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研究成果の概要（和文）： 
鉱物物理研究において今後ますますの活用が期待される研究手法である中性子回折法を用い

て、いくつかの重要な含水鉱物の水素位置に関する情報を、常圧、常圧高温、常温高圧、高温
高圧と幅広い温度圧力条件で得ることに成功した。マントル鉱物中の水素位置、水素結合の圧
力誘起対称化、熱膨張の特異な挙動と水素位置の無秩序化との関係、地殻に産する固溶体鉱物
中の金属元素置換と水素位置の関係など、多くの新しい知見が得られた。 

 
研究成果の概要（英文）： 
 More and more application of neutron diffraction technique is expected in the field of mineral physics 
in the near future. Crystallographic information about hydrogen positions in some important hydrous 
minerals was successfully obtained in quite wide range of pressure-temperature conditions. These could 
give some new insights of hydrogen positions in some mantle minerals, a pressure-induced hydro-
gen-bond symmetrization mechanism, the relationship between specific thermal expansion and dynam-
ical behavior of hydrogen atoms, and the relationship between cationic substitution and hydrogen posi-
tions in some crustal minerals. 
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１．研究開始当初の背景 
近年のプルームテクトニクスによる地球

のダイナミックな描像は、地球表層と深部が
物質科学的に密接にリンクした一つのシス
テムであることを強く認識させた。しかし、
太陽系惑星の中で地球を特徴付ける水に関
しては、地球内部は高圧であり、かつ、高温
であるため、従来、地球内部物質候補として

は無水の鉱物が考えられてきた。ところが、
近年の様々な観測結果は、地球内部にも多量
の水が存在する可能性を示唆している。水は
見かけ上、無水の鉱物に固定されている可能
性もあるし、独自の構造をとる含水鉱物とな
る可能性もある。いずれにせよ結晶構造中に
水を固定した鉱物の物性は無水の鉱物と大
きく異なり、無水鉱物の物性を元に構築した
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地球内部の描像と含水鉱物を元に構築した
描像は大きく違う。一例を挙げると、最上部
マントル主要構成鉱物の olivine は、見かけ上
無水鉱物であるが、数 1000ppm の水を結晶構
造中に固定することができ、それにより流動
速度は 1000 倍以上も速くなる可能性が示さ
れている。従って、地球内部における鉱物中
への水の固定機構を解明することは、固体地
球科学の最重要課題である。 

以上の理由から、多くの研究者により含
水鉱物の物性が研究されてきたが、水の地
球内部物質の性質に対する影響の解明には、
鉱物中における水素原子の存在位置を正確
に決定することが基本的に重要である。し
かし、鉱物の構造を調べるために広く用い
られてきたX線や、赤外線吸収などの分光法
は、それら量子ビームのプローブとしての
特性から結晶中の水素原子に関する間接的
な情報しか与えない。一方、中性子回折は
鉱物中の水素原子を直接「見る」ことが出
来る殆ど唯一の手法であるが、これまでの
中性子線源は強度が不足していたため、地
球深部のような高圧高温の極限環境での回
折実験が出来なかった。しかし、鉱物中の
水素に関する構造が温度圧力によって大き
く変化することは明らかであり、高温高圧
下でのその場中性子回折実験は、地球内部
での鉱物中に固定された水の挙動を知る上
で必要不可欠である。今回計画されている
高温高圧中性子散乱ビームラインは、この
夢を現実の物とする。近年、米国、欧州で
も同規模の中性子源が稼動を開始し、物質
科学的アプローチをメインとする地球科学
者らも、地球深部における水の問題には大
きな関心を寄せており、数年後にはこの分
野のイニシアティブを巡って激しい国際競
争となることは確実である。しかし、現在
の各計画を見る限り、高圧、かつ高温下と
いう実際の地球深部条件での中性子回折実
験の実現を目標においているのは本計画だ
けであり、この機を失することなく、水と
鉱物の相互作用という地球物質科学の根本
的課題を世界に先駆け解明したい。 

 
２．研究の目的 
本計画研究では、地球表層の水が鉱物中に

どのような形で固定され、地球深部に沈み込
んでいく際、水素結合の形態がどのように変
化していくのかを、世界的にも先駆的な高温
高圧下中性子回折実験を通じ、物質科学的に
明らかにすることを目的とする。さらに、水
素は鉱物中であっても移動度が非常に高い
ことから、鉱物中に取り込まれた水素が地球
内部の高温高圧下でどのようなダイナミカ
ルな挙動（結合、切断、拡散、組織化）を示
すのかを原子レベルで明らかにする。 
具体的には、地殻と上部マントルにおける

