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研究成果の概要（和文）：高温高圧下で超イオン伝導体になることが予想されているCaF2の12 GPa、700℃まで
の相関係をX線回折実験によって決定した。室温下において、フローライト構造のα相からコチュナイト構造の
γ相への相転移を8.7 GPaで観測した。また、このα-γ相転移を6.4 GPa、400℃で観測し、この相転移は温度に
対して負の圧力依存性を持つことを明らかにした。4.5 GPa、1500℃で得られたXRDパターンは、部分的なアモル
ファス化を示唆する試料由来の回折ピーク強度の著しい低下と、バックグラウンドの上昇を示した。この構造変
化は、フッ素イオンの格子間拡散によってもたらされている可能性が考えられる。

研究成果の概要（英文）：The phase relation of CaF2, predicted to become a superionic conductor at 
high pressure and high temperature, was determined up to 12 GPa and 700℃ using X-ray diffraction 
experiments coupled with a multianvil apparatus. The phase transition from the α phase with a 
fluorite structure to the γ phase with a cotunnite structure was observed at 8.7 GPa under room 
temperature. The α-γ transition was also observed at 6.4 GPa and 400℃, which indicates a negative
 pressure dependence on temperature for this transition. The reduction in intensities of the Bragg 
peaks derived from the γ phase and the increase in the background were observed in the XRD patterns
 collected at 4.5 GPa and 1500℃, suggesting a partial amorphization. The structural change may be 
due to the fluorine ion diffusion within the solid lattice.

研究分野：固体電子物性

キーワード： 超イオン導電体　高温高圧実験　X線回折

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
天王星と海王星の内部物質である氷やアンモニアは、高温高圧下で超イオン伝導性を示すことがわかっている。
しかし、その構造と物性についての理論モデルが構築できていないことから、これらの超イオン物質が惑星内部
構造に与える影響については明らかになっていない。CaF2は高圧超イオン伝導体の中で、比較的低い温度圧力条
件で超イオン導電体になることが予想されている。本研究で観測された4.5 GPa、1500℃におけるアモルファス
化は超イオン伝導性の発現に起因すると考えられる。今後、この構造変化とイオン伝導性の関係を調べること
で、惑星内部物質を含めた超イオン伝導体の物性理解につながることが期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
天王星と海王星は多重極磁場を示し、他の太陽系惑星とは異なる磁場形態を持つ。この異質な
磁場はマントル構成物質の氷やアンモニアの対流によって生成されている。近年、これらの物質
は惑星内部で超イオン状態として安定に存在していることが高圧実験研究によって明らかにな
った [1,2,3]。そして、この超イオン物質が形成する非対流層が、多重極磁場を生成する要因に
なっていることが第一原理計算によって提案されている [4]。しかし、特定のイオンが高速で拡
散する無秩序な超イオン状態の結晶構造と物性の解明は困難であり、超イオン物質が惑星内部
構造の形成にどのような影響を与えているのかについては明らかになっていない。 
氷やアンモニアの超イオン相は 50 GPa、3000 K といった非常に高い温度圧力条件で存在して
おり、これを実験的に生成し、構造と物性を決定することは難しい。一方、CaF2 は 10 GPa、
2000 K 程度の比較的低い温度圧力条件で超イオン状態になることが予想されており、比較的容
易に超イオン相を生成できる [5]。しかし、上記のような高温高圧条件を生成した実験的研究は
示唆熱分析のみであり [6]、構造を調査した研究例は存在しない。このことから、CaF2の高温高
圧相関係は明らかになっていない。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、CaF2の高温高圧条件を生成し、X 線構造解析とラマン分光分析を用いて高温高
圧相関係を決定することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 X 線回折実験は
SPring-8、BL04B1 で
実施し、このビーム
ラインに常設されて
いるマルチアンビル
プレス装置、SPEED-
1500 と SPEED-Mk.II
を使用して高温高圧
条件を生成した。
SPEED-1500 と
SPEED-Mk.II で使用
した試料構成を図 1
にそれぞれ示す。白
色 X 線と SSD を用いたエネルギー分散法により X 線回折パターンを取得した。粒径数ミクロン
の CaF2粉末とプラチナ粉末を試料と混ぜ合わせて、これをグラファイトヒーターに封入した。
プラチナは圧力マーカーとして用いており、12.5 wt%の比率で試料と混合した。MgO を圧媒体
として用いた。X 線ラジオグラフィーを用いて高圧下での試料の位置を特定するために、試料の
上下にモリブデン箔を設置した。温度測定のためにタングステン-タングステン・レニウム熱電
対を試料付近のヒーター中央部に設置した。 
 高温高圧下のラマン分光測定は、岐阜大学に常設する分光器 (500is: Chromex社製) を用いて行
った。外熱式ダイヤモンドアンビルセルを用いて高温高圧条件を生成した。0.4 mmfのキュレッ
ト直径のダイヤモンドアンビルとステンレスガスケットを用いた。プラチナヒーターを使って
高温度を生成し、試料付近に設置した K 熱電対を使って温度を測定した。SrB4O7:Sm2+（SBO）
が発する蛍光線のピーク波長を測定し、圧力を決定した。 
 
