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1．序　論

分子性結晶に圧力を印加することで誘起する分子乖
離や金属化については多くの研究がなされてい
る［1-13］．それらの研究の中で最も関心を集めている
テーマは，古くから理論的に予言されている水素の圧
力誘起金属化である［1］．水素は常温，常圧下で 2原子
分子からなる気体であるが，圧力を加えることで分子
性の液体から固体になり，さらに加圧すると金属状態
を経て，プラズマ状態へと相転移していくと予想され
ている．金属状態の水素は高温超伝導を示すと予想さ
れており，また最近の理論研究では，プラズマ状態の
水素は，電子による超伝導の他に，陽子による超伝導
や超流動が複雑に絡み合った，新しい相を作ると予想
されている［2］．400 GPa以上の圧力下で現れると予想
されている金属状態の水素は木星や土星などの内部に
大量に存在すると考えられており，水素の金属化の研
究は木星型惑星の内部構造や進化を解明する鍵ともな
る［3］．ダイヤモンド・アンビル・セルを使って水素を
360 GPaの圧力まで加圧した最近の実験結果から，約
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220 GPa以上の圧力下で現れる水素III相は半金属相で
あることが示唆されているが［4］，237 GPa以上の圧力
下で現れる水素IV相は未だ自由電子をもつ金属水素
にはなっていないといわれている［5］．
一方，非常に高い圧力下で起こると予想される水素
の金属化の研究と同時に，水素と同じ 2原子分子であ
りながら水素より低い圧力で金属化を示すヨウ素につ
いての研究がなされてきた［6-8］．多くの研究の結果，
ヨウ素は，圧力誘起による構造相転移や分子乖離，金
属化を示すことが明らかにされた［7］．また，この金属
相は，低温で超伝導を示すことが明らかとなった［8］．
一般に分子性物質では分子内は共有結合，分子間は
ファン・デル・ワールス力によって原子が凝集してい
る．圧力を加えていくと，分子間結合距離が縮まり，
分子間の相互作用が強くなるが，それとともに，分子
内共有結合は反対に弱くなる［14, 15］．その結果，分子性
結晶と金属との中間状態のような新しい構造や相が現
れる．水素やヨウ素以外にも分子性結晶の金属化が調
べられた元素として，硫黄，セレン，テルルなどの16
族元素がある．
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Abstract
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16族元素に対して，この20年間，多くの研究者によ
り圧力誘起金属化の研究が行われ，相図や構造が決定
されてきた［ 9 -13, 16, 17］．16族元素は原子量が小さい順に，
酸素，硫黄，セレン，テルル，ポロニウムがあり，そ
れらの構造を図 1 ［18, 19］に示す．常温常圧下で，酸素
は 2原子分子からなる気体，硫黄は 8リング分子から
なる絶縁体，セレンとテルルは31螺旋鎖状高分子構造
からなる半導体，ポロニウムは単純菱面体晶の金属で
ある．これらの元素のうち，硫黄とセレン，テルルは，
6つの価電子をもち，それらは 2つの結合性軌道と 2
つの孤立電子対軌道を占めている．各分子はこの結合
軌道により形成され，分子間には孤立電子対が存在し
ている．これらの分子に圧力を加えていくと，一般に，
リング分子から， 1次元的な鎖状高分子， 2次元的な
層状構造，菱面体晶構造が変調した複雑な構造， 3次
元体心立方晶構造を経て面心立方晶構造へ，逐次構造
相転移していく．これらの 2次元構造が安定となる圧
力よりも高い圧力下においては，金属相となってお
り，それらは低温下では超伝導の性質を示す．特に硫
黄の菱面体晶が変調した構造は，超伝導転移温度が17 
Ｋと，単元素からなる超伝導体では，Ca の高圧相が示
す29 K，Li の高圧相が示す20 K，Sc の高圧相が示す 
19.6 K，Y の高圧相が示す 19.5 K，V の高圧相が示す 
17.2 K に次いで，高い転移温度を示す．このような構
造をとる物質が高い超伝導転移温度を示す理由を解明
することは，高い転移温度を持つ超伝導材料の開発に
役立つと考えられる．
一方，セレンやテルルと同じように，常温常圧下に
おいて 1次元の鎖状高分子構造をとる物質として有
機鎖状高分子がある．この典型物質であるポリエチレ

