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研究成果の概要（和文）：近年、水の有する数々の熱力学的異常性が低密度水相－高密度水相境界線の端点、第
二臨界点、の存在に由来するという見方に急速に収束した。しかしながら、この「臨界点シナリオ」の大前提で
ある臨界点はおろか、低密度水も高密度水も実際に観測できない。報告者は自身の理論予測に基づき、液体ヨウ
化錫の高圧下での放射光X線その場吸収実験によって世界で初めて第二臨界点の存在を示した。また、その存在
を間接的に示す、密度極大領域の存在も示した。

研究成果の概要（英文）：Various thermodynamic anomalies exhibited by water have recently been 
considered to be ascribable to the existence of the second critical point at which two waters with 
different densities are not distinguishable. However, not only the critical point but also the two 
waters have never been observed. This study, which revealed the existence of the second critical 
point of tin tetraiodide using in situ synchrotron x-ray absorption measurements, is the world’s 
first identification. The existence of a region of density maximum in the liquid phase, which 
supports indirectly the existence of the critical point, was also disclosed.

研究分野：物性理論
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
(1) 同一組成の不定形間相転移現象、即ち、
ポリアモルフィズムに関する研究は、物理・
化学分野からだけでなく、生命・環境・地球
(惑星) 科学といった極めて幅広い分野から
の関心を惹く物質である、「水」を対象に理
論・実験の両分野で盛んに行われている[1]。
この結果、密度極大などの様々な水の特異性
は低密度液相 LDL と高密度液相 HDL 間の
臨界現象であるという解釈にほぼ収束しつ
つある[2]。このシナリオの完全終結には第二
(液相間) 臨界点 LLCP の存在を示す必要が
あるが、右相
図上において
凝固点 TH と
ガラス温度TX 
にはさまれた
影 の 部 分
は ”no man’s 
land”と呼ば
れ[3]、その部
分に含まれる
LDL，HDL、
および LLCP 
C’は現実には
観測されない。 
 
(2) ヨウ化錫
SnI4 に関す
る報告者の一
連の研究はそ
の固体で発現
した圧力誘起
非晶質化現象
の機構解明に
端を発する。
その起源をさ
ぐるべく、融解現象を理論[4]と実験[5]の両面
から探っていたところ、固相(CP-I) の融解曲
線が 1.5 GPa 付近で屈曲するという異常を
見出した。即ち、密度の異なる二液相の存在
が示唆されたわけである。その後、局所構造
を異にする二液体(Liq-II と Liq-I) が放射光
X 線その場観察実験で確認された[6]。また、
これらの液体の密度に僅かながら 0.5 g/cc 
の差があることを放射光 X 線吸収実験を利
用して見出した[7]。即ち、これらの液体は正
に LDL と HDL であったわけである。1.2 
GPa では 1300 K まで Liq-II が存在するこ
とを既に明らかにしている[8]。最近、圧力誘
起に伴う約 0.5 g/cc の密度の跳びの直接検
出に成功した。これらのことから CP-I 融解
曲線の屈曲点近傍に LLCP が存在する可能
性が極めて高い。上図はこれまでの知見をま
とめた SnI4 系のポリアモルフィズムに関す
る相図である。液相間の境界線とスピノーダ
ル線(破線) は擬二溶体模型に基づく計算結
果[8] である。 
 
[1] V. Holten et al., J. Chem. Phys. 136, 

094507 (2012). 
[2] K. Stokely et al., Proc. Natl. Acad. Sci. 
U.S.A. 107, 1301 (2010). 
[3] O. Mishima and H. E. Stanley, Nature 
396, 329 (1998). 
[4] K. Fuchizaki et al., J. Chem. Phys. 112, 
10379 (2000). 
[5] K. Fuchizaki et al., J. Chem. Phys. 120, 
11196 (2004). 
[6] K. Fuchizaki et al., J. Chem. Phys. 130, 
121101 (2009). 
[7] K. Fuchizaki et al. J. Phys. Soc. Jpn. 82, 
033003 (2013). 
[8] K. Fuchizaki et al., J. Chem. Phys. 135, 
091191 (2011). 
 
