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放射光を利用した高混高圧下の液体の構造研究

片山芳則
日本原子力研究所放射光利用研究部*
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Department of Synchrotron Radiation Research, SPring個8/Japαn Atomic Energy Research Institute 

By combining large volume presses and synchrotron radiation, it is now possible to study structure of liq“ 

uids under high明pressure and high-temperature. We have developed a new method for density measureｭ
ments under high山pressure. In addition to the X“ ray diffraction method, EXAFS is also now applicable to 
samples under high-pressure. These methods are used to study structural change in liquid selenium that is 
associated with a semiconductorぺo-metal transition. X-ray diffraction study on liquid phosphorus reveals 
that there are two distinct liquid forms in phosphorus. 

1. はじめに

最近，単一成分の液体に複数の構造が存在し，，EE力によ

って液体一液体関で一次相転移が起こる， という意外な事

実を示唆する研究が報告されている。

たとえば，水は最もありふれた液体だが，氷よりも水の

密度の方が大きい， 4
0

Cで密度が最大になる，など，通常

の液体には見られない異常を示すことでも知られている。

それに加え，水には，低密度アモルブァス氷，高密度アモ

ルファス氷， という 2 種類の密度の異なったアモルファ

ス氷が存在する。この 2 つのアモルブァス氷は，圧力あ

るいは混度によって，ある狭い温度圧力領域で移り変わ

る 1 ，2)。シミュレーションによる研究から，十分低い温度

の過冷却状態の水にも，低密度水と高密度水の 2 種類が

あり，その存在が常温常圧付近の水の異常な性質の原因に

なっている， という仮説が提案された3)。このような温度

まで液体の水を過冷却することは実験的には困難だが，準

安定状態の結晶高圧相の融解によってこの仮説の検証が試

みられているの。

また，液体炭素でも液体-液体相転移があることが示唆

されている。融解曲線の精密測定から，グラファイトの融

点は， 5.6 GPa (1 GPa は約 1 万気圧)付近まで圧力とと

もに上昇し，極大でシャープに折れ曲がり，それ以上では

圧力とともに降下することが明らかになった九クラウジ

ウスークラペイロンの関係式から，融解曲線の傾き dTm/

dP は，融解に際してのエントロピ一変化を L1 S ， 体積変

化を L1 V として ， L1 S/L1 V に比例する。融解では L1 S は必

ず正であり， 5.6 GPa 付近で間体の体穣異常はみつかって

いないので，融点極大での融解曲線のシャープな折れ曲が

りは，液体の密度が，間体の密度より小さい状態から大き

い状態へと，非連続的な変化をおこしていることを示して

いる。すなわち液体中で一次の相転移が起きている可能性

がある。また，この折れ曲がり前後で液体炭素の電気抵抗

の圧力依存性が変化する。最近のシミュレーションによる

研究によれば，この転移は，炭素原子が主として sp 混成

軌道により結合している一次元鎖状の構造から Sp3 混成軌

道になるネットワーク的な構造への転移であるという 5) 。

これら液体-液体相転移は，結晶一結品開の相転移ある

いは結晶一液体問の柏転移(融解)とは異なり，ランダム

な構造の間に起きる転移である。さらに，純粋な物質で起

こるという点で，混合系でみられる組成の違った栢の聞の

相分離とも異なる。ランダムな構造の間でなぜそのような

急激な変化が起きるのか，他の物質でもこのような転移は

あるのか，など，興味はっきない。しかし，水では過冷却

の関難さ，炭素では融点の高さ(約5000 K) のため，構
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造研究による直接的な確認はなされていない。

