
１．はじめに

私たちは，地球深部物質の物性研究や酸化物
構造材料の合成・特性評価を行っている。その
ために，酸化物ガラスの出発物質を大型の超高
圧発生装置を用いて高温高圧処理することによ
り核生成と粒成長を制御して，ナノ結晶からな
る酸化物多結晶体を合成する研究を近年行って
いる。ガラスのバルク体を出発物質として合成
した酸化物ナノ多結晶体は，通常よく行われる
粉末から合成した酸化物多結晶体（多くの場合
はミクロンサイズの粒径）にくらべて，優れた
機械的性質（硬さや割れにくさ）を持つことが
明らかになりつつある。本稿では，シリカガラ
ス・バルク体から合成したナノ多結晶スティシ
ョバイト（図１）を紹介する。この物質は，酸
化物多結晶体として常温常圧下で使用できるも

っとも硬い酸化物（アルミナの１．５倍硬い）で
あり，かつ最も割れにくい酸化物であるジルコ
ニアと同等の割れにくさを持つ１）。この硬くて
割れにくい物質は，シリカガラス・バルク体を
用いた場合のみ合成が可能である。その合成法
と高靱性化メカニズムを紹介する。
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図１ 出発物質のシリカガラス・バルク体（左）と１５．６
万気圧・１４００℃で合成したスティショバイト・
ナノ多結晶体（右）。スティショバイトの密度
は，シリカガラスの約２倍なので，体積が約２
分の１に縮んでいる。
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２．高温高圧合成

図２は，２０１３年にDESYに導入した川井型
超高圧発生装置である。油圧駆動のピストンで
試料が入った圧力容器に数百トンの荷重をかけ
ることにより，静的に超高圧を発生させる。川
井型装置は５から２５万気圧程度の圧力発生（地
球の深さにすると地下１５０～７００km）に適して
おり，円筒状試料の大きさは直径１－１０ミリ
メートル，高さ１－１０ミリメートル程度であ
る。高い圧力をかける場合は試料サイズも小さ
くなる。圧力容器内に小型の電気炉を組み込ん
で，その中に試料カプセルに入れた出発物質を
設置する。圧力容器内の電気炉と一緒に試料を
常温下で加圧し，高圧に達した状態で，電気炉
に通電させることにより，高温高圧状態を作り
出す。川井型高圧装置は１９７０年代に阪大の川
井直人先生により開発された超高圧発生装置で
あり２），現在では広く世界の研究，製造の現場
で使用されている。

図２ DESY設置の川井型超高圧発生装置（最大荷
重：１０００トン）

３．シリカの高圧相平衡

図３は，シリカ（SiO２）の相平衡図である３）。
常温常圧で安定な相は石英である。石英は圧力

の上昇とともに，コーサイト，スティショバイ
トへと相転移する。コーサイトまでの SiO２の
固相はすべて（ガラス相も含めて）SiO４四面
体（シリコン４配位）をその構造の基本として
いる。スティショバイトは圧力約１０万気圧以
上で安定であり，SiO６八面体（シリコン６配
位）がその構造の基本ユニットである。この配
位数変化のために，スティショバイトは，より
低圧で安定に存在する固相とは異なる性質を持
つ。まず，その密度は４．３g/cm３であり，シリ
カガラスの密度（２．２g/cm３）の約２倍に達す
る。さらにスティショバイトは常温常圧下にお
ける最も硬い酸化物である４）。そのビッカース
硬さは３０GPa であり，アルミナの２０GPa
や，炭化ケイ素の２５GPa をも上回る。スティ
ショバイトより硬い物質は，ダイヤモンドと立
方晶窒化ホウ素（cBN）だけである。図３には
示していないが，より高い圧力になるとスティ
ショバイトも他の固相に相転移するが，その構
造の基本ユニットが SiO６八面体であることは
２７０万気圧までは確認されている５）。

４．スティショバイト・ナノ多結晶体

私たちは，シリカガラス・バルク体を出発物
質としてスティショバイトのナノ多結晶体を合
成した。図４に圧力１５．６万気圧・温度１２００℃
で合成したスティショバイト・ナノ多結晶体の
透過型電子顕微鏡画像を示す。スティショバイ

図３ シリカ（SiO２）の相平衡図。７．７および１５．６万
気圧におけるコーサイトおよびスティショバイ
ト多結晶体合成実験の条件を図中のバーで示し
ている。
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トの結晶粒径が約２００ナノメートルでほぼ均一
で，それらの方位がランダムに分布しているこ
とがわかる。このようなスティショバイト・ナ
ノ多結晶体はシリカガラス・バルク体を出発物
質とした場合のみ合成可能である。粉末化した
シリカガラス（あるいは石英粉末）を出発物質
に用いた場合，得られるのは焼結度の悪い粒径
が数ミクロンから数十ミクロンのスティショバ
イト多結晶体である。その原因は以下のように
考えられる。粉末状シリカガラスの一粒ずつの
界面が核生成の起点となり，容易に核生成が起
こる箇所が存在する。さらに粉末の大きな表面
積に空気中の水蒸気が吸着し，それが原子の拡
散を促進し結晶粒成長が起こりやすくなり，容
易に数ミクロン以上のスティショバイト結晶に
成長する。一方，シリカガラス・バルク体を出
発物質とした場合には，そのバルク体の内部に
核生成の起点になりやすい界面が存在しないた
め，ある温度でスティショバイト核が同時多発
的に生成される。さらにバルク体内部には空気
中の水蒸気を吸着するような界面が存在しない
ため結晶粒成長も起こりにくい。このようにシ
リカガラス・バルク体からナノ多結晶スティシ
ョバイトが作られると考えているが，その合成
プロセスの詳細を現在さらに研究中である。

