
水中にお い て の パ ル不ア
ー

ク放電による

C o 内包カ ー ボ ン ナ ノ カ プセ ル の作製の試み

前田浩二 ( 工学部技術部第
一

技術系第二班)

は じめ に

現在の 面内磁気記録で は形状磁気異方性を利用した針状磁性粒子が磁気記録媒体として

使用されて い る が , 最近その 記録密度を大きくする手段として , 結晶磁気
- 軸異方性を利

用した球状磁性粒子 が有望視され て い る .

こ の ような こ とか ら前回, 金属粒子を内包する カ
ー ボ ン ナノ カ プセ ル が球状で あり, ま

た大気中にお い て も非常に安定である こ とに着目して , ヘ リ ウ ム ガ ス 中 にお い て コ バ ル ト

微粒子を内包する カ ー ボン ナ ノ
.

カ プセ ル を作製し , その 磁気特性を報告 した ･ しか しなが

ら , 作製した コ バ ル ト微粒子の結晶構造は , 高温で生成されたf c c
-

C o 微粒子 が , h c p - C o に

相転移する こ となく ヘ リ ウ ム ガス 中 で室 温まで 急冷され る ため に, 期待され たh c p (最密六

方) 構造で はなく, f c c (面心立方) 構造であ っ た.

そ こ で今回はその 改善策として , 従来の 直流電源 で は なく パ ル ス 電源を用 い , また放電

加工 の 分野 にお い て 材料の冷却を目的 と して , 液槽( ア ル コ
ー

ル
,
ケ ロ シ ン , 純水な ど) 中

で 放電加工を行な っ て い る こ と に着日して , ヘ

リ ウム ガス 中で はなく水中(脱イ オ ン水) にお い

て ア ー ク放電を行なうこ とに より , 前回問題と

な っ た ア
ー

ク放電時 における温度上昇の抑制を

試 みたの で その 結果を報告す る .

以上の 実験 は , カ ー ボ ン 陽極中に コ バ ル ト額

粒の み を入 れて ア ー ク放電 を行な っ たも の で あ
G a s

る が
, 最後に上記の ような条件の も とで , コ バ I nt e t

ル ト額粒に加えてあらゆ る温度でh c p 構造をと t o

る ル テ ニ ウ ム(R u) , イ ッ トリ ウ ム(Y) , パ ラ ジ

ウ ム(P d) な どを陽極中 に添加する こ とに より

h c p
-

C o が誘導される ことを期待し, 放電 を試

みたの で その 結果もあわせて報告する .

前 回の ま とめ

カ ー ボン ナ ノ カ プセ ル を作製する従

来の 装置概略図とc o 内包カ ー ボ ン ナ ノ

カ プセ ル の 成長横構を図 1 に示す. 陽
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図1 ア ー

ク放電によ る金属内包カ ー ボン

ナノカプセルの合成装置と成長機構



檀, 陰極とも にカ
ー ボン棒であり, 陽極に

は適 当な穴 を開け, その 中にC o 粒子を充填

する . 装置内を真空排気した後, 5 0 - 5 0 0

T o r r の
一

定圧 力 のtl e ガス 中にお い て , こ の

電極間で ア
ー ク放電を行なうと陽極側 の C o

と カ ー ボ ン が蒸発する . それ が8 e ガ ス と衝

突する こ と に より冷却され , 液相の C o
･ カ

ー ボ ン 合金微粒子 が形成さ れる . そ して 冷

却が より進むと , カ
ー ボ ンの 方が融点 が 高

い ため に グラ フ ァ イ トが析出し, グラ フ ァ

イ ト層 が形成される . こ の よう に して多層

の グラ フ ァ イ ト層におおわれたc o 微粒子内

包 の カ
ー ボ ン ナ ノ カ プセ ル が生成され る .

写真 1 は先 程の 装置で作製したc o 内包 カ ー

ボ ン ナ ノ カ プセ ル の 電顕写真 で , 粒 形は 球

状 で , 寸法 は6 0 0
-

1 6 0 0 A 程度 で ある . ま

た単純な結晶格子欠陥が見 られる こ とか ら,

こ のC o は単結晶で ある と思 わ れる . 下 の 写

真は ナ ノ カ プセ ル を拡大した写真で あり ,

層 間隔3 . 3 5 Åの 多層 の グ ラ フ ァ イ ト で お お

わ れ て お り , 気密性に優れ , 内部 の ナ ノ 結

晶を酸化や加水分解か ら保護する機能を持

っ て い る . 図 2 は そ の C o 内包 カ ー ボ ン ナ ノ

カ プ セ ル のX 線回折 パ タ ー

ン で ある . こ の

結果, c o 微粒子 の 結晶構造はf c c に な っ て

い る こ と が わか り, 期待したh c p 構造 のC o

微粒子 は得 られ なか っ た.
こ の ようにC o の

結晶構造がb c p で は なくf c c 構造に なる原 因

は
,
カ ー ボ ン ナ ノ カ プセ ル生成過程 で

f c c - C o 微粒子が急冷される ことに より ,

h c p
-

C o に相転移する こ となく, 焼き入

れされ た た めと考えられる .

