
様式 C-19 

    

    

    

科学研究費助成事業（科学研究費助成事業（科学研究費助成事業（科学研究費助成事業（科学研究費補助金科学研究費補助金科学研究費補助金科学研究費補助金））））研究成果報告研究成果報告研究成果報告研究成果報告書書書書    

    

 

平成２５年 ６月 ７日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：常温常圧での氷の秩序が残った水の構造が、圧力や温度とともにより

単純な構造に変化する様子が放射光X線回折実験および分子動力学計算によって明らかにされ

た。また高圧下での中性子回折実験の実現を目指した開発を行い、石英ガラスの 9.9GPa まで

の室温高圧下での測定および水の 0.8GPa、200℃までの高温高圧下での測定を行った。さらに

X 線回折実験による他の液体の構造変化の研究も行われた。 
研究成果の概要（英文）：Pressure- and temperature-induced structural change of liquid 
water from ice-like structure at ambient conditions to simple-liquid-like one has been 
revealed by synchrotron radiation x-ray diffraction and molecular dynamics simulation 
studies. Methods for neutron diffraction experiments under high pressure were developed 
and measurements on silica glass up to 9.9 GPa and water up to 0.8 GPa and 200 oC were 
carried out. X-ray diffraction studies on other liquids were also carried out. 
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１．研究開始当初の背景 

液体や非晶質の構造は、構造相転移が起き

る結晶と異なり、温度や圧力といったパラメ

ータに対し単調にしか変化しないと考えられ

がちである。しかし、三島らによる 2 種類の

非晶質氷の発見およびその間での相転移と考

えられる急激な変化の報告はその常識を打ち

破るものとして大きな反響を呼んだ。また、

液体の変化がこれまで考えられていたよりは

るかに多様であることも、日本で開始された

放射光 X 線による高温高圧実験によって明ら

かになった。すなわち、結晶で圧力誘起相転

移を起こし、配位数が大きく変化する物質や、

半導体-金属転移など大きな変化が起きる物
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質では、液体でも対応する変化が急激に起こ

り得ること、極端な例では流体でも一次相転

移が起きることが示された。これらの研究を

きっかけに、高圧下の液体・非晶質の構造変

化の研究は世界的な潮流になりつつある。こ

のような研究で中性子は大きな武器となる。

すなわち、 ①水素をはじめとする軽元素の測

定、②高波数までの測定による精密な構造解

析、③同位体置換を使った化合物の部分構造

解析、 ④非弾性・準弾性散乱による動的構造

の研究などが可能となる。しかし、既存の中

性子源は弱く、高温高圧下の実験は日本では

不可能だった。一方、液体・非晶質の高圧中

性子散乱実験はすでに英国で始まっており、

米国の中性子施設 SNSでも重要な課題として

取り上げられている。 

 
２．研究の目的 

本計画研究は、高圧下の液体研究を行う研

究者と中性子の専門家が協力して、世界最高

水準の J-PARC のパルス中性子源に総括班が

建設する超高圧中性子回折装置を使った世界

的にユニークな高温高圧実験を実現し、開拓

が始まったばかりの高密度液体の分野での更

なる新発見を目指す。具体的には、温度や圧

力によって大きな構造変化が起き、中性子の

メリットが生きる水の構造の温度・圧力変化

の中性子回折による解明を第一の目標とする。

その前提となる高温高圧水の放射光 X 線回折

や計算班との共同による研究を進めるととも

に、非晶質・液体の中性子回折実験法や解析

法の開発を行う。また、今後、中性子実験の

対象となりうる興味ある系についても、放射

光 X 線その場観察実験を行う。 

 
３．研究の方法 

(1) 総括班研究支援担当が行う高温高圧中性

子散乱ビームラインの設計・建設に協力する。

液体の散乱実験に対応できるよう中性子の強

度や、バックグラウンド低減のための遮蔽、

プレスや検出器の仕様などの検討を行い、設

計に反映させる。 

 

