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研究成果の概要（和文）：本研究の最大の成果は、全く予期しなかったことであるが、ヨウ化錫やヨウ化ゲルマ
ニウムが液－液転移ないしはクロスオーバーの前後で分子の対称性がTdからC3vに低下することを実験的に見出
したことである。この分子低対称化により、分子間相互作用が二つの特徴長さをもつことになり、低密度液相と
高密度液相の出現の微視的根拠を示せたといえる。本研究の目的は液－液転移を記述するための大域秩序(密度)
と局所秩序(例えば、分子配向)の結合様式を見出すことであったが、少なくともヨウ化錫に対しては結合項が転
移の本質を担うわけではなく、転移圧以上で新たな安定状態が現れる形の局所自由エネルギーとなるべきである
と結論できる。

研究成果の概要（英文）：The foremost achievement of the present study is experimentally finding the 
symmetry lowering of tin tetraiodide and germanium tetraiodide molecules from Td to C3v upon the 
liquid-liquid transition and crossover, respectively. This finding was ultimately an unexpected 
consequence. The symmetry lowering induces the two different characteristic lengths to the 
intermolecular interaction, thereby making the intermolecular potential possess two minima. The two 
stable states in the potential should be responsible for the appearance of two liquid states with 
different densities. This investigation aimed to identify the way of coupling between the global 
(thermodynamic) and local order parameters. However, the essential feature that the local free 
energy should capture is not the coupling but the appearance of a new stable state upon a 
liquid-liquid transition.

研究分野： 統計力学・物性基礎論分野
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6方式

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
液－液転移、とりわけ、第二臨界点の存在は気－液相に対する既存の捉え方の再考を迫るものである。これらの
相において熱力学的な秩序変数は密度のみである。局所(配向)秩序が断熱消去できる場合、臨界点異常は究極的
には大域秩序(密度)揺らぎのみに由来することになる。しかし、そうでない場合は両方の秩序を同等に扱わなけ
ればならない。「状況証拠」からではなく、直接観測を通じて正しい理論を導くことが重要である。ヨウ化錫は
ポリアモルフィズム研究面で水の代替物質になり得るという点よりも実際に臨界領域を観測できる点を強調した
い。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 生命や地球環境における基本物質である水は負の熱膨張係数に代表される、熱学的には特異
な物質である。この特異性の起源を液－液臨界点周りでの臨界現象と捉える液－液(第二)臨界点
仮説が有力である。1)しかし、第二臨界点が氷点以下にあるとされるため、その両側の低密度水 
(LDL) と高密度水 (HDL)、及び臨界点自体の存在を顕に示すことができない点が、このシナリ
オの最大の且つ克服し難い弱点である。このため密度極大温度 (TMD) 線などの臨界点の「尻尾」
がその存在の証拠とされる。2) 
一方、ヨウ化錫の圧力非晶質化解明の試み(報告者平成 16 年度基盤研究(C))に端を発する一連

の研究により、ヨウ化錫結晶相(CP-I)の融解曲線上 1.8 GPa 付近に屈曲点があることから、高密
度非晶質状態(HDA)Am-I と低密度非晶質状態(LDA)Am-II に対応する高密度液相(Liq-I)と低
密度液相(Liq-II)を見出し、3)擬二正則溶体(平均場)理論を用いて Liq-II－Liq-I 相境界線、Am-
II－Am-I スピノーダルを決定した。4)同理論は 970 K、1.3 GPa の位置に第二臨界点を与える。
放射光 X 線吸収実験により Liq-II と Liq-I の間に僅かながらも明確な密度差-0.4 g/cc がある 
(両液体を「相」と呼ぶ根拠)ことを示した。5)即ち、水とヨウ化錫はポリアモルフィズムの上で相
似であるが、後者においては第二臨界点近傍に立ち入ることができる点が決定的な違いである。 
 
２．研究の目的 
 液－液転移理論の原典は現実の液－液転移現象が複数報告される以前に田中 6)により提出さ
れた。「好ましい」局所構造と密度との双一次結合が仮定されている。即ち、理論の要になる、
密度と局所秩序の結合様式に関しては仮定の域を出ていないのである。そこで、ヨウ化錫を対象
系とし、液体の加圧過程での局所構造の変化を観測することにより、田中模型で用いた密度(熱
学変数である保存量秩序)と局所(非保存)秩序の結合様式を確認、修正することが本研究の目的
である。 
 
