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研究成果の概要（和文）：本研究では、電解によるダイヤモンド合成とその形成機構の解明を目

的とした検討を行った。カーバイドイオンの酸化反応: C22- → 2C + 2e-によって、結晶質炭素

が得られ、さらにこの得られた試料の顕微ラマン分析から、sp3 を持つ炭素（ダイヤモンド様

炭素）が存在することを明らかにした。特に、作用極に金を用い、塩化物浴もしくはフッ化物

浴いずれの電解質中においても、2.4 V より貴な電位で短時間電解することにより非平衡反応

場を誘起することで、sp3 炭素結晶（ダイヤモンド結晶）の発生頻度が増加することを明らか

にした。また、電解を開始から 0.05 秒以降に、炭素結晶が生成していることが明らかとなっ

た。 

 

研究成果の概要（英文）：Diamond has discriminative properties, such as electrical insulator and super 

high hardness material, and diamond plays a greater role not only in jewelry but also in industrial use. 

Electrochemical formation of diamond has been developed by anodic reaction of carbide ion according 

to the reaction: C2
2- → 2C + 2e-. In particular, the effects of applied potential on the carbon morphology 

and the initial stage of carbon formation were investigated. Polyhedral shape of carbon was obtained at 

more positive potential than 2.4 V on Au wire. The polyhedral shape of carbon was determined as 

diamond by Raman spectroscopy. Results of chronoamperometry and SEM observation implied that 

double layer charging and carbon formation occur simultaneously.  
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１．研究開始当初の背景 

 ダイヤモンドの主たる合成法として、種々

の気相法による合成が実用化されている。い

ずれの方法においても、反応部は、高温もし

くは高圧な状態を維持する工夫がなされて

いる。一方、電解によるダイヤモンド合成も

若干報告されており、例えば、2 電極をアル

コール中に浸漬し、これに超高電圧を印加し、

急激に反応を進行させることで、局所的な高

温高圧が達成でき、ダイヤモンドが得られた

という報告例がある。その他、高圧を得るた

めにダイヤモンドアンビルを用いる方法や、

ダイナマイトによる方法などもある。このよ

うに、ダイヤモンド合成には、高温高圧が必

要であり、合成の際に高温・高圧を得るよう

な工夫がなされている。一方溶融 LiCl-KCl

‐K2CO3 中(450℃)で、金属電極を陰分極さ

せることで、CO32- + 4e-  C + 3O2-左記の電

気化学反応により、炭素が得られることが報

告されている[島田隆、吉田紀之、伊藤靖彦、

電気化学, 59, No.8, p.701 (1991)]。応募者ら

のグループは、上記の反応を利用したアルミ

ニウム上への緻密な炭素膜被覆に関する検
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討を行っていた。この検討の中で、電解後に

アルミニウム表面が、均質な炭素膜で覆われ

ていることと、部分的に 1 m程度の析出物

が形成していることを観測した。この試料を

顕微ラマンにより分析した結果、ダイヤモン

ド結合に由来するラマンピークが観測され

た。これらのことから、得られた炭素結晶が、

ダイヤモンド結晶核であることを示唆する

結果が得られた。このような通常の定電位電

解により、ダイヤモンドが得られた報告例は

なく、その形成メカニズムを検討する必要が

ある。また、形成のメカニズムが明らかにな

れば、得られた知見を基に、本電解手法を新

たなダイヤモンド合成プロセスへと展開す

ることが期待でき、本研究を以下の通り行っ

た。 

 

２．研究の目的 

 

一般にダイヤモンドの合成には、高温高圧
を必要とする。一方、電気化学的に界面のポ
テンシャル場を変化させたとき、その変化は、
界面近傍のナノスケール空間に集中し、その
結果、界面において極限的な場が実現し、ダ
イヤモンドが得られたことが考えられるが、
何らその形成過程は、解明されていない。 

そこで、この現象の解明を目的として、
種々の条件で電解を行い、材料科学的、電気
化学的解析により、ダイヤモンドの電気化学
的形成過程と電解条件との関係を明らかに
する。さらに、得られた知見を、半導体基板
上に核生成密度の高いダイヤモンドを合成
するプロセスへと展開する。そのために、主
に以下の（１）から（３）について検討した。 

（１）溶融塩中におけるダイヤモンドの電気
化学的合成について、カソード反応による合
成とアノード反応による合成の二通りの電
解法について検討を行った。その際の電位・
電流の応答と、得られた結晶のミクロ組織お
よび物性を定量的に分析・評価することで、
電解条件が結晶生成・成長プロセスの素過程
に及ぼす影響を検討した。 

（２）カーバイドイオンの陽極反応による電
析炭素の形態制御を目的とし、電解パラメー
タと得られた炭素の形態の関係について検
討した。 

（３）より緻密なダイヤモンド形成のための
電解条件の探査を目的として、特に、電化質
としている溶融塩を塩化物からフッ化物に
することで、炭素源であるカーバイドイオン
の溶解度を大きくすることで、ダイヤモンド
核の形成条件に与える影響について検討を
加えた。 

 

３．研究の方法 

電解質には、LiCl-KCl もしくは LiF-KF(52:48 

mol%)を Ar 雰囲気下で溶融させ、炭素源として
カソード電解では K2CO3、アノード電解では
CaC2 を添加したものを用いた。参照極には
Ag(I)/Ag 電極を用い、カソード電解では対極は
G.C.棒、作用極は Al 線を、アノード電解では対
極に Al板、作用極にW線、Au線、SUS-316線
を用いた。 

