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1．研究概要及び構成

　1．1　研究概要

　趨縞圧カステ］ショソは，1蜥1152年5月に発足

した．それ以揃に組繊化された！5の研究グループ

は，各λ研究国標として特定の材質をとりあげて

いる．超高圧カステーショソは，それらと異な

り，研究の申心的引黎を研究手段，すなわち趨商

圧力の粥発においている．

　固体物質の超献11三下の挙動に1測する研究は，今

’此紀前半の，ブリッジマソの先駆約業絞に基礎を

おいている．ブリッジマソの主要な研究締巣は，

固体の室温付近におけるP－V1粥係と電気抵抗の圧

カ変化に要約される、このような，超商圧下の現

象論約理解は，王960年代に至って，X線回折，光

物性，磁性，メスバウワー吸収，巾性予線匝断，

NMR，ESR等様々な超商圧下の物性汲淀手段の

闘発によって，より本格約な研究へと移行，発腿

した．

　また，剛時にGE杜の研究グループをはじめとす

る，数多くの研究者が，それまで未粥拓であった

商混高五1三頒域での物質含成研究を闘始した．これ

は1960年代に，ダイヤモソド，立方品］3Nのごと

き新材料の工薬的生産を可能にした．また，この

披術を応期，発展させることによって，地球深部

特に上部マソトルの構成物質や，その物性に闘す

る理解が急逃に深まった．高温高1ヨ三での物質禽成

の多くは，低密度→商密度変態を利月ヨしている．

この、点では，ブリッジマソのトV閥係の研究が一

つの基礎となっているのは爽実である．ただし，

ブリッジ㌣ソの実験によれば，炭索を室視下で

ユ60kbまで加圧してもダイヤモソドヘの棚転移は

起こらなかった、これは，商密度化転移に際し反

応速度論約制限があることを物語っている．この

理由によって，現実には高混と高圧の繍合が数多

くの物質含成に必須の乎段となっている．

　以上の背景のもとに，無機材研はその発足㌶初

から超商旧灘係の研究をとりあげてきた．それ

は，商測細三状態が，従来にない機能，特性をも

つ新材質の創製に1つながるという識識をもってい

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一1

たことによるのは疑いない．我々の研究も，第一

の璽点は，1誉蕎混商圧下の材料合成に閥連する装置

及びシステムに闘する一点にあるのは当然といえよ
う．

　従来から，様々な形式の高瀞飢1三装艦が1粥発さ

れており，加圧空閥の種別からすれぽ，準2次元

（ブリッジマソアソビル），円筒及び類似形状（ピ

ストソシリソダー，ベルト，ガードルなど），正

4面体（テトラヘドラルアソピル），立方体（キニ

ービヅクアソピル），8爾体（分割球アソビルな

ど）などが伽られている、またこれらの装置の最

高発生圧力を更に向上させる酬勺で，多段形武に

することも久11られている．例えば，川井ら阪大グ

ルーブの闘発した6－8アソビルなどがそれにあ

たる．

　これらの装置は，各々特色があり実験帥勺に応

じて各独を用いるのが理想的である．しかし，商

圧装置に関する技術は，いずれも完成したもあで

はなく，様々な改良によって応♪層範醐や発坐圧力

の向上が達成しうる余地を残している。

　高搬剤11三状態におげる材料含成が究極として国

指す方向に，新しい特性，機能をもつ材質の劔製

をかかげるならぼ，超商圧下の単結晶育成が大き

な課題として浮上する．なぜならぼ，1960年代か

ら泄界各所の陶圧実験室で，ユ000を越える新化合

物や1帥三安定梱が確認されたが，ほとんどの試料

が微綱な繍脇であるため，かろうじてX線構造解

板をはじめいくつかの物理的測定がなされている

に遜ぎない．このような現状をみるとき，なるべ

く広鰯酬こかつ確実に基本約物性を幽らかにする

上で，大型単緒燃試料の要講は非常に強い．

　これに答える鷺標として，我々は材料合成j・1摘

撤商圧装置の大容鐙化をとりあげた．この課題

は，いわぼあらゆる形式の趨高圧装置に闘して共

通のものであって，この隈りにおいては様々な選

択が可能である．しかし，一一方，ダイヤモソド，

立方I搬BNのように現突に工業生産がなされてい

る側蘭も考慮するならぼ，大容掻装燈であって，

しかも設備，迦転コストが比較的安伽と見込童れ
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る系列について重一点約に研究することはより望ま

しい．このような条件を考慮に入れたとき，GE

研が開発したベルト装置を更に発腿させることが

極めて璽要であると考えられた、

　以上の認識により，我々は後に詳述するよう

に，ベルト型装置の大容量化を第］．のテーマとし

た．ベルト型装鑑に関する基本的な思想及び設計

理念は，発案老であるHa11ユ～3）がある程度まとめ

てはいるが，現実約に大容鐘化をいかにはたすべ

きかというような間題に照らしたとき，その解析

や試行結果に関する総括はむしろ不十分である一

その後，この系列に属する装置の改良に関する研

究も多少みられるが，大容量化という見方からす

れば，ほとんど見るべきものがたい、

　こ二のような現状に基づいて，我々がなさねぼな

らない領域は相当に広範1理にわたり，間魑のすべ

てがもれなく克服されたとは決していえない．し

かしながら，本蝦告において総合的にベルト装置

における大容量化への技術的検討がなされ，今後

の発展に対しても数多くの知見を与え得たものと

考えられる．

　ひるがえって，主として固体物質を中心とし，

それらに外音11条件として，超商圧を伽えた場合ど

のように物質が応答するかという間趨は，ブリッ

ジマソ以来基本約な命題である．これに答えるに

は，より超高圧頒域が発生できる装置0）開発，す

なわち超高圧発生に関する技術が重要である。し

かも，超高圧の発生は1剛痔に圧力計測やその他の

計測の問纏と深く関連している・測定及び制御乎

段をともなわない趨高圧発生は，必然的に適用範

脳が限られてしまう．

　このような観一点にたった超高圧領域の闘発は，

例えぼ6－8アソビルなど多段化技術415），単結

品ダイヤモソドアソピル6・7），焼結ダイヤモソド

チップ付ドリッカマーアソビル8）などにより，近

年めざましく発展した．特に単緒晶ダイヤモソギ

アソビルにおける，ルビー測圧法の開発9）は，そ

れまでの圧カスケールに大1臓な変更をもたらす契

機とたった．例えば，GaPの金属化転移は6－8

アソビルで約500kbと推定されていたが，210kb

重でさげるべきだという結果がルビー測圧法によ

り得られた．lo）更に，ダイヤそソドアソビルの圧

力発坐限界の向上がはかられ，最近では少なくと

も1．7Mbに達したという轍告もある、至1）

　ダイヤモソドアソビルの特徴は，高い圧力発生

限界，可視部を中心とする広い波長頒域での透過

性，X線γ線などに対する低吸収性などがあげら

れる．この特徴は，それまで不可能であった種々

の物性測定手段を，趨高圧下で行うことができる

という点で大きな意義がある．このような，広範

囲の適燭阯を考慮すると，ダイヤモソドアソピル

に関する技術的開発は，現時、点において重要た諜

題であるといえるI

　このような認識に基づいて，我夜は当ステーシ

ョソ発足の時、1叙から，ダイヤモソドアソビルを利

月ヨした超高圧発生技術の闘発を大容鐙化とともに

サブテーマの一つにとりあげた．本課勘こついて

も，研究は中途の段階にあり，なお開発を必要と

する都分が少なくないが，200kb以上の圧力発生

が可能なクラソプ式無機材研型セルのごとき適j≡目

範囲の広い新しい装置の闘発に一成功したほか，い

くつかの発展性のある研究がなされたことは後述

の結果で明らかにされるであろう．

　ダイヤ毛ソドアソビルの技術と相補的た関係に

ある課題は，超高圧下の圧カ，温度，諾物性の湖

定手段の開発である、これには■種々の方向が考え

られるが，我々は当所で細当な人111勺ひろがりをも

つX線結品学の専1」］，コ家の’協力をあおいだ．もとも

と，X線研究者の間では，X線源の強力化とそれ

を利♪肩したその場解析，早い時間で変化する梱転

移，破壊現象の追跡すなわち，高時間分解能化と

いう方陶が検討されていた．その場解析のうちで

も，ダイヤモソドアソビルによる超高」三ピ下のX線

固折は，微小試料を扱うがために，強力線源と高

感度高分解能X線検出雅を必要とする．これらの

特有な技術1灼要請は，商時閲分解能化と非常に関

連が深い．

　また高圧の立場からみたとき，固体物質のP－V

閥係を，結晶格子あるいは更に原予座標によって

理解することぽ，あらゆる物性測定の基礎として

璽要であり，圧力誘起獺転移の研究上も極めて有

効である．この点で趨高圧下のX線回折法の鰯発

は，上言己の目的を最も蔵接的に取扱う手段を開拓

することにたる．

　以上の概一1紅にたって，我λは強カX線源と半導

体検；士僻を組合せたX線回折システムを試作し，

粉末法のみならず，単結品自動回折が可能な方陶

へ検討を行いつつある．また，これらの・研究は，

一2一
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近い将来我禺で実現するシソクロ1・ロソ軌遺放射

を利月ヨした，より強力なX線源の利用を可能とす

るような関遠技術，例えばEXAFS，1吸収端微細

構造，ミリ秒オーダーの商時間分解能検出撚など

の手段の開発に関連している．これらについて

も，ほとんどの諜題が1事憎発段階にあり，研究は終

了していないが，着手以来，3か年を経過した現

時一点で中閥轍告をとりまとめるのも意義があると

考えられる．

　趨高圧ステーショソの設立趣旨は，各15研究グ

ループの独陰1の研’究を支援し，特に一超高圧のごと

き粥発性の高い研究手段を実現することによって

全体の研究レベルの向、ヒをはかることにある．本

鞭告では，詳細にわたる各研究グルーブとの」協同

研究の内容にはほとんど触れない予定である．こ

れはいずれ，各グループの研究報皆審で個刈こ詳

舳こ述べられるであろうから，璽複をさけるべき

だと考えたためである．あるいは，それゆえに，

我λが闘発しつつある超商圧技術が，どのような

具体約成果に緒びついているかを把握1しにくい一1紙

があるかもしれない．これらを考慮し，我々の行

っている闘発の意裁がどのような研究と薩1締して

いるかに一ついても簡．蝦にふれるよう留意Lた．
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　　1．2　研究構成員

　趨商圧カステーショソ　　昭和52年5月発足

総合概究官

　　　編長　　脩（欄和52年5月～現在）
彗£イ王＝苓研・3ピ’暫

　　　i．j．1榊司　　イ奮1タミ　（1聯禾I］52圭F5月～蓼琶在）

　　　［二1コ沢　弘基（昭和52年5月～現在）

　　　下村　　理（昭和52年ヱ2月～現在）

客黛研究宵

　　　小泉　光恵（11召和53年4月ユ日～現在）

　　　吉川　邊1範（11醐コ51年4月王Ei～現在）

　　　末野　重穂（l1召和51年王月11〕～現在）

測　年月日 懸

！7　　　53．　3．　9

18　　　53．　6．19

蘭圧X線圃蛎・

脇圧研究における光学顕微鏡の利用

20　　　53．12．18

　　　　　　　19

グィヤモソドアソビルの13胃発と応用

　　　　1．と1　　　　席　　　　者

岩　崎　　　博（東北大学教授）

藤　城　郁　哉（名古魔大学教授）

妹允史（名古崖大学幼孝）

坪

末

飯

石

小

ヨ辛

野
1．1．1

胴

松

誠太郎（目本学士院会災）

悌　六（米野研究所長）

敏　遡’（東京大学教授）

孝杳（名古屡大学教授）

　　啓（凍北大学教授）

箕

秋

八

藤

辻

村

木

木

刈・

俊

鰹

傑

和

茂（衷東大学幼・教授）

一（爽東大学教授）

彦（災京大学助手）

彦（政凍大学幼矛）

彦（攻京大学助手）
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21

22

23

年月日

54．5．7

55．3．24

55．5．27

，畿　　　　　　　魎

大型趨碕圧裟擬について

軌道放射光による紐享毒圧X線厘断

A15型超伝媒物質の潟圧禽成

　　1土1　　　　席　　　　者

竹内慶夫（爽京大学教授）
久　米　胴　一（大阪大学教授）

’、皇τ本　欽　生（大阪大学幼季）

小籔寺　昭　史（大阪大学吻教授）

沼　づ・1：ノブ子（東邦大学助手）

谷　口　沓　弘（立命館大学助手）

末　畷　重　穂（筑波大学幼教授）

若　槻　雅　錫（筑波大学教授）

竹　村　謙　一（凍京大学）

吉　州　農　範（東京二［業大学助教授）

岩　崎　　　博（爽北大学教授）

彦坂正道（都立大学助手）

小野寺　閉　史（大阪大学助教授）

．路　口］　愚　彦（大阪大学助教授）

若　槻　雅　男（筑波大学教授）

吉　川　昌　範（東京工業大学助教授）

高良和武（高エネルギー研教授）
床　次　正　次（大阪大学助教授）

秋　本　俊　一（東京大学教授）

八木健彦（爽京大学助手）

辻和彦（東京大学助季）
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2．材料合成用超高圧装置の大容量化に関する研究

　2，1研究課題の背景

　趨高圧下で新しい高密度棚や化合物は数多く発

屍されている．あるものは30kb以下の圧力でも

禽成可能であるし．ある場合は100kb以、ヒ必要で

ある．このように対象物に応じて，必要な圧力範

鯛はまちまちである．それゆえ，あらゆる圧力範

囲をカバーする大容最超高圧装置が原理約には望

ましい．しかし，これでは粥発の1ヨ標が不鮮醐

で，現実には適用範囲がごく限られたものとなる

危険もある．

　図1は，現状で到達されている圧力と圧力媒体

を含む試料空閥体稜の関係を示すものである、こ

れからも明らかなよらに，試料空間の体積と発生

圧力の榊こは強い禍関性があり，現実の技術的困

難は発生圧カのみならず，大容最化に多く存在す

る．従来，超高圧高温実験を主に推遊してきた勢

力に地球及び惑屡科学者の一団がいる．彼らが主

に取扱ってきたのは，商温高圧下の相平衡研究

で，マソトル構造の理解のために一精力舳こなされ

たMg2SiO些一Fe2SiO孫などがその代表例である、

このための高圧．装置としては，試料体稜よりも圧

力発坐限界が重要で，200～300kb頒域の装働粥

発が主流をなLてきた．したがって，ややもする

Iパ

　　　　　　、　　　　　　　0ピストンシりンタL（大酉■’）

　　　　　　　、
　　1パ　　　　　、
　　　　　　　　＼
　　　　　　　　、　　　　一ペレト（25φ）

　　王。。　峠r州・口）
棚　　　　　　　　　　　　　ピストンシりンタLく正2．7φ）

　　　　　　　　　＼
理ユ。一呈　　’ぴ2二丑㌫二狐）
狐　　　　　　　　　　　　d、ブ1」ツジマンアンビル｛26φ）
微

　　　　　　　　　　　ロ　ドljツカトアンビル
（CC）工〇…　　　　　　　　　　　　　　＼

　　　　　　　　　　　　⊂口6－8，MASSアンビル
　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　　　　　、　　1O…o　　　　　　　　　　　　　dタイヤモンドアンビル（B）

　　　　　　　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　　　　　　口タンヤモンドアンピル（G）
　　工O…1　　　　　　　　　　、
　　　ユO拍　　王O1　　王O1　　王Oヨ　　1O・

　　　　　　　　　圧力rkb）

　図1　存棚超商圧装概の発生圧カと棚圧空閥休稜

と，キューピック装置やそれを多段化した6－8

アソピルが重要視され，50～70kb頒域での大容

最化の閥魑が軽くみられていた頓向がある．

　しかし，50～70kbで合成可能なダイヤモソド，

立方品BNは優れた特性をもつ工業材料で，研究

の対象としては，基礎応周の’爾面から更に探求す

べき内容をもっている．特にこれらの単緒晶や焼

繍体は，今後の応燭上の発展も期待され，これら

の研究に大容鑑装置は不可欠である．

　このような諦、1叙を考慮するとき，50～70kb慨

域での大容鐙化が最も適しているベルト型装置の

研究こそは，現時、1気で我々にとって最も緊急性が

あり重．要た課魑であると考えられた、

　2．2　ベルト型超高圧装置の概念

　ベルト型装置とは，Hauによってゴ960年に発表

された，一軸式の加止1三装■蟹で，一対のテーパアソ

ビルと，環状シリソダーから成る装置である．図

2はHal1の装」置の断面図で，アソビルとシリソダ

ーのテーパ部に圧締性ガスケットを配置したの

が，一つの特徴である．ベルト装魔は一軸加圧に

よって圧力を発生するので，単動式プレスが使用

でき，構造も比較的雌純で操作性も」斗い。当初，

圧力上限はユOOkbと称されていたが、；その後の基

準点の変更を考慮すると，60～プOkbが上限であ

る、

　ベルト装’置は，現在に至っても，GE杜などに

おける工業用ダイヤモソド生産の主力装置として

稼働していると考えられる．GE杜ではHa1三の原

設計装魔を約5倍程度大型化し牟，内径2”ぐら

いの装置を用いていると思われるが，これについ

ては全くデニタが公表されていない＝後述するよ

うに，ベルト装殿の大容撮1化gむ種．予の解決す

べき間題一1叔があり，雌にHa王1の設計をスケールア

ップすることはできない．

　図3は，ベルト装蟹の設計概念で最も基木とな

るテーパアソピル及びダイと可縮性ガスケットの

機構を考えるための模式図である．摘単のため

に，アンビル及びダイテーパは巾山線に対して同一
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　　　冒！⑪
　　　Vプ1⑨
、／㌢1

6。

曲　30＾　　　　　6曲

②　　　⑪

　　　　　　　　　　　　　　扁

図2　Hal1型ベルト装置断面図

①WCアンビル，②WCダイ，⑧Mo板，④パ
ィロフィラィト反応容雛，⑥鋼プラグ，⑥通

電板，⑦絶縁板，⑧パイロフィライトガスケ

ット，⑨ニヅケル板，⑩パイロフィライトガ

スケット，⑪シリソグー締付リソグ，⑫，⑱

アソビル締付リソグ

TFa

．BF・

LSd

Pg
　　　　　　　一τ
LS・　　　　　　Lo
　　　　　＿＿」一．
　　　　　　ho

θr

　1一アンビル

ダイ

　　図3　ベルト装鐙概念図
五〇；幾何学的スト籟一ク（片側），ゐo；ガス

ヶヅト初期厚さ，Pg；ガスケットの圧力，

LSa；アソビルサポート，乙Sd；タ“イサポー

ト

にθとし，テーパ面に初期厚さ危。の可縮性ガスケ

ットがおかれているとする．上下のアソピルは，

加圧にともなって，お互いに接近し，試料部の圧

力を高めると同時にガスケット内榊こも圧力を発

生する．ガスケットの外周部の圧力は大気圧であ

るから，ガスケヅトに一は大きな圧力分布が生じて

いる．ガスケットの圧力分布は，その最大勇断強

さτ（P）と厚さ乃の関数で与えられ，τ（P）が大ま

たは乃が小の条件で圧力分布は大きくなる．

　一方アソビルのストロークは片側で，幾何的に

Lo＝伽ノSinθで制限され，現実にはガスケット厚

さが零にはならないので，ガスケットの変形量を

”とするとき，五戸”／s三nθで片側ストロークが

与えられる．ガスケヅトの内圧分布、蒐断強さを

与えたとき力学的につり合うガスケットの最大摩

さは一義的に与えられ，厚さがそれより大きいと

きは，ガスケットが変形，流動して，爆さが釣含

倣重で減少する．したがって，ガスケットの初螂

厚さは，無制卿こはとれず，おのずと限られたも

のとなる、

　Ha11は実質舳こストロークを増カ到する手段とし

て，（1）鋼板を中間におくサソドウィッチガスケッ

ト，（2）アソビルテーパ角の選択を採用した．サソ

ドウィッチガスケットは，思想舳こは鋼板を介し

た可縮性ガスケヅトの釣倉厚さは，各々の摩さを

独立に考えられるとしたもので，鋼板の変形が無

視できれぼ成立つが，現実は鋼板も変形して，実

際上効果があるとは考えられたい、

　このように，テーパガスケットに帰因するアソ

どルストロークの制限を受げるにもかかわらず，

ガスケットを用いる理由は，アソピル及びダイの

テーパ面を通じて生ずるカを，側圧支持力として

利周したいがためである．例えば，アソビル先端

には試料の内田こ対抗して，大きな圧縮応力が生

ずるが，図3でみられるように，テーパ面から，

圧縮軸に慮交した力の成分LSaが働くなら，アソ

ビルの耐圧縮力が向上する．この寄与は，最も単

純に円筒の轍圧縮応力をP・，一様な側面圧をjP五

としたとき，実質的にPrP王の軸応力がカロわった

のと同様と考えられる．同様に・して，グイを軸方

向から圧縮する成分LSdは，ダイの補強力として

宥効である．

　ベルト装置は，単純にいえぼ，テーパ面にガス

ケットを配置、して，アソビルストロークを犠牲に

一6一



趨商圧カ絞術に1凋する概究

するが，LSa，LSdの補強力をアソどルとダイの

各刈こ与えて，装鷺の発坐圧力上限の肉上をはか

ったといえる．

　2．3　ベルト装置の犬容量化設計

　2．3．1　諏多；I犬喬麦言十

　Ha11以後，ベルト装’置に渕し多少改良をはかっ

た研究，あるいはガードル装’置のごとく形状を多

少変更したもの，！00kb以上の圧力領域に拡張し

た装置などが公表されているが，いずれも断片1杓

で性能がどの程度か判定できたいものも多い．ベ

ルト系装蟹1の形状はガスケットの閥題とも闘連し

ており，それだけをとり出して論ずることはでき

ないが，過去の例を整理しておくことは十分意味

がある、

　図4は一・般のベルト系装澄のアソビル及びダイ

の形状を示すパラメーターで，ほとんどの装置は

このパラメーターこよって，形状を定めることが

可能である．表ユはこれまでに雛告された例をま

とめたもので，すべてが，ダイ内径ユ5mm以下の

例である．また，すべての例で，可縮性ガスケッ

トが配’置されている部分に対応するアソビルのテ

ーパ角φ齪は3ポ以下である、

　以、1二は，アソビルとタ“イを独立に考えた場合の

形状であるが，これにガスケットを配置した場禽

に璽要なパラメーターに，初期のアンビル闘距離

Toがある．図5は，前述のパラメーターの一部と

TO，ガスケヅトの初螂厚さ免。を示すもので，幾何

学的関係から

　　To＝1ビ伽狐（π／2一θ）十2危o／sino－2ま。…（玉）

で表わされる．ただし，0はガスケヅト部分のテ

ーパ角でφ，θで表わされる角度を代表してい

る．また一般に，θ齪とθdが違っていて，ガスケッ

　　　　　　　　　　　　　　　表王

　　　　　　　　θ〔　　　　　φc　　　　♂c　　　　　lo　　　　　抑｛o

　Ha1王　　83o　ユ！oユO．1624，230
　Sclar　　　　　　　　　860　　　　　4o　　！2．7　　　2ユ．66　　　0

　Young　　　　　　9ぴ　　　　3ポ　　王2，7　　25．4　　　6．35

　Bundy　　　　　　　　83竈　　　　380　　　5．02　　　23，15　　　　！．77

　Lorent　　　　　　400　　　350　　10．C　　　60　　　　　3．O

　茅B－13　　　　　　　　72o　　　　　C　　　　玉3，0　　　　12，22　　　5．0

　FB－25　　　　　　　72直　　　　70　　25，0　　　35．12　　　0

トの厚さが半径方剛こ二変化のある場含は，およそ

それらの・平均億で蕎平伽してよいであろう．

　さて，図5のような配置で試料を鍛高圧まで高

めたときのガスケヅト厚さの変化を”とすると，

それに1よるアソビル変位五固と初螂アソビル閥距離

の比Z昭／Toは

　　1二‘／γo＝β（∠γ／17o）　　　　　　　　　　　　　（2）

で表わせる．ただしβは試料音11のすき間や，試料

のガスケット部への流；」ヨ，試料都の半径方向の圧

力分布などで左宥される係数であり，カγ／γ。ぱ試

料部の鍛高月三での平均的な体稜圧縮率である．仮

に，ピストソシリソダーのように，ガスケット郁

への試料の流出を考慮しない場禽は，βの伽玄ご

く1に近いが，ベルト系ではβは1より大きな倣

となる。

　今仮に，最蔵圧でのガスケット縮み撮と初期厚

アンビル

∴寸〆
←d血→

T　　l

　　…

硲

＼1

＼

iO　m。

1望14　ベルト系装概のダイ，アソビルの形状パラメ

　　ーター

ベルト系装鰹の形状パラメーター

灰。　　1oμ。　　ん　　　　1沮　　　　φ胡　　1血／ん

4，06

0
玉6．83

6．C

工6．O

2，39　　　8．89

工．70　　　　7，62

0．5＃　　王2．7

0，353＃　6．5

0．3串　　7．C

0．94　　］一〇．0

1．40　　　20．0

6．35

10，6

13，0

23，0

33，28

9，2

19．0

30．

30竈

35．

27．5．

35。

ユ6．7．

20。

0．714

1，39

1，02

3，54

4，75

0．92

C．95

＃　〃一cμoの倣を州いた．
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図5　ベルト装衝におげる初期アソビル闘距燃To

　　　とダイ，アソビルパラメーターの関係

さの関係を”＝α免。とすると，Toは

　　Tド2αみo（β（〃／γo）sin6）凹1……（3）

で与えられる．ガスケットが加圧遜程でつり禽い

を保って縮む場合，その条件を満足する乃。及び，

α，β，∬／γ。が求められれぼ，Toは決定できる。

一方（1）式で，1。，み等を定めれぼ，らが決まる、

　ベルトの形状困予のうち，4は最初に与えられ

るものであるが，その他ガスケット部テーパθ，

及び1。，乃o，To，彦。は前述のα，β，”／γ。などを

考慮に入れて決定すべきものである、また，樹こ

乃oがつり合い条件を満足するかどうかは，舳こ検

討することができる（ガスケット設計の項で述べ

る）ので，形状因予としてはθ，ら，TO，ち、が特に

重要である．

　前述したように，Ha11をはじめ過去のベルト装

置の設計者は，ガスケット部テーパは30。付近に

している例が多い．このようないわば常識に反し

て，ガスケット部のテーパ角をもっと大ぎくした

らどのような結果が得られるであろうか，図6は

その両者を比較した概念図で，（纈）はテーパ角約

30。の場合，（b）は7ガの場含を示す．（b）の場禽の特

徴ぱ，アソビルのテーパ角を2段にとって，その

各刈こガスケヅトが／何憎している、1気である．（b）の

例では，有効ストロークは醐らかに減少する．ガ

スケヅト部のテーバ角を30。牟ら72㌣増すと，必

　o1匿　　　　　　　　　1　　　　b

図6　Hai王型ベルト（刮）及び2段アソビルテーパ（b）に

　　おけるLSa，LSaの分布

要なガスケヅト圧縮量は肋（7ガ）＝1．9”（3ぴ）と

なるから，ガスケットの厚さ洲弼じなら，ストロ

ークは約ユ／2である。

　この，ストローク減少に対する補傲処’置は，よ

り理想的なガスケヅト材料を探索するか，また

は，ガスケット径を2倍以」二に大きくとることで

解決できる．図6（b）のように，アソビルテーバを

2段にとり，急なθ岨の部分に生ずる圧力は主にア

ソビルの側圧支持工s螂に作用させ，ゆるやかなθ。1

のテーバ部は主にダイの側圧支持に作用させる方

針は，ムsαとムs4を同榊こ効果約に発生させ得る。

これが，単にθ皿のテーパではZS岨は，ム8戸PCOSθθ

ゆえ，大きくなるが，∬。1は，工S。ゴ＝PSinθ。でθ。

が小さな角度であるほど小さくなる’

