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Figure 1. A schematic illustration of the large-volume high PT in
situ X-ray diŠraction system.
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Abstract
We describe a new large-volume high PT in situ X-ray diŠraction system, SPEEDMk.II, installed in bending magnet

beam line BL04B1 at SPring-8. SPEEDMk.II can generate the highest pressures for a multi-anvil press using WC and SD
anvils due to precise geometry of the guide block system and precise control of press load. It is equipped with an oscilla-
tion system to obtain high-quality diŠraction patterns at high temperatures against grain growth of samples. Using this
system, we have precisely determined the phase boundary of B1B2 transition of NaCl, in which many of diŠraction lines
are di‹cult to observe without the oscillation system.

. はじめに

地球内部は高温高圧条件下にあると考えられているの

で，高温高圧下での地球内部構成物質の物性の研究は，地

球科学における重要な研究分野の一つである。地球科学の

分野で広く用いられている高圧装置には，ダイヤモンドア

ンビル装置（DAC）とマルチアンビル装置（MA）の 2

種類がある。DAC は，広い圧力範囲（～200 GPa）と広

い波長範囲の光に対する単結晶ダイヤモンドの透明さのた

め，様々な研究に用いられている。MA は，DAC と比較

して発生圧力も低く，また，単結晶ダイヤモンドのような

透明な窓も無いが，DAC より数桁大きな試料容積と比較

的均一な温度圧力条件の発生が可能であるため，相平衡関

係の決定など精密さを求められる実験に用いられている。

MA には様々な種類のものがあるが，地球科学の分野

では KAWAI 型と呼ばれる 2 段式加圧装置が一般的であ

る。これは，6 個の 1 段目アンビルにより立方体空間を加

圧し，その中に一角を切り欠いた 8 個の立方体アンビル

を組み込み，この 2 段目アンビルにより 8 面体の空間を

加圧するものである（Fig. 1）。2 段目アンビル材として

は，通常，超硬合金（WC）が用いられており，これによ

り20 GPa を越す圧力が発生可能である。後述のように，

近年は 2 段目アンビル材として焼結ダイヤモンド（SD）

を用いた圧力発生技術の開発が盛んに行われており，圧力

領域が大きく拡大されつつある1)。

KAWAI 型装置は大きな潜在能力を有しているが，最

大の欠点は試料室の中を見ることが困難なことである。そ

のため，試料がどのような状態にあるかを実験中に評価す

ることが困難である。また，超高圧発生装置であるにもか

かわらず，発生圧力を精密に測定することが困難である。

X 線その場観察は，KAWAI 型装置のこのような欠点を

克服する最も有力な方法である。X 線回折により試料の

反応や相転移をリアルタイムで観察することができる。ま

た，透過 X 線により試料形状をモニターすることができ

る。更に，状態方程式が既知の標準物質の比体積を測定す

ることにより，圧力測定が可能である（Fig. 1）。

(C) 2003 The Japanese Society for Synchrotron Radiation Research
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Figure 2. View of the press part of the ``SPEED-Mk.II'' system in
the hutch of BL04B1.

Figure 3. Schematic drawing of the guide block system of SPEED-
Mk.II.
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以上の理由から，大型放射光施設 SPring-8 の偏向電磁