主要な含水鉱物中での水素固定形態の結晶
化学、温度圧力上昇に伴う含水鉱物中の水素
結合の変化の解明、含水鉱物中の水素の熱振
動解析による高温高圧下での水素のダイナ
ミクスの解明をテーマとする。 
 
３．研究の方法 
総括班を中心とした高温高圧中性子散乱

ビームラインPLANETの設計・建設のフェー
ズにあっては、鉱物結晶中の水素原子の結晶
化学的情報を得るという観点から、必要とす
る中性子ビームの強度や分解能などの検討
を行うことにより積極的に協力する。また、
PLANET建設中は、含水鉱物の重水素置換が
与える脱水反応速度への同位体効果に関す
る研究や、様々な含水鉱物の重水素置換体の
合成、MEM解析の活用によるX線を使った含
水鉱物の水素位置情報を含む圧力下での構
造研究、J-PARCの先行ビームライン「匠」で
の氷を試料とした予備的な高圧中性子実験、
国内あるいは外国の定常原子炉を利用した
含水鉱物の高温中性子回折実験、米国SNSで
の高圧下中性子回折の予備実験などを精力
的に行う。 

PLANET稼働後は、高温高圧下での含水鉱
物中での水素の挙動について明らかにする
ための利用実験を速やかに遂行する。 
 
４．研究成果 
(1) 沈み込むスラブ内に存在する含水鉱物の
高温高圧下での挙動は、マントルへの水の供
給に関与する素反応として重要である。本研
究では、最もシンプルな含水鉱物であり、複
雑な含水ケイ酸塩鉱物の結晶構造基本単位
でもある Mg(OH)2, Ca(OH)2 を用い、脱水反応
の速度論、高温下での O-H 変換の速度論、中
性子回折実験による高温下での構造変化、本
領域で建設した中性子回折ビームライン
PLANET を用いた高温高圧下における構造
変化に関しての実験的研究を行った。 
①Mg(OH)2, Ca(OH)2およびその重水素置換体
の熱重量測定の結果、脱水反応の速度論的考
察における同位体効果が予想より小さく、脱
水前駆反応の可能性や脱水メカニズムの再
考が必要な可能性を指摘した。 
②Mg(OH)2 の H-D 変換実験を高温下で行い、
H-D変換率の時間変化を赤外吸収測定で決定
し、Avrami の方法で解析した結果、活性化エ
ネルギー約 70 kJ/mol を得た。この値は、同
構造である Ca(OH)2中の水素拡散の活性化エ
ネルギーとほぼ同値であり、構造中での相互
拡散が H-D 変換の速度を律速していること
を明らかにした。 
③米国オークリッジ国立研究所内の定常原
子炉中性子施設HFIR内のWANDビームライ
ンで、Mg(OD)2, Ca(OD)2について高温下での
粉末中性子回折実験を行い、結晶構造の温度



変化を調べたところ、予想に反して Mg(OD)2
と Ca(OD)2 が異なった熱膨張挙動を示し、
Mg(OD)2構造中の層間は負の熱膨張を示す結
果を得た。これは、水素原子の高温下での異
方的な熱振動の増大によると考えると、
Ca(OD)2 も高圧下では同様の熱膨張挙動を示
す可能性を示唆する。 
④上述の結果が予想する現象を調べるため、
ビームライン PLANET における中性子回折
実験によって、Ca(OD)2について、3 GPa の高
圧下での結晶構造の温度変化を測定し、予測
通り層間が負の熱膨張挙動を示すことが明
らかとなり、水素原子の高温下での異方的な
熱振動の増大がこの系の物質の熱膨張をコ
ントロールすることが示唆される結果を得
た。 
 
