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希 ガ ス 固 体 ア ル ゴ ン は ， 古 く か ら 物 質 探 究 の モ デ ル と し

て 基 礎 物 性 研 究 の た め の 理 想 系 を 提 供 し て き た ． 特 に ， 多

体 力 を 含 め た 最 適 な 原 子 間 ポ テ ン シ ャ ル の 構 築 に 注 目 が 集

ま っ て い る ． そ の テ ス ト ケ ー ス と な る 弾 性 定 数 と そ の 圧 力

依 存 性 が ，ブ リ ル ア ン 散 乱 の 新 手 法 に よ り 室 温 圧 力 7 0 万 気

圧 ま で の 広 領 域 で 得 ら れ た ． 本 稿 で は ， 実 験 お よ び 第 一 原

理 計 算 の 結 果 を 示 し ， 実 験 と 理 論 計 算 の 比 較 を 交 え た 超 高

圧 固 体 ア ル ゴ ン の 研 究 最 前 線 を 解 説 す る ．  

 

1 .  は じ め に  
固 体 物 理 学 の 根 本 課 題 は ， 個 々 の 構 成 要 素 で あ る 原 子 や

分 子 の 性 質 か ら 固 体 全 体 の 物 性 を 理 解 す る こ と で あ る ． 希

ガ ス 原 子 は ， 電 子 が 閉 殻 構 造 を と る の で ， 物 理 的 化 学 的 性

質 が 最 も 単 純 な 原 子 の 一 つ で あ る ． そ の た め ， 格 子 力 学 や

分 子 動 力 学 の モ デ ル 物 質 と し て 重 要 で あ り ， 数 多 く の 実 験

と 理 論 の 比 較 研 究 が な さ れ て き た . 1 ）そ の 最 終 目 標 は ，多 体

力 の 効 果 を 含 む 希 ガ ス 原 子 間 ポ テ ン シ ャ ル の 構 築 に あ る ．

実 験 と 理 論 計 算 で 得 ら れ る 弾 性 定 数 の 一 致 は ， モ デ ル の 妥
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当 性 の 重 要 な 指 標 と な る . 2 ）  ま た ， 水 や 二 酸 化 炭 素 と 違 っ

て 希 ガ ス は ほ と ん ど 化 学 反 応 し な い の で ， 地 球 科 学 で は マ

ン ト ル の 脱 ガ ス に よ る 地 球 大 気 形 成 過 程 の ト レ ー サ ー と し

て 活 用 さ れ て い る ． そ の 解 析 に は ， 固 体 マ ン ト ル 中 の 希 ガ

ス が 水 や 二 酸 化 炭 素 と と も に 部 分 溶 融 体 中 に 放 出 さ れ る こ

と を 仮 定 し て い る . 3 ）比 較 的 低 圧 域 で は ，こ の 仮 定 が 成 立 す

る こ と が 確 か め ら れ て い る が ， 地 球 内 部 の 超 高 圧 で も 正 し

い か ど う か は 最 新 の 研 究 課 題 で あ る ． ジ ェ フ コ ー ト （ A . P .  

