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1. はじめに 

正方晶のルチル型構造（空間群；P42/mnm）を

有するMX2型化合物の高圧相転移に関する研究が

これまでに数多くなされている。特に、SiO2の高

温高圧挙動への興味から酸化物に関する系統的

な研究が進んでいる。一方、フッ化物に関しては、

いくつかの報告[1-3]はあるが、系統的な研究は

進んでいない。そこで我々は、まず陽イオンの電

子スピンの効果や結晶場効果などが働かない

MgF2(3d
0) と ZnF2(3d

10)の２種類のフッ化物の高

温高圧挙動を粉末 X線法で調べたので、その結果

を報告する[4,5]。 

 

2. 実験方法 

出発物質には、ユニオンマテリアル社の単結

晶 MgF2を粉砕したものとレアメタリック社の 4N

の ZnF2 試薬を用いた。高温高圧実験は、

KEK-PF-AR-NE5C の MAX80 を用い、15GPa、400℃

の範囲で行ない、その場観察にはエネルギー分散

型粉末 X 線回折法を用いた。 

 

3. MgF2に関する結果と考察 

従来から報告されている CaCl2 型構造（空間

群；Pnnm）を有する高圧相と PdF2型構造(Pa-3)

の高圧相の他に、これらの２つの高圧相の中間圧

力条件下でa-PbO2 型構造（Pbcn）を有する新た

な高圧相が熱力学的に安定に存在することが明

かとなった。この高圧相は、大気圧下にほぼ凍結

可能であることも確かめられた。 

フッ化物では、このa-PbO2 型相の高温高圧下

での観察は今回が初めてで、この高圧相の発見に

よりフッ化物の高圧相転移系列が酸化物と同様

なものである可能性が出てきた。 

 

4. ZnF2に関する結果と考察 

MgF2 と同様に高圧条件になるに従って、ルチ

ル型構造、CaCl2型構造、a-PbO2型構造、PdF2型

構造が順次出現することが明らかになった。 

各相転移圧に関しては、ZnF2 の方が MgF2 に比

べ常に低い事が明らかになった。この事は、Zn2+

イオンの半径がわずかに Mg2+イオンの半径に比

べて大きいことと調和的である。 

この化合物では、CaCl2型高圧相が大気圧条件

下に凍結できることが明らかになった。現在、こ

の高圧相の大気圧下における粉末 X 線回折パタ

ーンをリートベルト法で解析し、構造決定作業を

進めている。また、この高圧相の静水圧条件下に

おける異方的な圧縮挙動も観察しており、現在こ

の結果を構造と関連して考察を進めている。 
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