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論文内容の要旨

室温下で，加圧による結晶相から非晶質相への転移は， 1985 年にヨウ化スズ (SnI4) で見いだされて

以来，現在までにいくつかの物質で確認されている。非晶質固体は結晶にないさまざまな物理，化学的

特性を有しており 非品質物質は科学的にも工業的にも重要であるO そのような観点から，圧力誘起非

品質化は新しい材料開発手段として注目されている。また地球内部を構成する主要な鉱物のいくつ

かが，圧力誘起非品質化することが見いだされている。従って，地球内部の物質の状態を解明するため

に，圧力誘起非品質化の研究は不可欠となってきた。上述したように，圧力誘起非晶質化現象は材料，

地球科学上重要なため，多くの研究がなされている。しかし，実験上の困難さから，測定手段は限定さ

れ，本現象には未知の問題が多く残されている O

本研究では，圧力誘起非品質化の構造的側面を明らかにするため，水酸化カルシウム (Ca(OH)z) と

低温石英型二酸化ゲ、ルマニウム (GeOz) (以下， Ge02 の多形の低温石英型を q -GeOz，ルチル型を f­

GeOz ，高圧非品質相を a -GeOz と略記する)の圧力誘起非品質化を，さまざまな実験手段を用いて研

究した。また，構造相転移を実験的に取り扱う際， X線散乱は不可欠の実験手段であるが，高圧下での

実験では試料体積が小さく限定されるため，微弱な信号しか得ることができなし、。このような微弱な信

号を，効率的に検出するためのX線実験システムの開発ら本研究の目的の一つであるO 新たに得られ

た結果は以下の通りである。

(1) 高圧下での粉末X線回折実験を容易に行えるシステムを作成し，これにより，質の高い回折図形を

短時間で得ることに成功した。また，高圧下での単結晶X線回折のフ。ロファイルを，短時間で観測で

きるようになった。
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(2) Ca (OH)2 の粉末X線回折図形の圧力変化を観測し， 11GPa 以上の圧力下では回折線が観測されない

