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論文内容要旨

  ダィ ヤモ ン ドは地球深部の高温高圧下で生成 したもので, ダイ ヤモン ドが成長又は溶解を受け

 た結果どのようなモルフォロジーを示すかを知ることは, 地球深部を理解するうえで, 重要であ

 る。 人工ダイ ヤモン ドは高温高圧下, 溶融金属の中から成長 し, 多様なモルフォロジーが知 られ

 ている。 それらと成長条性との関係については, 温度, 過飽和度の影響が調べ られているが, 溶

 媒, 不純物の影響の研究は少ない。

  本研究では, ダイ ヤモン ドの育成実験を行ない, 金属溶媒と微量の水の, 人工ダイ ヤモン ドの

 モルフォロジーに及ぼす影響を調べた。 育成実験では温度, 圧力の変動, 核発生などの影響が少

 なく, 大粒の結晶。)得られる温度差法を採用 した。 また, 天然ダイヤモン ド表面にみられるビッ

 ト (トライ ゴン) の成因を調べるために, 水及び遷移金属酸化物を用いてエッチング実験を行な

 った。 後者は酸素分圧の影響を調べるために用いられた。

  金属溶媒として, Ni, Co, Fe, 及び添加物として, Fe, Mn,Cr,V, Ti, Zr, をそれ

 ぞれ加えた Ni 系二元合金を用いた。 水の添加効果を調べるために, Mg (OH )2 を水の供給源

 として用いて, Ni 溶媒 の中 で ダイ ヤモンドを育成 した。 育成 した結晶のモルフォロジーの観察

 は, 外形観察, 表面マイクロトポグラ フ, 断面のエッチングにより現われる成長セクターについ

 て行っ た。

  本論文は五つの章と三つの付録か らなる。 第1章には序として, 本論文でとりあげられる問題

 点を述べる。 第2章では, ダイ ヤモン ド単結晶の育成法, 結晶のモルフォロ ジー 一般と成長機構

 及び, ダイ ヤモンドのモルフォロジーについて, 今までの研究を概観する。 第3章では, ダイヤ

 モン ド育成実験方法を述べ, 育成された結晶の不純物としての窒素と関連しての光学的性質及び

 モルフォロ ジー に対する金属溶媒 の影響を記載 し考察す る。

  第4章では, ダイヤモン ドの成長及び溶解に及ぼす水の影響を記載 し考察する。 第5章では,

 全体のま とめが述べ られる。 付録には実験データが記載される。

  ダイ ヤモン ドの結晶育成には径25[皿, 高さ 17.4 ㎜の高圧空間 をもつ改良型 ベルト型高圧発生

 装置を用いた。 ダイヤモンドの成長空間となる金属溶媒は, 径7mm, 高さ3㎜で, 上面に炭素源,

 下面に種子結晶として 0、5 mmの人工ダイ ヤモン ドをおいた。 育成条件は6万気圧, 1400-1500

 ℃, 育成時間は1-24時間であった。 成長した結晶の外径は, 育成時間と1半に大きくなり最高3

 ㎜の結晶が得 られた。

  純 Ni 及び, Ni -5%Mu, Ni-5%cr のような添加物効果の少ない Ni 系合金 (Ni 型溶

 媒) を用いた時, llI1}と{ 100}面からなる6-8面体が成長する。 Co,Fe や上記以外

 のNi 系合金 (non-Ni 型溶媒) を用いると, {l11},{ 100 1の外に, {110},{113}
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 面が出現する。 270 nm,1130 cm一1 の吸収帯の強度から判断して, 6-8面体結晶は{ lIO },