４．研究成果 
(1)高温高圧下で進行する CaF2のアモルファス化 
X 線回折実験で得られた代表的な XRD パターンを図 2(a)に示す。7.5 GPa、25℃で立方晶系の
α相を観測した。一方、4.1 GPa、500℃で直方晶系のγ相に由来するピークが出現し、γ相への
相転移を観測した。このγ相は 1000℃を超える温度領域でも安定に存在することがわかった。
さらに、4.5 GPa、1500℃で試料由来の回折ピーク強度が減少し、バックグラウンドの上昇を観
測した(図 2(b))。これはフッ素イオンの拡散によって結晶性が低下し、部分的なアモルファス化
が進行している可能性を示唆している。このように、高温高圧下でイオン伝導に起因する結晶構
造の変化を観測することに成功した。実験後、FE-SEM で回収試料の組成分析を行った。その結
果、1000℃を超える温度を経験した回収試料の多くから、CaF2とプラチナだけでなく、圧媒体の
MgO や少量のタングステンを検出した。このことから、1000℃を超える高温高圧条件でカプセ
ルの外側に設置した圧媒体や熱電対が試料内に混入していたことが明らかになり、超イオン相
の存在が予想される高温高圧条件を再現よく生成することが困難であることがわかった。 
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図 1: SPring-8実験で用いた試料構成．Type 1とType2はBL04B1内のSPEED-1500と
SPEED-Mk.II-Dでそれぞれ用いられた．

Type 2Type 1



   
 
(2)α-γ相境界の決定 
 X 線回折実験の結果は、γ 相の安定領域が第一原理計算の予想よりも広いことを示した。この

結果を検証するために、高温高圧条件下における CaF2のラマン分光測定を行った。200℃の等温

条件で圧力を制御して得られたラマンスペクトルを図 3(a)に示す。3.3 GPa では、α相に由来す

る振動モードを観測し、このα相は同温度 4.8 GPaまで安定に存在していた。9.8 GPa でγ相に

由来する新しい振動モードが出現し、α−γ相転移を観測した。 
 α-γ相転移に関する X 線回折実験とラマン分光測定の結果を図 3(b)に示す。ラマン分光測定

による 200℃におけるα-γ相転移圧力は 9.8 GPa であり、この圧力は第一原理計算の予想値 
(10.3 GPa)よりも低い。従って、ラマン測定の結果は X 線回折実験と整合的である。 
 
以上のように、γ相は理論計算の予想よりも低圧力、高温度条件で安定に存在できることが明

らかになった。また、このγ相は 1000℃以上で結晶性が低下し、アモルファス化が進行するこ

とがわかった。 

図3: (a)高温高圧下で得られたCaF2のラマンスペクトル. 
(b) CaF2の高温高圧相図. 
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図2: 高温高圧下におけるCaF2のXRDパターン.  
*: Pt の特性X線(65.1 keV, 66.8 keV, and 75.7 keV).
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Fig. 1: Selected X-ray diffraction patterns of CaF2.
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