２．研究の目的 
(1) 上記理論予想[8]に従って、1.5 GPa、1000 
K付近のヨウ化錫液体を精査し、その付近で
の第二臨界点の存在を実験的に立証する。 
 
(2) 第二臨界点の存在を間接的に示すものに
液体(流体)密度の極大領域(通常は、極大とな
る温度－圧力点を結んで得られる曲線であ
る密度極大温度線 TMD として知られてい
る)の存在が知られている。水の場合は TMD
の存在が臨界点存在を裏付ける証拠とされ
ている。報告者の未発表の計算[9]によればヨ
ウ化錫液体においても 1 GPa、1300 K付近
に TMDが現れることが期待される。そこで、
放射光X線吸収実験により、この存在を示す。 
 
(3) 第二臨界現象の発現と固相の融解曲線異
常との間には関連があることを指摘した[10]。 
ここで、融解曲線異常とは常々議論されてき
た融解曲線に極大が現れる場合に限らない。
むしろ、局所的に融解曲線の傾きが変化する
ことを指す。この議論を掘り下げ、一相アプ
ローチからの融解理論を発展させる。融解は
固相と液相の自由エネルギーバランスで起
こるものであるが、ここでは固相の熱力学情
報のみを使うため一相アプローチと呼ぶ。得
られる融点は、従って、平衡融点ではなく、
むしろ固相の安定限界温度であると考えら
れる。 
 
[9] 渕崎員弘, 長谷貴樹, 浜谷望, 片山芳則, 
日本物理学会第 65 回年次大会, 22pHY-5, 
2010年 3月 22日, 岡山大学. 
[10] K. Fuchizaki, J. Chem. Phys. 139, 
244503 (2013). 
 
３．研究の方法 
目的達成のために採用した方法を上記目
的番号毎に記す。 
 
(1) 第二臨界点存在立証 
① 当初の計画では臨界点付近で増長すると
期待される密度揺らぎの相間を放射光X線小
角散乱でとらえる計画であった。しかし、こ



のための装置改変が予想以上に時間を要す
ることが分かり、マルチアンビル型高圧発生
装置を用いて放射光X線のその場吸収測定を
行うことに計画を変更した。実験には使用実
績のある SPring-8 BL22XU を用いた。 
 X 線吸収測定の理屈は極めて単純明瞭であ
る。曇りの日は水を多分に含んだ雲が日光を
遮るがごとく、一般に物質の密度が高くなる
と電磁波である X線は吸収されやすい。従っ
て、物質密度の変化は試料透過前の X線強度
と透過後の強度の比の変化となって現れる。
液体ヨウ化錫の温度を 1000 K 付近に保った
まま加圧し、X 線吸収率の変化を調べる。も
し、吸収率に不連続な変化が見られれば、圧
力印加に伴い、液相密度が不連続に変化した
ことを示しており、これは低密度液相から高
密度液相への不連続(一次)相転移を検出し
たことになる。一方、圧力印加に伴い、吸収
率が連続的に低下すれば、これは流体密度が
連続的に上昇したことを示している。保つ温
度を高温側に上昇させて吸収率変化の様子
を見た場合、不連続から連続に変化した両温
度が第二臨界点温度の下限と上限を与える。
また、吸収の不連続変化が現れる圧力がおお
よその臨界点圧力となる。 
X 線吸収比測定には二台のイオンチェンバ
ーを用いる。BL22XU ではイオンチェンバーを
搭載しているステージをスライドさせ、代わ
りにイメージングプレート(IP)を設置でき
る。後者を利用して試料付近に置いた NaCl
の格子定数を測り、NaCl の状態方程式に入力
して圧力を求めた。実験には BL22XU での測
定経験の豊富な鈴木氏(東北大)と西田氏(東
大)、また IP解析のエキスパートである大村
氏(新潟大)に参加していただいた。原子力機
構(現量研機構)からは齋藤氏にさまざまな
技術支援をいただいた。 
 