水や炭素以外にもこのような転移があるかどうかを考え

るために，より一般に，結晶掴体を加圧するとどうなる

か，常圧の液体の構造はどう理解されているか，液体でど

のような構造の圧力変化が期待されるか，についてまとめ

てみよう。簡単のため，対象として我々が現在研究を行っ

ている単元素液体に話を眼る。

多くの金属元素は最密充填構造かそれに近い結品構造を

持つ。各原子の最近接原子の配位数は 8 や12などと大き

い。しかし，周期律表の右側， Nから班族にかけては，各

原子は方向性を持った共有結合で結ばれており，最近接原

子の配位数はずっと小さい。そのため，結晶構造も際問の

多い，疎な構造となる。このような疎な構造をもっ結晶に

圧力を加えると，単に結晶格子が縮んでいくだけではな

く，ある圧力で構造相転移が起き，異なった構造へ変化す

る。この構造相転移は，配位数の増加を伴うことが多い。

また，このような構造相転移に伴い，物性も変化し，常圧

では絶縁体や半導体であった物質が，高圧下では金属にな

ることもある。結晶居体の圧力誘起相転移の研究はここ数

十年に活発に行われ，多くの元素について， どのような栢

転移が起こるか明かになってきたべたとえば Fig.l の

左側は，セレン，テルjレといったU族元素の圧力誘起相転

移を一般化して示した概念図である。圧力を加えていく

と，はじめ， 2 配位共有結合で結ぼれたリング状分子から

なる分子性結品であったものが，鎖状分子からなる結品，

さらには層状構造，単純立方構造，体心立方構造へと，配

位数が 2 ， 4 ， 6 ， 8 と増えながら変化していく。これに伴い，

はじめ絶縁体(半導体)であったものが金属化する。

常庄での液体の構造はどうなっているだろうか? 金罵

元素を融解させ得られる液体は，やはり金属であり，その

構造は，剛体球をある密度で詰めたモデル (Hard Sphere 

Model) でほぼ近似できる7)。最近接原子の配位数は 9 か

ら 11程度である。一方，疎な構造を持つ結晶を融解させ

た場合は，一般に，小さな配位数で特徴づけられる疎な構

造をとる。元素によっても異なるが，共有結合が液体中に

も残存し，もとの結品の局所構造を反映していることが多

い。たとえば， vr族元素を融解させると，分子性結品であ

ったイオウは分子性液体(絶縁体)となり，鎖状分子が平

行に並んだ結晶構造をもっセレンは鎖状分子が主成分とな

る(半導体)。どちらも最近接原子の配位数は約 2 で，結

晶の場合と同じである。

このような疎な構造をもっ液体に圧力を加えるとどうな

るだろうか? Fig. 1 の右側に予想される変化を示す。

液体でも結品国体と伺じような変化が起こるだろう。すな

わち，分子性の液体では，ます，分子の開裂がおき，高分

子化が起きる可能性がある。さらに加在すると，配位数が

増加していき，分子間と分子内結合(共有結合)の区別が

つかなくなりながら，次第に調密な構造に近づいていくだ

ろう。しかし，これはあくまで子部であり，実験的な検証
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Figure 1. Left: Schematic diagrams for pressure“ induced structur“ 

al phase transitions in crystals of VI elements. Right: Expected struc鞠
tural change in liquid of VI elements. 