(2) 含水ケイ酸塩鉱物における陽イオン置換
と OH 基の分布、すなわち水素結合との関係
の解明のために、重要な含水ケイ酸塩鉱物で
ある緑簾石族鉱物における陽イオン置換と
OH 基の関係を研究した。Ag90Pd10 パイプを内
部カプセルに、金パイプを外部カプセルに用
いた熱水合成法により、3－4 kb、500℃の条
件で Ca2Al2Mn3+Si3O12(OD)-紅簾石を合成し、
赤外線分光分析により、合成相に重水素が存
在することを確かめ、Ｘ線粉末回折法と中性
子回折法により結晶構造解析を行った。これ
により、3 種類の 6 配位席における Al、 Mn、
および重水素の位置を決定し、中性子回折の
有用性を示した。 
 また、世界的にも産出が稀な沸石種（フェ
リエライト）の中性子回折測定を行い、水素
位置の決定を行い、南極セーヌロンダーネ山
塊産含水バナジウム・クロムザクロ石の研究、
含水準輝石族のバビングトナイトの結晶構
造、造岩鉱物における鉄の酸化数、陽イオン
席における分布、結晶構造を解明した。 
 本研究により、複雑な化学組成を持つ造岩
鉱物の含重水素合成物を合成することに成
功し、合成試料の中性子回折データの構造解
析に成功したことにより、複雑な化学組成の
固溶体鉱物における陽イオン席間のイオン
置換と水素の挙動の関係の系統的研究に道
を開くことができた。このような研究は国内
外でも限られており、今後、系統的な研究を
行うことによって陽イオンと OH 基の挙動の
関係を解明することが期待される。また、結
晶内における複数の金属元素の分布を決定
することができ、鉱物の物理化学的性質の高
度な解明に道が開かれる。 
 
(3) 中性子回折実験と X 線回折実験は、得ら
れる情報は相補的な関係にあるため、放射光
を用いた高圧下その場単結晶 X 線回折を幾
つかの含水素物質に対して行うことで結晶
構造への圧力効果を解明し、その結果から水

素結合の振舞について考察を行い、中性子回
折実験の効率化を図った。 
①Super hydrous phase B 相の高圧下単結晶 X
線回折実験により、高圧下における水素位置
の精密化に成功した。 
②高圧下単結晶 X 線回折実験による回折強
度分布の解析から、8.2GPa 付近において
δ-AlOOH 相の圧力誘起相転移を観察し、この
相転移が二次相転移であること、ならびに構
造中の水素占有サイトの変化に伴って生じ
る位置的無秩序化が原因であることを解明
した。この結果は、水素結合の対称化へ向け
た δ-AlOOH 構造における重要な移行プロセ
スを観察したという点だけでなく、同様な現
象が確認されている H2O との比較において
重要である。δ-AlOOH では室温かつ 10GPa
以下という比較的実験を行い易い条件で観
察されており、水素結合の特性を解明するた
めの研究対象として非常に有用である。特に、
水素結合の対称化を目指した実験は継続的
に進めて行く必要があり、水素原子そのもの
の位置を解明するためにも中性子回折実験
がより重要になる。 
 
(4) 歪んだルチル構造をとる含水鉱物
(δ-AlOOH)の水素結合が圧力により対称化に
至るまでの相転移機構の解明をめざして、米
国オークリッジ国立研究所内のパルス中性
子施設 SNS にて高圧下における中性子散乱
実験を実施した。Paris-Edinburgh プレスを用
いた高圧実験を行い、7 GPa までのデータを
取得した。その結果、空間群 P21nm に固有な
ピークが弱くなっていくのが観測され、高圧
下では水素位置が無秩序化もしくは対称化
した相への相転移が起きていることが明ら
かになった。 
また、マントル遷移層の主要構成鉱物であ

るワズレアイト(β-Mg2SiO4)には、重量比にし
て最大 3 %程度の H2O が含まれることが知ら
れていたが、含水量がごく微量のためその水
素位置については分光学的手法等間接的な
手法に頼って議論が行われているにすぎな
かった。直接的な証拠を得るために、重水素
化したワズレアイトを合成し、フランス ILL
の D20 にて粉末中性子回折実験を行った。ま
た相補的手法として単結晶Ｘ線回折実験を
KEK 内 PF BL-10A にて行い、水素以外の原
子についての精密構造解析を実施した。その
結果、差フーリエ図中において M3 サイトの
稜に明瞭なピークが確認され、O1 と O4 の間
に水素結合があることが初めて明らかにな
った。またこの結果から、含水ワズレアイト
における電気伝導度およびイオンの拡散の
異方性について考察を行った。 
 
(5) 惑星内部に存在する水分子凝集系の水素
挙動の解明を目的として、中性子回折実験と



赤外吸収測定による水素秩序機構の研究を実
施した。この研究で、惑星内部を模擬した高
圧氷の中性子回折をパルス中性子源施設で測
定することが初めて可能になった。開発した
冷凍機及び高圧セルを利用した中性子回折の
実験より、天王星、海王星、冥王星等と同じ
温度条件下（約-200℃）で、氷結晶中の水素
が自発的に揃う様子を初めて観測した。また
、秩序化に起因して赤外吸収スペクトルが大
きく変化することを発見した。水分子の水素
は正の電荷を帯びているので、これが揃うと
氷自体が正負に分極して強誘電体になる。従
って、本研究は惑星内部に強誘電体の氷が存
在することを示唆する。 
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