写真 1 C o 内包カ ー ボンナノカプセル微粒子
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図 2 直流ア ー ク放電によるC o 内包カ
ー ボン

ナノカプセルの X 繰回折バ タ ー ン

パ ル ス ア
ー

ク 放電 に よ るC o 内包 カ ー ボ ン ナ ノ カ プセ ル

そ こ で従来の 直流電源で は なく , 図 3 の よう に直流 パ ル ス 電源を用 い る こ と に より, ア

ク放電時に おける 温度上昇 の抑制を試み た . 放電条件として は , 周波数を1 0k H z -

4 0 kII z ,
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D u t y を1 0 %
-

4 0 % の 範囲 で ア ー ク 放電させ , c o 内包 の カ ー ボ ン ナノ カ プ セ ル を作製した .

図 4 は直流 パ ル ス 電源を用 い て 作製 した試料の X 線回折 パ タ ー

ン で ある . 結果は直流電源 で

ア ー ク放電を行な っ た場合と同様にf c c -

C o の ピ ー

ク しか得る こ と が できなか っ た . 表1 は

直流 パ ル ス 電源を用 い て 作製 したc o 内包カ ー ボ ン ナ ノ カ プ セ ル の磁気特性をまとめた表で

ある . 飽和磁化と保磁力 が純c o の 場合と比較して , か なり小 さな値を示 して い る が
,
こ れ

は試料中にC o があまり含まれ て い な い ためで あり , 陽極を調 べ たとこ ろC o の 表面 が少し溶

けて い る と い っ た状態であ っ た .

水 rt' に お い て の パ ル ス ア ー

ク 放電 に よ る c o 内包 カ ー ボ ン ナ ノ カ プ セ ル

次 に放電加 工 の 分 野にお い て 材料の 冷却を目的として
, 液槽中 で放電加工 を行な っ て い

る こ と に着目 して , ヘ リ ウ ム ガス 中で はなく水中 にお い て パ ル ス ア ー

ク放電を行なう こ と

によ り, ア
ー

ク 放電時における温度上昇の抑制を期待し, c o 内包の カ
ー ボン ナノ カ プセ ル

の 作製を試み た . 図 5 がその 装置の 概略図で あり, 先程 の ような真空槽で は なく , ポ リ プ

ロ ピ レ ン の 容器 の 中に脱イオ ン 水を入 れ , その LP に カ
ー ボ ン 電極を対 向 して 浸 したもの で

放電条件

周波数 : 1 0 k 帖 - 4 0 k 他

出力電流( ピ ー ク値) : 1 0 0 A - 1 6 0 A

D u t y(T p / T x l O O) : 1 0 % - 4 0 %

図 3 直流/†ルス ア ー

ク放電の 放電条件

表 1 直流パルス ア ー

ク放電によ り作製したC o

内包カ ー ボンナノカプセル の磁気特性

1 0 kt七 Z O k H z 3 0 k H z 4 0 kト七

H e 〔T o r r〕 S O O 5 0 0 5 0 0 5 0 0

d ut y 〔% 〕 1 0 1 0 2 0 2 0

飽和磁イヒ〔e m u / g〕 3 4 7 4

保磁力 〔O e】 2 6 0 Z 6 0 1 0 0 2 0 0

平均粒径 〔Å〕 1 0 0 1 0 0 2 2 0 1 6 0

2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0

2 ♂(°e g .)

図 4 直流/†ルス ア ー ク放電によ るC o 内包カ ー

ボン

ナノカプセルの X 繰回折パ タ ー

ン

叶拝i( 助g一入

図 5 水中ア ー ク放電装置の概略図
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ある . 写真 2 がそ の 装置 で作製 した試料の 電顕写真 で ある . 1I e ガ ス 中 で作製 した試料 と は

異なり, 水中 で作製した試料の粒子サ イズ は大きく, また不均
一

であ っ た . 図 6 はその 試

料の X 線 回折 パ タ
ー ン で ある が

,
こ こ でh e p - C o (1 0 .