ンの構造を図 2に示す［20］．ポリエチレンは，炭素と水
素から構成される最も簡単な構造をした鎖状有機高分
子からなる分子性結晶であるため，σ 結合からなる有
機鎖状高分子のモデル物質として多くの研究が行われ
てきた．ポリエチレンでは，炭素が 4つのsp3混成軌道
を作り，そのうちの 2つが水素と結合し，残りの 2つ
が別の炭素と結合することで鎖状分子を形成してい
る．分子間には電子が 2つ入った結合軌道と陽子が存
在し，カルコゲンの鎖状高分子とは結合状態が異な
る．しかし，その構造は似ているために，カルコゲン
の類推から，圧力誘起金属化に至るには， 1次元鎖状
構造から 2次元層状構造を経て 3次元構造へと逐次
構造相転移すると予想できる．
これまでのところ，有機物の圧力誘起金属化の研究
は，低い圧力領域を除いてあまり報告されていな
い［21-28］．しかし，無機物のカルコゲンと有機物のポリ
エチレンとの間で圧力による金属化の比較を行うこと
は，種々の分子の圧力誘起金属化のメカニズムを明ら
かにし，新しい半導体相や金属相を探査するためにも
有効な方法であると考えられる．また，有機分子の場
合には，炭素と水素が分離しなければ，陽子を介して
分子間に新しい結合ができると予想されるが，その構
造が水素結合とは異なるならば，どのような構造にな
り金属化するのか，大変興味深い．
そこで，本研究では，有機鎖状分子の圧力誘起構造
相転移と金属化の可能性について調べることを目的と
した．但し，ポリエチレンは分子量に分布があるもの
しか得られないため，試料の純度を高めるために，分
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図 1．常圧における16族元素の構造．
図 2 �．ポリエチレンの構造．黒丸は炭素原子，白丸は

水素原子，細線は単位格子をそれぞれ表す．
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子量は小さくなるが一定の分子量をもつパラフィンを
試料として用いる事にした．ここでは，炭素数が33の
トリトリアコンタン （n-C33H68） を用いて，そのX線粉
末回折測定と赤外吸収測定，およびラマン散乱測定を
それぞれ5.3 GPa，9.1 GPa，62.5 GPaまでの圧力下で
行った．

2．実　験

試料は Aldrich Chemical 社製の純度98%のトリトリ
アコンタン（n-C33H68）を用いた．試料は，熱履歴を消
す為に，室温から 5  °C/min. の昇温速度で85 °C まで
上昇させて融解させ，そのまま85 °Cで 5分間保持し
た後， 5  °C/min. で室温まで冷却して，再結晶化させ
た．
加圧装置には，ダイヤモンド・アンビル・セル

（DAC）を使用し，ガスケット材としてインコネル
X-750の板を用いた．試料のパラフィンは分子性結晶
であり，とても柔らかいため，今回行った全ての測定
において圧力媒体は使用しなかった．圧力測定はル
ビー蛍光法で行った．加圧する最大圧力に応じてキュ
レット面の直径が0.4 mmと0.6 mm，0.8 mmの 3種類の
ダイヤモンド・アンビルを使い分けた．また，赤外吸
収測定では，厚さ 1  mmの薄型ダイヤモンド・アンビ
ルを使用した．

X線回折測定には，理学電機社製のRU-300回転陽極
型X線発生装置を使用し，グラファイトモノクロメー
ターによって単色化されたMoKα 線 （波長 0.710730 
Å）を線源とした．入射光は 直径0.3 mm のピンホール
コリメーターで整形され，ガスケット中央の試料に照
射された．粉末回折パターンの測定には，マックサイ
エンス社製のDIP301湾曲型イメージングプレートを
用いた．
赤外吸収測定には，デジラボ社製のFTS7000フーリ
エ変換型赤外分光光度計を使用した．700 cm– 1から

