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研究成果の概要（和文）：これまで相反すると思われていた、「真空環境下で行う薄膜技術」と「10 GPa以上の
超高圧技術」を組み合わせ、新物質合成することを発想した。それにより、超高圧下でのみ安定な物質を大気圧
下に取り出し、新材料研究を切り拓くことを狙った。
本研究では下記の3項目に取り組んだ。(1)mmオーダーサイズの大型薄膜試料を破損することなく超高圧印加する
ための技術開発。(2)基板単結晶の表面トポタクティック反応による高圧相α-AlO(OH)の配向結晶成長。(3)減圧
過程で非晶質化するとされ、大気圧下回収できなかったペロブスカイト型CaSiO3の大気圧下回収。

研究成果の概要（英文）：We aimed to synthesize new materials by combining "thin-film technology 
under vacuum" and "ultrahigh-pressure technology above 10 GPa," thereby opening the way for new 
materials research. These two techniques had been thought to be contradictory. Our challenge was to 
stabilize materials that are stable only under ultrahigh pressure, even at the ambient pressure. 
In this research, we worked on the following three items.(1) Develop technology to apply ultrahigh 
pressure to large thin films of the order of mm without damaging them.　(2) Crystal growth of 
high-pressure phase α-AlO(OH) by the surface topotactic reaction on substrate single crystals. (3) 
Obtaining perovskite-type CaSiO3 under atmospheric pressure.

研究分野： 固体化学

キーワード： 酸化物　薄膜　超高圧

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は新物質合成において、圧力という観点から両極端な技術、すなわち、薄膜合成と超高圧技術を組み合わ
せる点で非常に独創的である。本手法が確立すれば、様々な新物質を合成することが可能となる。本研究は「新
合成技術」の観点からも、「新物質」の観点からも挑戦的研究として大きな意義を持つ。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 
超高圧下では、大気圧下で合成できない物質を合成することができ、新奇物性を発現させるこ

とが可能である。例えば、二酸化チタン(TiO2)は 12 GPa 以上においてバデライト型構造に相転移
することが知られ、その特異な電子状態から、高い光触媒特性を有することが理論的に予測され
ている。しかし、バデライト型 TiO2 は大気圧下では不安定であるため、減圧過程で相転移し、
大気圧下への回収はできていない。このように、超高圧下でのみ存在でき、大気圧下に取り出せ
ない物質は無数に存在する。 

そこで、そのような物質の安定化に向けて、基板単結晶の結晶構造を反映して成長するエピタ
キシャル薄膜に着目した。エピタキシャル薄膜では、基板単結晶から 10 GPa 以上に及ぶ応力を
加えられることが知られており、この応力によってバルクでは不安定な構造を安定化すること
ができる。しかし、エピタキシャル薄膜成長が行われる超高真空下では、高圧相の形成が困難で
あり、高圧相エピタキシャル薄膜に関する研究報告は少ない。 

そのような中で、これまで相反すると思われていた「真空環境下で行う薄膜技術」と「10 GPa

以上の超高圧技術」を組み合わせ、新物質合成することを着想した。本技術を確立できれば、こ
れまで単結晶基板上に堆積できなかった多様な高圧相物質を積層可能になり、基板の効果を活
用した高圧相研究が可能になることが期待される。 
 
 
２．研究の目的 

 
以上の背景を踏まえ、本研究では下記の 3 項目に取り組んだ。 

(1) mm オーダーサイズの大型薄膜試料を破損することなく超高圧印加するための技術開発 

(2) 基板単結晶の表面トポタクティック反応による高圧相 α-AlO(OH)の配向結晶成長 

(3) 減圧過程で非晶質化するとされ、大気圧下回収できなかったペロブスカイト型 CaSiO3 の大
気圧下回収 

 
 