なお、実験における全ての電位は塩化物浴を
使用した際には、Li(I)/Li 電極基準で、フッ化物
浴を使用した際には、K(I)/K 電極基準でそれぞ
れ較正した。 

すべての電気化学測定は、3 電極方式で行
い、電極反応解析には、サイクリックボルタンメト
リー、クロノアンペロメトリー等を行い、電解による
炭素核発生様式についての検討を行った。得
られた試料の分析には、表面形態観察には、
FE-SEMを、 
結晶性については、TEM を用い、観察を行

った。元素分析は、EDS により行った。さら
に、炭素の結合状態の観測は、顕微ラマン分
析により行った。 

 
４．研究成果 
 
（１）溶融塩電解法によるダイヤモンドの形成条

件について初期的検討を行った。具体的には、

電解の核形成の初期段階にいて、形成される炭

素核には sp2結合を持つものと sp3結合を持つも

のが存在するが、sp3 結合を持つ炭素核が多く

形成される電解条件の探査を、カソード電解、ア

ノード電解の二種類の電解法により得られる炭

素核の状態と電解条件の関係について、比較

検討を加えた。 

カソード電解によって得られた試料を SEMによ

り観察したところ500 nm ~ 2 μmの不定形の結晶

核の形成が確認され、EDS 分析結果より炭素で

あることを確認した。結晶核の形態は他にも、粒

状や四面体、フィルム状、紐状が観察されたが、

ダイヤモンドの形態を示す結晶核は観察されな

かった。 

アノード電解によって得られた試料を SEMによ

り観察したところ、SUS を作用極として用いた場

合には、50 nm ~ 1 μmの炭素の結晶核が鱗片

状や波状に形成された。 

W線の場合には、1 ~ 3 μmの不定形の炭素結

晶核の形成を確認し、結晶核以外の平坦な表

面からも炭素が検出され、炭素薄膜の形成が示

唆された。SUS 及び W 線のどちらについてもダ

イヤモンドの形態を示す結晶核の形成は確認で

きなかった。 

Au を作用極として、電解を行った場合では、

0.5秒と 5秒では 100 nm ~ 500 nmの球状、粒状、

不定形の炭素結晶核の形成が僅かであるが確



 

 

認された。 

0.1秒間電解を行った場合では、約 1 μmの八

面体や多面体の炭素結晶核が観察され(図 1)、

ダイヤモンド形成の可能性が示唆された。 

 
 

 

 

（２）クロノアンペログラムから核形成の検討を行

った。カソード電解についてはクロノアンペログ

ラムのピークと核形成に相関があることが分かっ

ている 2)。本研究における実験から、アノード電

解についても核発生・核成長に起因するピーク

と実際の核形成との間に相関が確認された。 

さらに、2. 9 Vにおいてクロノアンペログラムを

検討したところ、従来、電気2重層の充電が行わ

れていると考えられている電解開始後 0.05 sとい

う電解極初期においても既に、電析炭素の結晶

が形成されていた。このような現象は、電解過電

圧が十分に大きい時に限って観測された。また、

更に、電解時間を延ばすことで、電解極初期に

発生した炭素エンブリオ 0.1 s あたりまで逐次的

に起きる様子を確認することができた。さらに、こ

の条件で定電位電解を行った場合、主に平滑

及び球状の炭素が得られたが、電極の一部に

四面体や八面体等のダイヤモンド状の炭素を観

察することができた。また、Ptで Au線を薄くコー

ティングすることにより、準安定相であるダイヤモ

ンド状の炭素が再現性良く得ることができた。 

 

（３）上述までの検討から、カーバイドイオ
ン濃度が大きい電解浴で金を作用極として
用いて電解することで、効率よくダイヤモン
ドが得られる可能性が明らかになった。そこ
で、電解浴として、LiF-KF(52:48 mol%)を用い、
CaC2添加前後で走査速度を 10 mV/sとしてリ
ニアスイープボルタンメトリを行った所、添
加後において、2.5 V vs.K(I)/Kより貴な電位
で酸化電流が観察されたため、C2

2-のアノー
ド反応 C2

2-→2C+2e-が起きていると示唆され
る。また、CaC2 1.0 mol%添加時では、LiCl-KCl

と比べ約 35 倍、酸化電流密度が大きく、
LiF-KF の方が溶解度が大きい事が示唆され
た。 

 電解電位 3.6 V vs.K(I)/K、電解時間 0.8 sと

し、CaC2添加量を 0.1 , 0.5 , 1.0 mol%として定

電位電解を行い、SEM・EDS 分析をした所、

それぞれに炭素と示唆される数 10 nm , 100 

nm , 500 nm 程度析出物を観察した。添加量の

増加に伴い多くの核形成が起き、合体して大

きくかつ密に成長したと考えられる。 

 CaC2添加量1.0 mol%、電解時間0.8 sとし、

電解電位を 2.9 , 3.3 V vs.K(I)/Kに設定して定

電位電解を行い、SEM・EDS 分析をした所、

多面体の炭素の析出物が観察された(図 2)。こ

れらのサンプルのラマンスペクトルを図 3に

示す。図 3 の範囲 a に、D バンド(1360 cm-1)

とダイヤモンドピーク(1332 cm-1)とを重ね合

わせたように見えるラマンスペクトルが観

察された。この結果から、この 2つの電位で

電解した Au 線上にはダイヤモンドとグラフ

ァイトが共存していると示唆される。 
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