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研 究 ノー ト

物質の高温 ・高圧相の探索 と融解曲線 一氷 と窒素

1.は じめ に

物質の融点 を圧力の関数 としてプロ ッ トした ものは融解曲線 と呼 ばれる。実験で観測 された融解

曲線 に折れ曲が りや肩、極大 ・極小 などの異常が見 出される と、その温度 ・圧力付近 に相境界 の存

在す る可能性 が熱力学的に示唆 され,固 体り新 しい高温高圧相 を探索するの に有効 であるばか りで

な く,液 相内での相転移の可能性 を探 る上で も強力 な指針 を与えて くれる。
ノ

高静水圧 を発生す る方法 として、近年 はダイヤモ ン ド・ア ンビル ・セル(DAC)技 術 が普及 し

てお り、研究の最前線 では、実験室 で静的に発生で きる最高圧力 とされる地球中心部の圧力(数 百

万気圧)下 の物性測定 もい くつか報告 される時代 になっている。

DAC中 にセッ トした試料 に連続動作の高出力赤外 レーザー光 を集光 ・照射 して高温高圧 を発生

させ る技術 は 「DACレ ーザー加熱法」と呼 ばれ、10年 ほ ど前 に ドイツのBoehler達 によ り開発 され、

発展 を遂 げて きた[']。レーザー加熱法 を用 いると千数百Kか ら5000Kを 超 える範囲の高温 を発生す

ることがで き、高温高圧下での物 質の相転移や極限状態 におけ る化学反応 の研究 に用 い られている
。

低温側 に限界がある理 由は、 レーザー加熱の場合、試料が一様 に加熱 される訳 ではな く、 レーザー

光が集光 された微小部分の温度 を測 る必要があることに由来 している。熱電対が使 えないので、レー

ザー加熱 された微小領域か ら発生す る熱放射スペ ク トル を分光測定 し、プランクの黒体放射の式で

フィッティング して温度 を決定 するわけだが、あ まり温度が低 い と感度不足 にな り、温度測定 の精

度が悪 くなるのがその理由であった。もっ と低 い温度域 を研究する場合 は、レーザー加熱ではな く、

DAC全 体 を電気 ヒーターにより加熱す る外熱法が使 われて きた。 この方法ではDACを 構成す る金

属が強度 を保持で きる温度やダイヤモン ドのグラファイ ト化 する温度 などか ら高温限界が決 まり、

実際上は900K以 下での測定 に用い られている。

したが って、2つ の方式 を併用 して もDACに よる高圧下で は900Kか ら千数百Kの 領域が測定

の暗黒地帯 にな り、現実に もこの温度領域では物質 を問わず、融解曲線の研究 はなされてこなかっ

た。暗黒地帯でのデー タが欠如 しているのに とどまらず、測定の上限その ものが700～900Kで 止 まっ

て しまっている物質が圧倒的に多い。例 えば、氷 の高温高圧下での融解 曲線 はプレー トテク トニ ク

スの理解 をは じめ、地球 ・惑星の科学 を解 明するにあたって非常 に重要 なデニ タとなるが
、 これ ま

で は750K以 下での観測 しか行われていなかった。

我 々は、よ り高温高圧域で の融解曲線 を決定す ることを目指 して、 レーザー加熱法の温度測定領
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域 を低温側 に向かって拡大する努力 を行 って きた。 その結果、 レーザー加熱法 だけで600K～ 数千

Kの 範囲をカバーで きるようにな り、上述の測定の暗黒地帯が消滅 した。 この装置の概要お よび最

近 これを用いて実験 を行 っている氷 と窒素の融解曲線の結果 を紹介 し、データの もつ意味 を解説す

る。

2.実 験装 置一
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図1Nd:YLFレ ーザー加熱による高温高圧発生の光学系

