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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ダイヤモンド構造を有する多面体の結晶が繊維状に連結してなり、前記多面体の結晶の
径が３０～１５０ｎｍであることを特徴とする炭素材料。
【請求項２】
　前記ダイヤモンド構造を有する多面体の結晶が連結して繊維状の物質を形成し、前記繊
維状の物質の複数が網状に絡まっている請求項１に記載の炭素材料。
【請求項３】
　請求項１又は２に記載の炭素材料の製造方法であって、超臨界状態にした二酸化炭素中
でプラズマ放電を行う炭素材料の製造方法。
【請求項４】
　請求項３に記載の製造方法において、プラズマ放電を行う電極として白金、金、亜鉛、
亜鉛めっき鉄、又は真鍮から選ばれる金属製電極を用いることを特徴とする炭素材料の製
造方法。
【請求項５】
　請求項３又は４に記載の製造方法において、プラズマ放電を行う際に、高周波電源を用
いて電力を印加することを特徴とする炭素材料の製造方法。
【請求項６】
　請求項３又は４に記載の製造方法において、プラズマ放電を行う際に、直流電源を用い
て電力を印加することを特徴とする炭素材料の製造方法。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は炭素材料の技術分野に属する。さらに詳しくは、従来のフラーレンやカーボン
ナノチューブ等とは異なる新規な構造（ダイヤモンド構造）を有するナノ炭素材料、及び
その製造方法に関する発明である。
【背景技術】
【０００２】
　従来、炭素材料は物性や構造が非常に多様性のある物質群を構成しており、古くからダ
イヤモンドやグラファイトが良く知られている。近年ではフラーレン、カーボンナノチュ
ーブなどの新しい炭素材料が発見され、その効率的な製造方法の開発と、応用分野の探索
が進んでいる。
【０００３】
　従来の炭素材料、及びその製造方法の例として、（特許文献１）には、カーボンナノチ
ューブを１０ＧＰａ以上に加圧し、１６００℃以上に加熱することを特徴とするナノダイ
ヤモンドの製造方法が開示されている。また、（特許文献２）には、＝Ｃ＝等の結合を含
む炭素材料に対し、Ｘ線、マイクロ波及び超音波の少なくとも１種を照射することにより
、反応させて、ダイヤモンド薄膜、微粒子状ダイヤモンド等を形成させることを特徴とす
る機能性炭素材料の製法が記載されている。
　上記のような種々の炭素材料は、電気・電子・磁気分野、エネルギー分野、表面改質分
野（耐摩耗性等）、プローブ・センサ分野、医療・診断分野など、広汎な分野への応用が
将来へ向け期待されており、より優れた物性を持つ炭素材料の開発が強く望まれている。
【０００４】
【特許文献１】特開２００２－６６３０２号公報（請求項５）
【特許文献２】特開２０００－１０９３１０号公報（請求項１）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明者は、高密度、高拡散性、低粘性の特徴をもつ超臨界流体に注目し、超臨界流体
中でのプラズマ放電による反応について研究を行ってきた。その結果、超臨界二酸化炭素
下の反応によって、電極板上に新規構造の炭素材料が生成することを確認し、本発明の完
成に至った。
　すなわち本発明では、ダイヤモンド構造を有する新規な炭素材料と、その製造方法を提
供することを目的とする。この炭素材料は、耐摩耗性材料、分散強化材料、水素吸蔵材料
、電子線放射エミッター、ダイヤモンド半導体、その他の電子材料等として用いることが
できる。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　上記課題を解決するため、本発明は、請求項１として、ダイヤモンド構造を有する多面
体の結晶が繊維状に連結してなる炭素材料を提供するものである。
【０００７】
　また、請求項２は、ダイヤモンド構造を有する多面体の結晶が連結して繊維状の物質を
形成し、前記繊維状の物質の複数が網状に絡まっている炭素材料である。
【０００８】
　また、請求項３は、請求項１又は２記載の炭素材料において、多面体の結晶の径が３０
～１５０ｎｍであることを特徴とする。
