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白
日

　超高圧カステーションでは設立以来，世界トップレ

ベルの超高圧力発生及びその利用技術の高度化を園指

して，大容量超高圧力発生システムの開発と利用に関

する研究及び超高圧力発生とその場観察技術の開発を

園的に静的及び動的超高圧力装置開発を継続して行っ

てきた。前者は大容量試料空聞に10GPaを越える趨高

圧力を発生させ，同圧カ条件下で新高硬度物質の合成

と材料開発を目的とする装置である。後者は静的超高

圧装置のダイヤモンドアンビルセル（以下DAC）／レー

ザー装置及び二段式軽ガス銃及びレーザー銃からなる

動的超高圧装置を対象とし，サブテラバスカルからテ

ラパスカル領域の超高圧力発生とその場観察技術の開

発を目的としている。本報告は，第5期，1995年から

1999年までの5年間の研究成果をまとめたものである。

　大容量超高圧カ発生システムの開発では，内径32狐m

（FB30H）と内径44㎜（FB40H）のベルト型超高圧カ

装置の発生圧カを10GPa以上まで高めるための研究を

行った。室温条件下で11m㎜の試料長さを用いて12GPa

以上の超高圧発生に成功するとともに，王0GPa領域高

温高圧合成実験に必要な技術開発を行った。これらの

装置の利用に関する研究では，ダイヤモンド単結晶・

焼結体，立方晶窒化ホウ素単結晶等の超高圧合成及び

特性評価研究を行った。天然ダイヤモンドの成因解明

研究に重要な寄与をすると考えられるC－O－H流体相触

媒を用いたダイヤモンド合成法を確立する等たいへん

輿味ある研究結果が得られた。

　超高圧力発生及びその場観察技術に関する研究では，

DAC用高圧ガス充填装置を整傭し，優れた静水圧性を

持つヘリウムをDACの圧力媒体に使用できるようにし

た。高圧カ下での金属元素の構造相転移と結合様式の

変化をDACと放射光を用いた角度分散型高圧粉末X

線回折実験により研究し，セシウム第δ相の結晶構造

を高分解能X線回折パターンをもとに決定する等長年

未解決の課題を解決する研究成果が得られた。再現性

の良い高温高圧実験を行うために，DAC／レーザー装置

の圧力温度計測システムを確立した。同装置を使用し，

臨界状態の窒素流体と元素の反応を利用した高密度物

質の探索・合成を行い，各種窒化物の合成はもとより，

BNナノチューブの合成にも成功した。

　二段式軽ガス銃の駆動ガスに水素を使用した実験法

の確立及び飛翔体の高速化を進め，18mmφの飛翔体を

使用して，6．55km／secの速度を実現するとともに，衝

撃圧縮状態の温度計測技術の確立及び物質の状態方程

式を決定するシステムを確立した。このシステムを利

用し，SiC，TiC単結晶，NaA1S三。○。焼結体等の状態方

程式を決定した。テラパスカル領域の衝撃圧力発生を

目的にレーザーガンを導入し，その立ち上げを行うと

ともに，微小飛翔体の加速実験を行った。火薬銃を用

いて，衝撃状態にある物質の振動構造をその場観察す

るためのレーザーラマン分光装置を立ち上げるととも

に，ベンゼン及びその置換体等の振動ラマンスペクト

ルをその場観察した。また，火薬銃を用いて，Si・N・の

回収実験を行い，立方晶Si．N。の大量合成法を確立する

等たいへん優れた研究結果が得られた。



Abst閉ct

　　　To　further　strengthen　o雌high　press岨e　tech－

nique　and　to　generate　the　highest　pressure｛n　the

wor1d，High　Pressure　Stationhasbeen　continuoぴs三y

carぎy三ng　ouをdeve1opment　of至arge　vo1ume　high

pressびre　apParatus　and　deve玉cpment　o童static　and

dynamic　u1tra－high　pressure　appaぎatuses　and　these

irs量tu　measureme鮒techniques，The　for狐er　is　the

deveIopment　of　a　belt－type　h至gh　pressure　apparatus

to　real…ze　press鮒es　above！0GPa　w三th1arge　sam－

p1e　volume　fo更material　synthesis．The　latter　is

aiming　the　deve1opme耐o圭DAC／至aser，two　stage

至ight　gas　guむand　laser　driven　gun　apParatuses　to

generate　the　pressび芝es　for　the　sub－tera　pascaI　to

tera　pasca玉reg三〇n．In1二his　report　are　suraraarized

the　experimenta至resu玉ts　obtained｛n　the5th　per三〇d

from王995to1999，

　　　In　the　deve1opment　of1arge　vo1ume　high　pres－

sびre　apparatむs，two　kinds　of　be至t－type　high　pres一

眺re　apparat鵬es　were　used　for　the　generation　of

pressure　above五0GPa．The　pressure　above12GPa

at　room　temperatびre　is　s孤ccess童uI1y　generated　with

samp至e亘ength　of　ll　mm，H三gh　press服e　techniques

for　a　roしltine　HP＆HT　experiment…n　the　lO　GPa

reg量on　were　also　deve1oped．Seveぎa1｛nteresting

experi㎜enta1resdts　such　as　synthesis　of　diamond

びsing　the　cata五yst　of　C－O－H　f1u…ds，which　was

thought　to　be　an　ir汀portant　contribution　麦or　the

genesis　of　natura1diamond．

　　　Ahighpress帆egas1oadingsystemhasbeen

constr1ユcted　for　the　DAC，which　offers　a　way　to　use

gas　media　1ike　He　as　a　hydrostatic　pressびre

medi狐m，Structural　change　of　e1ementa1meta呈s

such　as　Cs（V）under　high　pressure　has　been　i篶ves－

t三gated　w｛th　the　ang1e－d言spersive　powder　x■ray

d推ract｛oΩmethod．To　perform　a　reproducib玉e　HP

＆HT　experime耐s　using　DAc／laser　apparat鵬，

meas岨ement　system　for　h｛gh　pressu更e　and　high

temperature　was　deve呈oped．Severa玉interestiΩg

materia互s　such　as　nano－tリbe　of　BN　were　sびccess－

funy　synthesized　using　reaction　between　e呈ements

and　super　cr｛tical　f1uid　of　N2under　HP＆HT

condit三〇ns．

　　　High　pressure　techn量ques童or　a　two　stage1ight

gas　g皿n　l」sing　hygrogen　as　the　drive　gas　was　devel－

oped　for　the　determination　of　equation　of　state　of

mater｛a1s．Impact　ve1ocity6．55km／sec　was更eaIized

汕sing　the　gun．To　generate　higher　pressures｛n　the

TPa　reg…on，a王aser　d更｛ven　shock　wave　generator

was　designed　and　instal1ed，wh…ch　was　used　for

some　preI｛min服y　experime耐s　such　as　acce至er就iηg

a　sma王1f1yer㎜ade　of　thin　meta1foi1．To　investigate

▽ibrationa1structura至ch狐ge　of　samp1e口nder

shock　Ioading　using　powder　gm，laser　Ram興

spectζoscopy　system　was　construc脱ed　and　used　for

measurement　of　Raman　spectra　such　as　benzene．

Some　i耐eresting　materia1s　such　as　cubic　S｛3N．was

sびccessfully　synthesized　using　the　powder　gun．



超高圧力発生技術の開発と利剛こ関する研究

第1章 研究概要及び構成

1．ユ　はじめに

　超高圧カステーション（以下，服Sと階称する）は，

昭和52年に超高圧力下での材料合成及び物性研究を推

進するため，それに適した超高圧実験システムを開発

するすること，開発した実験システムを用いて関連研

究グループと共同で上記研究を行うことの2点を目的

に発足した。HPSでは発足以来この目的に沿って，装

置開発と超高圧下の材質研究とを一体化させて研究を

行ってきた。その研究成果は昭和55年に第1報（無機

材質研究所報告書25号），昭和60年に第2報（同44号），

平成2年に第3報（同63号），平成7年に第4報（同84

号）が出版された。本報告は第5報であり，平成7年

度から平成王至年度までの第5期，5年間の研究成果を

取りまとめたものである。

　尚，平成5年度から科学技術振興調整費によるCOE

育成プロジェクトが発足し，当研究所もその対象機関

の一っに選ばれた。COE育成プロジェクトとは，当研

究所の超高圧，超高温，超微細の3領域をCOE育成領

域に指定し，10年計画で世界の指導的研究機関にまで

育成しようとするものである。平成5年度から5年聞

にわたってHPSを中核とする超高圧領域は，振興調整

費充当領域に指定され，COE育成プロジェクトの中心

を担うこととなった。本報告の前半3年聞は，COE育

成プロジェクトのもと後半2年閥はCOE育成プロジェ

クト第II期のもとに遂行された。

1，2　研究概要

　大容量超高圧力発生システムの開発と利用に関する

研究と超高圧力発生及びその場観察技術に関する研究

を平成7年度から平成11年度末まで過去5年間にわた

り行った。前者は大容量試料空間に10GPaまでの超高

圧を発生させ，同圧力条件下で新高硬度材料の合成を

主たる目的とする装置であり，後者は比較的小さな試

料空問に～400GPaまでの超高圧を発生させて，趨高圧

下の構造相転移や新筒密度物質の探索・合成を主たる

研究対象とするものである。

　大容量超高圧力発生システムの開発に関する研究で

は，既設のFB30H及びFB凄OH型ベルト型超高圧装置

の発生圧力をユOGPa以上まで高めるための研究を行い，

室温条件下で王2GPa以上の超高圧を発生可能とすると

ともに，！0GPa領域の高圧高温合成実験に必要な技術

開発を行った。同装置の利用に関する研究では，ダイ

ヤモンドの単結晶・焼緒体，立方晶窒化ホウ素単結晶

等の超高圧合成及び特性評価研究を行った。天然ダイ

ヤモンドの成因解明に重要な寄与すると考えられるC－

O－H流体櫓触媒を用いたダイヤモンド合成法を確立す

る等大変輿味ある研究成果が得られた。

　超高圧力発生及びその場観察技術に関する研究では，

ダイヤモンドアンビルセル（DAC）用高圧ガス充填装置，

レーザー銃，衝撃圧縮下のラマン分光装置等を新たに

導入整備した。既設のDAC／レーザー加熱装置の圧カ

温度測定システムの確立及び二段式軽ガス銃の圧カ領

域の拡大・利用技術の確立等も行った。これらの装置

の利用に関する研究では，窒素流体と元素の反応を利

用した高密度物質の探索・合成，金属元素の圧力誘起

構造相転移，衝撃圧縮下の各種物質の状態方程式の決

定，高密度非晶質氷の熱カ学特性解明，衝撃圧縮下の

ラマンスペクトルの測定等に関する研究を行った。ポ

リアモルフィズム，第二臨界点などの基礎的な物理化

学の新概念の確立に寄与する研究成果，セシウム第5

相の結晶構造決定，立方晶Si・N卓の大量合成法の確立等

大変優れた研究成果を挙げることができた。

ユ．3研究グループの構成員

総合研究官

　山岡　信夫（昭和62年5月～平成！ユ年3月）

　赤石　　實（平成11年垂月～現在）

主任研究官

赤石

関根

三島

竹村

谷口

遊佐

小林

　實（平成3年唾月～平成1！年3月）

利守（平成6年4月～現在）

　修（昭和62年7月～平成11年3月）

謙一（昭和63年7月～現在）

　尚（平成元年2月～現在）

　斉（平成6年4月～現在）

敬道（平成7年2月～現在）

客員研究官

　福長　　脩（昭和62年7月～現在）

　下村　　理（平成5年4月～現在）

　近藤　建］（平成6年3月～8年3月）

　山口　和夫（平成8年4月～10年3月）



青木　尊之（平成ユO年5月～現在）

1．4研究会
高圧力研究会

無機材質研究所研究報皆書　第m号

　　　　　　　1．5執筆担当

　　　　　　　第1章：赤石

　　　　　　　第2章：2，1，2

　　　　　　　第3章：赤石

題　　　　　目

　　　　　　　實

　　　　　　　　2　山岡　信夫，2．3

　　　　　　　實

第4章：谷口　　尚

第5章：遊佐　　斉

第6章：6．1，6．2，6．4，6．5関根

小林敬道

第7章：7．！竹村　謙一，7．2三島

第8章：赤石　　實

赤石　　實

開催年月日

H8年2月22日

H8年3月29日

H9年王月10日

H10年7月1臼

圧カパラメーターは材料科学にどの

ように寄与するか

立方晶窒化ホウ素：魅惑的な材料

ESRFにおけるX線光学系について
レーザーと物質の相互作用・高圧下

での物質合成とスペクトルスコピー

衝撃圧縮中の歪み状態のフラッシュ

X線回折による計測

利守，6．3

修

一2一



趨高圧力発生技術の開発と利刷こ関する研究

第2章 10GPa領域のベルト型高圧含成装置の開発に関する研究

2．1　はじめに

　ベルト型超高圧発生装置は大容量の試料空閥をもち，

通常，6GPa，160ぴC領域においてダイヤモンド等の

材料合成に利用される。超高圧カステーションでは，

過去10年以上にわたり，ベルト型装置の圧カー温度領

域の拡大を目的に開発研究を行ってきた1・2〕。その結果，

シリンダー〔］径32mmのFB30H型装置を開発し，8

GPa，2500℃領域まで拡大することができた。我々は

更に10GPa領域を目指してベノレト装置の開発研究を続

けた。本報告はそれに関するものである。

　ベノレト型装置は，シリンダーと上下一対のアンビル

から成り立つ。両者とも超高圧力を直接受けるコア部

とそれを保護する複数の締め付けリングで構成される。

上下アンビルにプレス荷重を与え，これをシリンダー

コアの申心部に集中させ超高圧を発生させる。中心部

には，Fig．2．1．1に示すように各種の部晶で構成された

試料集合体が装填される。その中心に置かれた試料は，

食塩の圧力媒体を通して加圧され，内蔵するヒーター

により加熱される。

　ベルト型装置では，F1g．2，1．1に示す試料部長さLsと

シリンダー口径D、の比L，／D。と装置を破壊に至らせる

最高圧力とは密接に関連し，L畠／D。が小さいほどより高

い圧力まで破壊に耐えることができる。8GPa領域の

ベルト装置は，この関係を利用して開発された。至0GPa

領域のベルト装置の開発に当たっても，これを指導原

理とした。即ち，10GPaを安定に発生させるにはL彗／

D。をどこまで小さくしなければならないか，そのとき

の問題点は何か，そもそもL，／D。を小さくする方法が！0

GPa領域の装置開発に適用できるのか，等の問題を考

えながら開発研究を行った。

　装置開発は，有隈要素法による応カ計算を併用して

行った畠〕。有隈要素法による応力計算結果の一例をF1g．

2．！．2に示す。これは，FB30Hシリンダーコアの内壁中

央部に生じる周方向応カと発生圧カの関係で，加圧前

は圧入により4．6GPaの周方向圧縮応力が与えられてい

たのが，圧カ発生とともにこれが解放され減少してい

Cylinder　Core
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　　　　pressure　medium、（2）　graphite　heater、（3）　stee1r｛ng，

　　　　（室）　PyroPbyllite　s1eeve，　（5）　zirconia　piate，　（6）　steel

　　　　ring　for　electrode，（7）pyrophyllite　innner　gasket，（8）

　　　　powder　compact　outer　gasket　and（9）rubber　ring一
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くのが分かる。ついには，予加圧縮応カはなくなり，　　T・bI・2・2・ユR…1t・・f　P・・・・…9・・…ti㎝i・FB3CH・PP…t・・

コア材料の引張り破断強度σ。に達する。図から明らか

なように，試料長さL、が長いほど，より低い圧力でσ。

に至る。周方向応力がσ。に達する圧力を計算上の発生

可能圧力とすると，L。が20mm，16mm，12mmと小さ

くなるにつれて，これは7．0GPa，8．6GPa，10．5GPa

と増大する。この緕果は，今圓の装置開発の理論的根

拠を与えるものである。

　研究は，まず，8GPa領域での特性が良くわかって

いるFB30H装置で行い，次いで，シリンダー口径44mm

のFB40H装置2〕で行った。FB30H，FB40H装置の主

要設計値をTab1e2．ユ．1に示す。また，！0GPa，200ぴC

領域になると従来の黒鉛ヒーターはダイヤモンド化し

て使えなくなるので，黒鉛に代わるヒーター材料を開

発しなければならない。これに関しても研究を行った。

Table2．王．ユBasic　parameters　of　FB30H　and　FB40H　apparatus

2，2　10GPa領域の圧力発生実験

　2．2．王閑30H型装置による圧力発生

　圧力発生実験は，圧力定点物質（B1：2．55，7．7GPa，

TI13．68GPa，Ba：5．5，12．3GPa，Sn：9．4GPa）4〕を

圧力媒体中心部におき，試料長さL。＝12mmで行った。

その結果，Sn点の9．4GPaを確認した。Tab1e2．2．1に，

最高圧カまで加圧したときのプレス荷重，プレススト

ローク（．コアンビル間の圧縮量），加圧後の試料長さの

減少量を，L。＝16，20mmの場合とともに示す。

　F1g．2，2．1に，発生圧力P。とプレス荷重Fの関係を実

線で示す。LF12狐狐の場合は，少ない荷重でより高

い圧カが発生したのが分かる。シリンダーコアにとっ

てはプレス荷重が少ないほど周方向応力は小さくなり，

F1g．2．1．2で示した発生圧力と応カの関係がほぽ実現し

ていると考えられる。アンビルについては以下のよう

に考えることができる。アンビルに作用するプレス荷

重Fは，アンビル先端面に作用するカF。と斜面部に作

用するカF。に振り分けることができる。F、は試料部を，

u　　　i MaX．P王OSSuTe P肥SS㎞ad Pr巴ss　Stroke
Lsのo

D㏄r巴ase　ofSamp1已

（mm）≡ （GPa） （ton） （m柵） Lo㎎th（m㎜）

■　…
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　　　　　　　η＝6C％　　1　　　　　／
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Fig．2．2．ユ　Relation　between　sample　pressure　and　press　load　with

　　　　the　varヨation　of　sample】el↑gth　Ls　in　FB3CR　apparatus，

　　　　where　dotted　lines　show　the　pressure　generation　effi－

　　　　CienCy．

F。はガスケット部を圧縮するのに使われるから，

η＝F，／F

は試料部の加圧に使われるプレス荷重の割合を表し，

圧力発生効率と言うことができる。P、，、をアンビル先端

面に作用する平均面圧とすると，

F、＝πP、，、D，2／4

となる。ここで，図の点線は，P、＝P、，、としたときの等

η直線である。これから，見かけ上，L、＝12mmの場

合，圧力発生効率が大きくなるのがわかる。ただ，実

際は径方向に圧カ分布が生じ，P昼，、／P、は！より小さく

なる。その結果，F、が減少し，F。の割合が増す。この
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ことは，先端面の1σ、1の減少と1σ、1や1σパの増

