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研究成果の概要（和文）： 

高圧装置中の試料に対しガンドルフィーカメラ型多軸揺動を施し、粗粒の粒子からも均質な回
折強度を得ることを試み、高圧下 X線回折実験に付随する、回折粒子統計の問題を解決するこ
とを試みた。そこで、ダイヤモンドアンビルセル（DAC）用多軸揺動装置を新規に考案・開発
し、同時に新設計された高開口角 DAC とともに、装置を放射光実験施設（SPring-8）に導入
して、データを取得し装置全体の評価をおこなった。 

 
研究成果の概要（英文）： 

A multi-axis oscillation system for a diamond anvil cell (DAC) is developed for the 

improvement of quality in X-ray powder diffraction profiles.  The large opening conical 

DAC is also newly designed for the system.  We installed and tested the system in the 

beam lines (BL04B2 and BL10XU) at SPring-8.  The Gandolfi camera-like motion given 

for the sample in DAC contributes a drastic improvement for the statistics of the particles 

satisfying the Bragg condition. 
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１．研究開始当初の背景 

近年の、ダイヤモンドアンビルセル（DAC）
を使った高圧下での粉末 X線回折実験におけ
る圧力領域の拡大はめざましいものがある。
これは、放射光利用によるマイクロビーム X
線の進歩によるところが大きい。しかしなが
ら、回折に寄与する粒子の統計について問題
が生じていることも事実である。DAC におけ

る実験では、試料容積が格段に小さいうえに、
その中の一部にのみ X線が照射されるという
極端に限定的な条件となるため、粒子統計は
さらに劣悪なものとなる。特に、角度発散の
少ない放射光 X線においては、その影響は大
きく、現在の SPring-8 の光源においては結
晶子のサイズが充分小さい場合（100nm）で
も各回折線に寄与する粒子は多重度の低い
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指数の場合わずか１％程度であるという報
告もされている。それゆえ、高圧下での粒子
統計の改善を目指した X線回折技術の開発が
望まれていた。 

 

２．研究の目的 

メガバールに達する超高圧状態での粉末 X

線回折実験を主導しているのは、ダイヤモン
ドアンビルセルと放射光X線源を用いてのそ
の場観察実験である。 両者の技術における
革新的進歩により、今や地球中心核条件での
高温高圧その場観察実験がターゲットに入
りつつある。特に放射光における低エミッタ
ンスビー ムの開発、レーザーによる DAC高
温発生技術の進歩によるところが大きく、高
圧結晶化学の分野においてもはや不可欠で
ある。しかしながら、ここに来て新たな問題
が浮上してきた。それは、粉末 X線回折によ
る構造解析において構造因子を議論する上
で要求される回折条件を満たす粒子統計の
問題である。つまり、高 圧下 で相転移のカ
イネティックバリアを超えるために与えた
高温状態が、結晶粒子の成長を促進してしま
い、著しくスポット状の回折斑点を検出器に
記録されてしまうことである。たとえ、幾何
学的にデバイリングの全周を積分したとし
ても、状況はそれほど変わらない。さらに、
放射光X線のフラックス強度をあげ積分時間 

を延ばすほど、検出 器の閾値を越える回折
点が記録されてしまい、最悪の場合は検出器
にダメージすら与えてしまう。このことは、
極微量試料からのシグナルを得るために と
ってきた、高強度 X線と高感度検出器の組み
合わせによる、従来的な方法の限界を示して
いるといえる。そこで我々は、高圧試料の回
転中心に精密に保持した ままガンドルフィ
ーカメラ型揺動することにより、平均的回折
X線強度データの取得を試みるための技術を
開発し、各種酸化物における、高圧下での電
子密度分布決定のための研究に資すること
を目的とした。 

 

３．研究の方法 

粉末微小試料の X 線構造解析は一般に直
径数百ミクロンのグラスキャピラリー中に 1 
ミクロン程度に良く粉砕された試料を充填
し、それをデバイ・シェラーカメラ中で回転
させることによりおこなわれている。しかし
ながら、この方法は粉砕できるほど試料の量
が十分に得られる場合に限られる。隕石や宇
宙塵といった極少量で大きさの限られた試
料に対して粉末 X 線回折を扱う際には、ガン
ドルフィーカメラを使用して、ガラスファイ
バー先端に固定した、試料の揺動がおこなわ
れている。この方法によれば、単結晶の試料
を使ったとしても、試料が自転と公転の２つ
の回転軸をもつため（エバルト球の全周をス

キャンすることとなり）、原理的に粉末パタ
ーンを得ることができる。我々は、DAC 中の
極微小試料に対してもこの方法を応用する
ことが有効であると考えた。 
問題は、試料が高圧装置（DAC）内部にあ