３．研究の方法 
 本研究は実験・理論・シミュレーションの三位一体方式で取り組む旨、申請調書に記述した。 
 
(1) 実験研究 
 ヨウ化錫は「重い」元素から成るため、実験室 X線での観察は困難である。必然的に放射光 X
線が選択される。高圧下でのその場観察ができる施設に一つ、高エネルギー加速器研究機構(KEK)
に課題申請を行い、採択された。PF-AR のビームライン NE5C に設置された高圧発生装置 MAX80
を用いることを前提に以下の実験を企画した。 
① 放射光 X線その場回折および吸収実験 

すでに方法は確立しており、結果も得られている。4),5)補完すべき熱学条件下での追加実
験を行う。構造因子に対して逆 Monte Carlo(RMC)ションを施し、3次元構造を推定するが、
エネルギー分散法で得られた構造因子を RMC 法の入力に使用するのは、報告者が知る限り、
初めての試みである。 

② XAFS 実験 
報告者としては初の試みとなる。主に錫周りの局所構造を温度・圧力の関数として調べる。
最適厚みの試料サイズにするため①で用いる高圧セルとは異なるものを新たに設計・製作る
必要がある。 

③ 6－6加圧法 
2010 年代初頭から大型放射光施設などの共同利用施設に設置されたマルチアンビルプレス
は従来の加圧方式からタンデム型方式に移行した。KEK の装置も 2011 年にはタンデム方式
が標準となった。この方式では内側の小アンビルサイズをサンプル交換とともに変更できる
ため、単一のビームタイム中に様々な圧力領域での実験が可能になった一方で、小アンビル
位置の設定などを含めたサンプル交換の時間が従来方式の 3～10倍となったため、小人数か
ら成る実験チームは実質的にビームタイムの削減を強いられることになった。理論研究室を
主宰している報告者は後者の部類に属するため、サンプル交換の効率向上は真摯に取り組む
べき課題となった。幸い、本科研費での研究期間中に愛媛県ライフサポート産業支援事業に
採択され、県内企業である新興工機(株)との産官学間の R&D 体制を築くことができた。報告
者は立方体圧媒体内に試料を収めるため、この立方体各面に接する 6個の二段目(内側)アン
ビルをプレスに装着された 6 個の第一段(外側)アンビルで加圧する、6－6 方式と呼ばれる
加圧方式を採用している。この 6－6 方式は物性分野では多用される加圧方式である。そこ
で、この方式に特化した効率向上を目指した。 
 

(2) 理論研究 
  擬二溶体模型 4)を平均場近似レベルで取り扱う。一方で微視的な特徴をとらえた統計力学理
論も展開する。融解現象に関する理論研究も本研究の一部として遂行する。必要に応じて第一原



理計算を援用する。 
(3) シミュレーション 
  ヨウ化錫を剛体四面体として取り扱い、分子動力学法により、定温、あるいは定圧アンサン
ブルを発生できている。分子を剛体として扱うことが(1)②により明らかとなる。変形可能な分
子系に拡張する必要性がある。シミュレーション技術の開発も本研究の一部として行う。 
 