② 当該領域付近での液体構造変化の精査を
行った。既に行った測定結果の再解析、また、
必要に応じて結果の再現性の確認を行った。
後者を行うために KEK AR NE5C に設置された
高圧発生装置 MAX-80 を利用し、高温・高圧
下での白色放射光X線その場測定を実施した。
また、基準となる構造を正確に決めるために
SPring-8 BL04B2 に設置された二軸回折計を
用いて角度分散による液体ヨウ化錫とヨウ
化ゲルマニウムの大気圧下でのX線回折強度
を測定し、逆モンテカルロ法を用いて、これ
らの液体の構造解析を行った。逆モンテカル
ロ法に入力する初期分子初期配置は(3)で述
べる分子動力学法を使って得た。 
 
(2) 基本的には(1)と同様の X 線吸収測定を
行なえば密度極大領域の検出が可能である。
探索領域を 1 GPa 付近とした。また、この測
定を行えるよう、KEK-AR NE7A の高圧発生装
置 MAX-III に必要な変更を施した。ハードウ
エアの変更は主に鈴木氏(東北大)、また制御
ソフトは森氏(岡山理科大)によって整備さ

れた。SPring-8 放射光と異なり、放射光 X線
の横発散が大きいKEKでは定量的な密度解析
には至らないまでも吸収率の定性的変化が
検出できることを確認した(項目 5 の学会発
表⑬)。これは高圧実験環境面で格段の進展
を与えた。 
 
(3)[10]で得られた結果によると単相の融解
曲線は至るところ滑らかになる。そこで、分
子変形を伴わない、従って、加圧に対しても
常に単一の固相となるモデル物質と現実の
融解曲線を比較して、モデルの適用限界圧力
を見積もった。考察の対象にはヨウ化ゲルマ
ニウムを選んだ。ヨウ化錫モデルの特徴エネ
ルギーと特長長さのパラメータをヨウ化ゲ
ルマニウムの一気圧下の融点と格子定数を
再現するように選び直した。熱力学量の計算
には分子動力学法を用いた。 
 
４．研究成果 
 上記の番号に対応した結果を簡潔に記載
する。項目 5の論文、または発表を適宜数字
で引用する。本課題に関する 2015 年までの
ステータスをまとめたものが論文⑦である。 
 
(1)① 液体ヨウ化錫を 950 K に保って圧力印
加した場合、1.5 GPa 付近で X 線吸収率の激
減が見られたのに対し、1000 K での圧力印加
では吸収率の急激な変化が認められなかっ
た。さらに 1200 K での圧力印加では連続的
な吸収率低下が見られた。これらは KEK-AR 
NE7A での測定結果である。SPring-8 Bl22XU
で行った 975 K での圧力印加実験では、やは
り、1.5 GPa 付近での吸収率の「跳び」が現
れ、これらの X線吸収プロファイルの解析結
果、この「跳び」が約 0.5 g/cc の密度差に
相当することが分かった。この密度差は先に
求めていた低密度液相と高密度液相の密度
差に他ならない[7]。これらの一連の結果は
ヨウ化錫の第二臨界点が 1000 K、1.5 GPa 付
近に存在することを示す決定的な証拠を与
える[発表②,⑦]。こうして、本研究の目的
(1)は完全に達成された。これらの結果は
Science 誌に投稿される予定である。 
 
(1)② 1000 K、1.5 GPa 付近のヨウ化錫液体
の構造因子を再解析し、局所構造の変化を精
査したところ、低密度液相と高密度液相が混
在した領域が当該領域付近に存在すること
が認められた[発表④]。これは不連続転移に
伴う両相の共存と考えられる。 
 正四面体対称性をもつ分子から成る分子
性液体構造については盛んに議論されて来
た。ヨウ化錫もヨウ化ゲルマニウムも固体状
態では最近接分子対は四面体底面を向い合
せた配向(type-1)をとる。融解後、分子は自
由に回転できるため、さまざまな配向をとる
ことができる。これらのうち、充填率を高め
られる配向として一方の底面に他方が頂点
を向ける type-2 配向が以前から着目されて



