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1 緒　　　　　言

ダイヤモンドの合成法が確立されるとともに，1)その粉
体の焼結に関する実験が数多く試行された結果，優れた
特性を持つ焼結体が開発され，工具として広く利用され
るようになった．現在までに金属バインダーや SiCバイ
ンダーを用いたダイヤモンド焼結体が実用化されている
が，いずれも固体圧縮装置を用いてダイヤモンドの安定
な温度圧力条件（約 5GPa・1500℃以上）で合成される
ため，それらの大きさや形状に限界がある．2)～ 4)Siを用
い，比較的低い圧力のもとで作られたダイヤモンド焼結
体に関し，いくつかの特許が出願されているが，実用化
された例は少ない．粂等 5)はダイヤモンドと焼結助剤に
第 3の成分を加えた多成分原料をHIP処理し，ダイヤモ
ンドを含む複合材料が合成できることを示した．一方，
下埜等 6), 7)はよりマイルドな条件でのダイヤモンド焼結体
の合成法の確立を目的に研究を進め，HIP (Hot Isostatic
Press) を用いてダイヤモンド粉と溶融 Siを 100MPa
1450℃の条件で反応させることでダイヤモンド／ SiC複
合体（ダイヤモンド粒子同士の結合はない）の合成に成
功した．
高圧科学の分野では近年，マルチアンビル高圧発生装
置を用いた Kawai式加圧 8)の 2段目アンビルに焼結ダイ
ヤモンドを使用することで到達可能な圧力範囲を拡大す
る試みがなされている．9)～ 13)そこでは市販のダイヤモン
ド焼結体が使用されているが，前述したようにその大き
さや形状に限界があることに加え，消耗品であるアンビ

ルとしては大変高価であり，研究者が気軽に使用できる
ものではない．
このような背景のもと，我々は下埜等が開発したダイ
ヤモンド／ SiC複合体をKawai式加圧の 2段目アンビル
に用いた高温高圧実験のルーチン化を目標に研究を行っ
てきた．まず室温での加圧実験により高圧アンビルとし
て十分機能することを確認し，14), 15)さらにこのアンビル
を用いた高温高圧発生技術の開発により，現在までに
20GPa・1600℃の領域での実用化に成功している．16)ダイ
ヤモンド／ SiCアンビルは X線透過率が高いという特徴
を持つことから，ほとんど X線を通さないWCアンビル
とは違って，アンビルを通して高圧セル容器全体を観察
することが可能である．従って粉末 X線回折実験だけで
なく，様々な高圧 X線その場観察，特にイメージングに
大変有効であると期待される．本稿では，ダイヤモン
ド／ SiC超高圧アンビルのHIP合成，およびこれをアン
ビルに用いた高温高圧実験，特に放射光を用いたその場
観察実験について最近の結果を報告する．

2 H  I  P  合 成

Fig. 1に HIP合成の工程を示す．Siと SiC粉末を重
量比 7：3で混合し，CIP (Cold Isostatic Press) により成
形した後，真空中 1100℃で半焼結させて強度を持たせ，
さらに必要な形状に加工することで，鋳型を兼ねた反応
カプセルおよびその蓋を作製した (Fig. 1 (A))．カプセル
は外側が円柱状，内側が立方体アンビルの形状になって
いる．生成物の形状はこの反応カプセルの内側の形状と
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同じであり，この形状を変えることで少々複雑な複合体
の合成も可能である．また，生成物のサイズも制御しや
すいため，仕上げの研磨量を少なくすることができる．
このカプセルに粒径 8～ 16μmのダイヤモンド粉を充填
し，SiO2ガラス中に 800℃で真空封入したもの (Fig. 1
(B)) をHIPを用いて Ar雰囲気中で 100MPa・1450℃・
30minの条件で反応合成した (Fig. 1 (C))．ダイヤモン
ドカッターでガラスおよび反応容器を大まかに切断除去
した後，フッ硝酸に浸漬しガラスおよび Siを溶解させる
ことで反応容器を完全に取り除いた．これをダイヤモン
ドラップ盤或いはダイヤモンドの遊離砥粒で研磨するこ
とで表面仕上げを行い，トランケーション(3mm) をつけ
た (Fig. 1 (D))．写真のアンビルは 1辺 15mmである．
現在までにこのような立方体アンビルとして 1辺 10mm
および 15mm，また複合体の機械的性質を評価するため
に円柱状のテストピースも作製している．
このようにして作製した複合体に含まれる相の同定を

