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炭素質物質か らのダイヤモ ン ド合成

木村誠二

1．はじめ に

　星 間塵 ・星周塵 に ダ イヤ モ ン ドが存在して い る とい

う説は，1970年頃すでに217．5nm の 星間減光 曲線 の 候

補物質として提案され て い る．しかし， ダイヤ モ ンドの

生成方法が高温高圧 下で なければならない とい う特殊

な条件か ら，疑問視され長い 間重要視され なか っ た．

ダ イヤ モ ン ドが非常に注 目を浴びるようになっ たの は ，

隕石 中か ら発見 され，そ の 中に含 まれ て い た希ガ ス

の 同位体組 成比 の 異常 から太陽系形成 以 前 に存在

して い たブ レ ソ
ーラーグ レ イ ンとして 考えられるよう

に なっ て か らで あろう［1］．始原的な炭素質隕石の マ ト

リッ クス 中か ら見つ か っ て い るプ レ ソ
ー

ラ
ー

グ レイン と

して は ， ダイヤモ ン ド以外に Al、o ，，
　SiC，

　TiC などが あ

るが ， ダイヤ モ ンドにはそ の 中に異常な同位元素組成

を持 つ Xe を含んで い る ため に，プレ ソ
ーラーグ レイン

の 中でも特殊なもの として 考えられ て い る．また隕石

か ら見 つ か っ て い るダ イヤ モ ン ドに は，立方晶構造 の

ダ イヤ モ ン ドに加 えて 六方晶構造の ダ イヤ モ ン ドが 見

られ るこ とも特徴 で ある．プ レ ソーラー起源の ダ イヤ モ

ン ドの 形成メカ ニ ズ ム としては，カー
ボ ン リッ チAGB

star に おける質量放 出の 際 に 気相 から化学反応 をと

もなっ て 生 成する化学気相成長法 （Chemical　Vapor

Deposition：CVD ）の ような成長 プ ロ セ ス ［1］， 超 新星

爆発 によっ て引き起 こされた衝撃で の 変成［2］，あるい

は 紫外線照射 による炭素質 グ レ イン か らの変成 ［3］な

ども考えられ て い る が，ダ イヤ モ ン ド形成に 関す る 十

分満足したモ デ ル はまだ得 られて い ない ，

　
一

方 ， 星 間空間に は炭素質物質が存在して お り， そ

れが217，5nmの 星間減光曲線を示すとい うの が現在有

力視な考え方で ある．本稿で紹介する急冷炭素質物

質Quenched　carbonaceous　cornposite（Qcc）もその 炭素

質星間塵 の 候補物質で あり，その 他の 物質とともに さ

か ん に議論されて い る團 ．そ の ようなグ レイン は宇宙

環 境 で加熱 や紫外線照射に さらされ るこ とが 考 え られ

るこ とか ら， 炭素質物質の 加熱あるい は紫外線照射に

よる構造変化 とス ペ クトル との 相関関係 には興味が持

たれて い る，我 々 の グ ル ープ で は そ の ような背景か ら，

QCC の 加熱による構造変化を調べ ることを3年ほど前

から行っ て い る．本稿で は，その加熱実験に おい て最

近見い だした QCC からの ダ イヤモ ン ド創製実験 の 結果

に つ い て報告させ て い た だく．

2 ．QCC につ いて

　QCC は炭素星か らの ガ ス 放出をシ ミュ レーシ ョ ンし

た実験 から得 られた物質で，電気通信大の グ ループ

が創製したもの で あ る．QCCは 星 間減光の 217．5nm の

こ ぶ や赤外未同定バ ン ドの 候補物質で，炭素質物質

に 起因す ると見られ る多くの ス ベ クトル を説明する こ

とが で きる．本研究で は観測結 果をうまく説明 で きると

い う理由で ， 加熱実験 の ス ターテ ィン グ物質としてQCC

を選択 した．QCC の 作製方法およびその 特徴に つ い

て の 詳しい 解説に つ い て は これ まで の 報告を参照 し

て い ただきたい ［4］．ここで は概略を簡単に示すに とど

め る．QCCは原料 の メタン ガ ス をマ イクロ 波 によっ て ブ
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ラズ マ 状態に し，それを小 さな ノズ ル を通して真空中