　以、ヒは．いわぼアソビル及びダイテーパに渕す

る形状であるが，この他に二，特に装鷺の大容鐙化

に伴って生ずる，部材コストの低減化は大きな閥

題である．図7はベルト装置の全体構成を示すも

のである．このうち，消耗の可能性のあるアソビ

ル，ダイは必要最小限度小型化することが望重し

い．すなわち，図においてみ，みは与えられたも

のとして，Dむ，D”，H。，∬皿などをいかに最小限

度におさえるかが間魑となる．したがって，尾。＝

1）。／∂、，冶、、＝D”μ螂，1）む／∬。，1）螂／∬螂などのパラメ
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趣妻；圧カ技術に関する研究

　　　　　　　　表2　内外圧を受ける蝉肉無隈円筒の応力と変倣

　　　　　　　pゼO

14、。ト
ドー・・一r

　　一≒d日←一一

｝oノ　●

　1〕　σ四　　　　σ。　　　　　批

灰、λ（21）！〕i　－P、（1〕｛μ）ぴ（21）・・1…ユ／剛

R．2P1／（κ（2！）…一1｝o（21〕＾μXκ（2ユ）一｝一ユ

1〕1＝O

図7　ベルト装畷の形状パラメーター

一ターを最小にするようた設計が重要である．童

たこれ以外にも，シリソダーの全外径1）αと内径

の比，冶。FD。〃。もプレス・コストに閥係する焚要

なパラメーターである．

　2．3．2　多璽シリンダーの設計

　前節において，シリソダーの内径み，樹養毒圧力

巧を与えた際に，シリソダーの全径1）〃，補強リ

ソグの配置などに関して設討する必要がある．多

重シリソタ㌧の設言十は，凌ず無限円筒近似の応力

歪み計算を行い，それを更に，有限要索法・などに

よって糟密化させる場合と現実装艦の挙動から適

禽度を考察する揚禽があり，いずれも必要であ

る．本節においては，まず無限門筒近似について

取扱う．

　軸対称の厚肉円筒における歪と応カの閥係は

　　εグユ／班σrσ。伽ト刎〃　　一・（4）

　　ε、・・ユ／班σ、一σθ／刎｝・・伽／”　　……（5）

ただし，ε四，ε。は各λ周方向，半径方向歪，亙は

ヤソグ率，榊はポアソソ数，σθ，σパ文各刈粥方

肉，半径方向応力，秘は7面の半径変位として，

上式のように表わせる．これをつり禽の式，

　　γ（払／例十σrσグo　　　……（6）

に代入し，境界条件を与えると，応力及び変位は

半径の関数として解ける．

　内径馬，外径地のシリソダーに内圧戸1が加わ

った場合の内壁R＝馬での応カ及び変位は

　　σドλ（21）P1　　　　　　……（7）

　　σ、鴉一p1　　　　　　　……（8）
　　仁（戸ユ馬／E）（λ（21）十至／榊）　……（9）

と表わせる．ただし，λ（2王）＝（κ（21）十1）／（K

（21）一），K（2三）＝（R2／見）2である．今B（21）㎜

一9

見　一B（21）P．　c　一（1〕。Rβ（21））μ

馬　一λ（21）P。一p。一（P必／亙）ぴ（2玉）一

　　　　　　　　　　　　1／刎｝

　ただしK（2王）竺（灰。／灰1）里，A（21）＝ぴ（21）刊｝／

　　　　｛K（2三）一工｝，B（21）・・2κ（21）／｛K（21）一！｝，

　　　　亙；ヤソグ雑，〃一；ポアソソ数，P1；内圧，

　　　　p呈；タト圧

2K（21）／（K（21）一1）で3（21）を定銭すると，内圧

P1，外脈0及び外圧P2，内」l1三0の二つの場合の

シリソダーの内外壁，R＝見，R颪R2での応力と

歪みは表2のようになる．A（2ユ），B（21）などを

用いた表式は，材料力学の教科劃こはないもので

あるが，まったく通常の沢1，五2を用いたものと同

等である．後に示すように，いくつかの式の槻則

性がみやすいので特に用いた．

　多重シリソダーでは，関8で示すように，内側

シリソダーの外径よりも小さい内径をもつ外側シ

リソダーを焼ばめまたは」l1三入して，内側シリソダ

ーに圧縮応力を与える、これは，内圧P1をより大

きくとるための多用されている技術である．今，

1翼1のように4の径差のあるシリソダーをはめた揚

含，内外シリソダーの接触面に一様にP，。、の正耐1三

がカlllわる．この場合の各λの歪は，蝋純に，内側

シリソダーに対して外圧P洲，外側に対して内I．E

P柵が加わるとしてよいから，各λ

　　〃（内）＝R2／易（一λ（2王）十至／物1）・P刎…（1◎

　　〃（タト）・＝・1～2／1；2（ノ＝（21）斗王／仰02）・1〕，，韮・一・一（互玉）

の半径変位が生ずる．4はしたがって

　　　　　　　く
　　　　　　f

図8　テーパぼめ二醒シリソダー，1：締代
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表3　三三三璽円筒の喬内壁のσθ

　　　R　　　　　　　　　　　　　　　　　　σθ

　　　凪　　　　0（514）1〕ド1－C（524）P舳砧十C（534）P。舳十λ（54）P舳軸

　　　私　　　　0（5ユ3）PドトC（523）P，’州十C（53）P〃筥o－3（易3）1〕’州

　　　＆　　　　0（512）P。一1－A（52）P舳o－3（32）P。削

　　　R、　　　　λ（51）P工一3（2ユ）P舳o

ただし　K（”1v）＝（R〃／RN）宜とすると，λ（”八「）二｛K（””）一1一η／｛κ（””）一1＝｝，B（”！v）竺2K（”w）／｛K（ハ4N）

　　　　一η，o（〃五N）＝ぴ（〃〃）｝一トユ／（K（〃五）一ユ）

　　仁2地P。μ（2ユ）／夙キλ（32）μ2－！／（物

　　　　夙）十ユノ（吻易））　　　　……σ勇

で与えられる．逆に，P・1の繭月三を生ずるには径

養■の締代が必要となる．ここで刀ユ，舳ユは内側

円筒のヤソグ率，ポアソソ数である．これらが内

外で変らなけれぼ
　　ノ竺（21～2p舳／亙）（■4（21）十ノ主（32））　・一一・・（13

となる．

　図9のように，3璽の締付リソグからなる多重

シリソダーは，リソグ斑に対して亙をはめ，それ

らにI，cと順次はめていって構成する．こうし

てはめ込んだシリソダーの缶面圧を，図のように

P舳，P閉20，P閉30とすると，各内壁での円周応

八。　〈コi　l

多i

Pmlo Pm呈o Pmヨo

C 1 理 醗

R；　RヨST4一　≡　1l≡．

図9　三三重シリソダーのはめ合せ時の喬薇獺’旺’

　　　P舳～P1舳，及びはめ禽せ時（内圧＝O）

　　　でのσ四の分布

力σθは表3のように表わせる．ただし，この表で

は圧縦に寄与するのは，すぐ外側のリソグのみと

し，例えぽR＝R2での圧縮にはP洲30の効果を無視

している．σγに一ついても同様与えることができ

る．また，P刎ユO，P棚20を生ずるのに必要な締付

吻，13を求める際には，例えぼ工〔リソグとI皿リ

ソグを組合せた場・合既に内径が締んでいることに

注意する必要がある、すなわち，II／皿が紅合っ

た場合のP閉20を得るカ3は

　　13＝（2R3p，1，20μ）（λ（32）十λ（53））…（王ゆ

であるが，仮に各リソグをあらかじめ別λに加工

する場禽，nリソグの内径は，（2R3P、，、30／五）B

（43）だけ径を大きくしておく必要がある．

　3重シリソダーの設討において，我λは次の手

順で作業を行っている．まず，ダイ，各リソグ内

径及び王皿リソグ外径，馬～瓦を与える．次にダイ

内壁の圧縮応力一σθ＝一3（2ユ）P，〃豆oの値を与え

る．次に内圧P1，五＝R2でのσ四＝ST2，灰＝R3で

のσθ＝ST3を与えて，P棚20，P洲30，ST4（σ百（五竺

見）），DELTA王～4を計算する．ここで，DELT

1はダイ内壁の組合せ時の変位，他は喬而圧を生

じるための締代である．

　間題は，応力計算をσθのみでよいかという、1忽

と，仮にそれで良いとしても，応力の限界値をど

う決定するかというところにある．σ四を基準にと

るのは，破壌が最大主応力によって起こるとする

最も単純な仮定に立っている．すなわち，σθがあ

る限刷111互を越えたら破壊が起こると考えるわけで

ある．多くの締付リソグの破断弼は榊方向にほぼ

平行であり，主応力の寄与が最も考えやすい．我

刈文過去にいくつかのシリソダーの圧入実験を行

い，引張り強さの約70％以内にST2～ST4のσθが

納まるように設計している．これが最適かどうか

は，今後も検討を必要とする．

　実際にダイ内壁のた1三カがどれく“らいの倣となっ

一10一



趨椥旺カ技’術に1葵1する研究

為互oo
》
も　　ST4b

PRE1亡
　　　320
　　　　340

　　　　－360

　　G　　・300　　　　　400　　　　　500
　　　　　　　　　　P］（Kg／mm！）

1茎1ユ〇　三璽シリソダーでのSTユ，ST省の1…十褒1：伊il

　　　ただし，沢ド25，灰ド65，Rド王05，／｛F

　　　170，R回竺275nlm，ダィ；Ed瓦5．8x工o｛kg／

　　　，mn1里，　11／d・＝・4．65，　負害1～参窪4　リ　ソク“E竺2．工

　　　xlo壬kg／打11n里，m＝3．3，s？2竺95kg／l］〕m2，

　　　sT3竺83kg／I苅m里

トr

1π・Cし齪一

hrc（b）

ω

（b）

ているかを知るには，内壁のごく近くの上1三力を実

測するか，あるいは組禽せたシリソダーの変形か

ら推定すべきである．渕ユOは，計算例で，内圧

P正，ダイ内壁応力PR町を変化させた場合のダイ

内雛のカ1．1圧下での燭応力σθ，（STヱ）とIlIリソグ内

壁の応カ（ST4）の変化を示すものである．実際に

は内雛のσθ（ST1）は，内」lEP1の増加とともに著し

く瑚加する．したがって，内正．［のPユの正確な推定

が必要である、

　ベルト装鰯1においては，一般■約に，ダイ中央榔

とダイ内壁ではかなり月三力藻が生じていると考え

られる．童た，ダイ内壁は傾斜して上下に広がっ

ているから，単純に無限円筒近似で設計すること

は危険である．この一榊こついては別項で更に歓討

する．

　2．3．3　可縮性ガスケットの設計

　2．1で述べたように，可締性ガスケット（com－

press伽e　gasket）はベル1・型装置のみならず，多

繭体アソビ’ルなどの趨剤王装置において重襲な役

割をはたしている．そもそも，ガスケットは変形

によってアソピル変位をもたらし，試料の力1．旺を

可能にすると剛寺に，ガスケット内舳こ発生する

脹力をアソビル及びダイの補強にj’目いている．ア

ソビル変位に対しては，ガスケヅトは虐帖に変形

することが望まれるし，補強効果に対しては，内

　　　　　　　　　　　　　　hc　　　　　　lli

1蜘1　可能性ガスケッ1・での初螂及び残留厚さの闘係

　　　（訂）理想的な場含，くb）災際の試＊斗

部たi三が十分にi鶴いことが望まれる．

　ベルト型装置におけるガスケットは，一般に円

錐殻状をなしているが，簡単なためまず円板状の

形を考える．例えば，ブリッジマソアソビルには

さまれた円板ガスケットに一定荷重をカ1．1え，除圧

した後，残留したガスケットの厚さ危，・を測定する

と，初期厚さ乃oに対して，図11のようた挙動を示

す．このガスケットの挙動は一般材科の塑性変形

と異なり，免o＞払の条件では非た1三縮性の仮定が成

立せず，ガスケットがアソビルの閥から流熾して

いる．剛こおいて，（・）は伽＜危。の条伶では弾性的

に固復が起こる理薙≡㈹な場禽である．しかし一般

にガスケット材の1蜂伏、；叙は小さいので，乃oく杓。で

あっても，塑性変形領域で（1。）のような挙動を示

す．このように，残留厚さ乃。の測定は，簡便にガ

スケットの非圧縮性限界を矢111ることができる．ガ

スケット材としては，危。の大きなものが好まし

い、

　しかし，このパラメーターのみでガスケットの

特性を判断することは危険である．図12は模武的

に示した3種類のガスケット材の変形挙■動であ

る、（a），（1〕），（c）ともに同’じ初螂厚さ乃oをもち，特

に（品），（b）は禰じ残留厚さみ，。螂＝乃，一凸とする．残留厚

さを閲魑とする限り弼者は差がないが，一定応力

σ。での変形二騒乃O一〃は（b）の方が大きい．すなわ

ち，（b）の方が，弾性頒域でのヤソグ率に柑幾する

応力一歪係数が小さく，応力増分に対する変形能

が大きい．これは棚娘には（みr伽）／σ。で評伽で

きる鐙で，万戸＝∂σ／∂乃と定義する．山線（c）は非圧

縮性限界がづ・さし・例で，イ氏応力で流出が腕女台さ

一王1一
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約

ho

后r

＼

　　　　　　　　　　　a
l　　　　　　　　　　　　　　　　　l1三阯

1　　　　　　　　　b
　l　　　　　　　　　　　　lliむ

、
　、
　＼一1杣’

　　　　｝一ニニごべ
　　　　　　　　　　　　屯｝h｛c

　　　　　　　　　　　　　　σ（応力）⇒

　図12模式的に示した3種のガスケットの変化挙動

れ，一定最流出Lた後再び圧縮される．ガスケヅ

トの変形し得る量はおよそ免o一尻∫で判定される

が，（C）幽線のように流出が起こるとガスケット部

の内圧が低い童ま，試料の圧力を高める結果とな

るので試料の■噴出や，側面支持力の不足によるア

ソビルなどの破壊が生じやすい、

　塑性変形する，非圧縮性を満足するガスケット

において，次に考慮しなくてはならない閥題に，

除圧過程の回復現象がある、再び図ユ2において，

（・）血線の除圧時のσ一尻幽線はたっているから，

わずかなアソビル変位において，ガスケットの内

部圧は急激に低下する．これは試料噴出や除圧過

程でのアソビル破壊原因として重要なもので，好

ましいガスケット材の探索や複合ガスケヅトの研

究が行われているが，いまだに決定的なものがな

い．図からも分かるように，（免r尻∫）／σ。の大小

でこれがおよそ評伽できる．

　以上の」：うに二，ガスケットにおける諾パラメー

ター，払（または乃プむ），亙p（≒（免r伽）／σo），（乃、一

免∫）／σ。などはその性質をきめる重要たものであ

る．

　更に，ガスケットのベルト装置に・おける挙」動を

見るため，図ユ3のような平板ガスケットとシリソ

ダーの組合わされたものを考える．ピストソαを

カロ圧すると，ガスケット部と試料が圧縮され，試

料部にPo，ガスケット部にPgの圧力が加わる。

ガスケットとピストソの接した都分の圧力はPgコ

P、とすると，ガスケット内部圧力＆はP、から外

周の大気圧まで，勾配をもって減少する．このガ

スケットの圧力分布は

トー一・・一一H

　　　　　　　　　6I］

　　　　　　　　ご凸ご

　　　　　　　　　　H

　　　　　　　　　　H
　　　　　　　　　I〕o
　　　　　　　　　　　｛一p昌
　　　　　　　　　P
　　　　　　　　　・　　1

図ユ3平板ガスケットをもつピストソシリソダーと

　　そのガスケット都の圧力分布

120

王O0　　　　　　　　　　　　　8

80　　　　　　　　　6

ユ　　　　　　　　　5
）60
｛

40

20

b＝IO

　　O　　　　　　O．2　　　0．卓　　　O．6　　　0．8

　　　　　　　　　　S

　図ユ4　平板パイロフィライトガスケットでのピスト

　　　　ソ側面圧と形状パラメーターSの闘係（ただ

　　　　し，　τp＝ノ1（力十σ），　λ＝O．25，　σ＝・1、ユ4kbを

　　　仮定し，仁2αAμとする）

　　〃。μに一2ατ（P）免　　　一・⑮

ただし，αはガスケット半径，τ（戸）はガスケッ

トの蒐断応力，乃はガスケットの摩さであり，γ

竺1は外周γユαを意味する．ここで，τ（P）＝

λ（力十σ）ただしλ箏0，25，σ＝ユ．14賄を月ヨいると

　　P、＝q｛expあ（！一∫）一！二｝　　　　　　　　・・・…　σ⑤

一！2一



趨縞圧力技術に閥する棚＝究

ただし，あ＝2αλ／危，∫iみ／2α（み＝・ピストソ径）

で表わされる、あ，σを与えて上式を計算すると，

鮒4のような，6とP、の閥係が得られる．童た全

荷重に対する試料荷璽の比，すなわち圧力発生効

率ηは

　　η＝P1／｛P汁（！一∫2）／∫2・戸，，、｝　……（1力

である．ただし，P舳はガスケット部の平均醐1E

で，

昨・／α2（・一1・）一・π／（・一・・）・ル…

　　　　　　　　　　｛ろ（1一∫）一ユ）伽……（1尋

すなわち

　　P〃一＝・・2α／（1・一∫2）・〔（6∫十1）／ろ2・expろ（至一5）÷

　　　　　　　∫2　　　　　　　一一ω十1）2＋1｝／2ろ2〕……（1臼
　　　　　　　2
である．

　図14の意味することは，ガスケット0）形状と内

普1旺の闘係である．一定ガスケット半径αを考

え，つり合いの条件を満足するガスケッi・厚さ危

になる場合のガスケット内周の圧力P、は，当然の

ことながら，ゐを小さくすれぼ急激に増加する．

この状況を，試料内部圧力との相互闘係におい

て，模式的にみたのが図！5である．1望115は，

ろ（竺2αλ〃）を変数としてP、及びアoをみたもので，

仮にα二40，五讐0．25とすると1菜1際の免の他は1望1
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1蜘5　ピストソ側耐旺P5と仮惣的な内㎜戸o，及び

　　あ（竺2αλμ）の閥係

に示すように左側につまっている．今，トユなる

初期爆さのガスケットを燭いて，図13の装置を加

圧したとしよう．試料内部圧力の変化は，試料の

長さや稚成でも異なるがおよそ剛こ示すような挙

鋤をとる．一方戸、は，剛4からも明らかなよう

に，1〕oとは逆の下方にI篶の■壬臼線で示される．

　試料の内都圧カPoが図！5bの醐線にしたがって

変化するとしたとき，仮に∫＝0．6なる形状のガ

スヶヅトを使月ヨすれぼ，Po≦60kbでP、は高々10

Kbである．これは，支持圧不足であって，アソ

ビルなどの破壌が起こりやすい1しかも，∫＝0．6

の仙線が！〕。に対して立っている頓域を使燭して

も，そもそも使えるガスケットの厚さが少なく，

Poはほとんどあがらない．Po舳線（b）に対して，∫

＝O．2付近が望ましい．この場含Pド50kbに対し

てP、・・20kb程度が兇込める．ただし，P、とPo幽

線が一致した一1叙以上にか1旺しようとすると，ガス

ケットの内部圧P、が急に上昇してしまうことがあ

る．実際のベルト型装置では，ガスケットはテー

パ繭におかれ，多少流1」批するから，P。が異常に

上りすぎることはあまりない．

　このように，ガスケットの形状効果を解析する

ことは実際閉魑として非常に重要である．

　2，4　ベルト型装置の試作

　2．4．1Hal！型ベルト，ガードル装置

　凶！6はすべて，過去当所において瓢作稼働試験

を行ったベルト及びガードル装置のダイ・アソビ

ル部の概略を示すものである．

　このうちで，Ha呈1型ベルトは彼の設計に近い

もので，当初，東芝総研が使月ヨしていたもののコ

ピーである．本機は約4年閥，50～60kb頒域で

のルーチソ合成装鰹として利燭し，ほとんど装艦

改良は行っていない．しかし，その後CBNの合

成領域を約80kbまで拡大する必要が生じ，後に

述べる多段化の研・究を多少行った．この方向を更

に検討するため王5φ内径のガードル装置（G15）の

実験もかなり行った．

　表5でSWGと表示したのは，40φ内径の大型ガ

ーギル装’鐙で，実舳杓な大型趨高圧装置の開発を

めざしたものである．木機は後に述べるように，

当初の設訓ヨ標である55～60kbに達したが，ル

ーチソ合成装置としては，ダイの寿命磐の一1叙で閥

魑が残った．本部では，以上の従来型装鰹刎憎発

一13一
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図17Ha1哩ベルト（内径1Cmm）での圧力発生山線

（b〕

　　　　　　　　　　ω
　図16　過去に脚≡目されたベルト，ガードル装澄の

　　　ダイ，アソビル都概念図

経過をのべるとともに，これらがその後1湘発され

たフラットベルト型装置の系列に・移行した必然性

を，一種λの実験結果から説明する．

（1）Ha11型10φベルト

　Ha11型ユOφベルトは昭和44年から，当所で使」・胃

されており，ペロブスカイト型酸化物などの合成

に用いられていた．その後，ダイヤモソド合成，

cBN合成に使燭されていたが，常時50kb以上の
月三力を発生するには，種λの難一点があった．

は胴装勘こおける通常のサソプル構成での圧力発

生山線を示すものであるが，数多くの実験によれ

ば，Co，Niなどをフラックスに周いたダイヤモ

ソド合成は室綴基準で59kbが最低必婁であった．

　水装置において，60～62kbが圧力発生の限界

であり，この程度の圧力では長くても100回の運

転で，ダイ及びアソビルの交換が必要であったI

時には20～30回でアソビルの破壊が起こり，ダイ

上部に水平クラックまたはたて方肉のクラックが

生じ，使用不能であった．このような状態にある

とき，CBNの合成領域，特に合成最低激度を少

なくとも80kb付近まで求める必要が生じた．

　このためとった処置は，かなり便宜的ではある

が，実質的に初期アソビル間距離Toを縮少させる

方法であった．図18はベルト装置のアソビルの先

に，円筒形プラグをつけ加えた試料構成を示す．

これは実質的にToを小さくすることに梱当する．

1幻9はこれらの圧力発生I盟ヨ線である．いずれもア

ソどルの先につけたプラグの効果で，発生圧力限

界は80kb付近に達した．しかし，この構成では

80kb付近でほぼストロークを使いきっており，

これ以上の圧力発生は不可能であった．

　これを改善するためにまず試みられたのが，ガ

スケット径と厚さの変更で，図20に示すように，

20mm径で，！．3及び1．6mm厚さとした．これに

よる圧力発生1掬線は図21のとおりで，構成の類似

した図！9，2B－4の結果と比べて特に著しい改善

がなされたとはいえない．この原困は，ガスケッ

ト厚さの増加に伴って，加圧中にガスケヅトが流

出したためであろうと考えられる．図22はストロ

ーク対荷重曲線で，1．3mm厚さのガスケットで

は正常な変形であるが，ユ．6m狐厚さになると，

ほぼ20kb付近で異常流出が生じ，実際は／豪さの

一14一
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図18　先端ブラグ付肋王1型ベルトの試料椴成
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図三9　先端プラグ付Ha玉1型ベルトの圧カ発生独線 図21図20に示すHai王型ベルトでの圧カ発生曲線
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図20　ガスケット径及ぴ厚さを変更した先端ブラグ

　　付Ha王1型ベルト

図22　図21に示すH註1哩ベルトでの猫璽対ストロー

　　クの闘係
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図23　積層紙ガスケットを配慶したHa11型ベルトの

　　試料構成
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　図24　積層紙ガスケットを配置したHau型ベルトの

　　　圧力発生虚コ線

薄いガスケットをおいたのと同等に二なってし童

う．

　次に，試みたのは，ユ、6mm厚さの外側に52φ

m㎜OD，20φmmIDの紙門板を積層させたいわゆ

る紙積層ガスケットを配置した．図23はその試料

構成で，前述の例と異なり，内部プラグをWC製

とした．特に先端部は，鋼リソグによって囲み，

WC部を補強した．図24は圧力発生曲線，図25は

ストローク触線である、図中の数字は外側の積屑

ガスケットの厚さ（mm）で，外側ガスケットによ

り，相当湊哺に圧力発生効率を変えられることも

分かった．特に，反応室高さを4㎜mから3狐m
まで，減少させれぼ，［雲126で示すようにユ20kbま

での圧力発生も可能なことが確かめられた．

1望125

l　　　　　　　　　　　　r

o0　　　　　　　200　　　　　　400　　　　　　600　　　　　　昌OO

　　　　　　L“b註rl1

図23で示した晦11型ベルトでの荷重勅スト螂

一ク幽線

　　　50　　　　　100　　　　　150　　　　　200　　　　　250
120

王oo

80　　　　　　　　　　　　　　20G一ユ．6

さ60
生

40

山、7
　／

　　　　0　　　　　　　200　　　　　　400　　　　　　600　　　　　　昌　O

　　　　　　　　　　L伽r）

　図26各種のHa王哩ベルトの試料機成，ガスケット

　　　の改良による圧力発生肚i線の変化

　なお．この一点を確かめるために，室温でのheX

BN→wur　BN転移を実側し，少なくともユ20kbが

発生していることを確かめた．（図27）．次に閻題

となるのは高温での圧カ低下である．この点を確

かめるべく，秋本らによるZn2Si04のlI→皿相転

移（温度にあ凌り依存せず約78kbとしている）が

どの辺りで起こるか確かめたところ，室温で110

kb付近にして，はじめて孤楯の生成を認めた．

これはユ250℃付近で約30％の圧力減少があると考

えざるを得ないわげで，高温周圧力媒体の開発等
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　　　　11h

40　　　　　　　　　45　　　　　　　　　50　　　　　　　　　55　　　　　　　　　60

　　　　　　　　Cu－K口2θ

　図27　改良したHa1王型ベルトでのhexBNからwurtz

　　　BNへの慮接変換例

ユ5

昌
匿
）10
卜

ハイロフィライト

図28先端プラグ付15φガードル装置

　　での試料配麓

を含む技術的諾間題の解決は後に残された．

（2）15φガードル装置

　図28はユ5φガードルの試料構成である．本実験

も，案質的にアソビル間踊離丁。を変化させること

によって圧力発生曲線がどう変化するかを囎らか

にする目的で行われた．ガードル装■置において

は，ガスケットを配置したダイ，アソビル傾斜繭

が大きいので，ガスケットの流1出状況はベルトと

はかなり異なり，異常流出がかなり防止できると

予想された．図29は，図28で示す種々の反応室高・

さに対応する圧力発生状況で，鋼及びWCブラグ

を配置することによって，10φ×7mm程度の空

剛こ安定して80kb以上発生可能なことが分かっ
た．

　15φガードルのダイの直線部分20㎜mのうち，

　　　　　　　　　　’　　’　　　　　　　　　　　　　’

　　’　　　　　　　　’
　　1　　　　　　　　　1
　　1　　　　　　　　　　’
　　’　　　　　　　　　’
　’　　　　　　　　　　1
　プ　　　　　　∵
　∫　　　　　　　　　　’
　’　　　　　　　　　　’
＾訊、、、ん　　由．、、