いた。報告者も以下に述べる理由で type-2
配向の重要性を認識していた。また、自身の
シミュレーションにより、大気圧下では
type-1 と type-2 がほぼ同確率で存在するこ
とを確認していた[論文⑤]。ところが、最近、
Rey は分子動力学シミュレーションを使って
type-1 や type-2 配向の存在確率は取るに足
らないという結果を報告した[11]。こうした
矛盾が実は確率測度のとり方の曖昧さに由
来する点を明らかにした[論文④]。また、Rey
による 6種類の配向の距離依存性をシミュレ
ーションから明らかにし、この依存性を分子
間相互作用から理論づけられた[論文④]。6
種類配向のうち type-2 配向が最短分子間ヨ
ウ素距離を与える。先の分子間相互作用はさ
らに type-2 分子対が分子重心を結ぶ直線に
対して相対的に約 20 度傾いた配向がよりエ
ネルギー的に安定であることを示唆した。こ
れは大気圧下での計算機シミュレーション
と現実のヨウ化錫、およびヨウ化ゲルマニウ
ム液体の逆モンテカルロ解析で確認できた
[論文④]。 
これからヨウ化錫の液－液転移の微視的
シナリオが次のように予想される。融解後、
分子が反転して形成される type-2 分子対間
の距離が加圧とともに短くなり、分子間ヨウ
素間に化学(金属)結合が誘起される。これに
より圧力誘起による高分子化が促進される。
即ち、ヨウ化錫の液－液転移は、こうした金
属結合ネットワークのパーコレーション転
移と見なすことができる。このシナリオの検
証のため、現在、「液－液転移理論へのフィ
ードバックを目指した微視的メカニズムの
解明」なる課題の下で科研費基盤研究(C)を
遂行している。 
 
(2) (1)①ではヨウ化錫液体を定温に保った
まま加圧し、その途上での X線吸収率の変化
を測定した。計算予想[9]ではヨウ化錫の TMD
はほぼ 1 GPa の領域に横たわるため、圧力を
保ったまま昇温による吸収率の変化を見る
ことにした。実験は SPring-8 BL22XU と
KEK-AR NE7A を使って行った。結果はほぼ理
論予想通り、1 GPa、1200 K 付近で吸収のゆ
るやかな増加、即ち、密度の極大を検出する
ことができた。第二臨界点の存在を間接的に
裏付けるものである。これにより、ヨウ化錫
はポリアモルフィズムの観点からは水と相
似であると結論できる。これらの結果をまと
めた論文を執筆中である。 
 
(3) 報告者らの実験により、ヨウ化ゲルマニ
ウムの融解曲線はヨウ化錫のそれと相似で
はあるが、屈曲点がヨウ化錫のそれの約倍の
3 GPa付近に現れることが分かった[論文⑬]。
この屈曲点が固相、低密度液相と高密度液相
の三重点であるというのが報告者の解釈の
仕方である。この見方に従えばヨウ化ゲルマ
ニウムにもヨウ化錫と同様なポリアモルフ
ィズムが期待できる。現在、高圧下でのヨウ

化ゲルマニウム液体の構造変化の測定を進
めている。 
ヨウ化ゲルマニウムの作用点モデルを整
備した[論文⑫]。このモデルを用いて分子動
力学法シミュレーションを行った結果、分子
変形がなく、理想的な分子液体としてヨウ化
ゲルマニウムが振る舞う領域は 1 GPa 未満で
あると結論した[論文⑫]。 
 
[11] R. Rey, J. Chem. Phys. 131, 064502 
(2009). 
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