は始まったばかりである。それぞれの圧力での結晶の構造

と液体の構造の関係や，液体の構造と物性の関係もよくわ

かっていない。さらに，このような変化が，過冷却水や炭

素で提案されているように急激に起こるのか，あるいは全

く連続的に起こるのか，その中間なのかもわかっていな

い。これまでの研究として，融点越大という現象を手がか

りに，液体の高圧下での構造変化を議論したものがある8)。

また，試料体積の変化の異常を検出する thermobaric

anaysis (TBA) と電気抵抗測定による研究から，セレン，

テルル，ビスマス，ヨウ素，スズなど，いくつかの元素の

液体で構造変化が比較的急激に起こるのではないか， とい

う報告も行われている9)。しかし，直接的な構造研究は，

放射光が利用されるまで，ほとんど不可能だった。我々

は，数 GPa (数万気圧)の領域で，上記のような液体の

構造変化を産接観察することを目的に， X 線回折実験だ

けでなく， XAFS 測定，密度測定法などを開発してきた。

本解説では， 2.で圧力発生技術とよ記の測定方法の解説を

行う。 3.でこれらの方法を使って得られた最新の結果を紹

介する。
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2. 実験方法

2.1 高温高圧発盆装置

高温高圧下の液体の研究には試料体積が比較的大きく，

内熱式ヒーターが入れられる大容量プレスが用いられる。

1980年代後半， Photon Factory (PF) にキュービ、ック型マ

ルチアンピル高温高圧発生装置 (MAX80) が設置され，

世界に先駆け放射光を利用した高温高圧X線回折実験が

始まった10)。その初期の段階から辻らにより数万気圧領

域での液体の X線回折実験が開始された11-14)。これらの

装置を用いて，筆者らによって， X 線吸収を利用した密

度測定実験15) や XAFS 実験16)が始められた。 SPring-8 に

も同様の装置 (SMAP180 ， SPring-8 Multi-Anvil Press 

180 ton) が BL14B1 に設置されている17) 。

キューピック型ではサイコ口型の固体の庄媒体を 6 つ

のアンピルで均等に押すことによって中心に圧力を発生さ

せる。アンピルは 4 角錐の先端を切り取った形をしてお

り，先端の面の大きさで最大発生圧力が決まる。たとえ

ば，先端面が 6mmx6mm のタングステンカーバイド製

アンピルでは約 6 GPa (1 GPa は約 1 万気圧)， 3mmx3 

mm では10 GPa 程度の圧力を発生することができる。 X

線はアンピルとアンピルの聞の隙間から導入され，回折

(吸収) X 線は反対側の隙聞から取り出される。

Fig.2 に X 線回折実験用の典型的な試料構成を示す。

圧媒体としては， X 線の吸収が小さく硬いボロンを工ポ

キシと混合して闘めたものを使う。内部にはグラファイト

製のヒーターが霊かれており，これに電極を通して電流を

流すことによって昇温する。温度は熱電対によって測定す

る。試料は窒化ホウ素 (BN) や NaCl 製の試料容器の中

に入れ，ヒーターの内部に置く。試料下部には，圧力マー

カーとして NaCl 粉末を BN に混ぜ押し閉めたもの

く。圧力は，圧力マーカーの格子定数を X線回折によっ

9mm 

End plug 

B:Epoxy Cube 

Graphite heater 

NaCI capsule 

Se Sample 

R Thermocoupl{ 

NaCI+BN 
pressure marke 

BN 

Figure 2. Sample assembly for high-pressure X-ray diffraction exｭ

per匇ents. 
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て測定し，既知の状態方程式(体積と温度，圧力の関係)

を参照することによって求める。

この他に，最近，パリーエディンバラプレスと呼ばれて

いる小型の対向アンピル型のプレスも X 線実験に用いら

れるようになってきた18)。アンビルとして，先端にコー

ン型のくぼみをつけたものを 2 つ用い，そろばんの玉の

ような形をした圧媒体をはさんで加圧する。試料構成は，

キューピック型とほとんど同じで， 6GPa 程度までの高温

高圧実験が可能である。この装置の最大の利点は小型軽量

であることである。前述のキューピック型が数トンという

大型装震であるのに対して，このパリーエディンバラプレ

スは重量数十 kg，大きさも一辺20cm 程度と非常に軽く

小さい。このため，特別なハッチを必要とせず，通常のビ

ームラインと組み合わせて各種の実験がで、きる。筆者ら

は，この装置を用いて高温高圧下における EXAFS 実

験19) と密度測定実験20) を LURE や ESRF で、行った。

さらに高い圧力での放射光実験を目指して， 2 段圧縮型

の装置が SPring田8 の BL04B1 に設置されている21) 。

2.2 エネルギー分散型 X線回折実験

このような圧力装置を用いての X線回折実験には多く

の関難がある。試料は，容器，ヒーター，圧媒体など様々

なものに閉まれているため，液体のように弱くブロードな

X 線回折パターンを測定するには，試料以外からの回折

(バックグラウンド)を十分に、減少させることが不可欠で

ある。それに加え，高温高圧下での試料は反応性が高く，

長時間安定に保持するのが難しいので，測定時間を短くし

なければならない。また，液体の回折から情報を得るため

には， 10 A-1 以上の広い波数範囲のデータを測定する必

要がある。

これらの条件を満たすためには，放射光の白色 X 線を

用いたエネルギー分散型X線毘折法が最適である10-14) 。

試料以外からの回折を取り除くには，十分厚い試料を用

い，入射X線を十分絞るとともに，試料からの回訴X線

だけを受けるような，シャープなスリットを検出器の前に

寵く必要がある。典型的なスリット幅は，入身iーがO.lmm

xO.3mm 程度，受光側が0.05 mmX 0.3 mm 程度である。

通常の X 線源を用いた角度分散型実験をこのようなスリ

ット系を用いて行うと，測定に非常に長い時間がかかり現

実的でない。大強度で発散が少ない放射光源からの白色

X線を使用し，検出器として半導体検出器 (SSD) を用

いたエネルギー分散法ならば，角度一定で広い波数範囲の

データを一度に測定することができ，測定時間を大幅に短

縮できる。さらに， SPring-8 など電子エネルギーの高い

リングでは， 100 keV 以上までの X 線が使用でき，試料

や圧媒体等の吸収に邪魔をされず，広い範閤のデータを収

集することが可能である。

測定データの一例として， Fig.3 に SPring同8 の

BL14B1 で測定された液体セレンのデータを示す。高温高
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れを経験的に求める方法を提案した12)。舟越らは，この