6000 cm– 1の波数領域で測定可能な HgCdTe 検出器を
備えたデジラボ社製のUMA600赤外顕微鏡を併用する
ことで，高圧容器に入れた小さな試料の赤外吸収の測
定を行った．光学系の光路は全て窒素ガスでパージ
し，偏光板は用いずに測定した．
ラマン散乱測定には，分光計として，トリプルモノ
クロメーターを備えた日本分光社製の NR-1800 レー
ザーラマンシステムを使い，励起光として Spectra-
Physics 社製の Model 2016-04S アルゴンイオンレー
ザーを，488 nmの波長で使用した．レーザーの出力は，
ガスケットの穴の直径が，0.16 mm と 0.25 mm のとき
には，150 mW で使用し，0.1 mm のときには，200 mW 
でそれぞれ使用した．測定は全て後方散乱で，偏光板
を通さずに行った．

3．結果と議論

3.1　X線粉末回折測定
図 3に，常圧におけるn-C33H68のＸ線粉末回折パ

ターンを示す．n-C33H68の結晶構造は空間群Pbcmの斜
方晶系に属し，報告されている格子定数はa =4.96 Å，
b =7.44 Å，c =87.65 Åである［29, 30］．本研究では，ポリ
エチレンとの比較を容易にするために，ポリエチレン
と同じ空間群Pnamの単位格子をサブセルとして用い，
このサブセルでn-C33H68のX線回折パターンに指数付

図 3 �．常圧下におけn-C33H68のX線粉末回折パターン．
指数付けは Pnam の空間群で行っている．

図 4 �．n-C33H68の分子配列と単位格子．細い実線と，破線が
分子鎖を表し，大きい四角形が単位格子を表す．太線で
描かれた小さい四角形が本研究で指数付けに使用した
サブセルで，図 2に示したポリエチレンの単位格子と同じ
関係にある．



－30－

けを行った．図 4に，n-C33H68分子鎖に垂直な方向から
みた分子の配列と，n-C33H68の単位格子とサブセルの関
係を示す．報告されているサブセルの格子定数は，a 
=7.44 Å，b =4.96 Å，c =2.54 Åである［30］． 
図 5に常圧から5.3 GPaまでのX線回折パターンを示
す．回折角度 2 θ が 25° と 45° 付近のR印の強いピーク
は，試料とともに高圧容器内に入れた圧力マーカーの
ルビーによる回折線である．また，高圧領域で顕著な，
2 θ が 20° と 23° 付近のG印のピークは，金属ガス
ケットの回折線である．常圧での回折パターンは，ル
ビーとガスケットによるピークを除いて，Bunnによっ
て得られた回折パターン［20］とよい一致を示しており，
空間群Pnamのサブセルで回折ピークは全て指数付け
ができた．圧力を加えると，0.5 GPaで， 2 θ が 9 ° 付
近に，矢印で示す新しい回折ピークが現れる．さらに
圧力を加えると， 2 θ が 11° と13°，16° 付近にも新し
い回折ピークが現れ，それら新しい回折ピークは，圧
力の増加とともに強度が増していく．一方，常圧相の
回折ピークは圧力の増加とともに強度が減少してい
く．また，それぞれのピークの位置は圧力の増加とと
もに，徐々に高角側へシフトする．図 6に，各ピーク
の回折角度から得られた面間隔 d 値の圧力変化を示
す．白抜き印は常圧相からの回折ピークで，黒印は新

