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研究成果の概要（和文）：ヘリウム圧力媒体を用いた臭素の高圧粉末 X 線回折実験にはじめて

成功した。回折パターンを見る限り、25 GPa と 65 GPa に構造相転移を示すような変化は見

られなかった。しかし臭素粉末の粒子サイズは、均一な回折強度を与えるにはまだ不十分で、

強度データの誤差が大きく、原子座標パラメータは大きくばらついた。そのため、今回のデー

タから分子相内構造相転移が起きていないと積極的に結論づけることは難しい。 

 
研究成果の概要（英文）：We have succeeded in taking powder x-ray diffraction patterns of 

solid bromine under high pressure with a He-pressure medium.  The obtained patterns 

showed no evidence of structural phase transitions around 25 and 65 GPa, which have been 

proposed in previous high-pressure experiments.  Our data, however, still contain sizable 

errors in atomic positional coordinates.  This comes from the uncertainty in diffraction 

intensity scattered by large powder crystallites.  Accordingly, we cannot conclude the 

absence of structural phase transitions in the molecular phase of bromine from the present 

experimental data. 
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１．研究開始当初の背景 

 

 臭素やヨウ素など二原子分子で構成され
る分子性結晶は、高い圧力を加えると分子同
士が接近し、分子間の電荷移動が増加して金
属化する。さらに隣りあう分子との距離が分
子内の結合距離とほぼ等しくなるくらいま
で圧縮されると、分子は解離して単原子で構

成される原子性結晶へと変化する。この現象
は圧力誘起分子解離と呼ばれる（図１）。 

 分子性結晶の圧力誘起金属化と分子解離
は、電子的・構造的側面から研究者の興味を
ひき、特にヨウ素については多くの高圧研究
が行われてきた。中でも竹村らが 1980 年に
報告したヨウ素の高圧粉末 X 線回折実験は、
初めて分子解離を確認した研究として注目
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を集めた[1,2]。その後竹村らはヨウ素の分子
解離の途中に中間相として非整合変調構造
を発見し、圧力誘起分子解離への新たな関心
を呼び起こした（図 1(c)）[3,4]。それでは圧
力誘起分子解離は本当に図 1 の (a)--> (c) --> 

(b) のような順番で起こっているのだろう
か？それとも(a)--> (c)と進む前に分子相の中
でさらに別の構造 (d) を経由して起こるの
だろうか？実はこの答えはまだ得られてい
ない。 

 最近、臭素について行われた高圧 X 線吸収
スペクトル測定により、固体臭素では分子解
離圧力（~ 80 GPa）よりもっと低圧（25 GPa 

および 65 GPa）で構造相転移が起きている
可能性が報告された [5,6]。臭素のラマン散
乱にも、この圧力付近で既存のピークの分裂
や新しいピークの出現が報告されている [7]。
さらにヨウ素でも分子解離以前の 15 GPa 付
近から新しいラマンピークが観測されてい
る[7,8]。圧力値は少し異なるが、1987 年に
行われたヨウ素の高圧メスバウアー実験も、
分子解離以前に分子相内で相転移が起きて
いる可能性を指摘している [9]。これらの実
験事実は、臭素やヨウ素では分子解離以前に
（つまり分子相の中で）何らかの構造相転移
が起きている可能性を強く示唆している。 

 一方、これまでのヨウ素と臭素の高圧粉末
X 線回折実験では、分子相内に構造相転移を
示す証拠は何も得られていない [1-4,10,11]。
しかし臭素のX線回折パターンは質の高いも
のではなく、分子相内のわずかな構造相転移
を見落としていた可能性は十分にある。分子
性結晶の圧力誘起分子解離を統一的に理解
するためには、分子解離以前に分子相内で構
造相転移が起きているのかどうかに決着を
つけることがどうしても必要である。ハロゲ
ンの分子解離は、二原子分子固体全般（水
素・酸素・窒素など）のモデルとしても重要
であり、とりわけ水素の超高圧力下の分子解
離を予測する上で不可欠な情報を与える。 

