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基本的に 2009B 実験の目的と同じであるが，二液相間の構造変化が見られた温度・圧力点付近に

到達できるように準備した．また，液体状態をより確実に保持できるように工夫した。この結果，

目的地点付近での密度測定用の X 線吸収プロファイルを得ることができた．しかし，突然の圧力

低下により想定している境界線をまたぐことはできなかった．この圧力低下は相転移に起因して

いると考えられる．あわせて，ヨウ化錫低圧結晶相の状態方程式の検証を行った． 
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１．目的 2008A～2009BでのBL22XUを利用した密度測定でヨウ化錫の低圧液体と高圧液体の間には

有意の密度差があることを明らかにした．970 Kでは 1.5 GPaで，僅かであるが，圧力に対する密度が不

連続に変化することを見出した．並行して行ってきたBL14B1 での構造精査の結果，ほぼ同じ温度・圧

力付近で，構造因子の第 4 ピーク(約 7.5 A-1)が不連続に低波数側にシフトしていることが分かった．これ

らのことから両液相間に弱い一次転移があると結論できる[1]．密度測定においては高精度に整形された

試料容器が求められるが，十分高精度の寸法に加工されたダイヤモンドスリーブが入手できたので，こ

れを用いて，両液相の密度の絶対値を高精度で求めることが今回の目的である． 

 

２．方法 2009B の方法と基本的に同じである．ただし，今回

は二液相間の構造に急激な変化が見られている 970 K，1.5 GPa

の付近で吸収の測定が行えるように，本実験に用いた高圧セル

と同じセルを用いて，この地点に到ることのできるパスを予備

実験で見出していた．サンプル容器も 2009B で用いたものと同

一デザインであるが，高精度に加工されたものを用いた．即ち，

直径 0.5 mm のスリーブ内に厚さ 0.1 mm のダイヤモンドディスク

(高精度整形)をおき，この下部にヨウ化錫粉末を上部に圧力マーカー

となる NaCl を充填した．容器底には 0.2 mm 厚のダイヤモンドディ

スクを用い，圧力伝達媒体となる容器蓋に 0.3 mm 厚の PBN を用い

た．即ち，試料容器全体でちょうど Gibbs アンサンブルを構成して

いる．これをヒーターとなるグラファイトチューブの中心に置いた

(右図)．この方式では何よりも液体試料付近の圧力を正確に推定でき

ることが最大の利点であるが，圧力マーカーとしては純粋なNaCl粉

末を使用せざるを得ないため高温・高圧下で結晶粒成長が促進され圧

力マーカーとして機能しなくなるというリスクがある． 
 ビームタイム期間中に二度の加圧－脱圧サイクルを行った．最初の

サイクルでは加圧途上で熱電対が断線したため継続を断念した．従っ

て，二回目のサイクルでのX線吸収プロファイルについての報告に留

める． 

 

３．研究成果 室温でまず 31 ton まで加圧した．このときの試料容

器内上部の圧力は 0.73 GPa，下部は 0.57 GPa(後述のヨウ化錫の状

態方程式からの見積もり)，試料容器直下では 1.94 GPa であった．この状態から加熱を行い，X 線吸収

プロファイルを測定した．吸収の様子を図にまとめている(上右図)．これまでの実験で約 500 K 以上で
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PBN の圧力伝達機構が活性化することが分かっている．このため昇温とともに試料容器内部が外部圧力

に漸近していく．吸収プロファイルの温度依存性から 500 K から融解が完了する 880 K まで，あたかも

等密度線に沿って圧力が上昇しているように見える．融解後は，偶然にも，構造に不連続な変化が見ら

れている 970 K，1.5 GPa 付近にたどり着いた直後，加熱したにもかかわらず圧力が上昇せず，むしろ減

圧している．吸収も弱くなっている．これは，この点に到達したときに「何かしらの変化」があったた

だと考えられる． め

 

４．結論・考察 ３で述べた「何かしらの変化」は低圧液相から高圧液相への不連続な相転移に起因す

に耐える精

錫の比体積を

で，2009B でのそれを〇(BL22XU)と△(BL14B1)で示している．いずれも，ほぼ面上にあり，得られ

している． 

る突然の減圧と考えると自然である． 

 ところで，これまでの BL14B1を利用した回折実

験でヨウ化錫を融解に至らしめるまでの温度，圧

力と格子定数の値の組が蓄積された．そこで，こ

れらの実験による副産物としてヨウ化錫低圧結晶

相の状態方程式が得られないか検討することは有

意義であろう．しかしながら，これらの実験はあ

くまでも液体構造のその場観察が目的であったた

め，得られている値の組をこの目的のために使用

するには必ずしも十分であるとはいい難い．そこ

で，必要な熱力学情報を「補間」するために[2]の
方法を採用してみたところ，十分実用

度の状態方程式が得られた[3]．右に ),( Tvpp =
面を示す。ここで，v は比体積である．今回の実験パスの温度・圧力とそのときのヨウ化

□

た状態方程式の正当性を示
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