【０００９】
　また、請求項４は、請求項１～３のいずれか記載の炭素材料の製造方法であって、超臨
界状態にした二酸化炭素中でプラズマ放電を行う炭素材料の製造方法である。
【００１０】
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　上記構成によれば、プラズマ放電によって二酸化炭素が分解し、電極上にダイヤモンド
構造の物質を生成する。なお、ここで超臨界状態とは、液相と気相両者の密度が等しくな
り区別がつかなくなる点（臨界点）を超えた温度・圧力下にある状態をいい、液体的な性
質と気体的な性質をもった濃い蒸気と言うことができる。二酸化炭素の場合には、臨界温
度が３１．１℃、臨界圧力は７．３８ＭＰａである。
【００１１】
　また、請求項５は、請求項４記載の製造方法において、プラズマ放電を行う電極として
白金、金、亜鉛、亜鉛めっき鉄、又は真鍮から選ばれる金属製電極を用いることを特徴と
する。
【００１２】
　また、請求項６は、請求項４又は５記載の製造方法において、プラズマ放電を行う際に
、高周波電源を用いて電力を印加することを特徴とする。
【００１３】
　さらに、請求項７は、請求項４又は５記載の製造方法において、プラズマ放電を行う際
に、直流電源を用いて電力を印加することを特徴とする。
【発明の効果】
【００１４】
　以上のように、超臨界状態の二酸化炭素を雰囲気流体かつ原料としてプラズマ放電を行
うことにより、新規な炭素材料を得ることができる。この炭素材料は、ダイヤモンド構造
の多面体結晶が繊維状に連結した構造を有しており、高強度、耐摩耗性に優れた材料であ
る。分散強化材料、耐摩耗性材料、ダイヤモンド半導体その他の電子材料、水素吸蔵材料
、電子線放射エミッター等として利用することが可能である。
【００１５】
　また現在、二酸化炭素は温室効果ガスとして悪名高いが、生物、または我々人類が生活
するには排出せざるを得ない物質である。しかし二酸化炭素は不活性ガスとして極めて安
定な物質であり、炭素の固定化は自然界で行われる光合成や触媒を利用した例が挙げられ
るのみであった。本発明によって炭素の直接固定化を図ることができ、二酸化炭素削減の
観点から見ても産業上の利用可能性は極めて大きいといえる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　以下、本発明について詳述する。
　本発明の炭素材料は、ダイヤモンド構造を有する多面体の結晶が、繊維状に連結した物
質である。個々の多面体の結晶の径は３０～１５０ｎｍ程度であり、これらがネックレス
状（数珠状）に繋がっている。
【００１７】
　多面体結晶の径は、材料の作製条件（反応時間、温度、圧力等）によって制御すること
が可能であり、上記の数値範囲に限定されるものではないが、一般に３０ｎｍ未満である
と微結晶質で粒界が多く、ダイヤモンド固有の特性が得られにくい傾向がある。また、１
５０ｎｍを超えると結晶が多面体から球状に変化して繊維表面の凹凸が大きくなり、材料
の用途によっては適さない場合があるため、作製する炭素材料の用途等を考慮して条件が
適宜設定される。また、上記ネックレス状の炭素材料の長さは、通常０．３～１０００μ
ｍ程度である。
【００１８】
　このような炭素材料は、ダイヤモンド構造を有していることから、高強度、耐摩耗性に
優れた材料であり、この特徴を生かして、分散強化材料、研磨剤、耐摩耗性材料、ダイヤ
モンド半導体その他の電子材料、水素吸蔵材料、電子線放射エミッター等に応用すること
ができる。また、生体適合性が良いため、メディカル分野への適用することができる。
【００１９】
　以上のような炭素材料は、次の方法により好適に製造することができる。
　図１には、本発明の炭素材料の製造装置の一実施形態を示す。図１の製造装置は、恒温
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槽２１中に耐圧の反応器１０が備えられ、反応器１０内に板状の電極１１、１２が平行に
配置されている。そして、ボンベ２２に封入された液化二酸化炭素が、送液ポンプ２４、
圧力調整弁２５を介して反応器１０内へ導入されるように構成されている。なお、送液ポ