大をもたらし，アンビルコアの破壌を防ぐ働きをする

と考えられる。

　プレスストロークと発生圧力の関係を見てみる。Fig．

2，2．2に，発生圧カと加圧前の試料長さL。で規格化され

た相対ストロークの関係を，L。＝16，20狐mの場合と

ともに示す。ストロークは，圧力発生に寄与する圧力

媒体の圧縮だけでなく，径方向への流動やジルコニヤ

板の圧縮などを加算した量である。L。＝12m狐で相対

ストロークが1．O近くまで増大するのは，後者の割合が

増すからである。また，ストロークは3GPa程度まで

は傾きが大きく，その後ほぽ一定になり，8GPa以上

で再び傾きが大きくなっている。圧力が低いときは圧

力媒体に含まれる気孔の圧縮や径方向の流動がストロ

ークを大きくし，8GPa以上ではジルコニヤ板の座屈

により再びストロークが増大すると考えられる。また，

加圧後の試料長さの減少は30％を趨え，L。＝16，20mm

の場合に比べて大きくなった。これも径方向の流動に

起因する。

2．2．2　円40H型装置による圧力発生

FB30H装置で行ったと同様に，圧力定点物質を圧カ

媒体申心部におき，試料長さL。を31，23，王6，1！mm

と変化させて行った。これらは，L，／D。で見積もると，

FB30H装置のL。工22，王6，王2，8mmに梱当する。そ

の緒果，L。＝16mmでSn点を確認し，更にL。：11mm

でhigh　Ba点の！2．3GPaを確認したが，直後にアンビ

ルが破壊した。実験結果をTable2．2．2に示す。

　Fig，2．2．3に発生圧カとプレス荷重の関係を，圧力発

生効率とともに示す。また，Fig．2．2，4に発生圧力と相

対ストロークの関係を示す。両図から，L。を小さくし

たときに見られる現象は基本的に冊30H装置で見られ

たのと同じであり，L。を小さくすることにより10GPa

領域の圧カ発生が可能であることが確かめられた。更

TabIe2．2．2Res饅Its　of　pressure　generation　in　FB遂OH　app罰ratus
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Fig．2．2．4　Relation　between　relative　stroke　and　sample　pressure

　　　　with　the　variation　of　sample1ength　Ls　in　FB40K

　　　　apParatus．

に，L，／D、をパラメータとしたとき，圧力発生効率や相

対ストロークの関係はFB30H装置で見られた関係とほ

ぼ同じであることが確かめられた。このことは，一定

のL、を確保して王0GPa以上の超高圧を発生させるには，

D。を大きくすることが必要であることを示している。

　2．2．3今後の間題点
　本研究により，L，／D、＝0．36でSn点（9．4GPa），L，／

D。工O，25でhigh　Ba点（12．3GPa）が確認され，L，／D、

を小さくすることにより，発生圧力を10GPa領域まで

高められることが実証された。逆に，今圓の研究から，

10GPa領域のの圧力発生に関して，以下のような問題

点が明らかになった。

　我々は，材料合成のためL戸16狐mの試料長さを確

保できる装置の開発を目標とした。これを，！2GPaの

圧力発生に必要なL．／D。＝0．25の条件で実現するには，

D。：6遂mmのシリンダー口径をもつ高圧容器が必要と

なる。更に圧力を上げようとすると，口径は更に大き

くならざるを得ない。当然，それには限界があり，L。＝

16mmを確保することは実際上不可能になる。L。が小

さくなっても径方向の圧力空間は十分あるので，今後

　　　第！！1号

は，これを合成空間として利周することを考えるべき

であろう。

　高圧容器の大型化は，コストの上昇だけでなく，コ

ア材料の強度低下という問題を伴う。コアに使われる

WC／Co系超硬合金は粉末冶金で作られる。このため，

大型化するほど異常粒成長など材料に不均質が生じ，

これが破壊の起点となり材料強度が低下する。実際，

今回の研究でも，このことがFB30H装置からFB40H

装置にサイズアップするときに一番大きな問題となっ

た。

　一方，現状から見てコア材料には超硬合金を使う以

外ない。できるだけ高い材料強度をもつ超硬合金の開

発が望まれるが，限度がある。結局，与えられた材料

の強度を超えないように圧力発生を行わなければなら

ない。L．／D。を小さくすることは最も有効な方法である

が，それを補足する形で，シリンダーコアにおいては，

圧力媒体の外側に適当な圧力隔壁を設け，シリンダー

内壁に作用する面圧を下げる必要がある。この目的で，

我々はF1g，2，1，1に示すように，圧力媒体とガスケット

の問にスティールリングやパイロフィライトスリーブ

を配置して効果を上げている。アンビルコアにおいて

は，先端面圧を下げるのが最も重要である。現在，圧

力媒体とアンビル先端面の問にジルコニヤ板を配して

いるが，これは，径方向についた試料部の圧力分布を

平均化しアンビル面に伝えるという重要な役割を果た

している。しかし，今回の実験から，試料圧カが8GPa

以上になるとジルコニヤ板に座屈が起こりはじめるこ

とが分かった。少なくとも圧力媒体と直接接触する部

分は，もっと圧縮強度の大きい材料，例えばアルミナ

など使う必要があろう。
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2，3　10GPa領域での高温発生

　前節で記載したように，FB40Hベルト型高圧装置を

用い，室温条件下で王0GPa以上の超高圧発生を確認で

きたので，L。＝23mm試料を使用し，7．7GPaの条件で
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高温発生を行い，高圧高温実験を定常的に行えること

を確認した。その後，10GPa領域の高圧高温実験を目

的に高温発生を行い，9GPaの条件では，容易に200ぴC

以上の温度を発生することができた。しかしながら，

9．4GPaの条件では，ヒーター材料の黒鉛が一部ダイヤ

モンドに変換するため，180ぴC以上の高温発生をする

ことができなかった。ここでは，ベルト型超高圧装置

の高温条件下での圧力検定を昌的にスティショバイト

の合成実験を行った。また，黒鉛に代わるヒーター材

料を探索するため，TiC及びTiC系複合材料を用いて，

円筒状ヒーターを自作し高温発生を試みた。

　2．3．1高温実験：スティショバイトの合成

　ベルト型超高圧合成装置の圧力決定を室温条件下で，

各種元素の圧カ誘起の相転移を利用して決定している。

温度は，予め熱電対を用いて温度を測定し，電力対温

度の関係を求めて，この関係から推定している。この

ように決定した圧力と温度が，異なるタイプの趨高圧

装置で決定した値と大きく異なるかどうかを検証する

ことは，異なる装置で得られたデータを比較検討する

ためには必要不可決である。スティショバイトを合成

実験に選んだ理由は，多くの研究者がこの物質を高温

での圧力補正に使用していること，その場観察実験に

よるコーサイト⇒スティショバイトの相平衡線が数多

く報告されていること，大容量高圧装置を使用しステ

ィショバイトの大量合成法を確立すれば，これらの合

成物を使用し，正確な熱力学データが得られることな

どである。

　FB40H型ベルト装置を使用し，W5％Re－W26％Re

熱電対を用いて電力対温痩の関係を求めた。出発試料

には，S1O。粉末（レアメタリック，純度99．99％）を使

用した。同粉末を外径6mmのPtカプセルに充填し，

カプセルを機械的にシールした。同カプセルをFig，2．3．

1に示す試料構成を用いて，9GPa，1050℃の条件で！

hr処理した。処理後の試料X線回折図形を測定した結

果，SiO。は完全にスティショバイトに変換していた。

同一圧力条件下で，更に高温の111ぴCの条件で，至hr

処理した。処理後の試料は，Fig．2，3．2に示すように，

コーサイトとスティショバイトが共存した混合物であ

った。

　放射光を用いたX線その場観察により，Zh脳gら1〕

により決定されたコーサイトースティショバイト相平

衡線は，下記の関係で表される。

P（GPa）ご6．王（4）十0．0026（2）T（。C）

この関係式から，9GPaにおける平衡温度は，111ぴC

である。この温度よりも低温側ではスティショバイト

が安定で，高温側では，コーサイトが安定相である。

我々の実験結果と彼等の実験結果を比較すると，ステ

ィショバイト安定条件ではスティショバイトの単相が

生成し，平衡線上の9GPa，1互0ぴCでは，コーサイト，

10㎜㎜

Fig．2．3．ユ　Sample　assembly　for　synthesis　of　stishovite　where！：

　　　　pyrophyHite　sleeve，2：steel　ring，3：graphite　heater，雀：

　　　　Pt　capsU】e，5：SiO！powder，6＝NaCl，7：NaC1－10wt％

　　　　Zr02，and8＝Naα一20wt％ZrO呈．

1械酬富1tソ（oP筍）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2th6t畠　くd画厘．）

Fig－2，3．2　X＿ray　diffraction　pattern　of　Si02sampie　obta三ned　at　g　GPa　and1ユ獅C　for　l　hr，which　was　ass1gned　to　coesite　and　stishovite一
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スティショバイトの混合相が確認された。

　上記の実験結果から，我々の圧力，温度の決定法に

基づき得られた結果と彼等の実験結果は非常に良く一

致していた。熱電対の違いによる効果等の問題はある

ものの，現在の試料構成を用いて得られた実験結果は，

高温下での圧力補正を積極的に行う必要がないことを

示している。一剛こ合成可能なスティショバイト量は，

0．3grであるが，更に大きい外径のPt．カプセルを使用

することも可能であり，出発物質を変えること等によ

り，0．5gr程度のスティショバイトは合成可能である。

今後，外部との共同研究により，スティショバイトの

正確な熱カ学データを取得するための研究へ貢献可能

となるであろう。

　2．3，2ユOGPa領域のヒーター材料の開発2）

　ベルト型高圧装置を用いた高温発生に黒鉛ヒーター

を以前から使用し，9GPa，2000℃以上の条件で安定な

高圧高温実験を行ってきたが，9GPaよりも高い圧力

で1ま黒鉛をヒーター材料に使用することは難しい。一

方，多面体アンビル装置を用いて，数多くの研究者は，

10GPaをはるかに越える圧力条件下で，Re，Ta等の金

属箔，ランタンクロマイト，カーバイドーダイヤモン

ド系複合体等をヒーター材料に使用して，200ぴC以上

の高温発生を行っている。我々もこれらの材料をベル

ト型高圧装置に使用することを試みたが，ベルト型装

置の試料空間が多面体アンビル装置に比較し非常に大

きいため，試料変形も大きいことや電気比抵抗が非常

に高いこと等から，金属箔やランタンクロマイトは使

用困難であるとの結論に到達した。高融点物質の中か

ら物理的・化学的に安定な物質で，電気比抵抗の高い

物質等の観点から，ヒーター材料としてTiC粉末を選

択した。TiC成形体の比低抗を高くする目的で，TaC，

ダイヤモンド粉末を添加した複合粉末成形体もヒータ

ー材料に使用した。本節では，成形体の作製方法，温

度発生結果，問題点とその対策について記載する。

　平均粒径0．55μmのTiC粉末100grに離型剤，結合

剤を添加混合後，水分量を調節し，粉砕・箭い分けし

た。飾い分け後，粉末成形型を使用し，10mmφx8．2

mmφx13mmhの円筒状成形体を作製した。成形体に

加コニ可能程度の強度を付与するため，980～990℃，王hr

真空中仮焼した。幾何学形状からの仮焼後のTiCヒー

ターの密度は，3gr／c㎜3であった。上記T1C粉末吾こダ

イヤモンド（O－1μ㎜）及びTaC（サブミクロン）を5wt％

添加混合粉末を調整し，同様な方法でTiC複合体ヒー

ターを作製した。これらのヒーターをFig．2．3．3に示す

試料構成を用いて，FB30Hベルト型超高圧合成装置を

使用し，9GPaの圧力条件でO．25及び0．5mmφの

W5％Re－W26％Re熱電対を用いて温度測定した。

　仮焼後の成形体は，外径，内径ともO．2mm収縮して

いた。F1g．2．3．3に示すZrO。製ヒーター外周部スリーブ

材の代わりにMgOを使用すると，3．4kWの電力投入

時の発生温度が11好Cと低かった。しかし，ZrO。の場

合，3回の実験で，1630～！645℃と温度発生効率が格

段と向上した。ヒーター外周部には，熱絶縁性の高い

ZrO。スリーブを用いることが極めて重要である。電力

対発生温度の関係は，2．4kW（990℃）までは直線的に変

化するが，2．6kW（1080℃）一3．6kW（1822℃）の範囲で

は，投入電力に対し，発生温度効率が良くなったが。

3．6kW投入後，数分後過電流により温度コントローラ

ーが停止した。TiC粒子の異常粒成長によって，ヒー

ターの電気比低抗が急激に低下したためと考えられる。

また，3，6kWの電力投入時の電流値が1425アンペアと

相当高いこと，我々の所有するトランスの最大電流値

10㎜㎜

Fig．2．3．3 Sample　assembly　for　temperature　measwement　using　tbe　cylindrical　heater　made　of　TiC　where1：pyropbyll1te　sleeve，2：

alumim　tube，3：W5％Re－W26％Re　thermocouple，4：NaCl－20wt％ZrO・，5：semisintered　Zr02，6：steel　ring，7：TiC，8：hBN－20

wt％ZrO呈，9：sem1sintered　MgO，and三〇1sample．
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が2000アンペアであることを考慮すると，ヒーター材

料の抵抗値を上げることが必要である。

　上記冒的のために，ダイヤモンド及びTaC添加TiC

複合体ヒーターを作製した。これらのヒーターを用い

て温度測定を行った。その結果，同一投入電力（2．6kW）

における電流値を前記TiCヒーターと比較すると，ダ

イヤモンド添加系の場合100アンペア以上電流値を下げ

ることができると共に，発生温度は遂60℃高くすること

ができたが，2．8kW電力投入時に電流降下が起こった

ので実験を停止した。TaC添加系の場合，途中電流降

下が認められたものの2ユ0ぴC以上の温度を発生するこ

とができた。

　TiC－5wt％TaC複合体ヒーターを使周し，9GPaの

条件で210ぴC以上の温度発生に成功したが，途中電流

値の降下が認められたので，直ぐにこのヒーター材料

を使用して，定常的な実験を行うことはできない。今

後，電流降下の理由の解明を行い，組成等を考慮して

TiC系複合体ヒーターを開発して行きたい。

　円筒状ヒーターの場合，その形状に起因して，その・

試作がたいへん難しい。試作の容易さ，組成選択の自

由度に基づく抵抗値の制御の容易さ等円盤状ディスク

ヒーターは多くの利点を見い出すことができる。今後，

第3章記載のTiC一ダイヤモンド複合焼結体のヒーター

材料への応用を含めて，王0GPa以上の圧力領域で使用

可能なヒーター材料を開発して行く予定である。

参考文献

ユ）J．Zhang，B．Li，W，Utsumi　and　R．C．Lieberma㎜，Phys．
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第3章 ダイヤモンドの趨高圧合成に関する研究

3．1流体相触媒を用いたダイヤモンド合成

　3．ユ．王　はじめに

　1955年にG．E．社の研究者が，世界初めてのダイヤ

モンドの高圧合成に成功した。彼等の成功理由として，

以下の二つの要因が考えられる。①再現性良くダイヤ

モンド合成可能な超高圧合成装置を開発したこと，②

Fe，Co，Ni等の金属元素触媒を発見したことである。

彼等の研究成果は学術的にたいへん優れているばかり

でなく，現在彼等の開発した方法を用いてダイヤモン

ド微結晶，大型単繕晶，多結晶体が世界中で大量生産

され，各種産業分野で不可欠な基盤材料として利用さ

れてレ）る。

　しかしながら，天然ダイヤモンドが生成したと考え

られている上部マントルには，彼等の発見した触媒金

厨〕は単体では存在しない。ダイヤモンドが炭素の同素

体であることが明らかとなって以来，多くの人々が天

然ダイヤモンドの成因解明を目的に，ダイヤモンド単

結晶中の包有物を調べてきた。その結果，硫化物をは

じめ種々の珪酸塩鉱物等がダイヤモンドの生成環境に

共存していた包有物（SyngenetiC1nCluSi㎝）であると報

告されている2・3〕。これらの物質以外にCO。，H．O，CH。，

H。等の流体相の存在が王970年代から報告されている4・5〕。

しかしながら，これらの物質共存下でのダイヤモンド

の高圧合成成功はいまだほとんど報告されていない。

　我々は，前報において，地球深部に普遍的に存在す

る炭酸塩等の無機塩がダイヤモンド合成触媒となるこ

とを明らかにした6〕。これらの無機塩の中からダイヤモ

ンド焼結に有効な焼結助剤を探索した結果，アルカリ

土類金属の炭酸塩がダイヤモンド焼結に有効であるこ

とが明らかとなった7〕。無機塩を助剤とするダイヤモン

ド焼結体の耐熱性を調べたところ，その耐熱性は従来

の触媒金属を助剤とする焼結体に比較し，50ぴC以上も

高いことが明らかとなった8〕。

　天然ダイヤモンドの成因解明及び新しいダイヤモン

ド焼結助剤探索を目的に，従来から天然ダイヤモンド

単緒晶中に存在することが報告されているCO。一H．O系

流体相，C－O－H流体相がダイヤモンド合成触媒として

機能するかどうか探索することにした。

　3．互．2　実験方法

　流体相触媒を探索するためには，流体相をカプセル

に封入する技術を確立することが不可欠である。また，

カプセル材がダイヤモンド合成触媒として機能しない

ことやその融点が高いことも必要な条件である。この

目的にあったカプセル材料として，Mo金属が考えられ

る。Moを用いてMoダブルカプセルを作製し，実験に

使用した。C－O－H流体相が黒鉛からのダイヤモンド合

成触媒となるかどうか調べるためには，高圧高温条件

で流体相を生成させる物質を出発物質に使用すること

が必要である。このため，C，O，Hからなる有機物の

申から10ぴC近傍でも安定な物質として，シュウ酸二水

和物，（COOH）ジ2H．O，を出発物質に使用することと

した。シュウ酸二水和物は，高圧高温条件下で下記の

分解反応により，主にCO。とH．OからなるC－O－H流

体相を形成することが予想される。

（COOH）ガ2H20→3／2C02＋3H．O＋ユ／2C

　シュウ酸二水和物（和光純薬，試薬特級）粉末を黒

鉛カプセルに充壊し，黒鉛の蓋をした。その後黒鉛カ

プセルをMo内カプセルに充壊し，内カプセルをMo外

カプセルに装填してダブルカプセルを完成させた。こ

のカプセルを含めた試料構成をF1g，3．！．1に示す。図に

ユ0mm

Fig．3．ユ．1　Sample　assemb】y　for　synthesis　of　diamond　using　C一○

　　　　一H　f11」ids，where1：pyrophyHite　sleeve，2：steeI　ring，3：

　　　　Ta　foil　capsu1e，4：outer　Mo　capsu1e，5：inner　Mo

　　　　capsule，6：NaCl－10wt％Zr02，7：NaCl－2C　wt％Zr02，8：

　　　　graphite　capsule，9：　oxa1ic　acid　dihydrate　and　玉O：

　　　　graphite　heater．
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示す試料構成を用いて，7．7GPa，王400～2000℃の条件

