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研究 ノー ト

圧力誘起分子解離と金属化

基礎工学部 藤 井 保 彦(豊 中4686)

Ig77年 になって、理論家のMcMahan等 が、」

の物質が加圧とともに低圧分子性斜方格子か ら

連続的に高圧単原子面心立方格子に変態するこ

とを予 言す るに至 った。 しか しなが ら、 当時108

RCaを 越 え る高圧 領域 で 、原 子 の変 位 を精 度 よ"σt9

<決 定 す る こ とはで きなか ・た ・ 主な 理 由は ・ あ

離 発生毬術はダイヤモンドアンビル型高圧セ 立

5ル([VNC)の 発明以来急速に発達したにもかか

わ らず、 微小 な加 圧 体積 の試 料(約lo"Elm3)か8 ゆ

らの微弱なシグナルを検出するX線 回折技術が9
遵

伴わなかったためである。我々(当 時東大物性 〉

ヒ研)は 、当時阪大教養部山田研(現 基礎工)をcり

中心にして開発中であ・た位置敏感型x線 検出 己

器(・・D鰭 目… れとDκ 醐 み合わせに2

よって高圧下での回折実験が可能であると考え

阪大でのテ・嘆 験の後61本 格的な専用x線 回
7)折 計

を製作 した 。

第1図 は、 この装 置 で測 定 した粉 末 ヨウ素 の

Mo-Kα 線 に対す る回 折 パターンの 圧力 変化(室

温)で あ るが、 通常 の 回折 図形 と何 ら遜 色 な い 第1図
8)

s加 比 が 得 られ た。 特 徴的 な こ とは、 図1(a)

D

木星 ・土星の内部構造を解く鍵であり、また常温超伝導体の可能性を秘めた物質でもある金属水素

は、多くの研究者の久しい夢である。この金属水素は、強制的な分子間距離の短縮によって分子解離 し

た:原子が、新たな単原子結晶格子を作った状態として存在すると思われている。しかし、金属水素は、

未だ地球上で実現されていないばか りか、っい数年前までは分子解離一→単原子格子形成の現象が実験的

に確められた物質もなか った。
2)

二原子分子結晶である固体ヨウ素は、固体水素類似物質の一つとして知 られている。1960年 代に、
3)

高圧物 理学 者 で あ るDrickamer一 派 が 、精 力的 な電 気的 性 質 の圧 力 変化 を測 定 し、固 体 ヨウ素の抵 抗 が
ホ　

約15GPaに お いて、常 圧の値 よ り8桁 も減 少 して金 属的 振 舞 い をす る こ とを見 い 出 した 。 その後 、
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STRUCTUREOF10D星NE酋shown飢threedif【erentpress"res.Tbecon血gurationofthe

iodine臓 重omsi皿 吐he⊂:rystamneso1idisshownaUbele正tandthecorrespondingelectronicener・

gystructureisshown8t電heright.Atatmo6phericpressu「ethebasic皿itoftbecry5ta量 益5the

dia電omicmoleculeα2);重heso置idis85emiconductorbe¢ 甜setbereisagapbe伽eentheva温ence

b8nd,whichis餐 皿eawith・decなons(co'or),andtheconductionband,whichisempty。Asthe

pre6sureisincreasedto200,000atmospheresthemo量eculesassumeamoreorderly,重ightly

packedco皿 品gur8tionandtbegapbetweenthebandsnarrow50nti量thebandsoveri8p.Themo・

lecロ 量arcrystalb㏄omesgndectrica置lyconduc重 量ngmetaLAt曲 ①脳t210,000atmospberesthere

総an2brupttransitionto窩natomic,metallicphase;at300,000atmospherestheatomsinthis

phaseformahjghlyreg凹 且arcrysta量andthe▼ale"eebandbecomespartia置 置yfi且ied,且iketbemo舘

energeせicenergyb細di馳gnordinarymetal・Atomsandbondsintbep量aneofthepaperare

shownasso騒dcimlesmdIi既es;8tomsandbondsnotinthep邑aneofthepaperaresbown巴sbro・

翫encirdes自nd葺ines.五ntramol㏄o邑 鋼rbondsareshownincolorandotberbondsbetween臓toms

areshowninb且ackThehigh・pressure虞ructuresofiodineweredεterminedbyK.S.T8kem魍 ・

叫S・Minomu叫0.Shimomum細dY。FuliioftheIns覇tuteforSo置idStatePhysicsinTokyo.

第1図 の 回 折 パ タ ー ン を 解 析 し て 得 ら れ た 各 圧 力 で の ヨ ウ 素 の 結 晶 構 造 と 、 対 応 す る

あ査繍 螺 學戴賜 鱗 肇調瓢 継 藷灘膿 灘
方 体 に近 い直 方 体)。

な お 、図 は文 献9)よ り転 載 。
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か ら(b)ま6は 加 圧 とと もにパ タ ー ンは連続 的 に 変化 す るが 、21GPaに おいて突 然 急激 な変 化 を示 す。

