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研究成果の概要（和文）：地球の進化において、その内部へ輸送または分配された水素の役割は重要である。水
素は最も軽い元素で拡散が速く、また少量が結晶構造中に固溶することで鉱物の物性を大きく変化させるなど、
挙動が他の元素と明確に異なる。水素の原子スケールにおける拡散のダイナミクス、特にサイト間拡散の頻度や
距離を調べることができれば、水素のこのような特異な挙動の理由を理解することができるだろう。我々はそこ
で、地球マントル深部含水鉱物に対する、世界で初めての中性子準弾性散乱の応用を実施した。この手法によっ
て、鉱物中の水素の原子スケールの拡散ダイナミクスを実験的に解析することができるようになった。

研究成果の概要（英文）：In the evolution of the earth, hydrogen plays many important roles. Hydrogen
 can be transported within minerals in a fast manner. A small amount of hydrogen dissolves into 
crystal structures of minerals which greatly changes many physical properties of them; these 
behaviors are distinctly different from the other elements. These phenomena are understood and 
predicted by finding atomic-scale diffusion dynamics process of hydrogen in the mineral media. Here 
we have applied quasielastic neutron scattering for first successfully analyzing the atomic-scale 
dynamics of hydrogen with the crystal structures of hydrous minerals.

研究分野： 高圧実験、鉱物学
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１．研究開始当初の背景 
地球の進化史において、その表層及び内

部における水(H2O)の存在は、常に特別な意
味を持っていた。地球が海洋、プレートテ
クトニクス、大陸地殻、生命を持つために
は、いずれもある程度の水の存在が必須で
あった。水は鉱物の結晶構造中に固溶した
水素(OH 基)として、現在の地球内部にも多
量に存在する。約 1%の水を結晶構造中に含
むリングウッダイト[-(Mg,Fe)2SiO4]が、ダ
イヤモンドインクルージョンとして深さ
500 km 以上の地底から回収されたことで、
地球内部の水の役割への注目がさらに高ま
っていた(Pearson et al. Nature, 2014)。し
かしこのような深部マントル鉱物中の水素
は、従来から研究されてきたものの、研究
の方法がラマンや赤外吸収などの分光学的
方法にほぼ限られてきたこともあって、そ
の性質については未だに理解の及ばない点
が多く残されている。 
ここで鉱物構造中の水素の挙動について

の物理的なイメージを整理しておきたい。
水素は軽いので最も動き易い元素である。
水素は中程度の結合力を持ち、長さと結合
角度が柔軟な、水素結合を形成する唯一の
元素である。そのために鉱物中の水素は、
隣接原子間程度の距離において、H 配置の
動的無秩序化、OH 配向方向の切替わり、
H＋や H 欠陥の拡散、水素結合方向への H
＋のトンネリングなど、多様な微視的ダイ
ナミクス（運動）を示す。このような水素
の多様な運動は水素結合の柔軟性と深い関
係があるので、それらの理解を進めるため
には、水素の化学結合と運動状態を併せた
観察が必要である。しかしそれが従来の手
法によっては困難であった。 
この課題の包括的な解決のために、我々

は、先端的な陽子加速器施設において利用
が可能になってきた、高強度パルス中性子
線を活用する道を選んだ。その最初に、
J-PARC 物質・生命科学実験施設において、
パルス中性子線を用いた粉末回折計測の高
感度化・低バックグラウンド化を進めたこ
とで、上記の地球内部水を含むリングウッ
ダイトの、複雑な水素配置と化学結合状態
を、世界で初めて解明することに成功した
(Purevjav et al. Geophys. Res. Lett. 2014)。 
 
２．研究の目的 
本課題においては、水素のもう一つの未

解決の課題である運動状態の観察のために、
J-PARC におけるパルス中性子線の利用を、
回折法を越えた先へと進めることを試みた。
中性子準弾性散乱法は、物質中の水素の微
視的な拡散運動の跳躍周期と跳躍距離を、
いずれも直接観測できる強力な方法である。

この手法は、地球惑星科学では粘土鉱物の
層間の水分子の運動を調べる目的などには
以前から使われてきた。これを地球内部の
含水鉱物に新たに適用することで、上記の
水素の運動を観察する。パルス中性子の高
強度化により、高圧合成が可能な限られた
量の含水鉱物試料中へのその応用が、いま
や全く不可能ではなくなったと考えた。 