粉末 X線回折により行ったところ，ダイヤモンドと SiC
から構成されることが確認され，グラファイトは検出さ
れなかった．6)アルキメデス法により測定した密度は
3.37Mg/m3であった．Fig. 2にアンビル表面の顕微鏡写
真を示す．この写真より見積もった表面積比はダイヤモ
ンド：SiCが 55：45となった．この面積比から計算され
るバルク密度は 3.387Mg/m3となり，アルキメデス法に
よる実測値に大変近いことから，アンビル内部にも均一
にダイヤモンドと SiCが分布していると考えられる．ま
た，この写真が示すようにダイヤモンド粒子間には直接
の結合はなく，SiCのマトリックス中にダイヤモンド粒
子が分散する組織となっている．本研究でのダイヤモン
ド／ SiC複合体の反応合成メカニズムとして以下が考え
られる．Siの融点を超える温度でのHIP処理によって溶
融 Siがダイヤモンド粒子間に侵入し，おそらくグラファ
イト化したダイヤモンド表面で次々に炭素原子と反応し
て SiCが生成し，これが空隙部分を埋めていく．HIP条
件を最適化することでグラファイトを無くすことができ
る．開発の初期段階ではダイヤモンド粉と Si粉を混合し
たものをHIP処理していたが，6), 7)現在では上述したよう
に反応カプセル内にはダイヤモンド粉だけを入れている．
このアンビルの機械的性質として，抗折強度 1120MPa，
圧縮強度 3.4GPa，ビッカース硬さ 37GPa，ヤング率
706GPa，体積弾性率 317GPa，ポアソン比 0.12がそれぞ
れ得られている．これらのデータを含め本研究で扱った
ダイヤモンド／ SiC複合体の物性評価の詳細については
下埜等 17)を参照されたい．

3 超高圧アンビルへの応用

3・1 室温での高圧発生

HIP合成したダイヤモンド／ SiCアンビルの性能を調
べるため，Kawai式加圧の 2段目アンビル（8個）に 1
辺 10mmの立方体アンビルを用いて室温での加圧実験を
行った．より高い圧力発生を目指し，また通常のWCア
ンビルとも比較するために，トランケーションは 1.5mm
および 3.0mmで行った．高圧 X線回折実験は高エネル
ギー加速器研究機構のフォトンファクトリーに設置され
たマルチアンビルプレスMAX-IIIを使用した．18)圧力媒体

＊大高　　理，下埜　　勝，久米　昭一＊272

Fig. 1.  An outline of the HIP process.

(A) Sample capsules made of a mixture of Si and SiC pow-

ders. The shape is cylindrical outside and cubic inside. (B)

The capsules glass-sealed in a vacuum. (C) The assem-

blage after HIP treatment. (D) The final shape of dia-

mond/SiC cubes with the edge length of 15mm.
Fig. 2.  Photomicrograph of the surface of diamond/

SiC composites.



にはMgO，ガスケットにはパイロフィライトを用いて，
NaClと Au粉を重量比で 10：1に混合したものを測定試
料として圧力媒体中の試料容器（直径 1mm）に封入し
た．蓄積リングからの白色光をスリットによって縦
0.1mm横幅 0.3mmに切り出し，試料部分へ入射した．
回折光は縦振りゴニオメータにより，2θ = 6°に固定され
た SSDにより検出した．この光学系では回折線はアンビ
ルを通して得られる．測定に使用したエネルギー領域は
30から 100keV程度である．得られた NaClと金の格子
定数から，それぞれの状態方程式 19), 20)を用いて発生圧
力を決定した．

Fig. 3に得られた X線回折図形を示す．試料の NaCl
と金に加え，試料室（圧力媒体）であるMgOからの弱
い回折線も見られる．回折線はダイヤモンド／ SiCアン
ビルを通して記録されたものであるが，240secの露光に
よりNaClの最強線で 7500カウント程度あった．

Fig. 4にトランケーション 3.0mmおよび 1.5mmで加
圧した場合のプレス荷重と発生圧力の関係を示す．黒丸
が本研究でのダイヤモンド／ SiCアンビル，黒三角が同
じ高圧セル構成でWCアンビルを用いた場合の結果であ
る．トランケーション 3.0mmでは，ここまでの荷重でア
ンビルの違いによる圧発生効率の大きな差異は認められ
ない．一方，トランケーション 1.5mmでは，WCアンビ
ルが 25GPaを超えると極端に圧発生が悪くなるのに対し
（WCアンビルではその機械強度から 30GPaが限界と言わ
れている），ダイヤモンド／ SiCアンビルではこの領域で
も荷重と発生圧力がほぼ直線関係を保っている．今回の
ダイヤモンド／ SiCアンビルによる圧発生効率は，市販さ
れている焼結体ダイヤモンドアンビルと同程度である．21)

3・2 高温高圧 X線回折

室温での加圧実験によって，本実験のダイヤモンド／
SiCアンビルが超高圧アンビルとして十分使用できるこ

とが分かったので，次に高温発生技術の開発を行った．
ダイヤモンド／ SiCアンビルは絶縁体（比抵抗 19～ 37
kΩm）であり，高温発生にはヒーター電極用のリードを
必要とする．そこで本研究では，電極用のWCアンビル
（比抵抗 18Ωm）と組み合わせる，いわゆるハイブリッド
システムを使用した．Fig. 5にアンビル構成と，放射光
実験での入射および回折 X線を矢印で示す．放射光実験
としては前述のMAX-Ⅲを用いた X線回折実験を行った．
縦型ゴニオを持つこの装置の場合，回折実験では最低 1
個のアンビルが X線に対して透明であればよいが，ラジ
オグラフィー実験等の可能性も踏まえ，ダイヤモンド／
SiC 4個とWC4個を試料部がアンビルを通して見えるよ
うに組み合わせた構成を用いた．

Fig. 6に高温発生用に開発した高圧セル構成を示す．
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Fig. 3.  Energy dispersive X-ray diffraction spectra of
NaCl and Au powders at various loads. Eight cubes
of diamond/SiC composite anvils with truncation
edge length of 3mm are used. 2θ angle, calibrated
using NaCl at ambient condition, is 6.017°.