J e p h c o a t）は , 4 ） 希 ガ ス が 部 分 溶 融 体 中 へ 放 出 さ れ ず ，地 球

深 部 に 希 ガ ス 固 体 5 ）と し て 留 ま る と い う 衝 撃 的 な 説 を 唱 え

て い る ． こ の 説 が 正 し け れ ば ， 現 在 信 じ ら れ て い る 大 気 形

成 史 の 書 き 換 え が 必 要 に な る だ ろ う . 3 ）  

希 ガ ス 原 子 の 一 つ で あ る ア ル ゴ ン （ A r） は ， 地 球 大 気 中

で 体 積 比 率 が 第 3 番 目 に 多 い （ 約 1％ ） 成 分 で あ る ． A r が

他 の 希 ガ ス に 比 べ て 地 球 大 気 中 に 多 量 に 存 在 す る の は ， 岩

石 中 の 4 0 K の 崩 壊 に よ っ て 生 成 さ れ る た め で あ る ． ま た ，

固 体 A r は 柔 ら か い た め ， 高 圧 科 学 の 実 験 に お い て 良 好 な

圧 力 媒 体 と し て 利 用 さ れ て き た ． 特 に ダ イ ヤ モ ン ド ・ ア ン

ビ ル ・ セ ル （ D A C） を 用 い た 超 高 圧 ス ペ ク ト ロ ス コ ピ ー の

測 定 に お い て は ， そ の 光 学 的 ス ペ ク ト ル 不 活 性 の た め 単 純

な 実 験 環 境 を 提 供 す る . 6 ）  

A r ガ ス を 常 圧 下 で 冷 却 す る と ，温 度 T = 8 7 . 3  K で 液 化 し ，

さ ら に T = 8 3 . 8  K で フ ァ ン デ ル ワ ー ル ス 引 力 に よ り 弱 く 結

合 し た 面 心 立 方 （ f c c） 結 晶 と な る . 1 ） ほ と ん ど の 場 合 ， 固

体 A r に 関 す る 実 験 結 果 は 適 切 な 経 験 的 2 体 中 心 力 に よ り

説 明 で き る ．六 方 最 密（ h c p）結 晶 よ り も f c c 結 晶 の 方 が わ

ず か な エ ネ ル ギ ー 差 で 安 定 で あ る 事 実 は ， 経 験 的 2 体 中 心

力 だ け で は 説 明 が 難 し い が ， 多 体 力 や 零 点 振 動 の 効 果 に よ

る 小 さ な 補 正 を 取 り 入 れ る と う ま く 説 明 で き る . 7 ）  

ま た ， 室 温 で 加 圧 す る と 圧 力 P = 1 . 3  G P a（ 1  G P a = 1 万 気
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圧 ） で A r は 上 述 の f c c 固 体 と 同 じ 相 に 結 晶 化 す る . 8 ） さ ら

に 圧 力 を 増 大 す る と ， お そ ら く 歪 み に よ る 結 晶 場 の 乱 れ に

よ り ，P = 4  G P a で 固 体 A r は 必 ず 再 結 晶 化 し ，い く つ か の 単

結 晶 の 集 合 体 と な る . 8 ,  9 ） 高 圧 力 下 で は ，原 子 間 距 離 が 縮 ま

る の で 原 子 間 相 互 作 用 は 斥 力 成 分 が 支 配 的 で あ る ． こ の よ

う な 高 圧 力 下 で の 光 ス ペ ク ト ロ ス コ ピ ー の 実 験 は ，D A C の

使 用 に よ り 初 め て 可 能 と な っ た ． ラ マ ン 散 乱 や 赤 外 吸 収 に

対 し て は ， 希 ガ ス 固 体 は ス ペ ク ト ル 不 活 性 で あ る の で ， ブ

リ ル ア ン 散 乱 が 高 圧 力 下 の 希 ガ ス 固 体 に 対 す る 唯 一 の 有 力

な 光 学 的 測 定 手 段 と な る . 1 0 ）  

こ の 報 告 で は ，清 水 ら 1 0 ,  1 1 ）に よ る 圧 力 7 0  G P a ま で の ブ

リ ル ア ン 散 乱 実 験 に よ る 固 体 ア ル ゴ ン の 弾 性 的 性 質 の 決 定

と ， 飯 高 ら 1 2 ） の 第 一 原 理 計 算 に よ る そ れ ら の 検 証 結 果 を

述 べ る ． さ ら に ， 実 験 と 理 論 計 算 と の 比 較 を 交 え た 超 高 圧

固 体 ア ル ゴ ン の 研 究 の 意 義 を 解 説 す る ．  

 

2 .  低 温 及 び 高 圧 力 下 の 固 体 ア ル ゴ ン の ブ リ ル ア ン 散 乱  
ブ リ ル ア ン 散 乱 で は ， 入 射 レ ー ザ 光 の 音 響 フ ォ ノ ン に よ