に 放出させるこ とによっ て 生成する．ノズ ル の 正面に

基板を置い て おくと，黒色 からなる物質が堆積する．

そ れ がQCCと呼ばれ る物質で ある．その QCCの 電子

顕微鏡観察をおこ な っ た 結果 を 図 1に示す．電顕像 は

小 さなグ レイン の集まりで あるこ とを示して い る．その

QCC グレ イン の 高分解能電顕像が左上 に示して ある．

タマ ネギが乱れたような層状構造をして い るこ とが見

て おわかりい ただけると思 う．そ の 層状の 間隔は グラ

フ ァ イトの O．336nmに対応して おり， グ レ イン の 中心部

分 は 大 きさ数 nm の 空洞 が 存在して い る．こ の グ レ イ

ン の電子線回折像はハ ロ
ーパ ターンで あり，QCCは非

晶質構造から構成されて い る ことを示して い る．また

赤外ス ペ クトル 測定やX 線光電子分光法 （XPS ）の結

果から，炭素以外に水素が含まれて い るこ とが こ れま

で の 研 究 で わ か っ て い る ［5】．

aTungsten
　heater Sample　holder

図1QCC グレイン の低倍 の 電子顕微鏡像 とその 高分解能電子

顕微 鏡像，お よび その 電子線回折像．
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図2　電顕 中で加熱するた め の特殊 な試 料ホ
ール ダの 概略図 （a）

とQCC グレ イン をタ ン グス テ ン ヒ ー
タ
ーに 付薫 させ た 状態 の 電

顕像 （b）．

3 ．ダイヤモ ン ドの合成

3．1 実験方法

　本実験 で は 加熱によるQcc の 構造変化をそ の 場観

察 で 調 べ るた め に ， 特殊な透過型電子顕微鏡用加熱

ホール ダ を用い て 加熱をおこ なっ た．図2は試料ホール

ダの 先端部分の概略図 （図2a）とQCC グレイン を直接

コ ニ カル タングス テン ヒ
ーターに付着させ た状態の電子

顕微鏡像（図2b）で ある．タングス テ ン ヒ
ー

タ
ー

に電流を

流すことに よっ て 直接 加熱しながら高分解能電顕観察

をお こなっ た．加熱時 の 真空度は約3 × 10‘Paであっ た．

加熱温度 は 電流値の 校正 曲線か ら得 て い る．

3．2 ダイヤモンドの構造

　図3はQCCを電顕 中loo℃で 約 1時間加熱した グ レ

イン の 高分解能電子顕微鏡像で ある．図中の タマ ネ

ギ状 の 曲が っ た格子縞に見 えるもの がQCC グ レイン

で，そ れ以外 に 矢印 で 示した大 きさ数 nm の 黒い コ ン

トラス トを 示すもの が グ レ イン 表面上 に 見 られ る．そ

の
一

部を拡大したもの を左 上 に 示 した ．そ れ に は ダ

イヤ モ ン ドに特徴的な面 間隔O．206nm の （111）の 格子

像が は っ きりと見られ る．QCC は 主 に 炭素から構成さ

れて い るの で 粒子状 の コ ン トラス トは異なる構造の も

の が析 出して きた こ とを示して い る．したが っ て 黒 い

コ ン トラ ス トの 構造はダイヤ モ ン ドで あ るこ とを示して

い る 【6】．加熱をおこ なわず普通に Qcc の 高分解能電
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一Eleotronio 　Library 　