！　プ（酬／（・…）

　　　　4，　1
　　　　　200　　400　　600　　800
　　　　　　　　　　L（b刮r）

図29　図28に示す試料鮒灘での圧ソコ発生（炎線WC

　　　ブラグ付，一1煮線垂鰯プラグのみ）

約1／3にあたる7ユηm程度が最も商い圧力にさらさ

れている状況にあることは，ダイ寿命に対して好

緒果を与えており，薯実本装置のグイ寿命はベル

ト装置のダイよりはるかに二長かった．

（3）SWG－40型ガードル装置

　本装置は実際には1’1弼刷47年8月から1昭和50年9

月まで種々の形で稼働実験が行われたもので，そ

のごく一郁は無機材質研究所研究蝦告審第6母

（鉛ベロブスカイトに闘する研究）に記載されて

いる．閑30は稼働テストを行うために設計された

いくつかの例である．このうちF記号の付いたも

のは後に述べるフラットベルト型の設計忠想をと

りいれたもので，50年9月からFB25型の実駿に

移行したため実験が申断したものもある、

　SWG装置を試作した帥勺のうち，多璽円筒の

分割形武は，より小さなシリソダー内外径比をも

つ多重門筒を実現させるためのもので，この一点は

ほぼ良好な緕果を得た．次に本装置ではダイの内

外径比尾。（＝1〕。μ仁）を2．5とした、この他ぱ，一・一般

の小型装置に比べてかなり小さいものであるが，

大型化を帥勺とした場含を考えて選択した．この

、点ぼはたして鰻適であったかどうか疑閉も残る．

ダイ破壊内圧に対する尾。の効果は，ダイ形状やガ

スケヅトの脹力分布に帰困する境界条件によって

変化し，有隈要素法や破壊実験によって決定しな

くてはたらないであろう．本装置の設計段階で

は，このような困予の検討は特にしなかった．

　図31はSWGgO，SWG70系での圧力発生試1漱及

び用いた試料構成の概略である．これは各々θ＝

4ポ，35。のガスケヅト僚斜面角度に棚当し，前者
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鰹3三SWG90，SWG70系列での圧力発生1鈎線

の方が実効的ストロークは小さい．これを反映し

て，90型ではストローク不足をτ。の減少によって

おぎなわざるを得ない．これをさけるため，スト

ロークの大きな70型を試みた結果，圧力発生効率

は上昇し，ストロークにもゆとりが生じたが，60

kb付近を発生すると，10回程度のカ旺後特にダ

イテーパ部に水平方向の破壊が生じやすかった．

この原因ば，70型ではテーパ部の実質的た尾σが著

しく小さいためではないかと恩われる．

　図30のF記号付の系列は，フラットベルト型設

計の有効性を確認するために設計変更したもの

で，より大きなストロークを保証するために紙ガ

スケットを外側に酉己置した．これは2．3，3で述べ

た可縮性ガスケットの解析からも関らかなよう

に，一般的にガスケット外径を大きくすれば，そ

れに応じてガスケット厚さ免。も大きくとれるとい

う原則にのっとっている、事実，図32に示すよう

に，外側積層ガスケット付の改良型では約101皿m

のアソビルストロークカミ異常流出なしに得られ，

しかも，圧力発生効率も適当である．SWG70F型

では，ダイテーパ部の尾。が小さいので，ガスケッ

トの内圧が．j二昇しすぎると，ダイの放射状破壌を

生じやすい．したがって，実際は，圧力発生効率

をあまり小さくすることはできないが，例えぼ

SWG150F型などでは，むしろ，効率の小さい領

域で使用した方がダイ寿命に好結果を与えるので

はないかと想燦される、このような問題をより明

確にするためには，いったん大型装澄で経験した

講点を整理し，モデルまたは小型のプロトタィプ

装置を使用して実験結果の集稜をはかるほうが得

策であると考えた．
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図32SWG70に稜層紙ガスケットを配糧したSWG

　　70F型での圧力発生継1線
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　2，4．2　フラ・ソトベルト型装置（プロトタイプ，

　　　　F遍14）

　2．3．3で解析した可縮性ガスケットにおいて，

初期ガスケット厚さ危oに二闘係するパラメーターろ

（讐2αλ／危o）を小さくして，かつ適当なガスケッ

ト内部圧P、を得るには，図ユ5でも明らかなよう

に，ガスケット内外径比∫（泄φ，／2α）はo．ユ～0，2

付近の小さな億とする必要がある．一方，アソビ

ルの宥効ストロークは，アソビル及びダイテーパ

角度の小さい方が有利であるが，2．3．ユに述べた

ように，アソビルとダイに対し，同時に側圧支持

効果をはたすには，大きなテーパ角θdに対しても

ガスケットを配置することが形状的には有利であ

る．これらを総合した場合，乃oが大きく，5の小

さいガスケットを大ぎなダイテーパ角度θ∂の部分

に配’置することが考えられるが，従来このような

設計思想に基づくベルト装置はなかった．

　したがって，我共はこの新しいベルト装置をフ

ラットベルト（以下FBと略す）型装置と称し，

一連の検討を行った．図33は最初に試みたもの

で，SWG一ユ50Fを縮少したような形状になってい

る．特に，アソビルはブリッジマソアソビル舳こ

用いたものを改造したので，先端フラットから一幾

分延長が必要で，高速度鋼製とWC製の先端プラ

グを付加して，実質的にアソビル先端の形状パラ

メーターま螂を2．2～3．2mmとしている．図34は代

’’董

重

lh

’D

昌

昌

剣

図33FBイ4型装鰹鵬図

a：アソビル，b：同締付リソグ，c：テー

パプラグ，d：鋼リソグ，e：試料室，f：

パイiコフ4ライトガスケット，91穫層紙ガ

スケット，h：タ“イ，i：ダイ締付リソグ，

j：WC先端プラグ

（基準例ψ竺3ぴ，θ竺18。，R二8mm．ツo’

＝3n1亘n，　ツo＝6nlnT，　まoユ＝オπ皇＝3nユnユ，　〃竺17

mm，ゴ＝王4mm，6岨I竺8．5mm）

1
1

　　　　　　　　　／　■
　　　　　　　／・ノ’！
　　駄H夕／一．／／

　　　／　　　　／
　　・／’　．／

／／　／

　ノ　　　　　　　　　　　　　　　Billl〃

ノ　　　　　　　　　・榊〕1

図34

表的な圧力発生賄線で，

mmをとった場合，アソビルストロー一クの最大値

は4㎜1皿以上と考えられるが，約3．4mmのストロ

ークで80kb程度発生でき，ガスケットの異状流

出も全くみられない．

　FB装置の特徴は，アソビル部のテーパ角がθ口，

6〃の2段になり，後者は小さく，前者は大ぎな億．

となり，～に対応する部分のガスケットがアソビ

　　　100　　　　　　　　200　　　　　　　　300　　　　　　　　400

　　　　　　　キー概（t㎝）

FB－！4基準例でのBiの篭気抵抗変化及びスト

ローク螂圭漱

　　　　　　　　ガスケット初期厚さ3．O
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ルの有効ストロークを支配し，ダイ及びアソビル

第25号

表4　各種紙の乃κ及び4

に対する側面支持力∬4，∬αが共に大きい一煮が

まず挙げられる．次に，ガードル装置で対比させ

ると，伽。μ。の値がFB装置では圧倒伽こ小さい．

ダイ形状に関していえぼ，上ヒ較的短い内径のスト

レー1・部分から，適当な曲面を縫て，ゆるやかな

テーパ（すなわち大きなθd）をもつ面へ連続して

いるので，ダイの形状的印象はフラットにみえ
る．

　一方アソビルの形状に一ついていえぼ，ダイのθ4

のテーパ面にそったゆるい煩斜弼のみでは，アソ

ピル閥距離Toが大きすぎて，2．3．1（3）式の条終は

満たし得ず，必然的にある程度の圭口をもつθ囮のテ

ーパ函が必要である、・FB装置は，このようにダ

イ，アソビルの形状パラメーター及び可縮性ガス

ケットの設計要困から合理舳こ導かれた形状をし

ているので，ブロトタイプに闘する限り大きな欠

点は屍いだせなかった．

　2．4．3F脇装置用外側積層ガスケットの検討

　FB装置のガスケットの形状的特徴は，パラメ

ーター3が小さいことである．これは例えぼ，ダ

イ内径6。に対して5～6倍のガスケット外径を必

要とする．すなわち，6ご＝40mmとすると，ガス

ケット外径は200～240m狐となり，もはや従来多

用されていたガスケット材である，機械加工した

パイロフィライト等を用いることは，実際的に不

可能である．

　このような事情で検討されたのが種λの積’魑紙

ガスケットである．ガスケット特性として検討す

べき，点は，2．3．3に述べたようにいくつかあるが，

最も基本的特性として，円板試料に」定荷璽を加

え，除荷した後の残留厚さ伽を初期試料厚さを変

えて測定することによって得られる掻大残留厚さ

乃κによって比較した．乃κは理想的な場合は乃。と

一致するが，図11（b）で示したように一般には

乃沈＜乃。である、また，図11で示したように，理想

的にみ。を与える場合との差∠＝庇ビー”κは，ガスケ

ットの初期変形を反映するので，剛寺に測定し
た．

　各種の紙を26皿m径にれち寅）き，適当枚数を積’

重ねて，先端フラヅト径26mmのブリッジマソァ

ソビルにはさんで，平均面圧ユユ．4kb童で加圧し，

残留厚さ免沌測定した．図35に測定緒果の一例を

示す．図で明らかなように，紙試料では危。。＜ゐ。で，

No 銘　　　柄　晦
Hiピジョソ紙　　　（本州製紙）

P　B1種　　　　　　（安倍川製紙）

タイコート紙400　　（大興製紙）

タイコート紙田oo　　　（大興製維モ）

Sjボーノレ斑竜　　　　　（＝F｛二蓋三襲基彩1蔓）

ユニオソ表紙（自）

ブラソツユ紙　　　（中越製紙）

サソコート（裏ジロ）（三興製紙）

コートポール紙

マニラポーノレ租長

クラフトボール紙　（窯土カ旺製紙）

LG＃38　　　　（俊賀板紙）
フアイル紙

PB2種　　　　　（安倍川製紙）
デービス　　　　　　（安借川製紙）

グロスコート紙A　　（芝川製紙）

Sボーノレ系畿　　　　　　（「F債三婁聖叢氏）

ファィバー赤　　　（北越製紙O．8t）

■

（mm）

1．07

O．96

O．93

ヱ．12

（アソビル先端径26mln，平均繭FユユI4kbで荷重を加

えた．）

匡

昌

’1

宕二謀1㌻　　／／
N08

■　　　　　　　　　RP
■

ノ

ノ　　　　　　　　　　　N023

　　○
　　　　　　　　ユ　　　　　　　2　　　　　　　3
　　　　　　　　　　　　hi（m㎜r

　　　図35円板ガスケットのカ椥伽曲線

　　　（平均庶旺エユ．4kb，アソビル先端径26mm，

　　　FP：焼成パイロフィライト，RP：生パイロ

　　　　フィライト，No．ユ，No．23は表4参照）

その差カはかなり大きい、表4は各種の紙試料と

比較のためのパイロフィライトの結果を示す．表

4において，試料番号No、ユ酬ピジョソ紙（本州

製紙）は乃π。のみに関していえぼパイロフィライ

トに十分匹敵するので，更に変形挙動を調べた．

　図36はHiピジョソ紙及びパイロフィライトの

変形挙動で，2．3．3図12に対応するものである．

加圧遇程の変形能助（≠みo’一危ア／σo），及び除圧過
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超商圧プ〕披術に関する研究

　　　　　　　我λがFBイ3型装’置と名付けたのは，従来使用
一Fヰ10目目

　　　　　　　していたHa11型ベルトのアソビル形状を変’更し，

　　　　　　かつそれに適合した形状のダイを使用できるよう

　　　　　　に，シリソダー部を若干変更したもので，アソビ

　　　　　　ル，ダイバラメーターその他の講元は表5に示

　　　　　　す、これらのパラメーターは、できるかぎり最適

　　　　　　な値を選定したが，本来別設計で作られたものを

　　　　　　改造したので多少妥」協せざるを得なかった．図37

　　　　　　　　　　△h

図36　生パイロフィライト及びI｛iピジョン紙の変

　　ヲ1多挙動（Py；パイロフィライト，　Hi－P；I｛i

　　　ピジョソ）

程のσ一乃繭線の勾配（尻r伽）／σoに闘する限り

パイロフィラィトの方が優れている．ここで伽

φ（ゐ0L伽）／σoと乃o’を用いたのは，ガスケット流

出がほぽ停止した厚さ庇o’で考慮した方が助に関

するこの場合の評伽がより適切に行えると考えら

れるからである．

　紙はパイロフィライトに二比べて，加圧変形能及

び除／二1三変形能，特に後者に闘してかなり劣るの

で，使舳こ際しては注意が必要である．しかし，

積臓紙ガスケットの好ましい特徴，（ユ）安価で加工

が容易，（2）樹鰯数の変更による虜由な厚さの選択

が可能，（3）大径品が容易に得られる，（4）リード線

の導’出なども特別な加工なしに容易にとり出せ

る，を十分生かして，実際装’勧こ応燭するべきで

あろう．したがって，必然舳こ大径ガスケットを

周いたければならないFB　I型装傲こ応燭して，実

際灼見地から積臓紙ガスケットを評伽したI方が早

遭と考えられた．少なくともFB－14装置に二おいて

予備検討を行った限り，稜鰯紙ガスケヅトは，我

々の冒灼に十分かなった使用法が兇いだせると判

断された．

　2．4．4F湿一13型装置の試作

　FB－14型装置の緒果を参照し，アソビル先端部

の交替を毎回は必要としない，80kb付近重での

多蜘亘1の合成実験が可能な小’型装置を試作し，更

にFB型装置に闘する必要データの蓄稜をはかる

ことにした．これは，大」型高圧装艦を実現するた

めのいわば第2段階のブロトタイプによる実験に

棉当する．大型高圧装置に対する■技術的リスクを

最小にして，能率よく成果を納めるには，このよ

うな段階は極めて重要である．

は，ダイ，アンどル及び試料部の概略断面閑と全

体断面図である．ここで，従来のベルト装置で高

温実験を行う場合，アソビル及びシリソダーの冷

却は各λの外周部にとり付けた氷冷リソグから行

っていたが，積魑紙ガスケットの変形挙動が，試

料部湿度により若干異なるようであるから，直接

積隅ガスケットの外周部を冷却水が流れるように

した．

　　　表5　FB－13装灘の誌尤

ゴ。　13榊別　　　！）。　531舳｛

　　　　　　　　　〃。　24．9
θ。

／仁

刎一c

孔

R。。

φ皿

ん

7ガ

ユ2．22（ツ也竺8）

5（／o’竺5）

6舳例

7
16．7白

101舳　　　！）血　32伽榊

　　　　　　ん　　53抑舳

アンビル
1

ザ　　　　　■　　　　V　　1；　w．一　　吋一一■・．。」　　V

　　　■　　　　’撮、
　　7R　　　　　　，
　　　6R　　。・
　　　　　　V〉
　　　　‘実　　v｝

　　　　船
　　　　＃一＾＾　　　　　ハ．覧
　　　　二一

’蘂

dc

王鋤

53φ

　20φ
　k　　’Lρ一

　声．’　廿　　　　　　　　　　　・1

　　ジ　P．G．

・二；．釣　　　　　　．1；！

’．美美　ダイ

蝋　　凄

　　（＼
　　　　　1宮咀θ
　　　　　　　　　ミ

図37　（邊）FB－13型装灘の略図

（ツo㌧5鉋一m，ハ＝8mm，L．G．稜鰯紙ガスケ

ット，P．G．パィロフィライトガスケット）
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，

5φ 王8回

て『

萬

」
18皿

む
33回24’

■
32。
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出40

3C
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図37（b）

　　　　荷重（t㎝）

50　　100　　ユ50　　200

ダ
／

FB－13型装置全体図

　　　スケットの流動がみられ，低圧側で圧力発生効率

　　　は大きいが，ある圧力値を境界として，アソビル

　　　　／　　　　　■

／

〆
／

ユCC　　　200　　　300　　　400　　　500　　　600　　　700

　　　　　　一一次滴田ba・）

図38FB一ユ3装置における圧力発生幽線

（図中の数字はL．G．の厚さ，E；圧発生効

率，E＝π∂二p／4工）

　図38は，内側のパイロフィライトガスケットの

初期厚さを4mmに固定し，外側積層紙ガスケヅ

トの厚さのみ，4段撤こ変えた場合の圧力発生鵡

線である．この例でも明らかなように，FB装置

のク÷側積層ガスケットの初期厚さを変えることに二

よって，かなり自由に圧力発生効率を変えること

ができる、外側ガスケットが薄い場合ば，内側ガ

ストロークの限界のために，荷重を加えても内部

圧力はほとんど上昇しない．外側ガスケットが原

すぎる場合は，逆に圧力発生効率はかなり低い．

したがって，適当な内外ガスケットの初期厚さ比

が存在する、我々は，80kbまで比較約直線に近

い圧力発生蝋線を示す，初期厚さ比が最適である

とした．これはほぽ！に等しい厚さ比である．

　FB一ユ3装置で強調すべき点はHa王1型ベルトより

若干試料長さは短いというものの，安定して80

kbが発生できることである．室温でカ目圧する限

りにおいては，ダイ及びアソビルの寿命も数100

回のオーダーに到達するものとみられた．ただ

し，1500℃以上で80kb付近の実験をくり返すと，

アソビル先端部にクラックが生ずること，ダイが

時として粉々に破壊することがみられた．アソビ

ル先端舳こクラックが生ずるのは，アソビルの第

ユテーパ角度θ皿がユ6．7。とかなり小さい健である

ことに帰因すると思われる．ダイの破壌について

は，原因がよくわからないが，アソビルの軸線と

シリソダーの中心軸との調心性の問題と比較的小

さい1。μ。値をもつダイの間題とが関係しているよ

うである．小さい1．／6仁値をもつFB装置は，あた

かも中央に穴のある円板を圧縮することになり，

調心性が不良であると，Fヨ板にかなり勢断応力が

一22一
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加わる．瑛実，ダイが粉刈こ二破壊する以榊こ，ダ

イの中央孔付近よりむしろ外燭部にななめにクラ

ックが生ずることがあり，勢断応力に基づく破壊

が優先的であるように思われた．

　FB－13装置はCBN合成を主とする高温剤11三実験

に使用され，その遇程で種々の細部の検討がなさ

れ，それに基づいて約2倍のスケールをもつ，6。

肚25㎜mの装置を設計すべきであると縞論され
た、

　2，4．5F溜一25型装蟹の試作

（1）形状設計

　FB一王3型装置の検討をもとにして，表6で示す

諾元をもつ形状を採月ヨした．本装■澄は更に大型の

FB装置にとっては，装鰻1粥発用としてのプロト

タイプの役割をもつと同時に1，独立して特にダイ

ヤモソド単総総の育成実験を中心とする，商精度

の高温高圧．実験を定常舳こ可能とするよう，定常

発生圧力65kbを周標に設計された．

　形状設計において，大型化と定常化の目標のい

ずれを重視するかで選択上鰯難であったのばダイ

内外径比居。（＝D。μ。）とアソビル形状，（ゐ皿＝・1〕皿／

6囮，1）血／瓦）である、最終舳こ採月茗した帷は，

4。頸25mm以上の装置に適用するには大きすぎる

ものであるが，我庚にとってFB－25型装置をルー

チソ合成実験装置とすることも，その時一点として

は実に重要であった．

　次に璽要と考えられたのは，∂。，ら，0皿，θ4な

どダイ及びアソビルのパラメーターと初期ガスケ

ット爆さ伽を与えた際に適当な初期アソビノレ閥邊巨

離Toとアソビル先端都パラメーター老螂の選択であ

る、これらは2．3，1の（王），（3）式に基づく関係があ

る．（3）式において，α，β，1γ／yを与えれぼ，乃
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　○

　　　　　　　表6　FB25装艦論元

　　　ゴ。　251舳　　　　刀。　1王O

ら　35．12（ツo＝27）　〃。　61．5

φむ　　ブ　　　　　　　　　D。三　6ユ0

θ。　72。

凡　ユ6舳椛

6血　　　　王O〃〃仰　　　　　　　　　　1）、ユ　　70

φ血　20。　　　　〃。。80
札　16．51舳
オ皿　　　　　8〃〃〃

θ竈　　72。

があらかじめ与えられているときはTOが導げる．

ただし，例えみoが与えられていても，その他の億

は，試料構成や使」≡嗜材質によって著しく異なるは

ずで，一嶺的にあらかじめ決定することは閑難で

ある．しかし，Toはやや小さめの値に見積ること

にすれぼ，少なくともストローク不足による圧力

発生限界が設計圧力以下となることはないであろ

う．例えぽαについていえぼHaHは0．9以上に見

積っているが，実際1灼にはO．5～0．6付近とする方

が無難である、カγ／γはおよそo．2とし，しかも

流出分を考慮するパラメーターβを2付近とし，

β（■γ／γ）を比較1茗勺大きく見積るのは形状設計の

段階では許されるであろう．このような検討の結

果，ゐo＝7．7m㎜を仮定したとき，α＝0．63，β亡

1．88，”／γ㏄0．2としてTo＝27mmを得た．した

がって，（1）式よりま戸8mmが得られた．このよ

うな値が実際妥当かどうかはむしろ高圧発生実験

の結果を総合させ，試行1灼に改災すべきであるか

ら，前記に基き突際に装置を製竹…することにし

た．

（2）多重シリソダーの設計

　2．3．21飢0で部分約に示したように，多重シリ

ンダーの各部内半径（例えぼ見～見）を与え，内

圧P王を与えると，ダイに対する予加11三縮鐙pREユ

（鶯3（2ユ）P，捌10）に応じてST4の倣が変化する．こ

の闘係はST2，ST3，ST4いずれも均等で，仮に

ST4をあらかじめ下げると，ST2またはST3の倣

が大きくなる．いかなる巧の兇稜りでも，PREユ

傲を増やせぼ，STユが減少するから，これはダイ

にとっては好都合である．しかし，PREユを増や

すことは必然的にST2～ST4のいずれかを増加

し，クロムニッケルモリブデソ鋼の限界応力と考

えられる80～90kg／m狐2を越えてし重う可能性が

ある、

　これを解決するため，コアを直接締付けている

第Iリソグの材質を2ユ0kg／mm2程度の引張り強

さをもつ，18M型マルエージソグ鋼を使燭する

こととした．マルエイジソグ鋼（使側材種：三菱

金属DMG300）の場合許される最大内周応力ST2

がどの程度か不1狽であったので，とりあえず100

kg／m1η2程度を眼界傲として，実際はST2＝95kg

／mユ12を与えた．第互エリソグ以下はニッケルクロ

ムそリブデソ鋼（SNCM8）を使」1萬することにし，

ST3，ST4の最大傲を90kg／mm2以下とした．あ
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　表7　FB－25装置シリソダー設計例

GIVE　VALUES　OF　Rユ，R2，R3，R4，R5，FユO．4

GIVE　VALUES　OG　Y，YWC，PR趾，P玉，ST2，ST3，M，MWC，FヱO．4

P15．，65．，王05．，三70．、275．，

～O．2ユE5，O．58E5，320．，360．，95．，83．，3，3，4．65

　　Rユ

　　王5．OO

　　Y
20999．99

　PMl0
　151．考8

DELTユ
　ー一〇、王7

　　R2

　65．OO

　YWC
57999．99

PM20
　　29，2ユ

　DELT2

　　1．64

　R3
王05．OO

　M

　3．30

PM30
ユO．85

DELT3
　ユ．05

　R4
ユ70．00

MWC
　尋．65

　ST1
42．ユ5

DELT4
　0．78

　R5
275．OO

PRE1

320．OO

ST2

95．OO

　Pユ

360．OO

　S？3　　　　　ST4

83．O0　　　　　　　　78．59

まり明確な根拠はないがPユ＝360kg／1ηm2，ST2

＝83kg／mm2，PR胆＝320kg／mm2として，ST

1，ST4及び必要な各リソグの締代を計算した結

果を表7に示す．

　FB－25装置のシリソダーは実際一，上記に基づい

て製造した．製造後予傭加圧の段階（25，45，60kb

各1回カ買圧）で第Iリソグマルエイジソグ鋼に大

きく2本’放射状にクラックが入った．破壊原因に・

ついて，種々調査したが緒局明瞭な結論が得られ

ず，溶体化処理工程に何か問題があったかもしれ

ないということで再度，同材種により第亙リソグ

をf乍製した．これは数ユO胴，60kb程度の運転を

行った後同様2～3本放射状クラックが入った．

我庚はピストソシリソダー装澄の締付リソグにも

マルエイジソグ鋼を使用し，押しぼめ後に時間お

くれ破壌を経験している、このようなことから，

13
14

15
16’

｛一17

　18

埠　　　5

10　　11　　　　　12

　　　　　　　　　　　　醐9（註）FB－25型装擬略図

ユ；アソビル受台WC，2；リソグ，3；アソビルWC（GIF），41シム，5；リソグ，61

リ1ノグ，7；水冷口，8；締付ボルト，9；ダイWC（D25），王O；ツム，u；第1リソグ，

ユ2；第2リソグ，ユ3；積鰯紙ガスケット，ユ4；パイロフ4ライトガスケット，ユ5；通

竃リング，ユ6；絶縁板（Ai20君又はZrO筥），ユ7；黒鉛（G2028）ヒーター，ユ8；試料室
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超高圧力披術に関する研究

マルエイジソグ鋼シリソダーの内圧破壊について

十分検討が必要である．FB25装置の第ユリング

の内壁応力ST2は現在さほど大きくしていないの

で，現在はSNCM8鋼で代用し，支障なく使用し

ている．

（3）試料構成と圧力媒体，室温における圧力発生

　図39は試作したFB－25装置の断面図及び使用状

況の写真である、図40は初蜘こ用いたバイPフィ

ライトセル（Pセル）とその後開発したNaCユセル

（Nセル）である．いずれも50～65kb，1，300～

1800℃領域の高温高圧実験に使用することを目的

としている．

図39（b）FB－25装置の概観

ハイロフィライ1

理鈴スー」一フ

Al1Oヨ又はZr02

　　　圭1I司リング

圭失リング

NaCl

　　la，P■セル　　　　　　　　　　　　　　　“b「N一セル

図40FB－25装置試料セル，パイロフィライト及びNaC1セル

図4ユ　パイロフィライトガスケットの作製状況

　合成実験は一般に数多くの実験の集積が必要

で，いずれのセルにおいても，試料の作製工程を

できるだげ能率化した．図41はパイロフィラィト

ガスケットの作製法を示すもので，外周は必要な

形状に加工した総型バイトで切削し，内側のアソ

ビルの接する曲面は2枚刃の変形ドリルのような

工具を高速度鋼板から加工し，定位置送り機構の

ついたベソチレース（江黒鉄工所LB－8）により，

外周→内周→切断の順で加工する．

　凶42ばNセルで用いるNaC玉成形体のプレス成

形法で，手動プレスの上下に2本のラムをとり付・

けて，加圧と試料戻）き出しを能率よく行うように

した．一般に管状部品を作製する場合，プレス成

形は切削加工の1／10程度の作業時問で行える．

Na⊂1ア）成形部品は吸湿防止のため常時110℃程度

に保った乾燥器で保存している．

　電極板，通電リソグ，絶縁板，黒鉛ヒー一ターな

どは外註加工を行っているので，一・般に試料の組

立時間はごく短時間ですむ．下側アンビルに積層

紙ガスケット，下側バイロフィライトガスケット

及び組立てた炉体をおき，下アソビルを上方に押

しあげ，これらがシリソダーに納ったところで，

上ガスケット，通電板など上側の部品をセット

し，加圧状態に入る．
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且　　　　　　　　　　　　になる．この状況をみるために，試料1や央部とダ

　　　　　　　　　　　　　　　　イ内雛付近の両方に検止＝1三索予をセヅトして，各々

　　　　　　　　　　　　　　　　の圧力を荷重に対してプロヅトしたのが1望幽であ

　　　　　　　ピストン　　　　　る．Pセルでは≡濠しく大きな半径方向の圧力勾配
　　　　　　　　ダイ　　　　　　がみられ，1二1＝I心部とタ“イ内壁では30％程度圧力差

萎　姜　　　　　　’　　　　　がある。Nセルでは，これほど大きな差ではない

　　　　　　　　　　　　　　　　が，1〒竈様17％程度の半径方向圧力養が生じてい

　　　　　　　　　　　　　　　　シリソダー外周歪と検圧素予による測定級1との関

　　　　　　　　　　　　　　　　係である．図45はシリソダー外燭壁で測定した荷

　　　　　　　　　　　　　　　　重と歪みの閑係である、外周歪みからダイ内壁の

　　　　　　　　　　　　　　　　た1三力を推定するため，簡単な無1鮒ヨ筒の弾性変形

　　　　　　　　一工冊　　　　　　を仮定した．すなわち，ダイ内半径，外半径，シ

僚　　　　　　　　　　　　リソダー外半径を各λ見，R2，馬とするとき，

衡：ヨ犬N．C王州三製法　　　　　　　ダイとシリソダーとの面圧P2に応じて，各々

　　　　　　　　　　　　　　　　　　εθ（R3）仁＝2P2μ∫（K32－1）

田0

70
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40
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．／