５．ナノ多結晶スティショバイトの硬
さ，割れにくさ

図５に，硬質材料の硬さと割れにくさ（破壊

靭性）を示す。一般的に，硬いものほど割れや
すい（破壊靭性値が低い）という傾向が存在す
る。スティショバイトは，常温常圧下における
最も硬い酸化物である。その単結晶はとても割
れやすいということ（図５）が既に報告されて
いる６）。しかし，私たちが合成したスティショ
バイト・ナノ多結晶体は，最も硬い酸化物であ
ると同時に最も割れにくい酸化物であるジルコ
ニアと同程度の割れにくさを持つ。つまり，ス
ティショバイトがナノ多結晶化することにより
高靱性化するメカニズムが働いていることを示
している。最近，私たちは，破壊を引き起こす
巨大な引張応力下において，ナノ多結晶中のス
ティショバイトがアモルファス・シリカへナノ

図４ １５．６万気圧・１２００℃において合成したスティショバイト・ナノ多結晶体の透過
型電子顕微鏡画像。a）FIB で切り出した試料薄片の全体像。b）電子線回折図形。

図５ 硬質材料の硬さと割れにくさ
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スケールの相変態を起こし（固体アモルファス
化），その際の巨大な体積膨張（約２倍に膨張）
がトランスフォーメーション・タフニングを発
動させ，スティショバイト・ナノ多結晶体を高
靱性化させていることを提案した７）。トランス
フォーメーション・タフニングは，ジルコニア
セラミックスを強靭化している機構として知ら
れている。

６．破壊によるスティショバイトの固体
アモルファス化

図６にスティショバイト・ナノ多結晶体の破
断面の走査型電子顕微鏡画像（図６a），透過型
電子顕微鏡画像（図６b）を示す。スティショ
バイト・ナノ多結晶体は，図６aに示したよう
に，虫状の特徴的な破面を呈する。この虫状組
織を透過型電子顕微鏡で観察した結果（図６
b），それがアモルファス・シリカであること
が明らかとなった７）。スティショバイトからア
モルファス・シリカへの相変態は，約２倍まで
膨張する体積増加を伴う。この体積増加が亀裂
の伸展に抵抗する圧縮応力を生み出し，スティ
ショバイト・ナノ多結晶体を高靱性化させてい
る。シリカの相図（図３）からわかるように，
スティショバイトは常温常圧下では準安定に存
在する。常温常圧下におけるアモルファス・シ
リカのギブスの自由エネルギーは，スティショ

バイトのそれより低い。つまり，スティショバ
イトが常温常圧下で準安定に存在するのは，ス
ティショバイトからアモルファス・シリカへの
相変態がカイネティクス・バリアーによって阻
害されているからである。破壊をともなう巨大
な引張応力によって与えられたエネルギーによ
りこのバリアーを乗り越え，スティショバイト
がアモルファス・シリカへ相転移する。シリカ
ガラス・バルク体からのみ合成可能なスティシ
ョバイト・ナノ多結晶体でおこる破壊による固
体アモルファス化がこの物質を高靱性化させて
いる。

７．おわりに

シリカガラス・バルク体を出発物質としたと
き，スティショバイト・ナノ多結晶体を合成す
ることができる。得られた多結晶体はユニーク
な機械的性質を示す。シリカガラス・バルク体
からこのようなナノ多結晶体が合成できたポイ
ントの１つは，出発物質がバルク体として連続
していて，核生成の起点になるような界面を内
部に持たないことであると考えられる。したが
って，各種様々な組成の酸化物ガラスのバルク
体を出発物質として，高圧下で結晶化させれ
ば，様々な酸化物ナノ多結晶体を作ることがで
きると考えられる。私たちは，実際，増野博士
（東大生研）との共同研究により，無容器法で

図６ スティショバイト・ナノ多結晶体の破断面の電子顕微鏡画像。a）虫状組織の走査型電子顕微鏡画
像。b）透過型電子顕微鏡画像。EDSスペクトルおよびハローを示す電子線回折図形から虫状組織
がアモルファス・シリカであることがわかる。
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合成したいくつかのガラスのバルク体を出発物
質として，高圧下における酸化物ナノ多結晶体
の合成に成功している。無容器法による特殊な
化学組成をもつガラスの合成，それを出発物質
にした高圧下でのナノ多結晶化は，これまで実
現することが難しかったユニークな性質をもつ
セラミックス多結晶体を作り出すプラットフ
ォームになり得ると考えている。
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