で0．5～360時問処理した。処理後試料をMoカプセル

から回収し，回収試料からMo及び黒鉛を除去するた

め，必要に応じて熱王水及び熱濃硫酸一濃硝酸で処理

した。回収試料は，光学顕微鏡，走査型電子顕微鏡

（SEM），粉末X線圓折計及びラマン分光計を用いて調

べた。低温条件の実験には，Ptカプセルを使用し，高

圧高温処理前後のカプセル重量変化のないことを確認

して，流体相の組成をマススペクトルメーターを装備

した流体相分析装置で分析した。

　3．ユ、3　実験繕果と討論

　7．7GPa，200ぴC，0．5hr処理試料のX線匝1折図形

から，黒鉛は全く検出されず全てダイヤモンドに変換

していた。30μm以下の｛m｝の良く発達したダイヤ

モンド結晶がSEM観察により確認された。既に明らか

なようにカプセル材料に用いたMoはダイヤモンド合

成触媒としては全く機能しないこと及び上記圧力，温

度条件では，黒鉛のみからはダイヤモンドは合成でき

ないことから，シュウ酸二水和物の分解により生成し

たと考えられるC－O－H流体が黒鉛からダイヤモンドヘ

の相転移の合成触媒として機能したのは明らかである9）。

　7．7GPaにおけるダイヤモンドの生成下限温度を調べ

るために，至80ぴCの条件で0．5及び2hr処理した。処理

試料の光学顕微鏡及びSEM観察の結果，O．5hζ処理試

料には全くダイヤモンドの生成は認められなかったが，

2hr処理試料には八面体のダイヤモンド結晶がシュウ

酸二水和物を充損した黒鉛カプセルの内周面に確認さ

れた。Moカプセルに接した黒鉛部分及びその近傍には

全くダイヤモンド結晶は認められなかった。C－O－H流

体相が黒鉛からダイヤモンド変換に合成触媒として機

能していることを支持する結果である。さらに低い温

度の1700℃とユ60ぴCの条件で，各々2hr及び9hr処理

したが，何れもダイヤモンドの生成は認められなかっ

た。更に保持時問を長くし，各々5hr及び24hr処理し

た結果，何れも黒鉛カプセルの内周面に八面体形状の

ダイヤモンド結晶を明確に確認することができた。こ

れらの実験結果は，ダイヤモンドの結晶化には取り分

け核生成段階にある程度の時間が必要であること，そ

の時間は温度の低下と共に指数関数的に増加すること

を示唆している。

　一層低温でのダイヤモンド合成を圓的に，ユ400℃と

1500℃の条件で長時問の実験を試みた。150ぴCの条件

で，試料を48hr及び88hr処理した。88hr処理試料では

黒鉛は完全にダイヤモンドに変換していたが，48hr処

理試料にはダイヤモンドの生成は全く認められなかっ

たが，再結晶黒鉛が確認された。前者のX線回折図形

には，ダイヤモンドの回折線と共にMoカプセルが酸

化されて生成した少量のMoO。の回折線が確認された。

更に低温の1400℃の条件で360hr処理した。回収試料の

X線回折図形からダイヤモンド，黒鉛及びMoO。が確

認された。ダイヤモンド結晶の大きさは10μmと小さく

なるものの，比較的低温の条件でも八面体の結晶が明

確に確認された。

　ダイヤモンドと共にMoO。の存在が確認されたので，

その触媒作用を調べるため，MloO。粉末を黒鉛カプセル

に充壊し，Moダブルカプセルを用いて，7．7GPa，2000℃

の条件で0．5hr処理した。処理試料には，ダイヤモンド

も再結晶黒鉛も確認できなかった。この実験結果から，

MoO。がダイヤモンド合成触媒として機能しないことは

明らかである。黒鉛一C－O－H流体相系からのダイヤモ

ンド生成を一層明確にするため，Ptカプセルに試料を

封入し，7．7GPa，1舳℃の条件で，88hr処理した。処

理試料の］部をWC－Co合金製の乳鉢を用いて粉末に

した。F1g．3，！．2に示すX線回折図形から明らかなよう

に，黒鉛は完全にダイヤモンドに変換し，小さなPt及

びWCの回折線も確認された。これらは，カプセル材

料及び乳鉢と乳棒からの不純物混入であると考えられ

る。合成ダイヤモンドの形態を明らかにするため，回

収試料の一部を酸処理せずにSEM観察した。Fig．3，1．

3に示す二次電子像（SEI）から明らかなように，ダイヤ

モンド結晶は何れも｛11！｝結晶面の良く発達した八面

体形状をしていた。Ptはダイヤモンド合成触媒となる

ことは既に報告されているが，その最低合成温度は

至90ぴCと高温条件であるため，150ぴCと低い温度条件

ではPtは触媒として機能しない。これらの実験結果か

ら，ダイヤモンドはシュウ酸二水和物から分解生成し

』

竈

国　国 ▲掴

　　　　　塑国＾　　画 黎　▲　▲

20　　　　　　　　40 　　60　　　　　　　80　　　　　　　100
CuKα，2θ（deg）

Fig．3。ユ．2　X－ray　d搬raction　pattem　of　as－synthesized　samp】e

　　　　using　a　Pt　seaied　capsu1e　at7．7GPa　and15CO．C　for88

　　　　hr，where禽：diamond，底：Pt，慶：tungsten　carbide則．
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Fig．3．1．3 SEM　photograph　of　as－synthesized　diamond　crystals

obtained　from　the　same　sample　as　that　shown　in　Fig．3．

1．2．

第111号
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たC－O－H流体一黒鉛から結晶化したと結論することが

できる。

　シュウ酸二水和物，（COOH）。・2H．Oから分解生成

すると考えられるC－O－H流体相の組成を明らかにする

ため，Ptカプセルに試料を封入後所定の条件で高圧高

温処理したカプセル中の流体相を四重極質量分析計で

分析した。このため，黒鉛とシュウ酸二水和物粉末を

各々20mgを秤量後，Ptカプセルに封入して，7．7GPa，

ユ50ぴCの条件で24hr処理した。処理前後のカプセル重

量に変化のないことを確認してから，カプセルに真空

中で穴をあけて，中の流体相を分析した。Fig．3．1．4に

示すように，流体相はCO。とH．Oから構成されていた。

シュウ酸二水和物は高圧高温条件下で分解し，C－O－H

流体を形成する。黒鉛一シュウ酸二水和物系からのダ

イヤモンド合成は，形成されたC－O－H流体に黒鉛が溶

解し，炭素で過飽和となった流体からダイヤモンドと

析出すると推定される。

　前記のように，黒鉛一C－O－H流体相から合成したダ

イヤモンド結晶は何れも｛111｝結晶面の発達した八面

体形状をし，それらの形態は天然ダイヤモンド結晶と

ほとんど同じであるm〕。さらにその合成温度は140ぴCと

天然ダイヤモンドの包有物から推定された温度とほと

んど同等である。これらの結果は，天然ダイヤモンド

の一部はC－O－H流体相から結晶化したものであること

を強く示唆している。

Fig．3．1．4

Mass／Charge

Mass　spectrum　of　the　released　fluid　from　graphite

－oxa1ic　acid　dihydrate　system　treated　at7．7GPa　and

1500℃for24hr，where　background　air　is　subtracted．

All　the　sma11peaks　without　notation　are　fragments　of

H．O　andCO邊、

ヤモンド合成に成功している。今後，C－O－H流体相触

媒からのダイヤモンド含成のメカニズムを明らかにす

るため，出発物質の0／H比，生成流体相の組成とダイ

ヤモンド合成の可否を明らかにすることが必要である。

今回の実験では，黒鉛を炭素出発物質として使用した

が，天然ダイヤモンドの成因解明するためには，出発

物質の炭素の種類の検討，同炭素の同位体比と合成ダ

イヤモンドのそれらの比較も必要である。

　我々が十年以上前に発見した数多くの無機塩触媒に

加えて，流体相触媒を新たにダイヤモンド合成触媒に

加えることができた。天然ダイヤモンド結晶の非常に

多くから硫化物が発見されているが，いまだに誰も硫

化物を用いてダイヤモンド合成に成功していない。天

然ダイヤモンドの生成環境に硫化物が存在することは

明らかであるので，それらは本質的にダイヤモンドの

生成と関係しているかどうか解明することも今後の研

究課題の一つである。

参考文献

3．1．4今後の問題点

　シュウ酸二水和物を例にC－O－H流体相からのダイヤ

モンド合成を紹介したが，この有機酸のみならずマロ

ン酸，シュウ酸無水物’’〕等の数多くの有機酸からのダイ

！）H．P．Bovenkerk，F．P．Bundy，H．T．Hau，H．M．Strong

　and　R．H．Wentorf，Jr．，Nature，184．1094（1959）．

2）H．O．Meyer，Am．Miner．，70，344（！985）．
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4）C．E．Meiton　and　A．A．Giardini，Am．Miner．，59，775

　　（1974）．

5）C．E．Melton　andA．A．Giard三ni，Nature，263，309（！976）、

6）M．Akaisbi，H．Kanda棚d　S，Yamaoka，J，Crystai

　　Growth，104，578（1990）．

7）M．Aka三shi，H，Kanda　and　S．Ya唖aoka，J．Hard　Mater、，

　　3，75（1992）．

8）M．Akaishi，S．Yamaoka，F，Ueda　and　T．Ohashi、◎ia－

　　mond　Relat．Mater、，5，2（！996）、

9）M．Akaishi　and　S．Yamaoka，J．Crysta王Growth，209，999

　　（2000）．

10）I，Sunagawa，in　L　Sunagawa（蓬d一），Materia1science　of

　　the　Earth’s　Interior，Terra　Sc三entiチic　Pub1ishing　Co㎜一

　　pany，Tokyo，Japan，1984，p．303．

王1）泌．D．Shaji　Kumar，M．Akaishi　and　S．Yamaoka，J．

　　Crysta王Growth（in　press）．

3．2　ダイヤモンド焼結体

　3．2．1　はじめに

　市販のダイヤモンド焼結体はたいへん優れた高硬度

材料であるが，焼結体中に残存する10vol％程度のCo焼

結助剤が，焼結体の耐熱性を低下させている。このた

め，耐熱性に優れたダイヤモンド焼結体の開発が望ま

れる。このような観点から我々は，炭駿塩を助剤とす

るダイヤモンド焼結体を開発し，その耐熱性が市販の

焼繕体に対し，50ぴC以上も優れていることを示した1〕。

しかしながら，この耐熱性焼結体の合成条件は7．7GPa，

200ぴC以上とたいへん厳しい条件である。もっと低圧

条件下で耐熱性ダイヤモンド複合体は合成できないも

のだろうかと考えT1C一ダイヤモンド系複合体の合成を

試みた。この複合体は，王OGPa領域でのヒーター材料

としての応用が期待される。

　炭酸塩を助剤とするダイヤモンド焼結体はたいへん

優れた切削性能を示すことを既に報告しているが，出

発ダイヤモンドの粒径は5－10μm以上に隈定される。そ

の理由は溶融炭酸塩の粘性が高いため，ダイヤモンド

粒子間に溶浸することが難しいからである。微細粒子

からなるダイヤモンド焼結体は，線引きダイス，精密

加工用工具等その需要は広い分野に渡る。溶融炭酸塩

の粘性を低下させることができれば，溶融塩はダイヤ

モンド粒子間に容易に溶浸し，溶融塩がダイヤモンド

焼結体の焼結助剤として機能して，微粒ダイヤモンド

焼結体の合成が可能となる。

　3．2．2　ダイヤモンド複合体2）

　市販のダイヤモンド複合体として，S1C一ダイヤモン

ド複合体が良く知られているが，その製法に起因して，

少量の金属が複合体に残存する。その金属が複合体の

高温での強度を低下させる要因となる。高温での強度

低下を避けるためには，高融点出発物質を用いた固相

反応を利用した複合体合成が望まれる。このため，TiC

（平均粒径ユ．5μm）及びTiC。．。（平均粒径互．2μm）粉末と

ダイヤモンド粉末（2－4μm）を出発物質に使用した。TiC

及びTiC．I。に対し同じ重量のダイヤモンド粉末を添加

し，これらの混合粉末を調製した。これらの混合粉末

を内径32狐mのベルト型趨高圧合成装置を用いて，6．5

GPa，1600～190ぴC，30狐inの条件で処理した。処理後

の試料をダイヤモンドホィールで研削し，研削後の試

料を粉末X線回折計，光学顕微鏡，SEM及びビッカー

ス硬度計（荷重：49N）を用いて調べた。また，複合体の

耐熱性を評価するため，複合体を真空申900～150ぴCの

条件で処理した。処理後の試料をクラックの導入，ダ

イヤモンドの黒鉛化，硬度の変化の有無等を調べ，耐

熱性を評価した。

　T1C一ダイヤモンド及びTiC。．。一ダイヤモンド混合粉末

を6．5GPa，160ぴCの条件で処理した。処理後の試料を

研肖圓した結果，両試料とも研削抵抗は低く，未焼結で

あった。更に高温の180ぴCの条件で処理した所，TiC一

ダイヤそンド混合粉末試料の研削低抗は，螂O℃処理

試料とほとんど同じで，高くなかった。一方，TiC。．ボ

ダイヤモンド試料は，蝸00℃処理試料と違って，研削

低抗は高くなった。両試料の研削低抗の違いは炭化物

中の炭素含有量の違いに起因すると考えられる。TiC。．・

一ダイヤモンド混合粉末の焼結挙動を調べることは，研

削低抗の高くなる理由を明らかにすることはたいへん

輿味深い。

　上記観点から，6．5GPaの圧カで王600．1800，190ぴC

処理した試料をX線回折言十，SEM，ビッカース硬度計を

用いて調べた。Fig．3．2，1に至80ぴC処理試料のX線回折

図形を示す。この図から明らかなように，黒鉛の回折

線は全く認められず，ダイヤモンド，T1C及び弱いTa

の回折線が確認された。Taは粉末試料に使用したカプ

セル材料である。詳細は原著論文2〕に記載してあるので

割愛するが，至600℃処理試料の炭化物中の炭素は増え

ているがTiC0．7と定比組成にはなっていない。一方，

醐0℃以上の温度で処理した試料は，何れも定比組成

のTiCに変化していた。

　TiC。．。一ダイヤモンド混合粉末を出発試料に使用し，

研削低抗の高いT｛C一ダイヤモンド複合体を6．5GPa，
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X－ray　diffraction　pattem　of　a　composite　synthesized

from　diamond－TiCo．直powder　mixtureat6．5GPa　and

1800．C，〕．

5μm

Fig．3．2．2 SEM　photograph　of　the　fractured　surfaceof　a　compos－

ite　synthesized　synthesized　from　diamond－TiCo，6pow－

der　mixtureat6．5GPa　andユ800℃2〕．

1800℃以上の温度で合成することができた。得られた

複合体は，異常粒成長の全く認められない巨視的に均

質な試料である。この試料の微視的組織を明らかにす

るため，複合体破面をSEM観察した。Fig．3．2．2に破面

の二次電子像（SEI）を示す。図から明らかなように，均

質かつ綴密で，粒内破壊に特徴的な組織を持っている

複合体である。複合体の粒子径はサブミクロンから約

5μmの範囲に分布している。TiCの分布状態を明らか

にするため，複合体研削面の反射電子像（BEI）を観察し

た。明るい部分がTiCに相当し，その他の少し暗い部

分がダイヤモンドに相当する。Fig．3．2，3から明らかな

ように，TiCは複合体内に均質に分布している。この

均質な複合体のビッカース硬度を測定した結果，45

GPa±3GPaと比較的高硬度であった。この高硬度複

合体の熱的安定性がどの程度であるたいへん興味深い。

　複合体の熱的安定性を評価するため，真空中，

900～150ぴCの条件で30min処理した。処理後の試料の

重量，硬度，結晶相及びクラックの有無を調べて耐熱

性を評価した。実験条件下では，重量変化は全く認め

られなかった。900～140ぴCの条件下では，熱処理試料

にクラックの導入は無く，硬度及び結晶相にも全く変

化は見られなかった。複合体の劣化条件を明らかにす

るため，更に高温の150ぴCの条件で処理した。処理試

料のX線回折図形から，非常に弱くブロードな黒鉛

（O02）の回折線が確認されるとともに，複合体の硬度は

40GPaに低下した。しかしながら，クラックの導入は

全く認められなかった。

　上記記載のように，TiC。．。粉末を添加物に使用し，均

質かつ高硬度のTiC一ダイヤモンド複合体を合成するこ

とができた。この複合体は従来の複合体に比較しても，

その耐熱性はたいへん優れたものである。今後，この

Fig．3．2．3 BEI　photograph　of　the　ground　surface　of　a　composite

synthesized　synthesized　from　diamond－TiCo．拮powder

mixtureat6．5GPa　and1800℃2］．Lighter　areas　corre－

spond　to　TiC，and　darker　areas　correspond　to　diamond．

複合体及び複合体の組成を変えることにより，複合体

の電気低抗を制御して，10GPa以上の圧カ条件下の円

盤状ヒーター材料に使用して行く予定である。

　3．2．3　微粒ダイヤモンド焼結体

　アルカリ土類金属の炭酸塩を焼結助剤に使用し，耐

熱性ダイヤモンド焼結体が合成可能であることを前報

に報告した。しかしながら，出発ダイヤモンドの粒径

は，5－10μm以上と中粒以上に限定され，溶融炭酸塩

の粘性を低下させない限り，微粒ダイヤモンド焼結体

の合成は難しい。溶融炭酸塩の粘性を低下させるため

には，溶融塩にH．O，CO。等の揮発性成分を添加する

ことにより，溶融炭酸塩の融点は降下する。その結果，

例えば200ぴCにおける揮発性成分添加溶融炭酸塩の粘

性は，無添加炭酸塩に比較し，低下すると予想される。

　微粒ダイヤモンド焼結体合成に有効な焼結助剤を探
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索するための予傭実験として，水添加MgCO。を合成触