　　　タ
　！
！

　ク■
グ

！・〆

7’

　　．4

8N”

！員

1兵

　　　　　50　　　　　　　　100　　　　　　　　150　　　　　　　皇OO

　　　　　　　　　　　　L　b榊
図43　FB－25装燈の五1三力発生汕1線（P，Nセルで各

　　　々検圧繁予の方向も変化さぜたもの）

　1采143は代表約なP，Nセルでの圧力発生繊線で

ある．Pセルにおいては，検1二1三素二乎を加圧榊プヲ向

に平行におくか，簸漉におくかで著しく圧力発生

雌1線が異なる．これは，Pセルにかなり圧力の異

方性が存在することを示している．これに反し

て，Nセルでは検圧繁予の方向によらず，圧カ発

坐1繍線はほぼ一・定である．この締果は，室溜。での

NaC1の朔概応力が小さく，圧力場が静水田こ近

いことを示している．

　幽0において，我刈立断熱板として焼緒アルミ

ナ（1三1木化学陶業SSA－H）または焼繍ジルコニ

ア（日本化学陶業ZR－11）をj三目いている．このよ

うな硬い断熱板は，実質舳こToを減少させてお

り，反応室の中心都を選択的に加圧していること

×

ω

ε四（R2）。＝P2（五32＋1／刎）μ5

60

　50

040
則

　30　　　　昼．1、

20

10

　　　　　　　　△Pp　P。
　　　　　　　　　＼
　　　Ba　　　　　　　　　　　No
　　　　　　　　　　　　／PM
　　　　　　　　　　／　一NM

Tl　　　　　　　　’　　△PN

0　　　50　　　100　　　i50
　　　　　　　　　　L（bor〕

図44　FB－25装置の半径方陶の圧力勾配

　（Pc，Nc各々Pセル，Nセルでの1キ1心部分

　の注カ検圧繁予はカ1旺軸に垂腹，PM，NM

　各々ダイ内壁付近での股プコ，1P止，卯Nは各

　々P，Nセルでの概略の半径方向圧カ勾配）

40

30

20
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　　　　　　　　　　　　。。／
　　　　　　　　　　　　。／：　・
　　　　　　　　　　1／ゼ
　　　　　　　　。／茎
　　　　　　　　妻
　　　　　　1／
　　　　1／妻
　　：／妾
筥／二

　　　　　50　　　　　　　　　王00　　　　　　　　王50

　　　　　　　　　　L！bar）

1望145　FB－25裟鰯での荷重対外壁歪み泄1線
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に従ってシリソダー部の歪が生じ，ダイの歪は

　　εθ（R2）d＝2P1／坊（K21－1）一P2（λ2ユー

　　ユ／舳〃）／五w

で表されるが，ここでεθ（R2）。＝εθ（R2）dである

から，ε四（R3）。を測定すれぼ，ダイ内壁の圧力P1

が求まる．Rユ＝ユ2．5mm，R2＝55mm，R3＝305

mmとしてこの関係を求めると，

　　P1＝1，35xユ07εθ（R3）o

とたる．図45で求めたNセルでの荷重155bar（二

中心圧力約55kb）でのεθ（R3）。は（33．5土2）×10■6

程度である．したがってPユはおよそ452±27kg／

mm2となる．これは図44で測定された荷重ユ55bar

でのダイ内壁付近の圧力の推定値～45kbとよく一

致している．

　以上の結果を再度シリソダーの設計値にフィー

ドバックすると，結局Nセルでは少なくとも図46

で示したST1，ST4直線群において，設計値とL

てPRE1＝320kg／mm2を採用Lているから，ST1

≧130kg／mm2，ST4≧92kg／mm2の条件に入って

いると思われる．すなわち，FB－25の当初の設計

ではP1＝360kg／mm2程度と考えたが，少なくと

もP1≧450kg／m㎜2とする必要があることが分か

った．

　以上，主に試料セルにより室温での圧力発生の

様子にかなりの差があることを報告したが，この

ような詳細な実験が可能になったのも比較的大き

な試料セルを用いたことによる効果である．ちな

200

loo

ST4

PRE1’320
　　　　ヨ40
　　　　360

P　H　E　l　＝3日o

脳0
320

300　　　　　　400　　　　　　　500

　　　　　　　　　　Pユ（k繧柚里）

図46FB－25装置の実測内圧に基づくSTユ，ST4の

　　推定値（ただし内圧450kg／mm2とする）

図47Ha工1型ベルト（内径10mm），FB－13，FB－25の

　　試料断面

みに，図47はHa！1型ベルト，FB－13及びFB－25の

試料セル断面の写真であるが，実感としてFB－25

セルが大型化していることが埋解できよう．高圧

装置を大型化することは単に試料の量が増加する

というようなメリットのみならず，高温高圧実験

の精度向上に十分寄与するという確信が得られ，

次項で述べる高温での圧力測定を含む合成実験の

基礎的研究に移行したわげである．

（4）高温での圧力補正

　以上述べたように，代表的なP，Nセルでの室

温での圧力発生の様子は，高温度領域ではどのよ

うに変化するであろうか，我々にとってはむL

ろ，高温での圧力測定こそ欠くことのできない情

報である．しかしながら，FB装置に直ちに適用

可能な高温での圧力基準の選択は問題である、現

時一点で利用できる可能性のあるのは，特定物質の

融解曲線及び相境界線を基準にする方法で，単純

ピストソシリソダーで，注意深く測定された結果

を検討して使用した．基準に用いたのはAgの融

解曲線，P＝4ユ、88＋O．207（T一ユ200）（Mirwa丑d

et　a1、，J．Geophys　Res．，80，1，519（ユ975））及び

ダイヤモソドと黒鉛の平衡線P＝ユ9．4＋T‡／40

（Kennedy　and　Kennedy，J．Geophys．Res．，81，

2，467（1976））である．ここでPはkb，Tは℃で

ある．前者は熱電対の圧力補正を行っていないの

で，多少温度が低く見積られている．またこの式

の適用範囲はAgの融解曲線が1，200～1，300℃後

者が1，ユOO～ユ，600℃である、いずれも40～60kb

の圧力領域をカバーLている．

　図48は室温でのNセルの圧力発生曲線と対比さ

せて，Agの融一1ざから推定した圧力値をプロヅト

したものである．ここで，B線は熱電対の圧力補
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1300　　　　　　1400　　　　　　1500　T　C
雷o
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40
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／

　O　C
／’’　　B

　　　　＾

　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－
　　　　　　　50　　　　　　100　　　　　　150　　　　　　200
　　　　　　　　　　　　　Poil　b田r

　図48FB…25裟憾：Nセルでの室槻及びηOo℃～ユ300

　　　　℃における発坐圧プコ

　　　　A；室滋，B；、熱電対emf未納了I三のAg鰍一1，≒1に

　　　　　よる玉2CO～ユ30ぴCでの股力，C；Bを十3ぴC

　　　　e聰1f補］］三した幽線，］⊃；Bundy・Stl・ongのデー

　　　　タ（Nセル詳細は不幽）

正を無視した緒果で，C線はそれに対して十30C

の撤度補正嫡を見積ったものである．この補正嫡

は，ピストソシリソダー装蟹によるemf補正測定

縞果などを考慮して決めた棚階f■〕気である．これに

よれぼ，Nセルで室温55kbの試料圧は，1，200～

1，300℃の茸奄囲で綻ヨユOkb穫圭度」二堺すると見穣迂られ

る．これはNaC玉の熱膨縢と部分約な高澱部の融

解に伴う体積増加によるものであろう．D線は童

ったく独立に，S圭rongとBuηdyがベルト装’置で

Naαセルを月｛いた場合の縞淑での圧力増加の結

果（Ac㎝rateCharacter1zati㎝ofthe洲9h・

pressure　Elwironments，NBSユ968pp．283）を参

照したものである．彼らの方が更に，室温からの

圧力増カロ鐙を大きく見横っている．

　我々は渕48ク）C線が1，200℃以．．正二のNセルの五’だ

力を最もよく反1映Lていると1考え，これを茶準と

して，タ“イヤモソドと黒鉛の平衡線が実験約にど

の程度Ke篶nedy　and　Kennedyのfl〕1互と…・致する

かを検討した．［苅49は，黒鉛とコバルト板を，交

互に積履配’置Lた場禽のダイヤモソド含成領域

で，この結・築から我λの実験傲ば，図48C線を基

準としナこ場合，非鴬によくダイヤそソドー黒鉛平

衡線を再現しているといえる．すなわち，C線は

FB－25装置でNセルを使月ヨした場合の圧力発生日．白

線の推定俺として，ほぽ間違いないようである．

　以」二二の過程を経て闘発されたFB－25型装’置は，

1沼和53年5月頃からNセルを用いた突験が完全に

ルーチソ化し，第8グループによるダイヤモンド

巣緒1鴉の育成，ダイヤモソド焼緒体の研究，第6
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　図49黒鉛一コバルト系でのダイヤモソド禽成頒域

　　　　　（L；プレス荷璽，P＊；Lに棉当する補正圧カ

　　　　図49C線による，PW；印カr慨プコ，T；PWに

　　　　　ょる未舖正汲度，丁弗；Tを十30℃emf繍正し

　　　　たもの，ST；S亡roηg・Tu柳こよるCo系での最

　　　　｛氏禽』荻流り窪）

グルーブによるBN禽成に一活用され，従来装置で

ぽ不可能であった蔦精度な含成実験を可能とし

た．すなわち，当初1ヨ的としたダイヤそソド単締

1界1の育成を可能とする大型商圧装置の闘発に関し

ても，腹．径3mm程度のダイヤモソド育成に成功

して初期の1ヨ櫟を達した．またその研究過程で，

種々の技術的改良がなされ，間題一点が整理された

ので装」闘淵発の目標をさらに進膜させた．

　2．5　亙B一ア5計函とその予備的検討

　これまで述べてきた材料禽成用大型装鷺の闘発

は，FB－25装’i霞1の突現によって第1段階を終了し

たわけであるが，これば次の一点で決して満足すべ

きではない．すなわち，FB－25装殿で我々が実現

したダイヤーモソドの’育成郁分は7φ1ηm×3～4

mmに遜ぎない．　これは，育成されたダイヤモソ

ドの蔵径を約3mm以下に隈定するのみたらず，

原料片尋と育成都の温度龍制御を困難とし，緒胤の

内音1に不純物がとりこ童れやすい条件となってい

る．現に，育成されたダイヤモソド緒‘＝縞は約200

ppmオータ㌧の窒素をとり込むか，あるいは包有

物としてかなり金属フラックス成分を混入させて

いる．（詳細は無機材質研究所研究報告警第20号，

ダイヤモソドに闘する研究を’参燃されたい）

　辛い，当研究所にはユ4，000トソプレスが設置さ

れているので，これを最大眼に利用すれぼ内径75

m王皿すなわちFB－25の3倍槻模の装蟹がセッ1・で
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きるはずである．このような大型装置を利用すれ

ば，更に良質大型のダイヤモソド単結品などの育

成が可能となろう．このような鰯、煮からFB－75装

艦の検討を行った．

　FB－75装」置の実現に際し，技術的に最も間題な

のはダイの形状及び材質の選択である、ダイ形状

に関Lていえば，内圧破壌に及ぽす晃。（＝D。μ仁）

の効果の研究が必要である．FB－25装鐙では尾。＝

4．4としたが，これは比較約小さいダイであるた

め許される値であって，仮にこれをそのままFB－

75装置にあてはめると，D。＝330m1剛こ二達する．

これはダイ形状としてはいかにも過大である．ま

たとり得る軋悠はダイの材質とも闘係がある．直

径300mm厚さ200mm程度の部材を超硬合金で作

製するのは不可能ではたいが筥コストが非鴬にか

かること，機械的強度が体稜効果によって減少す

ることなどによって極めて現実的でないと思われ

る．従来FB－25装置等で用いていたタ“イ材質を趨

硬合金から，他のより実現性のある材質に変更す

る必要がある．このようた代’替ダイ材質としては

ダイス用合金工具鋼（SKDユ1など）と高速度鋼（SK

I｛9など）が考えられる．

　我λは遜去ユO年以上，単純ピストソシリソダー

装置のダイとしてSKH9鋼を使用しており，30

kb程度の圧力なら超硬台金に比べてなんら劣っ

ていないという緒論を得ている．

　そこで，FB－25装置のダイを適常使用している

形状のまま，SKH9鋼にしてどの程度の性能が

出るか確かめてみた．図50はSKH9ダイでの圧
力発生幽線である、高速度鋼ダイを使燭した際の

月三力発生は，WCダイの場禽と異なり，反応容総

の変形に大きく左右される一これは，商速度鋼の

｛

WC
　　　　　　、、ン…口

！／忌□
／

　　．■’

　．／
　．ク

0　　　　50　　　王00　　　王50

　　　　　　　　減圧（b固・）

図50FB－2捌SSダイでの月三力発生幽線

　（HSS；薦連度鋼，この場禽SKH－9Rc≒64）

ヤソグ率はWCの38％に過ぎないからダイ内壁の

変形は2．7倍程度にもたる．このような大きなダ

イ内壁の変形は必然的に反応容捲の流動をまね

き，圧力発生効率が低下する．1苅Oの鉄リソグの

ないNaC1セルでみられる様子は，まさにこの状

況を示している．WCダイの場合は，たとえ鉄リ

ソグがなくても，圧力発生効率は変化がない．こ

のような反応容＝繰の変形を最小にするため，NaC王

の端部に鉄リソグをはめると、NaC1の流動がと

まり圧カ発生1独線はWCダイの場合と洞様にな
る．

　高速度鏑ダイでは，Naαの変形に伴って，ヒ

ーター形状も変化し試料の撤度変化をもたらすの

で，試料の温度制御が困難である、この間題も

Naαの端部に鍬リソグをいれることによって，

基本1茗勺には解決された．このように，高速度鋼ダ

イでは，WCダイに比べてダイ膚身及び内部試料

体の変形が大きい一［叙を注意する必要があるが，基

本的にはWCダイと阿様使用できると考えた、更

にこの一1慧を確認するため，ダイヤ毛ソド合成実験

を工00回近く行ったが，高速度鋼ダイは全く無傷

であった．

　以Lヒのように60－65kb領域の大型装置に高速

度鋼ダイを使用することは基本約に間魑がないよ

うである．図5王は予備的に試算した高速度鋼ダイ

（危、＝3．6）での多璽シリソダーの応力健で，これ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ST玉

富

　　　　　　　　　　P1
図51FB－75（HSSダイ）装腿のシリソダー部の応力

　　計算例（シリソダー外径DC一ト≦！200！皿m以下

　　の条件で適当なR…～R田を与えて計算したも

　　の，R1＝40，R2＝ユ35，R3二220，R4・＝
　　358．6，　R5＝585mm，E＝2．1×10｛kg／童nnユ皇，

　　M竺3．3，sT2＝sT3＝85kg／mm呈とした）
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らからシリソタ㌧は閥題たく設計可能である．重

たFB－75を実際設計するためには，アソビルの形

状比后。（＝功μ皿），刀口／∬。の検討も重要である．

FB－25では，后皿＝2．5，1〕螂μ戸0，875を採用して

いるが，これらはより小さい傲であることが望ま

Lい．適当な値がどの辺りであるかは，現在尾口，

D螂μ口を種々の榊こ1したアソビルの破壊実験と有

限要索法による応力計算をつき禽せることを準備

しており，近いうちにその緕果が得られるであろ
う．

　2．6材料合成用犬型超高圧装置の開発に

　　　　関する今後の間題点，発展の方向

　2．6．1方法論

　過去の例からいえぼ，ほとんどすべての超縞圧

装置が，その装■置を利用して研究を行うことを目

的とした研究剖自身によって闘発されてきた．真

空を必要とする者が，真空ポソプの設計試f乍に多

大の努力を払ったのは歴史的楽．実である．しか

し，現在では高性能の市飯品が多数出現し，多く

の者はそれを利用すれぼよい状洲こたっている、

超高圧装置はいまだこのような状態にたいので，

超高圧の研究者は常に装置利用と装圃謂発の両面

の要請を意識せざるを得ない．多くの問題解決

は，この両側面のバラソスをとることによって得

られる．したがって，研究の方法論がいずれかの

極端に走っても，結果が思うように得られない．

　大’型装置の開発に関していえぼ，以上述べた我

λの方法は，かなり利用技術よりに傾斜してお

り，この、1紙で今後解決すべき新しい方向を内蔵し

ている．例えていえぽ，我刈文高圧装置の部材が

破壌すると，あたかもひとつ胃に穴があく思いが

する．これは必然舳こ，開題が不明瞭ならぼ安全

側（すたわち，より低圧条件）で装蟹を運転する

という煩帥こ結びつく．装置が大型化すれぼ，こ

の傾向は一麟強まる、しかし，このような繰返し

からは決して新しい発展は望めない．

　我々はこれまで，装置闘発の方法論として，小

型装置の試作，運転を通じ改良一点を見いだし，い

くつかのステップで大型化をはかってぎた．この

方法を仮にプロトタイプ実験とすると，これ以外

に，超高圧装置を要索舳こ分類L，各々の要素を

解析する方法も有力である．特に，本格的な大型

装置においては，各要素（例えばアソビル，ダイ

など）の解析が重要性を増す．我λはFB－75装置

等において，要素解析を十分行うべきであると考

え，本轍皆書では省略したが，アソピル及びダイ

に種々の想定される外力を与え，内部応力，歪み

を有限要素法により解析することを試みつつあ

る．またこれと同時に，種共の形状，材質の要素

に荷重を与えて，その破壊隈界，破壊原因を実験

約に明らかにすることを企画している．

　重た，大型装置において今後特に留意すべきと

考えられるのは，装置系の調心機構の間題であ

る．一・般に，趨高圧装置において，アソビル棉互

やアソピルとシリソダーの軸中心を厳密に調心す

ることは極めて重要である、それにもかかわら

ず，このような部材梱互の調心性の向上を，無負

荷状態のみならず荷璽付加状態においても達成で

きるべく設計された装置ばごく稀である．今後

は，超高圧装置全体をひとつの機構として，プレ

スの剛性などの間題を含んだ立場からの解析，設

計が必要である、

　以上のような本格的装■置闘発を行うには，要素

解析，プロトタイプ実験，機構の検討たど直ちに

ルーチソ合成実験を帥勺としない装置系の整備が

必要である．この観一点から，一応の実験が可能な

800トソプレスの設計，組立，調整を行い，現在

稼働状態に入っている．これ童での当ステーショ

ソの装置開発は，直ちにダイヤモソド，BN研究

へのフィードバックという強い要講から，闘発と

利用がほとんど一体化していたが，今後はその両

面が必要に応じて，多少分化する方向に向かうで

あろう．

　2．6．2新たな目標

　2．5で述べたように一，主として単絡■掩育成を目

約とした65～70kb用大型装置（FB－75）は既に

実行段階に入っている．これが当面の開発冒標で

あるのは当然である．またこれ以外に，近い将来

必然的に間題となると予想される方向に，ユOOkb

2000℃以上の領域をカバーする材料合成用超商圧

装鷺があげられる．従来，小型装置でこの圧力温

度領域の実験も多少はなされているが，いずれも

本格的なものでばない．特にこの頷域ではダイヤ

モソド，BNを申心とする共有性難焼結材料の趨

剤ヨ三焼結が魅力ある課題である．65kbでの黒鉛／

ダイヤモソド平衡温度はユ800℃付近であるから，

65kbでダイヤモソド焼結を行うかぎり，（焼結温
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度）／（融点）比丁、／τ刎は0．45に遇ぎない．一般に焼

結にはγ、／丁洲～0，7程度を必要とし，共有性緕合

物質ではそれ以上が望童しい場合もある．仮に，

T，／丁棚＝0．7の条件を満たすには，90kb以上の圧

力が必要である．重た，遷移金属炭化物，窒化物

等の高圧安定欄ではないが，高融、1魚難焼結材料に

対しても，趨剤ヨ三焼結法はひとつの有望な方法で

ある一これらはすべて，超高圧と岡時に2000～

3000℃の趨萬温条件の開拓によって新たな展望が

ひらげる課題である．

　かかる背景の下に，今後開拓すべき一削こ100

kb，2000℃以上の趨高圧・超高温領域が浮上す

ると予想される．この領域に閥しては，技術的に

未知で，困雛な一点も数多くある．したがって，我

々はこれらの頓域に向っての要繁解析，プ旧トタ

イプ実験，システムとしての検討を着実に稜上げ

る時期にきていると認1識している．
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3．　ダイヤモンドアンビノレ型高圧装置の開発研究

　3．1緒　言

　ダイヤモソドアソビル型高圧装置（以下ダイヤ

モソドアソビルセノレと言う）とぱ，一率由上にヌ寸向

した一対のダイヤそソドアソビルで試料を加圧す

る高圧装置で他の筒圧装置では得られない多くの

利点をもっている．例えぼアソビルにダイヤそソ

ドを使っているため，従来のWC趨硬合金製高圧

容器では発生が困難となる200キロバール以上の

超高圧も，比較的容易に安定して得られる．事

実，現在実験室で出る静的圧力としては最大の

ユ．7メガバールがダイヤモソドアソピルセルで得

られている．またダイヤモソドは，光（可視，赤

外）やX線に対して透明もしくは吸収が少ないか

ら光学的，X線舳こ高圧下の物質の“その場観察”

が可能となる．更にアソビルとしてユ／8カラット

大のブリリアソカットした市阪のダイヤモソギを

利用できるため一対十万円程度で入手できること

や，装置が小型軽量（大きいものでも重さ2kg，

大きさ50x50×100m狐3程度）であることも，こ

の装■置を利周しやすくしている．

　しかし，この装置が広く利用されるようになっ

たのはせいぜいここ5，6年である．その背景に

二つの大きな利用技術の発見があった．第1はル

ビーの蛍光線を用いた月三カスケール（ルビースケ

ール）がメガバール領域まで確立され，セル中の

試料の圧力を込速正確に測定できるようになった

こと．第2はメタルガスケットで封じこ重れた液

体圧媒体のなかに試料を入れることにより非常に

小空間とぽいえ，ユ00kbまでの純静水圧加圧が実

現できたことである一

　同時に，Bassett，Piermariniを始め数多くの

研究謝こよって実験目的にかなった便利なセルが

開発・改良され今や商圧下の精密な物性測定装置

として不可欠のものとなった．現在，ダイヤ壬ソ

ドアソビルセルを使欄してX線回折（粉末及び単

結晶），ラマソ散乱，ブリルアソ散乱，光及びX

線吸収スペクトル，ケイ光スペクトル，メスパウ

アースペクトルなど様λな測定が行われており，

これらのデータを見ると従来の高圧装置で得られ

たものに比べて質がかなり向上していることが分

かる．この装置は圧力を変数として自帥こ変えら

れ，しかも多くの狽1淀装置と組合せて使うことが

可能なのである．これまでとかく高圧専門家のみ

に独占されてきた高圧力の世界が他の分野の研究

者にも手軽に扱えるようになったわけで，この一点

でダイヤモソドアソビルセルの果す役割ば大きい

ものがある．

　当ステーショソでは，ダイヤモソドアソピルセ

ルの1絹発研究を行うにあたり無機材質研究への応

燭という立場から次のような一1叙を考慮した、第ユ

に操f乍が簡単で大した熟練を要しないで圧力が安

定して出ること．第2に常圧での各種測定系にそ

の重ま組みこめること．第3に薦温と組合せられ

ること．

　こうしていくつかの装蟹を試作するとともに，

それを実際に応用してみた．また高温と組合せた

場合，温度一圧力測定が重要となるがその融寺測

定法も開発した．

　3．2　装置設計

　3，2．1概略説明

　ダィヤモソドアソビルセルは現在各研究老に一よ

りユO種類以上のものが考案され使用されている

が，緒言でも述べたように基本自勺にこれは単結晶

ダイヤモソドをアソビルとして上下に配した対向

アンビル型高圧装置であり，いずれのものもアソ

ビル周辺の試料構成は図ユのようになっている一

通常アソビルとして，ブリリアソカヅトした宝石

ダイヤモソドの尖った先端を研削し，直径0．5～

ユ．O加狐の加圧繭を出して使周している、ダィヤ

そソギアソビルセルによる高圧発生法に関して竹

村らユ）が詳しく解説しているが，圧力を安定に発

生させるには以下の一1気を考慮する必要がある。

　第ユに上下のアソビル加圧繭が稜の方向重で含

めて一致していること．これを面合せといい圧力

発生にとって最も重要である．第2にダィヤモソ

ドの選択で，クラヅクや包有物のないことはもち
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試料　　　　ルピー

ガスケツト

エポキシ翻脂 コンパウンド

　　図1　ダイヤモソドアンビル燭辺の試料桃成

ろん，ダイヤモソドは｛1u｝面がへき闘するから

加圧軸と直角方向がへき開面にならないように注

意する．築者らぱ＜ユ00＞方向が加圧軸とほぽ一

致するダイヤモソドを使用している．第3にダイ

ヤモソドアソビルの受台の問題である．光やX線

の通路を確保するため，受台には門錐形鰺胴やス

リットが設げられ，これが加圧時の変形をもたら

しアソビルの破壊の原困をつくる．そのため，で

きるだけ受台の変形の少ない設計を考えるととも

に，材質にも考慮をはらわなけれぼならない．筆

者らは現在，鏡繭仕」二げしたSKDイ1またはSKS－

31（焼入れ硬度HRC60～65）を燭いている．200

kb程度の圧力にぱ十分耐えられるが，それ以．」二

加圧するときはWC（Co～ユ6％）を受台に使用する

方が良いようである．第4にガスケヅトの材質の

間題がある．ガスケット材は，月三力を試料に一加え

るため適度に一変形し，かつ商圧力に耐えるだけの

強さが要求される．筆者らは，Ni系念金である

Udimet700や互ncone1を使欄している、

　なお参考童でにUdimet700をガスケットとし

たときの圧力発生曲線を閑2に示す．ここで分か

るように70kb付近で一・痩ガスケヅトの塑性流動

が生じ，圧力発生効率が低下する．サソプル鑑が

多いと，このままアソビルエッジ重で流鋤してし

まうことがあるから注意しなけれぼならない．

　グイヤそ＝■ドアソビルセルを渕いたカll1圧手願は

200

＝100

uフoo
ω．2㎜冊一xo．25mmφ，

　　　　　0
　　　　　　　　　　　　5

　　　図2　ダイヤモソドセルの圧力発生独線

概略つぎのようである．ユ｝二下アソビルの而合せが

すんだら，上アソビルを除去し，劇1に示すよう

に下アソピルの中心にメタルガスケットをおき，

コソパウソドで固定する．ガスケットの穴の中に

試料と圧カセソサーのルビーを入れ液圧媒体を注

入後，上アソビルをセットしてカ冒圧する．この繰

作はすべて実体顕微鏡下で行われ，加圧中の試料

及びガスケットの様予を肉眼で鰯察できる．な

お，液圧媒体は室温下！00キ螂バールまで固化し

ないことから，通常メタノール，エタノールの体

積比4：ユの混禽液が周いられる．

　ダイヤモソドアソビルセルとして良く使われて

いるものに，NBS型2），Bassett3）型，Merriu型4）

と遜称されているものがある．詳舳こついては各

文献を参照されたいが，これらが現在の代表約な

セルと言えよう．当ステーショソで闘発したもの

も，これらを改良し，より使いやすくしたもので

ある．

　3．2．2　クランプ式セルの開発

　MerriHとBassett4）がX線単結…絡法用に闘発し

たセル（Merrmセルと呼ぶ）は，種々の特長を

もっている．このセルは図3に示すように非常に

雌純なもので，」＝二下のアソビル受台とそれを支持

する支持リソグでのみ椴成され，大きさは外径32

mm，厚み！6mmと小さく’璽掻もユ00gr程度にす

ぎない．そのため加月三轍前後方向に工Oぴ程度開き

角をもつX線，光学槻窓がとれる、また標準サイ
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趨寓圧力技術に関する研究