ンプ２４は、冷却器２３を用いて冷却されている。これにより、目的とする圧力まで速や
かに加圧し、圧力を安定させることができる。また、排圧調整弁２６により反応器１０内
の圧力を調整している。さらに、電極１１、１２には高周波電源２７が整合器２８を介し
て接続されている。
【００２０】
　電極１１、１２としては、プラズマ放電が可能な材質であれば適用可能であり、具体的
には、ニッケル、コバルト、銅、銀、白金、金、亜鉛、鉄、錫などの純金属電極や、銀メ
ッキ鉄、亜鉛めっき鉄、錫めっき鉄などの被めっき電極、また真鍮、鉄ニッケル合金、鉄
コバルト合金などの合金電極等を用いることができ、その中でも好ましくは、白金、金、
亜鉛、亜鉛めっき鉄、真鍮である。また、電極間距離は、反応器１０内の温度、圧力、又
は放電条件によっても異なるため特に限定されるものではないが、通常０．１～５．０ｍ
ｍ程度に設定される。
【００２１】
　反応を行う際には、まず反応器１０内に二酸化炭素を導入し、その後加圧・加温して二
酸化炭素を超臨界状態とする。純物質が気体と液体の平衡状態で密閉した容器にある場合
、液体は温度の上昇とともに熱膨張し密度は低下し、一方で気体は蒸気圧の増加により密
度は増大するが、最後に液相と気相両者の密度が等しくなり区別がつかなくなる点を臨界
点といい、そのときの温度、圧力を臨界温度（Ｔｃ）、臨界圧力（Ｐｃ）という。超臨界
状態とは、温度及び圧力が臨界点以上にある状態をいい、流体は流体的な性質と気体的な
性質をもった濃い蒸気のような状態となる。二酸化炭素の場合、臨界温度は室温に近い３
１．１℃（３０４．２５Ｋ）、臨界圧力は７．３８ＭＰａである。
【００２２】
　温度及び圧力は、二酸化炭素を超臨界状態とすることを必須条件とする以外は適宜設定
できるが、目的の炭素材料を安定に生成させる観点から、好ましい温度範囲は３０４．５
Ｋから５７３．２Ｋ、最も好ましくは３０４．２５Ｋ～４７３．２Ｋである。また圧力は
７．３８ＭＰａ以上である限り特に限定されないが好ましくは７．３８７ＭＰａ～４０．
３８７ＭＰａ、最も好ましくは７．４ＭＰａ～２０．３８７ＭＰａである。
【００２３】
　二酸化炭素を超臨界状態とした後、高周波電源２７により電極１１、１２間に電力を印
加し、プラズマ放電を行う。その際の放電条件は、電極間距離や圧力によって異なるが、
例えば電源の周波数を１～５０ＭＨｚ、電力を１０～４０００Ｗ程度、好ましくは１２０
～１２００Ｗ程度に設定する。また、反応時間も反応器のスケールや放電条件に応じて適
宜設定できるが、一般には数分間程度とすることが適当である。
【００２４】
　プラズマ放電を行うことにより、電極上に目的の炭素材料が生成する。具体的には、電
極の表面に、ダイヤモンド構造を有する多面体の結晶が連結した繊維状の物質が網状に絡
まった層が形成される。したがって、耐食性や低付着性を期待して金型へのコーティング
材へ応用したり、生体適合性が良いためメディカル分野のコーティング材として適宜用い
ることができる。
【００２５】
　また、電極上に生成した炭素材料を回収し、適宜精製を行うことにより、繊維状のナノ
炭素材料を得ることができる。この材料は、高強度かつ耐摩耗性に優れるため、分散強化
材料、研磨剤、耐摩耗性材料、水素吸蔵材料、電子線放射エミッター、ダイヤモンド半導
体その他の電子材料として有効に利用することができる。
【００２６】
　なお、上述の例では、プラズマ放電を行う際に高周波電源を用いる場合について説明し
たが、これに代えて直流電源を用いることもできる。高周波電源の場合には、目的の炭素
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材料が両方の電極上に生成するが、直流電源を用いると片方の電極（陰極）上に効率良く
炭素材料を生成させることができる。
【実施例】
【００２７】
　以下、実施例を示して本発明をさらに詳細に説明する。
（実施例１）
　炭素材料の製造装置として図１に示す装置を用いた。ポンプ、及び圧力調整弁には、日
本分光製の二酸化炭素送液ポンプ、全自動圧力調整弁、全自動排圧調整弁を用いた。電極
材質は１０ｍｍ×２０ｍｍの真鍮、亜鉛めっき鉄、鉄を使用した。反応器はＳＵＳ３１６
Ｌ製の通電可能な６穴式セルを使用した。高周波電源と整合器は東京ハイパワー社製ＰＳ
