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研究成果の概要（和文）：本研究では，数万気圧・数千度の酸素超臨界中でのゲルマニウムおよ

びシリカの二酸化物（GeO2，SiO2）の溶融・急冷回収実験から中空角柱状の非常に特異な形態

を有する単結晶の育成に成功した．高密度ガラスを合成することは難しかったが，超高圧下に

おけるガラス形成能や結晶成長機構の解明，新規機能性材料開発に対する幅広い知見を得るこ

とができた． 

 
研究成果の概要（英文）：I have succeeded to grow the rectangular hollow tube oxide crystals 

with rutile-type structure in a supercritical oxygen fluid under ultra-high pressure and 

temperature ( a few GPa and thousand Kelvin). Our obtained crystals show very unique 

crystallographic morphology in comparison with previous study. Our research provides 

useful and important information on glass formation ability, crystal growth mechanism 

and knowledge for a development of novel functional materials under high pressure.  
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１．研究開始当初の背景 

 

ガラス材料は我々の生活に無くてはなら
ない機能性材料の一つである．特にシリカな
どに代表される二酸化物ガラスは，一般的な
窓ガラスの主原料のみならず光ファイバー
など幅広い汎用性を持つ． 

一方，数万気圧を超えるような高圧力下で
は物質の状態は大きく変化する．こうした特
殊な環境場は積極的に新規材料の開発で用
いられている．しかしながら，過去に報告さ
れている超高圧発生技術を用いた材料開発
は主に結晶に主眼を置いたものがほとんど
で，超高圧下におけるガラス材料の創製につ
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いては殆どない．超高圧下で合成されたガラ
スは屈折率などの光学特性が従来のガラス
と異なる可能性がある以外に，地球科学など
分野横断的な波及効果が期待される．現在の
高温高圧実験技術では SiO2 などの高融点物
質メルトの高温高圧その場観察実験は非常
に困難であり，高温高圧下から直接合成した
高圧ガラスの学術的研究意義は材料分野に
限らず非常に高い． 

 

 

２．研究の目的 

 

以上のような研究背景から，本研究では超
高圧下における二酸化物，中でも GeO2 およ
び SiO2 の二酸化物ガラスの創製を目的に研
究をおこなった．これら二酸化物の結晶相は
超高圧下において，より高密度な構造へ相転
移することが報告されている．一方，物質は
融点直上の液体状態とその直下の結晶にお
いて，局所構造に大きな違いは見られない．
従って，高密度な結晶構造をとる圧力領域で
二酸化物を溶融・急冷すれば高密度なガラス
が得られる可能性がある．本研究から新しい
材料創製プロセスが開拓されるものと期待
される． 

 

３．研究の方法 

 
 超高圧下における溶融実験はレーザー加
熱式ダイアモンドアンビルセル高圧高温発
生装置（図１）を用いておこなった． 

 

この装置は手のひらにのるくらい小さな
ものであるが，地球中心部に匹敵する数百万
気圧の圧力を発生させることができる．また，
赤外レーザーと組み合わせることにより数
千度の温度場を実現することができる． 

図２に試料を直接加圧する部分の概念図
を示す．加圧部は２つの対向したダイアモン
ドにより構成されており，その間に試料を挟

むことで高圧を加える．試料（SiO2，GeO2）
は断熱材（塩化カリウム，過塩素酸カリウム）
で囲み，金属板にあけた試料室に充填する．
目的の圧力（＜15 万気圧）まで加圧したのち，
赤外レーザー（炭酸ガスレーザーなど）を照
射した． 
 レーザー加熱中，試料から非常に激しい輻
射光が観察されたことからも，温度は 2500

Ｋを超えているものと思われる． 
超高温状態で数秒保持後，室温下に急冷し

た．試料を常温常圧に回収したのち，Ｘ線回
折測定により結晶構造を，電子顕微鏡により
結晶形態と組成を調べた． 
 
４．研究成果 
 

 下図に本研究で得られた試料の電子顕微
鏡写真を示す．この試料は GeO2 を酸素超臨
界中で溶融・急冷して常温常圧に回収したも
のである． 

得られた物質は中空角柱状の形態を有し
ており，電子顕微鏡による解析から GeO2 の
単結晶であることがわかった．SiO2でも同様
に中空角柱状の物質を得ることができた．本
研究の当初の目的であった高密度ガラスの
存在は確認できなかった．このことは SiO2

や GeO2 のガラス形成能が高圧下においてそ
れほど高くないか，もしくは十分な速度で急
冷できなかったことが原因と考えられる．一
方，超高圧高温下で数秒保持して急冷しただ
けで，数ミクロン程度のしかも中空角柱状の

図１ 

図２．ダイアモンドアンビルと試料部 

図１．ダイアモンドアンビルセル高圧発生装置 

図３． 中空角柱状 GeO2単結晶 



 

 

結晶が得られたことは，結晶成長メカニズム
の観点からも興味深い．図４は透過型電子顕
微鏡写真と構成元素のエネルギースペクト
ル，そして結晶が成長している方向と対応し
た結晶構造図である． 

得られた物質はルチル型と呼ばれる結晶
構造をしており，成長方向から見ると図４
（d）にあるような原子配列をしている．こ
の成長方向は，中空ではない角柱のルチル型
結晶の成長方向と一致する． 

こうした特異な形態の単結晶が得られた
要因に，超臨界流体場での反応と非常に短い
成長時間が考えられる．GeO2 は高圧高温下
では分解しやすい物質である．本研究では過
塩素酸カリウムで試料を挟んだ．高圧高温下
において過塩素酸カリウムは塩化カリウム
と酸素に分解し，分解した酸素が超臨界流体
として結晶成長に関与したと考えることが
できる．また，加熱時間が数秒程度と非常に
短く，結晶が成長する上で十分な元素の拡散
が起きなかったことと考えられる．GeO2 は
ペットボトルを合成する際の触媒として用
いられており，こうした表面積の大きな単結
晶が育成されると触媒機能の劇的な向上が
期待できる．こうした特異な形態を示す結晶
は，触媒以外にも光学特性や量子効果が期待
でき，今後酸素以外の超臨界も用いた物質合
成を行い，高圧下で新規形態を有する単結晶
試料の育成をおこなっていく予定である．  

 本研究は多くの方々の協力もとおこなわ
れた．東京大学物性研究所の八木健彦教授，
岡田卓助教，浜根大輔研究員には実験方法か
ら結果の考察まで大変有用なご意見を頂き
ました．名古屋大学大学院工学研究科の長谷
川正教授，草場啓治准教授，池谷仁志氏には
実験および結果の考察について共に実験お
よび議論していただき研究を大きく発展さ

せることができました．その他，多くの方々
のご協力および援助を頂き研究をおこなう
ことができました．あわせてここにお礼申し
上げます． 
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図４．透過型電子顕微鏡による解析結果 
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