　　　　　　だす方式を考案しこの間題を解決した．

　　　　　　　図4にクラソプ方式のセルを示し，厩5にこれ

　　　　　　が加圧治具に装着された様子を示す、雨図では，

　　　　　　セルの断面が90。回転しているので注意されたい，

　　　　　　図4から分かるように．木セルはアソビル受台

　　　　　　2，3，支持リソグ4，5で構成され圧力は締付

　　　　　　けねじ6で保持されるから，Merrmセルの一変

　　　　　　形である．Merri1iセルと異なるのは，上部受台

　　　　　　2が支持リソグ4と球面で接し，球面上を回転で

　　　　　　きるようになっていることと，ストッパーねじ7

　　図3　メリル型タ“イヤモンドァソビルセル

　①支持ソソグ，②ダイヤモソド受台，⑧ガスケット，

　④ダイヤモソドアソビル

ズのゴニオメーターヘッドや光学系のホールダー

に装着でき，常圧の測定系をそのまま利用でき

る．このセルの唯一のしかし基本的な欠点は，3

本のねじを交互に締めて加圧するといった単純で

はあるが不安定な加圧機構をもつため，圧力発生

に梱当の熟練を要することである．注意深く加圧

しても3木のねじのバラソスがとりにくく，上下

アソピルの軸関係をくるわせる．その結果，20～

30kbでガスケットの流動が生じダイヤモソドを

破壌させるに至る．

　圧力を安定に発生させるには，加圧中も上下の

ダイヤ壬ソド申心軸を正確に一致させておかなけ

れぼならない．そのためセル内に軸禽せを保証す

る機構をもたせなけれぼならないが，これは一方

で装置を大型化，複雑化させることになり，

Merriuセルのような“便利ポセルが得られない

ことになる、筆者らは，Merri11セルの特長を持

ちかつ圧力を安定に発生させる方法はないか検言寸

した．そして，而合せ機構をもった装置内で加圧

後，アソビル周辺部だけ発生圧をクラソプし取り

6

　図4　クラソプ式ダイヤモソドアソビルセル

1ダイヤモソドアソビル　2，3アソビル受台

4，5支持リソグ　6締付けねじ　7ストッバーね

じ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　8
　　　　　　　　　　　　　　　　　　10
　　　　　　　　　　　　　　　　　　11

12

13

14

15

16

　図5　カヨ圧治具にセットされたクラソプ式セル

8上部受台圃定ねじ　9下部受台固定ねじ　10上ぶ

た固定ねじ　11上ぶた　ユ2下部支持リソグ固定ねじ

13シリソダー　！4ピストソ　！5ボールベァリソグ

16加圧ねじ
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があることである．

　加圧手順を追いながら，本装置の原理を述べ

る．まず上下アソビル受台にダイヤモソドを固定

する．次に上部受台2を3等配された平行度調節

ねじ8で上部支持リ：■グ4に固定し，下部受台3

を上下のアソビル軸がほぽ一致するように3等配

されたねじ9をつかって下部支持リソグ5に固定

する．図4に示すように組立てたあと，やはり3

等配された上ぶた固定ねじユOを用いて加圧治具の

上ぶたユ1にセルを固定する．

　セル付の上ぶたを図5に示すように加圧治具に

いっぱいまでねじ込んだあと，加圧ねじ16を回転

してピストソ14を上昇させ，下部支持リソグ5の

底面に密着させる．なお，ピスト1■！4には回転止

め機構があり，ねじユ6を回しても上下するだげに

なっている．水平移動調節ねじ12で下部支持リソ

グ5をピストソに固定させるとともに，上ぶたの

開孔を通して締付けねじ6を抜きとる、これによ

りセルの下半分は上半分から切離され，ピストソ

に装着される、ピストソ下部から光を入れ，顕徴

鏡下で上下のアソビル面にできる干渉じまを観察

し，平行度は調節ねじ8で，水平方向移動はねじ

ユ2で，アソビル面の面合せを行う．干渉じまの数

が1本以下になったら面合せが完了したとみて，

サンプルのセットに入る．ピストソをややおろ

し，セル上半分を上ぶたとともに加圧治具よりは

ずし，前項で述べたようにガスケット，試料等を

下アソビルの中心にセットする．再び上ぶたをい

っぽいまでねじ込み，加圧ねじ16を回してピスト

ソを上昇させ，加圧治具中で加圧する．所定の圧

力まで加圧したら，上ぶたの開孔を通してストッ

パーねじ7をおろして上下のアソビル問距離を一

定に保持した後，締付けねじ6でしめ付げる．こ

うすることによりピストソ・シリソダー式加圧治

具で発生したセル部分の圧力が，ねじ6によりク

ラソプされる．最後にねじ12をゆるめピストソユ4

をおろし，上ぶたとともにセルを治具から取り出
す．

　このように，加圧はピストソ・シリソダー装置

の中で行われるから面合せは保証され，かつ圧力

をクラソプしてアソビル部だけ取出すからセルは

単純化される、筆者らはダイヤモソド受台にSKD

－11を用いて200kbの圧力発生を確認している．

この方式の弱点は表1に示すように加圧治具で

無機材質研究所研究報告書　第25号

　　　　　　　　　　　　表1 クラソプ前後の圧力値（例）

クラソブ前　クランプ後　圧力差

31　　　　　　　　　　33

48　　　　　　　　　　53

72　　　　　　　　　　72

！53　　　　　　　　　！38

195　　　　　　　　　164

kb

　2

　5

　0

一ユ5

－31

kb

発生した圧力と，クラソプLて取出した後の圧

力とは必ずしも一致しないことである．ストッ

パー及び締付けねじの締め具合の間題と締付けね

じの弾性変形が考えられる．おおざっぱにいって

100kb以下は前老の．それ以上は後者の影響と考

えられる．なお，これは締付けねじに3ミリの

IS0ねじを使った場合であり，締付けねじの種類

により後老の影響は変化する．図6にゴニオメー

ターヘッドに装着したクラソプ式セルを示す．本

セルは，小型単純でかつ非常に用途の広い万能セ

ルと言える．3．4で述べるようにこのセルを用い

て多くの測定がなされた．

秦．φ

’も．

図6　ゴニオメーターヘッドに装着

　　されたクラソブ式セル

　3．2．3　差動ネジ式セル

　前述のごとく，ダイヤモソドセルによる圧力発

生のポイソトは“面合せ”と“平行加圧”である．こ

のうち平行加圧機構をセル本体から切離すことに

より小型化に成功したのが3，2．2で述べたクラソ

ブ式セルである．一方，加圧機構を内蔵し，かつ

圧力調節をより精度よく行える小型のセルを開発

した．図7に示す差動ネジ式セルがそれである、
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緬鰭圧力技術に闘する研究

AA’i搬…五1

髪

→％

品番

1
2
3
4
5
6
7
8

　　　　　市
　　　図7　養動ネジ武セル

　部　晶　名

外リソグ

ガイドピソ

上部ア：■ビル受台　軸受鋼（鋼球）

あおり譲習塞…≡オユじ　　　　SUS303

上都傑持台　　　　SNCM8

下都アソビル受念　SKD一ユ1

下部保持台　　　　SNCM8

水平移動調整ネジ

　二つのダイヤそソドアソビルは門錐状の闘口部

（闘き角60。）を持つ半球（3）及び平行平板（6）に・つけ

られる．半球にあおり機構，平板に平行移動機構

をもたせ，セル外部から調整でぎるので，顕徴鏡

下で完全な面合せが容易に行える．このセルの特

徴は半球及び平板を保持している二つの保持台

（5），（7）を3本のガイドピソ（（2），直径5mm）で

つないでいることで，このピソにより保持台間の

あおりやひねりを規制し平行カ邊圧を実現させる．

二つの傑持台の外側にはピヅチの違うネジが切ら

れており（今回はユ．0mmと0，8mn］とした），外側

のリソグ（ユ）の回転に対して二つのネジの差分が有

効酌なピッチとして鰯く．今回の試作では有効ピ

ヅチは0，2mmになるので前節で述べたセル（ピ

ッチ1．5mm）に比べて7．5倍こ童かくなってい

る．養動ネジの採用により，ネジ部の耐圧強度を

おとさずにピッチをこまかくでき，圧力の徴調が

容易になった．このセルの設計段階で最も心配さ

れたのはガイドピソがせん断応力のために変形す

ることであったが，220kbの圧力発生に対Lては

全く閥題はなかった．ただし，差動ネジのために

ネジ都の接触繭積は前節のセルの2倍になり，外

側リソグを直接圃転させるにはかなりの力を要す

る．このためにウォームギヤ（歯数ユ00）を用い

た加圧治具（凶8）で加圧している．このカP圧治

具は椀節のそれと逆に内側が衝淀されて，外側が

回転する、

図8養動ねじ式セル月ヨ加川三治J匙
醐［籟1松畜1；、鰯ウ才一一ムギア、　口珊1渕定音1三
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無機材質研究所研究報告霧　第25号

3．2．4　プースター付セル

主として粉末X線回折月ヨセルとしては当初，東

←一50mm→
　　　　　　図9　物栓研蛾セル
①抑ネジ，②引きネジ，⑧水平移動調整ネジ，④固

転止め，⑤ベアリソグ，⑥下都グラソドナヅト，

⑦ダイヤモソドアソビル

大物性研で闘発されたセルを用いた5）．（図9）、

このセルはいわゆるBasset型セルを参考にして大

幅に改災したものであるが，次のようた特徴を持

つ、重ず上部アソビル受皿にあおり機構，下部ア

ソビル劉皿に平行移動機構を独立に持たせ，セル

の外部から調節できるようにしたことである．こ

のために繭合せのときに上部ネジぶたをつげはず

しする必要がなく，従来1跨閥以上かかってニュ

ートソジソグユ～2本程度に調節していたもの

が，5分程度でニュートソリソグ0本（全面ほぼ

一色）にできるようになった．あおり機構にも特

色があり，アソビルをとりつけた平行平板を．ヒ部

グラ＝■ドナットから3本の押しネジ（ユ）と3本の引

きネジ（2）で調節するようにたっている，平行平板

を」≡穐いることにより，加工が楽であるとともに受

け皿の破損に際しての部品交換も容易に行える．

また，加圧に際してピスト1■が傾いたり回転した

りしないで移動できる（平行加圧）ようにピスト

ソの半径一直径比をユ．5：ユにとり，かっピストソ

とシリソダーのすり合せに十分気をつけた．カ旺

は下部グラソギナヅト（6）を醐転することによって

行うが，この固転がピスト川こ二伝わらないように

下都ネジとピストンの鮒こベアリソグ（5）を入れ，

またピストソに2か1祈のL字型切込みを入れネ㌧

でおさえる（4）ことにより1亘1転を止めるようにして

　④　⑤③②①

，

且水ルダー，

　　　　　　　　　1Cm
　　　図ユ0　二二〕薮異。bコリメーター

2ク十狽担ホノレダー，　3内恨皿ホノレタ“一，　4コリメーター．

　　　　　　　一37一
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　超高圧力技術に関する研究

ある．

　このセルは取扱いは非常に簡単であるが，200

～250kbの圧力発生は安定に行える．

　高圧下の粉末X線パターンをとるときに入射X

線がガスケットにあたると，ガスケットの回折線

が試料によるものに重量してデータの質が大幅に

低下する．これをさけるために各種セルに対して

いくつかの工夫がなされているカミ，このセルの場　　　　1

合，ピストソ内部に2重異心コリメータ（剛0）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2を装着することにより解決している．内門，外円

の異心量をγ，それぞれの回転角をθ1，θ2とする　　　　3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5

g1市
図12　ブースター付セル本体

　　　　　　　　　」一〇．1閉m

図u　二璽異心コリメーターのコリメーター軌跡

同心円は外側ホルダーを30。から180㌣で30。おきに

厩1定して内側ホルダーを固転した軌跡，半刷ま内側

ホルダーを4ポおきに1童淀して外狽1ホルダーを回転

した軌跡、黒丸は実測値．八角形はダイヤモソドァ

ソビル表面の位鰹

と，内門の全体の中心に対する椙対位置（R，θ）

は次式で表わされる．

　1～竺27cos（θ2／2），　θ＝＝θ1令θ2／2・・一・・（3一］一）

したがって2重異心コリメーターこより半径2κの

円の内部の任意の場所に入射X線をもってこれ
る．1班1に一内円中心の実測値（黒丸）と計算値（実

線）を示す、計算億のうち同心円は内円固定外円

回転，半門は内門回転外門固定に相当する．

　このセルの詳綱については文献5）を参照された
し・．

　このセルを周いた経験を生かして，より高圧を

発生させるために部分的改良を行った（剛2）．

大きな改良一点は上部アソビル受㎜を平行平板から

半球にかえたことである、平行平板の受け皿の場

航番≡ 都　品　名 材　質 摘要
ユ 上都アソビル受台 軸受鋼（鏑球） KRc60
2 あおり調整ねじ しんちゆう

3 上都グラソドナヅト SCM3 HRc35
4 下部アンビル受台 SKDユ1 HRc60
5 水平移動調整ねじ

6 シリソダー本体 SCM3 BRc30
7 スラストベアリソグ （NSK5ユユ02）

8 下都グラ1■ドナット SCM3 HRc35
9 ピストソ SCM3 RRc40
lO 回転止め用ネジ しんちゆうi

合，闘口部を持つ門板（厚み10mm）の中央にか

かる力を外周（五～ユOmm）の3点で支持するこ

とになるので，より大きな力を加えた場合，受け

Jutが漉ったりネジと受け皿の接触部が塑性変形し

たりすることによりアソビルが破壌することが考

えられる．これを防く“ため，受け服に二かかる力を

上部グラソドナットで全面支持し，かつあおり調

節ができるように，カ買工の困難さにあえて挑戦L

半球の受巾肌を試作した．半球受け棚．の採剛こよ

る副次約効果として，試料からセル上端凌での距
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無機材質研究所研究縦沓奮　第25暑

離が従来の20mユ刀から！0mmに縮まり，金属顕

徴鏡や偏光顕徴鏡が使えるようになったので，光

学的測定の領域が広がった．また，ピストソとシ

リソダーの嵌含性のよさと2璽の回転止め機構を

もつことにより，ピストソの半径一直径比を小さ

くしてもよいことが分かったので，ピストソを

10mm短くし小型軽鐙化をはかった．このセルに

よる圧力発生は受け至皿Lのi｝帥部の形状の閥魑など

があるために300kb程度までしか行っていない

が，ピストソ行程（㏄下部ネジ回転角度）に対す

る発生圧力の効率がよくなっていることから判断

　　　　　　　　「’’■…“■’’

　図ユ3　ブースター付セル用楓圧治臭

　吻1団j院郁、塵茎婁ウ才一ムギァ、口二□コ1高1定1郁

して，上部受けn圧の変形が少なくなっていると判

断され，より高い圧力の発生が期待される．

　このセルは下部ネジを回転して加圧する方式で

あるが，200kb近くなると直接回転させるにはか

なりの力を必要とし，加圧がぎくしゃくしてアソ

ビルにも悪い彫響を与える．そのため，ウォーム

ギヤを用いてなめらかに加圧でぎる治具を作った

（図ユ3）．ウォームの歯数はユOO枚で，この治具を

便うと200kb額域においても数kbの圧力調整が
容易に行える．

　このセルを用いて実験を行うには加圧治臭で加

圧Lた後，X線回折やラマソ分光などの実験装置

の試料保持台に載せて測定し，測定終了後再び加

圧治具で圧力調節を行うという手順を繰返す．遜

常はこの手煩で閥題はないが，例えぼX線剛掃で

各圧力問での棉対的な角度繍度を蝪したいとき，

ラマソ分光で反射強度の圧カ変化を正確に知りた

い場倉，あるいは後述の高撤高圧実験の際の温度

変化による圧力変化を補償したい場合，セルを試

料保持台においたまま圧力を連続加変させる機構

が不可欠になる．また，近い将来利用が可能にな

るSRの強いX線淑を使って梱転移の動的鰯察を

行う場合にも必要になる、この酬勺で，前述の球

座受けセルに装着できるブースターを試作した

（図14）．セル本体のみでサソプリソグし，下部ネ

■；〒1孫…

　1

　2

　3

　4

　　　　　　1cm
　　図王4ブースター

部　■黒I　名

」スペーサー　　　SCM3

ストッパー　　SUS316
シりソダー

ピストソ

摘　　要

HRc40

ジで仮抑しした後，ブースターをセル下都に装着

し淋圧でピストソを遼める．ブースターの系統図

を図ユ5に示す．汕田文ハソドポソプで調節しスト

レイソゲージで測定してレコーダーこ記録する．

パイプの径はブースターのところで王．5mmφ，
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　趨商圧カ披榊こ閥する研究

それ以外は3mmφである．ユo0kg／cm2の湖、1圧で　　生圧力頒域（250kb）はもちろん更に高い圧力領域

1tOnの力が出せるようになっており，現在の発　　でも佼える．
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［迦5　ブースター付セルの油圧系統関

　3．3　圧力・温度同時測定法の開発

　3．3．1ルビー螢光線測圧システム

　圧力・温度同時測定法について述べる前に，簡

剃こルビー蛍光線測圧システムについて述べる．

室温下におげるダイヤモソドセル内の圧力は，30

μ㎜程度のルピー結品を圧カセソサーとして入れ，

その蛍光（馬線）の常田1童からのシフト濫を測定

することにより，正確迅速に1知ることができる．

見線は，200kbまでは直線白勺に1kb当り0，365A

のわりで長波長側にシフトし6），それ以上の圧力

でやや薗線性からずれるが，ユMbまで次式で表

わされることが実験灼に確かめられている7）．

　　P（〃凸ロガ）＝3，808｛〔（ノo＋∠λ）／λo〕5－1｝

ここでλoは1気圧の馬線の波長でノド6942Aであ

り，！λ（A）はそれからのシフト鐙である．

　参考までに筆老ら洲手1いているルビー蛍光測圧

システムを示す（図ユ6）．励起光には500Wの趨高

圧水銀ラソプを矧いているが，利期できるならア

ルゴソイオソレーザーあるいはヘリウム・カドミ

ウムイオソレーザーの方が便利である．加圧試料

は不透明体も多いから，反射式の測光システムが

一一般的である．徴小緒晶の蛍光を測定するのであ

るから，光学系の率姶せは厳密に行わなけれぼな

3
嫡ラ
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ンプん久

～峨

裏、光レンズ　凹

∫

ル

図！6

　　　　モ・りり、、
　　　　二一、　　　タ
　　　　旧二G250　　　　貴榊

光称
レ色
シ　■ノ

ズ　札、

　　ク

ルビー蛍光汲旺システム

　ー40一

ロックイン

アンプ



らない．

アソビル自体，X－Y－Z一あおり調整できること

が璽要である．s／w比をあげるため，励起光は硫

酸銅の飽和溶液に通し，蛍光側に赤色フィルター

をおいている．また1淫1のようにチョッパーを使う

と室内灯下で測定できるので便利である．

　3．3．2　圧カ・温度同時渥淀法の開発

　ダイヤそソドアソビルセルにマイクロヒーター

を組みこ童せ高瀞も発坐できるようにすると，圧

力一温度可変セルとして非常に用途の広いものと

なる．その場合，精密な物性測定用装鰻としての

特長を保つには，試料の温度，圧カが正確に湖定

できなけれぼならない．室撮で圧力を測定してお

いても温度が上昇すれば試料圧カは当然変化する

し，同様なことは温度でも言える．筆者らはいか

にして，徴小空r閉内の試料の温陛と圧力を剛寺に

しかも独立に測定することがでぎるか検討してみ

た．

　リード線付きのセソサーは試料空閥の小さいこ

とを考えると使用できず，ルピースケールのよう

に蛍光を利用するのがより現実的と考えられる．

蛍光物質ユ，2の温度丁，圧力Pに二よる波一長シフ

ト1λは次武で示される．

　　〃ド冶ユp＋21（γ一τO）

　　ノλ2＝尾2P＋22（τ一γO）

ここでγoは室温あるいは基準撤度である．もし係

数私，后2，＾，／2が既知で，＾，4λ2が測定され

れぼ，両式からPとTを独立に求めることができ

る．ここで鍛も璽要なことは，ルビー馬線に匹敵

する強力で鋭い蛍光スペクトルが探せるかという

ことである、Barnettら8）がルビースヶ一ルを発

見する過程で圧カセソサーとして可能性があると

報告したYAI03（O．2劣Cr），YAG（Cr），YA至03

（2．5％Cr）を試みてみた．繍果は残念ながら，ル

ビー凪線に比べ，強度は2桁以下，線編も2倍以

上ブロードで，とうていセソサーとして使えるも

のではなかった．筆者らは次にルビーR1線スベク

トルの形状変化に注目した、そして見線の形状

は，圧力場が純瀞水月三下にあるかぎり，概陵にの

み依存し，圧力にはほとんど依存しないことが分

かった．このことから以下に述べるように，形状

変化により温度を，波長シフトにより圧力を求め

る測定法を粥発することができた．

　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究鍬告欝

そのため，各レソズ系が徴調でき，また

第25努

？3甲

駁
闘王7　クラ＝ノプ武セル加熱周小理炉

　　①セル，②アソピル，⑧ガスケヅト，④ヒー

　　　ター，⑤熱’1籔対，⑥ガラス板

　まず．市販のルビー絡鴇（O．7wt％Cr）を細粒

に砕き，1500℃で！6時闘アニールした．任意に7

欄の粒予をとり室温下でRユ線の半値鰯を測定した

ところ，全粒予が6．6土O、ユAの範囲内におさ童っ

た．大きさ70μm程度のルビー粒子を4：！エタ

ノール：メタノール混液創11三力媒体にしてクラソ

プ式セルでカ1旺し，関王7に示す小型炉の中に入

れ，前述のルビー蛍光汲1旺システムを使用して螢

光測定を行った．

　漁度は500℃まで，図17に示すようにニクロメル

ーアルメル熱電対を期いて，上アソビル側繭と下

アソビル腹獅の2点で測定した．両者の温度差は

土1℃以内であった．このことはアソビル部分は

少なくとも炉の響濫榊こあり，熱電対の示す凝度

は試料温度に一等しいと言える、測定中はPID温度

コントローラーを月ヨい土王℃以内の一定濫度に保

持した．

　ルビー瓦線は温度上昇により長波長側にずれる

ことが知られている．筆老らはまず常圧’下20℃か

ら500℃まで淑度変化させ，シフト鐙を正確に求

めてみた、凶18に結果を示す．80℃以」二では温度

に対．しほぽ腹線的にシフトし，シフト鐙∠λr＝λτ

一λがCは次武で表わせた．

　　”τ（A）＝O．C680τ（℃）一2．42

一4！一



超趨圧力技榊こ関する研究

傾き0．0680A／℃はBarnettら8）の報告と一致し

た．ここで注意しなけれぼならたいのは，萬測こ二

なるほどスペクトルがブロードになり，となりの

R2線（25℃ユ気圧で6928A）との重なりあいがひど

くなることである、筆者らは実際的な立場から，

見線に分離することはせず，観測されたスペクト

ルのピーク位置の波長をそのまま測定した．これ

は後述するように，ライソブロードユソグは温度

でのみ生じるから，シフト量の温度変化分を補正

する場禽（圧力値算出のとき），このような測定

法の方が便利なのである．温度上昇に二伴い，バッ

クグラウソドが高くなるとともにピーク強度が小
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さくなり，その結果500℃以上では信頼できるデ

ータが得られなかった．

　次にセル荷重を一定にして，加圧下で温度を変

化させ蛍光測定を行った．図19に常圧及び加圧下

におけるスペクトル形状の温度変化を示すが，こ

れから形状は温度には強く依存するが，圧力には

依存しないことが分かる．これを更に確かめ，ま

た定量化させるため，セル荷重を変え，スベクト

ル半値幅の温度変化を測定した．この場合，R2線

との重なり合いを考慮して，60から320℃の範魍

では図19に示すように判雇〃2を測定した．また

320℃以上では，Rユ，R2両スペクトルの分雛が見

られなくなるので，再び全幅！を測定した．

　このように二して得られた半値幅4と温度の関係

を図20に示す．明らかに一半値幅は実験誤差内で温

度にのみ依存することが分かり，温度計として使

えることが実験舳こ確かめられた．

　この温度スケールを用いれば，半値幅の測定誤

差を考慮して，200℃以下では±5℃の，400℃以

下では土10℃の正確さで温度を知ることができ

る．しかし400℃以上になるとs／N此が極度にお

ち信煩できる半値幅のデータが得られなくなる．

重た固体圧力媒体を周いたり，液圧媒体でも固化

したりすると，試料内に圧力分布ができそのため

スペクトルが広がるから，温度測定が不確かにな

る．

　高混下における圧力は次のようにして求まる．

一般に月三力P，温度丁における螢光スペクトルの

波長シフト”戸，τは次式で表わされる．

　　仙・，ドλ∫・，rλpO，r0＝”叶”τ十∫（P，T）

50

40

o｛

匝
一30
皇
…；

20
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6850 6900　　　　　6950　　　　　フ000　　　　　フ050

　WAV趾NGTH　fA｝

ルビー凪線スベクトルの温度変化
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■

／
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図20ルビーR三線幅の温度変化
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ここで2oは大気圧，τoは20℃とする．∠λp，〃τ

はそれぞれTO及びPOにおける圧力及び温度による

波長シフト量である．前述したように」λpは，

〃p（A）＝O．365P（kb）で表わされ，”τは図18で

与えられている．1（P，T）は，∠λτの圧力依存性

及び」λpの温度依存性に関する補正項である。も

Lこの補正項が無視できるなら，全シフト量

”p，γと温度から圧力を知ることができる．筆者

らは次節で述べるように，この方式で水の融解温

度，圧力を求め，これをBridgmanの実験デー

タ9）と比較することにより，補正項を無視できる

ことを実験的に確かめた．

　本方法の弱点は，試料が純静水圧力加圧でたけ

ればならないことである．この点，2個のセソ
サーを使う方法は偽静水圧下でも使えるので都合

が良い．一番都合の良いのは，ルビーR！線のよう

に強力でシャープたスペクトルが1物質に2個以

上あり，それぞれピーク波長の温度，圧力係数が

異たることである．このような物質が発見できれ

ぼ，圧力・温度セソサーとして非常に便利にな

る．

　3．4　ダイヤモンドアンビルセルの応用実

　　　　験

　ダイヤモソドアソビルセルを用いて種λの高圧

下の物性測定が考えられる．当ステーショソでも

他グループの協力を得て，これを実際の材質研究

に応用Lてみた．以下その応用例について述べ

る．なお．X線的研究は次章で述べるのでここで

はふれない．

　3．4．1顕微鏡観察

　ダイヤモソドセルの大きな特長は，セル内の試

料を直接肉眼で見ることができることである。こ

の、点で特にクラソプ式セルは，試料と対物レソズ

の距離が短く，ステージに軽くのせられるから顕

徴鏡観察に都合が良い．筆者らぱクラソプ式セル

を用い，トリジマイトの高圧相転移を偏光顕徴鏡

下で観察し，また氷の融解状態を実体顕徴鏡下で

観察した．

　水熱合成で得られた単斜晶トリジマイトは約5

kbで単結晶のまま斜方晶トリジマイトに相転移

することが，クラソプ式セルを用いてX線プレセ

ヅショソ写真をとることにより見いだされた．こ

の相転移を肉眼で直接確かめるため偏光顕微鏡観

察した．双晶結晶をルビー圧カセソサーとともに

アルコールを圧媒体にしてセルの中に入れる．こ

れをクロスニコルで干渉板を入れて観察すると，

図21（A）に示すようにはっきり双晶境界が認められ

た．次に加圧すると瞬問的に双晶境界が消滅し

た（図21B）．このとき圧力はX線で得られた転移

圧と一致し，相転移に伴い双晶境界が消滅したこ

とが分かる．

　氷の融解実験は次のようにして行った．純水を

ルビー圧カセソサーとともにクラソプ式セルで加

圧し結晶化させる．3．3．2で述べた小型炉の中に

セルを入れ実体顕微鏡で観察しながら約4℃／分

の速度で加熟する．測温はアソビル面に接した2

対のクロメル・アルメル熱電対で行った．ある温

度で突然均質な氷の相にわれめが走り，融解の始

まりが肉眼で観察される．この温度にセルを保持

汐・．

図2！

　㈹　　　　　　　　　　　　　（B）

高圧下のトリジマイトの偏光顕微鏡写真

㈹　転移前4kb，（B）転移後7kb，R：ルビーセソサー
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超高圧カ技術に関する研究

