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　　　　　　　　　 1 緒　　 言

　現在市販されて い るダイヤモ ン ド多結晶体は、主と して Co

などの鉄族金属か らな る結 合材 （バ イ ンダr ＞ が含 まれて い

る。この 結合材は ダイヤ モ ン ドの 粒界に介在し、機械的特性

や而撚 性に多大な影 響を及ぼす。結 合材な しにダイヤ モ ン ド

多結晶体を得るた めの 有効な方法の
一

つ として 、グラ フ ァ イ

トや グラ ッ シ
ー
カ
ー

ボン、ア モ ル フ ァ ス カ
ー
ボ ンなどの非ダ

イ ヤモ ン ドを出発 物質 として、14−18GPa 、3000K 以上の 超

高 圧 高温下で 直接的 にダイ ヤ モ ン ドに 変換させ，同時 に焼結

させ るプロ セ スが知 られて い る。しか し これ まで報告 され て

い るの は、衝撃圧縮加熱
1｝、静的超高圧下での 直 接通電 加熱

M・　M・　4）・　5｝、ダイ ヤモ ン ドア ンビル での レーザー加熱 6）．D によ る

もの で、未変換グラ フ ァ イ トや 未焼結部の 残留が避けられず、

100％ダイヤ モ ン ドの均 質 に十分 焼 結 した 多結 晶体 は得 られ

て い ない
。

　 最近、われわれは、グラ ファ イ トを 15GPa 以上 の超高圧

で，間接加熱によ り2000℃以 上の 高温下 で保持 する こ とで、

バル ク状 の均質に 焼結 した バイ ンダレス ダイヤモ ン ド多結晶

体を得た。この 多結晶 体は、粒径が 100  以 下の 非 常に微

細なダイヤ モ ン ド粒子 か らな り、硬度がダイヤモ ン ド単結晶

と同程度の 非常に強固な多結晶体で ある こ とが わかっ た en。

　今回、こ の バ イ ンダ レス ダイ ヤ モ ン ド多結晶体の 微細構

造をTEM に よ り詳細に調査 し、直接変換メカニ ズム、多結

晶体の組織形 成過程 につ い て 考 察 した。

　　　　　　　　　　 2 実験方法

　出発物質 に は 、市販 の 高純度 グ ラ フ ァ イ トロ ッ ド

（99．9995％，Nilaco　Co．　Ltd．）を用 い た。グラ フ ァ イ トの 粒径

は数 ミク ロ ン（1．一一10μ m ）程度で あ る。これ を、愛媛大学地

球深部研 の 2000tOn プレス 駆動 Kawai 一砂pe マ ルチ ア ン ビル

装置で 、圧 力 18GPa ，温度 2300−2500℃、保持時間 15s〜600s

で超高圧高温処理 した。加 熱は Re　tube ヒータ を用い た間接

加熱によっ た。

　得 られた試料の 表面 を、ダイヤ モ ン ド電着砥石 で研 磨 し、

FIB （F  used 　ion　beam ）によ り 10× 10× 0．1μ m の 薄板 を切

り出し、高分解能 TEM （Hitachi，　H −9000）によ り組織 ・微細

構 造観察、電子 線 回 折 を行 っ た。加速 電圧 は 300kV と した。

　　　　　　　　　　　3 結果

　Figure　1 に代表 的 な ダイヤ モ ン ド多結晶体試料の TEM

写真 と視野 400n 皿 の 電子線回折像を示す（a ；× 50000，　b，　c ；

× 200000）。Figure　1−a に見 られ るよ うに、こ の ダイ ヤモ ン

ド多結 晶体は、Fig．1−bに示す よ うな微 細で 均質 な組織部 （Fig．

1−a の A 部）と、Fig．1−c に示 すよ うな層状構造 の 断面 と思わ

れ る ラメ ラ組 織部 （Fig．1・a の B 部） とが混 在 し た組織をも

つ 。 均質部の ダイヤモ ン ド粒子 の 大 き さは い ずれ も、10〜

50  程度で、ラメ ラ組織部の 各帯状構造の大きさは幅 10
〜20   長 さ 100・200  で 、少 し離 、ある い は折れ 曲が

っ て い る。均質部の 電子線回折図形 は cubic 構造の ダイヤモ

ン ド（以下 c−dia）の 回折の み で グ ラフ ァ イ トな どの 他 の 相は見

られ な い
。 また、そ の c−dia 回折図形は、　Fig．1−b の よ うな

リン グパ タ
ー

ン を示 し、各粒子は ラン ダム な方位を向いて い

る こ とがわ か る。こ れに 対 しラ メラ組織部は、c−diaの 対称

性の ある回折斑点があ り、c−dia の 〈111）回折斑点が集中する

方向 か ら．TEM 像で 見 られ る 層状 ダイ ヤ モ ン ドの 層方向は

c−（liaの く 111＞ 方向で ある こ とがわ か る 。また、一
部の 試料

に は この c・diaの （111）回折斑点 付近 、同径軸方向に弱い

hexagonal　diamond（以下 h−dia）の （100）回折斑点が 見られ る。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 4 考 察