導入 し、対物 レンズ によって試料上 に集光 し、

ラマ ン散乱光 を同 じ対物 レンズで捕捉 し分光
γす

る。励起 レーザー光が分光器 に入るの を防

ぐため ノ ッチ ラィル ター を2枚 使 用 して い

る。

図2はDACの 試 料 室 の構 成 を示 して い

る。上下の8角 形(点 線)は2個 のダイヤモ

ン ドア ンビルの先端ステージ面 を表 し、円筒

Sa形
の部分は上下のアンビル によってはさまれ

た金属 ガスケ ッ トの中央 に開けた穴(こ の穴 ・

の内部 に静水圧 が発生す る)を 表現 している。

この円筒 の中 に試料 のH20ま たはD20を 液

体状態で閉 じこめ、2万 気圧以上に加圧 して

固体相の氷V皿相 とす る。試料が窒素 の場合 は

図1は 実験の光学系 を示 している。加熱用

赤外 レーザー としては、発振波長 が1.053仰 、

TEM。 。モー ドの 連 続 動 作 出 力 が40Wの

Nd:YLFレ ーザー を使用 してい る。 レーザー

光 はビーム強度調節用 のバ リアブル ・ア ッテ

ネーター と集光用 レンズ を通過 した後、小型

のプ リズ ム ミラーで反射 して斜 めか らDAC

に入射 し、試料 と共に封入された ターゲ ット

上 に直径20μm程 度のスポ ットを結像す る。

結像の様子は倍率10の 赤外補正対物 レンズ を

通 してCCDカ メ ラとTVモ ニ ターで観察 す

る。高温 になった試料か ら発する熱放射 は先

の対物 レンズ を経由 して分光器に導かれ、液

体窒 素冷却 のCCD検 出器で分光 され る。高

温試料 のラマ ン散乱 をその場観 察す るため に

Arレ ーザー光 を ビームス プ リッター経 由で
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図2DACの 試料室の拡大図
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DACを クライオス タッ ト中で液体窒素 に じゃぶづ け し、 ガスケ ッ ト穴 に窒素 を導入 してか ら上下

のダイヤモ ン ド ・アンビル を押 しつ け、圧力が発生 した状 態で室温 に取 り出す。氷 も窒素 もYLF

レーザー光に対 して透明なので、 レーザー光 を吸収する ターゲ ッ トとしてタングステン箔や 白金箔

を試料 と共に封入す る。ターゲ ッ ト上で レーザー光が集光 したスポッ ト部分の温度が上が ると、そ

の部分 に接 している試料が加熱 される。試料が融解する とレーザースポ ッ トのイメこジがモニター

上でゆ らぐので融解が起 きた ことが分か る。試料室 にあるル ビー粉末 は、「ル ビー蛍光法」によ り、

発生圧力 をモニ ターするの に使用 される。

「は じめに」 で述べ た事 に関連 して
、 この装置 で低 い温度の決定 を精度 よく行 うためには、①分

光測定の感度 を高め ること、②低温領域で温度の校正 を行 うことが不可欠である。① については、

感度 を高 めた ところ、YLFレ ーザーの励起 に使 われているクリプ トンアー クランプか らの迷光が

熱放射スペク トルの測定 に悪影響 を与 えるこ とが わかったので、適切 なフィル ターを使用する と共

に、厳重なシール ドを行 って迷光 を除去 した。② については、熱放射スペク トルの測定結果にプラ

ンクの放射式 を適用 して求 めた温度が どの程度正 しいか を知 るため、950Kま での温度 を発生す る

黒体炉 を作成 し、DACの 代 わ りに黒体炉 を置いてその放射スペ ク トルか ら温度 を求め、熱電対 で

測定 した炉の温度 とのズ レを実測 した。その結果、650Kか ら950Kの 範囲では15K以 内の精度で温

度が求 まる ことが わかった。

2π 雇

と なる。NormalizedIntensityの 自然 対 数Zπ(∫ λ`/2π ん02)を縦 軸 、NormalizedFrequencyん6/々 λ

を横 軸 に と り、 グ ラ フに プロ ッ トす る と、、直線 が 得 られ、 そ の傾 きか ら温 度 が決 まる。

図3に デ ー タの 一例 を示 す 。傾 きか ら決 め た温度 の値 が 図中 に記 入 されて い る。

4.窒 素 の 融 解 曲 線

窒 素 は3重 結 合 で結 ばれ た2原 子分 子 であ る こ とは よ く知 られ てい るが 、 固体 窒素 はそ の窒 素分

子 が分子 間力 で結 合 した分 子 性結 晶 で あ る。 図4中 の β、 δ、 ε、 ζな どはそ れ らの固体 相 を区別

す る もので あ る。 横 軸 の単位 で あ る1GPaは ほぼ1万 気 圧 に対 応 す る。 非 常 に高 い静 水 圧 を印加

す る と窒 素 分子 間の距 離 が縮 ま り、3重 結 合 が壊 れ て他 の分 子 との間 に結 合 が生 じ、結 合 の ネ ッ ト

3.温 度 の決 定

プランクの放射式をWienの 式で近似すると、

砺(・,T)・ λ一 ・×2冥 ・砂(一 缶)・ λ(1)