The Japanese Society for Planetary Sciences

NII-Electronic Library Service

The 　Japanese 　Sooiety 　for 　Planetary 　Soienoes

146

図 3QCC グ レ イ ン 表

面 上 に 生成 したダイヤ

モ ン ドの 電顕 像とダ イ

ヤモ ン ドの 拡大 像 （左

上 ）．拡 大像 に は ダ イ

ヤ モ ンドの （tll）面 に

対応 した0．206nm の 格

子像が は っ きりと見 ら

れ る．

顕観察をおこ なっ た時にはダイヤ モ ン ドは生成 しなか

っ たことから， ダイヤ モ ン ドの 成長は加熱に よっ て引き

起 こ された と考えられ る．一
方，

ベ ン ゼ ン やア セ チ レ

ン を空気 中で燃やして できる ス ス や不活性 ガス 中で

カーボ ン を蒸発 させ て 生成するカーボ ンの ス ス に つ い

て も同様の 加熱実験をおこなっ たが，ダ イヤ モ ン ドは

生成しなか っ た．したが っ て ， 低温加熱 に よる ダ イヤ

モ ン ドの 生成はQCCにの み見られ る特徴で あると考 え

られる．

　電顕中加熱 で は 生成するダ イヤ モ ン ドの サ イス は

1nm と非常に 小 さく，

一つ の 視野 に多くの ダ イヤ モ ン

ドを生成させ ることは非常に 困難で ある．そこ で多く

の ダイヤ モ ン ドを創製して，電子線回折像を得るた め

に ， そして加熱実験の再現性を調べ るため に ， QCCを

基板に堆積 させ た状態の まま，

一
般的な真空チ ャン

バ ーの 中で の加熱実験 をお こなっ た．

　図4・はξ× 10・3Pa の 真空中且00℃で 10時間加熱した

Qcc の 電子線 回折像 で ある．そ の 回折 リン グは立方

晶構造の ダ イヤ モ ンドで指数付けすることが できた．

こ こ でダイヤ モ ン ドの （200）面 （L77A ）と（222）面の 反

射 （1103A）は禁制反射である．その 禁制反射 はCVD

法か ら作製したダイヤ モ ン ドや隕石から分離 したダ イ

ヤモン ドで も報告され て い る反射で ある［7亅．QCC から

生成したダ イヤ モ ンドで 禁制反射が見られた理由とし

て ， ダ イヤ モ ン ド結晶 の サ イズが 小 さい ため に ，層 の

積み重なりが完全 に周期性を満 た して い ない と反射の

消滅則を満足 しない こ とが起 こ るため だ と考 え られ る．

たとえば図3の拡大像には確か に7本の格子像 （すなわ
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図 4 　真空 装 置 中 ，

100 ℃ で10時間加熱 し

たQCC の 電子 線 回折

像．回折像 に は 立方晶

ダ イヤ モ ン ドに 対応す

る 回折 リングと六方晶

ダ イヤ モ ン ドに 対応す

る 回折 ス ポ ッ トが 見ら

れ る．

ちABCABC の 周期 で は な くABCABCA の 周期）が見

られ る が ，
こ れはダ イヤ モ ン ド禁制反射が出る条件を

満たして い る．また（111）と （200）との 間に は 回 折 ス ポ

ッ トが見られ る．これ は隕石中やCVD 法 で見 られ た よ

うな六方晶構造 の ダ イヤ モ ン ドに対応して い る［8】．

　同 じ試料の 異 なる 視野 の 高分解能像を図5に示 し

た．像には 0．206nm の面間隔が70
°
で 交差して い る部

分が 見 られるが ，
これ は 立方晶ダ イヤ モ ン ドの 格子面

間隔 とその 角度 に 対応 して い る．これ は マ イクロ ダイ

ヤ モ ン ドが い わ ゆるダイヤ モ ン ド構造 の 粒子 で ある こ

とを端的 に示 して い る．一方，そ の左側には明 らかに

立方晶構造の ダ イヤ モ ン ドとは異なっ た格子面間隔と

角度が見られるが ， 解析の結果， その 面間隔 と角度

は2H構造の 六方晶ダイヤモ ン ドに 対応 して い るこ と

がわか っ た．電子線回折像および高分解能電子顕微

鏡像の解析結果か ら， 立方晶構造の ダイヤモ ン ドに

図5　100℃ で 10時間加熱 した QCC の 高分 解 能 電子 顕 微鏡像．

立方 晶と六 方晶構造の ダイヤモ ン ドに対応 した格子像とその 面

角度が見 られる．
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図6　ダイ ヤ モン ドの 成長 過程 の連 続写真．（a ＞は黒 い ス ポ ッ トが見 られて か ら約2分後の様子である，（b）〜（f）はその後 の様子 を示 してお

り，その 時間が 各図の 右下 に 示 して あ る．矢 印 で 示 して あ る格 子 像 が ダ イヤ モ ン ドで ある ．（b）（d）中の 図 は矢印 で示 した ダ イヤ モ ン ドの

格 子像を図示した もの で あ る．図示 した ような縞 が写真に 見られ る．  の 丸で囲ん だ 部分 の縞 が ダイヤモ ン ドの 格子像 に 対応 してい る．