関数を求める過程にモンテカルロ法を応用し，計算機によ

る自動化を行っている22) 。
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2.3 EXAFS 測定

EXAFS は， X 線を吸収した原子周辺の局所構造のJ情報

を得る強力な手法である。すなわち，原子間距離や配位

数，平均二乗変位(デバイワーラ一因子)などの量が求め

られる。また，合金系では，吸収端を選ぶことによって，

部分構造(ある特定の原子対の構造)に関する情報が得ら

れる。さらに，液体やアモルファスなどのランダム系でも

結晶と向じ解析を適用でき，結晶と直接比較可能な情報を

得ることができる。

高圧下の液体の X 線回折実験では，高い波数までの測

定が難しいため，実空間での動径分布関数の分解能が悪く

なる。 EXAFS で高い波数までの測定ができれば， X 線回

折実験と相補的な情報を得ることが可能である。一般に液

体の構造は固体に比べて乱雑さが増すため，小さな EX­

AFS 振動しか観測されない。これは，原子間の相対的な

変位の大きさ，すなわち平均二乗変位 σ2 が EXAFS 振動

の大きさに exp (-2k2a2) という項を通じて影響するから

である。しかし，液体中でも共有結合がある場合は，結合

している原子間で相対的な変位が小さくなり，大きな EX­

AFS 振動が観測されることがある。

EXAFS は X 線開口が限られる高圧装置向きの実験手

法とも言えるが，それほど研究が多くないのは，高圧発生

装置として一般的なダイヤモンドアンピルセルとの相性が

患いからである。この装量では，試料を二つの単結晶ダイ

ヤモンドの間に挿んで圧縮する。よって，ダイヤモンドが

回折条件を満たすと，吸収が大きくなるようなスパイク状

のグリッチが出現する。この閤難を避けるために，我々は

大容量プレスを透過法による X 線吸収測定と組み合わせ

て，広いエネルギー範屈でグリッチのないスベクトルを拠

定することに成功した16，23)。また，これにより，

での実験も行うことができる24，25) 0 Fig. 4 に結晶および

液体セレンの高温高圧下での EXASF 関数 X(k) の例を示

す25) 0 5.8 GPa, 973 K といった条件の下でもきれいなス

ペクトルが得られている。我々はパリーエディンバラプレ

スを用いた高温高庇実験も行い，現在， ESRF と SPring-

8 で実験が続けられている 19 ，26， 27) 。
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Figure 3. Energy dispersive X欄ray diffraction data for liquid seleni幽
um at 2.6 Pa and 580

o
C. 

圧発生には，キューピ、ック型装置 SMAP180を用いた。低

角側で試料容器からの回折ピークが観測されるほかは，液

体のハローパターンがきれいに観測されている。測定時間

も低角では数分程度，高角でも l 時間程度で十分な強度

が得られる。

液体の構造に関する情報を得るためには， X線回折か

ら，波数 Q の関数として構造因子 S(Q) という量を導き，

それをフーリエ変換して動径分布関数 g (r) と呼ばれ

空間での原子の分布を表す関数を求めなければならない。

この関数から原子間距離や配位数が求められる。エネルギ

一分散型 X 線回折で得られる強度 I(E) は以下のように表

される 12) 。

100 

Energy / keV 
50 。

20000 

10000 

5000 

。

15000 

的
ゼ
コ
0
0

間叫ん仰町2(Q)S(いp ( -~ Jli日i)

2.4 密度測定

密度は液体の構造変化や相転移を研究する上でもっとも

基本的な最であるにも関わらず，高温高圧で液体の密度を

測定した例は，実験的な困難のためほとんどない。これま

でアルキメデス法(試料中の球の浮き沈みを調べる方法)

