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1   はじめに 
ナノ粒子は，粒径によって物性が変化する量子サ

イズ効果や比表面積の大きさによる表面効果から，

バルク体では起こり得ない特異な現象，多様な物性

を示すことが知られている．中でもカルコパイライ

ト系ナノ粒子は，重金属を含まないこと，光吸収係

数が Si の 100 倍と大きくかつバンドギャップが太陽

光発電に適していることなどから光学機能材料やエ

ネルギー材料など様々な応用が期待されている．圧

力が結晶構造や物性に影響を与えることは古くから

知られているが，その困難さから水の臨界圧（22 
MPa）を大きく超える超高圧下におけるナノ粒子生

成の報告はない．そこで，従来の方法では得られな

い構造・組成のナノ粒子の創製を目指し，我々は，

数 GPa の超高圧力を用いた高温高圧合成法によるナ

ノ粒子の合成を試みている． 
これまでの予備的な合成実験（クエンチ実験）で

は，常圧での合成とは異なる構造のナノ粒子を合成

できることは確認できたが，前駆体がどのように反

応し，結晶構造および凝集構造の変化を引き起こし

ているか，その反応過程の詳細については不明であ

る．最適な前駆体の選定およびナノ粒子のサイズの

制御方法などを確立するためには，高温高圧下にお

ける X 線その場観察実験は不可欠である． 
本研究では，カチオン交換法（図 1 ）により，Ⅰ-

Ⅵ族系ナノ粒子をⅠ-Ⅲ-Ⅵ族系ナノ粒子に転化させ

ることを試み，その反応過程を X 線回折によってモ

ニターする．Ⅰ-Ⅲ-Ⅵ族系ナノ粒子の結晶構造は母

相であるⅠ-Ⅵ族系ナノ粒子の結晶構造に依存する

ことが，これまでの研究で確認されている[1, 2]．そ

こで，母相となるⅠ-Ⅵ族化合物（硫化銅）の結晶

構造を圧力で制御し，超高圧下において，硫化銅ナ

ノ粒子とインジウムチオラートを反応させることで，

Ⅰ-Ⅲ-Ⅵ族系ナノ粒子の合成を行い，カチオン交換

過程を，放射光 X 線を用いてその場観察することを

目的とした． 
 
2   実 験 

X 線その場観察実験は，高エネルギー加速器研究

機構放射光科学実験施設のビームライン AR-NE5C
において行った．圧力発生はキュービックアンビル

プレス MAX80と 3Dプリンターで作製した樹脂製ア

ンビルフレームを用いた 6-6アンビルセル（図 2）を

組み合わせて行った．出発物質には, 六方晶構造のβ-
Cu2-xS ナノ粒子と In ブタンチオールを 1:1 のモル比

で混合したものを用いた．X 線回折実験には，半導

体検出器(SSD)と白色 X 線を用い，エネルギー分散

法により行った．圧力 2 GPa，室温から 350 ℃まで

の温度範囲で，その場観察実験を行った． 
 
3   結果および考察 
 図 3 に 2 GPa における昇温過程の X 線回折パター

ンを示す．室温では，出発物質である六方晶構造

（図 4(a)）の β-Cu2-xS の回折線および In の特性線が

観測された（図 3(a)）．室温から 10℃/ min で昇温し

たところ，200℃付近で回折パターンに変化が見ら
図 1 カチオン交換 

図 2 プレスに設置した樹脂製アンビルガイド

を用いた MA6-6 セル 
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れた（図 3(b)）．六方晶β-Cu2-xS の回折線が徐々に

消失し，より対称性の高い立方晶構造（図 4(b)）の

Cu2-xS の回折線が観測された．このことから相転移

温度が常圧下での～350℃より著しく低くなってい

ることがわかる．さらに加熱を続けると，300℃付

近から正方晶カルコパイライト構造（図 5）の

CuInS2 のピークが現れはじめ，350℃では CuInS2 の
ピークがはっきりと確認できた（図 3(c)）． 以上の

結果より，高温高圧下において出発物質である六方

晶β-Cu2-xS が立方晶 Cu2-xS に構造相転移し，カチオ

ン交換により CuInS2 が生成されたものと考えられる． 
カチオン交換反応に関しては常圧下では 200℃程度

から開始するが[1, 2] , 2GPa の高圧下ではカチオン交

換反応が抑制される傾向にあることが分かった． 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 4 Cu2-xS の結晶構造（六方晶β-Cu2-xS (a)， 
立方晶 Cu2-xS (b) ）（VESTA[3]を使用） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 CuInS2の結晶構造（VESTA[3]を使用） 
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図 3 圧力 2 GPa における，出発物質（六方

晶β-Cu2-xS ナノ粒子と Inブタンチオール）の

混合物）の 昇温過程のＸ線回折パターン 
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