加えて，六 方晶構造 の ダイヤモ ン ドが生成 して い るこ

とを最近見 い だ した （投稿準備 中）．

3．3 ダイヤの 成長過程

ダ イヤモ ン ドの 生成過程はその様子をビデ オ テープ に

録 画するこ とに よっ て動的にとらえるこ とが で きた［6］．

図6は 電顕中 100℃で 加熱しな が ら録画し た もの の 連

続写真で ， 加熱をは じめ て から約 1時 間後 の 試料 の 状

態 を示 して い る．図6aは QCC グ レイン 表面 に 黒 い もの

が見られ るようになっ てか ら2分後の 状態を示して あ

る．黒 い 斑点が現れて か ら約5分後図6bに矢印 で 示し

て あるように ダ イヤ モ ン ドに 対応 した 格 子 像が 見 られ

N 工工
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た．そ の 大 きさ約 1．5nm で あっ た．そ の サ イ ズは CVD

法によっ て実験的に作られたダイヤ モ ン ドと同じオー

ダーで あり， またそ の 大 きさは核生成 メ カ ニ ズ ム に基

づ い て計算か ら求められたダイヤ モ ンドクラ ス タ
ー

の

臨界サイズと同じオ
ー

ダーである．加熱を続 けると
一

度ダ イヤ モ ンドの 格子像は見られなくなっ たが （図be），

再 び格子像が見 られ る ように なっ た （図6d）．こ れ は加

熱により方位が変化した こ とに よるもの で ある．こ の よ

うに粒子 は加熱 に よっ て 動 い て い る．そ の ような グ レ

イン が集まっ てくると，図6eに示すように ダイヤ モ ン ド

の サイズが大 きくなっ て い く過程が見られた．この よう

な過程を経て ダ イヤ モ ンド粒子は大きさ約4nm まで 成

長した．サイズが大きくなると， 格子が見 られなくなる

とい うような動きは見られず，ダ イヤモ ン ドは決まっ た

方位を持 つ ことが多 くな っ た （図6f）．こ の
一連の 動画

から， ダイヤ モ ン ドの 成長の もとになっ た 1nm 程度の核

形成が QCC の 表面近 くで お こ るこ と， またQCCの タマ

ネギ状 の 層状構造が壊れ るこ とは なか っ た こ とか ら，

ダイヤモ ン ドの 成長は  Cグレ イン の表面で起 こ っ た

と考えられ る．一
方 ， ダイヤ モ ン ドの 成長 には水素が

ターミネー
トされ たsp

’の炭素が 重要な働きをして い る

と言われて おり， それは実験 と理論の 両方か ら指摘さ

れて い る．QCCグ レ イン は乱れたタ マ ネギ状 の グ ラ

フ ァ イトを端に もっ た層状構造から構成されて い る．赤

外 ス ベ クトル の 結果か らグ ラフ ァ イトの 6員環 の 端に は

水素原子が結合して い るこ とがわか っ て い る【6］，また

XPS の結果からQCC にはそれ以外 にsp3の 炭素 に結合

し た水素が存在して おり， それは主 に グレ イン の 表面

付近に存在して い るとい う結果を得て い る ［6】．ベ ンゼ

ン や ア セ チ レ ン から生成 した ス ス や カーボ ン の ス ス の

グ レ インを加熱して もダ イヤ モ ンドの 形成 は おこ らなか

っ た事実か ら， QCCはダイヤモ ン ドが成長する条件を

備えて い る炭素質の 塵 で ある とい える．

日 本惑 星 科学 会 誌 Vol．9．No ．3，2000

4 ． 隕石中のダイヤモ ン ド

　始原的な炭素質隕石 中に は ， ダイヤ モ ン ド以外 に

Al，O，， グラフ ァイト，　Sic，　Ticなどの プ レソー
ラ
ーグレ

インを含ん で い るが ， ダ イヤ モ ン ドに は異常 な同位体

組成 の Xe・HLが含まれて い る．一方，グ ラフ ァ イトに は

それが含まれ て おらず，ダイヤ モ ン ドは非常 に特殊で

あ る．Xe−HL はType 　II　supernova で 生成され る と

言わ れ て い るが［91，ダ イヤ モ ン ドの 生成が カーボ ン ス

ターの 星周領域で起 こると考えると
， そ こ に は カーボ

ン ス ターはType　H 　supernova に なるほ ど十分大きくな

い とい う矛盾がある．

　ブ レソ ラ
ー起源の ダ イヤ モ ンドの 生成プ ロ セ ス には