媒に使用し，ダイヤモンド合成実験を行うとともに，

水を添加MgCO。の融解挙動を調べた3〕。黒鉛カプセル

にMgCO。粉末を充墳し，この粉末にO．1－1．0モルの水

を添加後，黒鉛の蓋をした。このカプセルをMoダブ

ルカプセルを用いて，7．7GPa，1700－2000℃の条件で処

理した。処理後の試料を種々な方法で調べて，ダイヤ

モンドの生成の有無を確認した。MgCO。に1モルの水

を添加した系について，簡単に実験結果を記載する。

！80ぴC，30㎜inの条件でも黒鉛は部分的にダイヤモン

ドに変換し，2hrの条件では黒鉛は完全にダイヤモン

ドに変換した。さらに低温の170ぴCの条件でも保持時

間を10hrにするとダイヤモンドの生成を確認すること

ができた。無添加MgCO。を触媒とするダイヤモンドの

生成下限温度は，200ぴCであった，この下限温度に比

較し，水添加MgCO。の生成下隈温度は300℃程低くな

った。この生成下限温度でMgCO。が溶融状態にあるこ

とも確認された。

　ダイヤモンド粒子間に直接結合を持つ焼結体を合成

するためには，その焼結条件でダイヤモンド粒子聞に

焼結助剤が溶浸可能であること及び溶浸した助剤がダ

イヤモンド合成触媒として機能することが必要条件で

ある。微粒ダイヤモンド焼結体の合成が困難であった

理由は，焼結助剤の粘性が高いため，ダイヤモンド粒

子間に助剤が溶浸しないことである。前記記載のよう

に，水添加MgCO。は，その融点が無添加系に比較し

30ぴC以上も降下し，ダイヤモンドの生成下限温度を下

げることにも有効に機能する。そこで，水添加MgCO。

を焼結助剤に使用し，無添加系におけるダイヤモンド

焼結条件で微粒ダイヤモンド焼結体を合成すれば，微

粒ダイヤモンド焼結体の合成も可能となることが期待

される。

　MgCO。粉末に0．王一0．3モルの水を添加し，この粉末上

に粒径2－4μmの天然ダイヤモンド粉末を積層した試料

をMoダブルカプセルを用いて，7．7GPa，220ぴCの条

件で30m1n処理した。処理後の試料を研削後，種々の

方法で調べた結果，異常粒成長の全く認められない均

質かつ高硬度焼結体を合成することができた4）。焼結体

を切削工具に加工し，切削テストを行った。その緒果，

市販のダイヤモンド焼結体（粒径：2－4μm）工具に比較

し，たいへん優れた切削性能を示すことも明らかとな

った。

3．2．4　今後の問題点

金属を焼結助剤とする市販のダイヤモンド焼結体の

粒径は2－4μm以上である。ダイヤモンド粒子が簡単に

粒成長するため，サブミクロンの粒子サイズからなる

ダイヤモンド焼結体の合成は，金属助剤を使用する限

り難しい。最近，我々はこの課題に敢り組み，サブミ

クロンの粒子径からなるダイヤモンド焼結体の合成可

能であるとの実験結果を得ている。焼結体の特性評価

や焼結条件の検討は今後の課題である。残された研究

課題の中で最も重要なものは，ダイヤモンド粒子閻に

直接結合を持つ，透光性ダイヤモンド焼結体の合成で

ある。さらには，天然に産出する高純度ダイヤモン多

結晶体の成因の解明，これらと同様な多結晶体の合成

法の確立等も残された研究課題である。

参考文献
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　SpeciaIists，Tokyo，！998）pp．43－46．

3．3　ダイヤモンド関連物質の合成研究

　ダイヤモンドが物質の申で最も硬い物質であること

は，現在までの所揺るぎない事実である。！989年ダイ

ヤモンドよりも硬い可能性のある物質として，計算科

学の大家であるCohenらにより，β一C．N。提案された1〕。

その後，Teterら2〕の計算結果が公表され，β一C．N。より

も㎝bic－C．N。の方がダイヤモンドより硬い可能性があ

ることが明らかにされた。彼等の計算結果を契機に数

多くの研究者が，ダイヤモンドよりも硬い物質合成を

園指して研究に取り組んできたが，未だに誰も成功し

ていない。しかしながら，昨年㎝bic－S1．N。がDAC／レ

ーザー装置を用いて合成された3〕。第6章に簡単に記載

してあるが，HPSでこの物質の大量合成に成功してい

る。これらの実験結果から，cubic－C．N。の合成もあな

がち夢ではないと考えられる。

　我々もC－N系高硬度物質の合成を目指した研究を過

去3年問行ったきた。その研究を簡単に紹介する。グ

ラファイト様C・N・を合成することができないので，C

とNからなる有機物を出発物質に用いて，C－N系物質
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の高圧合成を7．7GPa，～100ぴCの条件でベルト型超高

圧合成装置を用いて行った。出発物質として，テトラ

シアノエチレンを用いた。Auカプセルにこの物質を充

填し，上記条件で処理した。処理前後の重量変化を測

定すると，ほとんどの場合，化合物中の窒素に相当す

る量の重量減少が観測された。重量減少の認められた

試料は，緒晶性の悪い黒鉛と同等で，たいへん軟らか

いものであった。数多くの試みをした結果，最近重量

変化のない試料を合成することが可能となった。300，

500，750，！00ぴCと温度を変えて，1hr処理した。100ぴC

処理試料を除き，他の試料には全く重量変化は認めら

れなかった。ガラス板を用いスクラッチテストを行っ

た所，500及び750℃処理試料はガラス板に明瞭なスク

ラッチをつけることができたが，300℃処理試料は軟ら

かく全くキズをつけることができなかった。500℃処理

試料の窒素含有量を測定した所，出発物質の窒素含有

量と同じであった。しかしながら，この物質は非晶質

であり，現在までの所緒晶質のC－N系物質は合成され

ていない。今後，この物質を種々の方法で評価してい

く予定である。

　前記記載のように，有機物を出発物質に使用し，7．7

GPa，50ぴCの条件でガラスにキズをつけることが可能

なC－N系物質を合成することができた。今後，さらに

高い圧カ条件下で有機物を処理し，結晶性のC－N系物

質の合成を冒指した研究を継続する予定である。この

有機物のみならず，ヘキサクロルベンゼンとアジ化物

に代表されるような反応を利用した，C－N系物質の高

圧合成も行う予定である。また，ベルト型超高圧合成

装置では発生圧力が十分ではない場合，予めベルト型

装置で合成したC－N系物質をDAC／レーザー装置を用

いて，窒素流体申で広範囲な圧力，温度条件で処理す

ることも検討している。

　　　　　　　　　　参考文献

1）A．Y．Liu　and　M，L．Cohen，Science，245，841（！989）．

2）D．M．Teter　aηd　R．3．Hemley，Science，271，53（1996）．

3）A．Zerr　et　aL，Nature，400，340（1999）、
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第4章 高圧下温度差法を用いた立方晶窒化ホウ素（cBN）単緒晶の育成

4．1　はじめに

　物質中最大のバンドギャップを有し，p，む，両半導体

化’），両者の接合2〕が可能であるなど立方晶窒化ホウ素

（cBN）は次世代の半導体材料として期待さ’れているが，

これら半導体材料への応用研究に向けての基礎的な物

性を明らかにするための高品位単結晶の合成技術の進

展は滞っているのが現状である。cBNの良質単結晶を

得るための何らかのブレークスルーが期待されて久し

いが，ダイヤモンドの結晶育成研究3〕と比較してcBNの

結晶育成では幾つかの点で克服すべき問題がある。

　ひとつには元来種子となるべき大型で良質の結晶が

存在しないため，cBN結晶育成研究において種子結晶

上での成長プロセスを追跡するなどの結晶成長様式の

基本的な理解が進んでいない。そこでダイヤモンドを

種子結晶とした場合の結晶育成を行い，ダイヤモンド

の結晶成長の場合との比較を行った。ダイヤモンドは

cBNとの結晶格子のミスフィットが1．35％であり，高

圧下でヘテロエピタキシャル成長が可能であることが

知られている4｝。3mm程度のダイヤモンド単結晶（u1）

と（100）面にcBN単結晶を育成し，それぞれの成長様

式やその晶質の評価を行い，cBN結晶成長の特徴を明

らかにした。この結果，自然核発生を伴わない育成条

件では成長速度はダイヤモンドの場合と比較して数百

から千倍程度遅く，その成長の偉速過程は育成結晶表

面の反応にあることが示唆された。育成した結晶につ

いては各結晶面（（互00）と（王1！）面）の最表面構造やそ

の化学的安定性を評価した。これらの詳細については

別の報告を参照されたい5■m）。

　一方，種子結晶を使用しない自然核発生により比較

的早い成長速度で2mm程度の単結晶の育成が可能で

ある。この手法は再現性に間題があり，不明な点が多

いが，上述の種子結晶上での育成速度に限界があるた

め大型の結晶を得るための現実的な方法としては有効

な手法である5・6〕。

　本稿では次節以降に自然核発生による育成例を簡単

に延べ，合成した結晶中から幾つかの結晶について半

導体特性を評価した結果について紹介する。

　cBN単結晶育成研究の動機付けとしてこの結晶の広

いバンドギャップを利用した半導体材料への展關があ

ることを冒頭に述べた。しかしこれまでに得られてい

る結晶はこの様な応用研究への展開を進め得る段階に

なく，むしろその結晶性や基本的な特性について詳細

な評価を進める段階にある。一連の評価手法の中で，

半導体特性は結晶の性状を把握する上で有力な評価基

準であり，現状で得られている結晶の水準や問題点を

整理，把握する上で有効である。

4．2　自然核発生による結晶成長

　4．2．1背景
　ダイヤモンドの結晶成長の場合でも当てはまるが，

育成温度が高いと成長速度は稼げるが，多核発生や双

晶等により得られる結晶の質は劣悪化する。しかしな

がら自然核発生を抑えた種子結晶上の成長でカラット

級の大型cBN単結晶を育成することは現状の成長速

度5■8〕（ダイヤモンドの数百分の一）は現実的ではない。

　一方cBNでは温度差法に於いて多くの自然核発生を

伴い粗大化した結晶の塊が得られる場含と，比較的少

ない自然核発生で，2～3mm以上の比較約良質な単

結晶が得られることがある。自然核発生により良質な

結晶を得るためには，隣接粒子間の相互の干渉を抑え

て自由な成長空間を確保するために核形成密度を制御

すること，そして更に適当な成長速度を確保する必要

がある。ダイヤモンドの自然核発生は溶媒が原料の黒

鉛中を浸透する膜成長法が知られているが，その際に

核発生密度が高いと，成長した結晶穐互問の干渉によ

り結晶の質が著しく低下する。また温度差法において

も高温度で育成した場合には種子結晶上で多核発生が

起こり結晶の質は低下する。これに対して温度差法に

より種子結晶を用いない自然核発生で結晶を育成する

ことはダイヤモンドの場合では見られない現象であり，

ホウ窒化物系溶媒によるcBN結晶育成において見出さ

れる特徴といえる。

　4．2．2　実験

　高圧育成実験はベノレト型高圧装置FB6CHを使用し

た。高圧セルに組み込まれた円筒状黒鉛発熱体内部の

中心から上下方向に熱が逃げるために中心の高温部か

ら上下方向に温度差が生じ，これが高圧下の結晶成長

の駆動力となる。発熱体内のMo容器の中に各種溶媒

を充撰し，申央の高温側にBN原料（hBN，cBN）を配
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置する。原料と溶媒のどちらを上にするかは溶媒とcBN

の比重差により決定する。試料構成の詳細については

別の報告を参照されたい5■8〕。これまでに，Li，Ca，Sr，

Ba等のホウ窒化物を用いたが，これら溶媒の合成とそ

の取り扱い（試料容器への組み込み等）は全て乾燥窒

素雰囲気下で行った。また，半導体結晶を得ることを

意図したドナー，アクセプターとして知られているBe，

S，Si等の添加は，溶媒にこれらを0．5－3wt％程度混合

することにより行った。実験は5．5GPa，1500－170ぴCで

1～100時問の育成条件で行った。育成終了後に急冷脱

圧し，Mo試料容器を常圧下に取り出した後，これを熱

王水に溶解して内部に育成したcBN結晶を回収した。

　4．2．3　育成した結品の評価

　自然核発生により得られた結晶の例をFig，4．2．1に示

す。辺長2mmを越える結晶では一部亀裂が内在する

ことが多いが，これ以下では良質の結晶が比較的早い

成長速度（ダイヤモンドの場合の数十分の一程度）で

得られている。この結晶は溶媒中の低温度側で3次元

的に成長している。自然核発生により成長した結晶の

中で，1mm□の領域に亀裂や欠陥（目視による）を

含まない結晶に電極を形成して半導体特性（ホール効

果）を評価した。電極を形成した試料の例をFig，4．2．2

に示す。電極にはTiを電子ビーム蒸着し，更に銀ぺ一

ストと金線により電極の取り出しを行いvander　Paw

法により測定を行った。測定の詳細は別の報告を参照

されたい11）。試料はほう窒化リチウムを触媒として自然

核発生により合成したもので，電極を形成したのは（100）

面であり，不純物の意図的なドーピングを施していな

いものと，硫黄（S）を添加したものである。試料のホー

ル測定により得られた電気伝導度，キャリア濃度の温

少1

1mm
⇔

Fig．4．2．1　cBN　sing1e　crystals　grown　by　spontaneous　nuc－eation．

度依存性をそれぞれFig．4．2．3とFig．4．2．4に示す。Sを

添加した場合には電気抵抗値が相対的に低減し（106→

104Ωcm程度），ホール起電力より明確にn型半導性の

判定がなされた。これまでにS添加によりn型への半

導体化の可能性が指摘されてきたが1〕，ホール効果測定

による判定は今回初めて成されたことになる。

　一方，電気抵抗は高いが，Sを添加しない試料に於い

てもn型の特性が測定された。室温から50rC迄のキャ

リア濃度の変化から得られる活性化エネルギーはSを

添加した試料でO．32eV，無添加試料で0．47eVである。

キャリア濃度は室温でSの添加により1012から1015cm■3

まで増加した。S添加と無添加試料の移動度の温度依存

性をFig．4．2．5に示す。500Kにおける移動度はそれぞれ

4と30cm2／Vs程度であり，室温から700Kにかけて上昇

傾向を示した。

　cBN単結晶のホール移動度が初めて測定されたこと

になるが，その値は小さく，正の温度依存性を示した。

（a）

（bド㌻

　4
　事

1・一．

1羨

苔
蔓・

．一・二：僚外，。1．二器二

　　　珪虹三…．＝、，．

．・婁．

1｛’

’垣

刊

　、・．

　．．ξ

．一．払噂＾1一・；’・・

　冬

Fig．4．2．2　0ptical　photograph　of　cBN　sing1e　crystaI　for　Hall

　　　　measurement．Growing　condition：5．5GPa，1600℃，44hr，

　　　　S　doped．So1vent：LiヨBN呈（a）：transmitted　Iight　view，

　　　　（b）：foTamat｛on　of　Ti　e－ectrodes．
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良質のI工b型天然および気相合成ダイヤモンド（ホウ素

添加p型半導体）では移動度はそれぞれ室温で1600と

1000cm2／Vs程度との報告がある！2）。この移動度は加熱

に伴い減少するが，この際結晶中の音響フォノンの熱

活性による散乱の影響を受けていると考えられてい

る’’・I2〕。これに対して，結晶の構造的不完全性や不純物

の影響により，低い移動度と正の温度依存性を示す特

性が報告されている。これらはキャリアが結晶中でイ

オン化した不純物による散乱の影響を受けているとし

て理解されており，その温度依存性はT3ρに比例す

る’1・正2）。この場合には移動度がキャリア濃度の影響を受

けることが知られている。今回の測定では，F1g．4．2．5に

示すようにS無添加試料の室温近傍の移動度の温度特

C泌Kα（002）

＼

Fig．4．2．6

＿五⑪⑪⑪且⑪⑪

盆㎎盈e（鮒SeC）

X－ray　rockingcurve　ofS　doPed　cBN　s｛ngie　crystal．

性は丁引2に比例する傾向が見られ，Sを添加することに

よりキャリア濃度は増加し，移動度は減少するという

結果となった。このように今回観測されたcBN単結晶

の低い移動度とその温度依存性の原因は，結晶構造の

不完全性や結晶申に含まれる不純物による影響を受け

ていると考えられる。

　今回ホール効果を測定したS添加試料の結晶性を評

価するために2緒晶X線回折（CuKα）による（002）面の

ロッキングカーブの半値幅を測定した。Fig．4．2．6に測

一19一



無機核質研究所研究報告書　第111号

定繕果を示すように，半値幅はFWHM＝49arcsec程

度であった。cBN単結晶をX線ロッキングカーブによ

り評価した例はこれまでになく，測定された値に対す

る明確な判断の基準がない。今回得られた値は報告さ

れているIb型の合成ダイヤモンド単緒晶（窒索濃度200

ppm程度）を若干上回る程度の値である’3）。観測され

る半値幅は試料中の内部歪みにより広がりを示すため，

これが低い試料ほど内部の歪みは少ないことになる（I互a

型合成ダイヤモンドではFWHM二6arcsec）。ダイヤ

モンドの場合には窒素の存在により半値幅が増加する

と供にプロファイルの高角度側に構造が出現するとの

報告がある。同じ結晶の中央部分（半導体特性を評価

した部分）で観測されるラマンスペクトルの半値煽は

3．Ocm■1程度（TOモード）であり，今回測定に用いた

S添加cBN単結晶は，その晶質に於いて改善の余地は

あるものの，半導体特性を評価する上で妨げとなるよ

うな顕著な構造的欠陥（巨視的な亀裂，内包物など）

は含んでいないと考えている。とりわけcBN結晶では

仮に内在する欠陥によりB－N聞にsp2結合を形成して

も，これは絶縁性であるため，bulkの半導体特性を助

長するとは考えにくい。そこで，上述したような特性

（低い移動度と正の混度依存性），あるいはSを添加し

なくともn型の電気伝導性を示した要因は主として内

在する意図しない不純物の影響を受けているものと考

えられる。

　cBN結晶はダイヤモンドと同様に本来は無色透明の

筈であるが，ほう窒化リチウムを触媒として合成する

と赤澄色を示す。色の原因は不明であるが，これまで

の認識では溶媒であるリチウム以外に酸素が主要な不

純物として存在すると見られている14〕。結晶の育成環境

である高圧反応容器内部において酸素等の不純物の混

入を避けることは極めて難しく，ダイヤモンド中に窒

素が容易に取り込まれるように，cBN中には酸素が取

り込まれ易い。WentorfのcBNの半導体化に関する最

初の論文でもこの点が既に指摘されているが6〕，cBN中

の酸素はn型の特性発現に寄与している可能性が高い。

このため現在のところ意図的にSのようなドナーを添

加しなくとも反応系内の不純物酸素によりn型半導体

結晶が得られたと考えられる。酸素がドナーレベルを

形成していると考えると，その予想される不純物濃度

は数百ppmのオーダーであり1卓〕，これは良好な特性を

得るための添加量よりもかなり大きいことが予想され

る。上述した測定された低い移動度とその温度依存性

はドナーである酸素のヘビードープにより弓訂き起こさ

れた不純物イオン散乱の影響を受けている可能性が高

い。詳細について明らかにするためには標準試料の作

製，SIMS分析等を始めとする不純物濃度の定量的評

価，試料の光学的特性の評価を行う必要がある。幾つ

かの試料について行ったカソードルミネッセンス（CL）

観察によると，これまでに報告されていない短波長領

域（230～250nm）でのCL発光が見られている15）。欠陥

構造との関連など，明らかにするべき今後の課題であ

る。

　尚，今回電極として電子ビーム蒸着したTiを用いた。

p型半導性cBN多結晶体へのオーミックコンタクト形

成にはT1の蒸着が有効であったが’6），今回のn型単結

晶に対するこの妥当性は十分に吟味する必要がある。

n型cBN結晶への適当な電極形成手法の確立は今後の

重要な課題である。

　一方，p型，n型の半導体特性を発現するために，cBN

結晶に上で述べたSの他にもBe，Si，等の添加が知られ

ている。しかしこれら添加物により，得られる結晶の

モルフォロジーや色調は変化し，更に結晶中へのドー

ピングの不均質性を示唆する色の濃淡が見られる点が

問題視されている’州6）。これに対して今回合成したS添

加の結晶では，結晶の色は赤みを帯びるが，その添加

量に応じたモルフォロジーの変化や光学顕微鏡で見ら

れる色調の不均質性は認められなかった。しかし育成

したcBN結晶の各成長セクターに応じたより詳細な不

純物分布の評価は，ダイヤモンド中における窒素の解

析等に習って今後進める必要があろう。

　これに対してほう窒化バリウム触媒を用いてほぽ無

色透明のcBN単結晶が得られた5・7）。同じ反応容器の中

で同時に赤橦色のcBN結晶も生成しており，この無色

結晶の生成機構は不明であるが，ラマンスペクトルの

半値幅（TOモード）は2．5c狐11程度と，これまで得ら

れているcBN結晶の中では最も小さい。このようにcBN

の結晶中に含まれる不純物に応じた整理は今後の課題

であり，その為には合成条件に応じた結晶の色調の変

化をきちんと把握することが重要であろう。IIa型ダイ

ヤモンドのような高純度で無色透明のcBN単結晶の合

成条件というのは現在まで確立されていない。

4．3　おわりに

　大型で良質の単緒晶を得る上では自然核発生を抑え

て充分な成長速度を確保することが本質的に重要であ

るが，この当たり前のことが，高圧下のcBN結晶育成

の場合には難しい。ダイヤモンドとcBNの結晶成長の

大きな差違はその律速過程に基づく成長速度の差違に

あると考えられるが，先に述べたように，自然核発生
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を起こさせない条件に規定した場合のcBN結晶の成長