る 散 乱 に 基 づ く 微 小 な 周 波 数 シ フ ト （ 0～ 1  c m - 1 = 3 0  G H z）

を フ ァ ブ リ ・ ペ ロ ー 干 渉 分 光 計 で 測 定 す る こ と に よ り ， 物

質 中 の 音 速 が 決 定 で き る . 1 3 ,  1 4 ） 音 速 は ，立 方 晶 固 体 で あ っ

て も 音 波 の 伝 搬 方 向 に 対 す る 結 晶 軸 の 向 き に 大 き く 依 存 す

る . 1 5 ） し た が っ て ，低 温 容 器 や 高 圧 力 発 生 用 D A C 中 に 成 長

さ せ た 結 晶 の ブ リ ル ア ン 散 乱 測 定 に お い て は ， 結 晶 の 軸 方

位 を 同 定 し な け れ ば な ら な い ．そ の た め に は X 線 回 折 と ブ

リ ル ア ン 散 乱 実 験 を 併 用 す る か , 1 6 ） ま た は 「 そ の 場 ブ リ ル

ア ン 散 乱 法 」1 7 ）に よ る 単 結 晶 の 軸 方 位 と 任 意 方 向 の 音 速 の

同 時 決 定 が 必 要 と な る ．  

1 9 7 4 年 ，カ ナ ダ の ス ト ィ シ ェ フ（ B . P .  S t o i c h e f f）ら の グ

ル ー プ が ，1 8 ）常 圧 下 T = 8 2 . 3  K に お い て 固 体 A r の ブ リ ル ア
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ン 散 乱 の 実 験 を 行 っ た ． 低 温 容 器 に 成 長 さ せ た 結 晶 A r が

単 結 晶 で あ る こ と を X 線 回 折 に よ り 確 認 し ，さ ら に そ の 結

晶 軸 方 位 を 同 定 し ， 同 時 に 各 方 向 の 音 速 と 3 つ の 弾 性 定 数

を 決 定 し た ．  

1 9 8 6 年 ，フ ラ ン ス の ポ ー リ ア ン（ A .  P o l i a n）ら の グ ル ー

プ が , 9 ） D A C を 用 い た 室 温 ， P = 3 3  G P a ま で の 超 高 圧 力 下 で

固 体 A r の ブ リ ル ア ン 散 乱 測 定 を 行 っ た ．彼 ら は 何 回 も D A C

中 に 結 晶 A r を 成 長 さ せ （ そ の た び に 結 晶 軸 方 位 は ラ ン ダ

ム ） ， X 線 回 折 に よ る 結 晶 軸 方 位 の 同 定 を し な い で 後 方 ブ

リ ル ア ン 散 乱 配 置 に よ り 縦 音 響（ L A）モ ー ド の み の 測 定 を

行 っ た ． 得 ら れ た L A モ ー ド の 音 速 の 分 布 か ら ， 最 大 及 び

最 小 の L A 音 速 の 「 包 絡 線 」 を 決 定 し ， こ れ に 関 す る 音 速

と 弾 性 定 数 の 4 つ の 関 係 式（ 後 述 ）の 内 の 2 つ の 式 と X 線

測 定 で 得 ら れ た 等 温 体 積 弾 性 率 （ B T） に よ り ， 3 つ の 弾 性

定 数 の 圧 力 依 存 性 を 推 定 し た . 9 ）こ れ は ，さ ら に 必 要 な 横 音

響（ T A）モ ー ド の 測 定 を 行 っ て い な い 点 ，そ し て ブ リ ル ア

ン 散 乱 で は B T で は な く 断 熱 体 積 弾 性 率（ B S）が 直 接 関 与 し

て い る 点 （ B S＞ B T） を 考 慮 す る と ， 高 圧 弾 性 定 数 の 正 確 な

決 定 と し て は 問 題 が 残 っ た ．  

 

3 .  超 高 圧 固 体 ア ル ゴ ン の ブ リ ル ア ン 散 乱 実 験 と 結 果  

3 . 1  P = 1 . 3～ 4  G P a の 単 結 晶 そ の 場 ブ リ ル ア ン 散 乱 法 に  
 よ る 音 速 ， 弾 性 定 数 ， 状 態 方 程 式 の 決 定  

1 9 9 2 年 ， 清 水 ら 1 7 ） が 発 展 さ せ た 「 そ の 場 ブ リ ル ア ン 散

乱 法 」 は 数 々 の 単 純 分 子 性 固 体 に 適 用 さ れ た . 1 9 ） 既 に 解 説

記 事 1 4 ,  1 5 ） に も 詳 述 し て あ る の で ， こ こ で は 省 略 す る .   

