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　　　　　　　　　　 亘 緒言

　わ れ われ は 数年前、高純度 グ ラ フ ァ イ トを出発物 質 と

して、超 高 圧 高 温 下 の 直 接変換焼 結 に よ り、ダイ ヤ モ ン

ド単相の 高硬度多結晶体 の 合成 に 成 功 した
1・2）。こ の 多

結 晶 ダ イ ヤ モ ン ドは、数
一
ト nm の 非 常 に 微 細な グイ ヤ モ

ン ド粒子 か らな る緻密 な組織 を有 し
3｝、単結晶 ダイ ヤ モ

ン ドを越 え る 高 い 硬 度 を有
’
す る

4）
。 さ らに、単 結晶 の よ

うな へ き開性 や 硬 度 の 異方性 が な く、耐熱性に も優れ る。

こ の よ うな優れ た特長 か ら、こ の ナ ノ多結晶ダイ ヤ モ ン

ド （以 下 NPD と記す） は 、切削工 具や耐摩工 具用の 新

しい 硬質材料 と して 期待 で き る。こ の NPD の 実用 化に

向けて 、わ れ わ れ は 現 在、そ の 大型 化技 術や量 産 技 術の

開 発 を行 っ て い る 。 開 発 当初
1｝は、試料サイ ズ は Emm 以

下 と 小 さか っ た が 、最近 で は Fig．1 に 示 す よ うな 直径 5

mm 前後の 大型 で 、ク ラ ッ ク や 異 物 の な い 良質 な NPD が

合 成 可 能 とな っ て い る
s）。こ こ で は、こ の NPD の 合成 技

術 と各 種 特性 や 出発 物質 の 影 響 に つ い て 、わ れ わ れ が 行

っ て きた研究の 結果 を総括す る。

Fig．1Nano ”polycrysta健inedianionds　synthesized 　by　direct

　　　　 conversion 　sintering　from 　graphitc，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 2　 合 成 方 法

　出発 物 質 に 高 純 度 等 方 性 グ ラ フ ァ イ ト成 形 体 （粒 径 数

μ m ，＞99、99％ 〉 を 用 い 、こ れ を Kaw ＆i−type　multl −anvil 超

高 圧発 生装 置 を 用 い て 、圧 力 15GPa 以 上、2200℃ 以 上 の

超高圧高温 を発生させ 、グ ラ フ ァ イ ト（Gr）を 立方 晶 ダイ

ヤ モ ン ド（c
−Dia）に直接変 換 させ 同 時 に焼 結 させ る。加 熱

は、円筒状 の Re ヒ ータ に通 電 す る こ とに よ り生 じ る発

熟 を利 用 した間 接 加 熱 で 行 う。

　 15GPa の 圧 力 下 で は お よ そ 1500−1600℃ で Gr→c・Dia

変換が 開始 し、2200−2300℃ 以上 で c−Dia に 完 全 に 変 換 す

る。c−Dia に 完全変換する と、ダイ ヤモ ン ド単相 の 強固

に 焼結 した NPD が得 られ る。こ こ で 得 られ る NPD は 、

透光性が あ っ て、黄色か ら茶 色が か っ た色 を一L す 。
こ の

色 は、合成温 度 と と もに 薄く明る くなっ て い く傾向が あ

り、主 に結 晶 欠 陥 に よ り生 じる 紫外 領域 の 連続 吸収 に よ

る もの と考 え られ る。2200℃ 以 下 で は 六 方晶ダイ ヤ モ ン

ド（h−Dia）や 圧 縮型 グ ラ フ ァ イ ト（cemp ．Gr）が 残 留 し、回収

され る試料 は黒色 で 不 透明 とな る 。 Gr→ c−Dia に完全 に

変換す る温 度は、圧力 と とも に低 くなる傾 向 が 見 られ る。

　 なお 、非グ ラ フ ァ イ ト炭素 （グ ラ ッ シ
ー

カ
ーボ ン 、ア

モ ル フ ァ ス カーボ ン 、C60 等） を 出発原料 とす る と、

1600・1700℃ 以 上 で 完全に 立 方晶ダイ ヤ モ ン ドに変換し、

緻密な多結晶体が 得 られ 、h−Dia や comp ．Gr の 生成 は Pa，

め られ な い
6）。

　　　　　　　　　 3　微 細構 造

　 グ ラ フ ァ イ トか ら得 られ た NPD は 、数十 nm 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 とが 混 在 した 複