しい相からの回折ピーク，Ｇで示した×印は金属ガス
ケット，Ｒで示した×印はルビーからの回折ピークを
それぞれ表す．一般に，物質に圧力を加えると原子間
距離が縮むために，面間隔は圧力の増加とともに小さ
くなる．しかし，分子性結晶であるセレンの場合，序
論で述べたように，圧力の増加に伴って，分子間結合
距離は縮まり，分子間の相互作用が強くなるが，それ
とともに，分子内共有結合は弱くなるので，分子内の
最近接原子間距離が伸びる［31］．セレンと同じ分子性
結晶であるパラフィンの場合もセレンと同様に，圧力
の増加に伴って分子内の最近接原子間距離が伸びる可
能性があるが，図 6より，常圧から5.3 GPaまでの圧力
領域では，圧力の増加と共に全ての面間隔が短くなる
ことがわかる．また，この圧力領域において面間隔の
圧力変化は，ルビーやガスケットに比べるとまだかな
り大きいこともわかる．
図 5と図 6から，加圧後すぐの低い圧力で新しい相
である高圧相が現れて，常圧相との混合相になり，圧
力の増加とともに高圧相の割合も増加することが分か
る．そして，その混合相は少なくとも5.3 GPaの圧力下
までは続く．新しく現れた高圧相では，斜方晶系であ
る常圧相の （110） 反射と （200） 反射の近くに新たに
3本の回折線が現れる．このため，高圧相のab面内

図 5．5.3 GPaまでの圧力下におけるX線粉末回折パターン．

図 6 �．格子面間隔の圧力依存性．白抜き印は常圧相，黒塗
り印は高圧相の格子面である．Gで示した×印は金属ガス
ケット，Rで示した×印は圧力マーカーであるルビーの格子
面間隔をそれぞれ表す．
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は，常圧相よりも対称性が低い単斜晶系であると仮定
し，図 5と図 6で示すように，高圧相の回折ピークを
低角側から，（100），（010），（110），（110） と指数付け
を行い，格子定数a，b，γ を求めた．得られた格子定
数aとbの圧力変化を図 7に，格子定数 γ の圧力変化を
図 8にそれぞれ示す．図 7には比較のため，常圧相の
格子定数aとbの圧力変化も示す．圧力の増加とともに
両相のaとbは小さくなり，高圧相の γ は大きくなる．
また，各圧力下で得られたaとbと γ の値より，c軸方向
から見た高圧相の分子 1本がab面内を占める面積を
計算し，その圧力変化を図 9に示した．図 9には，今
回の実験結果から求めた常圧相の分子 1本がab面内
を占める面積も，比較のために示している．この図 9
から，分子 1本がab面内を占める面積は，常圧相と高
圧相とでほぼ等しいことが分かる．高圧相は加圧直後
の低い圧力から現れるので，常圧相と高圧相における
1分子当たりの体積の差は小さいと予想されるが，上
の比較はその予想と矛盾しない．以上のことから，高
圧相のab面内の構造は単斜晶系である可能性が高いと
考えられる．

3.2　赤外吸収測定
図10は，今回常圧において得られたn-C33H68の赤外

吸収スペクトルである．今回観測された吸収ピークの

うち矢印で示した吸収の大きな 4つのピークは，図11
に示した分子の主要な振動モードに起因する．これ
は，直鎖パラフィンだけでなくポリエチレンとアルカ
ンにも共通して現れ，次のように帰属される［32-36］．720 
cm– 1付近の吸収ピークはメチレン基 （CH2） の逆対称
面内変角振動（横揺れ振動；図11d）であり，1370 cm– 1

付近のピークはメチル基 （CH3） の対称変角振動 （はさ
み振動；図11j），1460 cm– 1付近のピークはCH2の対称

図 7 �．格子定数aとbの圧力変化．白抜き印は常圧相，黒塗り
印は高圧相をそれぞれ示す．

図 9 �．分子鎖 1本が，サブセル内のab面を占める面積の圧力
変化．白丸は常圧相，黒丸は高圧相をそれぞれ表す．

図 8．高圧相の格子定数 γ の圧力変化．
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面内変角振動 （はさみ振動；図11f），2900 cm– 1付近の
ピークはCH2の対称伸縮振動（図11i）とCH2の逆対称
伸縮振動（図11g）に，それぞれ帰属される．3000 cm– 1