速度はダイヤモンドの数百から千分の一程度である。

ダイヤモンドのようにカラット級の良質単結晶の合成

を目指すとすればこのような成長速度は現実的ではな

い。

　これに対して温度差法のもとで実験の再現性は劣る

が自然核発生により2～3mm程度の結晶が得られ，

幾つかの試料についてホール効果，移動度等の半導体

特性の評価がはじめて可能となった。

　この際の成長速度はダイヤモンドと比較して互／20程

度にまで向上している。この背景には高温度側で自然

核発生を抑制しつつ，成長速度を確保できた要因があ

り，ダイヤモンドでは見られない特徴といえる。この

プロセスの詳細は明らかでなく実験の再現性にも問題

があるが，cBNの育成に於いては自然核発生を伴なわ

ない種子緒晶上のみでの成長の領域（成長速度は極め

て遅い）と，多核発生による骸晶化となる成長の領域

の問に少ない核発生で良質の成長を促す成長速度を維

持できる領域が存在し，この領域が育成時のP－丁条件

の揺らぎ，溶媒の純度により影響を受けやすいものと

考えている。特に後者の育成溶媒の純度の効果を明瞭

にすることが重要であり，これを制御するためには育

成溶媒の調整プロセスにおいて酸素と水分に対する一

層の管理が重要になることが最近の実験結果より定性

的ながら明らかになりつつある。

　尚，育成した結晶の半導体特性の評価結果より，結

晶中の不純物制御の問題が再認識された。高圧合成プ

ロセスの中での不純物制御は容易ではないが，cBN結

晶の半導体材料としての可能性を引き出す上では，最

も重要な点である。ダイヤモンドに対してcBNは化合

物であるが故に，p，n両半導体特性が比較的容易に発現

できる。しかしその制御は不純物と供にB－N化学量論

比のずれを考慮する必要があり，容易ではない。合成

したcBN結晶中の不純物，欠陥等の評個結果と育成条

件との正確な対応付けや，そのフィードバック（高純度

化への指向）は今後の課題である。また本質的な間題と

してB－N量論比の評価方法の確立が将来に向けての重

要な課題であろう。
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第5章 DAC／レーザー装置に関する技術開発と材料合成研究

5．1　緒言

　前報告！〕で紹介したとおり，レーザー加熱ダイヤモン

ドアンビルセル装置2・3〕（Fig．5．1．1）（以下，DAC／レー

ザー装置と略す）は，小さい試料容積ながら静的な圧

力温度の発生領域が他の方法に比べて圧倒的に広・いと

いう特徴を持つ。実験中の温度・圧力も非接触に分光

を用いて測定することが可能である。しかしながら，

その一方で温度圧力勾配が試料中に生じることは必然

であり，温度・圧力測定系の設計開発は，再現性の良

い実験をおこなう上で非常に重要な位置を占める。本

報告では，まず，開発をおこなった圧力・温度測定光

学系ならびに測定方法の詳細を紹介する。また，差分

法による数値シュミレーションから予測される試料室

内の温度分布の計算結果について述べる。

　合成装置としてDAC／レーザー装置を考えた場合，

高温高圧下で液体や超臨界流体を完全に封じ込める特

徴」を持つことが挙げられ，試料室は閉鎖系の多種多様

な反応の場を提供することができる。本報告では，主

に超臨界窒素流体に注圓し，高圧窒素雰騒気下で窒化

ホウ素を融解急冷させた結果，生成したBN組成のナ

ノチューブについて，その合成方法を述べる。また，

その超臨界窒素流体を合成の反応源として用い，H瞭

元素のホウ素，ガリウム，アルミニウムとの直接反応

により，各々の窒化物の合成に成功した結果を報告す

る。

＼
7繍

Fig．5．1．王　Laser＿heated　diamond　anvil　cell。

5．2圧力・温度分光測定光学系の開発

　DAC／レーザー装置において，圧力測定はルビーの蛍

光線が圧力の増加に伴いほぼリニアにシフトする（O．36

n狐／GPa）4〕ことを利用しておこなわれる。しかしなが

ら，ルビーの蛍光線は温度の上昇においても長波長側

にシフトしていく（0．72nm／100K）。よって，ルビーを

加熱領域から離して配置したり，温度効果の小さな圧

カスケール（Sm：YAGの蛍光線）5〕を用いるなどの工夫

もおこなっている。また，温度は400～800nmの広い波

長範囲の輻射を検出し，ウィーンの輻射測から決定さ

れる5）。このように温度・圧力の決定において異なる波

長分解能が必要なこと，加熱中に同時に測定を可能に

する必要があることから，光学系に2台の独立した分

光器を配置した。分光器た入射するまでの光路をFig．

5．2．1に示す。レーザー加熱中に圧力を測定するため，

試料を固定したままアルゴンレーザーを駆動しルビー

に照射する必要がある。よって，レーザービームの位

置と分光器への入射位置を微動位置決め装置により連

動させるよう設計した。温度測定は広い波長範囲を一

度に測定するため，色収差の聞題が生じる。屈折率に

は本来的に波長依存性があり，レンズを使う限りはこ

の影響を避けることはできない。本光学系では，反射

光学系を使用することによって解決した。また，後に

詳しく述べるように，加熱領域は均一ではなく温度分

　　　　　　　　　　tO　SpeCt；09raph

『emOVabIe
mirror

　　　　　　　　pin
　　　　　　　　hole

DAC　　へ

　　　　　CCO
　　　　　Came帽
φ　　　純ge　e鮒anCeSlitO了
　　　fiI－er　　　　spεctテometer

1　　　　　　　蟹
㍊、糺　　汽。ea．
objeo封ve　　　　　　eyφ㏄e

　　　　　　　　　　　　　　　CC◎
　φ　与1。、、、　　・・・…

Fig．5．2．1　0ptical　system　for　pressure　and　temperature　measure－

　　　　ments　in　a　DAC．
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　　　　DAC．

布が見られる。正確に温度を測定するためには，加熱

領域の中の任意の小さな領域からの光を観察する必要

がある。それゆえ，コンフォーカルな光学系により，

像の一部をピンホールによりサンプリングするような

光学系を作成した。F1g．5，2．2に本光学系により測定さ

れた温度の輻射スペクトルを示す。なお，光学系はMST

規格でトレーサビリテイが確認されているタングステ

ンランプにより較正している。

5．3　数値シミュレーションによる試料室の温度分布

　　　解析

　DAC／レーザー装置による実験は高圧下で非常に高い

温度を発生することができる。しかし，その反面，試

料の半径方向と深さ方向の両方に急峻な温度勾配を生

じることが知られている。これは，レーザー加熱が試

料を局所的に加熱する方法であるということと，アン

ビルであるダイヤモンドが非常に大きな熱伝導率を持

っということに起因している。そこで，数値計算によ

り試料室内の温度分布を見積もり，ならびに，レーザ

ー遮断時の冷却速度についても同様に計算をおこなっ

たので報告する7）。

　計算は差分法をもちいておこない，対称性を考慮し

たのちDACを236のセルに分割しておこなった。初期

状態から出発して，全てのセルの温度の時間変化がな

くなるまで，時間ステップごとに計算して温度分布を

求めた。その後，内部発熱をすべて零にして，冷却速

度を計算した。なお，時間ステップの計算には，クラ

ンクーニコルソンの方法を使用した8）。言十算で変化させ

たパラメータは，上下のアンビル間のギャップ，レー

ザービームの径，レーザー出力，試料（熱伝導率，比

　　　第1！1号

熱，密度）である。

　試料の半径方向と深さ方向の温度分布の計算結果の

例をFig，5．3，1に示す。これらは，レーザービーム径が

100μmアンビルギャップが15，25，45μmの場合につ

いて計算した結果である。試料はプラチナを想定した

場合である。これによると，試料とアンビル面の間に

非常に大きな温度勾配が存在するが，一方，試料の片

面から加熱したのにもかかわらず，試料内部の温度勾

配は小さいことがわかる。また，半径方向の温度分布

はガウシアン分布をとり，その中心温度はアンビルギ

ャップに強く依存していることがわかる。また，図に

は示していないがレーザービーム径をNd：YAGレー

ザーのように10μm程度に集光した場合，温度勾配はよ

り急峻になる結果が得られ，小さな出カでアンビル面

の温度上昇を抑えた状態で高温の発生を実現できるこ

とがわかった。また，冷却スピードは10～100K／μsecと

y
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非常に速く（Fig．5．3．2），DAC／レーザー装置が準安定

な高温高圧相の凍結実験に有効であることを示してい

るといえる。

Fig．5．4．1 （a）Photomicrograph　of　cubic　boron　nitride　at8．4GPa

in　a　DAC　with　a　transmitted　light　before　laser　heating．

（b）The　samp1e　irradiated　by　a　C0！laser．（c）The

sample　after　heating．The　heated　area　change　into　fine

particIes．

5．4　B　Nの融解とナノチュープの生成実験

　カーボンナノチューブはその特徴ある形状から，そ

の発見当初9〕から注目されており構造材やナノデバイス

などへの応用が期待されている。我々は，DAC／レーザ

ー装置を使って超臨界流体窒素中でcBNを融解，再析

出することによりBNの組成を持つナノチューブの生

成に成功した叩’）。

　出発試料はBN－LiH系で合成された単結晶のcBN

で10μm程度の厚みの試料を圧力媒体の窒素と共に低

温でDACに封入した。その後10GPaまでの圧力下で

CO。レーザーを使用して加熱をおこなった。レーザーの

ビーム径は約100μm，温度は約5000Kで，加熱時問は

数秒から十数秒であり，レーザーを遮断することによ

り急冷された。Fig．5，4．1に実験中の写真を示す。減圧

回収後，高分解能走査型電子顕微鏡（FE－SEM）で観察

したところ，加熱部位が針状およびフレーク状に変化
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．5．4．2
していることがわかった。この部分を透過型分析電子

顕微鏡および電子線エネルギー損失スペクトル分析

（EELS）を用いて，組成分析ならびに構造の観察をおこ

なった。

　F1g．5．4．2に典型的なBNナノチューブとそのEELS
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HRTEM　image　of　representative　po1ygonal　nanotube

in　the　laser＿heated　BN　at　a　nitrogen　pressure　of　lO．ユ
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パターンを示す。得られたナノチューブは3～8の殻

をもち，中央部は中空である。先端部分は閉じてその

角度は85白～ユ30叱多様である。ナノチューブのEELS

パターンによると，ナノチューブの結合はπオおよびσ＃

の双方を持っていることからhBN的なものと考えられ

る。また，組成をBおよびNの各々の強度比から見積

もったところ，ほぼB／N～1であることがわかる。ま

た，ナノチューブ基部はπ‡結合が欠落しており，cBN

であることを示す。つまり，これはナノチューブがcBN

上に成長していることを示している。カーボンナノチ

ューブは真空中での放電による気相成長により生成さ

れるが，本研究におけるBNナノチューブでは超臨界

流体への溶解および急冷による再析出の過程を経てい

る。このように，真空（超低圧）と超高圧という全く

異なった環境で類似のモルフォロジーを持つものが生

成されることは非常に興味深いことであるといえよう。

5．5超臨界窒素流体を利用した窒化物の反応合成実

　　　験

　5．5．1　はじめに

　気体を臨界温度をこえた温度で圧縮すると，液体に

はならずに超臨界状態となる。一般に超臨界状態は，

気相と液相の区別がない状態といわれ，その状態にあ

る超臨界流体は，化学的親和性のある物質を溶解する

ことから，これを利用して，物質の分離・抽質などに

利用されている。また，高温の超臨界流体は，気相的

な活発な分子運動と，その一方で液相的な密度の高さ

を兼ねあわせるという，反応においてきわめて活性な

場を提供すると考えられる。しかしながら，気体に高

圧をかけて超臨界状態にすることは，高圧容器の強度

やシールといった技術的な問題があり，必ずしも容易

ではない。DAC／レーザー装置は，超高温の高圧下で超

臨界流体を確実に封入することができる。これらの流

体は加圧すると容易に固化するが，数10GPa以上の領

域において，レーザーを照射することにより，高圧下

で3000℃以上もの超高温の超臨界状態を実現すること

が可能である。本研究では，このようにして得られる

窒素の超臨界流体を反応源として，ホウ素，ガリウム，

アルミニウムといったIII族の元素から各窒化物の合成

を試みたので報告する12〕。

とが可能である。この場合，窒素は低温でDAC中に封

入する。Fig．5．5．1に示されるセルの試料構成によると，

ホウ素の量に比べて窒素は過剰に供給されることにな

る（試料容積の80％程度）。約15GPaにおいて，CO。レ

ーザーを照射するとホウ素は激しく加熱される。その

温度は2500Kに達し，同時に，ホウ素を取り巻く窒素

が流体化し反応に寄与する。反応の進行は，レーザー

照射部分が透明化してゆくことにより確認できる（Fig．

5．5．2）。反応時問は非常に速く，十数秒で試料全体が透

明化する。反応前後において，試料の外形は大きくは

変わらず，反応後，平板状の立方晶窒化ホウ素の試料

が回収できる。Fig．5，5．3に出発試料のホウ素と回収試

料の立方晶窒化ホウ素のFE－SEM写真を比較する。窒

化ホウ素の粒径は，反応前のホウ素と比べ大きくは変

化せず，かつ表面の形状も平坦さを保持している。ま

た，粒径が比較的均等かつ綴密であることも注目され

る。このことから，流体化した窒素は，ホウ素の粒間

より浸透，反応し溶解過程を経ることなく窒化ホウ素

を形成すると考えられる。立方晶窒化ホウ素は，CO。レ

ーザーの波長（lO．6μm）とほぼ一致したフォノンモー

ド（TOモード，約1000cm一’）を持つ14）。そのため，表面

chem；cal　reaction

with　anitrogen　nuid

　5．5．2　窒化ホウ素の合成

　立方晶窒化ホウ素の合成は高圧下ではLiCaBN・等13〕

の融剤を使用する方法が一般的であるが，DAC／レーザ

ー装置を用いると，ホウ素と窒素のみから合成するこ

Fig．5．5．1　Sample　assembly　of　the1目ser　heated　DAC．

Fig．5．5．2　（a〕Photomicrograph　of　a　boron　sample　at15GPa　in　a

　　　　DAC　before　heating．（b〕The　sample　after　heating

　　　　with　a　CO．Iaser．Graphite　changes　into　a　transparent

　　　　phase．
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Fig．5．5．3　Comparison　of　the　surface　of　the　samples．（a）Boron　as

　　　　a　starting　sample．（b）After　the　reaction　with　nitrogen，

　　　　the　boron　changes　into　a　sintered　cubic　BN．

［
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＞
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1 一 一

JCPDS　oBN　■

20 30　　　　402θ／deg一（Mo　Kα〕 50 6〔

2θ／deg（Mo　Kα〕

60

Fig．5．5．4　X－ray　diffraction　pattern　of　the　quenched　productfrom

　　　　the　reaction　of　boron　with　nitrogen．Peaks　can　be

　　　　assigned　to　thecubic　BN　phase．

から形成する立方晶窒化ホウ素は，レーザー光をより

吸収する方向に働き，温度は上昇する。その結果，反

応は促進し，ホウ素全体がすみやかに窒化ホウ素に変

換すると考えられる。また，X線回折パターン（Fig．5．

5．4）には立方晶窒化ホウ素以外のピークは出現せず，

得られる試料が均一な相であることを示している。ま

た，オージェ電子分光による組成分析の結果，B／N比

はおよそ1を示し，このように窒素の供給が過剰な環

境下で窒素に富む相’5〕の出現はないことが検証された。

　5．5．3　窒化ガリウムの合成

　ガリウムは，CO。レーザーの波長を反射してしまうの

で，Nd：YLFレーザを加熱源として使用した。ホウ素

と異なりガリウムは融点が低く，室温付近で融解する。

しかしながら，1000K程度の温度では反応は進まず，

窒素流体の中で金属ガリウムが単に融解するのが観察

された。14GPaの圧力下では2000K付近から反応が進

み，透明な窒化ガリウム（ウルツァイト型）が生成す

る。このことからガリウムの融解と反応には相関はな

く，ある温度を境に反応が進むことがわかる。Fig．5．5．

5に回収した窒化ガリウムのFE－SEM像を示す。先に

示した窒化ホウ素の場合と比べ，結晶成長形態が異な

Fig．5．5．5FE－SEM　photograph　of　the　GaN　crystals　produced　by

　　　　the　reaction　of　ga1lium　with　nitrogen．

ることが明瞭に観察される。結晶外形は六角柱あるい

は平板状のものが多く結晶面もスムースである。これ

らは窒化ガリウムの反応生成過程において，ガリウム

が一度窒素流体中に溶解した後，再析出していること

を示していると思われる。これは，前述の窒化ホウ素

が，ほとんどホウ素の溶解を経ないで反応することと

対照的であるといえ，超臨界窒素流体への溶解度が，

元素によって大幅に異なることを示しているといえる。

　5．5．4　窒化アルミニウムの合成

　窒化アルミニウムに関しては，Nd1YLFレーザーで

加熱中，非常に激しい発熱反応が生じた。そのため，

！0GPaの圧力で温度は数秒で3000K以上に達し，コン

トロールは困難となった。窒化アルミニウムの場合も

窒化ガリウムと同様，その結晶成長パターン（Fig．5．5．

6）から，溶解析出過程を経て反応するものと考えられ

る。わずか数秒間の反応で，このような規則正しい成

長パターンが形成することは，流体中での核形成およ

び原子の挙動が非常に速いことを示しているといえる。

また，顕微ラマンスペクトル（Fig．5，5．7）は結晶粒が小

さいにも関わらず，シャープなピーク形状を示してお

り，結晶性が良いことを表している。また，窒化アル

ミニウムは窒化ガリウムと同様の結晶成長過程を経て

いる。よって，出発試料を混合物にすれば，この手法

によりGaAlN等の混晶の生成が可能であるかもしれな

い。

5．6　まとめと展望

　高温高圧超臨界流体への物質の溶解および反応に関

する研究は，それほど多いとはいえず，特に無機化合

物合成への応用例は少ない。高圧合成に関して，超臨

界流体を経由すれば，反応経路の選択の幅が広がる利

点がある。立方晶窒化ホウ素の例をその典型とするよ
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Fig．5．5．6FE－SEM　photograph　of　the　AlN　cTystals　produced　by

　　　　the　reaction　of　alumimm　with　nitrogen

広い意味での高圧光化学反応実験を指向して行きたい。
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第6章 衝撃趨高圧カに関する研究

