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28. 固体ハロゲンの圧力誘起分子解離相転移
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ヨウ素 Ⅰ2と臭 化 ヨウ素 fBrは､ それ ぞれ 21.39GPaの圧 力 (室温 ) に お いて分 子

解 離 を伴 う分子 性 - 串 原 子性 構 造 相 転移 を 起 こす こ とが知 られて お り､ 固 体 水 素

の 金属化 と相 転 移 の穂積 を解 く鍵 を与 え る もの と期 待 されて い る｡

本研究 で は､ これ らを さ らに発 展 させ､ 次 の 2つ の高 圧下 にお け る シ ンク ロ ト

ロ ン放 射光 X線 回 折 実験 を行 うこ とを 目的 と した :(1)ヨウ素 と同形 の臭 素 の分 子

解 離圧 力 を明 らか にす る とと もに､ 転移 に 至 る過 程 で の分子 配 置 の圧 力 変 化 と転

移 後 の高圧 相 の構 造 を解 析す る｡ そ して - ロゲ ン系 (12.IBr.Br2)の相 転 移 に共 通

性 を兄 いだ し､ そ れ を統 一 的 に整理 す る こ と､ (2)ヨ ウ素 の高 圧 メ スバ ウ7-実験

(4.2K)で は､ 30GPaまで分子 解 離 が起 こ って ない と報 告 されて い るが､ そ の真 偽 を

X線 回折実 験 に よ り直接 検証 す る｡

実験 は ダ イヤ モ ン ドア ン ビルセ ル､ フ * トンフ Tク トリー にお け る放 射 光､ 検

出器 と して イ メー ジ ングプ レー ト(IP)､ お よ び半 導 体検 出器 (SSD)を用 いて 行 い､

次 の結 果 を得 た :

(1)臭 素 の粉末 回折 バ ター ンは､ 約 80GPaにお いて分 子 解離 を示 す新 しい反 射 の

出現 を示 した｡ そ して約 90GPaにお いて転 移 は約 90%進 行 し､ 新 しい相 は ヨ ウ素 と

同 じ休 心斜 方 晶 (D2h25-lmTnm;低圧 相D2h18-cTnCa)で あ るこ とが明 らか にな った｡

さ らに回折 強度 解 析 を行 い原 子 位 置 の圧 力 変 化 を調 べ た と ころ､ 加圧 に よ って最

近 接分 子 は回 転 し互 い に直 角配 置 に近 づ くが､ 分 子 内結 合距 離 (rg)は ほ とん ど変

化 しな い ことが分 か った｡ 結 晶構造 の圧 力 変 化 は 12. IBr.Br2で相 似 的 で あ り､

そ れ ぞ れ の物 質 の分 子 内結 合距 離T,で スケ ー ルす る と単位胞 体積､ 格 子 定 数､ お

よび原子 配 置 を統 一 的 に整理 す る ことが で きる こ とが判 明 した｡

(2)今 回到達 す る こ とので きた最 低温 度 (33-46【)で得 られた回折 バ ター ンは､

室 温 の もの とほ とん ど同様 に24-26GPaに お いて急 激 な変 化 を示 し､ ヨ ウ素 の低 温

領 域 にお け る分 子 解 離 を直接 検証 した｡ 作 成 した相 図 か ら判断 す る と､ メ スバ ウ

7-実 鼓 の行 わ れ た最 高 圧 力 30GPaで は､ す で に分 子 解離 が終 了 して い るはず で あ

る｡
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