(2) 小型高温高圧発生装置を既存のビームラ

インに持ち込んで中性子回折実験ができるよ

うにするため、機器やアンビル、高圧アセン

ブリの開発を行う。超高圧回折装置の完成前

に中性子回折実験の経験を積む。 

 

(3) 大型放射光実験施設 SPring-8 や高エネル

ギー加速器研究機構の放射光施設で、今後の

中性子実験と関連する水、水素を含む液体や、

共有結合が残る液体の高温高圧 X 線実験を行

う。 

 

(4) 液体の構造解析を進めるため、解析用ワー

クステーションを整備する。これを用いて、

X 線および中性子の回折・散乱データを組み

合わせ、より確からしい 3 次元構造のモデル

を作る手法により永久高密度化した石英ガラ

スの構造解析を行う。また、これまでの放射

光実験結果と比較・検討するため、水などの

液体の分子動力学シミュレーションを行う。 

 

(5) 中性子高圧実験に用いる高圧セルの開発

を行う。高温高圧中性子散乱ビームラインが

完成して測定ができるようになった場合には、

立ち上げに協力し、実際に測定ができるよう

にする。常圧での石英ガラスや液体の水など

標準的な試料を測定する。十分なマシンタイ

ムが確保できれば、水の局所構造において、

氷に似た秩序が消失していくと考えられる温

度・圧力領域で水の中性子散乱の測定を開始

する。 

 

４．研究成果 

(1) 水の構造の温度・圧力依存性の X 線およ

び分子動力学計算による研究 



 

 

① 水の融点直上における放射光高温高圧 X

線回折実験の詳細解析と古典的分子動力学計

算との比較（雑誌論文⑥） 

水の高温高圧下での構造変化を解明するた

めに行ってきた放射光高温高圧 X 線回折実験

のより詳細な解析を進めた。常圧の水は様々

な特異な性質を示すが、これは液体状態でも

水分子間に水素結合が形成されるため、氷の

構造に類似した局所 4 配位構造が存在するか

らである。大型放射光施設 SPring-8、BL14B1

で圧力 9GPa まで、BL04B1 で圧力約 17GPa

までの融点直上での X 線回折実験を行った結

果から、約 4GPa までは、ひとつの水分子の

周りに存在する他の水分子の数（配位数）が

急激に増大することによって密度が増加し、

単原子分子からなるような単純な液体の構造

に近づいていくこと、それ以上の圧力では、

配位数はほぼ飽和し、水分子間の距離が縮む

ことによって密度が増大することが明らかと

なった。また、実験に対応する条件で、経験

的ポテンシャル SPC/E を用いた古典分子動力

学計算を行い、計算が全体として圧力変化を

再現することを確認した。ただし、一致の程

度は圧力によって異なり、常圧付近や 10GPa

を超える高い圧力では一致が悪くなることが

わかった。これらの X 線回折・計算の結果と、

今後行う水の中性子回折の結果を組み合わせ

ることによって、高温高圧下の水の構造と性

質に関する理解をより一層深めることが可能

である。 

 

② 水の第一原理分子動力学計算および放射

光高温高圧 X 線回折実験による高圧水の構造

の温度変化の研究（雑誌論文⑤） 

水の高温高圧下での構造変化に関する上記

の研究は融点直上で行ったため、水の構造に

対する圧力(密度)の効果と温度の効果が分離

できていなかった。一方、計算班の池田によ

る第一原理分子動力学計算から、構造変化に

は温度の効果がより重要であるという結果が

得られた。SPring-8 で密度一定の条件で行っ

た放射光高温高圧 X 線回折実験から得られた

酸素-酸素間相関は、計算の結果とよく一致し、

計算が信頼できることが明らかになった。計

算結果の詳細な解析から、常温常圧と同じ密

度の水でも、700K では分子が高速に回転する

ため安定した水素結合が形成されず、特異な

構造が消失すると結論されている。この条件

は、地球の内部約 40km の深さの温度・圧力

に対応するもので、地球内部の水が常温常圧

の水と異なる性質を持っていることが示唆さ

れる。高温高圧中性子実験において、ターゲ

ットとするべき温度圧力領域を決定する上で

もこの研究は重要な意義を持つ。 

 