Fig. 4.  Generated pressure plotted against applied load
using the anvils with the truncation edge length of
3.0mm (upper) and that for 1.5mm (lower)
determined from the equation of state of NaCl
(solid circles). Pressures obtained using WC anvils
are also shown by solid triangles for comparison.



ダイヤモンド／ SiC複合体はWCに比べて高い熱伝導率
を持つ（ダイヤモンド／ SiC：305W/mK，WC：67W/mK）．
そこで効率のよい加熱を実現するために，圧力媒体とし
てセルの上下および試料室を挟む部分に熱伝導性の悪い
LaCrO3を用いている．また X線の“窓“部分には Co-
doped MgO（少しでも熱伝導性を悪くするために Coを
添加している），試料容器は純粋なMgOを用いた．熱電
対を試料室中心部に通すことで，試料部分の測温を行っ
た．ヒーターには Re箔を使用し，試料室を取り巻きか
つ X線パスに入らないように設置した．このヒーターは
直接WCアンビルへつながっている．図には示していな
いが，このセルの外側のガスケットにはパイロフィライ
トを用いた．各部品のサイズは使用するトランケーショ
ンサイズで異なるが，例えばトランケーション 3.0mmで
用いる場合，中央部の Co-doped MgOや試料容器とな
るMgOの高さは 2.1mmとなる．
試料にはNaCl：Au (10：1重量比)を用いた．発生圧

力は，NaClと Auの状態方程式により決定した．温度は
W-Re熱電対を用いて測定した．Fig. 7に高温高圧下で
得られた X線回折図形の例を示す．試料にもよるが，数
分間の露光で数千カウントの強度が得られている．

Fig. 8に室温で 15GPaから荷重一定のもとで昇温した
場合の圧力変化を示す．加熱による圧抜も数 GPa程度で
ある．現時点で 20GPa・1600℃程度までの条件で X線回
折実験がルーチン化できた．22)この程度の条件でブローア
ウトがなければ，アンビルを繰り返し使えることも確認
された．

4 ま と め

Si/SiCカプセルにダイヤモンド粉末を封入し，100
MPa・1450℃の条件で HIP処理することでダイヤモン
ド／ SiC複合体を反応合成した．この複合体中にグラフ
ァイトは検出されなかった．このダイヤモンド／ SiC複
合体をマルチアンビルプレスでの Kawai式加圧の 2段目
アンビルに使用し，高温高圧発生を試みた．室温での加
圧実験では 30GPaを越える圧発生が達成され，この複合
体が超高圧アンビルとして十分機能することが分かった．
さらに，高温発生を試み，20GPa・1600℃程度までの条
件での X線回折実験がルーチン化できた．
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Fig. 5.  An illustration showing the present hybrid anvil
system. Solids cubes are the diamond/SiC anvils
and open WC anvils. Since the diamond/SiC anvils
are transparent to X rays, almost the entire part of
the high-pressure cell inside can be observed with
X-ray beams. Four (or two) WC anvils are used for
the electric leads to supply power to the heaters.
The arrow indicates the incident and diffracted X-
ray beams.

Fig. 6.  A schematic illustration of the high-pressure
and high-temperature cell. The arrow indicates the
direction of X-ray beams.

Fig. 8.  Variation of pressure by heating at a constant
load determined from the equation of state of NaCl.

Fig. 7.  Energy dispersive X-ray diffraction spectra of
NaCl and Au powders at various temperatures.



ダイヤモンド／ SiC複合体では，X線により高圧セル
内の広い部分を観察できる．今後その高い X線透過率を
生かして，回折実験に加え，X線ラジオグラフィー実験
（液体の粘性測定，吸収法による液体や非晶質の密度測
定，変形実験，拡散実験，単結晶成長の観察など）にも
使用していきたいと考えている．さらに，HIP処理では
より大きな試料や様々な形状の試料の合成が可能である．
高圧アンビルとして，キュービック型装置の第一段アン
ビルやパリ－エジンバラ装置のアンビルなどの製作も試
みたいと考えている．
トーメイダイヤモンド㈱の細見氏には原料のダイヤモ
ンド粉末を提供していただいた．放射光実験では PFの
亀卦川氏に，HIP合成では大阪府産総研の宮本，稲村氏
に，さらに高圧実験では大西，久保，有馬，福井，板倉
（以上阪大），高岡（同志社大）氏の方々にお世話になっ
た．ここに謝意を表します．放射光実験は高エネルギー
加速器研究機構・物質構造研究所・PF共同利用によっ
て行われた（課題番号：2002G063，2004G033）．
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