 { 113 1面のある結晶より も窒素を多く 含んでい る。 Ni 型溶媒は窒素との相互作用が弱いため,

 窒素は ダィ ヤモン ド中により多く分配される と解釈でき る。

  また non-Ni 型溶媒では骸晶が成長しやすい傾向がみられた。 non 一一 Ni 型溶媒は大きな炭

 素溶解度をもつので, この結果は, “溶媒 一溶質相互作用が大きくなると, α一ファクター, 謎,

 σ** が小さくなり, 表面の荒れが大きくなる。 “という結晶成長理論から理解される。

  育成された結晶の表面には樹枝状模様が観察されるが, 表面マイクロトボ グラフと金属溶媒の

 凝固組織中の Ni,Fe,C の分布の観察をもとに, この樹枝状模様の生成機構は次のように推定

 できる。 この模様は金属溶媒が凝固する時形成されるもので, 純 Ni や Ni - Fe 合金の場合に

 は, 金属の樹枝状結晶がダイ ヤモン ド表面に析出したあと, その枝のすきまにダイ ヤモン ドが析

 出することによって形成される。 Fe の場合には, Fe3C の生成反応でダイヤモン ド表面が浸食

 されることによって形成される。 規則的な模様や不規則な ものな ど模様の形は金属溶媒の種類に

 依存する。

  上記の結晶のうち特 に, 樹枝状 模様の被覆のない結晶の表面マイク ロトボ グラフとセクター構

 造の観察結 果, { lll }, { 100 }面と{ 110 }, {Ii3 }面 との間にはその特徴に大き な相
            の

 違がみられた。 前者は 100 A以下の薄い成長ステップの拡がりによる層成長で大きく発達するの

 に対 して, 後者は骸晶面として一時的に出現 し, 大きな発達はみられない。 しかも後者には成長

 速度に大きな変動, 極端な場合には, 成長の一時的な停止もみられる。 l llllとllOO } を

 比べると, {100 }のほうが成長速度の変化が大きく, { 111 1の方がより重要な面であると

 いえる。 これらの結果, 金属溶媒中で成長するダイヤモン ドの成長面の重要さは, { ユ11 1>

 { 100 }>>1 口0}‡{1B }の順序になる。

  天然 ダ'イヤモン ドと違って{ 100 }が層成長で大きく発達するところか, 人工ダイ ヤモ ン ドの

 特徴であるが, これは, 金属溶媒が付着することによって{ 100 }に新しい PBC ベク トルが

 導入されるとして解釈でき る。 1 110 }, { 113 }面が 1.H現することに ついては, 2原子分子

 が表面に付着することによって表面構造が安定化さ れると して解釈でき る。

  ダイ ヤモン ドが Ni の中で成長する時, 微量の水が存在するとダイヤモン ドのモルフォロジー

 に大きな変化が生 じる事が見出された。 水の量が増加するに伴ない外形は, 平滑な多面体 一

 骸晶 一 樹枝状品 の順に変化する。 またこの変化に伴ない結晶は方位のそろった微小結晶あ

 るいは棒状結晶からなる集合体の形をとる。 水の量の増加に伴ない, 微小結晶の晶相は{1111

 +{ 100 }から{ 100 1+{ nO}へ変化する。 前者は巨視的には{110}条線面と して観

 察される。 表面マイクロトポグラフに関しては, 水の増加に伴ない, 平滑であった{ lli } 面
                        の

 は凹凸の激 しい面に変化する。 一一方{ 100 }面は 1000 Aを越える高いステ ・ン ブのスパイラル模
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 1 様を示 し, {110}面は《. 221>方向のステップをもつ面として現われる。このように,{1H }

彗

 1 而より, { 100 }, {i10}面が優勢になる。 このことは, PBC 解析あるいは水の影響のな

障

 1 い場合に比べ て結晶面の重要さが逆転する事を意味する。 これ らの変化に伴ない結晶内部には,

ξ

 i 多量の包有物や欠陥を含む様にな る。
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 l 多面体から樹枝状晶への変化は, 水による界面の荒れが生じたことで理解できる。 その他のモ

∫

  ルフォロジーの変化は, 水の影響で, 成長単元が大きくなったと考えれば, 理解できる。ミ
{

 1 今まで人.王ダイ ヤモン ドの特徴として報告されていた{ lio}条線面, 高いステップのスパイ

{

 1 ラル模様のある{ 100}面は水の影響で出現することが明らかになった。タ
多

   水による溶解実験の結 果, ダイヤモンド{ 111 }面上の三角形エッチピットの方位が逆転 する

  ことが見出された。 天然ダイヤモンドの{1111面を 5、O GPa, 1iOO - 1500 ℃ で水によりエ

  ッチ ングすると, 天然 ダ'イ ヤモン ドにみられるトライ ゴンと同 じピッ トが生 じた。 これは トライ

  ゴンがエ ・ソ チ ピッ トであるという説を 支持す る。

   遷移金属酸化物を用いて, 酸素分圧をコントロールした条件で, エッチングを行なうと, 三殉

  形エッチ ピットの方位は温度, 酸素分圧に依って逆転す るっ 低温, 高酸素分圧では, 八面体の三

  角形と同 じ方位の三角形 ピッ トが生成 し, 高温, 低酸素分圧では逆方位のピッ 1・, トライ ゴン,

  が生成する。 その逆転する境界は

    10g Po2(atm )コ引9.0×工σ辺/ T ( K)+ 63
  で表わされる。 これらの ビ'ットの生成機構は, 1111}面上のステッフヘの酸素の付着の有無を