(2) 放射光 X 線による液体・非晶質の研究 

① 液体 V 族および液体 IV-VI 族化合物の構

造変化の研究（雑誌論文⑦） 

液体 V 族の構造の圧力変化を調べるために

行った放射光 X 線回折実験の解析を進めた。

液体ヒ素には、弱い結合と強い結合が存在し、

最近接原子の配位数は約 3で結合角が 90度よ

りも大きい。これは、液体中にもパイエルス

歪があることを示している。実験の結果、加

圧によってこの液体 V 族中のパイエルス歪み

が解消することがはじめて明らかになった。

また、液体平均 V 族、すなわち GeSe や GeTe

などでも、同様の現象が起きることがわかっ

た。 

 

② 液体ガリウムの構造変化の研究（雑誌論文

①、②） 

常温常圧の結晶ガリウムは金属ではあるが、

単純な最密重点構造ではなく、原子が対にな

って、その間の原子間距離が短くなるという、

あたかも 2 原子分子のような特異な構造をと



 

 

る。この特異な結晶構造は、圧力誘起相転位

によって消失する。一方、常圧での融解に際

し、密度は増加するが、液体状態でも剛体球

を詰めたような単純な構造とは異なり、構造

因子や動径分布関数に異常が現れることが知

られている。高温高圧 X 線回折実験を行うこ

とによって、この特異な液体構造が、圧力と

ともに単純な構造に近づいていく様子が、配

位数、最近接原子間距離の変化から明らかに

なった。さらに結晶構造をもとにしたモデル

との類似性を調べたところ、常圧での液体構

造は、高圧結晶相に似ているが、常圧結晶相

と類似した構造が一部残っているとしたほう

がモデルとの類似性が高くなること、加圧に

よって、高圧結晶相の割合を多くしたモデル

との類似性が高くなることなども示された。

さらに、高圧下の温度変化の測定から、温度

上昇すなわち密度減少にも関わらず最近接原

子間距離が小さくなる結果が得られた。 

 

③ マグネシウムケイ酸塩におけるガラスの

形成しやすさと原子配列の関係（雑誌論文④） 

地球内部にも存在するマグネシウムケイ酸

塩において、シリカ成分が多い enstatite

（MgSiO3）はガラスになりやすいが、シリカ

成分が少ない foresterite（Mg2SiO4）はガラス

になりにくいことが知られている。しかしな

がら浮遊法を使うことによって、foresterite 組

成のガラスを作ることができる。分担者が参

加した研究によって、X 線および中性子回折

データからリバースモンテカルロ法および第

一原理計算によって構築された構造モデルか

ら、このシリカ成分の含有率が異なる二つの

ガラスの原子配列の環状（リング）構造の分

布に明確な差があることが初めて発見され、

この分布の違いとガラスの形成しやすさとの

関係が明らかになった。 

 

④ 溶融高分子の加圧によるナノスケールの

構造変化（雑誌論文③） 

Isotactic poly (4-methyl-1-pentene) という高

分子について、その融けた状態に圧力を加え

ると、１ナノメートル程度の大きさの構造（原

子の配置）に劇的な変化が起こることが見出

された。この発見は、高分子の溶融体の構造

に、圧力によって、疎な構造と密な構造の二

種類のとり方がある、すなわち、構造の異な

る「二種類の液体」が存在することを初めて

発見したものである。 

 

⑤ X 線および中性子回折データを用いた永

久高密度化した石英ガラスの構造解析（学会

発表③） 

石英ガラスは高温高圧処理することによっ

て密度が増加する永久高密度化がおきること

が知られている。永久高密度化した石英ガラ

スの X 線および中性子回折データから、リバ

ースモンテカルロ法を用いて、3 次元構造モ

デルを構築した。その結果、基本的な構造ユ

ニットである SiO4 四面体のパッキングの仕

方に関係する Si-O-Si 結合角に変化が起きて

いることが確認できた。 

 