そ して再 び 高圧側 で連 続的 変 化を示 し〔σ)に至 る。す なわ ち、P`一21GPaに お いて過 去 に報 告 の ない 構

造変 化が 観 測 され たわ け であ る。各圧 力 で の結 晶構 造 は、 これ ら高 いS/N比 の データによ りは じめて解

析可 能 で あ った が、 第1図 に 対す る我 々の解 析結 果 を 、ScientificAmericanに 紹 介 された記事か
9)ら借用

し第2図 に示 す 。図 中 の太 線 がP〈P`の 低 圧 相で堅 固 に存 在 す る 恥 分子 を示 す。一方、P>P`

の高 圧相 で実 現 して いる構造 は、 分子 内結 合 距 離 と最近 接分 子 間距 離 が 等 しくな って新 た に形成 された

体心斜 方 晶(正 方 晶に近 い)の ブ ラベ格 子 で あ る。 す なわ ち、

Ptに おいてIzの 分子解離が起り、単原子格子が安定化された

わけであり、これが圧力誘起分子解離の初めての例 となった。

詳細は文献8)を 見ていただくことにするが、この一次転移に際
む

して 、体 積 は約4%減 少 し、 分 子内 結合 距離 は2.71Aか ら2.90

0,4)
Aに 伸 び るのが 特徴 的 で あ り、McMahan等 の 理論的 予 言 とは

か な り食 い違 う実験 事 実が 得 られ た ことに な る。 この 我 々のX

線 回折 実験 の後 、赤 外反 射率 の 測定 が行 なわ れ 、P¢ に お い て
10)

急激 な増 大が 見 事に 捉 え られ た 。 第2図 の右 列 は、構 造 変態

に伴 う電 子 のバ ン ド構造 を定性 的 に示 した模 式 図 であ る。

12と 同形 にBr2が あ るが、 最 近 の ラマ ン散 乱 の実験 に ょる

と45GPaま では 、12の よ うな分 子解 離 は起 らな い こ とが 報告

1且)
一 方 、12とBr2は 全 域 固溶 体を 作る ことが古 くされ て い る。

か ら知 られ てお り、 特 に1:1で は第3図 〔α)に示 す よ うにIBr

分 子が 規 則正 し く並 ん で、12と 同様 の ジグザグ鎖 を形 成 して い
12)

る。 最近 、 この物 質が30～40GPaの 圧 力域 で、ゆ るやか な

13)赤外 反
射率 の増 大 を 示す こ とが 報告 され 、我 々は これ に刺 激 さ

れ て 高圧X線 回折実 験 を行 な った。 この物 質 は昇華 性 が 高 く、

有毒 で あ り、かつ 容 易に 分解 す るため実 験 は 困難 を極 め たが 、

大石 泰 生君(基 礎 工学 研 究科 物 性修 士2年)の 優れ た ア イデ ア
14)

で、試 料作 製か らDACへ の装 填 まで の手法 を確 立 した。

第4図 は 困難 の末 測定 に 成功 したIBrの 粉末 回折 パ タ ー ンの
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第3図 IBr¢(α)分子 性格 子 の常 圧

詳畿 翻 縁 羅

職 押 圧相(麟斜
圧力変 化 を示 した もの で、36.1と42.4GPaの 間 で(Pt==39±2GPa)顕 著 な変 化が 見 られ る 。最融1燵 圧

49.9GPaで の高 圧相 の 結 晶構i造は 、第3図(b)ec示 したIBr分 子 が解離 して 新 たに形 成 す る底心 単 斜格 子

であ る こ とが わか った。 第5図 は、 この構 造 を 基に した 回折 パ タ ー ンの計 算 と実験 を比 較 した もρ であ

り、 両 者 の一 致 は よい。 これ らの デ ータか ら、転 移 に際 して 約3%の 体 積 の減 少 と、1-Brの 結 合距 離
ロ くり

が2.52か ら2.76Aに 増 大 す る こ とを結 論 で き る。この よ うにIBrは 、12に 続 いて 圧力 誘起 分子解 離 の

第2号 の 位置 を 占あ るに至 ったが、 低 圧 相 ではIBr分 子 は電 気双 極子 モーメ ントを持 って 長距離 秩序 を

形 成 して お り、 強誘 電性 の可 能性 を も秘 めた 興 味あ る結 晶で あ る。 なお、 第3図(a)の 構 造 は、 固体HC1
15)

と全 く同 じ空 間群 であ る こ とを指摘 して お きた い。の強誘 電 相

以 上、 新 し く開発 した 高圧X線 回折 計 に よ って発 見 され た12、IBr分 子 性結 晶 の圧 力誘 起 分子解 離
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の直接的証拠である結晶構造の変化を、駆

足で紹介した。このように超高圧下におい
ネ

て、転移点に向かう分子の回転や分子相互

の接近の様子が手にとるようにわかる程高

い精度のX線 回折実験が可能、になった。そ

して、これ らの結晶構造データは、圧力に

よって誘起される電荷移動、分子解離そし

て高圧でのより単純な結晶格子形成と金属

化という一連の現象を、微視的立場か ら解

明する上で、重要な情報を提供すると思わ

れる。

最後に、これらの研究は文献6～8,14)

の共著者 との共同研究であるが、特に12は

竹村謙一氏て現名古屋市立大)の 博士論文

(東大)と して同氏を中心に行なったもの

であり、IBrは 大石泰生君の修±論文研究

テーマとして継続中のものであることを明

記しておきたい。

なお、この小文に対するコメントや興味

を示してくださる方がおられれば大へん幸

いである。
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第5図49.9GPaに お け るIBrの 粉 末 回折 パ ター ンの実 験(下)と 第3

図 ㈲ の構 造に よ る計 算(上)の 比較 。

*現 在の我々のグループの最高到達圧力55GPa
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