るということである。つまり、内部の試料位
置をカメラ中心に調整後、それを維持しなが
ら、DAC 全体を揺動する機構が必要となる。
DAC のアンビルは、ある開口角を有した台座
に固定されるため、X 線のパスは、試料がア
ンビル内部に保持される関係上、入射側、回
折側ともに、必ずブラックアウトする。その
ため、全周にわたる回折線の収集は原理的に
不可能である。そこで、本研究では以下の工
夫をほどこす。まず、開口角の大きな台座を
用意し、アンビル形状を最適化した。今回導
入する形状は、Boehler-Almax 型というアン
ビルと台座が一体化したものである。この形
状は、アンビル下部をコーン状に加工し、そ
の部分を超硬合金製の同形状の凹型コーン
で支持することにより、大きな開口角を確保
した。ただし、対向するアンビルは従来通り、
半球上面の水平面で支持されるタイプを用
いる。これは、広い開口角を持つ側のアンビ
ル水平度が加工精度上劣るためであり、半球
面の傾きによりアンビル間の水平度を精密
に調整するためである。X 線照射中は試料部
を含め、DAC 全体が揺動するが、想定する X 
線源は強力な放射光であるため、検出器のダ
メージや閾値を超えないようにするため、高
速回転によりできるだけ、粒子が回折条件を
満たす単位時間あたりの強度を軽減する必
要があると考えられる。そのため考慮すべき
ことは、モーメントの軽減であり、DAC 全体
の小型化と対称化による重心の確保が欠か
せない。それでいて剛性を失わないように
DAC の設計・開発（図 1，2）をおこなった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

図１ 新規開発された広開口角 DAC 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
多軸揺動装置（図 3）は、SPring-8 の BL04B2

もしくは BL10XU に設置され、水平方向の揺
動軸（θ）、垂直方向のスイベル型揺動軸（ω）、
X線に対して垂直な回転軸（φ）を有する（図
4）。各々の軸は独立かつ同時に動作すること
が可能であり、ハッチ外からイーサネットを
介してパルスモータにより制御する。回転中
心の位置あわせは、θ=-90 度の位置に準備さ
れた顕微鏡 CCD カメラでおこない、揺動時の
位置再現性は±10 ミクロンである。X線回折
実験は 38keV の単色 X 線を用いておこない、
試料から 488mm もしくは 338mm の位置でイメ
ージングプレート（IP）により回折線を露光
した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 
乳鉢ですりつぶして 1ミクロン以下に調整

したα-Bi2O3粉末の X 線回折イメージについ
て、揺動の有無で比較したものを載せる（図
5）。揺動条件はθが±5 度の連続揺動、ωが
+5 度の固定、φは 100 秒/1 回転の連続揺動
である。図で明らかなように、揺動により、
点状の回折点が消え、全体としてスムースな
デバイリングになっていることがわかる。得
られたデバイリングを全周積分し、リートベ
ルト解析をおこなった(図 6)。R 値は揺動無
しの場合の 16.3%から 7.1%に劇的に改善して
おり、揺動が非常に効果的であることを示し
ている。 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２ 広開口角 DACの写真 

 

 

 

図 3 開発した多軸揺動装置の写真 

（SPring-8 BL04B2に設置時） 

 

図 4 揺動機構の模式図 

 

 

図５ 得られた IP 上の回折図形。 (a)揺動な

し(b)揺動有り。試料はα-Bi2O3 。 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
実際にどの程度原子座標の決定度が改善

したかを検証するために、MgF2の rutile 相
(空間群:P42/mnm)の独立なフッ素位置x(F)を
リートベルト解析(GSAS)により決定するこ
とを試みた。図 7 に各圧力における a 軸と
x(F)の相関を示した。比較のため Haines et 
al. (2001)による DFT による結果と DAC によ
る X線実験による値も示す。結果、今回の揺
動による実験のほうが、DFT 計算の結果に近
いことがわかる。また、0.5GPa において、揺
動の有無による比較をおこなったが（回折パ
ターン図 8 参照）、揺動なしの場合は、座標
は DFT 計算値から大きく外れることとなった。
これは、やはり点状の回折パターンが多い場
合は、統計的に強度を再現していないことに
起因しているといえる。 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
他にも、高配向新規レニウム窒化物の構造

決定や圧縮率測定等にも威力を発揮した。こ
のような数々の成功例の一方、液相から成長
した氷 VI 相に対する構造解析については、
回折粒子数が数粒という極端に限られた状
態での実験となったため、困難が生じた。本
年は、その問題を克服するために、アンビル
回折点を避けながら、より広角度までの揺動
を可能にする揺動同期シャッターシステム
を導入した。現在、その同期プログラムを開
発中であり、今後の展開も大きく期待される。 
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