石からの白色 X 線ビームライン BL04B1 に，KAWAI 型

高温高圧発生装置 SPEED1500が1997年に設置された2)。

SPEED1500は，大きな加圧能力（最大15 MN）を持っ

ているため，大きな試料体積をとることが出来，それを生

かして様々に工夫された実験を行うことができる。そのた

め SPEED1500は多くの研究者によって利用され，5 年

余りの間に多数の研究成果を出している3)。

SPEED1500は大きな成功を収めたが，またその限界

も明らかになってきた。一つは発生圧力である。WC アン

ビルを用いている限り，KAWAI 型装置では27 GPa 以上

の圧力を発生させることは困難である。そのため，前述の

ように SD アンビルを用いた圧力発生技術の開発が行われ

てきた。しかし，SD アンビルは硬いが脆い。そのため，

ガイドブロックのアライメントが不十分な場合，SD アン

ビルが容易に破壊してしまう。SPEED1500の場合，後

述のように，1 段目アンビルによる立方体加圧空間が加圧

と共に上下方向に伸張することが明らかとなった。安定し

て超高圧を発生させるためには，荷重を上げても加圧空間

の立方体が維持できるガイドブロックが必要であることが

痛感された。もう一つは，高温での粒成長である。MA

での高温高圧 X 線では，通常ビームを0.1 mm 角程度に絞

って近温部のみの回折パターンをとることが多い。しか

し，1700 K 以上の高温下では鉱物の結晶粒は容易に成長

する。そのため多くのピークが消失してしまい，回折パ

ターンから得られる情報が著しく低下してしまう。以上の

問題点を解決するため，2 号機 SPEED-Mk.II が，SPEED

1500と同じビームライン BL04B1 に2002年 3 月に設置

された。SPEED1500は大きな成功を収めているので，

SPEED-Mk.II の基本設計は SPEED1500のものを踏襲し

ているが，それに加えて様々な改良が加えられている。主

な改良点は，1) SD アンビル実験用に精密なガイドブロッ

クと制御システムの装備，2)粒成長した試料に対しても

良質の回折パターンが取得を可能にする搖動機構の装備，

である。本稿では，装置を簡単に解説し（詳しくは Kat-

sura et al.4)を参照されたい），それによって得られた研究

成果について紹介する。

. 装置概略

Fig. 2 に SPEED-Mk.II のプレス部の写真を示す。

SPEED1500と同じく，最大出力15 MN の油圧プレスで

上下ガイドブロックを駆動する。上下ガイドブロックは対

称的な形状をしており，水平面に対して45ー傾斜した斜

面を 4 つ持っている（Fig. 3）。この斜面を用いて 4 つの

スライディングブロックを水平方向に駆動させる。上下ガ

イドブロックと 4 つのスライディングブロックに 1 段目

アンビルを計 6 個取り付け，これにより立方体空間を加

圧する。このようなガイドブロックによる立方体加圧は，

通常 DIA 型と呼ばれている。1 段アンビルの 1 辺は，WC

アンビル実験用で50 mm，SD アンビル実験用で27 mm で

ある。この中に，1 辺26 mm の WC アンビルもしくは14

mm の SD アンビルからなるアセンブリを組み込む。

DIA 式ガイドブロックの欠点は，ガイドブロックのス

ライディングブロックを支持する部分が変形し，そのため

スライディングブロックが相対的に後退するため，加圧と

共に立方体加圧空間が正四角板状に変形することである。

SPEED1500では，水平方向が垂直方向に対して 1 MN

あたり14 mm ずつ伸張する。14 mm の SD アンビルの弾

性塑性変形の領域は数10 mm 程度とされており，10

MN 程度加圧すると，SD アンビルは破壊されてしまうこ

とが予想される。SPEED-Mk.II では，この欠点を改良す

るために，1 段目上下アンビルを支持する部分（Fig. 3 の

``Supporting Column''）をガイドブロック本体と独立に

し，上下アンビル支持部の強度を容易に変更できるように

設計されている。SPEED-Mk.II の場合，初期段階では，

SPEED1500と同程度の，1 MN あたり14 mm の変形であ

った。しかし，強度の調整を繰り返すことにより，現在で

は，伸張割合を 1 MN あたり 4 mm に抑えることに成功し

ている。
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Figure 4. High-pressures generated by SPEED-Mk.II against press
load. Lines with solid circles and gray diamonds denote those gener-
ated using WC and SD anvils with 3.0 and 1.5 mm truncated edge
length, respectively.
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プレス荷重は，SPEED1500では±20 kN 程度の精度