1) の ピ
ー ク が わ ずか に確認する こ と が で

きる .
こ の 水中ア ー

ク 放電に よ り作製 したc o 微粒 子の 飽和磁化に対する温度依存性を図7

に 示す .
こ の 国中で 飽和 磁化が 昇温過 程の 4 0() ℃付近 で増 大 して い る の は , c o 内 に 残 っ て い

た反強磁性の 炭化物c o 3 C が金 属c o と カ ー ボ ン に分解して , 金属c o が増える こと によ る と考

えら れる . またその こ と を除 い て は飽和位化は 昇温過 程と 降温過程 の 温度 に対 して ほ ぼ可

逆的 に変化 して い る . 図 8 は昇温後の 試料の X 線回折 パ タ ー

ンで あり, こ こ で昇温前の X 繰

回折 バ タ ー ン と比較す る とh c l一- C o (1 O .
1) の t=

=

- ク が 高く な っ て い る の が確認 で きる .
こ の

原 因は図9 に示すc o 微粒了
･

の fu 変態綴冊の よう に 試料の グラ フ ァ イ ト層が薄 い た め に , C o

●

= 50 0 n m

●

写真 2 水中ア ー ク放電装置で作製

したC o 微粒子
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国 6 水中ア ー

ク放電 によるC o 内包カ ー ボ ン

ナノカ プセルの X 繰回折パ タ ー ン

2 0 0 4 0 0 6 0 0 . 8 0 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0
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図 7 水中ア ー ク放電により作製した C o 微粒子の 図8 昇温故のC o 内包カ ー ボンナノ

飽和屯化に対する温度依存性 カプセルの X 繰回折パ タ - ン
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微粒子が グ ラ フ ァ イ ト層 を突き破 っ て 互 い に 直接付 着 し, よ り大き なc o 粒子 を形成す
る 時

にh ｡ p
- C ｡ - の 相変態が生 じたもの と思 わ れ る . した が っ て完全なc o 内包の カ ー ボ ン ナノ カ

プ セ ル で は な い と言える . 写真 3 は昇 温前 と昇温後のC o 粒子の 電顔写真 で あり, 先程 の モ

デ ル の よう に昇温後の粒子 は昇温前の い く つ か の 粒子 がお互 い に付着し, 大きくな っ て い

る こ と が確認 でき る .

h
L
c p 構造 を も つ 金 属 を添加 し て 作 製 し た c o 内 包 カ

ー ボ ン ナ ノ カ プ セ ル

最後に 図1 0 に示す陽極構造の よう に , あらゆ る 温度 でh c p 構造 をとるR u , Y , P d な どを陽極

中 に少量添加し , 水q , にお い て パ ル ス ア
ー ク 放電を行な い 試料を作製する こ とを試み た .

こ の よう にC ｡ に加えてR tlな どを陽極に添加する 理由 は, 図1 1 に示すb c p
- C o 内包カ ー ボ ン ナ

ノ カ ブセ)t' の 成長株構の 予想モ デ ル の ようにR u , Y , P d な どの 金属が ア
ー

ク放電時 に核と なり,

結晶粒 界

h c t)
- C o へ の 相変 盤が 月こ る)

グラフ ァイ トJ) (用い) グラフ ァ イ トfZl ( 挿すぎる)