い くつ か の 仮説が提 案されて い る．カーボ ン リッ チ

AGB 　 star で の質量放出 の 際の CVD プ ロ セ ス 11】， 炭

素質グ レイン 同志 の 衝突で生 じた高圧環境下 で の 生

成｛2】，ある い は 小 さな炭素 質グ レ イ ン が Type　 H

supernova で ア ニ ーリン グされて ダイヤ モ ン ドへ 変化

した［3］とい う説などがある，現在 ， 宇宙環境で の ダ イ

ヤ モ ン ドの 生成プ ロ セ ス として ， CVD プ ロ セ ス が有力

なメカニ ズ ム として考えられ て い る．実験室で の CVD

プ ロ セ ス に よ るダ イヤ モ ン ドの 生成 メカニ ズ ム は完全

に明らか に はされて い ない が ， 基板上で の核形成と成

長 が重要な働 きをして い る と考えられ て お り， またsp3

の 炭素と水素原子 が 重要な因子 で あると言わ れ て い

る．また実験 的な経験則として は，基板の 温度 は約

700℃程度にする必要が あり， そ の 温度を下げるとダ

イヤ モ ン ド以 外に ア モ ル フ ァ ス カーボ ン が 生成す る よ

うに なると言われ て い る．しかし宇宙空間 で はCVD 法

とは異なり特殊な基板に なる ようなグレ イン の 存在は

考 えに くく，またそ の 温 度が700℃程度に なるような状

況とい うの は非常に特殊なように思われ る．さらにXe・

HL は約500〜600℃の 温度範 囲で リリ
ー

ス すると言わ

れ て い ることから［1】，Xe−HL を取り込み なが らダイヤ

モ ン ドが生成す るとは考えられず，そうなる とダ イヤ モ

ン ド生成 とXe・HLを取り込む環境とは 別 で なけれ ばな
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らない ．その ようなダイヤ モ ン ドの起源を考えると， な

ぜ ダ イヤ モ ン ドに の み Xe−HL が 含 まれ て い るの かが，

説明 で きなくなくなり矛盾が残る．

　本稿で紹介した ダ イヤ モ ン ドの 合成プ ロ セ ス は ， 主

に メタンプ ラズマ から作られた炭素質物質のQCCから

100℃とい う非常 に低 い 加熱に よる成長で ある．すで

に述べ たように炭素質物質は217．5nm の 星間減光曲線

の 候補物質で あり， 宇宙環境にはその ような物質が存

在して い る と考えられ る．QCC は その 候補物質の ひと

つ で あ る．もし そ の よ うな炭素 質物 質が Type 　II

supernova の 際 に そ の 付近 に 存在 した な らば ，そ の 中

にXe・HL を取り込 む可能性は 十分に考えられ る．今

回 の ダイヤ モ ンド生成温度から考えて も， 炭素質物質

が宇宙の 環境 の 中で紫外線照射によっ て加熱される

可能性は 十分あり，この 実験 の ような温度 の 状態 に は

十分なる と思 われ る．したが っ て それはXe・HL の りリ

ース 温度 よりも遙 か に 低 く，
Xe・HL の 存在も矛盾無く

説明で きる．また ， 隕石中の ダイヤ モ ン ドの 存在量 は

熱変成 の 程度に依存しており， 隕石 の 種類 による依存

性は ない こ とが 報告 されて い る【10】．QCC か らの ダイ

ヤ モ ンド生成量 は温度が重要 な因子となるこ とが期待

され る．こ の 実験 を現在進めてい る状 態である．これ

は QCC か らの ダイヤ モ ン ドの 形成が，ダイヤモ ン ドの

起源を明らか に する
一

つ の モ デ ル の 候補に十分 なる

可能性 が あ るこ とを示唆して い る と考えて い る．

在してい ることを矛盾無く説明す ることが で きる．QCC

は 217．5nm の 星 間減光曲線や 赤外未同定 バ ン ドの 候

補物質で あり，そ の 物 質か らダイヤ モ ン ドが生成した

こ とは 非常 に 大 きな意味 を含ん で い る．プ レソ
ーラー

起源 の ダイヤ モ ン ドの 生成メカ ニ ズ ム は明らか になっ

て おらず ， 我 々 の結果はダイヤ モ ン ド生成につ い て新

たな展 開をあたえるもの と確信 して い る．
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