6．1　はじめに

　衝撃波を利用した趨高圧カ発生法は，慣性により粒

子加速を行うことで高密度状態を実現するため，物質

の機械的強度をはるかに越えた応カ場を圃体中に発生

することが可能である。また，流体力学的な基礎で圧

力が決定できるため物理量としての絶対的圧カが扱え

る。そのため衝撃圧縮で得られるデータは，静的圧縮

状態の圧力を知るための較正用データとなっている。

従って，衝撃圧縮法での超高圧力の発生は，その物質

科学への応用のみならず，基礎科学においても大変重

要なものである。

　衝撃波の発生は，種々な方法で行うことが可能であ

るが，ここでは高速に加速された平面板の平面衝突に

よって発生する衝撃波を利用する。この時，趨高圧力

の発生の観点からは，より高速で衝突させることより

高密度な衝撃インピーダンスの大きい物質を衝突させ

ることが重要なパラメータである。

　本報告の期間である1995年4月から2000年3月まで

に新たに技術開発した衝撃圧縮装置は，二段目の駆動

ガスに水素ガスを使用して飛翔体高速化をすすめた二

段式軽ガス銃とパルスレーザーによる微小飛翔体の加

速装置（レーザーガン）である。また衝撃圧縮状態解

析用装置としてはラマン分光測定，衝撃温度計測，お

よび衝撃圧縮状態式決定用光学システムなどが主なも

のである。従来からの一段式火薬銃を用いた回収実験

法による相転移，化学反応，衝撃変成などの研究につ

いても行った。これらの研究結果および開発情況につ

いて報告する。

6．2衝撃超高圧力発生法の闘発

　二段式軽ガス銃の装置自体については，王995年版の

報告書1）の中でヘリウムを駆動ガスとして使用した場合

の結果について既に報告してある。その後，2段目の

駆動ガスとして水素を使用することで飛翔体速度の高

速化をすすめた。また衝撃圧縮状態式を決定する計測

システム，つまり衝撃波速度と粒子速度の同時計測や

発光スペクトルから衝撃温度の計測などを確立した。

更に，二段式軽ガス銃での飛翔体速度の限界を越える

領域での超高圧力発生の技術開発のために，パルスレ

ーザーこよるプラズマ加速（レーザーガン）について

の微小飛翔体の速度について検討を進めた。

　6，2．1二段式軽ガス銃

　2段圓の駆動ガスはピストンの急速な移動によって

断熱圧縮されるので，ピストンの移動位置の関数とし

てガス圧は決まる。この時の温度上昇は装置の発射管

の内面の磨耗や材料の水素脆性に影響を及ぽすので，

考慮する必要がある。

　実際の実験では，Fig．6．2．1に示されているように低

速度（約4k㎜／sまで）はHeを使用し，それ以上の速

度を得るためには水索を駆動ガスに使用している。同

一の火薬量，ピストン重量，初期水素圧，第2ダイヤ

フラム厚さの場合でも，飛翔体重量が軽くなれば速度

は速くなり，重くなれば速度は遅くなることがわかる。
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また全く同一条件での速度のばらつきは，水素使用の

時約3％であることがわかる。水素使用で，現在速度

が計測され実験に成功しているのは発射管内径18mmの

場合で6．55km／秒である。通常の実験では，発射管内

径は25mmに設定してある。

　水素使用時の安全対策としては，（i）衝突チャンバー

内の電気系統（ピン用高電圧）は衝突後直ちに切断す

る機能を作動させる，（1i）二段式軽ガス銃の速度計測の

連続X線発生器へは，窒索ガスを流して，X線用の窓

が破壊された時でも水素ガスが高周波電源と接触しな

い。（i1i）二段式軽ガス銃発射後チャンバーの計測用窓に

穴があいても，流入する空気量より急速に窒素ガスを

チャンバーにパージし水素の爆発限界に達しないよう

にする。（iV）二段式軽ガス銃の上部の電気系統は防爆型

を採用し，それが出来ないものは，水素使用時は主電

源を切断する。（▽）天床及び漏れが想定される部分に水

素ガス検出器を設置し，検出器が作動したら自動的に

強制ファンがまわり水素ガスを急速に上部に引き上げ

る。（Vi）発射後は，カメラモニターで安全を確認してか

ら観測室から実験室に．入室する。火薬と水素ガスを同

時に使用するため，充分な安全を確保するよう細心の

注意をしている。発射マニアル作りには，リバモアー

国立研究所での二段式軽ガス銃発射マニアル等を参考

にした。

　6．2．2　レーザーがン

　パルスレーザーを金属箔膜に照射しその金属は一部

プラズマ化し，それは自由膨張する。この時適当な厚

みの金属膜が残っているとこの膨張プラズマによって

加速される。この加速された金属箔の高速衝突によっ

て衝撃波を発生させるものである。この時金属箔には

衝撃波が発生し衝撃圧縮を受けるが，試料ターゲット

は常温常圧の状態のままであり，初期状態が既知とし

て決定される。直接レーザーを試料ターゲットに照射

しても衝撃波を発生させることも可能だがこの場合に

は，試料の初期状態が変化し，圧縮状態を解析するの

に複雑さが増すので，高速衝突による衝撃波の発生を

採用する。基本的な構成は，Fig，6．2，2に示されるよう

にテーブルトップ型のオッシレーターと複数の増幅器

からなる2〕。ビームのなめらかな空間的プロファイルや

時聞的プロファイルを得るためにシーダー光を入れ，

真空スペシャルフィルターを通す。真空チャンバーの

外に，集合レンズを設け最大64mmのビームをターゲ

ット上で直径1mm程度に焦る。レーザーは，100ピコ

秒から10ナノ秒のパルス幅（FWHM）をもち，出力は最

大で100Jのパルスとなる。出カは増幅器の数やキャパ

シターへの充電圧を変化させることで，応範囲に連続

的に変えることができる。

　加速される金属箔の速度の時間変化をレーザー干渉

計（VISAR）3〕を用いて計測し，そのモニターはストリー

クカメラでの流し撮りに基づき高時問分解で速度に変

換する。この計測システムはFig．6．2．3に示されている。

このシステムで使用する連続光のレーザーは，波長532

nmで最大出力5Wである。このレーザーはファイバ

ーを通して金属箔の反対側を照らし，加速され動きだ

すとそのレーザー波長が速度の関数として変化するこ

とを利用して計測する4〕。具体的には，90粒相のずれた

2つの干渉縞をつくり，その変化の差から加速度の増

減を決める。また干渉縞の観測は，それぞれビームス

プリッターで2分割し位梱差！80切2つの信号の差をと

了ob舳m　monitor（～4％）　　　　　　　　　　了ooh旦mb呂r

Vaouum　S口固ti封Filt目r

枇4GI註舶＾mP 中45C1郎彗A閉p

Fig．6．2．2 NIRIM　pu工se工aser　equipment　for　ge正1eration　of　strong　shock　waves．
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ることでノイズの影響を最小限にすると同時に信号の

強さを2倍にし，微弱な信号変化を読み取るように工

夫がされている。また速度と干渉縞の関係は，光路差

をつくることで時問差をつくり干渉縞をつくるため，

幾つかのあらかじめ決まった厚みのエタロンを用意し

ておくことで干渉縞ユ個当りに相当する速度が決定で

きる。この光路差に相当する時問が光学系の立上がり

時間に相当することになる。詳細についてはHemsing

（1979）5）を参照されたい。この測定法による誤差につい

ては，干渉縞！～2個の測定条件で測定速度誤差が1

～2％程度の範囲である（Barker，1999）6〕。実験結果の

一例がFig．6．2．4に示されている。測定条件に依存する

が，50p秒の時間分解が実現できる。

　レーザーと金属箔との相互作用および発生プラズマ

による微小飛翔体の加速について流体力学的な一次元

計算機コードMULTI77）によるシミュレーションを行

い最適パラメータの選択や実験結果との比較を行った2）。

熱力学的データや状態式量はSESAME　Tab1e8〕を使用

した。A1金属箔については，比較的良い一致を示すこ

とが明らかになった。

6．3衝撃圧縮状態物質の状態計測法の開発

　6．3，1　レーザー分光法による衝撃圧縮状態のその

　　　　　場観察

　高圧下で生成された高圧相などの中には常圧では安

定に存在できず低圧相に戻ってしまうものがしばしば

ある。このことは圧縮時問が非常に短く（ナノ秒～マ

イクロ秒）急激な圧力上昇を伴う衝撃圧縮の場合特に

Fig．6．2．4

O　　　10　　40　　‘O　　宮0　　100　　　　　　　TimE（冊〕

（A）　　　　　　　　　（B）

（A〕A　streak　record　of4－channel　signa1s　from　VISAR

with　VPF＝5．80ユkm／s／fringe，Al　flyer　starts　to　move

at　tユand　impacts　on　the　glass　at　t2．（B）Calculated

velocity　profile　form　the　record（A）．

重要で，衝撃圧縮過程において存在する不安定な非平

衡状態や反応中問体などをその場観察で調べることは

衝撃誘起現象の機構を理解する上で重要である。静的

圧縮の場合その場観察が比較的容易であるのに対して

衝撃圧縮（動的圧縮）の場合は技術的に大変困難であ

る。これまでの報告で種々のレーザー分光法が衝撃圧

縮状態のその場観察に適応できることは示されている

が9〕，低衝撃圧において2～3のグループによる優れた

実験m■’1〕はあるものの，衝撃圧縮に関する研究におい

てレーザー分光法を用いた局所的その場観察は始まっ

たばかりだと言える。

　本研究では衝撃圧縮状態にある物質の構造，特に振

動構造及び電子構造をその場観察するためにシングル

パルスレーザーラマン（及び蛍光）分光装置の立ち上

げ及び火薬銃と組み合わせての実験を行った。試料は

比較的ラマン強度の強いベンゼン及びそのモノ置換体

であるニトロベンゼンとヨウ化ベンゼンを用い，振動

ラマンスペクトルのその場観察を行った。

　レーザー分光装置の概略図をFig．6．3．！に示す。励起

光はYAGの倍波（532nm，8ns）を用いた。トリガー

ピンを用いてYAGレーザーを同期させ衝撃波が試料を

通過し終る直前に試料にレーザーパルスを照射し，散

乱光を集光した後，光ファイバーで分光器に導入した。

このときノッチフィルター（N．F．）で励起光を除去し

た。分光器で分散された光をイメージインテンシファ

イヤー（I．I．）で増幅しCCDカメラでスペクトルを撮影

した。

　飛翔体（Projectile）の加速には一段式火薬銃（口径

30mm）を用い，重さ40gあまりの飛翔体を最高2km／

S程度まで加速しターゲットに平面衝突させた。フライ

ヤー及びドライバープレートにはアルミニュウム板を
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Fig．6．3．ユ　Schemat1c　diagram　of　single－Pulse　laser　Raman　system

　　　　for　shock　compression　experi㎜ent．

用い，最高圧約7．5GPaの範囲で実験を行った。試料と

してベンゼン（密度O．8759／c狐3），ニトロベンゼン（王．20

9／cm茗），ヨウ化ベンゼン（1．839／cm3）を用いた。い

ずれのスペクトルにも2本の強いラマン線が存在する。

いずれの試料も常温常圧で液体であるが加圧すると簡

単に固化する。液体の衝撃圧縮では温度も非常に高く

なるので圧縮状態においても用いた試料はいずれも液

体状態を保っていると考えられる。

　Fig．6．3．2に典型的なラマンスペクトルを示した。単

パルス実験であるためS／N比はあまり良いとは言えな

いがそれぞれ2本の最強線については問題なく観測す

ることができた。いずれのラマン線も圧縮下で高波数

側にシフトしていることがわかる。強い分子間相互作

用など特別な場合を除けば，加圧下において一般に伸

縮振動モードの振動数は増加する。これは圧カ下にお

いて分子は周りから押さえ付けられ結合距離が短くな

るため見かけ上分子内の結合の力の定数が大きくなり

振動数が増加するわけである。

　いくつかの衝撃圧においてラマンスペクトルを測定

しラマン線のシフト量を衝撃圧に対してプロットした

図をFig，6，3．3に示した。ヨウ化ベンゼンを選んだ理由

は密度の違いが高圧下の振動スペクトルに及ぽす影響

を見るためであったがベンゼンのシフト量とほぼ等し

く密度の影響はほとんどないと考えられる。Fig，6．3．3に

おいて最も特徴的なのはニトロベンゼンのシフト量が

他の試料のシフト量に比ぺ小さいことである。特にNO．

stτetchiηgモードのシフト量は極端に小さい。ニトロベ

ンゼンは他の試料とは異なり強い極性があり分子間相

互作用が強い。強い分子聞相互作用の存在がニトロベ

ンゼンのシフト量の大きさに深く関わっていると考え
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　　　　zene．All　sPectra　were　take齪with　a　sing1e　laser　pu1se

　　　　（532nm，8ns，～20mJ）as　an　excitation　light　source．

られる。ニトロベンゼンの強い分子聞相互作用はニト

ロ基の付加によりもたらされた性質であり，そのため

ニトロ基の振動数の変化にその影響がより強く現われ

ていると考えられる。

　静的圧縮実験において強い水素結合を拷つ物質の特

定のラマン線（水素結舎に関与する振動モード）が加

圧下で低波数側にシフトすることが知られており12〕，今

回の結果も同様の機構が関与していると考えられる。
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　また，今回の緒果は試料がごく一般の有機溶媒であ

るため，圧力の見積もりが難しい衝撃圧縮実験（レー

ザーショックなど）の圧カスタンダードデータとして

利用することができる。

　6．3，2熱放射スペクトルによる衝撃温度の測定

　衝撃圧力は比較的精度良く決定できるのに対し衝撃

温度を精度良く決定することは難しい。通常，計算に

より衝撃温度を推定するが高温高圧での熱力学的情報

が不十分なため精度が良いとは言えない。従って，実

験的に衝撃温度を測定することが必要であり，それに

より高温高圧での熱力学的情報，状態方程式などを求

めることができると共に高温高圧での物質の相転移な

どを調べる有効な手段となる。高温の物質は激しく熱

放射する。放射スペクトルは黒体輻射（灰色体輻射）

とほぼ一致すると考えられるため衝撃圧縮状態にある

高温物質の放射スペクトルを測定し黒体輻射スペクト

ルと比較することにより衝撃混度（色温度）を求める

ことができる13〕。

　本研究では発光スペクトル測定装置を製作し二段式

軽ガス銃に敢り付け衝撃圧縮状態にあるソーダライム

ガラスの熱放射スペクトルを測定した14〕。製作した発光

スペクトル測定装置は平均的な衝撃温度を測るための

OMA（Optica1Multichamel　Analyzer）と衝撃温度

の時間変化を見るための4チャンネル光電子増倍管

（PMT）からなる。

　装置の概略図をF1g．6．3．4に示す。それぞれのPMT

の入口にバンドパスフィルター（400n㎜，500nm，600n狐，

800nm）を置き，4波長での発光強度の時間変化を測定

する。OMAは512個のフォトダイオードからなり約450

1ユ狐の波長領域（可視）での測定が可能で，指定した時

問間隔内の発光の積分強度を波長に対して記録する。

いずれの場合も標準ランプを用いて発光強度のキャリ

ブレーションを行った。飛翔体の加速は二段式軽ガス

銃を用いて行った。衝撃圧は飛翔体速度を測定しイン

ピーダンスマッチ法により求めた。試料は厚さ約3mm

のソーダライムガラスを用い試料表面の申心約1cm2か

らの発光を観測した。

　Fig，6，3．5に種々の衝撃圧でのOMAスペクトルを示

す。実線はスペクトルと良く一致するように選んだPlank

関数（灰色体輻射関数）である。スペクトルのピーク

位置が衝撃圧と共に低波長側に移行するのがわかる。

つまり，衝撃が強い程衝撃圧縮状態にある試料の温度

も高くなることを示している（スペクトルから推定さ

れる衝撃温度を図中の括弧の申に示した）。F1g．6．3．6に

はPMTデータをキャリブレーションして得られた絶

対放射強度から計算した衝撃温度と放射率の時間変化

を示した。衝撃波が試料内を伝搬する間（0，35μs～O．6

μS），熱放射光強度はほぼ一定であることがわかり，そ

の結果衝撃温度もほぼ一定になっている（Fig．6．3．6）。

PMTデータから求めた衝撃温度はOMAスペクトルか

ら得られた衝撃温度と実験誤差内で一致する。TABLE

1に実験緒果をまとめて示した。

　今回のソーダライムガラスの実験ではすべての衝撃
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apProPriate　temperatures　and　emissivit1es　chosen　to　fit

the　sPectra．

温度において灰色体輻射関数と良く合うスペクトルが

得られた。衝撃圧縮固体からの発光は灰色体輻射関数

では近似できない複雑なスペクトル形を示す場合がし

ばしばある15〕。これは不均一変型した固体が熱放射以外

の局所的発光をすることが原因となっている場合が多

く，そのような場合は衝撃温度を精度良く求めること

はできない。ソーダライムガラスの場合融点が低いの

で本実験での衝撃温度範囲においてはすでに融解して

第！！1号

　　？一716000

5000

》

）側00豊
ε
d
お3000
庄
畠
o
←　2000

1000

Temperature

Em1SSiVity

至．2

I．C

O－8倉
　　、≧

0ポ§
　　口

0．4

C．2

　　　　0．2　　　0．3　　　0，4　　　0，5　　　0．6　　　0I7

　　　　　　　　　　Time（叫S）

Fig．6．3．6　Time－resolved　shock　temperatures　and　emissivities

　　　　calcu1ated　from　the　PMT　data．

おり上記のような間題は生じなかったと考えられる。

本研究で用いたような光学温度計で低い衝撃温度を測

定することは一般に難しいが，融解状態（あるいは液

体）のように不均一変型が起きにくい場合には比較的

低衝撃温度の測定も精度良くできると考えられる。

6．4状態方程式の決定と相転移

　6．4．1状態方程式の決定

　二段式軽ガス銃を使用したセラミックス物質の趨高

圧下での物質の状態方程式の計測法について最初に述

べる。衝撃圧縮状態の記述には，運動量，質量，エネ

ルギーの3つの保存則から次の3つの式が成り立つ。

PH－Po；ρo（U、一uo）（up－uo）

ρH＝ρo（U、一uo）／（U、一u。）

EH－Eo＝1／2（PH＋Po）（1／ρo－1／ρH）

（1）

（2）

（3）

これらはR狐kine－Hugoniot関係式として知られてい

る。この中で衝撃波速度U、と粒子速度u。を同時に測定

し，圧カPと密度ρを決定する。この圧カと密度（又

はその逆数の比体積）を各実験で求めることで物質の

衝撃圧縮が決定される。この曲線が不連続性を示すと

体積変化のある相転移の存在を示す。また衝撃波速度

と粒子速度のプロットからこの相転移に対応する不連

続の変化が認めらる。その検出のためには，第一波の

衝撃波のみならず，遅い後からくる衝撃波速度と粒子

速度の組合わせを計測する必要がある。ここでは平面

鏡と傾斜鏡を組合わせた方法で，衝撃波の到着で鏡面

が破壊されることを利用し，この様子をストリークカ

メラで連続的に記録することで計測した。これは傾斜
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　Tableユ　Soda－lime　g…ass　Xugoniot　data．