より高波数領域に現れる吸収ピークは，これらの振動
モードの倍音や結合モードによるものであるが，正確
な帰属はついていない．
図12に 700 cm– 1から1000 cm– 1の低波数領域を拡大

した赤外吸収スペクトルを示す．この波数領域は，物
質特有の小さなピークがたくさん現れるために指紋領
域と呼ばれ，分子の同定にも用いられる．パラフィン
の場合は，結合するCH2の数Nが増えるとともに，図11
（k）で示すような位相の異なるCH2横揺れ振動モード
が N– 2  個に増える．それらの位相差 δ は，以下の式
で表される［34］．

2,,3,2,1,
1

−=
−

= Nk
N

k


π
δ

n-C33H68では炭素が33個あるので，k の値は31個ある．
CH2横揺れ振動はkが偶数の場合は赤外不活性である
ため［34］，k が奇数番号の16個が赤外吸収スペクトルに
現れる可能性がある．本研究では，指紋領域のピーク
について，図12に示した k が 1と，k が13から27まで
の帰属を付けることができた．指紋領域のこれらの吸
収ピークは，図10中に矢印で示した吸収の大きな 4つ
のピークとともに，報告されたピークと良い一致を示
す［32-36］．
ダイヤモンド・アンビル・セルは光学窓としてダイ
ヤモンドを使用するので，赤外領域での吸収スペクト
ルには，ダイヤモンド格子のフォノンによる大きな吸
収バンドが現れる．図13（a）はn-C33H68の，図13（b）は
アンビルとして使用したダイヤモンド（タイプIa型）
の赤外吸収スペクトルをそれぞれ表す．図13（b）よ
り，ダイヤモンドは1000 cm– 1から4000 cm– 1に大きな
吸収バンドを複数もつことがわかる．このため，DAC

に入れたn-C33H68の赤外吸収スペクトルを測定すると，
図13（c）中にDで示すように，1300 cm– 1付近と2000 
cm– 1付近の波数領域では，ダイヤモンドの吸収がかな
り大きいために試料からの信号強度がほとんど 0と
なり，試料の吸収スペクトルを得ることができなかっ

図10．常圧におけるn-C33H68の赤外吸収スペクトル．

c

ab

a) アコーディオン振動
73 cm-1

b) 骨格振動
1067 cm-1

c) 骨格振動
1137 cm-1

e) ひねり振動
1300 cm-1

+-

g) 逆対称伸縮振動
2900 cm-1

f) はさみ振動
1450, 1460 cm-1

h) 縦揺れ振動

++

i) 対称伸縮振動
2900 cm-1

c a

b

d) 横揺れ振動
720, 1175 cm-1

C
C

C
C

C
C

C

k) 位相の異なる CH2 横揺れ振動

j) CH3 はさみ振動

1370 cm-1

図11�．分子の振動モード．黒丸は炭素原子を，白丸は水素原
子をそれぞれ表す．a）, b）, c）, k） では炭素原子だけを描
いている．
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た．
図14にn-C33H68の赤外吸収スペクトルの圧力変化を

示す．また，各ピーク波数の圧力変化を700 cm– 1から
3000 cm– 1の波数領域と3000 cm– 1から6500 cm– 1の波
数領域に分けて，図15と図16にそれぞれ示す．図14に
おいて，アスタリスク印で示す，1460 cm– 1付近のCH2

はさみ振動の吸収ピークと， 2900 cm– 1付近のCH2対称
伸縮振動と逆対称伸縮振動の吸収ピークは，試料が厚
過ぎたために吸収が大きく，検出器の検出限界を超え
たので，圧力に対する変化の詳細を観測できなかっ
た．もし，金属化の前兆である分子乖離が起こるなら
ば，これらを含むCH2の振動に帰属されるピークに変
化が起きるはずであるが，今回は大きな変化が見られ
なかった．このことは，9.1 GPaまでの圧力下では，金
属化するような分子乖離は全く起こっておらず，CH2