Ｇ－１３０１（交流発生器）、ＰＡ－１５０（高周波発生器）、ＰＳ－３３０（直流変換
器）、ＨＣ－２０００（整合器）を用いた。流体源は純度９９．９９％の液化炭酸ガスを
使用した。そして、プラズマ化学的気相成長法（プラズマＣＶＤ）を基に平行平板電極付
耐圧セルを用いた装置を組み、電極間距離は０．５ｍｍに設定した。
【００２８】
　耐圧セル（１００ｍｌ）中の雰囲気ガスを二酸化炭素で置換した。その後加圧（７．５
ＭＰａ）、昇温（３１３Ｋ）した。約６０分放置した後、高周波電源（１３．５６ＭＨｚ
）を用いて約３分間１２０Ｗの電力を極板間に印加し、プラズマ放電を行った。続いて、
氷水で６０分冷却し、減圧操作を０．１ＭＰａ／ｍｉｎで行った。
【００２９】
　電極板上に生成した物質を反射型光学顕微鏡（キーエンス社製デジタルＨＦマイクロス
コープＶＨ－８０００）を用いて表面観察を行った。また、走査型電子顕微鏡（日立製Ｆ
Ｅ－ＳＥＭ　Ｓ－４５００）を用いて表面観察を行った。その際、ＳＥＭ観察用試料作製
においてＥ－１０３０型日立イオンスパッターを用いて白金－パラジウム合金を成長速度
６．７ｎｍ／ｍｉｎで２分間コーティングした。
【００３０】
　実験の結果、亜鉛めっき鉄電極、鉄電極には黒色物質が生成した。また、真鍮電極上に
は茶褐色物質が生成した。
　放電腐食の跡が全ての電極に存在するため、超臨界流体中で放電が起きたと考えられる
。また、黒色や茶褐色の物質が付着していることから、二酸化炭素が放電によりプラズマ
化したことが示唆された。
　光学顕微鏡で観察したところ、放電腐食の跡は大きさが電極材質によって異なるが、ほ
ぼ同形状の円形の跡が連続的に重なっていることが分かった。反応器内の上下の電極に同
じ跡が見られることから円柱状のプラズマが発生していることが考えられる。
【００３１】
　図２～図４は、亜鉛めっき鉄電極の表面を走査型電子顕微鏡により観察した写真を示し
たものである。図２に示すように、多数の繊維状の物質が生成し、それらが互いに絡まり
全体として網状に堆積する様子が観察された。さらに図３、図４の写真は、図２を拡大し
たものであるが、繊維状に見えた生成物は多面体の微粒子が連結したものであることが分
かった。原料となるものが二酸化炭素しか存在しないため、炭素主体の生成物であること
が考えられる。図４に示すように、一つ一つの微粒子は六角形等の幾何学形状を有する多
面体であり、粒子径が大きくなると球状に近いものも存在していた。なお、繊維を構成す
る粒子の径は約４０～１００ｎｍであった。
　このような繊維状の物質は、亜鉛めっき鉄電極の他、鉄、真鍮電極のいずれにも生成し
ており、明確な電極材質依存性は確認されなかった。
【００３２】
　生成物の構造を調べるため、ラマン分光測定をレーザーラマン分光光度計（日本分光社
製ＮＲＳ－１０００）を用いて行った。励起光の波長は６４７ｎｍで測定した。分解能は
０．５４ｃｍ－１である。
【００３３】
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　ラマン測定の結果を図５に示す。これによれば、生成物のラマンスペクトルは１３００
ｃｍ－１に強いピークを示した。ダイヤモンドライクカーボン膜の場合には、ダイヤモン
ドに特有の１３５１ｃｍ－１とグラファイトに特有の１５８１ｃｍ－１にピークが見られ
る。したがって、本実施例の生成物は純粋なダイヤモンドの結晶であることが明らかとな
った。
【図面の簡単な説明】
【００３４】
【図１】本発明に係る炭素材料を製造する際の装置構成を示す図である。
【図２】本発明に係る炭素材料を示すＳＥＭ画像である。
【図３】本発明に係る炭素材料を示すＳＥＭ画像である。
【図４】本発明に係る炭素材料を示すＳＥＭ画像である。
【図５】本発明に係る炭素材料を示すラマンスペクトルである。
【符号の説明】
【００３５】
１０　　　　　反応器
１１、１２　　電極
２１　　　　　恒温槽
２２　　　　　ボンベ
２３　　　　　冷却器
２４　　　　　送液ポンプ
２５　　　　　圧力調整弁
２６　　　　　排圧調整弁
２７　　　　　高周波電源
２８　　　　　整合器

【図１】 【図５】
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