ここで 砺(λ,T)は 温度T、 波長 λでの熱放射 のスペ ク トル強度 で、 εは物質の放射率、 ん,彦,6

はそれぞれ、 プランク定数、ボルッマ ン定数、光速 である。Wien近 似が使 える条件 はhc/漉 丁》

1で あるが、今の場合 これは充分成立 している。

(1)式 を変形 して 自然対数 をとると、

・・(∫λ5)〒 ・一 一吉 ×音(2)
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図3熱 放 射 ス ペ ク トル に よ る 温 度 決 定 の 例.

ワー クか らなる ポ リマ ー性 の窒 素が で きるだ ろ う と言

わ れ て い たが 、 最 近、 室 温 下 で150GPa付 近 で分 子 内

振 動 の ラマ ンが急激 し、 半導 体 的 な電気 伝 導 が生 じる

こ とが 見 出 さ れ た[2β]。一 方 、 融 解 曲 線 の 測 定 は

900K,18GPaが 上 限 に なっ て い た。 図 中 の+印 は

Youngら に よ る デ ー タ で あ る[4]。 黒 丸 は我 々 の デ ー

ター を示 す。Youngら の デー タ とオ ーバ ー ラ.ップ し

て い る圧 力 域 で は両者 のデ ー タ は よ く一致 してい る。

融解 曲線 の半経 験 的 な式 と して従来 か ら用 い られ て き

たSimonの 式 に よ り低 圧 側 の デー タ を フ ィ ッ トした

もの が 破 線 で 示 さ れ て お り、27GPaを 超 え る と実 測

の融 点 の方 が低 温側 にず れ てい るのが認 め られ る。

最 近、Kechinは 熱 力 学 的考 察 に よ り、Simonに よる

融解 曲線 の 式[5]を一般 化 し、次 の表 現 を得 た[6]。

%一 端(P-Po1十)・ 、。P(一,φ 一 几))…..(3)α

こ こで%は 圧 力 几にお け る融 点(T。、)を表 し、 α,う,o

はフィッテ ィングパ ラメーターである。指数 関数 よ り前の部分はいわゆるSimonの 式[5]その もので

ある。指数関数項 は原子 間距離が縮 むにつれてポテンシャルの斥力項が大 きくな り、融点 を下 げる

効果 を表す と考え られる。興味深いの

は、現存するあ らゆる物質の融解曲線

の実験 デー タが単一の相内では(3)

式で よく表現で きる事実である[6]。

図4の 我 々のデータはか な り広い温

度 圧力範 囲 で、融点極 大 も含 めて、

Kechinに よ り拡張 され た式 が融解 曲

線 をよく再現す ることを示 している。

この ことは、llOOK,50GPa付 近 まで

低温 における δ相が広がっていること

を示 している。
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図4固 体 窒 素 の 融 解 曲 線

5.氷 の 融 解 曲 線

氷 はこれ まで に圧力 による相転移の研 究が盛んに行 われ、10を 超える相 の存在 と原子構造が明 ら

かになっているが、室温 よ り高い温度では じめて現れるべ き高温相 はまだ一つ も見つか ってい ない。

報告 されている融解 曲線 の測定最大温度 ・圧力 は750K、20GPaに とどまっている6

最近、シミュレーシ ョンによる理論計算 か ら、常温での高圧相(氷W相 とX相)を 高温 にする と、
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酸素 イオ ンの方はW相 またはX相 と同 じ格子 を組んだまま、 プロ トンが特定の酸素イオンに束縛 さ