特 徴 は X 線 回 折 測 定 を 行 う こ と な く ，ブ リ ル ア ン 散 乱 測 定

の み で 単 結 晶 の 軸 方 位 と 任 意 の 方 向 に 伝 搬 す る L A と T A

モ ー ド の 音 速 が 同 時 決 定 で き る 点 で あ る ． D A C 中 の 固 体

A r の P = 4  G P a 以 下 の 単 結 晶 で は ， 容 易 に L A， T A 2（ 速 度
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が 速 い ）と T A 1（ 遅 い ）の 任 意 の 方 向 の 音 速 が 決 定 で き る ．

そ し て ，X 線 回 折 8 ） と そ の 場 ブ リ ル ア ン 散 乱 に よ り 評 価 さ

れ た 状 態 方 程 式 ， す な わ ち 密 度 ρ  の 圧 力 依 存 性 （ 図 １ ） を

用 い て 立 方 晶 系 が 持 つ ３ つ の 断 熱 弾 性 定 数 C 1 1， C 1 2， C 4 4

の 圧 力 依 存 性 が 評 価 で き る（ 図 ３ ）．図 ２ ( a )の 挿 入 図 に は ，

次 式 を 用 い て 弾 性 定 数 か ら 計 算 し た 最 大 及 び 最 小 L A ,  T A

音 速 の 2 乗 を 黒 色 シ ン ボ ル で プ ロ ッ ト し て あ る ：  

 

L A 音 速 の 最 大 （ < 1 1 1 >方 向 ） ；   

       v L A , m a x = [ ( C 1 1 + 2 C 1 2 + 4 C 4 4 ) / ( 3 ρ ) ] 1 / 2，  

L A 音 速 の 最 小 （ < 1 0 0 >方 向 ） ；  v L A , m i n = [ C 1 1 / ρ ] 1 / 2，  

T A 音 速 の 最 大 （ < 1 0 0 >方 向 ） ；  v T A , m a x = [ C 4 4 / ρ ] 1 / 2，  

T A 音 速 の 最 小 （ < 1 1 0 >方 向 ） ；  v T A , m i n = [ ( C 1 1 - C 1 2 ) / ( 2 ρ ) ] 1 / 2 .  

 

こ の 4 本 の 包 絡 線 は ， 次 節 で 述 べ る P  >  4  G P a の 多 結 晶 に

対 す る 最 大 及 び 最 小 L A ,  T A の 音 速 の 2 乗 の 包 絡 線 を 決 定

す る 基 準 と し て 利 用 す る ．  

3 . 2  P = 4～ 7 0  G P a の 多 結 晶 領 域 へ の 音 速 の 最 大 最 小 値 包  
 絡 線 法 の 適 用 と 弾 性 定 数 ， 体 積 弾 性 率 の 決 定  

室 温 で 固 体 A r を 加 圧 す る と P = 4  G P a で 例 外 な く 再 結 晶

化 し ， ラ ン ダ ム な 向 き を 持 っ た い く つ か の 単 結 晶 の 集 合 体

（ 多 結 晶 ） が 得 ら れ る ． そ の 結 果 ， あ る 圧 力 下 で 多 数 回 の

ブ リ ル ア ン 散 乱 測 定 で 得 ら れ た L A と T A の 音 速 は ，図 ２ ( a )

に 示 す よ う に 測 定 し た 結 晶 の 伝 搬 方 向 依 存 性 を 反 映 し て 最

大 値 と 最 小 値 の 間 に 分 布 す る ． こ れ ら の 音 速 の 2 乗 の 包 絡

線 （ 4 本 ） は ， 前 節 で 求 め た P = 4  G P a 以 下 の 単 結 晶 に 対 す

る 確 実 な 4 本 の 曲 線 と 矛 盾 し な い よ う に 決 定 し た ．こ こ で ，

v T A , m a x の ブ リ ル ア ン 散 乱 信 号 が 微 弱 で あ っ た た め ， 他 の 3

本 の 曲 線（ 図 ２ ( a )の 実 線 ）を 用 い て 3 つ の 弾 性 定 数 を 決 定

し ， こ れ に よ り v T A , m a x と そ の 2 乗 を 計 算 し て 図 ２ ( a )の 点
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線 で 示 し た ． ま た ， ポ ー リ ア ン ら 9 ） に よ る P = 3 3  G P a ま で

の L A モ ー ド に 対 す る 2 本 の 包 絡 線 を 破 線 で 示 し た ． 我 々

の 結 果 と v L A , m i n が 高 圧 領 域 で 大 幅 に 異 な り ，こ れ は 実 験 で

評 価 さ れ る 弾 性 定 数 C 1 1 の 不 一 致 に 帰 結 す る ． そ の 主 た る

原 因 は ， 彼 ら の 測 定 が 9 ） L A モ ー ド に 限 ら れ て い る 点 と 結

晶 成 長 の 特 異 性 に よ る の で あ ろ う . 1 0 ）  

図 ３ に ，得 ら れ た 弾 性 定 数 C 1 1， C 1 2， C 4 4（ 破 線 ）の 圧 力

依 存 性 を 示 す ． 圧 力 の 増 大 に よ り ， 全 て 単 調 に そ の 値 が 増

加 し ， P = 7 0  G P a で は C 1 1 = 3 4 0  G P a， C 1 2 = 1 9 9  G P a， C 4 4 = 1 4 5  

