C-O-H流体相から結晶化したことや炭素原料に１３Cを用いた実
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験から流体相と炭素の間に交換反応が起こっていること等が明らかとなった。C-

O-H流体相からダイヤモンドが結晶化するまでの長い潜伏期間の存在理由等のメ

カニズムを明らかにするため、７．７ GPa, １６００℃ の条件で反応時間を変えた実験

を行った。出発物質として、１３C及びシュウ酸二水和物を用いた。２０mgの両粉末

をPtカプセル封入し、上記条件で処理した。１３Cと１２Cの交換反応は、非常に短時間

に起こり、１３CO２/１３CO２+１２CO２は、６時間でほぼ一定の値８０%に到達する。この値

は、出発物質の１３C/１３C+１２Cから計算した値８２．２%に極めて近い。この違いはマス

スペクトル強度比の仮定によるものに起因すると考えられる。流体相の組成分析

後、処理試料をX線粉末回折計及び光学顕微鏡を用いて調べた。その結果、６時

間処理試料には全くダイヤモンドは認められなかったが、８時間処理後初めて少

量のダイヤモンドが確認できた。反応時間とともにダイヤモンドの生成量は増加

し、１７時間処理試料では、出発炭素は完全にダイヤモンドに変換していた。８時

間未満の間がダイヤモンドが結晶化するまでの潜伏期間である。出発物質の炭素

は極めて短時間の３０分で結晶性の黒鉛に変換する。これらの黒鉛結晶は、長い潜

伏期間の間殆ど同じ大きさであった。

　上記の実験結果から、炭素- シュウ酸ニ水和物系からのダイヤモンドの結晶化

過程は以下ように推定される。１３Cの炭素が１２Cからなるシュウ酸二水和物の分解

生成物のC-O-H流体相に溶解するとともに、１３Cと１２Cの同位体が比較的短時間に平

衡になる。この溶解過程で炭素出発物質は、速やかに黒鉛結晶に再結晶化する。

再結晶化後黒鉛は容易にダイヤモンドに変換しない。その理由は明らかではない

が、流体相中への炭素の溶解が、ダイヤモンドが析出するに十分な過飽和度に到

達するのに長い時間を必要とする。この長い時間がC-O-H流体相からのダイヤモ

ンドの結晶化に必要な潜伏期間であると考えられる。

《天然ダイヤモンドの生成プロセスを利用した新硬質材料の開発》

　炭酸塩を助剤とするダイヤモンド多結晶体は耐熱性に大変優れている。しかし

ながら、溶融炭酸塩の粘性が高いため、ダイヤモンド粉末への溶浸が困難で、５

�m以上の比較的大きな粒子径のダイヤモンド多結晶体の合成に限定されていた。

これまで水を炭酸塩に添加した炭酸塩- 超臨界水を焼結助剤に使用し、１�m以下

の微粒ダイヤモンド多結晶体を合成してきた。これらの微粒ダイヤモンド多結晶

体の性能向上を目的に炭酸塩に添加する流体相を検討した結果、炭酸塩にシュウ

酸二水和物を添加することにより、１�m以下の粒子径からなる高硬度微粒ダイヤ

モンド多結晶体を合成できることが明らかとなった。さらに微細な粒子からなる

ダイヤモンド多結晶体の合成を目的に、例えば、炭酸マグネシウム１molにシュ

ウ酸二水和物を０．１mol添加した混合粉末上に、０-０．２５�mの天然ダイヤモンド粉

末を積層し、７．７GPa, １８００-２３００℃ の条件で処理した。処理後の試料を研削後、光
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学顕微鏡、SEM、ヴィカース硬度計、粉末X線回折計を用いて調べた。異常粒成

長粒子の全く認めらや像質の一層の向上と応用計測を進めた。図は、光導波路断

面の屈折率分布を計測した例で、中央の矩形部分が導波路、右辺が基板、上下お

よび左辺が導波路形成後に堆積させたクラッド層である。等高線は屈折率の分布

を表しており、導波路中心部が最も屈折率が高い。等高線１間隔は０．０３%の屈折

率差に対応し、１間隔内の白－黒はその０．０３%の間の値を濃淡で表示している。

この計測では、１/１００波長（RMS）以下の計測精度が得られており、サブミクロ

ン領域の屈折率分布を初めて高精度に可視化することができた。この計測技術

は、従来の位相いて合成した、粒径１�m以下の微粒ダイヤモンド多結晶体の硬質

材料としての特性を評価するため、スローアウエイタイプの切削工具及び超精密

加工用工具を試作した。これらの開発工具を用い、高Si-Al合金、 A３９０（Al-１７%Si-

４．５%Cu-０．５５%Mg）及びAl合金、ADC１２（Al-１０．８%Si-２．５%Cu）を被削材料に使用

して、切削テストを行った。A３９０及びADC１２は、各々自動車産業において多用

されている代表的なアルミニウム合金とVTRのドラムヘッド等に使用されてい

る。比較のために、市販の金属系助剤を用いたダイヤモンド多結晶体及び天然ダ

イヤモンド単結晶を用いて、同一工具形状の工具を作製した。開発工具は比較工

具に比較し、工具の逃げ面摩耗は少なく、被削材の表面粗さも小さい値を示した。

図２にスローアウエイタイプの切削工具の逃げ面摩耗の切削時間依存性を示す。

この図から明らかなように、市販の多結晶体工具は、限界逃げ面摩耗幅０．２ mm

に切削時間４０分までに何れも到達してしまった。多結晶体の粒径が大きくなるに

従い、限界摩耗幅に到達する切削時間は長くなることが明らかとなった。一方、

開発工具は多結晶体の粒子径が１�m以下と小さいにも拘わらず、６０分間切削後

も限界摩耗幅には到達せずに、耐摩耗性に優れていることが明らかとなった。開

発工具は逃げ面摩耗に優れているばかりでなく、被削材の表面粗さも比較品の比

べ、約１/３程度と良好な被削面が得られることが明らかとなった。切削テスト結

果から、微粒ダイヤモンド多結晶体は、耐摩耗性に優れた新規工具材料であるこ

とは明らかである。
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