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アブストラクト
ギガパスカルオーダの高圧力下では，ダイヤモンドに代

表されるように特異な性質をもつ物質を合成できる可能性
がある．筆者らは高い転移温度を示す超伝導体の探索を目
的に，高圧力下での試料の合成・構造解析・物性測定を簡
便かつ安定して行える，ホウ素ドープダイヤモンド電極を
有するダイヤモンドアンビルセルを開発した．ホウ素ドー
プダイヤモンド電極はアンビル自体からエピタキシャル成
長しているため，高圧力下でも変形することなく，酸処理
などによるクリーニングで何度も繰り返し使用することが
できる．この装置により，高圧力下での物質探索の効率が
飛躍的に向上し，実際に多くの新規超伝導体を発見するに
至った．本稿では，デバイスの構成や作製方法，実施例な
どについて紹介する．

1.	 緒　　言

結晶構造とキャリヤ密度は，物質の性質を司る重要なパ
ラメータである．例えば炭素は，結晶構造の違いによりグ
ラファイトやダイヤモンドと，性質の全く異なる物質に変
化する．さらにダイヤモンドは，キャリヤ密度の違いによっ
てワイドギャップ半導体から超伝導体まで幅広くその機能
性を変化させる1）．したがって，新しい機能性材料の発見
を目指す物質探索の分野では，結晶構造やキャリヤ密度を
広い範囲で制御する技術が大変重要となる．しかしながら，

ドーピング量によって連続的に制御できるキャリヤ密度に
対して，結晶構造を連続的に制御することは容易ではない．
物質の結晶構造を制御するための直接的な手法として，圧
力印加が用いられる．物質に静的な圧力を印加するための
装置としては，ダイヤモンドの合成にも使われるマルチア
ンビルプレス2）が知られている．マルチアンビルプレスは
30 GPa程度の高圧力と 1 500℃程度の高温を発生可能で，
かつ数 mm角のバルクを合成できる3）．一方で，マルチア
ンビルプレスの中の試料は超鋼アンビルに覆われているこ
とから，圧力印加中の試料に対して光測定や電気測定を行
うことは難しい．また，装置が大掛かりであるため，汎用
装置では冷凍機への取付けも困難で，低温での物性測定も
一般的には行われない．
ダイヤモンドアンビルセル（DAC）は，試料をダイヤモ
ンド圧子で圧縮することで，100 GPaを超える静的圧力の
発生が可能な装置である4）．ダイヤモンドの透過性を利用
して，圧力セルの中の試料にレーザや X線を照射し，各
種光測定や高圧合成を行うことが可能である5）．近年では，
DACの試料空間に微小電極を設置することで，物質の超高
圧力下での電気輸送特性などの物性測定が行われるように
なり，顕著な成果をあげている6）～ 10）．例えば，DACを用
いて超高圧力下で水素化物を合成し，その場で電気抵抗測
定を行うことで，室温に近い転移温度（Tc）をもつ超伝導
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体†1が発見されている8）．さらに第一原理計算†2によると，
超高圧力下では室温を超える Tcを有する超伝導体の存在も
予測されている11）．しかしながら，DACの試料空間の直径
は 100 μm以下程度と狭く，高圧力下での物質の合成や物性
測定には高度な技術が必要とされる．このような極限環境
下で安定に動作する加熱用ヒータや温度計，物性測定用電
極などを準備することは容易ではない．多大な時間を費や
して電極を準備したとしても，一度の加圧操作によって電
極などは破壊的なダメージを受け，再利用することは難し
い．もし DACを用いた物性研究において，電極の準備が
簡便であり，高圧力下でも安定して実験可能で，さらに繰
り返し使用することができる方式が存在すれば，室温超伝
導体の実現など加速的な物質科学の進歩をもたらすと期待
される．
筆者らは，ダイヤモンドアンビル上に高濃度ホウ素ドープ

ダイヤモンド（BDD）から成る微小電極や，試料加熱用の
ヒータ，温調用の温度計などをパターニングすることで，超
高効率な高圧物性研究を可能にするDACを開発した12）～ 17）．