G P a と な る ． 圧 力 4 3  G P a で は A r の 断 熱 体 積 弾 性 率 B S  

[ = ( C 1 1 + 2 C 1 2 ) / 3 ]  は b c c 鉄 の 常 温 常 圧 下 の 値 ， 約 1 6 0  G P a

と 等 し く な り ， 柔 ら か い は ず の 希 ガ ス 固 体 A r が 超 高 圧 力

下 で い か に 硬 く な っ た か が 判 る ． ま た X e 結 晶 で は P = 7 0  

G P a 以 下 で f c c か ら h c p 晶 系 へ の 相 転 移 が 起 こ る が , 2 1 ）本 実

験 の A r 結 晶 で は P = 7 0  G P a ま で 相 転 移 は 存 在 し な か っ た ．

こ れ は A r の f c c→ h c p 相 転 移 は 約 2 3 0  G P a で 起 こ る と す る

第 一 原 理 計 算 の 結 果 2 2 ） と 矛 盾 し な い ．  

 

4 .  超 高 圧 固 体 ア ル ゴ ン の 弾 性 定 数 の 第 一 原 理 計 算  
上 述 の ブ リ ル ア ン 散 乱 実 験 に よ る P = 7 0  G P a ま で の 固 体

A r の 弾 性 的 性 質 の 決 定 を 受 け て ，飯 高 ら 1 2 ）は 8 0  G P a ま で

の 超 高 圧 固 体 A r の 弾 性 定 数 を 第 一 原 理 電 子 状 態 計 算 法 に

よ り 初 め て 計 算 し た ． そ こ で は ， 周 期 的 境 界 条 件 ・ ヴ ァ ン

ダ ー ビ ル ト （ D .  V a n d e r b i l t） 型 擬 ポ テ ン シ ャ ル ・ 平 面 波 基

底 展 開 に よ る ， 絶 対 零 度 ・ 定 圧 下 で の 第 一 原 理 分 子 動 力 学

を 用 い て お り ， 交 換 相 関 相 互 作 用 に は G G A - P B E 汎 関 数 2 3 ）

を 使 用 し て い る ． （ こ こ で ， G G A - P B E と は P e r d e w ,  B u r k e ,  

E r n z e r h o f  ら の 表 式 に よ る G e n e r a l i z e d  G r a d i e n t  

A p p r o x i m a t i o n を 意 味 す る ）  

ま ず ， 圧 力 P の 下 で エ ン タ ル ピ ー ， H = E + P V を 最 小 に す
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る よ う に 格 子 定 数 を 決 定 し ， 状 態 方 程 式 を 求 め た ． 図 １ に