図 9 C o 微粒子の相変態機構

陽極構造

国1 0 7
-

ク放電装置の隠棲構造

写真 3 昇温前と昇温故のC o 微粒子

液 錐 C o - C 合 金

婆

ー 1 6 -

1 c c- C o- rl c h 合金

I:･
･

良
`

図1 1 h c p - C o 内包カ ー ボ ンナノ

カプセル の成長機構



h c p
- C o が誘導される こ とを期待して行な っ たもの で ある . まず最初に金属パ ウ ダ ー を用 い

て ア
ー

ク 放電を試 み た. 図1 2 はc o パ ウ ダ ー とR u パ ウ ダ ー の X 線回折パ タ ー ン であり, この よ

うなc o パ ウ ダ ー とR u パ ウ ダ ー をよく混ぜ合わせ , それ をカ
ー ボ ン ペ ー ス トで 固めたもの を

カ ー ボ ン陽極の穴に入れて , ア ー ク放電を試 みた . 図1 3 はc o R u パ ウ ダ ー によ っ て作製した

試料のX線 回折パ タ ー

ン で ある が
,
パ ウ ダ ー

の X 線回折パ タ ー ン と同 じ回折パ タ ー

ン しか得

る こと が 出来なか っ た .
こ の こ とは作製した試料がc o R u 内包の カ ー ボ ン ナノ カ プセ ル で は

なく, ただ単 にカ
ー ボン ペ ー ス トで 固めたc o R u パ ウ ダ ー が ア ー

ク放電 の 衝撃に よ っ て 溶け

る ことなく陽極の穴から飛び出して しま っ たためだと思われる .
こ の 他にも テ ル ル(T e) パ

ウ ダ ー で も同様に ア ー

ク放電 を試み た が , パ ウ ダ ー を用 い て の 金属を内包する カ ー ボ ン ナ

ノ カ プセ ル の 作製は 出来なか っ た. そ こ でY
,
P d な どの 頼粒を用 い た . 図14 はy の 頼粒とc ｡ 類

粒を陽極 の穴 に入 れて ア ー

ク 放電を試 み たc o y 内包の カ ー ボン ナ ノ カ プセ ル の X 線回折パ タ ー

ン である ･ 同様に 図1 5 はp d 類粒を用 い た場合の Cd p d 内包カ ー ボ ン ナノ カ プセ ル のX 線回折パ

′ ー

∽

せI

U
ヽ- .′

> ヽ
･

S
⊂
4)

◆■

⊂

2 0 3 0 ~ 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0

2 β(d e 9 .)

図1 2 C o R リ バウダ ー

の X 繰回折パ タ ー

ン

2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0

2 β(°e g .)

図1 4 C o Y 内包カ ー ボンナノカプセル
の X 繰回折パ タ ー

■

ン

(

∽

rg
U
ヽ
ヽ ■ .
′

> ヽ
◆■

∽

⊂

qJ
◆ J

⊂

- 1 7 -

2 0 3 0 40 S O 6 0 7 0 8 0

2 β(d e9 .)

図1 3 C o R u 内包カ ー ボンナノカプセル

のX 繰回折パタ ー

ン

2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0

2 β(°e g .)

図1 5 C o P d 内包カ ー ボンナノ カプセル
の X 繰回折パ タ ー ン
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タ
ー ン で ある .

い ずれ の 試料も コ バ ル トの 結晶構造はf c c であり , y , p d が核となり, h c p
-

C o

を誘導す る と い う結果を得る こ とは で きなか った.

ま と め

本研究で は, 以下 に示すカ
ー ボン 電極を用 い たア ー ク放電蒸着法に よI) , c o 単結晶微粒

子を内包する カ
ー ボ ンナノ カ プセ ル の 合成を試 み , その 結晶構造, 磁気特性等を調べ た ･

①ア
ー

ク 放電 時にお ける 温度上昇を抑制する ために , 従来の 直流ア
ー

ク放電で はなくパ ル

ス 電源 を用 い て ア
ー ク 放電を試 み , 試料を作製した . その 結果, x 線回折 パ タ

ー ン か らは
,

直流電 源で放電した時と同掛こf c c - C o の 結晶ピ ー ク が み られ, 期待 したh c p - C o の 結晶ピ
ー

ク は 観察さ れなか っ た.

②同様の 目的で , [Ie ガス 中で は なく水[r
' にお い て パ ル ス ア

ー ク 放電を試 み た . その 結果,

ⅠIe ガス に よる ア
ー ク 放電とは異なり, 作製した試料の粒子サイズ は大きく , 不均

一 で あ っ

た . また , 試料の X 線回折パ タ
ー

ン を昇温 の 前と後で比較すると , h c p
-

C o の 結晶ピ ー ク が高

くな っ た .
こ の 原因は , 試料の グラ フ ァ イ ト層が薄い ために , C o 微粒子 が グラ フ ァ イ ト層

を突き破っ て 互 い に直接付着し, より大きなc o 粒子を形成する時 にh c p
-

C o へ の 相変態が生

じたも の と思 わ れる . したが っ て , 完全 なc o 内包 の カ
ー ボ ン ナノ カ プセ ル で は ない と言え

る .

④あらゆる 温度でh c p 構造をとるR u , Y , P d な どを陽極中に少量添加する ことで , これらの

金属が ア
ー

ク放電時 に核となり, h c p - C o が誘導され る こ とを期待して水中で パ ル ス ア
ー ク

放電 を試み た . その 結果, R u の ような粉末を蒸発させる場合, カ
ー ボン ペ ー

ス トで 固めて

放電を試み た が, ア
ー

ク 放電の 衝撃に より陽極中の 金属が穴か ら飛び出して しま い , 金属

を内包する カ
ー ボ ン ナ ノ カ プセ ル の 作製は で きなか っ. た. また , y , p d の ような瀕粒を陽極

に添加して放電を試 みた が, X 線回折 パ タ
ー

ン よりy , p d な どが核 になり , h c p - C o を誘導す

る と い うこ とは なく, f c c
-

C o の 結晶ピ ー ク しか得られ なか っ た.

以上 の まとめより, 今回の 試み は期待した結果を得る こ とは できなか っ た . しか し, 今

後にお い て金属を内包するカ
ー ボン ナノ カ プセ ル の 作製に わずか なが らで も参考にな れば

幸い で ある .
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