が適用されているが，一回の突験につき一つの温度圧力点

しか測れない，参照物質との密度の大小関係しか分からな

い，など問題がある。我々は大容量プレスと放射光を組み

28-

Q=4nE sin 8/12.398 

ここで ， A は定数 ， f(Q) は原子散乱因子 ， Io(E) は入射

X 線の強度分布， exp 項は材料 i (厚さ九密度 Pj ， 質量

吸収係数 μj) による吸収の積 ， D(E) は検出器の感度の

エネルギー依存性である。原子散乱因子については計算値

があるが，それ以外の悶子を独立かつ正確に求めること

は，実験的にも理論的にも非常に難しい。そこで，辻ら

は，原子散乱因子と定数以外の因子をまとめて C(E) と

し，この関数が角度依存性を持たないものと仮定して，そ
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Figure 4. EXAFS function， χ(k) ， for amorphous , crystalline and 
liquid selenium at 5.8 GPa and various temperatures. 

合わせた X線吸収法を用いて，効率よく密度を測定する

方法を開発した15，28) 。

強度 Io の X 線を試料に入射した場合，透過する X 線の

強度 Iは，試料の厚みを t ， 試料の禁量X 線吸収係数を

μ，試料の密度を ρ とすると， 1=10 exp (-μρt) となる。

よって， μ と t が既知であれば， 1 とんを測定することに

よって密度 ρ を求めることができる。しかし，間体圧縮

を利用した高圧実験では，試料の変形が大きく，試料厚み

がわからなくなるため密度を求めることが困難である。

そこで我々は，厚みの基準となるものを試料中に入れる

ことを考えた。原理を Fig. 5 (a) に示す。たとえば，サフ

ァイアは X線吸収が小さく，変形しにくい。これを試料

中に入れ，細く絞った X線を入射して，サファイアを通

った場合と試料のみを通った場合の透過X 線強度を測定

する。この差から，試料の密度を求めることができる。第

2 の方法として，試料をサファイア(ルピー)の円簡に入

れ，試料の形自体を一定に保つことも考えられる20)。原

理を Fig.5(b) に示す。圧力はサファイア上下の正媒体か

ら加わる。試料の径が決まっているので， X線吸収を位

置の関数として測定することにより，密度を求めることが

できる。

実験は ARNE5 および PF の BL14C で，第一の方法を

用いて開始された。急激な体積変化および電気抵抗の変化

が報告されているテルルを試料として用いた。 X 線のエ

ネルギーは60 keV，サファイア球の直径は0.5mm，試料

径は lmm，ビームサイスは0.1 mmX 0.1 mm であった。
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Figure 5. Principles of density measurement methods. 
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container. 

常温での結晶の実験からは， X線回折から求められた密

度の圧力変化と一致する値が得られた。また，相転移や融

解に伴う密度のとびも検出され，この方法で密度を 1%

程度の精度で測定できることが確かめられた。残念なが

ら，この研究では，液体中での体積の急激な変化に関して

は，データ点のばらつきもあって，確註が得られなかっ
た15，28，29) 。

より精度の高い実験を行うことを目指して， ESRF の

ビームライン IDllを使用し，ウィグラ一光源からの X 線

を65keV に単色化して測定を行った20)。この光源はこの

エネルギー領域で PF の BL14に比べ約100倍強い。ビー

ムの大きさは0.1 mmxO.1 mm であった。パリーエディン

-29 
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バラプレスを用い，試料は外径 1mm，内径O.5mm ，

さ 0.3mm のルビー製の容器に入れられた。 Fig.6 は X

線吸収の測定例である。試料は液体ビスマス，圧力は I

GPa，温度は750 K で，円筒容器を横切るように試料位置

をスキャンしている。円柱状の試料の形が明瞭に見える。

この実験データに対して，試料形状を表す式を用いてフィ

ッティング、を行った。その結果を実線で示す。実験値との

一致は非常に良いo Fig. 7 はビスマスの密度の温度変化

である。点線で表した不連続な変化は融解に際する密度変

化である。ピスマスは融解に際して収縮するので密度が増

える。液体中ではデータ点が一つの曲線上にきれいにのっ

ており， PF でのデータより精度が優れていると考えられ

る。ただし，この実験では正確な X線吸収係数が測定で

きなかったため，絶対値には誤差がある。 ESRF での実

験の精度が良い理由としては， (1)ルビー容器を使ったた

め，プロファイルの形が単純になったとともに，試料外形

の変化が等方的となる。 (2)使用した X線ビームの強度が

PF に比べ強く安定していたため，データの精度がよい。

(3)プレスが小型であるため，精密なステージを使用したス

ムーズなスキャンが可能となり，位置の誤差(横軸の誤差)