 

［（注）文献は７．（８）参照。］ 

２．研究の目的 

 

 本研究は、高圧下の分子性結晶に普遍的に
見られる圧力誘起分子解離をより深く理解
するために、臭素およびヨウ素を対象として
精度の高い高圧粉末 X 線回折実験を行い、分
子相内での構造相転移の有無を調べること
を目的とした。 

 

３．研究の方法 

 
（１）臭素とヨウ素を比較すると、分子解離
圧力は、臭素が約 80 GPa、ヨウ素が約 25 

GPa と臭素の方が高い。したがって分子相内
を細かく調べるためには、広い圧力領域に分
子相が存在する臭素が適している。さらに固
体臭素については、X 線吸収スペクトルやラ
マン散乱実験から、25 GPa および 65 GPa

で構造相転移が起きている可能性が指摘さ
れており、これらの実験と比較する上でも臭
素はわかりやすい。そこで本研究でわれわれ
は臭素の実験に集中することにした。 
 

（２）すでに述べたように、過去に行なわれ
た臭素の高圧粉末Ｘ線回折データには、分子
相内での構造相転移を暗示させる積極的な
証拠は得られていない。したがって、分子相
内構造相転移があるにせよ、それにともなう
Ｘ線回折パターンの変化はごくわずかであ
ることが予想される。研究の成否は、融点が
低くて（-7°C）昇華しやすい臭素をどのよう
にして微粉末化し、高分解能で信頼性の高い
粉末Ｘ線回折パターンを得られるかにかか
っている。われわれは、臭素を低温で固化さ
せて微粉末とし、ヘリウムとともにダイヤモ
ンドアンビルセル（DAC）のガスケットに封
入・加圧する方法をとった。ヘリウムは、も
っとも高い圧力まで静水圧性を維持する圧
力媒体である。作業はグローブボックス中で
行った（図２）。グローブボックス内をアル
ゴン雰囲気とすることで低温の試料や DAC

に霜がつくのを防ぐことができる。サンプリ
ング手順は以下の通りである。 

 

 
 

 
 

 

図１ 圧力誘起分子解離． 

 

図２ 臭素のサンプリング方法． 

 

 



 

 

 
①液体窒素冷却槽の上に乳鉢を置いて十分
冷却し、臭素（液体）を入れて固化させる。
低温で固体臭素をすりつぶして粉末試料と
する。 

②あらかじめ冷却し、加圧台にセットした
DAC のガスケット内に適量の臭素粉末を
入れる。 

③DAC を軽く封じてグローブボックスから
取り出し、液体窒素の中に移して冷却する。 

④冷えた DAC を高圧ガス充填装置にセット
し、180 MPa まで加圧したヘリウムガス圧
力媒体を充填する。 

 
（３）高圧粉末 X 線回折実験は、KEK 物質
構造科学研究所フォトンファクトリーの高
圧ビームライン（AR-NE1A）で行った。30 

keV の単色 X 線を用い、イメージングプレ
ートを検出器として用いた。ビームサイズは、
ガスケットのサイズに合わせて 50, 30, ない
し 15 ミクロンを使用した。得られた 2 次元
回折データをプログラム pip によって 1 次元
化し、リートベルト法を用いて構造パラメー
タを求めた。 
 
４．研究成果 
 
（１）臭素のサンプリングは予想以上に困難
を極めた。グローブボックス中で臭素を冷や
して固める際、温度が低すぎると臭素は乳鉢
に固くこびりつき、きれいにすりつぶすこと
ができない。温度が高すぎると、すりつぶし
ている間に臭素が昇華してなくなってしま
う。試行錯誤の結果、乳鉢の温度を -30〜
-20°C に保ちながらすりつぶした時にきれい
な微粉末にできることがわかった。すりつぶ
した後は、臭素が昇華しないようにさらに温
度を下げることが必要だった。 
 また、ガスケット中に十分な量のヘリウム
圧力媒体を充填するためには、臭素が占める
体積を減らす必要がある。しかし量を減らす
と臭素は簡単に昇華してなくなってしまう。
昇華をおさえるためにも試料の温度をさら
に下げる必要があった。 
 