合組織 を有す る
コ｝。前者は 拡散型 転移 （Gr→c−Dia）、後

者は 無拡 散 転移 （Gr → h−Dia→c−Dia） に よ り形 成 され た

ダイヤ モ ン ドで あ る。何れ の 転移機構を経 る か は 加 田 寸

の グ ラ フ ァ イ ト粒 子 の 変 形 状態 や 最 大 圧 縮 応 力 の か か

る方位 に よ っ て 決 定 され る。

　
一

方 、非 グ ラ フ ァ イ ト炭 素 か ら得 られ た 多結 晶 ダイ ヤ

モ ン ドは 何れ も、ラ メ ラ構造が 見 られ ず、拡散型転移 プ

ロ セ ス で 形成 され た微細粒 子 か らな る 均 質構造 の み で

あ る
6｝

。 なお 、2000℃ 以 下 の 低 温領 域で は 5−10nm （シ

ン グル ナ ノ）の 非常 に微細な粒 子 か らな るナ ノ多結晶が

得 られ る が、2000℃ 以 上 で は 急速 に 粒成長 が 起 こ り、

2000・2250℃ の 温度 で は 50−】00nm 程度に ま で 大きくな

る。非グラフ ァ イ ト状炭素の 結晶化状態や、微量に 含ま

れ る H や OH な どの 不 純 物 が 原 子 の 拡 散 に 影 響 を与 え、

粒 成 長 の 開始温 度や速度 を左 冶す る と 考え られ る。

　　　　　　　　　4　機械的特性

4−1．室 温 硬 度 　 グ ラ フ ァ イ トか らの 直 接 変 換 焼 結 に よ

り得 られ た NPD は 非 常に 硬 い 。逓 常の 天 然単結晶 ダイ

ヤ モ ン ド製の 圧子 で は す ぐに 破壊 し て し ま う。そ こ で 、

高純度合成 ダ イ ヤ モ ン ド結晶 （Ila型 〉か ら、そ の 結 晶 の

非常に 硬 い 方向 （（OOI）＜ llO＞方位） が圧 子 先端 とな る よ

うに し て 作製 され た 高硬度ヌ
ープ 圧 子 ηを用 い て 微 小 押

し込 み硬 度 （荷重 5N）を評 価 した 、 そ の 結果、圧 力 15GPa

以 上 ，温 度 2200℃ 以 上 の 条件 で 合成 され た NPD は
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110GPa を越 え る 硬 度 を 示 し， よ く焼 結 した 高硬 度なの