で制御されているが，SPEED-Mk.II ではそれより一桁近

く良い精度，±3 kN で制御されている。また，油圧の制

御はインバーターポンプにより比例帯制御によって行われ

ているため，実際の加減圧は更に 1 桁以上スムーズに行

われる。以上のような精密なガイドブロックと高精度の荷

重制御によって，安定した高圧発生が可能となっている。

SPEED-Mk.II のプレス部は20 ton 以上の重量を有して

いるが，試料中心を X 線回折領域に位置合わせするた

め，微小駆動の XYZ ステージの上に乗っている。位置

制御は 1 mm 位で行っているが，プレス重量などのため，

実際の位置決め精度は10 mm 程度である。SPEED-Mk.II

は，この XYZ ステージの下に，Z 軸周りの回転軸（k

軸と呼んでいる）を持っている。この回転軸によりプレ

ス，即ち，試料を搖動させる。回転範囲は20°であり，回

転速度は 4°/min である。回転軸の位置あわせのため，k

軸の下にもう一つ Y 軸を持っている。即ち，この軸によ

り回転中心を入射 X 線上に持ってくる。k 軸の下に X 軸

は持っていない。その代わり，X 方向（X 線の入射方向）

の位置あわせは，受光系の X 軸で行う。回転軸と回折領

域の位置あわせは，0.05 mm 程度の精度で可能である。

残念ながら，軸のぶれとプレス重量のため，これ以上の精

度で位置あわせをすることは困難である。

X 線回折は，水平ゴニオメータと Ge 半導体検出器

（SSD）を用いたエネルギー分散法により行われている。

MA による高圧 X 線回折では，圧力媒体による X 線吸収

が大きいため，30 keV 以下の回折線を検出することは殆

ど出来ない。また，SPring-8 の偏向電磁石からの白色線

は120 keV 以上の強度が弱いこと，鉱物試料は軽元素（O,

Si, Mg, Fe など）を主成分とすること，SSD の検出効率

が高エネルギー側では低いことなどから，140 keV 以上の

回折線の検出も困難である。従って，回折実験には，40

120 keV のエネルギーの X 線を用いるのが実用的であ

る。半導体検出器によって受光した X 線は4096チャンネ

ルの多重波高分析器によって0.030.04 keV の分解能でエ

ネルギー解析する。水平方向のスリット幅は，通常，発散

スリット0.05 mm，散乱スリット0.05 mm，受光スリ

ット0.2 mm であり，散乱スリットと受光スリットの間

隔は約 1 mである。この光学系と GeSSD の組み合わせ

で，ピークの半値幅は，粉末 Si の場合，40 keV 付近で 7

チャンネル，120 keV 付近で14チャンネル程度である

が，高圧下の鉱物試料の半値幅は，結晶性の悪さや差応力

のため，通常これより大きい。

. 圧力発生

Fig. 4 に，発生圧力をプレスの荷重に対してプロット

してある。発生圧力は，MgO の圧縮から見積もられてい

る。先端切り欠き3.0 mm の WC アンビルを用いて，最大

荷重15 MN では約31 GPa の圧力発生を確認した。さらに

先端切り欠き1.5 mm の SD アンビルを用いて，荷重11.5

MN で54 GPa の圧力発生を確認した。この二つの値は，

これまで報告された MA によって発生された圧力値を大

きく超えており，SPEED-Mk.II の性能が世界最高である

ことを示している。

. 搖動機構

搖動機構の有用性を調べるため，100 K ずつ昇温しなが

ら，MgO 粉末の回折パターンを取得した。なお，圧力は

約2.5 GPa，回折角度は約 7°である。この実験中検出器の

遮蔽が十分でなかったため，鉛の蛍光線が見られる。Fig.
5a に示したように，1100 K 程度までは回折パターンは正

常であり，ピークの強度比に変化は見られない。（111)か

ら(422)までの全てのピークが確認できる。しかし，それ

以上の温度に達すると，MgO 粉末は粒成長を起こし，強

度比が変化を起こし，回折線の本数が減少してゆく。Fig.
5b は，搖動をかけずに取得した2070 K での回折パターン

である。（311)と(422)以外の全てのピークが消滅してい

る。しかし，搖動をかけると多数のピークが再び出現する。

Fig. 5c は，Fig. 5b と同じ条件であるが，搖動をかけな

がら取得した回折パターンである。ほとんど全てのピーク

が確認でき，十分有用な回折パターンがこのような高温で

も取得できることが分かる。しかし，必ずしも完全な回折

パターンが取れるわけではない。たとえば，（331)のピー

クは確認できないし，Fig. 5a と比較すれば分かるよう

に，本来最強線であるはずの(200)のピークが弱い。

以上のように，SPEED-Mk.II の搖動機構は，1 次元か

つ20°の範囲しかないが，格子定数を求めるなどの目的に

は，十分有用な威力を発揮する。しかし，リートベルドな

ど強度の情報が必要な研究を行うには不十分である。高圧

X 線の進歩のためには，2 次元かつもっと広い角度範囲で

搖動できる機構の開発が望まれる。

. これまでに得られた成果―NaCl の BB転移

NaCl は常温常圧では B1 構造（いわゆる NaCl 構造）を
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Figure 5. Examples of diŠraction patterns of MgO at 2.5 GPa and elevated temperatures. Fluorescence of Pb is seen be-
cause of insu‹cient shielding of the detector from scattered X-rays. a) A diŠraction pattern at 1070 K. Peak intensities
are reasonable for the energy dispersive method in a multi-anvil press. b) At 2070 K without oscillation. The (111),
(200), (220), (222), (400), (331) and (420) peaks completely disappeared, and only the (311) and (422) peaks were
recognized. c) At 2070 K with oscillation. All peaks but (331) are observed. However, the intensity ratios diŠered mar-
kedly from those expected assuming a randomly oriented powder.
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とるが，高圧では B2 構造に転移することが知られている。