（２）DAC にヘリウムガスを充填するには、
作業中に臭素が昇華しないよう DAC の温度
を低く保つことが必要で、作業は冬場に外気
温が 10°C 以下となる日を選んで行った。サ
ンプリングは合計 8 回行い、このうち 6 個の
サンプルについて、2010 年 11 月、2011 年 2

月、2011 年 11 月、2012 年 2 月の計 4 回、
高圧粉末 X 線回折実験を行った。3 個の試料
はサンプリング中に臭素が反応していたが、
残り 3 個の試料（以下 br200, br300, br700

シリーズと呼ぶ）については臭素の X 線回折
データを得ることができた。 

 
（３）図３に br300 シリーズの高圧 X 線回折
パターン（抜粋）を示す。これからわかるよ
うに、相転移が示唆されている 25 GPa, お
よび 65 GPa の前後で回折パターンに大きな
変化は現れない。しかし、このシリーズでは
ヘリウム圧力媒体の量が少なく、臭素は直押
しに近い状態になっていた。このため粒子が
押しつぶされて細かくなり、一見すると回折
リングの強度は均一だが（図 4）、ピーク幅が
広い。このデータは、わずかな構造変化を議
論するには不足と考えられた。 
 

（４）br700 シリーズでは十分な量のヘリウ
ム圧力媒体を入れることができた。図 5に 74 

GPa での回折イメージを示す。br300 シリー
ズにくらべ、明らかにピークはシャープにな
っている。その一方、粒子が直押しされない

 

 

図 3 臭素（br300）のＸ線回折パターン． 

 

図 4  br300 シリーズ、71 GPa における臭素

のＸ線回折パターン（生イメージ）． 



 

 

ために、パターンはスポッティである。また
臭素量が少なく、ヘリウム量が相対的に多か
ったため、ガスケットが大きく縮んだ。この
ためガスケットからの回折線（最強線の外側、
均一な強度をもつ２本）が重なっている。 
図6にこのX線回折パターンを br300と比較
した。br700 は br300 にくらべるとピークが
シャープで、回折パターンのより細かい構造
が見えていることがわかる。 
  
（５）br200, br300, br700 シリーズを解析し
て求めた近接原子間距離の圧力変化を図 7に
示す。結晶構造は常圧分子相と同じ Cmca を
仮定した。25 GPa と 65 GPa に構造相転移
を示すような変化は見当たらない。しかしな
がら、静水圧性が確保できたと思われる
br700 シリーズのデータは、臭素のピークが
スポッティなために回折強度の誤差が大き
く、他のデータと大きなずれが生じている。 

 

（６）今回の研究結果は、以下のようにまと
められる。 

 

①ヘリウム圧力媒体を用いた臭素の高圧粉
末 X 線回折実験にはじめて成功した。 

 

②回折パターンを見る限り、25 GPa と 65 

GPa に構造相転移を示すような変化は見ら
れなかった。 

 

③しかしながら臭素粉末の粒子サイズは、均
一な回折強度を与えるにはまだ不十分で、得
られた強度データの誤差が大きく、原子座標
パラメータは大きくばらついた。そのため、
今回のデータから分子相内構造相転移が起
きていないと積極的に結論づけることは難
しい。 

 

（７）本研究で用いた方法で、きれいな臭素
粉末をヘリウム圧力媒体とともにガスケッ
トに封入するには、DAC の温度コントロー
ルと雰囲気制御をさらに厳密にすることが
必要となり、現在われわれはその方法を持ち
合わせていない。この点が解決されない限り、
高精度のデータを得ることは難しいと思わ
れる。 
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