そ の 結 果 を 清 水 ら の ブ リ ル ア ン 散 乱 に よ る 実 験 値 と と も に

示 す ． 数 G P a か ら 7 0  G P a の 圧 力 範 囲 で ， 第 一 原 理 計 算 が

実 験 値 を よ く 再 現 す る こ と が わ か る ．原 理 的 に は G G A 系 の

密 度 汎 関 数 は フ ァ ン デ ル ワ ー ル ス 力 を 正 確 に 再 現 で き な い

は ず で あ る の で ， 原 子 間 距 離 が 大 き く フ ァ ン デ ル ワ ー ル ス

力 が 重 要 に な る 低 圧 域 で は 実 験 値 と の 一 致 が 悪 く ， 斥 力 ポ

テ ン シ ャ ル が 重 要 に な る 高 圧 域 で 一 致 が 良 く な る と 期 待 さ

れ る ． そ れ に も か か わ ら ず ， 本 計 算 で は 比 較 的 低 圧 域 ま で

実 験 値 と 良 く 一 致 す る 結 果 が 得 ら れ た の は ，G G A - P B E 汎 関

数 が ， た ま た ま フ ァ ン デ ル ワ ー ル ス 力 に 近 い 値 を 与 え る

2 4 ） た め と 考 え ら れ る ．  

弾 性 定 数 （ C i j） は ， 歪 み テ ン ソ ル ［ ε］ と 応 力 テ ン ソ ル

［ σ］ を フ ッ ク の 法 則 ， ［ σ］ ＝ ［ C］［ ε］ で 結 び つ け る テ

ン ソ ル で あ る ．一 般 の 場 合 に は 2 1 個 の 独 立 な 成 分 を 持 つ が ，

立 方 晶 系 で は 対 称 性 に よ り 独 立 な 成 分 は C 1 1，C 1 2，C 4 4 の 3

個 に 減 る （ フ ォ ー ク ト 記 法 を 用 い た ） ． 弾 性 定 数 は ， 安 定

状 態 の 結 晶 の 単 位 胞 を 微 小 量 だ け 歪 ま せ た と き に 発 生 す る

応 力 テ ン ソ ル を 計 算 す れ ば 求 め ら れ る ．8 0  G P a ま で の 計 算

結 果 を 図 3 の 黒 色 シ ン ボ ル 付 の 実 線 で 示 す ． こ の 圧 力 範 囲

で 弾 性 定 数 は ，結 晶 の 弾 性 的 安 定 条 件 , 2 5 ）C 1 1 + 2 C 1 2 > 0 ,  C 4 4 > 0 ,  

C 1 1 - C 1 2 > 0  を 満 た し て い る ． こ こ で 得 ら れ た C 1 1， C 1 2， C 4 4  

と 前 述 の 最 大 及 び 最 小 L A ,  T A 音 速 と の 4 つ の 関 係 式 を 用

い て ， そ れ ぞ れ の v 2 を 計 算 し ， 図 ２ ( b )の 黒 色 シ ン ボ ル 付

の 破 線 で 示 し た ． 第 一 原 理 計 算 と 実 験 値 と の 一 致 は 良 好 で

あ る ．  

弾 性 定 数 に 関 す る コ ー シ ー の 関 係 式 は ，C 1 2 = C 4 4 + 2 P で 与

え ら れ , 9 ,  1 0 ） 原 子 間 力 が 純 粋 に 中 心 力 で あ る 時 に 満 た さ れ

る ． こ の 関 係 か ら の ず れ ， δ（ = C 1 2 - C 4 4 - 2 P） は 多 体 力 の 効

果 を 示 す バ ロ メ ー タ に な る ．図 ４ の 破 線 で 示 さ れ る よ う に ，
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ブ リ ル ア ン 散 乱 実 験 で 得 ら れ た δの 圧 力 依 存 性 は P = 1 . 3  

G P a で 2 . 5 9  G P a で あ る が ， P = 6 0  G P a で は δ = - 7 1 . 7  G P a と コ

ー シ ー の 関 係 か ら の 大 き な ず れ を 示 す ． こ れ は ， 超 高 圧 固

体 A r で 原 子 間 力 が 非 中 心 力 的 に な っ て い る こ と を 示 し ，

原 子 間 ポ テ ン シ ャ ル に 大 き な 多 体 力 効 果 を 入 れ る 必 要 性 を

示 し て い る ． 第 一 原 理 計 算 も ， 図 ４ の 黒 丸 付 の 実 線 で 表 わ

さ れ る よ う に ， こ の 実 験 結 果 を 強 く 支 持 し て お り ， 多 体 力

効 果 の 重 要 性 を 明 示 し て い る ． こ の 非 中 心 力 は ， 注 目 し て

い る 2 原 子 の 周 り に あ る 最 近 接 原 子 の 影 響 に よ り ， 注 目 し

て い る 2 原 子 の 電 子 雲 が 歪 む た め に 発 生 す る と 考 え ら れ る ． 

 