すると，図22に示すように，氷→氷十水→水と変

化するのが認められる．同時にルビー蛍光測定を

行い，R1線の波長シフトを測定し3．3．2で述べた

方法でグ（P，T）項を無視して圧力を求める．この

ようにLて得られた氷の融点をBridgmanのデー

タ9）と比較した、図23に結果を示すが，両老は良

く一致した．

　　氷㎜　　氷・水　　！

　水　　　　　　氷十水

図22氷W相の融解時の顕徴鏡観察（スケッチ）

ら新たなピークが現われはじめ，相転移が始まっ

ていることがわかる．ラマソスペクトルは．ユ時

間程度で測定できるから，X線と比べると短時問

に相転移の確認ができる．

嶋、0kb趾
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図23氷の融解温度一圧力曲線

　　●本実験緕果，実線はBridgmanの結果o）

　　　800　　　　　　　600　　　　　　　400　　　　　　　200　　　　　　　　0

　　　　　　ラマンシフト（C而一〕

図24　高圧下のアナターゼのラマソスペクトル

　3．4．3　T　V直接観察システム

　ダイヤモソドセルの大きな特徴は加圧状態の試

料の様子が肉眼で観察できることであるが，加圧

による試料の色変化あるいは相転移に際しての試

料の色，形状の変化を肉眼で観測するのみでなく，

ビデオテープに録画する目的でTV直接観察シス

テムを作った．このシステムは単に加圧状態の観

察だけでなく，ダイヤモソドの取付け，面合せあ

るいはサソプリソグなどの作繋もでき，また，将

来ルビー測光システムが組込めるように配慮され

ている．その外観を図25に示す．加圧治具は大型

　3．4．2　ラマン散乱

　0．2mm程度の徴小試料を測定できる分光シス

テムがあれぼ，それをそのままタ“イヤモソドアソ

ビルに利用できる．この意味でレーザーラマソ装

置は適当であり，常圧とほとんど変わらないラマ

1■スペクトルが得られる．筆老らは六方晶BN及

びアナターゼ（Ti02）のラマソスベクトルを100キ

ロバールまで測定した10・ユ1）、図24はアナターゼの

ラマソスペクトルであるカミ，常圧と同等のスペク

トルが得られ，各振動モードの圧力依存性を正確

に求めることができた．また26キロバール付近か

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一44一

図25　テレビ直接観察システム
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X一「ステージの上に。載せられており，±ユ0μの

精度でユ50mmの水平移動ができる．顕徴鏡はシ

ステムアップが可能な三眼実体顕微鏡を使ってい

る．実体顕徴鏡は対物レソズの焦点距離が長いの

でサソプリ1■グなどの作業が容易に行えるという

利点をもっている．総合倍率は最大120倍である．

照明装置としては，透過照明，落射照明及び外部

照明用の三つのハロゲソ光源を用意した．TVカ

メラは実体顕徴鏡に固定され，TVモニター，ビ

デオレコーダーに接続されている．顕微鏡とTV

カメラが一体化するとかなりの重量になるので，

写真撮影装置を改造した特別な架台に取付げ，架

台のラックピニヨソと顕微鏡の微動機構で上下動

できるようにした．ビデオレコーダーはUマチヅ

ク規格のもので，コマ送りが可能であるから相転

移の様子をこまかく見るのに便利である．

　図26にこのシステムで録画した氷の単結晶の成

長の様子を示す．水は常温では約ユ0kbarで固化す

る．水をガスケットの刺こ入れて加圧するとある

圧力で全面が固化する．これは小さな単結晶が密

集した状態であるが，減圧，加圧により融解，固

化を繰返して」つの単結晶だけを取り出すことが

できる．図に示したのはこの手順でf乍った単結晶

で，正八面体が少し傾いている状態である．加

圧，減圧により単結晶が大きくなったり小さくな

るのが見える．

昇

　　　　　降

図26氷　W　単　結

圧

晶　の　成　長
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超高圧力技術に関する研究

　3．4．4　レーザ加熱システム

　強力なレーザー．光源をダイヤモソドアソビルを

通して超高圧下の試料に直接照射させることによ

り，2000℃以上もの温度を発生させることができ

る12）．この目的には波長1，06μmの近赤外光を連

続発振するNd　l　YAGレーザーが適当で，当ス

テーショソでも50WYAGレーザ（NECSLユユ4型）

をテレビモニター付の加工光学系ユニヅト（同

SL21ユ型）と組合せて用いている．図27に本シス

テムの全体写真を示す、

　レーザー加熱は，レーザービーム径が数10μm

と小さく極端な温度分布がつくこと，温度測定が

　　　　　　　、一　二r　　・・一　　　　　　　　．　　　’一

図27　レーザー加熱システム
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図28Fe呈Si04粉末のレーザー照射による色調変化
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不正確であることなどのため，高温高圧下のrそ

の場観察」には利用できない，Lかし，レーザー

ビームを試料に走査させることによりダイヤそソ

ドセル内の超高圧下の試料を容易に加熱し反応を

起させることができること，また反応生成物のX

線回折による同定が可能たことなどの特長があ

る．このため現在一部ではこの方法で酸化物や珪

酸塩を対象物質にして高圧相の合成研究が精力的

に行われている．

　筆老らは実験例として，Fe2Si04粉末をガスケ

ットなしで加圧し，レーザービームを照射した．

この場合，ガスケヅトを用いないからアソビル面

半径方向に大きな圧力分布が生じている．レーザ

ービームを試料全体に走査すると，中心部の高圧

側だけ高圧相（スピネル相）に変化するのが色調

変化から確かめられた．レーザー照射による試料

の色調変化を図28に示す．

　3，5　まとめ

　以上，当ステーショソがダイヤモソドアソビル

セルに関して行ってきた研究内容を述べた．今後

もこの装置の特長を生かし，その利用技術は多方

面に広がると考えられる、この場合，試料容積が

小さいことが実際的な障害となってくるから留意

Lなけれぼならたい、例えぼX線，光学測定を行

った場合，微焦点，高揮度の入射光源と効率の良

い検出系が不可欠となる．

　筆者らは3種類のセルを独自に開発し，各種条

件下の測定に利用できるよう努力した．一方，圧

力発生に関して言えぽ300kbまでは定常的に安定

して発生できるようになったとは言え，隈られた

人員と時問の関係でそれ以上の努力は行い得なか

った、今後最優先すべき課題である．

　純静水圧下なら400℃まで可能な圧力・温度同

時測定法を開発した．これにより室温のみならず

高温下の物性測定にダイヤモソドセルが使えるよ

うになった．高温になるとガスケットの耐圧強度

が低下すること，圧力媒体と試料あるいはルビー

圧カセソサーとの反応が生じることなどまだ解決

しなけれぽならない問題も多いが，今後高温と組

合せたセルの禾■」用が広がることと思われる．その

場合1当ステーショソが開発した測定中自由に圧

力が変えられるブースター付セルが有効に働くこ

とと思われる．
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4．計測及び物性

　4．1圧カ場における固体溝造の研究

　結晶質及び非結晶質の固体は，与えられた温度

及び圧力の場に対応して，特定の構造をとった

り，重た，その場に至る童での，固体の経た履歴

により，別の構造をとったりする．前者は，いわ

ぼ平衡状態の構造であり，後老はkineticないろ

いろの要困の関与する非平衡な状態の構造であ

る．更に，強電場，磁場等の特殊な場，及び高次

構造（超顕徴鏡自勺徴細構造，例えぼ，反位相区域

構造，変調構造，unit　Ce1㍑Wimingなど）まで

考慮に入れると，与えられた場に対する固体構造

の対応は，複雑かつ敏感である．したがって，固

体の構造は，厳密には，τ（温度），P（圧カ），x

（化学組成）などの場の申を，どのように経てき

て（時問，彦），現在どんな場にあるか，という

条件の中で，理解されなげればならない．換言す

れぼ，イオソ及び原子の規則状態を，P．T．x及

び岩の関数として記述するのが，固体構造の研究

であると言えよう．この認識は，物質の理解に

とってのみでなく，材料として固体を利周する場

合も重要で，特に，より酷しいP．γ条件下，ある

いは，経年利周を考える上で重要であろう．

　しかしながら，固体構造の解析膚体，糖度の高

い実験と測定，及び梱応の熟練した解板技術を要

するために，主として，常温，常圧下で行われ，

例え，高温高圧下でのみ安定に存在する構造で

も，その凍結された構造が解析されてきた．した

がって，上述のP，T，X，まの四条件のうち，X

（化学組成）が既如の物質がどんな構造であるか

という点では，かなり知識の集積があるが，それ

に，P，T，まの条件を与えた場合の知識は，はな

はだ少ない．なかでは，自動四軸X線回折計の普

及とX線源の強力高輝度化及び安定な高加速度電

子顕徴鏡の発達を背景に，T，すなわち，高低温

下の固体の構造に関する研究が比較的多くなされ

ている．これには，高低温の場の申で固体構造を

観測する実験が，他に比べて容場であることも寄

与している．もちろん，τ条件下に関する知識

も，かならずしも十分ではなく，例えば，結晶の

高温での格子膨張という単純なデータも完全では

なく，したがって，高低温に繰り返えし露らされ

る固体内の歪，あるいは，高温で結晶化し，温度

が下がって離溶した繕晶内の，母相と析出椙間に

生ずる歪など正確た算出は一般には困難である．

　P（圧力）及び彦（時聞）の条件下の圃体の構

造に関する知識は，いずれも，その実験的困難さ

に起因するものであるが，著しく少ない．その実

験的困難さの主たる点は，実験に用いるX線源の

強度及び輝度の不十分さにあるといえよう．特に

圧力場を固体に与えるためには，たんらかの圧力

媒体を要し，その圧力媒体を透遇して固体構造の

情報を得るためには，X線あるいは中性子線回折

によらざるを得ず，研究室規模では，X線を用い

ざるを得ない．したがって，X線源の強度・輝度

を上げるこ1とは，P，ま条件下の園体構造の研究

にとって，成否を分ける最も重要な点の一つであ

る．P，圭条件のうち，彦，すなわち時闘と固体

のかかわり合いは，上述のごとく重要でぼあるが

X線回折の歴史の中でもほとんど研究されておら

ず，したがって，転移，反応などの機構を調べる

ために必要な，k三neticな要因の取扱い方，研究

手法の開発も未だ少ない．むしろ，趨高圧電顕を

用いた温度場内の観察が先行しているが，それに

しても系統的に取組む段階にはない．

　以上のおおよその認識に基づくと，r圧カ下での

固体のX線圓折による鶴測，測定法の確立，及び

その応用」が固体構造の理解のために，今なお未

開拓な分野で，なおかつ，射程の範鰯にある現実

的な問題であることになる．その実現のために

は，強力・高輝度のX線源を用い，検出感度の高

い測定器を用いた計測システムをつくりあげなけ

れぽならない．また，56年夏には，試験的な稼働

が可能とされているシソクロトロソ軌遣放射光

は，強力高輝度X線源として画期的であるので，

それの利用を考慮に入れた対応を考える必要もあ

るであろう．このように，高度に技術的で，多方

繭の技能を有するものの協力の上に，新たな分野
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を拓き得るタイプの仕事は，無機材研のrステー

ショソ」の果すべき役割の一つであると考えられ
る．

　4．2　X線発生及び計測システム

　4．2．1商輝度X線源

　X線の発生は，通常，真空中で，数十KeVに加

速した電子を，金属対陰極に当て，金属表耐こ生

ずる特性X線及び制醐彊射X線を用いることに

よっている．しかし，カ邊速された電子のエネル

ギーは，最終的には，ほとんど，熱エネルギーと

して金属対陰極申に残り，したがって，いかに対

陰極の融解を防ぐかが，強いX線を発生させるた

めの最大の工夫一煮ということになる．通常の封入

式X線管でも，対陰極の嚢側を水冷しているが，

円筒型対陰極を回転して，より強力なX線ビーム

を得る圓転対陰極は，既に約30年前に工夫され1）

（A．Tay三〇r，J．Sci－ns芝r．26，225，ユ949）最近

の市販の回転対陰極は，更にその内側を商速流水

で冷却している、高速回転体（二104rpm）を，奥

空槽（10－6㎜mHg）の中に組み込み，その鳳転体

の内側を水冷することは，なかなか容易ではな

い・しかし，ともかくも，現在の技術で，ユX

1O㎜m2の焦点サイズを，60keV，ユAで，たたく

ことができている．また微小焦点専用機の場合

は，O．三×ユ㎜m2の焦点サイズで，60keV581苅A

が可能となっている、前者は，X線の取り出し角

（対陰極の水平繭より約6。）方向から見ると，

ユ×1㎜m2，後者はO．1×0．1mm2のX線源サイズ

とみなすことができる、真空槽の申に，複雑な機

構を組み込むために，これらの強力，または高糠

度X線発生装置は，保守上，あるいは安定使用上

になかなか難しい面があり，ごく一般白勺に普及し

つつあるのは，60keV，200加A程度の準強力X

線源である．前項（4，1）で既に述べたよう；c，

X線源の強力・商輝度化が，高圧下の固体稚造の

理解にとって必須である以上，この回転対陰極方

武での安定化使絹，あるいは他の可能な工夫（例

えぼ，パルスX線発生，薄膜対陰極，シソクロト

ロソ軌遭放射光あるいは，完全結晶中の，電子の

チャソネリソグの利用たど）を，少しずつ試みな

けれぼならない．

　将来への開発もなされなけれぼたらないが，現

時点でより強力，高輝度X線源を求めるとする

と，普及しつつある回転対陰概方式によらざるを

得ない．強力と高輝度は，蝉純に，電子ビームの

当る焦点面積が，大きいか，小さいかに換言され

る．広い焦、1慧からX線を発生させると，比較1茗勺容

易に強カイヒはなし得ても，試料に照射されるX線

の角度巾（△θ）が大きくなり，回折斑一焦等の分解

が悪くなる．したがって，強度と分解能は相反し

た関係にあり，試料に照射される全X線最（∫）

は，線源の焦一1叙サイズ（γエ）と，試料のサイズ

（γ2），及び焦、点と試料閥の距離（ム）との間で

∫α1oγ12γ22／z2（∫o1単位圃積あたりのx線発生最）

の関係にある．これは，分解能を最大にするため

に，仮に焦一1慧サイズを無隈小（杓＝O）にしたとし

ても，分解能は，△θ’＝2taガ1プ2／工であって，こ

れは，焦点サイズと試料サイズが等しいとした跨

（γFγ2）の値，△θ’㌧走aガユ2γ2／工と，ほとんど同

じであることを示めしている．したがって，分解

能を最大にとったときの現実灼なX線源の焦点サ

イズは，主とする実験法の鴬用試料サイズと圃程

度がよろしいということになる．そして，実際の

個々の実験に際しては，焦点サイズの大きい場合

は，スリット系で絞って見掛の焦点を小さくする

ことにより，また微小焦、1煮の場合は，試料位置

を，焦点に近づけることにより，強度と分解能の

最適倣を求めて調整することにたる2）．

　したがって，実験の多様性のためには，大焦点

と微小焦一1気の爾者が，共用あるいは可変できる発

生源が塑ましい、しかし，その種の装置は極めて

大型で，’費用が膨大（王．5億円，54年度調）で

あることもさることながら，設置のために，別の

実験撚が必要となる．したがって，高圧ステー

ショソとしての実験系をつくるためには，将来

の大型強力化を念頭において，常周瓢料サでズ

（0．1m1皿Φ）に梱当する徴小焦点高輝度X線発

生装置を導入し，実験に応じて，焦点一1武料闘距

離を変える方が，より現熟勺であると考えられ

る。また微小焦一成の場含，総負荷は，極めて小さ

い（3．5kW）ので，装澄全体に多少とも技術的

な余裕ができて，この種の装灘にありがちな，保

守上のトラブルをより少なくできる点も，長所と

して挙げられる．実際に同発従装衡を導入し，後

述する実験を行う申で，傑守上のトラブル，実験

、ヒの弱一1叙も出てぎたが，奥空の保持，冷却水の流

最，回転体の支持部，あるいは，フィラメソトの
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寿命等が少Lずつ改善され，安定使周が可能と

なってきた．しかし，焦点一試料間の距離を短く

して強度を上げる点では，改良が難しく，より軽

元索，より超高圧（高田こなると試料が薄くな

る）あるいは，より短時間測定のためには，X線

源のより大型強力化を必要としてきている．

　4．2．2　高圧下X線回折計測システム

　高圧下のX線回折像の観測は，従来，いわゆる

多面体アソビルを用いて行われ，アソビル剛こ生

ずる小間隙を利用した粉末法によるものであっ

た．この方法により多くの成果が挙げられてぎた

が，圧力媒体の存在や，圧力勾配，あるいは，観

測可能な回折角の刊11」限，回折計の幾可学自勺精度の

制限など，いろいろの技術白勺困雛さがあって，十

分な測定精度（特に回折強度の精度）が得られ

ず，格子繭問隔と，臓折強度の半定量的情幸匿の利

用に限られていた．

　ところが最近，前節で述べたようなX線に比較

的透明で，軽便なダイヤモソドアソビルが開発さ

れ3），同時に適当な圧力媒体や，圧カ測定の方法

が開発されたことにより，試料を高圧下に置くこ

とによって生ずる測定精度の低下のかなりの部分

が解決された．したがって常温常圧の場合と比較

し得る測定精度と，測定方法の多様性が高圧下の

X線團折実験にも求め得るようになってぎた、

　一部では，既に単結総を用いて複雑な珪酸塩の

精密なX線回折強度測定を高圧下で行い，配位多

繭体や，原子問距離の圧力依存性を調べる試みも

なされている4）～6）．しかし，X線単緕晶法に用い

得るダイヤモソドアソビル蔦圧容器の泰■」達圧力は

高々50kbであり，また高圧下で興味のある高圧

梱の場含，出発物質の固相転移に伴って，一般に

試料が微結晶化するので，むしろ，X線粉末法に

よる実験系を確立する方が，圧力をパラメターと

する研究にとっては先決であると考えられる、粉

末法は，しかし，高圧容器の制約上試料部分が小

さく（0．ユ～0．2狐mΦ）回折強度が，極端に小さ

くなる難一点を有している．したがって，測定精度

を落さず，実行可能な時間内に測定を行うために

は，安定で，強力高輝度なX線源に加えて，検出

効率のよい検出計が必要とされ，また，どうして

も測定時問の長くなることが避けられないので，

回折計を含めて，全系が自動制御される必要があ

る．そこで，㈹準強力X線源（12kW／！0mm2）と

固体検出器（Si（Li））を用いた角度分敬型回振シス

テム，㈲徴小焦一点高輝度X線源（3．5kW／0．ユ

搬m2）と固体椥出器（Ge）を用いたエネルギー

分敵型回折システムをつくり上げることを第一期

の目標とし，更に，（◎通常のプリセッショソ法に

よる単結晶X線回折法による研究を手掛けること

とした．

　（1）角度分敵型高圧下X線回折システム

　完成したシステムの構成を図1に示めす、X線

源は，最大負荷12kW，焦点面積11×ユOmm2のMo

回転対陰極による準強力X線源で，通常の封入管

の約6倍の強度を有する．回折計は，θ軸，2θ

牽山それぞれ独立，または連動でパルスモーター駆

動の遜常型粉末X線匝1折計である．検出器は，L1

を添加拡散したSiの偽真性半導体の顕体検とと牒

で，常時LiqN2温度に保持しなければならない

コリメーター

X繊講1』御都

ゴニ才メーター箭1」御部

入出カタイピューター　　XYレコータし

マイコン

（32Kバィト）

ダイアモンド

アジビル

高圧電源　　　プロセスメモリ　デイスク

璃　；11総

回転対陰梅
　　　　　　　　　ゴニオメーター
X線発生幾綴

図1

／液体鵬

A－D変換雛　　　モニター

レートメーター

　　SSD
角度分散型高圧下X線固振システム構成図
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難点をのぞくと，S／W比及び，エネルギー分解能

が他の椥土牒に比べて格段に優れているので，高

圧実験のように，微小シグナルを計測せざるを得

ない場合には，最も適している．検出素予自体は

5×5x51皿m程度であるが，LiqN2温度に保持す

るためにDeWarビソが付属する．そのために，カ

ウ1■ターアームの下都にキャスターをI叡付げ平滑

なレールを敷いて，その上を滑らかに検出播を

DeWarビソごと固転させねばたらない．パルスに

対応する検出暑器の回転の糖度はダイヤルゲージを

取りつげて調べたところ，0，00ズ以下で，実際の回

折実験では0．01。以上の問隔で測定するので十分

な角度送り精度である．SSDがX線回折実駿の検

出総として用いられたのは，比較約新しく7）～9），

圭として，その高いエネルギー分解能を利潮した

エネルギー分散型回折計（後述）としてであった

が，商3〃比およびエネルギー分解能は徴小シグ

ナルをとらえる回折実験の角度分敬法でも極めて

有効で，例えぼ，β一フィルター，そノクロメー

ターが不要であることや，低パヅクグラウソドで

あることは，高圧下でのX線回折実験に最も適し

た検出措であると言える．

　SSD申に入ったX線光子は，そのエネルギー

に応じた数の電子一正孔対を生ずる．この電子一

正孔対は印加された電場（700～1000V）申で，

それぞれの極に移動して，パルス状の電流として

取り搬される．この電流を増rわ（図1，増巾総）

した後，AD交換（剛累1，AD・1ソバーター）

し，更に波高分析1蔓脇により，各波高に対応した

チャソネルに蓄積する（同図プロセスメそリ）、

X線検出後のパルスの処理は，市販の波商分析撚

でも可能であるが，X線回折実験のように，回折

言十の駆動や多様なデータ処理を必要とする場合

は，波商分析総の各機能が独立にモジュール化さ

れ，それらをマイクロコソピューターに組み込ん

だ方が，ずっと便利である．この種の実験系の

CPU化は，既に，深町ら（物性研，埼工大）8）によ

り試みられ，ここにも，それを導入した．

　これらの実験系を用いた具体的な計測乎順は測

定すべき角度範囲（複数），波長範脳（プロセス

メモリ土のチャソネル数），討測の繰り返えし数

等を入力条件として，一定角度巾ごとに1亘1折計の

角度を送り，計測しデータ処理後，必要部分を，

ディスクヘ格納することを繰り返えすようにして

ある．操作はすべて，マイコソとの対話でできる

ようにしてあるので，表1に，ユ50kbでの黄鉄鉱

の回折像を測定した際の実行例を示す．更に，格

納されたデータのうち，回折ピークを含む適当頒

域の測定値を打ちf1臼し，滑らかな曲線にした後，

積分反射強度を求める操咋を，同様な対話形式に

プログラミソグしてあるので，その実行例を表2

に示す．

　（2）エネルギー分敵型X線1亘1折システム

　γ線検出総として発達してきたSSDは，王97玉，

2年頃，コソプトソ敵乱の実験に一主として」1肖いら

れ10）・1工），当所にも，試供品として一時的に導入さ

れた．その高いエネルギー分解能からエネルギー

分敵型X線反1折（当跨連続X線回折と呼んでいた）

の実験が可能であり，その実験系が極端に簡単で

あることから，趨高圧下のX線回折実験に極めて

有効であることが，認識され，すぐに，庁舎移転

後の未整理状態の中で予備実験がなされた．Naα

の徴量粉末を燭いた固折実験の所内向けデモソス

トレーショソにぱ早くに成功したが，同様の実験

は他の大学研究所でも行われ，かつ葱速に1進歩し

た．特に，東大物性研において，X線異常分散効

果を周いた研究に二威力を発揮し12），他の研究（例

えぼ，液体回折実験13）低温実験）へ波及する端緒

となった．

　当所では，高瀞下での規貝ト不規則構遼の研究

に利燭されたが14），高圧実験への応用はなされ

ず，むしろ，エネルギー分散型X線回折の高圧へ

の本格■茗勺利舳主，井上（神戸製鋼王975）15）によっ

てなされた．当時，多繭体アソピルによるカi旺下

で，多鐙の圧力媒体の存在下であるために，試料

による固折以外の多くの反射が観測され，解釈に

童ぎらわしい、煮があった、近年のダイヤモソドア

ソビルの普及は，この難、1気を除き，より質の高い

回折強度データを得ることを可能にした．

　ユネルギー分敵型X線回折を高圧実験へ応湘す

る最大の有為一1烹は，実験系が極端に簡単であるこ

とであるが，それぽ，良く知られたブラッグの式

λ颪2ゐinθにおいて，θを固定しても，エネル

ギー分解能があれぼ，6に対応したλのところ

で，ピークが観測できることによっている．した

がって，試料にX線を入射する窓と，特定のθ
（遜鴬は5～20。）の位置に鰯測月ヨの小孔があれぼ

よいわけである．θが固定されていることは更に

一51一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　超高圧力技術に関する研究

◎

＄DF，7，PRT07／D，ユ20

◎

＄F玉，7，PRTc7／D，8

◎

＄RU，MPDPユ／p

MPDP！

　　　PROGRAM　FOR　DATA　COLLECT玉ON　WIT玉｛200MA　TARGET

　　　6CHANNEL　SEGMENTS　CAN　BE　AVA玉LABLE

　DO　YOU　NEED　THE　ENERGY　CAUBRATION～O＝YES，1＝N○
～O

　PRESENT　ANGLE，F王O．O
P－1．O

　　　　PRES£NT　ANGL］三：＝一工．OCO

　DO　YOU　NEED　ANGLE　CORRECT玉ON？C竺YES，ユ＝NO
？0

　］⊃ES玉RED　ANGLE，FユO．O

？O．O

CHECK　THE　PRESET　TIME，GIVE　O
？O

　READ○むT，START　STOP　ADDRESS，214

～200，300

　　　　PRESENT　ANGLE＝O．O00

　　　　　　　　　　　　　　0　　　　1　　　　2　　　　3　　　　4　　　　5

　13

　44
155
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10遂3
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2664　　　　2543　　　　2390　　　　23ユ0

1654　　　　1626　　　　1476　　　　玉425

856　　　　7δ8　　　　　695　　　　6ユ8

　294　　　　279　　　　2ユユ　　　　三8至

　27

u5
297

4505

1466

6493

2727

37！4

4162

4405

3879

3832

22王5

ユ30垂

589

王6ユ

　　6

　32

ユユ5

294

2427

1577

4932

2804

3841

4275

4307

3981

3507

2王10

王277

52三

　王ユ4

　7

　38

112

325

1244

1671

3795

2917

3767

4ユ78

4320

3837

3169

205！

！166

499

ユ24

　8

　35
1C8

368

957

1756

3396

3097

39ユ9

4157

4ユ19

3825

3913

192！

1C66

404

工04

　！＝READ　OUT　AGA工N，2エMEASURE　AGA王N，3＝GO　ON
P3

　FILE　NAME　P，2A考

アPRT07／D

　COMMENT，72CHARACTER
～PYR互TE　ATユ50KBユ978SEP．30，D玉RECT＝ユ700CPS　W互丁町OPEN一一〇．15）CL　AT25KV

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表エ　AD回折システム操作実行例（マイコソとの対語）
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　CHANNEL　NUMBER，COMMENT，2王4，A4
　　　　ユ