  考慮すると理解でき る。
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 論文審査の結果の要旨

  天然 ダイ ヤモン ドの結晶は地 'ド深部の情報伝達者と してユニーク な存在である。 情報の解読は

 主として, 結晶の示すモルフォロジー (外形, 表面マイクロトポグラフ, 結晶内部の不均質性の

 示すモルフォロジーなど) を通 じてなされ, その解析から, 地下深部でのダイ ヤモンドの形成条

 件, 成長機構, 成長後にうけた熱や歪み履歴などの解析が行なわれてきた。 したがって, ダイヤ

 モン ドの結晶のモルフォロジーに影響を与えるファクターが, よく理解できれば, 地球科学上有

 益な貢献を行なうことができる。 同時に, この知識は, ダイ ヤモン ドを合成 したり, 利用する上

 でも役 にたつであろう。

  神田久生は, 結晶のモルフォロジーに影響を与えるファクターのうちで, 従来十分な理解がえ

 られていなかった溶媒および不純物と しての H 20 の影響について。 本論文で詳細な実験的な

 研究を行なっている。 そのため, 温度・圧力・温度勾配を比較的よくコントロールできる温度差

 法を用いて, 一定温度・圧力・温度勾配下でダイ ヤモン ドの大形 単結晶の育成を試み, この条件

 下で溶媒金属の種類をかえ, また不純物としての H20の 量をかえ, ダイ ヤモン ドのモルフォロ

 ジーに対するこれらのファクターの影響を解析 した。 さらに, 成長の逆過程としてできるエッチ

 ピッ トの方位 に対する H20の影響についても実験的な研究を行ない。 新 しい知見をえている。

 モルフォロジーの解析は, 外形, 表面マイクロ トポ グラフ, 結晶内部にみられる成長分域や成長

 縞の特徴についてなされ, さらに光吸収, 不純物チッ素の分配とも関連づけられている。

  溶媒と して純 Ni, Ni -5 %Mn, Ni -5% Cr のような Ni 型溶媒を用 いると, 結晶は{ lll l,

 {100 1よりなる六・八面体を示すか, Co,Fe か上記以外の Ni 系合金, すなわち non一一Ni 型

 溶媒では, 上記2面のほかにl110}, {1工3}が出現 し, また不純物チッ素の分配も両者で

 異なっている。 平らな面で囲まれた多面体結晶と骸晶との関係, 結晶表面にあらわれる樹枝状模

 様の特徴, 表面マイクロトポグラ フ, 各面の安定性なども二つのタイフの溶媒で明瞭に異なって

 いる。 この違いは溶媒部の差に帰因するものとして理解できる。 一方, Ni 型溶媒中にH20 を

 添加すると, 結晶の外形 や結晶面上の渦巻成長層の高さは ドラマチックに変化することかは じめ

 て明らかにされた。 この結 果, 従来合成ダイ ヤモン ドの特徴とされていた{1001面上にみられ

 る渦巻成長層は, 実はH20 の影響 によってあらわれたものであることが明らかになった。 これ

 らは, 溶媒和の強さ, 表面ステップの再構成, および大きな成長単元などの概念によって, 説明

 することができた。

  天然ダイ ヤモン ドの結晶を H20の存在下で, 高温高圧下で処理する と, エッチングによって

 {l11}面上に三角形のエッチ ピッ トである トライ ゴンがあらわれ, 意のまま に, 天然 ダイ ヤモ

 ン ド結晶上にみ られるトライ ゴンと同じものを つく ることができる。 さらに酸素分圧をコ ン トロ

 ールすることによって, エッチ ピッ トの方位を逆転させることもできる。 トライ ゴン方位の逆転

 が起る境界は log Po2(飢m)二 一 9.0×10一シT (K)+ 63 であらわされる。 トライゴン
 の形成およ びそ の方位の酸素分圧依存性は{ 111 1面上のステッ プヘの酸素吸着の有無を考慮す

 一 524 一一



 ることで理解でき る。

  成長, および溶解によるモルフォロジーに対する溶媒の種類および H20 の影響に関する上達

 の研究結果は, ダイヤモンドのモルフォロジーについての理解を大きく前進させたものと評価で

 き, 特に H20 の影響は, 天然ダイヤモン ドの成因を考える上で重要な貢献をなしたものとい

 える。 これは, 神田久生が, 自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有する

 ことを示 している。

  よって, 神田久生提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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