5 .  お わ り に  
超 高 圧 ブ リ ル ア ン 散 乱 の 新 手 法 に よ る 実 験 結 果 と 第 一 原

理 計 算 に よ る 検 証 に よ り ， 超 高 圧 固 体 A r の 弾 性 的 性 質 研

究 の 最 前 線 を 紹 介 し た ．  

清 水 ら の 実 験 に よ り ， 超 高 圧 力 下 で は 固 体 A r は 常 温 常

圧 力 下 の 鉄 よ り 硬 く な る こ と が 判 明 し た ． 超 高 圧 実 験 に お

い て 固 体 A r を 圧 力 媒 体 に 使 う 場 合 は ， こ の こ と に 注 意 を

要 す る だ ろ う ． 圧 力 媒 体 と し て 重 用 さ れ て き た 固 体 A r の

超 高 圧 力 下 で の 弾 性 的 性 質 は 実 験 的 に も 理 論 的 に も ほ と ん

ど 未 知 で あ り ， わ ず か に ポ ー リ ア ン ら の グ ル ー プ に よ る

P = 3 3  G P a ま で の 測 定 が あ る の み で あ っ た ． 図 ２ ( a )の 破 線

で 示 さ れ た 彼 ら の 結 果 は ， 清 水 ら の 測 定 結 果 と 大 き く 異 な

っ て い る ． 今 回 の 第 一 原 理 計 算 の 結 果 と の 比 較 に よ り 清 水

ら の 結 果 の 信 頼 性 が 確 認 さ れ た ．  

ポ ー リ ア ン ら の 経 験 的 2 体 中 心 力 に 基 づ い た 理 論 計 算 で

は 、 彼 ら の 実 験 で も （ 上 述 の 清 水 ら の 実 験 で も ） 測 定 さ れ

た コ ー シ ー の 関 係 か ら の 大 き な ず れ を 説 明 で き な か っ た ．

そ れ に 対 し ， 飯 高 ら の 第 一 原 理 計 算 は コ ー シ ー の 関 係 か ら

の ず れ を 良 く 再 現 し て お り ， 固 体 A r で は 多 体 力 効 果 が 重
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要 に な る こ と の 理 論 的 裏 付 け を 与 え て い る ． 第 一 原 理 計 算

が こ れ ま で あ ま り 使 わ れ て い な か っ た 超 高 圧 希 ガ ス 固 体 の

研 究 に 非 常 に 有 効 で あ る こ と が 示 さ れ た ．  

ま た ， 超 高 圧 力 下 で の 結 晶 の 弾 性 定 数 と 音 速 の 第 一 原 理

計 算 は 地 震 波 に よ る 地 球 マ ン ト ル 層 の 研 究 に も 活 用 さ れ て

お り , 2 6 ） ジ ェ フ コ ー ト 4 ） が 主 張 す る よ う な 希 ガ ス 固 体 の 塊

が 地 球 内 部 に 存 在 す る と し た ら ， こ の 塊 の 地 震 学 的 探 査 に

本 研 究 の 弾 性 定 数 の 知 見 が 大 い に 役 立 つ か も し れ な い ．  

本 稿 を ま と め る に あ た り ， 岐 阜 大 学 工 学 部 の 佐 々 木 重 雄

氏 に は 多 大 の 助 力 を い た だ い た ． こ こ に 深 く 感 謝 し た い ．

ま た ， 著 者 の 一 人 ， 飯 高 は 共 同 研 究 者 で あ る 理 化 学 研 究 所

情 報 基 盤 部 の 戎 崎 俊 一 氏 の 指 導 と 支 援 に 謝 意 を 表 し ま す ．  

 

付 記  

本 原 稿 が 筆 者 ら の 手 を 離 れ る 段 階 で ，カ ナ ダ の ツ ェ（ J . S .  

T s e）ら に よ る 超 高 圧 固 体 ア ル ゴ ン の 弾 性 的 性 質 に 関 す る 理

論 計 算 の 論 文 が 見 つ か っ た . 2 7 ） 彼 ら は ， 経 験 的 2 体 中 心 力

（ H F D） に よ る 準 調 和 近 似 格 子 力 学 お よ び 第 一 原 理 密 度 汎

関 数（ D F T）の 2 つ の 計 算 方 法 で ，圧 力 7 0  G P a ま で の 固 体

ア ル ゴ ン の 弾 性 定 数 を 評 価 し た ． 前 者 は コ ー シ ー の 関 係 か

ら の ず れ を 説 明 で き な い な ど の 欠 点 が あ る が ， 後 者 は コ ー

シ ー の 関 係 か ら の ず れ も 含 め ， 実 験 値 1 0 ） に よ り 近 い 結 果

を 与 え て い る ． ツ ェ ら の 第 一 原 理 計 算 と 飯 高 ら 1 2 ） の そ れ

と の 相 違 は ， ツ ェ ら が 内 殻 電 子 の 変 形 の 影 響 も 考 慮 し て い

る こ と で あ る が ， 概 ね 同 じ 計 算 結 果 を 示 し て お り ， そ の 効

果 は 小 さ い こ と が わ か る ． 実 験 値 と の 一 致 も ほ ぼ 良 好 で あ

る ．  
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a m o u n t  o f  e f f o r t  h a s  b e e n  e x p e n d e d  i n  a t t e m p t s  t o  d e t e r m i n e  t h e  