2.	 デバイスの構造と作製方法

図1（a）に一般的な DACの構成を示す．試料は金属ガ
スケットに空けた穴の中に圧力伝達媒体とともに封入され
る．ガスケットの表面を絶縁し，試料に金箔などで四つの
電極を端子付けすれば，圧力下での電気抵抗測定が可能と
なる．しかしながら，試料のサイズは 100 μm以下と小さく，
端子付けは容易でない．この構成からもわかるように，試
料を加圧する際には電極ごとダイヤモンドアンビルで押し

つぶすため，加圧中に電極の破断・短絡が頻発する．その
場合は，圧力を減圧して電極作製プロセスから実験し直し
となり，大変な労力を必要とする．図 1（b）には，BDD電
極を微細加工した平板ダイヤモンドアンビルを用いた DAC

の構成を示す12）13）．下部アンビルにあらかじめ電極が描画
されているため，実験の度に電極を作製する手間を省くこ
とができる．さらに BDDは通常のダイヤモンドと同程度に
硬く，圧力下で BDD電極が破断・短絡する可能性は極めて
小さい．下地のダイヤモンドアンビルからエピタキシャル
成長させているため，圧力実験の後は研磨剤で磨く・酸洗
浄するといった簡便な処理のみを行い，すぐさま次の実験
に移行することができる．さらに，試料を載せる BDD電極
の中心部と，測定系に結線するパッド部以外の領域に，絶
縁体であるアンドープダイヤモンド（UDD）層を成長させ
ることで，金属ガスケットと BDD電極間に絶縁層を挿入す
る必要がなくなる14）．実際の BDD電極と UDD絶縁層を微
細加工したダイヤモンドアンビルの一例を図 1（c）に示す．
この構成ではホールバーにゲート電極を加えた 7端子の
BDD電極と UDD絶縁層がパターニングされている．図 1

（d）に示すように，電極付きアンビルの形状は上部アンビ
ルと同様に尖らせることもできる15）．その場合，微細加工
の難易度は上がるが，最高到達圧力も向上する．また，ア
ンビルの素材は単結晶・多結晶を問わず，特にグラファイ
トからの直接変換で合成されるナノ多結晶ダイヤモンド18）

を用いることで，平板形状でも 100 GPa以上の圧力に到達
することができる16）．
図2（a）～（d）にダイヤモンドアンビル上への BDD電

極の微細加工プロセスを示す．酸洗浄したダイヤモンドア
ンビル上に電子線レジストを塗布し，電子線リソグラフィー
を用いて電極のパターンを描画する．Ti/Au薄膜を蒸着し
たのち，リフトオフプロセスによって金属マスクを形成す
る．マイクロ波誘起プラズマ化学気相成長法（MPCVD法）
により，金属領域まで高濃度ドープした BDDエピタキシャ

†1　超伝導体：ある転移温度以下に冷却することで，完全導電性や完全反磁
性といった特有の性質を示す物質群．最近では高圧力下で合成される水素
化物で室温に近い転移温度が報告されたことにより，大きな注目が集まっ
ている．

†2　第一原理計算：物質の電子状態やフォノンを計算するための手法．最も
基本的な電子 ･フォノン相互作用により引き起こされる超伝導体では，そ
の転移温度を計算することができる．
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図 1　ダイヤモンドアンビルセルの構成図
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ル薄膜をアンマスク領域に成長させる．最後に混酸処理を
用いて，金属マスクやMPCVD法の副産物であるグラファ
イトをエッチングすることで，BDD電極付きのアンビルを
得る．本プロセスはダイヤモンド基板上に BDDを選択成
長させる通常のパターニング法と同様である．しかしなが
ら，ダイヤモンドアンビルは形状がさまざまで，種類によっ
ては三次元構造となり，MPCVDの成膜条件が大きく変化
することに注意が必要である19）．

3.	 BDDヒータによる高圧合成法の開発

これまでに紹介した BDD電極付き DACは，試料の物
性を高圧力下で測定することに長けている．筆者らは，さ
らに加熱機能を搭載することで，物質の高圧合成と物性測
定を同時かつ簡便に行うことのできる DACへと改良した．
具体的には，図3（a）に示すように，物性測定用の BDD