は安定であるということを示している．
図14において矢印で示す900 cm– 1付近のピークや

3600 cm– 1付近のピークは，圧力の増加と共にピーク
強度が連続的に減少し， 8  GPa以上の圧力下では消失
している．また図15と図16から， 8  GPa以上の圧力領
域においては，700 cm– 1から1000 cm– 1付近の指紋領域
や，3000 cm– 1以上の結合モードに現れていた，多くの
小さなピークも消失している．このように赤外吸収ス
ペクトルに現れる小さなピークの多くが，圧力と共に

図12�．700 cm– 1から1000 cm– 1付近の低波数領域における赤外
吸収スペクトル．ρ（CH2） はCH2 横揺れ振動，ν（C-C） は
分子末端の炭素-炭素伸縮振動を，それぞれ表す．

図13．n-C33H68とダイヤモンドの赤外吸収スペクトル． 図14．赤外吸収スペクトルの圧力変化．
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連続的に変化し， 8  GPaまでには消失していく．これ
らの結果から約 8  GPaで第 2の相転移が生じた可能性
があるが，これについては，ラマン散乱測定の結果と
ともに，次節で議論する． 

3.3　ラマン散乱測定
図17に，今回得られた各圧力下におけるラマン散乱
スペクトルを示す．また，図18には －450 cm– 1から 450 
cm– 1までの低波数領域の拡大図を，図19には1350 

図15�．700 cm– 1から3000 cm– 1の波数領域における赤外吸収
ピークの圧力変化．

図16�．3000 cm– 1から6500 cm– 1の波数領域における赤外吸
収ピークの圧力変化． 図18．低波数領域におけるラマン散乱スペクトル．

図17．ラマン散乱スペクトルの圧力変化．
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cm– 1から1650 cm– 1までの波数領域の拡大図をそれぞ
れ示す．低波数領域のスペクトルは，他の波数領域に
比べて強度が弱いため，強度を 3倍に拡大して表示し
ている．また，アスタリスク印を付けたピークは，
レーザーに含まれる自然放出線で，黒色菱形印を付け
たピークは，圧力セルの窓材であるダイヤモンドによ
る一次のラマン線である．これらのラマン線は強度が
強いために，スケールオーバーする場合は，ピークの
裾の部分だけを表示している．

0.1 MPaのスペクトルにおける各ラマンピークは，図
11に示す分子の主要な振動モードに帰属させることが
できる［37, 38］．73 cm– 1のピークはアコ－ディオン振動 
（図11a），1067 cm– 1のピークは c 軸に沿った骨格振動 
（図11b），1137 cm– 1のピークは ab 平面内の骨格振動 
（図11c）である．また，1175 cm– 1のピークは横揺れ振
動 （図11d），1300 cm– 1のピークはひねり振動 （図11e），
1450 cm– 1近辺のピークははさみ振動 （図11f），2900 
cm– 1近辺のピークはCH2伸縮振動 （図11g, i） である．
常圧から圧力を増加させると，4.1 GPaを越えたとこ

ろで，低波数領域に細矢印で示したアコーディオン振
動は，ブロードなピークへと変化する．また，図19に
拡大した1450 cm– 1付近のはさみ振動において，黒丸
で示した二つのピークは，圧力の増加と共に近づく
が，交差はせずに，4.4 GPa以上の圧力下で一つのピー

クになる．しかし，3.1節と3.2節で述べた，X線回折と
赤外吸収測定の結果では， 4  GPa付近で大きな変化は
全く観測できなかった．よって，ここで観測された，
4  GPa付近でのラマンピークのブロードニングやピー
クの融合は，相転移によるものではないと考える．
さらに圧力を増加すると，全体的にラマンピークが
ブロードになり，常圧下において500 cm– 1以下の領域
で見られる細矢印で示したアコーディオンモードや，
太矢印で示した骨格振動モードは，8.2 GPa以上の圧力
領域においては消失する．3.2節で述べた赤外吸収の測
定結果においても，常圧で観察できた多くの小さな
ピークが 8  GPa以上の圧力下で消失する．また，3.1節
で述べたX線回折の結果から，加圧直後から5.3 GPaま
では常圧相と高圧相が共存した混合相であることが確
認できる．これらの結果から，8  GPa では混合相のう
ち常圧相が消失し，高圧相だけになるか，または，さ
らに別の新しい高圧相へ相転移することが予想でき
る．