B1B2 転移圧力は，常温では30 GPa 付近にあることが知

られているが5)，高温での相境界の位置は明らかになって

いるとは言えない。その理由の一つは，高温高圧では

NaCl は容易に粒成長するため，回折線が確認できず，相

の同定ができなくなってしまうからである。Li & Jeanloz

は DAC 中の光学観察により，300700 K の温度範囲で相

境界を決定したと主張している6)。しかし，彼らは基本的

には相転移の発生の確認を光学顕微鏡による観察により行

っているため，その信頼性は低い。そこで今回，搖動機構

を駆使して，NaCl の B1B2 転移の相境界を温度1100

2000 K の範囲で決定したので，その結果を紹介する。（詳

しくは Nishiyama et al.7)を参照されたい。）

Fig. 6 に，24.5 GPa における相転移に伴う回折パター

ンの変化を示す。なお，圧力測定のため NaCl には同量の

MgO を混合させており，そのため NaCl と MgO の両方

のピークが見えている。1100 K では，NaCl としては B1

相のピークしか見られないが，1150 K に昇温すると明確
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Figure 6. An example of change of X-ray diŠraction patterns of
NaCl with increasing and decreasing temperature at a press load of
15 MN. A: at 24.4 GPa and 1100 K, only B1 phase is observed. B: at
24.5 GPa and 1150 K, transition from B1 to B2 is observed. C: at
24.5 GPa and 1200 K, only B2 phase is observed. D: at 24.5 and
1150 K, back transition from B2 to B1 is observed.

Figure 7. The phase boundary between B1 and B2 phases in NaCl.
Open and closed triangles represent PT conditions where B1 to B2
(forward) and B2 to B1 (backward) transitions were observed by
gradual temperature change, respectively. Open and closed circles
represent PT conditions where single phases of B1 and B2 phase
were observed by rapid temperature change, respectively. At 20.1
GPa and 2100 K, a liquid of NaCl was observed, which is represent-
ed by a solid square.
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に B2 相のピークが出現する。1200 K まで昇温すると B1

相のピークは消滅し，B2 相のピークのみになる。ここで

1150 K に降温すると，再び B1 相のピークが出現する。

1500 K まではこのような可逆的な相転移が50 K 程度の狭

い温度範囲で観察できる。なお，このような相転移は搖動

をかけたときのみ観察可能であり，搖動をかけずにプレス

を止めた状態では，多くの B1B2 両相のピークの多くが

観察できない。

1500 K 以上の温度になると，通常の昇温降温では相

転移は起きなくなった。これは，高温で試料が焼き鈍され

て結晶中の欠陥が減少したために，相転移が開始できない

ためと考えられる。そこで，急速に200700 K 昇温降

温を行うことにより，相転移を起こさせた。これは，試料

の NaCl は圧力測定のために MgO と混ぜているが，NaCl

と MgO は熱膨張率が異なるため，急速昇温高温により

NaCl に差応力が作用し，NaCl 結晶中に転移などの欠陥が

発生し，そこを起点として相転移が起きたと考えられる。

以上の観察をもとに決定した相境界を Fig. 7 に示す。

2100 K にまで加熱すると，NaCl のピークも MgO の

ピークも消滅した。これは，NaCl が融解したためと考え

られる。NaCl の融解曲線は Boehler らによって DAC で

の光学観察により決定されているが，今回得られた融点

は，彼らの融解曲線と良い一致を示している。通常，固体

は融解近傍の温度では激しく粒成長するため，その場 X

線回折により物質の融点を決定することは，非常に困難で

あった。今回の例は，その場 X 線回折により物質の融点

を決定した数少ない成功例であり，SPEED-Mk.II の搖動

機構の有用性を如実に示している。

. 終わりに

以上のように，新しい高温高圧 X 線その場観察装置

SPEED-Mk.II の機能と，それによって得られた最新の成

果を解説した。SPEED-Mk.II は SPEED1500の基本設計

を踏襲しているが，高圧装置部分は非常に精密に設計され

ており，これにより世界最高の発生圧力を記録している。

また，世界ではじめて大型プレスに搖動機構を装備し，物

質の融点近傍でも回折パターンをとることを可能とした。

NaCl の B1B2 転移は，高圧相転移の中でも最も有名なも

のの一つであり，長年の懸案であった相境界線を正確に決

定することが出来た。これからも，上記の機能を駆使して

様々な研究成果が出るものと期待されている。
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