れず、 自由に動 くこ とので きる 「超 イオン伝導相」 に相転移す るとの予言が なされている[7]。これ

に関連 して、宇宙探査機ボイジャー2号 が発見 した天王星 と海王星の予想外 に強い磁場の起源 を説

明す るために、これ らの惑星の内部で氷 の超イオン伝導相が実現 し、プロ トン伝導に よる電流が強

い磁場 を発生す るとされてい る[7]。

図5は 融点 と圧力の関係 をプロ ットした もので、黒

丸 と白丸がH、OとD,0に 対 して得 た我々のデー タで

ある。前節で説明 したシステムを用いることによ り、

過去のデー タを圧力 において3倍 、絶対温度 で2倍 以

上 に拡 げる ことがで きた。65GPaで 融 点が1600Kを

超 え る 「世界一熱 い氷」 が初め て観 測 された。H20

とD20で は、実験の精度 内では相違 は認め られない。

W相 とX相 は ともに酸素 が単純体心立方格子 を形成

し、各酸素は4本 の水 素結合 によって隣i採酸素 とつな

がっている。W相 ではプロ トンは水素結合 の両端にあ

る酸素の どち らかに近い場所 に存在するのに対 して、

X相 ではち ょう、ど中央 に位 置す る[8・9]。したがってX

相 は珊相 の よ うに水分子 か らなる分子性 固体 で はな

く、分子が解離 してイオ ン結晶的になった もの と理解

され る。両者 の相境界は室温付近以下で しか調べ られ
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『図5氷 の 融 解 曲線

て い ない の で、H,0の 場 合 を図 中 の点 線 で示 した。□ のマ ー クは2GPaか ら12GPaの 範 囲 で外 熱

式DACを 用 い て測 られたDatchi等 の新 しいデ ー タ[lo]で、 これ まで の測 定 の 中で は最 も精 度 の高 い

測 定 とされ てい る。◇ 、▲ 、▼ はそ れ ぞ れ、Pistoriusら[11]、Mishimaら[12]、Feiら[13]に よる デー

タで あ る。点 線 はSimonの 半経 験 式 にお い て12GPa以 下 で のDatchiの デー タを再 現 す る よ うパ ラ

メ ー タ を決 定 し、 そ れ を高 温 高 圧 側 に外 挿 した もの で あ る。 我 々 の36GPa以 下 で の デ ー タ は、

Pistoriusら の デ ー タ とは明 らか にず れ てお り、Datchiの デ ー タの延 長上 にあ る。36GPaを 超 え る と、

融 点 がSimonの 式 よ り高温 側 にず れ てい る事 が見 出 され た。 この領 域 の測 定 精 度 は粗 い の で、 簡

単 の た め直線 で フ ィ ッ トした もの を実線 で示 して い る。

前節 の窒素 の融解 曲線 で述べ た よ うに、 図5の 高 圧側 で 同 じ低 温相 が 続 い てい る限 り、 融解 曲線

がSimonの 半 経験 式 よ り下 側 にず れ るこ とは あ って も(Kechinに よる拡 張 され た融 解 曲線 を参 照)、

高 温側 に はず れ ない こ とが 結論 され る。 したが って、 図5が 示 す よ うに実験 デー タが 高温側 にず れ

て い る こ とは、36GPa以 上 に氷 の新 しい 相 が 高 温相 と して存 在 す る こ とが 導 か れ る。 これ が 本 当

に超 イ オ ン伝 導相 か ど うか は電 気伝 導 そ の他 の測 定 を しない と何 と も言 え ないが 、 熱力 学 的 な議 論

は極 め て強力 で あ る とい え る。 つ ま り、実 験 デ ー タが正 しい 限 り、氷 で は じめ て高 温相 が見 出 され

た と言 う こ とが で きる。問題 は実験 誤 差 をいか に小 さ くす るかで 、 ゆ らぎの発 生 か ら融 解 を判 定 し

てい る現在 の方法 で は 限界 が あ り、 ラマ ン散 乱 の観 測 な ど別 の方法 を併 用 して 、融解 曲線 の測 定精
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度 を高める努力 を今後 も続 ける必要がある。

6.お わ りに

本研究 は本.学極限科学研究 センターの遠藤将一教授 との共 同研究である。実験面で協力 していた

だいた基礎工学研究科 の星野和弘君、武舎武史君、藤永陽一郎君 に感謝 します。
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