8.2 GPa以上の高い圧力領域になると，ラマン散乱
ピークは，全波数領域において強度が弱くなるが，
1350 cm– 1から1650 cm– 1の波数領域を拡大すると，図
19の矢印で示すように，62.5 GPaまで，はさみ振動の
ピークをはっきりと確認できる．
圧力誘起による分子乖離が報告されているヨウ素や
セレンは，加圧に伴って分子間の結合が強くなり，そ
れにつれて分子内の結合が弱まり，その結果，分子内

図19．はさみ振動領域のラマンスペクトル． 図20．ラマン振動数の圧力変化．
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の振動モードはソフト化する［6,39］．そこで，n-C33H68に
おいても，圧力誘起分子乖離の兆候である分子内振動
モードのソフト化について調べてみる．図20 に，ラマ
ン振動数の圧力依存性を示す．図20では，はさみ振動
（Ag）は，加圧とともに低振動数側へシフトし，これ
は，Agモードのソフト化に見える．しかし，この振動
モードは，単分子鎖のはさみ振動モードが結晶中での
分子間相互作用によって 2つに分裂したうちの一つ
であり，単位格子中の 2本の分子鎖が同位相で動く振
動モードである．分子内の結合が弱まれば，単位格子
中の 2本の分子鎖が逆位相で動くもう一つの振動
モード（B3g）もソフト化するはずであるが，図20から
はその様子がみられない．また，Agモード以外の全て
のピークは，圧力の増加と共に，高振動数側へシフト
している．従って，62.5 GPaまでのパラフィンのラマ
ン散乱測定においては，ヨウ素やセレンで見られたよ
うな金属化あるいは分子乖離に伴う振動モードのソフ
ト化を観測することはできなかった．
全ての実験において，加圧に伴う試料の色の変化
を，光学窓であるダイヤモンドを通して光学顕微鏡に
より目視で確認したが，分子乖離あるいは金属化を示
すような，試料の黒色や灰色への色の変化や，金属光
沢を見ることはできず，試料は62.5 GPaの圧力下にお
いても透明なままであった．このことから，パラフィ
ンは，62.5 GPa の圧力下まではバンドギャップの大き
な絶縁体として存在することが分かる．従って，パラ
フィン内の炭素-水素の共有結合はかなり安定であり，
分子乖離を起こすには，62.5 GPaより高い圧力が必要
である．

4．結　論

本研究では鎖状分子からなる有機物の代表であるパ
ラフィンの高圧下の構造と圧力誘起金属化の可能性を
調べるために，Ｘ線回折測定と赤外吸収測定，ラマン
散乱測定をそれぞれ行った．その結果，パラフィンの
高圧下の構造について以下に記すことがわかった．加
圧すると，0.5 GPaの低い圧力で高圧相が現れ，0.5 GPa
から 8  GPaまでの圧力領域では，常圧相と高圧相が共
存する混合相である．この高圧相の分子形態は常圧相
と同じであり，結晶構造は単斜晶系である．混合相に
おける高圧相の割合は圧力の増加とともに増してい
き，8  GPa 以上の圧力領域では，常圧相が消失して高
圧相だけになるか，または，結晶構造の変化が生ずる
ような別の高圧相へ転移する．その後，62.5 GPaまで
は，金属化の前駆現象となるようなラマンピークのソ
フト化は見られず，また，試料表面において金属光沢
や，黒色や灰色への色の変化も観察できずに透明なま
まであったことから，パラフィンは62.5 GPa までバン

ドギャップの大きな絶縁体として存在することが分
かった。従って，パラフィンにおける炭素と水素の共
有結合は，かなり安定であるといえる．
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