　今回調査 した試料 （計 6 個） はい ずれ も、微細で 均質な組

織部 と層状構造の 断面 と思わ れ る ラメ ラ組織 とが混在 してい

る。均質 部の ダイヤ モ ン ド粒子 ｝讖 経 10〜数 十   と非常

に微細で 、かつ 各粒子 の サ イ ズが よ く揃っ て い る（F瓊．1−b）。

こ の 均質部の 電子 線回折は、同心 円上 の 任意 の 位置に ある、

い わ ゆ る リ ン グパ タ
ー

ン を 示す〔Fig．1−b）こ と か ら、こ の 部分

を構成する 粒子 は、か な り微細な cubic 構造の ダイ ヤモ ン ド

（c−dia＞で、それ ぞれ ラン ダム な 方位を 向い て い る と考 え られ

る。出発 物質 に用 い て い る graphiteの粒径 は 数ミク ロ ンで、

ダイ ヤモ ン ド粒子 がそ の 1／100 程度 と極 めて 微細 で ある こ と、

各粒子の 方位がほ とん ど ラン ダム で ある こ とか ら、均質部 の

ダイヤモ ン ド粒子 は、graphite構造の 炭素原子の 結合が完

全 に切 れて 、山血 sion 過程 を経 て ダイ ヤモ ン ドに 変換 した

もの と考えられる。一
方、ラ メラ組織 は、電子線回折 の 結果

か ら層状 のダイヤモ ン ドが積み重な っ た もの の断面 で あ り、

層方 向 は c．〔ha の ＜ 111＞ 方 向 に対 応す る と考 え られ る。この

ラ メ ラ構造は、巨視的 に は非直線的で 湾 曲あ る い は折れ 曲が

っ て い る （Fig．1−a，　c）こ と か ら、一
つ の 結晶内の すべ り変形に

よ る 血 （＝ otwin 構造 と は 異 な る。一
部 の 試料に お い て 、こ

の ラ メラ構造 部の 電 子 線 回折 図形 に は、c−dia の （111）回折線

付近、同
一
径方向に．弱い hdia の（100）回折線 が見 られ る。

これは、c・〔liaの （111）面と h−diaの （100＞面は共軸関係にあ り、

hdja → c・dia 変換は 皿 artensitic な変態 による こ とを示して

い る。同様の 共軸関 係が 衝撃 圧縮 に よる実 験 で も観 察 されて
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い る
9）。また、2000℃以 下の 低い 合成温度で得られる 多結晶

体 には h・dn が多く見 られる こ と
len
を考慮する と、こ の ラメ

ラ 組織は一
度 h−（ha が graphiteか ら martensitic な 変態によ

り生成 （2H （Hexagonal）graphite→ IH 　graphite→ h・dia＞

し、これが さ らに martensitic な転移過 程 を経て c−diaに 変

換 した結果、形成 され た もの と思わ れ る。graphite→ h−dia

変換に おいて は、h・dla（100＞〃g（001）の 関係が あり
11）、出発物

質 の 層 状グラフ ァ イ ト結晶か らh・diaの 層状構造が形 成され、

次に c−dia（111）1th−dia（100）の 関係を保っ た状態 で．層 状 の c−

da に 変換 した と考え ら れる。

　　　　　　　　　　　 4 結論

　グラフ ァ イ トから超高圧高温下直接変換 により得られたバ

イン ダ レス ダイ ヤモ ン ド多結晶体の 微 細構 造 をTEM に よ り

調査 し、以下の 結果力喟 られ た。

  数十 n 皿 以下 の微細なダイヤモ ン ド粒子か らなる微細均質

組織 と、層状ダイヤ モ ン ドが積み重な っ た ラメ ラ組織とか ら

なる 複合組織 を有する。

  微 細均 質組織の ダイ ヤモ ン ド粒子 は方位が ラ ンダム で、合

成温 度 と ともに粒 成長 す る。層状構 造 の ダイヤモ ン ドは出 発

物質の グラフ ァイ トの 形状に対応 した方位で 配向 して い る。

  微細均質組織 部 は 拡散相 転移 過程（graphite→  bic

diamond）、ラ メラ組織部は martensitie 相転移過 程（Graphite
→hexagonal面amond → cubic　diamond）を経て い る と考 え ら

れ る。
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Fig．1　（a）　； Trans皿 おsion 　electron 　micro 事 aph 　of 　 a

polyα ystal加 e　 diamond 　（× 50000＞，（b） and 　◎　；

TEransmission　electron 　mi α ographs 　（× 200000）　and

electron 雌 achon 　pattems 丘om 　two 雌 lerent　regions

of
’IA 「I

　and 　
I’B”shown 　l皿 Fig．（a ）
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