 
３．研究の方法 
我々は、川井型マルチアンビル装置の加

熱セル構造を大きく改良することによって、
マントルの遷移層領域に対応する 15～20 
GPa 程度の圧力において、従来よりもはる
かに大量の、ラン当たり 50~100mg の試料
を合成する手法を編み出した。そして、こ
の手法を通して、地球マントル深部鉱物の
解析へのパルス中性子線の応用を可能なら
しめてきた(Purevjav et al. Geophys. Res. 
Lett. 2014; Okuchi et al. Am. Mineral. 
2015、学会発表④⑤⑥)。マントル深部鉱
物の水素配置解析に際し、複雑な水素配置
の解析を行うに足る、質の高い中性子回折
パターンを得るためには、最低 50 mg の均
質な純相の試料を作る必要があった。直径
4 mm の大きな試料カプセルを使って、こ
の要請に合致する含水リングウッダイトの
均質な粉末を合成した。 
 本課題においては、以上の経験をもとに、
TEL（切欠長）10 mm の大型(46mm)の超
硬合金アンビルを使い、圧力 16GPa、温度
1000℃程度で、Mg(OH)2, MgO, SiO2の反
応によって Dense Hydrous Magnesium 
Silicate (DHMS) Phase E の純相を合成し
た。5 回のランを経て 250 mg の結晶を中
性子準弾性散乱計測のために準備した。
DHMS Phase E の格子定数と合成温度の
間には一定の関係がある。ランごとの回収
試料の粉末 X 線パターンの解析から、各ラ
ンで得た試料がそれぞれ純相であること、
および各ランの温度がほぼ同じであるこ
とを検証した。 

J-PARC に設置されている逆転配置型の
中性子非弾性散乱分光器・DNA の利用に
よって、ナノ秒のホッピング周期に至る、
遅い水素ダイナミクスを観察することが
できる。粘土鉱物の層間水分子の運動など、
地球科学分野での中性子準弾性散乱の応
用範囲は、周期にして 10～100 ピコ秒、拡
散係数にして 10-5～6 cm2/s が中心であった。
DNAではこれよりも1～2桁遅い運動を含
めた、より広いダイナミックレンジの水素
ダイナミクスが観測できるので、これが本
課題の目的の達成には最も適した装置で
ある。我々はこの DNA 分光器において、
ヘリウム循環型冷凍機を用いたトップロ



ーディング式のクライオファーネスを用
いて、50K から 480K までの温度範囲で中
性子準弾性散乱の測定と解析を行った。 
測定の際には、入射中性子のエネルギー

を E0、散乱中性子のエネルギーを Ef とし
て、運動量変化 Q 一定の条件での散乱中性
子数を E = E0–Efの関数として計測する。
水素の拡散運動がある場合には、E = E0を
中心とするローレンツ関数型スペクトル
が観測される。この関数のスペクトル幅と
水素の拡散の跳躍周期が相関する。 
 
４．研究成果 
ブルーサイトは層構造内にOH 基を含む

代表的な含水鉱物であり、約 600K で脱水
を開始する。DHMS Phase E は、いわば
地球深部で安定な高含水量鉱物群の代表で
あり、その水素の配置は圧縮されたブルー
サイトとよく似ている（雑誌論文②、学会
発表⑤）。ただし DHMS Phase E では層
間を互いに連結する Si の存在によって構
造がより安定になり、高圧力下では最大約
1400K まで脱水分解を起こさない。我々は
480 K までの測定温度の範囲において、こ
れらの鉱物の準弾性散乱をいずれも初めて
捉え、それぞれの水素が拡散を開始する温
度、拡散の跳躍周期の温度依存性と、拡散
の空間スケールの変化を明らかにした（学
会発表①②③）。 
得られた結果によると、ブルーサイトの

水素は、230K の温度において 0.3 nm 程度
の制限空間における拡散運動を開始した。
温度の増加とともにこの空間スケールが拡
大し、かつ跳躍の頻度も増加した。高温側
での制限空間のスケールは隣接サイト距離
をはるかに超えるため、空孔機構による拡
散では現象の説明は難しく、格子間水素イ
オンの出現が起きていることが示唆された。
一方で DHMS Phase E の水素は、430K の
温度において、0.1 nm 程度の制限空間にお
ける拡散運動を開始した。DHMS Phase E
の水素のサイト間跳躍距離がブルーサイト
よりも短く、その跳躍頻度も遅いことが明
確になり、その脱水分解温度がブルーサイ
トよりも高いことを微視的な視点から裏付
ける結果が得られた。 
今後は新しい科研費の研究課題の実施に

より、上記の高圧合成法を発展させて、さ
らに重要な含水鉱物である含水ワズレアイ
ト・含水リングウッダイトなどの準弾性散
乱計測を進めていきたい（基盤研究(A)「高
強度中性子散乱と高分解能電顕によるマン
トル鉱物の水素配置と水素輸送の統合解
析」平成 29 年度開始）。 
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