ことが，明らかになった。また圧力 9GPa ，温度 450Kで出発物質と異なる回折線を観測し，高圧相

が存在する可能性を示した。さらに， Ca (OH)2 の加圧による回折線の角度位置の変化から，格子定

数の圧力依存性を求めた。その結果， a 軸方向に比べ， c 軸方向に圧縮しやすいことが判明した。ま

た単位胞体積の圧力変化から， 1 気圧での体積弾性率を 30 .4 GPa と決定した。

(3) q -Ge02 の高圧下での単結晶X線回折実験を行い， 6.5 GPa 以上の圧力下では回折線が観測されな

いことから，非品質化圧力を 6.5 GPa と決定した。相転移圧力まで回折線の強度及びプロファイルに

は変化がないことから，相転移圧力まで結晶構造に乱れのないことを明らかにした。また，格子定数

の圧力変化を求め c 軸方向に比べ， a 軸方向に圧縮されやすいことを示した。さらに，単位胞体積の

圧力変化から， 1 気圧での体積弾性率を 32.7GPa と決定した。

(4) 加圧による q -Ge02単結晶の透過光像の変化を顕微鏡観察し，非品質化圧力を境に，光の透過率が

顕著に減少することを見いだした。また，この変化をビデオテープに記録した後，画像処理を行い，

非品質化に伴う体積減少率を 7-11% と推算した。

(5) 高圧合成した a -Ge02 の密度を決定した後，弾性波測定を行い，状態方程式を決定した。合成した

圧力により密度，体積弾性率に大きな違いがあることを明らかにした。

(6) 高圧下で粉末 q -Ge02 のラマンスペクトルをその場観察し，非品質化圧力以上の高圧下では，低温

石英型に固有のバンドの強度が，顕著に減少することを示した。また， 12GPa まで加圧を行った

a -Ge02 のラマンスペクトルにはルチル型固有のバンドが観察され 短距離秩序は r -Ge02 に近

いものになっていることを明らかに L た。 (7) (3)から (6)までの実験結果を考察し Ge02 の高圧非品質

相には構造が異なる 2 つの非品質相が存在する可能性を示した。

論文審査の結果の要旨

加圧による結晶相からより密度の高い非品質相への転移は， 1985 年に SnL で見いだされて以来，現

在までに Si02 ， H20 , LiKS04 や，またいくつかの鉱物結晶で、確認されている O 非品質固体は結品にな

いさまざまな物理，化学的特性を有しており，今後圧力誘起非晶質は新しい材料開発の可能性がある。

また地球内部を構成する主要な鉱物のいくつかが (Fe2 Si04 , Si02 , etc) ，圧力誘起非晶質化すること

が見いだされており，プレートテクトニックスの観点から物質移動を解明するために，圧力誘起非品質

化の研究は不可欠となってきた。しかし圧力誘起非品質化現象は，実験上の困難さから，本現象には未

知の問題が多く残されている O

論文では，圧力誘起非晶質化現象について構造的側面から解明することを目的に， Ca (OH)2 と

Ge02 の圧力誘起非晶質相転移実験を行った。高圧状態での構造相転移をその場観察する手段として主

にX線回折法を用い，またラマン散乱実験，弾性波速度測定実験を行った。本研究を行うに当たり特殊

条件下でのX線回折実験装置の開発が重要な課題になる。ダイヤモンドアンビ、ル加圧装置を用いた高圧



下での実験では試料体積が小さく限定され，微弱な回折強度をできるだけ効率よく検出するため湾曲型

位置敏感検出器を用いたX線実験システムを開発し，諸々の精度テストも行った。

Ge02 は低温石英型 (q -Ge02) とルチル型 (r -Ge02) の多形が知られており，準安定相として高

圧非品質相 (a -Ge02) の存在が近年報告された。本論文実験で以下の事実を明らかにしその考察を行っ

た。

(1) q -Ge02 の高圧下での単結晶X線回折実験を行い，非品質化圧力を 6.5 GPa と決定した。相転移圧

力まで回折線の強度やプロファイルには変化がなく，結晶構造に大きな変化がなし1。非品質相転移は

再配列型の一次転移であることが明らかになった。また格子定数の圧力変化は c 軸に比べ， a 軸方向

に圧縮されやすいことを示した。単位胞体積の圧力変化から 1 気圧での体積弾性率を 32.7GPa と

決定した。

(2) q -Ge02 単結晶の透過光像の圧力変化を顕微鏡観察し，ビデオテープに記録したのち，画像処理を

行い，非品質化に伴う体積減少率を 7-11% と推算した。密度上昇の確認と非品質相核の発生状況を

観測した。

(3) 分割球型高圧装置を用いて色々な圧力で合成した a -Ge02 について，密度測定をし，また圧力を変

数とした超音波弾性波速度測定を行い状態方程式を決定した。非品質相は合成圧力により密度や，

体積弾性率に違いがあることを明らかにした。

(4) 高圧下で q -Ge02 のラマンスペクトルをその場観察し，非品質化圧力以上の高圧下では， Si イオン

の四配位構造をとる低温石英型に固有のバンドの強度が顕著に減少すること，また 12GPa まで加

圧を行った a -Ge02 には六配位構造のルチル型固有のバンドが観察され，短距離秩序は r -G802 

に近いものになっていることを明らかにした。 Ge02 の高圧非品質相にはマイクロドメインの局所構

造が圧力により異なる 2 つの相が存在する可能性を示した。

また Ge02 とは異なる層構造を持つ Ca (OH)2 の粉末X線回折図形の圧力変化を観測し，室温で 11

GPa 以上の圧力下では非品質相になることを観測した。この事実から圧力誘起非品質相転移は構造

型に起因しないことが明らかになった。またこの試料は圧力 9GPa 温度 450Kで，高圧相が存在する

可能性を示した。

本論文は，結晶相より密度の高い非晶質相に加圧により転移する圧力誘起構造転移の機構を，明らか

にした。圧力誘起構造転移について，基礎的な知見を得ており，博士(理学)の学位論文として価値あ

るものと認める O
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