３．研究の方法 
 

 本研究では、円盤状に加工した単結晶基板(直径: 2.5–5 mm、厚さ: 5 mm)に対して、パルスレー
ザー堆積(PLD)装置で薄膜を堆積して前駆体とし、その前駆体を川井型マルチアンビル装置によ
り超高圧処理(圧力: 5.0–15.6 GPa、温度: 室温–1850 °C)を行った。 
 
 
４．研究成果 

 

(1) 薄膜試料は物理的な衝撃に極めて弱く、基板や薄膜を破損してしまうという懸念から mm オ
ーダーの大型薄膜試料に超高圧印加(> 5 GPa)した報告はこれまでになかった。そこで、比較
的等方的な圧力印加が可能な川井型マルチアンビル装置に着目し、薄膜試料用のセルを開発
した[図 1(a)]。薄膜試料の周囲を柔らかくて高温・高圧で安定な NaCl 粉末で覆ったところ、
基板も薄膜も破損することなく薄膜試料への超高圧処理(直径 5 mm の試料: 9 GPa、直径 2.5 

mm の試料: 15.6 GPa)を実現できた[図 1(b)]。この圧力は様々な機能性物質を合成するのに十
分な圧力である(Sasahara, Hitosugi et al., to be submitted)。 



 
 
(2) 本技術のモデルケースとして、結晶骨格を維持したまま

元素置換等の反応が生じるトポタクティック反応に着
目した。単結晶表面のトポタクティック反応は、配向し
た結晶の育成に有効であることが期待される。そこで、
大型単結晶基板に超高圧を処理できる本技術を活用し、
Al2O3 と H2O の反応により生じる高圧相酸水酸化物 α-

AlO(OH)の配向結晶成長を試みた。Al2O3(001)を基板に
用い、水分を含んだ NaCl を圧媒体として基板を接触さ
せ、α-AlO(OH)の安定領域である 8 GPa、600℃で超高
圧処理した。超高圧処理後の X 線回折測定の結果から、 

(100)単一配向成長したα-AlO(OH)が得られることが分
かった。走査型電子顕微鏡を用いて表面構造を観察した
結果、Al2O3(001)の対称性を反映して 120°ごとにドメインを持った結晶が成長しているこ
とが分かった[図 2]。以上のように、高圧下における単結晶の表面改質により、高圧相物質
の配向結晶成長に成功した。(Sasahara, Hitosugi et al., ACS Omega 5, 23520 (2020)) 

 
 
(3) エピタキシャル薄膜における基板からの拘束を活用し、大気圧下に回収できないとされてい

る高圧相ペロブスカイト型 CaSiO3 の大気圧下回収を試みた。目的構造であるペロブスカイ
ト構造を有する YAlO3(001)基板上に非晶質 CaSiO3 薄膜 (~100 nm) を堆積した試料を用意し、
超高圧処理を行った。その結果、YAlO3 基板に面内に拘束されたペロブスカイト構造を有す
る薄膜結晶が得られた。さらに、組成評価の結果、Ca、Si、O に加えて、基板や圧媒体の成
分である Y、Al、Na の存在が確認され、純粋な CaSiO3 にはなっていないことがわかった。
そこで、得られた物質の熱力学的安定性を調べたところ、大気圧下における加熱によって非
晶質化し、得られた組成が準安定構造であることが確認した。また、得られた組成のバルク
体合成を試みたところ、相分離し、バルク合成困難な組成であることも確認した。以上のよ
うに、薄膜試料への超高圧処理技術を活用することで準安定なペロブスカイト型 CaSiO3 系
結晶の合成とその大気圧下回収に成功した(Sasahara, Hitosugi et al., to be submitted)。 

 
 

図 1 (a) 開発した薄膜試料用の加圧セル。薄膜試料の損傷を防ぐために NaCl を活用した。(b) 

超高圧処理(15.6 GPa)後の薄膜試料。表面が鏡面反射しており、薄膜を傷つけずに加圧できて
いることがわかる。 

 
 

図 2. 走査型電子顕微鏡で観察
したα-AlO(OH)の配向結晶。 
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