Rlm　NO．　　　Imp窒Ct　Ve10City　　　　u昌　　　　　訂p

　　　　　　　（託亘n／s）　　　　　　　　　（km／s）　　　　（km／s）

T－45（SびS）

T－47（S　lJS）

T－55（W）

T－57（W）

T－62（W）

？一64（SUS）

T－66（SUS）

T－71（SむS）

T－73（SびS）

T－78（W）

4，75（1）

5．06く1）

5，07（1）

4，92（1）

4．94（1）

4．40（1）

5．27（三）

5．76（1）

481（三）

5．74（1）

6．95（7）　　　3．53（I）

7，30（5）　　　3，73（I）

8．2三（三〇）　　　4．19（1）

7．97（9）　　　4－08（1）

7．98（9）　　　4．10（1）

6．55（20）　　　3．29（2）

7．54（9）　　　3．87（i）

8．I0（8）　　　考．一9（三）

7－0三（7）　　　3．57（三）

9－26（三0）　　　4．68（I）

Density

（9ノ㎝3）

5．12（7）

5．16（5）

5．15（8）

5．16（7）

5．18（7）

5，06（19）

5．至8（8）

5．22（7）

5．I3（7）

5，09（7）

Pressure　　　Temperat服e　　E㎜issM…y

（GPa）　　　　　　（K）

6I．8（5）

68．7（4）

86．7（9）

81．9（8）

82．4（8）

54．3（13）

73．6（7）

85．6（7）

63．0（5）

109．1（10）

3300（200）

3650（三50）

4550（200）

4500（200）

4450（200）

2800（100）

4150（200）

4600（200）

3100（至00）

5700（300）

0．37（12）

0．34（11）

O．18（5）

0．23（7）

0．37（董…）

O，37（9）

0．20（7）

O，35（9）

0．67（20）

0．48（至8）

鏡法と呼ばれる方法である。

　本研究期間中にこのようにして計測された物質は，

S1C（α型とβ型）舳），TiC単結晶18〕，NaA1Si．O。焼

結体19〕，ZnS焼緒体2。），AlN焼結体21）などである。本

報告書では，SiCについてのみその実験結果を述べる。

衝撃波速度と粒子速度との関係と圧力と体積の関係が

それぞれFig．6，4．ユとFig．6．4，2に示されている。

　これらの結果から粒子速度約4．5km／sまでは弾性波

と塑性波が観測される。かなり大きい弾性波速度（12．O

一王2．5k℃G／s）を持ちまたユゴニオ弾性限界の圧力は20

GPaとかなり大きな値を示す。圧力が増大し，粒子速

度が3．8km／s以上になると3波構造を示し，高圧相へ

の相転移があることを示す。しかし160GPaまでの圧力

では高圧相だけの1相にならない。

　SiCの高圧誘起相については，衝撃圧縮だけの結果か

らは決定されないが，ダイヤモンドアンビルセルでの

室温での圧縮結果22〕やコンピュータシミュレーションに

よる理論的考察23〕などからNaC1型構造であると推定さ

れる。もしNaC1型のS1Cが高圧誘起されるとすると

この構造の申で炭素もケイ素も6配位をとることにな

り大変輿味ある結果を示していることになる。この結

果は，ダイヤモンドの高圧相を推定することに役立つ。

またSi－C系で考えるとSiやSiCでの高圧誘起相の類

推として炭素の高圧相も数TPa領域で6配位をとると

期待される。この6配位炭索については，NaC1型炭化

物中の炭素のモル体積を圧力の関数として見積ること

で圧縮曲線を描き，体積弾性率を見積ると，ダイヤモ

ンドのそれより相当大きな値が期待される24）。今後，実

験的検討を進めてその値を決定することは大きな課題

の一つである。
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Fig．6．4。ユ　Shock　ve】ocity（Us）versus　part…cIe　veIocity（up）of　the

　　　　shock　compressed　SiC．Solid　c1」rve　PL1is　in　the　field　of

　　　　compression　of4－fold－coordinated　SiC　and　so胴1ine

　　　　PL2is　in　the　field　of6＿fo狛一coordinated　SiC．The

　　　　values　o童Iollgitudina1盆nd　bu－k　sound　ve三〇c…t…es，CL

　　　　and　CB，are　ca】culated　fron－the　elas士…c　nユodulus　and

　　　　the　bu】k　mOdu】uS，τeSPeCtively．

　6．4．　2　　キ目車云琴多

　衝撃圧縮下で誘起される相転移について，状態方程

式の決定を通して検出することが出来るが，高圧誘起

相がユ気圧下に凍結できるかどうかは，その物質の利

用・応用の点で大変重要である。このためには衝撃試

料回収実験が有効である。この方法は，衝撃波による
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　　　　to　rock　saIt　structure．Cユand　C2bars　indicate　oあ伽肋o

　　　　pseudo－Potential　ca－cuIation　resuIts．

圧縮を受けた試料を破損することなく回収し，回収試

料を衝撃前の試料と比較することで衝撃の効果を調べ

るものである。

　本期問中に，扱った物質は，BNおよびBN先駆
体25■27〕，カーボンナノチューブおよびカーボンナノ粒

子2宮），SiC29〕，およびSi．N。などに関してである。

　カーボンナノチューブに関しては，大量合成法が確

立し比較的大量の試料が入手可能になった。実験に使

用した試料は，カーボンナノチューブとナノ粒子の混

合物で．ある。この試料を銅粉と混合し，95重量％銅粉

混合物とした。これを試料回収容器につめ，加圧成形

し密度5．809／cm3にした。容器はステンレス製で，この

容器をターゲットとしてステンレス製飛翔板を速度1．99

km／秒で衝突させ，衝撃波を発生させた。この時の衝

撃圧力は，インピーダンスマッチ法で算出し47．5GPa

であった。回収したナノチューブは，Fig．6．4．3に示さ

れているように3つの点で変化していた。第一はチュ

ーブの何層かの外皮がカール状にまき上がり破壊され

た。この物質は非晶質である。第2は，チューブの中

心のコア部分は，明瞭でなくなり，非晶質物質がつま
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Fig．6．4．3An　HRTEM　image　of　the　post－shock　carbon　nanotube，

　　　　exhibiting　a　few　broken　outer　she1ls，imperfect　gra－

　　　　phitic1ayers　withil］the　wal1s　and　diffused　core　struc－

　　　　ture．

Fig．6．4．4

磁’擬
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・，雛畿1∵

An　HRTEM　image　showing　nanocrystals　of　diamond

in　the　post－shock　samp1e，in　which　carbon　polyhedral

partic］es　were　absent　after　shock　compression．The

inset1s　a　higher　magnificatioηof　the　region　marked　by

the　solid　arrow．
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ってくる。第3は，チューブの中問層に多数の欠陥が

生じチューブ構造が局所的にこわれる。またナノ粒子

では，ほとんどすべての粒子がダイヤモンドに転移し

ていることが明らかになった（Fig．6．4．4）。これはC60

球状分子性結晶が，衝撃圧縮でダイヤモンドに容易に

転移しだにとと比較して，構造的にナノ粒子も，球で

はないが，功2の結合からなる立体的構造をとっており，

その結合は，C．o分子に近いものと考えれば類似性が成

立つものとして考えられる。

　最近，窒化ケイ素も20GPa以上で相転移を起こし高

圧相のスピネル構造が衝撃回収実験で凍結可能である

ことが判明した。

6，5　まとめと今後の展望

　本研究期聞申には，二段式軽ガス銃の駆動ガスに水

素を使用した実験法の確立および飛翔体の高速化を進

めると同時に，平行してレーザーガンの立ち上げ及び

微小飛翔体の加速実験それに衝撃回収実験法による

BN高圧相やSi．N。高圧相の合成などかなりの成果を上

げることができた。特に二段式軽ガス銃では，物質の

状態方程式を決定するシステムを確立し，種々のセラ

ミックスに関して相転移を検出している。これは今後

も継続して基礎的データの取得が必要である。レーザ

ー衝撃実験については，その特長である短時間の圧縮

時間を利用して，圧縮時の圧カ効果だけでなく時間の

効果を明らかにすることに興味が持たれる。また状態

方程式の決定への応用も課題の1つであろう。衝撃波

の化学的効果の解明は物質科学として最も重要である

ので，その場観察を含めた手法で今後も進め，微視的

なモデル化や計算機シミュレーションなどの検討も今

後の課題であろう。
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第7章 超高圧下の物質状態に関する研究

7．ユ元索の超高圧X線回折実験

　高圧力下での金属元素の構造相転移と結合様式の変

化を高圧粉末X線回折実験により室温で研究した。実

験は高エネルギー加速器研究機構放射光実験施設BL－

18Cおよびヨーロッパ放射光施設（ESRF）工D9におい

て放射光，ダイヤモンドアンビルセル，イメージング

プレートを組み合わせて行った。圧カはルビー蛍光法

で決定した。高圧力下で正確な結晶構造データを得る

ためには静水圧性の確保が重要である。そこで高圧ガ

ス充填装置を整備し，静水圧性がもっともすぐれてい

るヘリウムをダイヤモンドアンビルセルの圧力媒体と

して使用できるようにした。

　7，1．1　カドミウム

　前回の報告書I）で，亜鉛のhcp構造の軸比c／aが高圧

下で減少すること，その減少過程で軸比がちょうど汀

を通過する時，軸比の体積依存性に変化がみられるこ

とを報告した。そしてこの軸比の異常の原因として，

亜鉛のフェルミ面の形状変化をともなう電子構造変化

（電子トポロジー転移）もしくはhcp構造に普遍的な

構造異常，のふたつの解釈を示した2〕。そこで亜鉛と同

じく軸比の大きなhcp構造をもつカドミウムの高圧下

での構造変化を粉末X線回折実験によって調べた3・4）。

Fig．7．ユ．1に174GPaまでの回折パターンを示す。この圧

力までhCp構造は安定であり，亜鉛と同様に軸比は圧

力とともに減少した。Fig．7．1．2に軸比の圧力変化を亜

鉛と比較して示す。カドミウムの軸比は約40GPa付近

で理想値1，633以下となり，最高圧力では1．59近くまで

減少した。軸比の変化を比体積の関数として示したの

がFig．7、ユ．3である。ここでV。は常温常圧でのカドミウ

ムの体積である。カドミウムでも亜鉛と同様に軸比が

を通過するところでその体積依存性に折れ曲がりが見

られることがわかる。この折れ曲がりに対応する圧力

は12．5GPaであった。亜鉛，カドミウムともに同じ軸

比で折れ曲がりができることは，この現象が電子トポ

ロジー転移よりはむしろhcp構造に普遍的な構造異常

と考えられることを暗示する。なぜならば亜鉛とカド

ミウムの電子トポロジー転移が同じ特殊な軸比で起き

る必然性はないからである。しかしこのカドミウムの

実験に続いて行った亜鉛のあたらしい実験で，この折
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Fig．7－1．1　Powder　x＿ray　diffraction　pattems　of　Cd　at　hヨgh　pres－

　　　　sures．The　x－ray　energy　wasユ8．CO　keV．Diffraction

　　　　peaks　from　the　gasket　material（Re）are　labeled　G．

れ曲がりは圧力媒体の固化に起因するらしいことが明

らかになった。詳細は次の亜鉛の項で説明する。Fig．7．

ヱ．4にはカドミウムの状態方程式を示す。体積弾性率と

その圧カ微分はそれぞれBド42（1）GPa，B。・’；6．5（2）

と求められた。

　7．　1，　2　蔓蓬金谷

　亜鉛とカドミウムのhcp構造の軸比c／aが高圧下で

減少すること，その減少過程で軸比が汀を通過する時，

軸比の体積依存性に変化がみられることが明らかとな

った。この構造異常をより精密に調べるために静水圧

性のよいヘリウムを圧力媒体として亜鉛の高圧粉末X

線回折実験を行った5）。F1g．7．五．5に軸比の体積依存性を

示す。白丸は以前，われわれがアルコールと水の混合
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液を圧力媒体として行った結果である。一目瞭然のよ

うにヘリウム圧力媒体では軸比の異常はいっさい観測

されない。Fig．7．1．6に今回のヘリウム媒体の実験と以

前のアルコールと水の混合液圧力媒体の実験での面間

隔d値の相対変化，およびそれから得られたa軸，c軸

の圧力変化を示した。アルコールと水の混合圧カ媒体

の場合（自丸）には約10GPaでいずれのd値もわずか

に増加している。増加の大きさは各指数で異なり，そ

れから得られたa軸の値はC軸にくらべてより大きな

増加を示すために，軸比c／aはこの圧カ（体積）で急

に減少し，F1g，7．1．5のような異常が現れている。

O．80 O．85　　　　　　　0，90　　　　　　　0，95　　　　　　　1．OO

　　　　V／V
　　　　　　o

Fig．7．L5　The　ch劃nge　in　the　ax｛aI　ratio　of　Zn　as　a　function　oチthe

　　　　relaむve　vo1ume．The　solid　circles（triangles）show　the

　　　　data　on　increasing（decreasing）pressljre　w｛tb　the　He

　　　　pressure　1刀edium．The　open　circles　are　the　data　o1l

　　　　increasing　pressure　with　the　methanol＿etllanoi＿water

　　　　（MEW）Pressure　medium．

　アルコールと水の混合液圧カ媒体（体積比でメタノ

ール：エタノール：水＝至6：3：1）は約14．5GPaま

で固化せず，静水圧が保たれると報告されている6〕。こ

れが10GPa付近に見られる亜鉛の軸比の異常は非静水
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The　change　in　the　d　spadngs（top）and　iattice　paran蛇・

ters（bot辻om）of　Zn　under　high　pressure．The　d　spac－

ingS　are　nOrmalized　tO　the　vaIueS　at　atmOSpheriC

pressure　do．The　so1id　circles　are　w｛th　the　Re　pressure

l］］edium，and　the　oPen　circles　are　the　data　with　the

methanol－ethano1－water（MEW〕pressure　medium．

Note　the　di｛ferent　sca1e　for　the　a　and　c　axes　in　the

botton－PaneL

圧性によるものではないとわれわれが考えた根拠であ

った。しかしながらFig．7．1．6の変化は圧力媒体の圏化

にともなう非静水圧性の発生として考えるとよく理解

できる。F1g．7、ユ．7にダイヤモンドセル中の試料を模式

的に示す。圧力媒体が固化して非静水圧性が発生する

とダイヤモンドアンビルの加圧方向（図中白矢印）に

垂直な結晶格子面問隔（図申左側）は静水圧の場合よ

りも圧縮され，加圧軸にほぼ平行な結晶格子面間隔（図

中右側）は逆にひろがる。現在われわれが行っている

X線回折実験ではX線は加圧軸と平行に入射するので，

右側のような向きにいる格子面のみが回折条件を満足

する。結果的に非静水圧環境で測定した面間隔は静水

圧環境の場合よりも常に大きくなる。これがF1g．7，1，6

のアルコールと水の混合液圧力媒体での結果であろう。

アルコールと水の混合圧力媒体は混合比がわずかにず

れるだけで園化圧力が大きく変わる6）。以前のわれわれ

の実験ではそのようなことが起こっていたのかもしれ

ない。またカドミウムの場合にはアノレコールと水の混

合比が理想的な比率に近く，亜鉛の場合よりも高圧

　　　　　　　　　　　　X禍y

Fig．7．L7　］⊃efor，ηatioη　of　a　cryst目王conrpressed　uniaxially　i齪　a

　　　　diaTnond　anvヨ】ceIl．Lattice　pIanes　Iying　Perpendicular

　　　　to　the　compression　axisくleft）are　more　co㎜pressed

　　　　compared　with　tbe　hydrostat1c　case，whereas　those

　　　　Iying　Parallel　to　the　compression　ax｛s　（right）　are

　　　　relativeiyexpanded．Incidentxraysared…ffracted

　　　　only　by　the　p1舳es　lying舵arly　parallel　to　the　compres・

　　　　siol］ax1s　in　the　present　di桁act1on　geometry．

（12．5GPa）まで静水圧が保たれたのであろう。さら

にこの軸比の異常がちょうど汀で起こったことは偶然

としか考えられない。いずれにせよ亜鉛の軸比の異常

は静水圧環境では存在しないことが明らかとなった。

しかしながら，この結果はただちに亜鉛の電子トポロ

ジー転移を否定することにはならない。電子トポロジ

ー転移にともなう軸比の異常がひじょうに小さい可能

性があること，また今回のように室温の実験では熱振

動によって軸比の異常がかき消されてしまうこと，が

考えられるからである。これらの可能性を調べるため

には，今後，亜鉛およびカドミウムの低温高圧精密X

線回折実験を行う必要があろう。

　7．1．3　ガリウム

　室温15GPa以上に存在するガリウムの高圧相Ga（HI）

は体心正方晶（bct）構造をとる。最近SchulteらはGa

の高圧X線回折実験を68GPaまで行ない，bct構造の軸

比c／aが圧力とともに連続的に減少し，60GPaで約1．43

となることを報告した7〕。軸比が1，414（π）になればbct

構造はfcc構造となる。彼らはfcc－Gaが実現する圧力

を約75GPaと推定している。Gaには価電子帯（4s24p1）

のすぐ下に3dコアバンドがあり，計算物理学的にも興

味ある物質である。高圧下ではspバンドがひろがり3d

コアバンドと重なるため，価電子帯に3d内殻電子が混

入し，コア電子の圧カイオン化と言われる現象が期待

される冨〕。われわれはbct－fcc構造梱転移を探り圧カイ

オン化との関連を調べるためにGaの高圧粉末X線回折
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実験を室温150GPaまで行なった9）。Gaは圧カ媒体なし　　　15