(3) 高圧中性子回折実験法の開発および超高

圧中性子回折装置による測定 

① 超高圧回折装置 PLANET の設計に関する

検討 

液体の散乱実験に対応できるよう中性子の

強度や、バックグラウンド低減のための遮蔽、

プレスや検出器の仕様などの検討を行い、設

計に反映させた。具体的には、強度を重視す

るためのモデレーターの選択、入射スリット

による入射中性子ビームの成形、ラジアルコ

リメーターの採用による試料以外からの散乱

中性子除去能の向上、各種シールドによるバ

ックグラウンドの低減などにより、高圧セル



 

 

中の非晶質試料においても、圧媒体等の回折

ピークの混入の無い良質なデータを測定可能

とした。 

 

② 小型プレスによる高圧中性子回折実験（学

会発表②） 

既存のビームラインでの高圧中性子回折実

験を行うため、パリエジンバラプレスを高強

度全散乱装置NOVAに導入するプロジェクト

に参加し、高圧中性子散乱実験の経験を積ん

だ。非晶質の高圧実験の可能性を調べるため

に、J-PARC/MLF の高強度全散乱装置 NOVA

で、小型プレス中の石英ガラス試料を常温常

圧の条件で測定した。試料周囲の材料の吸収

で強度が大幅に減少するものの、構造因子

S(Q)の振動を高波数まで観測できることが明

らかになった。 

 

③ 超高圧中性子回折装置による石英ガラス

および水の測定（学会発表①） 

平成 24 年秋の超高圧回折装置 PLANET の

利用実験開始に伴い、液体・非晶質の測定を

開始した。非晶質の標準的な試料として、過

去の構造研究の蓄積があり、放射光 X 線によ

る高温高圧下その場観察実験も行われている

石英ガラスを選び、常温常圧および常温高圧

下での測定を行った。加圧には PLANET に

設置されている 6 軸プレス、圧姫を用い、マ

グマ班のメンバーを中心に開発された 6-6 方

式で行った。アンビルは 10mm 角および

7mm 角、圧媒体はそれぞれ１辺 17mm およ

び 12mm のジルコニアを用いた。試料は直径

4.6mm、高さ 6.7mm の円柱状のものを用い、

入射ビームは横 2.5mm、高さ 4.5mm と試料

サイズよりも小さく絞った。強度補正用にセ

ルに入れたバナジウムおよび空セルの測定も

行った。圧力は荷重から推定した。高圧下の

測定は放射光 X 線その場観察測定データがあ

る常圧、2.3GPa 、5.5GPa、7.5GPa、9.9GPa 

で行った。測定温度はすべて室温である。高

圧下での圧媒体の変形、特に散乱中性子線が

通るアンビル間の隙間の減少によって観測さ

れる中性子強度は大きく減少するため、強度

補正用のバナジウムに関しては、それぞれの

測定圧力点と変形が同じ大きさとなるような

荷重で測定を行った。ラジアルコリメーター

の利用により、ZrO2 の回折線の混入がないき

れいなガラスのパターンが測定された。近距

離秩序を表す構造因子の高波数の振動が変化

しない一方、一番目のピークの強度が加圧と

ともに急激に減少した。これは石英ガラスに

おける中距離秩序の大きな変化を反映したも

のである。水素結合の存在による常温常圧付

近での水分子間の秩序が、温度や圧力ととも

にどのように変化するかを調べるため、重水

の中性子回折測定を行った。TiZr カプセルに

重水を入れ、レーザー溶接によって密封する

技術を開発し、それを実験に用いることで液

体を高圧下で保持する事に成功した。大きな

変化が期待される温度依存性を調べるため、

圧力 0.8GPa で室温、100℃、200℃の測定を

行い、回折パターンの大きな変化を観測した。

今後の解析で分子間の水素結合の変化が明ら

かにできることが期待される。 
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