が小さい。などが考えられる。一方，小型プレスの欠点と

して，温度，圧力の同時測定が困難である， という問題が

ある。現在は， SPring-8 のアンジュレーターライン

BLIOXU にパリーエディンバラプレスを持ち込み実験が

行われている。今秩からはアンジュレーターライン

BLIIXU にキューピック型プレス SMAP180を移動して

の実験が開始される。キューピック型を用いると，温度，

庄カの同時測定が容易になり，液体の状態方程式の精密測

定が可能になると考えられる。

放射光第12巻第 5 号 (1999年)

1200 

ピ 1000

nu 
nu 

no 

\
①
』
コ
認
出
立

E
ω

ト

600 

400 
0 3 2 4 5 

Pressure / GPa 

Figure 8. Pressure-temperature phase diagram of selenium. The 
solid line indicates melting curve and the dashed line indicates a 
boundary for semiconductor-to闇metal transition reported by ref. 
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3. 最近の研究から

3.1 液体セレン

結品セレンは，原子が 2 配位共有結合でつながった一

次元鎖が平行に並んだ構造を持ち，エネルギーギャップが

1.8eV 程度の半導体である。常圧で融解させた場合，液

体中でも非常に長い鎖、構造が残る。そのため，液体セレン

は典型的な液体半導体となる。辻らによって， 10 GPa ま

での液体の X線回折実験が行われ，加症によって，構造

因子 S(Q) が大きく変化することが見出された11，14)。低圧

での動径分布関数には，共有結合で結ばれた鎖内の原子の

相関を表すよく分離された第一ピークがあり，鎖間の原子

の相関を表す第 2 ピークとの間に明瞭な落ち込みがある

のに対して，高圧での S(Q) から求められた動径分布関数

では，この落ち込みが不明瞭になり，鎖、内の原子と鎖、間の

原子の区別がつけにくくなる。興味深いことに，高圧での

S(Q) は同族の元素であるテルルの常圧での S(Q) に非常

に良く似ている。液体テルルは金属的な性質を示すため，

高圧下の液体セレンも金属的であることが予想される。

実， Brazhkin らは，高圧下で電気伝導度の測定を行い，

ある境界線上で電気伝導度が急激に上昇することを見出し

た30)。すなわち，液体中で半導体-金属転移が起きてい

ると考えられる。 Fig.8 はセレンの温度圧力相関中に彼

らが報告している境界線を示したものである。彼らは

TBA 測定によって，この電気抵抗の変化にともない急激

な体積変化も起こると報告している。この変化と，上記の

X線田折実験で見られた変化の関係を調べるために，我

々は， EXAFS 実験，留度測定，そして X 線回折実験を

行った。

一般に， EXAFS 振動は融解とともに減少する。これ

30-
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ature. 