b e s t  i n t e r a t o m i c  p o t e n t i a l s .   R e c e n t l y ,  e l a s t i c  p r o p e r t i e s  o f  

s o l i d  A r  a n d  t h e i r  p r e s s u r e  d e p e n d e n c e  h a v e  b e e n  d e t e r m i n e d  u p  

t o  P = 7 0  G P a ,  w h i c h  c a n  p r o v i d e  t h e  s t a n d a r d  d a t a  t o  e s t i m a t e  

i n t e r a t o m i c  p o t e n t i a l s .   B y  c o n s i d e r i n g  t h e s e  e x p e r i m e n t s ,  t h e  

f i r s t - p r i n c i p l e s  c a l c u l a t i o n  h a s  b e e n  p e r f o r m e d  v e r y  r e c e n t l y .  

W e  p r e s e n t  t h e  t o p i c s  o f  e x p e r i m e n t a l  a n d  t h e o r e t i c a l  s t u d i e s  

f o r  s o l i d  A r  a t  v e r y  h i g h  p r e s s u r e s .    
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図 説  
 
図 １  超 高 圧 固 体 ア ル ゴ ン の 状 態 方 程 式 1 0 ,  1 2 ） ： 密 度 ρの

圧 力 依 存 性 ； 白 丸 は ブ リ ル ア ン 散 乱 実 験 に よ る も の ． 黒 丸

付 の 実 線 は 第 一 原 理 計 算 の 結 果 ．  

 
図 ２  超 高 圧 固 体 ア ル ゴ ン の 音 速 の 最 大 最 小 値 ,  v L A , m a x ,  

v L A , m i n ,  v T A , m a x ,  v T A , m i n の 2 乗 の 圧 力 依 存 性 . 1 0 ,  1 2 ）  ( a )  挿 入

図 の 矢 印 P = 4  G P a 以 下 の 黒 色 シ ン ボ ル は ， 単 結 晶 A r  の そ

の 場 ブ リ ル ア ン 散 乱 法 に よ る 結 果 ． 白 抜 き の シ ン ボ ル は ，

最 大 最 小 値 包 絡 線 法 ブ リ ル ア ン 散 乱 に よ る 実 測 値 ． P = 7 0  

G P a ま で の 3 本 の 実 線 は 最 大 及 び 最 小 値 の 包 絡 線 を 表 わ し ，

こ れ ら 3 つ か ら 計 算 さ れ る 値 を 用 い て v T A , m a x の 点 線 を 示 す ．

P = 3 3  G P a ま で の 2 本 の 破 線 は L A モ ー ド に 対 す る 2 本 の 包

絡 線 を 表 わ す 以 前 の 結 果 . 9 ） ( b )  黒 色 シ ン ボ ル 付 の 破 線 で 示

さ れ る 第 一 原 理 計 算 の 結 果 と ブ リ ル ア ン 散 乱 実 験 （ 実 線 と

点 線 ） と の 比 較 ． 白 抜 き の シ ン ボ ル は ， 最 大 最 小 値 包 絡 線

法 ブ リ ル ア ン 散 乱 に よ る 実 測 値 ．  

 

図 ３  超 高 圧 固 体 ア ル ゴ ン の 弾 性 定 数（ C 1 1 ,  C 1 2 ,  C 4 4）の 圧

力 依 存 性 . 1 0 ,  1 2 ） 破 線 は ブ リ ル ア ン 散 乱 実 験 に よ る も の ．黒

色 シ ン ボ ル 付 の 実 線 は 第 一 原 理 計 算 に よ る も の ． シ ン ボ ル

は グ リ ム ス デ ィ ッ チ （ M .  G r i m s d i t c h） ら の 理 論 計 算 . 9 ）  

 

図 ４  高 圧 力 下 の 弾 性 定 数 に 関 す る コ ー シ ー の 関 係 式 か ら

の ず れ 1 0 ,  1 2 ） ： 破 線 は ブ リ ル ア ン 散 乱 実 験 に よ る も の ． 黒

丸 付 の 実 線 は 第 一 原 理 計 算 に よ る も の ． 白 抜 き の 四 角 は グ

リ ム ス デ ィ ッ チ ら の 理 論 計 算 . 9 ）  
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