電極のほかに，高圧力下で試料を加熱するための BDDヒー
タおよび BDD温度計を備えた，加熱機能付き DACを開発
した17）．通常，DACの中の試料を加熱する場合にはレーザ
照射が用いられるが，発生する温度は試料の反射率に左右
されるうえ，温度調整も難しいという欠点がある．本方式
では，BDDの発熱体に電力を投入して加熱するため，試料
の種類によらず安定的な温度調整が可能である．さらに，
図 3（b）に示すように，BDD温度計の電気抵抗の温度依
存性をあらかじめ測定しておくことで，温度計として利用
することができる．実際にこのアンビルを用いた DACに
より 3 GPaの高圧力を発生させた状態で，BDDヒータに電
力を投入しながら発生温度を測定した結果を図 3（c）に示
す．投入電力の増減に追従して，BDD温度計で測定される
試料室の温度が制御されている．現在では，圧力は 40 GPa

以上，温度は 1 000 K以上を安定して発生することができ

ている．BDDヒータや温度計は酸処理などを用いたクリー
ニングにより繰り返し使用できるうえ，BDD電極で試料の
物性を測定しながら加熱を行ったり，加熱中の結晶構造の
変化をリアルタイムに X線回折によって評価したりと，多
様な機能性をもつ DACが実現できた．

4.	 新規超伝導体Sn3S4 の発見

開発した DACを活用して新規超伝導体を発見した例を
紹介する20）．第一原理計算により，Sn3S4は比較的高い 20 K

以上の超伝導臨界温度を示すと予想されていた21）．しかし
ながら Sn3S4は，30 GPa以上でしか合成できず，かつ常圧
ではその構造を保持できないと予測されていた．したがっ
て Sn3S4の超伝導特性を明らかにするためには，高圧合成
した後に，減圧せずその場で電気抵抗測定を行わなければ
ならず，実験の難易度が高い．そこで筆者らは，開発した
高圧合成・物性測定機能付きの DACを用いて，Sn3S4の合
成と超伝導特性の評価を試みた．
原材料を Sn3S4の組成比になるよう混合し，30 GPa以上
の圧力に加圧した．図4（a）に示すように，電気抵抗を測
定しながら加熱すると，半導体的な振舞いとともに 700 K

近傍で顕著な電気抵抗の減少を確認した．この電気抵抗の
減少を構造相転移由来と仮定して加熱を終了すると，冷却

（ a） 電子線露光 （ b） Ti/Auマスクの作製

（ c） MPCVDによるBDD成長 （ d） 酸処理

100 μm100 μm

図 2 ダイヤモンドアンビル上への BDD 電極の微細加工プロセス．
 （a）電子線リソグラフィーによるパターン描画，（b）Ti/Au 薄膜の

金属マスク作製，（c）MPCVD 法による BDD 成膜，（d）酸処理後の
様子

（ b） BDD温度計の温度校正曲線 （ c） BDDヒータによる加熱試験
        の結果

（ a） 加熱機能付きDACの模式図
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過程では金属的な電気抵抗の温度依存性に変化した．加熱
後の試料に対して高圧力下 X線回折測定を行うと，理論的
に予測されていた立方晶の Sn3S4が合成されていることが
わかった．合成後に低温まで冷却すると，図 4（b）に示す
とおり明瞭なゼロ抵抗を伴う超伝導転移が観測され，新規
物質 Sn3S4は超伝導体であることが明らかとなった．この
高圧実験に用いた BDD製の電極やヒータ，温度計はダイ
ヤモンドアンビル自体が割れるまで何度も繰り返し使用す
ることができた．開発した DACは，高圧力下での物質探
索を簡便に行うことができるため，今後の物質探索への貢
献に期待している．

5.	 まとめ

開発した装置では，ダイヤモンドが有する特異な機械的
特性と電子物性を巧みに利用し，高効率な物質探索を実現
する．BDD電極は少なくとも約 200 GPaまで使用できるこ
とを確認しており15），その広範な圧力領域を利用して 20種
類以上の新規超伝導を発見してきた．今後は他分野におい
てもさまざまな成果をもたらすと期待される．
なお，第 37回ダイヤモンドシンポジウムの講演当日に

「BDD電極付きのアンビルが水素雰囲気で割れてしまう」
ということを報告し，皆様からいろいろなご助言をいただ
き，セルの構成にフィードバックした．そして最近，開発
した DACの中に水素が入った状態で 25 GPaまで昇圧する
ことに初めて成功した．ダイヤモンドを使ってはいるがダ
イヤモンドの専門家でない筆者にとって，本当に貴重な機
会をいただけたこと，半ば悩み相談のような講演を優秀賞
として選出していただいたことに，改めて感謝いたします．
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