～165，ユ74，MOKA

　　　　2

～工80，196，MOK8

　　　　3

～王20，王60，】31

　　　　4

P200，240，B2

　　　　5

～10，120，B3

　　　　6

？240，400，B4

　BEG脳，3ND，DELTA　ANGLE，3列O．0
　　　　IF　END　G玉VE　O．O，Fユ0．0

P－3C．0，一王2，O，O，04

…コユ2．0，30．O．O．04

～O．O

　NR亘PEAT，12
P工

　PRSET　　DWL，2ぎ10－0
P三024．O，0．！

GIVEN　PARAMETERS　AR3AS　FOLLOWS
l　COMMENT
　　　　　PYR江3AT150KB王978SEP．30．DIRECT：1700CPS　W互TH（OP酬一〇・15）CL

2CBANNEL　NUMBER
　　　　　ユユ65174MOKA

　　　　　2180196MOK】3

　　　　　3　120　160B1

　　　　　4　200　240B2

　　　　　5　三0　120B3

　　　　　6　240　4COB4

3ANGLE
　　　　　－30．OO一一ユ2，OO（O．040）

　　　　　　　12．00－　　30．OC（O．040）

4PRESENT　ANGLE
　　　　　－30，00

5NREPEAT
　　　　　　　1

6PRESET　T玉ME
　　　　　MEASUR至NG　T至MEニユ02．4SEC

　　　　　TOTAL　T互ME竈25亙39M24S

PRES3NT　T至ME，2王2，一XXHXXM＿
P0915

EN】⊃ING　lF五ME　竺10H54M

玉F　NOT　CORRECT，GIVE　THE　CORRESPONDING　NUMBER，12，互F　COR更ECT，GIVE　O
～2

　SEGMENT　NUMBER　TO　BE　MOD呈F嘔D，12，0＝END

表エ　つづき
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　趨劇堅力披術に関する研究

P2

　CHANNEL　NUMBER，COMMENT，214，A4
Pユ87，196，MOKB

　SEGMENT　NUMBER　TO　BE　MODIFIED，ユ2，O・・END
PO

GIVEN　PARAMETERS　ARE　AS　FOLLOWS

l　COMMENT
　　　　PYRI7’E　AT王50KBユ978SEP．3C，D工RECT：ユ700CPS　W王TH（OPEN－O．ヱ5）CL

2CHANNEL　NUMBER
　　　　　　1　玉65　ユ74MOKA

　　　　　　2　187　ユ96MOKB

　　　　　　3　　120　　ヱ60Bユ

　　　　　　4　　200　　240B2

　　　　　　5　　　10　　120B3

　　　　　　6　　24C　　400］34

3ANGLE
　　　　　－30．OO一一12．OO（O．040）

　　　　　　12．OO－30．00（0，040）

4PRESENT　ANGLE
　　　　　－30．O0

5NREPEAT
　　　　　　　1

6PRESET　TIME
　　　　　MEASURING　T玉ME＝102．4SEC

　　　　　TOTAL　T工ME＝25H39M24S
PRESENT　TIME，2ユ2，一XX夏XXM－

P09！6

EN］⊃ING　T互ME＝ユ0員55M

玉F　NOT　CORRECT，GIVE　THE　CORRESPON］⊃ING　NUMBER，ユ2，IF　CORRECT，G玉VE　O
PO

　X－RAY　POWER，王2，ユ3，一XXKV，XXXMA－

P50，150

　SLIT　SYSTEM，52CHARACTER
～1．6CL一（OPEN－O．ユ5）一TUBE－O．3RS

　ENERGY　CARIBRATION，E＝AX＋B，2F王O．O
PO．ユ056、一0，444

CONFIRM　THE　SHUTTER　TO　BE　OPENED，THEN　START∫GIVE　O
PO

　　　　　　　　GOOD　LUCK！．1！

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表1　つづき
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＄F玉，3，PRT07／D，8

◎

＄RU，D亙sP2／P

　NUMBER　OF　S㌘E玉〕，14

Pg02

　CHANNEL　NUMBER　TO　BE　READ　OUT．12
～1

　REPEAT　NUMB3R　TO　BE　ADDED，12，END＝O
～王

～0

　BEG玉N，END　ANGLE，2FユO．C
？一29．O，一20．O

　NUMBER　OP　SMOOTH，12
～2

　IF　WRITE　OUT，GIVE　O，IF　NOT　G亙VE！
P0

ANGLE　RANGE
　　77

　　61

　　72

　　72

　　　57

　　　63

　　　67

　　　6エ

　　ユユ9

　　74

　　54

　　　63

　　　6ユ

　　　66

　　　62

　　？9

　　76

　　　63

　　n8

　　59

　　52

　　61

　　97
玉〕LO？？，

一28，990（O．040）一一ユ9．990

0＝YES，！＝NO

67

67

74

58

57

70

60

116

94

51

60

63

66

6！

76

77

55

！15

54

5遂

63

96

？O

　YSCALE（COONT），FlO．O
P180．O

　X－SCALE：LENGT｝亙PER　DEGREE　IN　UNr夏’OP　CM，Fユ0．O

　　　　　表2　AD回折データ処理操竹…炎．行例，表ユの場倫に得られたヂLタのうち，2θで一29．ぴ～一一一

　　　　　　　　20．（〕箒までを読み1二止～，データー1紅を榊1汕線化して，その倣を打刎上け（中段の数字）。災にXY

　　　　　　　　レコーダーに1望1示したあと，一26．47。～一24．99。の1亘1折強陛の稜分他を求め（3374cps）パック

　　　　　　　　グラウソド（ユ506cps）を求めて，1遜着の叢を輿の匿断強度として求める。
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P2．0

　SET　THE　RECORDER，GIVE　O
？O

　PLOT　MODE，1竺BAR，2＝FOLDED
P2

　PLOT　AGA玉N～，O＝YES，ユiNO
Pl

SUMMATION～，0＝YES，！＝NO
P0

　〕3EGIN，END　ANGLE，2F王O．O

P－26．5，一一／25．c

　　　　SUMMAT玉ON　BETWEEN（一一26．47一一一・一24．99）＝3374

　SUM　AGA脳？，0・二YES，1＝NO

PO

　BEGIN，END　ANGLE，2FユO．O
…〕一25．O，一24－O

　　　　SUMMAT王○N　BETWEEN（一・・一24．99一・一一一一一一23．99）＝ユ5C6

　SOM　AGA玉NP，0＝YES，ユーN○
～ユ

　N3XT　STEP
　l．SAME　ANGLE2．SAME　SET3．SAME　CHANNEL4．OTHER　CHANNEL5．STOP
P5

STOP　O

◎

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表2　つづき

！’

関2　エネルギー分敵酬拙三下X線国折システム構成図
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告蕃　第25号

＄DF，7，BAs王06／D，32

◎

＄F呈，7，BAs王06／D，8

◎

＄RU，MPDP2／P

　DO　YOU　MEASURE　DIRECT　BEAM～，O当YES，1匝NO
～0

　NEED　ANGLE　COR更ECTIONP0：NO，1：THETA，2：2丁買ETA，ANGLE，工2，F1O．O

P2，一0．02

　NEED　ANGLE　CORRECTION～O：NO，1：THETA，2：2TH亘TA，ANGLE，王2，F10．O

P1，0．01

　NEED　ANGLE　CORRECT三〇NP　O：NO，王1THETA，2：2TXETA，ANGLE，12，F王O．O
？0

　MONITOR；ユ：SINGLE　STEP，2＝STEP　SCAN，3：F亘NISH
～2

　SCAN　MODE；1：TH冠TA，2：2THETA
P2

　BEG至N，END，STEP　ANGLE
P一一〇．！2，O．王2，O．02

　PRESENT　ANGLE
PO．1

　　　　　　　　　　　一一〇．王20　　　　　　　823

rO．ユ00

－O．080

－O，060

－O．040

－O．020

－O．OOO

　O．020

　0．040

　0．060

　0．080

　0．王00

　0．王20

2785

4738

6013

7003

7223

6987

6886

6549

5813

4774

2988

1王01

　NEED　ANGLE　CORRECTION？0：NO，1：THETA，2：2TXETA，ANGLE．12，F工O．O
P2，一〇．00王

　NEED　ANGLE　CORRECT至○N～O：NO，1：THETA，2：2丁温ETA，ANGLE，12，F1O．O
？O

　MONITOR；1：SING凪STEP，2：STEP　SCAN，3：FINISK
～2

　SCAN　MODE；1：THETA，2：2THETA
？1

　BEG…N，END，ST亘P　ANGLE

P－1．O，王．0，O．2

　P鼠ESENT　ANGL3
PO．C

　　　　　　　　　　　一一ユ．000　　　　　　　　　　ユ

　　　　　　　　　　　・一0．800　　　　　　1906

　　　　　　　　　　　　　　　　　　表3　ED圃折システム操作実行例（マイコソとの対’話）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一57一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　超高圧力技榊こ関する研究

　　　　　　　　　　　一0．600　　　　　　　6276

　　　　　　　　　　　■C．400　　　　　　　6645

　　　　　　　　　　　－0．200　　　　　　6674

　　　　　　　　　　　…0－000　　　　　　　6784

　　　　　　　　　　　　0．200　　　　　　6466

　　　　　　　　　　　　0．400　　　　　　6532

　　　　　　　　　　　　0．600　　　　　　　2511

　　　　　　　　　　　　0．800　　　　　　6

　　　　　　　　　　　　ユ．000　　　　　　3

　NEED　ANGLE　CORRECT玉ON～O；NO，！：TH3TA，2：2THETA，ANGLE，12，F1O．O
？C

　MONITOR；ユ：S王NGLE　STEP，2：STEP　SCAN，3：F玉MSH
～3

　NEED　ANGLE　CORREC羽ONPO：NO，1：THETA，2：2丁賀ETA，ANGLE，12，F10．O
P0

　1三SET　UP，2＝DATA　IN　ONLY
～1

　PRESENT　ANGLE，F玉C．0
～〇一〇

　　　　　PRESENT　ANGLE竺0．OO

　DO　YOU　NEED　ANGLE　CORREC？ION～0＝Y豆S，！＝NO
P！7．O〈UO

　D亙S互RED　ANGLEP，F！0．0

P17．0

　ANGLE　CORREC？ION　ALL　R玉GHT～C竺YES，ユ＝NO
Pl

　CORREET亙ON　ANGLE一一RELATIVE　VALUE一一，Fユ0．O
？O．Cl

　ANGL3CORREC？ION　ALL　RIGHTP0＝YES，ユ＝NO
～C

　PRESET，1⊃WELL　TIME，2F！O．O
？4096．，10．

　ENERGY　CALIBRATION，E＝AX＃X＋BX一｛一C，E王5．5，2跳0．O

P0，952E　－6，0．02748，一〇．4481

　0FFSET
PO

　　　　　ANGLE＝17．OOO

　　　　　T互ME＝40960．C　SEC．

　　　　　ENERGY　CALIBRAT工ON
　　　　　　E（KEV）・＝O．95200E－6X＊X（C員）十〇．02748×（CH）十一〇．448工（KEV）

　　　　　OFFSET＝C

　OPEN　T貫E　SHU㌻TER．1！GIVE　O
PO

　　　　　　GO　AHEAD！μ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表3　つづき
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究鞭告奮

峯Fユ，7，BAsユ06／D，8

◎

＄RU，DTTR3／P

　TI｛IS　PROGRAM　TREATS　DATA　TAKEN　W工TH，MPDP2，
　㌻YPE－JOB－FOR　JCB　L互ST
　JOB？

ηO］3

第25号

JO13LIST

TYPE　OUT
PLOT
ASSIGN　PEAK
㌘APE　OUT
SMOO？H
PARAMETERS
CHANNEL　INTεRVAL
SUMMATION
STOP

　JOB～

PC｝I

　S㌻ART，STOP　CRANNEL，214
P100．2000

　JOBP
PSM

　NUMBER　OF　SMOOT夏，12
～1

　JOBP
PPL

　Y一・・一SCALE：COUNT，F10．O，YMAX竺874COONTS
Pユ200．C

　x－scALE：cM／cHANNEL，F10．o
P0．01

　PLOT　MODE，ユ・＝BAR，2・＝FOLDED
P2

　SCALE　INTERVAL，玉F　NEE1二）NOT　O

PユOO

　SET　TH］≡：R夏CORDER，GIVE　O
？0

　JOBP
PSU

　REGION　OF　INTEREST
～450，650

　BACK　GROUND　REGION，END竺0，0
P450，500
～550，565

？635，650

？O

　ユ（BACK）＝0．05325X（CH）一1－9，26

　PEAK　REGION，END巴O，O

P505．525

　　　　　　　　　　　　　　　　7ユ6．6

P525，550

　　　　　表4　ED同折データ処理操作突行例，表3で狽1淀後，取り1」1けべきCba㎜e幡号を1OO～2COと

　　　　　　　　　壬湊定し，測定値の円滑化（ユ鰯）後，XYレコーダーに撚ぎ，固折ピークのある部分（450ch

　　　　　　　　　～650ch）を摘定し，そのパックグラウソドを努咄後，ピークの臓分強陵を努咄している。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一59一



？6C0，630

～450，500

3012．1

10062．7

r1．3
PO

　JOBP
PAS

　CHANNEL　NUMBER，
P4ユ8，0

　　　　　　　　！1，205（KEV）

？478，3

　　　　　　　　12，913（KEV）

P664．1

　　　　　　　　18，221（KEV）

P774，1

　　　　　　　　21，395（KEV）

P807，4

　　　　　　　　22，360（K豆V）

P927，5

　　　　　　　　25，859（KEV）

～1008，0
　　　　　　　　28．2玉9（KEV）

P1034，3
　　　　　　　　28，993（KEV）

？0．

　JOB～

PPA
　　　　　ANGLE＝17．OOO

F10．0，END＝0．O

趨高圧力技術に関する研究

3，744（A）

3，248（A）

2，302（A）

三．96ヱ（A）

ユ．876（A）

1，622（A）

1，486（A）

1，447（A）

　　　　　丁至ME二4C960．0SEC

　　　　　豆NERGY　CAL亙BRATユON
　　　　　　E（KEV）＝O．95200E－6X幸X（CH）十〇．02748X（CB）十一0．4481（KEV）

　　　　　OFFSET1C
　JOB～

PC貫

　START，STOP　CHANNEL，2！4
～500，580

　JOB～

PTY
　　　　　ANGLE＝17．OOO

　　　　　T至ME竺40960．0SEC

　JOB～

～ST

STOP　O

◎

　0

23

56

92

142

2ユC

27

42

62

54

　ユ

43

51

99

190

185

49

43

57

52

　2

44

66

80

200

王38

40

45

47

51

　3

34

61

91

243

ユ18

30

32

47

35

　4

40

67

98

265

92

41

54

40

64

　5

40

68

86

310

72

38

40

59

55

表4　つづき

　6

44

82

88

296

75

41

49

57

45

　7

37

！01

99

298

56

36

45

54

45

　8

53

77

u2
267

38

46

49

39

57

　9

62

76

ユ07

239

44

38

53

41

53
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無機材質研究所研究搬待欝　第25号

別の有為点を生ずる．すなわち，試料に入射され

るX線光予のうち，θ方剛こ散香Lされるすべての

光予が，同時に二測定され，したがって観測し碍る

範囲の複数の反射が同時に測定されるとともに，

計測時間を大幅に縮小することができる．もちろ

ん角度分散法の場禽は，特性X線を朋いるので，

入射X線強度が大きいカミ，それでも，連統X線に

比べて，ユ00～10倍程度である．一方角度分敵法

で，0．02。毎のステップ測定を行えぼ，測定範鰯

を2θで30㌧しても15C0回の測定を要する．許測

時閥の縮小が可能なゆえんである、

　図2にエネルギー分散型X線回折システムの概

要を模式的に示す．X線源は，上述の高輝度X線

源で3．5kW／0．ユ狐㎜2の輝度を有する．コリメー

ターは，中性子同折実験に用いられる四象隈ス

リットを模して，四枚のMo板（2m獅厚）を上

下左右に対向させマイクロメーターヘッドでその

間隔を制御するように一した．その四象隈スリヅト

を前後二組平行に一並べて，任意のX線ビームを取

り出せるようにした．ゴニオメーターは，がんじ

ょうな特注品とし，2θ輔に二SSDのDewarビソを塔

載しているが，ゴニニオメーターを表繭仕上げした

定盤の上に設置してあるのでDewarビソの受け台

の下部にキャスターを取りつげるだけで，十分精

度よい（0，000ポ以下）駆動ができた．SSDからの

シグナルの取り出し，及び処理は，基本1茗勺には前

述の角度分敵型の場合と同様で，一一切の機撚（AD

コソバーターからマイコソまで）を共用として

用いた．表3に具体的た計測と計算機制御の実行

例を表3にデータ処理を表4に示す．

　エネルギー分敬型X線回折の一つの難一点は，入

射X線強度に，強いエネルギー依存性がある一点で

あるが，この一叙は，X線源の加速電圧を実験に月司

いる加速電圧と等しく，電流を極端に絞って（二

0．ユmA）X線を発生させそれを慮接SSDに受け

てエネルギー分析を行う方法によってl　X線源の

エネルギー依存性を知ることで，解決した．

Aに・，50kVの場禽の発生X線スペクトルを示

す．図で，銅対陰極の特性X線が鋭く，回折実験

に邪魔になりそうに見えるが，高圧容盤のダイァ

モソドを透過する際に，Cu－Kα（1．73A）のよ

うな長波長のX線は吸収されてしまうので，比較

的滑らかなエネルギー依存・のある入射X線が得ら

れる（図3B）．したがって，エネルギー分散型回

x
戴
令
宍

へ鵬二1伽Al

←、＾

←B

　0工02030405　　　　　　X線光二j■エネルギー（k哩V）

図3　A入射x線強度のエネルギー依存性，

　　　Bダイアモソドアソビル透過後の入射

　　　X線強度ユネルギー依存憎三

折実験に一よって得られた固折強度を，図3の入射

X線分布で割ってやれぼ正しい回折強度（吸収，

LP等の補正は別）が得られるわけである．

　（3）　プリセッショソ法による蝋結晶X線回折像

　　の搬影

　．瞬繍■1もX線回折のように，三次元の圓折データ

を得ようとすると，それだげ広い憎帥部を商圧容

辮にもたせなけれぼならず，その分だけ，到達圧

力は減少する．現在のダイアモソドアソピルの技

術をもってしても，高共，50kbar程度である．

しかし，この圧力範酬こおいても圧カ場中の固体

の挙動を知る上で，X線単緒晶法は，粉末法には

ない有為な点を宥している．対称性の厳密な判断

ぽ，燦締品法によらざるを得たいのは，常潟己常圧

の場含と同様であるが，蝋締■＝総であるがゆえに，

阿折斑一峨の8／”比が粉末に比べて高く，弱い反

射も襯察可能であるという点も，高圧下の実験に

とっては無視できない有為な、1紙である．

　そこで，前節で述べた時討型ダイアモソドアソ

ビルセルを凧・て，プレセッショソ法による鰯察

を試みた．プレセヅショソカメラは，通常，緕

凝rフィルム間飯離が60i伽苅であるが，市販品の

申にも，この脹雛を比較約1ξ油に変えられるもの

がある（ノユウス杜製）．もちろん，本来の1ヨ的

は，逆格子を拡大してその細部を見る、削こある

カミ，剤王容務を月ヨいた場倉，この距離の1笥歯度

は，操f乍上，有効である．いずれにしろ，準強力

X線源を用いて24～48時閥の露出で，いわゆる衛

星反射の鰯測も可能であるなど，圧力制限範囲で

一6ユー



超高圧力技術に関する研究

の高圧下単結晶X線回振像の撮影は比較白勺容易で

あることが，幾つかの実験（後述）で明らかと

なった．

　4．2．3　高圧下X線スペクトルス＝1ピーとその

　　　　言十灘システム

　高圧下の固体構造を調べる手段は，基本的に

は，上述の回折的手法（特にX線回折）によるも

のであるが，掘補的手段として，3節に述べた各

種スペクトルスコピーこよる方法があり，比較的

エネルギーの小さい電子状態，あるいは格子振動

等が観測し得る．このスペクトルスコピーの考え

方は当然，よりエネルギーの高いX線頒域にも拡

張される．X線吸収スペクトルは，内殻から，

伝導帯への電子の遷移であり，逆に発輝スペクト

ルは，選択則の許す範囲の伽電帯から内殻への電

子の遷移を示している．更に，吸収スペクトル

のたかでも，吸収端から，高いユネルギー領域

（EXAFS領域＞50eV）のスペクトルは，吸収の

生じた原子の周顕の原子配列を反映しているの

で，吸収スペクトルは，電子状態のみならず，固

体または液体，融体の構造の研究にとっても，上

述の回折約手法による知見を補うことになる．更

に吸収スペクトルの測定は，後述のように，技術

的に単純で，かつ，X線源の微弱性が，回折実験

ほど難一魚とはならない．したがって，新たな高圧

下の固体構造の研究手段として有力で，その開発

研究も，必要である、ただ，EXAFS領域をのぞ

き，吸収端近傍（＜30eV）の吸収スペクトルは，

フェルミエネルギー以．1二の伝導帯の構造を反映す

るとは言え，バソド構造とスペクトルの照合はか

ならずしも容易ではなく，むしろ，スペクトルの

解釈は難しい．したがって，現在軟X線領域で発

達しつつあるこの種の研究がより硬いX線の吸収

スペクトルに関する理論的研究に・発展するまで，

定性自勺な解釈にとどめざるを得ない一しかし，そ

れにしても，高圧下の物質の電子状態を直接反映

する1脊報が得られるわけで，この方向での努力も

不可欠であると考えられる．

　（ユ）逓常の二軸回折討を用いたX線吸収スペク

　　　トノレメーター

　最も簡単な，X線吸収スペクトルの測定系は，

図ユの角度分散型回折システムをそのまま用いれ

ぼよく，ただ，図の試料位置に，十分表繭処理を

したモノクロメーター（Ge，Si，GaAs，YAG等

　　　　｝㍉
　　　雀

　　　3

　s
　×
　素

裏・

　　　工

　　　　47．00　　46．90　　46．80　　46，70

　　　　　　　　　　　2θ（d・g）

　　　　　　図4　鏑の1吸収端徴細構造

の単結舵，をたてて，X線椥1臼器の前に試料をお

く．この系のエネルギー分解能は，X線源の焦一1気

サイズとスリットの幅で決められる．ちなみに，

発散及び集光スリットを対称において，それぞれ

30μとした系で測定した，銅の吸収端徴細構造を

図4に示す（Cu箔，6μ，X線焦点サイズ（6。見

込角）O，5×0．5mm，25kV，40mA，YAGモノ

クロメーター，（444）反射使用．教科書的なCuの

K吸収端微細構造で，双極子選択則に従って生ず

るP，4P，5Pの三つの主吸収部及び，E・より約

4eV高い4Sの非吸取．部が，はっきり見てとれ

る．したがって，この簡単な実験系においても，

条件さえよけれぼ，K吸収端の徴細構造は十分観

測し得ることが実証できた．この測定に要した時

間は，一、榊こつきユ03秒で，30eVの範囲を測定す

るのに約30時間を要した．この徴細構造の振醐丈

2～3eVであり，したがって測定系全体の分解

能も，O．1eV以下が要求され，ここではそれを満

たしている．それに比べて，いわゆるEXAFS領

域の振動は，1桁以上ゆるい振動で，より橘広い

スリット系（＞100μ）で屯，十分測定が可能であ

るので，計測時閥はより短縮でき，通常のEXAFS

の測定は，この系で十分である．

　しかし，この予備実験では，発散及び集光スリ

ットにそれぞれ30μ幅でユOmmの縦型スリットを

用いていた．この光学系の中へ，試料として，ダ
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図5　試料の移動を要Lない複繕晶分光計（漂理図）

イアモソドアソビル容捲内の小試料（0．1～O．2

m狐φ）を挿入すると，条件は，極めて厳しくな

る．童た，CuのK吸収端は，8，980KeVで比較約

長波長に属する．更に短波長の元素の吸収端微綱

構造を分解能よく測定しようとすれぼ，より高次

の反射を用いるか，あるいは，更にスリット幡を

狭めて，かつ，角度送りを，より小さくしなけれ

ばならない．両者共，X線強度を薯しく落とし，

案際上，計測は困難となる．この難、叙を避けるた

めには，対向（十斗）配置の複緒晶分光法を絹い

ざるを得ない、

　（2）対向配置複結1総X線吸収スペクトル

　　　メーター

　X線スペクトルスコピー芋ことって，適当な時閲

内で測定すること（強度）と波長の分解能は，常

に棚互に矛盾する関係にあり，従来，いろいろの

計測法が，工夫されてきた．特に高い分解能を襲

しない場合は，前述の平行平板か，あるいは，大

型の結晶に溝を切り，溝の内側で二回胆1折を生ぜ

しめるChanneLCut型のモノクロメーターを娼い

るが，分解能はX線源の焦、［叙サイズとスリット閥

隙で決められる、chame1・cut’型の場合，平行な

溝を切らずにFankuChen型にすれぼ，強度の損失

は多少軽減できるが，いずれにしても，分解能と

強度の関係がスリット間隙で決められる一［煮は岡じ

である．童た，そノクロメーターを固転して，所

定の波長のX線を得るわけであるが，その回転に

同期して，試料の位蟹を徴小に回転（平行平板型）

または，平行移動（Chame1－Cut型）しなけれぼ

ならない．また，緒晶モノクロメーターで回折さ

れた光の中には，高次の面指数による高調波が存

在L，それを避げるためには，X線源の負荷電圧

を下げるカ㍉あるいは検脳後波商分析により萬調

波分を差し引かなげればならない．前者は，X線

強度を更に減少させることになり，後老は，SSD

のDewarビソを微小移動しなけれぼならず，どち

らも，技術的困難さを生ずる．そこで，高分解能

の吸収端微細構造の洩淀には，一工夫した装置が

必要となる．

　（3）対向配置複緒晶法スベクトルメーターの

　対1句（十十）配置した二個の分光締1縞を回折し

てきたX線の波長煽は，スリットや，線源の焦一1叙

サイズのいかんによらず，△λ／λ＝王o凹5～凹6となる．

これはエネルギー分解能としては0．1～O，oユeVに

梱当し，したがって，精度の商い分光実験では普

通に用いられる手法である．しかし，一般にぱ，

第一，第二分光結晶を，それぞれの軸のまわり

に，同螂させて微小に逆回転し，ブラヅグの条件

を繊足させる必要がある．装置の機械精度はした

がって，極端によくなげれぼならず，SSDを検出

総とする場禽には，困難である．

　そこで，図5のごとく，第一絡1もを固定とし，第

二緒品だけを微小回転する実験系を考える．今，

二つの緒焔の回折条件を満たしているX線の経路

を，X線源（O）一・第一締燃（Oユ）→第二綜晶

一63一
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（02）→散乱方向（S）とし，その時の回折角を

θとする．対向配置の特徴で，第一結晶に，θ士

〃の角度幅のあるX線が入射し，それぞれ，異

なった波長のX線が反射Lても，第二結晶では

θ平”の逆の入射角になるので反射が生ぜず，前

述の」λ／たユo’5…6の分光が可能になる．第二緕

晶を徴小回転し，θ一〃の回折榊こ・すると，OAユ

A2S’の経路をとり，迦こθ十〃では，OBlB2S’’