もの は 120−145GPa とい う非常 に 高 い 値を示 す こ とが わ

か っ た
4 ）。こ の 硬度は 、合成 Ila型 結晶（001）＜ 100＞ と同 程

度以上 で 、1 型 の ダイ ヤ モ ン ド結晶の 硬 度 と比 べ る と明

らか に 高い 。Co な どの 結合 材 を含 む 従 来 の 多 結晶 ダイ

ヤ モ ン ド（PCD ）の 硬 度 と比 べ る と 2 倍以 上 で あ る。

　NPD は，グ ラ フ ァ イ トか らの 直接変換 と同 時 に ダイ ヤ

モ ン ド粒 子 同 士 を 直 接 結 合 させ る 焼結 プ ロ セ ス に よ る

た め，粒 子 間結合力が 非常に 高くな る。圧 痕 近 傍 の 微小

ク ラ ッ ク を TEM 観察す る と、破 壊 の 形 態 は粒 界 破壊 よ

り粒内破壊が優勢で あ る こ と、す な わ ち、粒 子 間 結合 が

非 常 に 強 い こ とが わ か る
s｝。また 、NPD は非常 に微細な

粒 子 か ら構 成され て い る た め，粒界 面 積が 大 きい 。こ の

た め 、応力 を加 えた とき に 粒 内 に生 じ る転位 （塑性 変形 ）

や 粒 内 ク ラ ッ クの 進 展 が 、こ の 粒 界 で 阻 止 され る。こ う

し て 、単結晶ダ イ ヤ モ ン ドに 比 べ て 、よ り高い 変形 抵抗

を 持 ち、非 常 に 高 い 硬 度 を 示 す と考 え られ る。な お，合

成 温度 が 2000 ・2100 ℃ 以 下 で は ，h−Diaや comp ，Gr の 残 留

に よ り硬 度 が低下す る。

　一方、非 グ ラ フ ァ イ ト状 炭 素 か ら得 られ る 多結晶 ダイ

ヤ モ ン ド （均 質微細 組織の み か ら なる ）は、70−110GPa

で 、特 に 2000DC 以 下 の 低 温 で 得 ら れ る 粒子 径 5−10nm の

ナ ノ多結晶体 の 硬 度 は 70−90GPa 程度で あ る。後者の ナ

ノ 多結晶体の 圧 痕付 近 の ク ラ ッ クの 状 態 を TEM で 調 査

した とこ ろ、微細 ク ラ ッ ク は ほ とん どが 粒界に 沿 っ て 進

展 して お り、粒界破壊が 優勢で 、粒界結合力が あ ま り高

くない こ とを 示す 。 2000℃ 以 下 で は 焼 結 不 足 の た め粒 界

結合力 が 不 十 分 とな り、グ ラ フ ァ イ トか ら 2000℃ 以上 で

得 られ る NPD に 比 べ て 硬 度 が低 くな っ た と思 わ れ る 。

4−2．高温硬 度　次 に、NPD の 高温 下 で の 硬 度 を評価 し た

結果 を述 べ る。い ずれ の NPD も 300℃ まで 昇温 させ て も

硬 度 の 低下 率は 10％ 以内 と小 さい 。なお 、Ila型 合 成 ダ

イ ヤモ ン ド単結晶で は 200DCを超 え る と硬 度 が下 が り始

め 、300℃ で は（001）＜ 100＞ で 10％ 程度、（001）〈 llO＞ で は

50 ％以 上 、硬 度が 低下 す る こ とが 知 られ て い る
9）。

　 さらに 高温 で は 、上 記の 合成 Ila単結晶製高硬 度圧 子

は熱 に よ り活性化 され た 大 きな 塑 性 変 形 が 起 こ り出す
゜）

た め、微小 硬 度 が評 価 で き な い 。そ こ で 、300℃ 以 上 の

高 温硬 度 測 定 には、NPD か ら作製 した ヌ
ープ 圧 子

tO）
を

用 い た 。荷重 9，8N に て 、ア ル ゴ ン ガ ス 雰 囲 気 中 で 〜

1000℃ の 高温 硬 度 を 測 定 した。そ の 結 果 、800℃ に お け

る NPD の ヌ
ープ 硬 度 は、　 Ila型 合 成 単結 晶 の （001 ）＜ 100＞

方 向の 硬 度の 10％ 以 上、Ha 型 合成単結晶の （001）＜ 110＞

方向の 硬度 と比 べ る と2 倍以上 で あ っ た。

　高温 下 で は 、単結晶ダイヤ モ ン ドは、（111）＜ llO＞す べ

り 系を主体 と し た す べ り変形 に よ る塑 性 変 形 が 加 速 さ

れ、硬度が 大 き く低 下す る 。 こ れ に 対 して 、NPD は、多

く の 粒 界 で 塑 性 変形 の 進展 を 阻 止 す る 効果 が 高温 下 で

よ り有効に作用 し、高温 硬度 が 単結晶ダイ ヤ モ ン ドよ り

遥 か に高くなる と考 え られ る。

4−3．耐 摩 耗性 評 価　NPD の 耐 摩耗 性 を評 価 す る た め 、

lmm 口 の 試料を、回転数 28001pm で 高 速 回 転 させ た メ タ

ル ボ ン ド＃800 ダイ ヤ モ ン ド砥 石 に押 し当て （荷重 3Kgf）、

単位時間 あ た りの 摩耗量を測定 した。グ ラフ ァ イ トを 出

発 原料 と し た NPD の 耐 摩 耗 性 は 、　 Ib 型 単 結 晶 の

（001 ）〈 100＞ 方向や、従来の 焼結ダイ ヤ モ ン ド（PCD ）の 耐

摩 耗 性 の 10 倍以 上 で あ っ た。こ れ は、耐 摩用 途 に汎 用

され て い る Ib型単結晶の 高耐摩耗方向（211）＜ 110＞ とほ ぼ

同等で あ る。単結晶は、耐 摩耗性 が 方 向 に よ り大 き く異

な るが、NPD は等方的で どの 方向 も耐摩耗性が 高い。こ

の よ うに耐摩耗性 に 関 し て も、NPD は 従来の 焼結 ダイ ヤ

モ ン ドや単結晶ダイ ヤ モ ン ドに 比 べ 非常に 優れ て い る、

　　　　　　　　　　 5 結語

　超高圧 高温 下 の 直接変換 に よ り、高純度 グラ フ ァ イ ト

か らダイ ヤ モ ン ド単相 の 多結 晶ダ イ ヤ モ ン ド （直径 5m

m 前後） を合成す る こ とに成功 した。こ の 多結晶ダ イ ヤ

モ ン ドは 、粒径 数十 nm 以 下 の 微粒 子 か らな る 緻密 な組

織 を 有す る。また 、塑性 変形 、転位の 進展 が 粒界で 阻 止

され る 効果 に よ り、単結晶 ダイ ヤ モ ン ドを凌駕す る高い

硬 度 を 有 し、耐摩耗性 に も優れ る。こ の ナ ノ 多結晶ダ イ

ヤ モ ン ドは 究極 の 硬質材料 と言 うこ とが で き、次世代 の

切 削 工 具 や 耐摩 工 具材 料 と し て 極 めて 有 望 で あ る。
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