４．研究成果 
 本研究期間中に類似物質であるヨウ化ゲルマニウムが圧力誘起液－液クロスオーバーを起こ
すことを実験的に示した。本研究の最大の成果は、全く予期しなかったことであるが、ヨウ化錫
やヨウ化ゲルマニウムが液－液転移ないしはクロスオーバーの前後でともに分子の対称性が Td
から C3v に低下することを実験的に見出したことである。この分子低対称化により、分子間相互
作用が二つの特徴長さをもつことになる。水の液－液転移の説明には二つの特徴長さを有する
Jagla ポテンシャルが「手」で導入されたわけであるが、ヨウ化錫では低密度液相と高密度液相
の出現の微視的根拠を示せたといえる。本研究の目的は液－液転移を記述するための大域秩序
(密度)と局所秩序(例えば、分子配向)の結合様式を見出すことであったが、少なくともヨウ化錫
に対しては結合項が転移の本質を担うわけではなく、転移圧以上で新たな安定状態が現れる形
の局所自由エネルギーとなるべきであると結論できる。 
 報告者は、この分子低対称化はリンをはじめとする四面体構造をもつ液体に一般的に生じて
いると予想している。ただし、低対称化はより微視的な観点から考えると「結果」であろう。即
ち、圧力などの外部変数の変化により、分子(あるいはそれに相当するユニット)内での電子分布
の変化が起こり、これが原因で分子(ユニット)の低対称化を生じるとともに分子(ユニット)間
の化学結合が促進され、最終的に高分子(ユニット)の密度変化を起こすというシナリオである。 
 水もこの部類に属すると予想している。水の微視的模型として、例えば TIP4P7)などが多用さ
れるが、上記の観点から、仮想電荷位置は圧力に応じて変化させるべきだと考える。これにより、
H2O ユニット間の水素結合が促進されるはずである。 
 もう一つ、本研究成果として特筆すべきものがある。これは副産物として得られたものである。
3③項で述べた R&D により、数十分から数時間を要した従来の準備がわずか数分間で、試料交換
全体を含めても 10 分程度で完了できるツールが完成した。この成果は愛媛経済レポート(地域
銀行および主企業間流通誌)2020 年 1月 27 日号に取り上げられた。また、同ツール一式は 2020
年度初めに新興工機(株)から販売されるという状況に至っている。国際会議を通じての「宣伝」
効果もあり、海外からの発注も受けているとのことである。 
 
 以下、本研究によって得られた主な成果を論文毎に要約しておく。 
(1) ヨウ化ゲルマニウム液体の圧力誘起クロスオーバー(方法３①、論文[1]) 

ヨウ化ゲルマニウムの融解曲線もヨウ化錫と相似である。従って、ヨウ化錫で見られた液－
液転移の現出が期待できる。ヨウ化ゲルマニウムの融解曲線の傾きは圧力増加とともに 3 
GPa付近で突然フラットになるため、この付近の液体構造の放射光 X線その場観察を行った。
構造因子を逆 Fourier 変換して得られた還元動径分布関数はヨウ化錫液体のそれと共通し
た特徴を備えている。このためヨウ化錫液体で導入した局所秩序変数によって転移が記述で
きるはずである。しかしながら、ヨウ化錫の場合と異なり、転移は緩慢に起こる。この様子
からヨウ化ゲルマニウムの第二臨界点は固相領域に準安定状態で存在すると予想した。即ち、
観測した圧力による構造変化はクロスオーバーである。局所秩序の圧力・温度依存性から低
密度と高密度液体の準安定境界は負の Clapeyron 傾きを有すると考えられる。 

 
(2) 融解曲線の高効率計算法(方法(3)、論文[2]) 

融解曲線を精密に計算できる新たな「二相」シミュレーション法を提案した。まず適切なア
ンサンブルを採用することにより、二相共存状態を発生させ、初期構造とする。この構造に
対し、定圧(定温)条件下で昇温(加圧)した場合の両相の体積変化の比をシミュレーションか
ら推定すると、Clausius－Clapeyron の関係式から昇温(加圧)後の相図上での共存点を求め
られる。変形 Lennard-Jones 系の融解曲線をこの方法で求めたところ、非平衡緩和法(Y. 
Asano and K. Fuchizaki, J. Phys. Soc. Jpn. 86, 025001 (2017))より低計算コストで、
且つ高精度の結果を得ることができた。 

 
(3) 変形 Lennard-Jones 系の液相－気相スピノーダル(方法(3)、論文[3]) 

Ising 模型に対して提案されたブロックスピン粗視化法を(初めて)粒子系である変形
Lennard-Jones 系に適用した。この系の低温での気液共存領域においてスピノーダルは粗視
化長の関数として普遍的な形で特徴づけられる。スピノーダル線は粗視化長とともに気液共
存線に漸近する。このことは、一見、あいまいさなく確立しているスピノーダル分解は粗視
化長によって見え方が異なるということを示唆する。 