は，国体では規財正しい原子の配列が，液体になると乱雑

になり，原子間距離の揺らぎが大きくなるからである。と

ころが，常庄のセレンでは，融解に際しても EXAFS 振

動はほとんど変化しない。これは最近接の原子同士が強い

共有結合で結ぼれたままだからである。最近接原子以外の

寄与は，結晶の場合でも高温では熱振動によってすでに非

常に小さくなっている。我々は， PF の BL13B2 で

MAX90を用いて，高圧下でのセレンの EXAFS 測定を行

い， 4GPa 以上の高圧では，常圧とは異なり，融解に際し

て EXAFS 振動が減少することを見出した24，25) 0 Fig. 9 

に， EXAFS の解析から求められた，融点直下の結晶と融

点直上の液体の最近接原子に対する平均二乗変位を示

す25 ，26)。解析には，原子の分布として最も単純な単一のガ

ウシアンからなる分布を仮定し，配位数も結晶の値である

2 と国定した。 4GPa までは融解に際してこの σ2 はほと

んど変化せず， 2 配位共有結合が保たれていることを示し

ている。ところが，それ以上の圧力では，融解に際して，

d が急に大きくなる。これは，高圧下で，共有結合が弱

まっている，あるいは切れている，ということを明瞭に示

している。この変化が起こる 4GPa は， Brazhkin らが電

気伝導度の急激な変化を見出している領域と一致してお

り，これが半導体-金属転移に伴い，構造変化が起きてい

ることが明らかになった。さらに我々は SPring-8 の

BLOIBl で，約2.5 GPa の圧力で， EXAFS の温度変化を

測定した26)。同様な解析を行った結果を Fig. 10に示す。

673 K と 773 K の間の融解では大きな変化はないが，液体

中の約1000 K 付近から，直線関係からずれ，原子の分布

が熱振動で説明される以上に急激に大きくなっていること

が解る。この温度も， Brazhkin らが報告している境界に
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Figure 11. Structure factor of liquid selenium at various pres偏
sures. The data at 1 bar was taken from ref. 7. 

近い。

この結果は， X線回折実験によっても支持される。

Fig. 11 に融点直上での構造因子 S(Q) の圧力変化を示

す31)。全体の形，特に第一極大と第二櫨大の高さの変化

に着巨すると， 3.5 GPa までは，ほとんど変化がない。と
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ころが， 4.2 GPa 付近で急、にこの相対強度が変化し， 4.9 

GPa では明らかに第一極大の方が，第二極大より大きく

なる。 4GPa 付近で行われた温度変化の実験でも，第一曲

第と第二撞大の強度の変化が観測されている。

また，密度の測定も SPring-8 の BL10XU ビームライ

ンで行われた。予備的な解析によると，約 3GPa での密

度は融解で減少したのち， 200K 程度の範囲で，温度の上

昇とともに，大きくなることが見出された。これは負の熱

膨張を意味しており，この構造変化が体積のi収縮を伴うこ

とを示している。

以上の結果から，セレンで報告された半導体一金属転移

は，密度の増加を伴う構造変化と同時に起きていると考え

られる。しかし，これはある構造から他の構造への急、激な

変化ではなく，温度，圧力ともある程度のl揺を持った連続

的な変化であることがわかった。

3.2 液体リン

結晶リンは多くの同素体をもっ。自リンは P4 分子から

なる分子性結晶であるのに対し，黒リンは層状構造を持

つ。赤リンは一般にアモルブァスで， リン原子が共有結合

でつながったネットワーク構造を持っと考えられている。

これらの同素体では，融点も異なる。白リンは ， 317 K で

融解するが，黒リンや赤リンの融点は873 K 程度である。

白リンの融体は九分子からなる分子性液体であることが

知られているが， 323 K 以上での液体の構造研究は行われ

ていない。また，黒リンには 1 GPa 付近で融点極大があ

ることが知られている。液体炭素の項で説明したように，

融点極大付近では，液体の密度は圧力とともに急激に増加

しているはずであり，この領域で液体の大きな構造変化が

期待される。
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Figure 12. Structure factor of liquid phosphorus under high-presｭ
sure. 

放射光第12巻第 5 号 (1999年)

我々は，黒リンを融かした液体の X 線回折実験を，

SPring-8 の BL14B1 ビームラインでキューピック型プレ

ス SMAP180を用いて行った。その結果得られた構造悶子

SCQ) を Fig.12に示す。融解極大より低い0.77 GPa での

SCQ) と，極大より高い1.38 GPa での SCQ) は全く違った

形をしている。低圧での SCQ) は，自リンを融かして得ら

れる分子性液体のものとよく似ている。一方，高圧での

SCQ) は赤リンや同族の液体ヒ素の SCQ) と共通点がある。

つまり，液体リンには特徴的な二つの構造があることにな

る。赤リンや液体ヒ素には共有結合でつながったネットワ

ーク構造があると考えられているので，液体リンは，分子

性液体から高分子液体へと，圧力で重合を起こしていると

られる。この変化は ， SCQ) から導かれた動径分布関

数からも支持される。このこつの構造問の変化が，最初に

説明したような急激な液体一液体相転移なのかどうかにつ

いて研究が進んでいる。詳細については，現在投稿中の論

文を参照していただきたい32) 。

4. まとめ

放射光と大容量プレスの組み合わせにより，高温高庄下

の X 線回折実験， EXAFS 実験，密度測定が可能になり，

結晶に比べて研究の遅れていた液体の構造の圧力変化が，

実験的に研究できるようになった。今後，大きな構造変化

が期待される液体の研究を進めることにより，液体一液体

相転移のように，意外な事実が明らかになっていくことが

期待される。
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