でダイヤモンドセルで加圧した。F1g．7．1．8にbct軸比

c／aの圧力変化を示す。軸比がπとなるfcc構造への

転移圧力は，およそ120GPaと見積もられる。軸比の圧

力変化は高圧側でゆるやかになり，転移圧力はSchu1te

らの予測値とは大きく異なる。fcc構造へむけての軸比

の変化は連続的であり，また転移に際して有意な体積

変化もみられず，転移は2次のようにも見られるが，

相転移理論からはbctイcc間の構造相転移は1次でな

ければならないとされているm）。Fig，7I1．9に新井により

行われたエネルギー計算の結果を示す9〕。図はさまざま

な体積でのbct－Gaの全エネルギーを軸比c／aの関数と

して示している。低圧（図申下）では軸比がπより大

きなbct構造が最も低いエネルギーをもち，高圧ではや

がてエネルギーの最小値がc／a＝汀の谷聞に落ち着く

ことがわかる。この計算結果から得た軸比の圧カ変化

がFig．7．互．8に白丸で示されている。温度の違いを考え

れば計算と実験はよく一致している。

　7．1．4　セシウム

　セシウムは水素などのガス元素についで圧縮されや

すい元索であり，圧力の効果が顕著に観測される。セ

シウムは高圧下で伝導電子の性格がs電子からd電子

へ移り変わる圧力誘起s－d電子転移を起こすii）。s－d電
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Fig．7．1．8　The　change　il－the　c／a　axia裏ratio　of　bct＿Ga（Hl〕as　a

　　　　function　of　pressure．　The　solid　c三rcヨes　indicate　the

　　　　present　experimental　resu1t，and　the　open　diamonds

　　　　are　the　data　by　Schulte　aod　Holzapfel（ユ997）。Thefcc

　　　　＿Ga　is　stabiIized　aboveユ20GPa．The　open　circles

　　　　indicate　the　c／a　ratios　at　T…0K　calculated　with　the

　　　　FLAPW　method　by　Ara1（see　text〕．

ratio　at　different　vo1umes　calcu1ated　with　the　FLAPW

method　by　Arai．For　each　curve，from　top　to　bottom，

the　vo1lユme　per　atom　is　fixed　to9．7，10．2，1C．7，ユ王．2，ユ1．

7，12．2，王2．7、ユ3．3，13．8，ユ4．4，andユ5．O　Arespectively．The

dashed　line　indicates　the　position　for　the　fcc　structure．

The　curves　are　arbitrarily　shifted　in　the　verticaI　direc－

t…on　for　clarity．

子転移にともなう電子構造変化に対応してセシウムの

結晶構造は様々に変化する12・13・三4〕。その中で！0GPa以上

であらわれるセシウム第5相はs－d電子転移がほぽ終

了した状態に対応しており，以前の研究から約70GPa

まで安定に存在することがわかっていた14〕。セシウム第

5相は複雑なX線回折パターンを与え，また各々の回

折線はきれいなリングとはならずにちぎれた円弧の集

まりとなる。以前の研究で3つの構造モデルが提唱さ

れてはいるものの，確かな結晶構造は決定されていな

い13〕。今回，新しい実験手法を組み合わせて良質の回折

パターンを測定し，セシウム第5相の結晶構造を明ら

かにした三5）。実験の改良点は以下の3点である。

　（1）ベリリウム製の受け皿を使い回折リングを全周

　　　にわたって測定した。

　（2）試料を申心としてダイヤモンドセルをゆっくり

　　　揺動させることで多くの結晶粒に回折を起こさ

　　　せ，回折強度の統計をあげた。

　（3）ダイヤモンドセルを150℃に加熱して試料のひず

　　　みをとり，分解能の高い回折パターンを得た。
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　Fig．7．互、10に12GPaでの回折パターンとそのリートベ

ルト解析の結果を示す。結晶構造は斜方晶で空間群

Cmca，単位格子には至6個の原子を含む。Fig．7．1．11に

結晶構造を示す。この構造は正8衝体を骨格とし，セ

シウムの原子位置には11配位をしているもの（Cs－1）

と王0配位をしているもの（Cs－2）の2種類がある。セ

シウム第4相は8配位構造12〕，70GPa以上の第6相が

王2配位構造i｛）をとることを考えると，セシウム第5相は

中間の配位をしているといえる。なおこのセシウム第

5相と同じ結晶構造がシリコンの高圧相（第6相）に

も見られることがこの実験に続いて明らかとなった’6）。

シリコン第6相は金属状態にあるが，シリコンにはs－

d電子転移が存在しないので，この結晶構造はs－d電子

転移には関係せず，むしろ高圧下の金属相に普遍的な

高密度構造のひとつとして理解される。

　7．1．5　高圧ガス充墳装置の開発

　ヘリウムは室温，11．5GPaで結晶化するが1η，固体

状態においても十分やわらかいためにダイヤモンドア

ンビルセル（DAC）の圧力媒体として理想的な静水圧

力環境を保つ18〕。ヘリウムは広い波長範麗で透明であり，

X線の散乱能も小さく，光学実験やX線回折実験にも

じゃまにならない。ヘリウムをDAC中に封入するには，

低温で液化する方法と，室温で高圧ガスとして封入す

る方法のふたつがある。後者の方法による高圧ガス封

入装置はすでに外国でよく使われている工9〕。しかし日本

国内で製作・使用するには高圧ガス保安法による規制

があり，これまで認可を受けたものは存在しなかった。

今回われわれは，はじめて高圧ガス保安法の特認を受

けた高圧ガス封入装置を製作した酬。

　Fig．7．ヱ．！2に装置の概要を示す。ボンベから7一且5MPa

の圧力で供給されるガスは，エアー駆動の2段式ダイ

ヤフラムコンプレッサー（Flu愉o河社製）で最高196MPa

まで昇圧されて高圧容器に導かれる。DACを取り付け

た高圧容器はあらかじめ真空に引かれて封入ガスを待

ちうけている。高圧ガスが容器を満たしたところで容

器下部のシャフトを介してDACのグランドナットを回

転しガスケット内にガスを封じ込める。

　Fig．7．1．13に高圧容器を示す。高圧容器の材料には，

引張り強度と水素脆性を考慮してhcone17工8を選定し

た。容器の内径と高さは様々なDACに対応できるよう

十分大きくした（80m狐φx74mmh）。この申にホルダ

ーに取り付けたDACをセットする。高圧ガスのシール

は，バイトンOリングに特殊形状のテフロンバックア

ップリングを組み合わせて行なっている。シャフトの

回転部分にはガスもれを2次的にとめるためのVバッ

キンをつけている。封入ガスにはヘリウムだけでなく，

ネオン，アルゴン，水素，窒素，炭酸ガスおよびこれ

らの間の任意の混合ガスを選択できる。ガスの混合は

小形のブースターで行なう。ブースターの一回の作動
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によるガス置換量は決まっているので，必要なガスを

すべて同一圧力に調整し，園的の組成に見合う回数だ

け順番に空ボンベに送り込むことで混合ガスが調製さ

れる。現在までにヘリウム，アルゴン，水素，窒素に

ついて196MPaまでの圧力でDACへの封入が問題なく

できることを確認した。現在ヘリウムの静水圧性がど

こまで高い圧カまで保たれるかを定量的に評価してお

り，その結果をもとに高精度高圧X線圓折実験を継続

していく予定である。
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7．2　高圧下の物質の熱力学的研究とその測定法の開

　　　発一高密度葬晶質氷の熱力学特性の解明一

　高圧下の新材料創製を目的に，ポリアモルフィズム

現象を利用して新規のガラス／アモルファス材料を高圧

力下で作製するための基盤技術開発を行なった。特に，

水の液体／液体一次相転移とその臨界点の存在を調べる

国的で，氷の融解曲線を低温高圧下で測定した。

　低温の水には，密度が20％以上異なる低密度の水と

高密度の水の二状態が存在することが理論と実験から

徐々に明らかになっている1〕。単純な物質が二つ以上の

アモノレファス状態を持つことをポリアモルフィズムと

呼ぶが，水のボリアモルフィズム（2状態）を考慮す

れば，水の4度C密度極大などの奇妙な性質を統一的

に理解する展望が開ける。水のポリアモルフィズム理

論の一っに第二臨界点仮説がある2〕。この説によると，

通常の水は低密度と高密度の二つの水の状態が混じり

合ったもので，低温高圧下で二つの液体に分離してい

くと考える。約500気圧，230Kに液体／液体の臨界点が

存在し，この点以下の温度で水は二状態に明瞭に分離

し，これらの問で不連続的な一次相転移が起きる。臨

界点以上の温度では二つの状態が融合し一っの連続的

な液体状態になる。水の計算機シミュレーション結果

はこの第二臨界点仮説を支持しているが2・3〕，実際の水

を使った実験では，低温で水が結晶化して水の測定が

困難で，水の二つの状態への分離を示す直接的で確実

の氷の融解曲線を高圧低温下での測定し，更に，その

曲線から低温の水の熱力学的な性質を探って，水の液

体／液体相転移とその臨界点の存在の有無を調べた。当

所の研究で，以下の様な結果を得た。

　氷の結晶には構造が異なる多くの氷の相があるが，

それらの氷を数ミクロンの微結晶にすると，圧カ温度

を変えても，別の結晶相へ転移しにくい。低温で，こ

れらの微結晶氷はその融解線上で過冷却水の微小液滴

に融けるが，さらに温度が低いと，氷微結晶は融解線

上で液体に融けた直後に，別の結晶に瞬時に凍る。更

に低温では，氷はアモルファスの圃体に壊れて圃まる幻。

この研究の過程で，新種と思える2つの氷の結晶相（氷

XIHと氷XIV）を発見した。

　この微結晶法で，いろいろな氷結晶相の準安定な融

解曲線を低温まで求め，この曲線を利用して高圧低温

での水のギブスエネルギーを求めた。即ち，融解曲線

上で結晶と液体のギブスエネルギーが等しいことを利

用し，結晶のギブスエネルギーを求め，これから間接

的に液体の水のエネルギーを推測する。求めた水のエ

ネルギーから，水に二つの状態があり，その間の一次

相転移とその臨界点の存在を予想した5）。一方，高圧氷

（氷IV）の融解曲線の傾きが，ギブスエネルギーから

予想された水／水相転移線上で不連続に変わることを

o．1GPa，2王5Kで発見し，これから水／水の一次相転移

が存在する可能性が高いことを結論した5〕。また，これ

らの結果が正しいことを，重水を用いた同様な実験で

再確認した。更に，重水については，臨界点より高温

に位置する氷互Hの融解曲線の傾きがスムーズなこと（高

温で液体状態は一様で連続的なこと）と，臨界点より

低温に位置する氷亘Vの融解曲線の傾きが不連続なこと

（低温で液体状態に不連続な変化のあること）から，

この二つの融解曲線に挟まれた領域に，重水の液体／液

体の第二臨界点が存在することを示唆した6）。

　これらの水と氷の研究は，水，氷，相転移，水素結

合，圧力をキーワードとする基礎研究である。一方で，

液体・ガラスの研究にも影響し，「乱れた構造は連続的

に変わる」という，液体・ガラスの一般的な基礎概念

が本研究結果などにより現在流動的になっている。す

なわち，結晶に種々の緒晶構造があるように，乱れた

アモルファス構造にも異なる構造があることが知られ，

別種の液体状態がある可能性が高くなった。最近，燐

に二つの液体相があることが原子力研究所より報告さ

れたが7），水についても同様のことが起きていると思わ
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れる。更には，水の液体／液体の臨界点の存在を示唆す

る実験結果が得られた。この新しい臨界現象の本質を

探るため，本実験研究と綿密に関連した基礎物理理論

の構築がボストン大学を申心に進められている8・9〕。な

ぜ水に2つの状態とその臨界点があるのかに関する水

分子間のポテンシャルの議論をまとめ，また，それま

での実験と理論の結果を総合して，ポストン大学のス

タンレーとともた，短い総説を発表しだの。

　一方，水溶液の構造と性質の理解は未だに甚だ不完

全である。これは溶媒である水の理解が不十分なため

だが，水のポリアモルフィズムという新概念を使えぱ

水溶液の統一的な解釈が可能かも知れない。例えば，

第二臨界点仮説が正しければ，電解質水溶液の冷却で，

水溶液が低濃度低密度水と高濃度局密度水に相分離す

る可能性がある。水溶液の相分離（例えば，水と油の

分離）は一般的な現象であるが，溶媒の水のポリアモ

ルフィズムによる電解質水溶液の低温相分離は前例が

ない。逆に，電解質水溶液が低温で低濃度低密度水と

高濃度筒密度水に相分離すれば，二つの水の状態を予

想する第二臨界点仮説の信懸性が増す。このように，

水溶液の不均一性（相分離）は水のポリアモルフイズ

ムと深く関連しており，この二つの関係を解明するこ

とは，バルク水，水溶液，ポリアモルフィズムを理解

する上で重要である。

　当所においては，LiC1水溶液について，その微小液

滴を急速に冷却してガラス状態を作り，そのOHラマ

ンスペクトルを測定した。その結果，水溶液のガラス

状態は二つの異なるガラス状態が混じってできている

ことが示唆されたH〕。これは，水のポリアモルフィズム

に起因した二つのガラスヘの相分離として解釈できる。

水溶液は水和構造・親水性・疎水性などの考え方で現

在理解されているが，水溶液の溶媒の水が二状態から

なるのであれば，水溶液は二つの水の状態への溶質の

溶解として理解すべきかも知れない。

　要約すれば，本研究成果は，ポリアモルフィズム，

第二臨界点などの基礎的な物理化学の新概念の確立に

寄与している。これらの概念が正しければ，水と同様

の特異な性質を示すケイ酸塩の融液の理解などへの応

用が期待される。過冷却永や低温水溶液の研究は，地

球環境に重要な役割を果たす大気中の水滴の状態の理

解にも役立つ。更に，アモルファス材料創製の新手法

を探索する基礎となるほか，細胞，ゲル，粘土などの

内都に存在する水の状態の理解が進むと考えられる。
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第8章 残された間題点と将来展望

　大容量超高圧合成装置の開発研究に関して，FB30H

及びFB40H型ベルト装置の発生圧力を10GPa領域ま

で高めることを中心に行われた。その結果，9GPa，

200ぴC以上のの高圧高温実験を試料長さ16m狐を用い

て，安定に行うことができるようになった。残された

課題の一つは，同様な試料長さを用いて互2GPaの圧カ

発生を行うことである。このためには，シリンダー口

径64r8mの高圧容器が必要となる。更なる高圧発生に

は，更に大きな口径の高圧容器の開発が必要となる。

高圧容器の大型化は，コストの上昇だけでなく，コア

材料の強度低下という間題を伴う。コアに使われるWC／

Co系超硬合金は粉末冶金で作られる。このため，大型

化するほど異常粒成長など材料に不均質が生じ，これ

が破壊の起点となり材料強度が低下する。これらの予

想される問題を解決するためには，試料長さを短くし，

シリンダー壁面にかかる圧カを低減させて一層の超高

圧発生に取り組むべきであろう。その際，シリンダー

の径方向に十分な長さを持っているベルト型装置の特

長を有効に活用し，現在使用している円筒状ヒーター

を二枚の円盤状からなるヒーターに変えることにより，

材料評価に必要な試料サイズを合成することが可能と

考えられる。10GPa以上の超高圧領域の高圧高温実験

を行うためには，ヒーター材料の開発が不可決である。

新規ヒーター材料を試作する点からも，円盤状ヒータ

ーの方が有利である。

　我々はより高い圧力，より高い温度発生を目指して

大容量超高圧合成装置の開発を行ってきたが，過去の

研究を振り返ってみると，低圧高温条件下の研究例は

非常に少ない。数GPaの条件下で，～300ぴC領域の高

温を発生可能な技術開発を行うことにより，新高硬度

物質以外の新機能性物質を探索することが期待される。

このための技術開発も今後の研究課題である。

　DAC装置に静水圧性の良いHeガス圧カ媒体を充損

するため，高圧ガス充填装置を導入・整傭した。その

結果，静水圧条件下での正確な結晶構造データを取得

可能となり，ZnやCdに認められた軸比の異常が，圧

力媒体の非静水圧性に起因すること等が明らかとなっ

た。Heの静水圧性がどこまで高い圧カまで保たれるか

定量的に評価している。評価結果を踏まえて，金属元

素を中心に高精度高圧X線回折実験を継続し，高圧椙

の結晶構造の決定も今後の研究課題である。新規高圧

相の探索，コアイオン化現象の存在の有無を確認する

ためには，発生圧カの拡大が不可決である。このため，

アンビル形状の最適化，受け皿材料の変更，ガスケッ

ト材料の探索等が，今後の課題である。

　DAC／レーザー装置は大変小さな試料ではあるが，王00

GPa以上の圧力，数千度の温度を同時発生でき，かつ

高圧装置内の試料をその場観察できる。広範囲の条件

での物質探索には大変有効な装置である。再現性の良

い実験を行うためには，温度・圧カ測定系の設計開発

が必要である。本研究期間にこのための技術開発を行

い，高温高圧趨臨界流体と元素との反応により，各種

窒化物の合成を行った。この合成法により得られる試

料の量はきわめて少ないが，微小試料の解析技術と組

み合わせることにより，DAC／レーザー装置が多岐にわ

たる，活性な反応の場を，ミクロの合成装置として提

供することは疑いない。今後は，さらに光反応を含め

たDAC／レーザー装置の更なる技術を培い，広い意味

での高圧光化学反応実験を指向して行きたい。

　本研究期簡中には，二段式軽ガス銃の駆動ガスに水

素を使用した実験法の確立および飛翔体の高速化を進

めると同時に，平行してレーザーガンの立ち上げ及び

微小飛翔体の加速実験，それに衝撃回収実験法による

BN高圧相やSi・N・高圧相の合成などかなりの成果を上

げることができた。特に二段式軽ガス銃では，物質の

状態方程式を決定するシステムを確立し，種々のセラ

ミックスに関して相転移を検出している。これは今後

も継続して基礎的データの取得が必要である。レーザ

ー衝撃実験については，その特長である短時間の圧縮

時間を利用して，圧縮時の圧力効果だけでなく時問の

効果を明らかにすることに輿味が鋳たれる。また状態

方程式の決定への応用も課題の］つであろう。衝撃波

の化学的効果の解明は物質科学として最も重要である

ので，その場観察を含めた手法で今後も進め，微視的

なモデル化や計算機シミュレーションなどの検討も今

後の課題であろう。

　HPSでは，従来より，開発した超高圧装置を用いて

趨高圧下の物質探索研究を行い，多くの研究成果を挙

げてきた。第6期も装置開発と密接に関連させながら，

二つの研究課題，即ち，新物質の探索と合成に関する
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研究及び新高硬度物質や既存物質の材料化に関する研

究に積極的に取り組み，創造的な研究成果を発信して

いく所存である。

　前者についてはDAC／レーザー装置，二段式軽ガス

銃及び開発途上にあるレーザーガンを用いて，10GPa

～500GPa，室温～数千度以上の高範囲の圧力，温度条

件で，単体元素はもちろんのこと，酸化物，硫化物，

窒化物，炭化物等広く新高密度物質の探索・合成を行

うつもりである。取り分けB－C－N－O系軽元索からな

る新高硬度物質の合成を目指して，化学反応を積極的

に利用した合成法を開発する。

　後者については，各種ベルト型超高圧合成装置を用

いて，ダイヤモンド，cBN，cSi．N。，B－C－N－O系化

合物を中心とした新規超硬質材料の開発研究を行う予

定である。これらの物質以外にも新たに合成された新

機能性物質，高圧安定相等についても，材料的な観点

から合成研究を行う。これらの研究は，10GPa領域の

高圧高温実験が定常的に行えるようになったこと，そ

れ以上の圧力条件での合成研究が可能となること，低

圧下高温の安定発生が可能となること等により，一層

の発展・新しい展開が期待される。高度な超高圧技術

を駆使し実用化可能な高硬度材料を開発して行きたい。
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