を経る．A2S1及びB2S’’とOSの交点をそれぞれ

PQとすると，簡単な幾可学的条件で，

　　P02＝Q02二〇’02／（3－4s三n21θ）

となる．これは，士”の角度幅のある（すなわ

ち波長幅のある）X線は，X線源から第二緕晶ま

での距離のほぼユ／3の距雛のところを交叉して通

ることを意味している．PとQの厳密なユ／3の位

置からのずれは，極めてわずかで，線源から第二

結晶までの距離，O’02，が500mmの場合，”鶯

1。と大きく見積っても，わずかO．068m搬である、

したがって，横方向のずれは，更に，これにtan3

〃を乗じたもので，0．o035m加となり，1／3の

位置に吸収体を置げば，その位置を変えることな

く，第二結融を徴小回転しただげで，一違の吸収

スペクトルが観測できることになる．

　この原理にもとづぎ，図6のような複結品スペ

クトルメーターをf乍製し，現在，駆動及びデータ

処理のソフトを開発中であるが，試料位置を固定

したままで，精度の高いX線吸収スベクトルが測

定できることはいろいろ有為な点があり，献E以

外のいろいろの場の中での吸収スベクトルの観測

に広く活用されるものと考えている．

　（4）SOR光を周いた高圧下のEXAFSの測定

　封入式X線管に比べて，約ユ，OOO倍程強い（正

確には，いろいろの条件で一率には比較できない

が）X線として，シソクロトロソ軌遭放射光の利

用が考えられ，我購では，高エネルギー研にその

建設が進められ，来年（56年）夏には，試験ビー

ムの発光が予定されている．米・西独などでは，

紫外から軟X線領域の波長の線源として炸られ，

威力を発揮してきたカミ，近年に至って硬X線領域

でも活用さ加一るようになってきた．SOR光を用い

て大きく進歩した分野ぽ，EXAFS領域のX線殴

収スベクトル剛員淀とその定最約解析法である．

　先に述べたように，X線の吸収スベクトルは，

内殻電子が，X線を吸収して伝導帯に励起される

第’二分兜緒品

節・・一分光結111

≡宮
　／　／…一■」
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■u

節一分兜結1…’一

図6　試料の移動を要しない複縞晶分光詩

　　（汲1面図）

その難易度を示している．したがって，吸収端近

傍のスペクトルは，注貿している原子の中の電子

状態密度と選択則を反映し，それより更に高エネ

ルギー側（EXAFS領域）のスペクトルは，原子

の外側の電子の状態密度を反映している、外側の

状態密度は，周騒の原子配列のフーリェ変喚で与

えられるので，逆に，吸収スペクトルのフーリェ

変換で，原予配列が求められるという理論と，そ

れに基づく解析法の進歩によって，…一躍，重、要な

分野となった．特に，非晶質，液体の構造解析に

とっては，他に糖度の高い解析法がないので，極

めて有効な手段となった．

　そこで，禺内利馴こ1」先立ち，米国スタソフォー

ド大学のSOR光施設（SSRL）及び物性研，埼工

大との共同研究として，高圧下のEXAFSの測定

を試みたユ6）．測定系の大略を閑7に示す．分光結

晶は前述のchameL㎝t型で，同施設に常備され

たものであるが，その回転制御を含めて，X線の

検出データ処理用のマイクロコソピューター及

び，ダイアモソドアソビルの高圧容器は，持参し

た．同施設のシソクロトロソば，SOR光専用でば

ないため，測定の便，光源の一安定性に欠けるが，

図8に示すように，小鐙の粉末（O．ユ皿mφ，

0，3mユη厚）のGaAsのGaのEXAFSを，

（220kb）で，容易に渕定することに成功した．解

析の言羊細はここでは省略するが，常圧の同試料の

EXAFSと比較して，顕著な構造の蓬が見てとれ

る．更に，Ga及びAsの吸収端微綱構造の圧カに
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　見えている）が，高圧．で消失していることは，い

　　　　　　　　　　G囲夏XAFS　　　　　　　　　　わゆる絶縁体一金属転移による竃予状態の養を直

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　接示すものと解釈されている．この種の微細な測
　　　　　　　　　　　　　　　ユbar
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　定もSOR光を用いることにより，比較1茗勺容易

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（数分）に行われる．我国にできる同綴の施設は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SOR光専周のシソクロトロソを有するので，測
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ものと期待される．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　413　高圧下X練構造解析の二，三の結果

　0500工000　　　　1吸収端からσ）x線光二1＝エネルギー（芭v）　　　　　　　4．3．｛黄鉄鉱の原予座標の圧力依存性

　　図8　GaAsのG纈のEXAFS（常圧及び220Kb）　　　　黄鉄鉱1FeS2は・等軸品系・空糊洋p盆31仁

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5．4ユ79Aで，FeとS2が，岩塩型に配列し，Fe
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Brostigen　e毛．al．，1969）王9）と，その対称に支配さ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れた位置を占める．比較1灼簡単たこの黄鉄鉱につ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　いて，高圧下でFeのX線吸収スベクトル（EXAF

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S）が測定され，その半定釧勺な解析から，Fe－S

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の原子閥踊離は，圧力に依存しないと締論された

雪　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（互nga11s　et．aL，1978）ユ8）．若しこの結論が正しい

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ならぼ，カ員田こよる体積の収縮は，すべて，S－S

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　距離の短縮が負うこ1とになり，原著者響もそう推

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　定した．この締論と推定には結I脇化学向勺た疑義も

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　あり，童た，突験方法（堆純なピストソシリソ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ダー法の圧力発生で圧力勾配のある試料と考えら
　　0．35　　　　　　　　　　　工0．杢θ王王．85　　　　　　　　　　　王王．90

　　　　　　　　光二rエネルギー艮芭V）　　　　　　　　れる）にも閥題カミあるので，確認を兼ねて，黄鉄

　　　図9G，A、の吸収端微細機造の圧力変化　　鉱の150kもまでの粉末X線阿折強度を淑淀し・構

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　造の糖密化を試みた．

よる差は，図9に示してある．Gaの常圧でみら　　　図ユ0に，碗節で述べた角度分敵型システムを月蕎

れる第二の極大（Asでも，第一極大の層として　　いて測定した，97kbでのX線回折パターソを示

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一65一
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　　　　表5

圧力　　格予態数　　　ぴパラメター
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　　　鮒O黄鉄鉱FeS。の97kbでの同折像

す、試料は，真空封入法により倉成したFeS2粉

末で，ダイアモソドアンビル高圧容器に，メタ

ノール／エタノール混液及び，ルビー粉末ととも

に封入し，圧力は，ルビー螢光法により，童た，

選択配向の有無は，あらかじめ，粉末写真を搬る

ことによって測定または確認した．この粉末同折

パターソは，常温常圧の粉末パターソと比べて，

そん色なく十分，反射強度の解析に燭い得る．

　そこで各反射の積分強度を求め，LP，多重庚

射，吸収等の補正をした後，σ値のみをバラメ

ターとして，最小二乗精密化を行った．

　測定された格子定数，及びS原子の座標を■ド記

に示す、表5の百分率表示は，常温常戸1三での倣を

基準として各値の割禽を示している．格子定数の

収縮が，直線的であるにもかかわらず，1ブ傭は，

ほぼ一一定であることが分かる．σ倣が／二1三力に依存

しないことは，格子が収縞するに屯かかわらず，

構造は変化しないことを意味している．したがっ

て，Fe－Fe，Fe－S，S－S原予間距離は，すべて，

格定定数と同比の圧力依存性を有し，前述の

EXA亙Sの緕果と全く反する繕論となった．

　4．3．2腕Sの高圧相転移

　NaC1型構造をとる多くのアルカリハライド

が，高圧でCsα型構造に転移することはよく知

られている．しかし同じNaC呈型構造のアルカリ

土類酸化物またはカルコゲナイドの高圧相につい

ては，ぼとんど幸艮告がない．この種の化合物を広

く調べた，］3ridge加an（ユ940）19）も50kbまでの圧

縮’率を出すに留まり，商圧棚の記載はしていな

い．アルカリ土類カルコゲナイドー般の高圧下で

の挙動を調べる一環として，BaSの高圧纐転移を

調べた20）．この種の実験は，加圧⇔X線測定を，

繰り返し行う必要があり，したがって，X線測定

時間の短縮が，最も要求されるタイプの実験であ

る．そこで，前節のエネルギー分散型測定システ

ムを用い，一一回の測定を約20時閥として，約20同

の測定を行った．

　試料は，市販のBaSを水素螺元して，完全な

NaC呈型（αo＝6，387±0，002A）であることを確

認して用いた．加圧一X線測定を繰り返し，67．7

kbに至って，NaC呈型構造以外の反射が観測され，

90kb以上で，完全に新しい絹に転移した．剛1

の上部に，エネルギー分敵型で得られた新しい相

の粉末固折像を示す．これらの反射は，CsC1型

構造としてすべて指数づけされ，更に，積分強度

を測定して計算倣と比較すると表6のごとく完全

に一一致する．ここに示す積分強度及びその計算傭

は，これまで普及してきた角度分敵法のそれとは

直接比較できない．エネルギー分敵法での入射X

線は，前節1翼17に示したような波長依存性を有

し，これは，制動輻射X線の波長依存性に加え

て，ダイアそソドの吸収にも依存している．した
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がってより…般白勺には，これらすべてを補正植と

し，例2の型で表現するべきであるが，ここでは

むしろ，実験倣を正しいものとして優先させてい
る．

　ここに，BaSの高圧相が，CsCi型であることが

確認されたが，その転移は，単位胞体積の比γ／γo

の圧力依存として，関12に既に知られている

BaOの場合と比較しながら図示されている．アル

カリ土類酸化物及びカルコゲナイドの商圧での拳

酬文，結I芽も化学的輿味のみならず，新材料の探索

及び地球科学的にも注冒され，今後更に，より多

くの化禽物で，この種のデータが蓄稜されること

カミ望まれる．

　4．3．3　鱗珪石（Si02）及び磁硫鉄鉱（亙eユ吋S）

　　　　単結晶の高圧下X線国折
　鱗珪石（Tridymite，Si02）は，α一，β一型石英，

α，β型クリストバル石とともに，Si02の多燦と

されながら，それら欄互の関係には諾説あり，更

に，鱗珪石自体，多くの多像，多型を生、じてい

る21）．当研究所の駿化珪素グルーブは鱗珪石の多

像・多型闘係を解明するために，主として水熱合

成した鱗珪石の加熱変化を，X線単緒騰法，及び

備光顕微鏡観察により精加勺に調べた．その緒

果，わずかの澄度変化に対応して，多様に変化す

る鱗珪石の多像闘係が明らかとなり，今まで記載

されていた多くの多燦の梱互関係を整理すること

に成功した．

　しかし，カP熱変化は，ほぼ同様の経緯をたどる

にもかかわらず，室温型に二つの多像（MC型及

びPO一ユ0型）があり，爾者は転移闘係になく，ま

た，他の一説（松本ら，金沢大，私信）によれぼ

MC棚を加熱後急冷すると，偶発的に，PO一ユO梱

が得られる場合があるという．加熱変化において

も，基本構造は常に，SiO必繭体のつくる六員螺

であって，その六員環の形状が，わずかに，変化

することで多くの多像・多型を生じていた．した

がって圧カ場に構造が敏感に反応することは十分

考えられ，また拡敵を伴わない構造変化であるの

で，X線単緒晶法で鯛べる好燭の対象と考えられ

た．

　そこで，水熟合成したMC型鱗珪石の平板状
（〃O00王）結品片が，X線の入射軸に平行になる

ように，ダイアモソドアソピル商圧容器内に固定

し，プリセッショソ法により調べた．その結果，

5kbでの可逝変化を発見し（図13）MC型がPO－

10型に転移することを確認した．PO一ユ0型は，六

員環の刃刻犬からしても，他の鱗］三隻石の多像・多型

1・1・1で最も，小さな体積を有し，高圧棉として妥当

一67一



超高圧力技術に関する研究

血HC
ぎ

、／l、

・＼べ　＼　／　・　。
at3k0

・帥o　　　　）　　　　　榊・　　　　　　…｝一一→a

　　　　　　　　　　　　　　”o

＼

＼＼

一ノ■

／

＼

■　帖、

’〆’

へ、．

㌣

○門

＼＼　㌧　／

at＾o

／　　　埴　　＼

　　　　文　　　　・曲

｝　　　’・　　伽’　　　†→apo

図13鱗珪石の高圧下単結晶X線回折像（ブリ

　　セツシミソ法）（齪）3kb，（b）7kb

な構造をとっている．ただ，これらの多像・多型

は，前述のように，基本構造はおおよそ等しく，

単に・六員環のわずかな形状に差異があるだけであ

るので，超格子反射にしか，その差異は現われな

い．Lたがって，判定は弱い超格子反射の出現の

仕方及びその強度に基づいて行われるので，今

後，更に詳しい超格子反射の強度測定を行う必要

がある．また，これまでに明らかになったよう

に，比鮫的低温（＜300℃）及び，比較的低圧

（5kb）で，それぞれ，可沌的な転移を示すの

で，今後，温度一圧力の両者を変数とした実験を

行えぼ，更に，この複雑なSi02の相関係も，明

らかになってくるものと思われる．Si02の相関係

を複雑にしている要因には，結品の履歴，Kine－

tics，屯既に指摘されて居り，その意味でSi02は

序論で述べた，結品のPTX圭の四変数による理

解の必要な，典型的な化合物の一つであろう．

　磁硫鉄鉱，Fe1一エS，も同様の意味で興味深い．

多様な超構造相の相関係については既に明らかに

されているが22）そのうち，NC型磁硫鉄鉱は，本

質的に不定比組成を有し，Fe原子の空格子点が，

　　　　　　　　　b

図ユ4磁硫鉄鉱，FeoSユoの高圧下での単結晶X

　　線回折像，（。）常圧，（b）30Kb

波状分布をとっているいわゆる変調構造である．

この波の周期が，温度と組成に応じて運続的に一変

化するが，空格子点が，ニユO％もあるこの構造の

圧力に対する変化は，やはり，好個の研究対象で

ある．また，変調構造に伴う弱い衛星反射を観測

することは，高圧下のX線単結品法にとって，技

術的な興味の対象でもあった．

　そこで，衛星反射の観測に都合のよい〃（010）

の微結品片を研磨によって作り，ダイアモソド高

圧容器中に所定の方位で固定し，プリセッショソ

法により，高圧下での回折像1を観察した（図14）．

また，空格子点の拡散を要することも考えられる

ので，高圧容器ごと，加圧中の加熱（ユ70℃，24

bOurS）を行い，．その前後の観察も行った。

　逆格千（X線回折写真，図14）上で，強い主反

射間の問隔，Tと，弱い衛星反射問の間隔，古の

比，T／鮒，変調構造の波の周期を表わすが，各

圧力におげるT／圭を図15に示す．図に明らかなよ

うにT／右は，圧力では全く変化を示さない．衛星

反射の相対強度（視測）にも，変化は認められ
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ず，10％もの空格予一点を含みながら，変調構造の

波の周期及び波形も全く変化しないものと考えら

れる．

　軸比0／α及び，体積比γ／γoの圧力変化も同時に

測定されたが（［氾5）軸比の圧．力変化は小さく，

特に，30茎｛bまでは，全く変化しないと言える、

γ／γoに見られるなだらかな体積収縮は，緒晶全

体で等方舳こ二担われ，30kbを越えてはじめて，

多少繭閥収繍が卓越すると解釈される．4．3，！で

述べたFeS2の圧力に対する反応も，緒晶構造1ξ1

体は，全く変化せずカ竈圧による体穫の収縮を緒晶

全体が等方約に担っていた．緕晶構造モデルが示

すような原予閲の空隙，空格子、1叙あるいは，原予

のまわりの局所的な異方性などが，圧力場の中で

ほとんど，緒晶構造のトポロジカルな変化を生じ

ない、1叙は，極めて輿味のある点であり，また，

”x左の条件下での結晶構造の安定化を考える上

で，今後の携針に窟むものと言えよう．

　4．4今後の問題点及び発展方向

　4．4．1テータの鑑：人，時間，X線強度の関数

　剖1匡下の粉末X線固折像を測定するシステム

は，角度分散及びエネルギー分散の両樹こついて

完成し，上述のごとく，X線回折強度より結晶構

造を劉二邊することに，…応の成功を見た．BaSの

項（4．3．2）で触れたように，高止1三下での構造の

決っていない無機化合物は極めて多く，P「x彦の

幽条件の中での結晶化学約な比較検討をする上で

十分ではない、いわんや，その上に立っての新物

質の探索や，あるいは更に，新材料の発見に役立

てるには，はなはだ遠い．したがって，完成した

高圧下の粉末X線醐折システムを」二憎いて，当所の

グループ研究との連けいで，順次新しい問魑を手

掛けなけれぼならない．いわぼ，データ，及び研

究の鐙の削遜で，それは…一鼠こ，人力，時闘，X

線強度の鯛数と言える．そして，技榊勺改良の余

地は，X線強度の淘．ヒにある．現有の萬輝度X線

源は，実験の多様性と経済性の1ニトIで選択され棉応

の成榮を挙げてきたが，今後，この種の研究を更

に発展させるためには，高輝度に加えて，更にそ

の強カ化を討らねばならない．また，以下に述べ

る各項とも閥係するが，高エネルギー研にできる

シソクロトロソ軌遣放射光の併周も十分考える必

要があろう．既に完成した高圧下の粉末X線同折

一

第2粥・

。「㌔㌔、

ll∵←寺 十＼

・H　　　　　．

’．冒

　　　　　　○帥　　　　　　”　　　　　　　”

　1蜘5　磁硫鉄鉱の非整数型変調構造（τ／f），勅

　　　　比（α／c）及び基本機造体積比（y／γo）の

　　　　江力依存性

による研究を，あえて今後の発展の第…項に述べ

たが，この種のデータの鐙は，鑑の積み璽ねに

よって着実に，次の研究の質的転換を要求するも

のであって，最も璽要な、俄であると考えるからで

ある．多くの無機化禽物の高圧下での結晶構造が

分かり，その比較検討から，その商圧での安定の

機構が解明され，更に，新しい化合物の設計カ河

能になるのは，高圧のみならず，無機化舎物研究

の次の段階の仕寧でばなかろうか．

　4，4．2　データの質：新たに試みられるべき開

　　　　発研究

　（1）高圧下でのX線単締晶構造解析

　絨11晃が三次元の原子の規災曜列である以上，よ

り精度の縞い結紬構造の解析ば，単総品の強度測

定によりなされるべきことは，常撤常圧の場合と

㈹じである．また，更に単緒I紙の固折反射は，粉

末法のデバイ環と異なって，試料体穣全体から，

一…斑一榊こ集咋1する．その葱、味では，ダイアそソド

高圧容＝辮のように試料空間の小さい場合には，X

線源の微弱性を補う有為の点となる．したがっ

て，以下に述べる技術1粥発の止1二で，腐圧下の娘緒

焔解析の乎法の確立をなさねぼならない．

　測定技術の．卜＝では，高圧〔容辮の存在のために，

観測可能な逆格子空間の制狼をできるだけ減らす

工夫が第…であろう．エネルギー分散法は，同じ

阿折角で，商次の反射の強度も測定できるので，

鍛も有望た方法である．しかし，エネルギー分散

法による全回折反射の測定は常温常圧でも成され

ていないので，測定のソフト，データの処理方法

など闘発しなけれぼならない点は多い．
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　高圧下での単結晶解析の難点の第二は，高圧転

移によって得られるべき高圧相が，一般に転移に

際して微結晶化し，容易に，単結晶として得られ

ない点にある．したがって今まで成された高圧下

の単絃晶解析はすべて，常温常圧で単結脇であっ

たものを加圧L，構造変化なしに体積収縮する際

のわずかなトポロジカルな変化を遣求するもので

あった．この難、［叙を越えるためには，高圧下で，

しかも，ダイヤそソド商圧容播の申で，高圧梱の

単結晶を成長させなければならない．一一見無諜な

要求のようであるが，例えぼ，氷（H20）の高圧梱

の単結晶を得るために，融解く→固化を繰りかえし

て成功した例があるように，3節で述べた高圧加

熱法の技術の進歩いかんによってはかならずしも

不可能ではない．

　高圧下での単緒晶解析の第三の難点は，その到

達圧力に今のところ経験約な制限（≦50kb）のあ

ることである．単結晶試料の取扱いは，双隈顕徴

鏡下で最小50μ程度で，それ以上小さな試料を高

圧容器中で，適当な方位に持ってくることは，は

なはだ困難である．したがって，加圧状態でのガ

スケットの原さぱ，それ以上が必要となり，今の

ところ，．i二記の到達圧力を越えることはできない

でいる．また，ガスケットの厚さ制隈ぼかりでな

く，回折像を広く撮るために，ダイヤそソドアソ

ビルをBeの半球で受けて加圧しているが，この

Beの歪も，到達圧カを下げるとされている．こ

れらの要困はもちろん技術的なもので，例えぼ，

新しいガスケット材の発見，あるいはタ“イヤモソ

ドアソビルの受けの工夫などの技術開発によって

解決されなけれぼならないI

　（2）高圧かつ高温下での物質構造の研究

　既に度々述べてきたように，物質の構造は，

PτX去の鰯条件の中で，言己載されなけれぼならな

いが，これまで，商温，あるいは，高圧等独立の

変数の中で観察されてきた．もちろん，それとて

も，常温常圧の膨大な化合物種に比べれぼ，極め

てわずかではあるが，しかし，次の昌標は，当

然，P－T，両変数下での結舶構造の観察であり，

更に，既に手掛けた，高圧下EXAFSの季法を期

いた，融体の構造の解析である．ダイヤモ1■ド合

成に象徴される高圧材料の合成は，現在，適当な

観測手法のたいままで行われているが，高圧高温

下での固体融体の研究が必要であることは言を待

たない．また，地’球科学の分野にとって，高温高

圧である地球深都の推定にその種のデータが，必

要であることも当然であろう．その他，いろいろ

の波及効果のある高温高圧下の構造研究は，質的

に異なる次の研究憂標である．

　（3）動的高田こよる物質構造の研究

　最後に，最も閑難な次の目標として，“動約高

圧”を挙げておく．もともと，結晶鱗造が，1〕，

τ等の場の条件の変化に対応して，どう変化する

かという，結晶の動灼側面は，時間（舌）の函数

として結■縞構造をとらえねぼならず，そのために

は，時間分解能のある観測系と，データ処理法

をつくらねぼならない．歴史的にも，その種の研

究は少なく，その主たる原困は，X線源の微弱性

にあることは，既に述べたとおりである．しか

し，少しずつ，X線源の強力，高輝度化が進行

し，シソクロトロソ軌道放射のような新たなX線

源の利用が可能となり，また，検出器側も，高感

度化あるいは，電子倍像管の工夫などが進んでき

た．このような技術的進歩を背景に，今や，結総

の動的側面の研究に取りかかるべき時期であると

考える．

　しかし，研究の歴史がないために，どうやって

結晶構造の動的変化をとらえるか，という方法論

は今のところない、原予の規則配列における変化

は，多数のブラッグ斑点を同時に（文字通り同蒔

に）測定し，解析する必要があり，そのために

は，いわゆる，ラウエ法（連続X線腹1折）によら

ざるを得ない．しかし，構造解析にとってラウエ

法は不向きな方法とされ，腔史的な伝統は全くな

い．したがって，まず，ラウエ法を用いた構造解

析の可能性から検討を始める必要があるであろ

う．動約圧力により，緒晶が転移したり，あるい

は破壌したりする機構のうち，原子の規則配列に

関わる瀞分は，この基本的方法論の確立からなさ

ねぼならない．

　一一方，結晶の動的変化のうち，非周期的な変

化，例えぼ，一ぐ1吹脇，而欠陥，あるいは，局部歪

などは，いわゆる散慢散乱（非ブラッグ反射）と

して現われ，その場合は単色X線ラウエ像とし

て，とらえることができる．この場合は，比較自勺

解釈は簡単で，むしろ，X線源の強度から，どこ

まで，時問分解能が，上げられるかによってい
る．
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　　いずれにしても，動約高圧（例えば，打撃な

ど）は，固体を利用する場合の性能の劣化と直接

闘係するので，賜梱転移の機構を知るという，固

体の理解を深めること以外にも極めて璽要であ

る、更に，緕晶の動的側’魎の理解そのものは，商

圧のみならず，高，低温場，電場，磁場及び緒晶

成長，原予の拡散，反応という，kineをiCSを含む

すべての現象と関係しているので，当研究所のよ

うな，無機化合物に関する総合研究所で，進めな

ければならない間魑の一つであると考えられる．
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5．　今後の問題点及び将来の課題

　趨商圧カステーショソは，正式発足後約3か年

を経ており，以上第2箪～第4章に述べた内容の

研究を行ったわけである．今後取組むべき閥魑に

ついては，各章ごとにかなり詳細にわたって記し

たので，後に衛単にふれることにする．これに先

立って，無機材研にとっては新しい組織である趨

高圧カステーショソの経験をふまえた，技術開発

研究のあり方と今後進める上での間題点について

衛単にふれることにしたい．

　新しい実験技術の開発には，それを動機づける

思想性，時代の要講，他分野との技術交流，オリ

ジナリティーといったものカミ背景として必要であ

る．なぜならぼ，技術約に困難で，高度な課魑ほ

ど予算，人員，時問，計画性が必要で，個人の単

なる思いつきを慮ちに実行して研究成果に反映で

きるほど簡単なものではないから，数人以上の微

究者が密接に協力してはじめて実行可能とたる、

このような，大がかりな開発研究に100％の時間

をさいて，かつ数年間費やすとすれば，開発した

研究手段を十分駆使してそれを確実な成果とした

いと考えるのは誰しも当然であろう、したがっ

て，研究課題の発展性，適用性，独自性などにつ

いてはあらかじめ十分な検討が必要である、この

ような裏付けがあってこそ，ステーショソで開発

された技術が，様λな形でグループの材質研究の

質的向上，新しい発展に役立つはずである、

　以上はいわぼ理想論でもあって，現実には，実

験手段の開発は常にその段階で適用性の検討すな

わち，材料合成や物性測定も必要である．長蜘こ

わたる実験手段の闘発において，粥発そのもの

と，その応用的研究をいかに関連させるかは非常

に大きな間題である．趨高圧実験において，発生

圧力の上限をより高めるのは基本約に重要な課魑

であって，しかも限界はない．しかし，だからと

いって，単に発生圧力の向上だけにすべてを集申

し，無機材質研究への応燭を無視してしまうの

は，超高圧の研究としてぼ成立しても，趨高圧と

無機材質のかかわりからみるとはたして賢艶であ

るかどうかは難しい．また発生圧力の向、ヒという

課魑そのものが，それを利用する立場をはなれて

存在できるか疑間である．

　当ステーショソの3か年間においても，闘発と

応用のバラソスを，いかに適切にとらえるかとい

うのは大ぎな問題であった．幸いにして，合成装

置の大型化は，8Gのダイヤモソド研究，6Gの

C酬研究ともフェイズが一致し，開発と応用がバ

ラソスよく進展したといえる．他の柱である，ダ

イヤモソドアソビルでの趨高圧力発生とX線回折

その他の物性測定への適用については，材質研究

グループの協力と同時に，むしろ当ステーショソ

内で粥発と応用の両面を進展させたといえる．し

かし，閲魑の焦点が定まるにつれ，趨高圧発坐と

X線回折案験は序刈こ，独立の目標を定めて進展

させる方がより効果約な時期にさしかかったとい

える．すなわち，超高圧発生は，X線を含め，よ

り広い立場での適湘性の開発，発生圧力の向上を

めざすべきであるし，X線回折実験では，第3章

で詳述したような，時間分解能の向上といった動

約手段の闘発が冒下の急務となりつつある．

　もともと，当ステーショソは発足当初から。約

3か年をめどとして，それまでの成果，開発昌標

の検討を行うべく申聞報皆をとりまとめる予定で

あった．この3か年は，同時に開発成果の得られ

たものについて，グループ研究に装置，技彬など

の移転を行い，ある場合はそれに伴って人員配置

の変更を行って，次の新しい目標に取組む契機と

もする予定のものである．この意味からすると，

第2輩で開発経過を言己した25m加径フラットベル

ト（FB－25）装置とそれに闘連する技術は，完全

に闘発を終了し，8G，6Gなどそれを商度に利用

する研究グループに技術移転が行える好例であろ

う．またこのような，くぎりを明確にすることに

よって，ステーションとしては，新たな属標であ

る囲一75装置などの課題がとりあげられるわけで

ある．

　ダイヤモソドアソビルによる趨高圧発生，その

計濁，物性への応用に関しては，部分的に技術移

転が行える体制も得られているが，合成装置の利
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刷まどの明確かつ長期に・わたるグループ研究課題

のサポートは，今後の間題である．

　当ステーショソのこれまで得られた成果を要約

すると，単絡晶育成，焼緒体合成を主昌的とする

定常発生圧力65kbの中型装置FB－25を完成した

こと，広い適合性と優れた操f乍性を有する新しい

ダイヤモソギアソビル装置を開発し，200kb以上

の圧力発生をルーチソ化し，高温高圧領域への適

合性などについてもかなりの成果が得られたこと

があげられる．また，X線回折法を申心とする応

用技榊こおいて，高輝度線源による全自動圃折シ

ステムの開発を行い，いくつかの応用例を通じて

このシステムの広範魎な適合性が実証できた．

　以上の成果をもとにして，今後当ステーション

が取組むべき冒標ほ，次の3か年にわたっても大

巾に変更を必要とぱしないであろう．ただし，課

題の進展に伴い，合成装置の大容量化や100kb懐

域への拡大，ダイヤモソドアソビルの適合性の拡

大と500kb領域への進展，独自の立場からみたX

線回折技術の進展，特に時閲分解能の向上といっ

た璽要テーマについては，璽点的な人員，予算配

分を考慮して可及約速やかた開発を實指す必要が

ある．
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