 
(4) ヨウ化ゲルマニウムおよびヨウ化錫の液－液転移に際しての圧力誘起分子低対称化(方法

(1)①と(2)、論文[4]) 
ヨウ化ゲルマニウムとヨウ化錫は液－液転移(クロスオーバー)を発現する。この転移での微



視的経路を特定するため、適切な熱学条件にある両液体構造を RMC 法によりシミュレートし
た。両系において圧力誘起による Td から C3v への分子の低対称化を確認した。この低対称
化はヨウ化錫系では転移点近傍で突然生じるのに対し、ヨウ化ゲルマニウム系では緩やかに 
起こる。即ち、前者が圧力変化に対して不連続な液－液転移を起こすのに対し、後者がクロ
スオーバーすること(上記(1))に矛盾しない。特に、この低対称化は高密度状態において分
子間相互作用に二つの安定状態を誘導することは強調されるべきである。この二つの特徴長
さによって密度の異なる液体が出現できる。一方で、この低対称化には電子論的高エネルギ
ー状態を必要とすることが第一原理計算の結果から分かった。この分子低対称化は転移の前
駆段階だと考えられる。 

 
(5) ヨウ化ゲルマニウムの液－液クロスオーバーの微視的経路(方法(2)と(3)、論文[5]) 

ヨウ化ゲルマニウム系を剛体四面体分子系と考え(上記(4)とは矛盾するが第ゼロ近似レベ
ルとしては妥当であろう)、定温－定圧の分子動力学法シミュレーションをもとに液－液ク
ロスオーバーの際の構造上の変化をとらえた。まず、金属 I2結合を形成する条件を満たした
最近接分子間ヨウ素に「物理的」結合を定義した。この結合によって動的に生ずるクラスタ
ー形成に着目した。このクラスター形成には、主に、四面体分子間の辺－辺、面－面、およ
び頂点－辺配向が関与する。クラスターは圧力とともに成長し、1 GPa 未満で I2「物理」結
合の浸透が起こる。様々な大きさの系から得られた浸透確率に対し有限サイズスケーリング
を施したところ、浸透の閾値として 0.85±0.01 GPa を得た。この閾値は上記(1)で得られた
両液相の準安定境界線付近にある。この結果からヨウ化ゲルマニウムの液－液クロスオーバ
ーは分子間ヨウ素結合の浸透によって達成されると考えてよいであろう。ヨウ化錫の液－液
転移も I2 結合の浸透によるものと考えられるが、この転移は不連続に起こるため、何かし
らのブートストラップ機構を考える必要がある。 

 
(6) 低圧結晶状態でのヨウ化錫分子変形(方法(1)①②と(2)、論文[6]) 

ヨウ化錫分子は液－液転移に際し、Td→C3v の低対称化を起こす(上記(4))。この低対称化と
低圧結晶状態の対称性は矛盾しないので、実は結晶状態において既に分子の低対称化が起こ
っている可能性は否定できない。融解曲線が 1.5 GPa 付近からフラットになる(上記(1))の
は、こうしたことに起因する可能性がある。そこで XAFS によりヨウ化錫分子の錫周りの環
境を調べた。予想に反して、調査した領域(融点付近をも含む)において分子の正四面体対称
性は崩れていなかった。従って、局所対称性低下は、融解後、比較的容易に接近できる分子
間の多体効果により誘起される電子構造の不安定性に起因すると考えらえる。高密度非晶質
の錫周りのヨウ素が 6配位であるという報告があるが、分子の立体障害を考慮すると、この
配位は分子変形なしでは到達し得ない。また、液－液転移との直接の関連はないが、分子自
体の圧縮特性を定量化すべく、「分子弾性率」の概念を提案し、XAFS 測定結果をもとに評価
したところ、ヨウ化錫分子は鉱物の MgO と同程度に圧縮しにくいことを明らかにした。 

 
(7) キュービック型マルチアンビルプレスに対するユニークなマルチアンビル 6－6 アセンブリ

(方法(1)③、論文[7]) 
キュービック型マルチアンビルプレスを用いて 6－6 方式で加圧する際のユニークな二段目
(内側)アンビルアセンブル法を提案した。二段目アンビルを束ねるプラスチックフレームを
設計、開発、および製作し、これを新たに開発したアセンブル用ジグとともに用いる。これ
により、非常に時間を要する従来方式よりもはるかに短時間でアセンブルできるだけでなく、
より良いアセンブル精度が得られる。1500 K、10 GPa の温度、圧力下においても全く問題な
く使用できることを実証実験で示した。この方式を採用することにより大型放射光施設など
の共同利用実験施設でのマシンタイムのロスを最小に抑えることが可能となる。 
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