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研究成果の概要（和文）：天然Cr+Vクリノゾイサイトで観察された放射性元素に起因しない結晶性低下という未
知現象に関して，偏光顕微ラマン分光を用いて実態を把握し，その原因と発生メカニズムを検討した。本研究の
結果，現象の実態は「原子配列の周期性に乱れがない同方位を持つ結晶子が断片化して，それらの境界領域の結
晶性が低下している状態」と理解された。結晶子の断片化は，M3八面体のV(+Cr)の分布によって無秩序配向が促
進されたOH基の水素イオンが構造内ユニット間の結合を阻害するように作用した結果，規則性のある原子配列に
欠陥を生じさせることで発生すると解釈される。

研究成果の概要（英文）：Severe structural damage which is not attributed to self-radiation due to 
radioactive elements was observed in natural Cr+V-bearing clinozoisite. To investigate this 
phenomenon polarized Raman spectroscopy was applied in this study. This phenomenon is understood as
 "the fragmentation of the crystalline matter preserving the original atomic arrangement into 
crystalline nano regions with the non-crystalline boundary". The cause of this phenomenon is that 
the orientational disorder of the OH group is strongly promoted when the M3 octahedron is partially 
occupied by V(+Cr), and as a result, the linkages between the structural units are disturbed, 
leading to the periodicity fault and size reduction of coherent structural domains.  

研究分野：鉱物学・結晶学・実験鉱物学

キーワード： 結晶質　非晶質　メタミクト　ラマン分光　クリノゾイサイト
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研究成果の学術的意義や社会的意義
天然鉱物では含まれる放射性元素の壊変に起因する非晶質化がよく知られており，結晶質固体物質における結晶
性の変化は物質の特性を大きく左右する重要な現象である。私は2011年に天然鉱物から放射性元素に起因しない
未知の結晶性低下現象を見出したが，当時はそのメカニズムは未解明であった。しかし本研究により，現象の実
態を正確に把握することに成功し，さらにその原因や発生メカニズムを提唱するに至った。今後，さらなる検証
を要するが，本現象は結晶質物質に普遍的に起こり得るため，本研究成果は天然・合成問わず結晶質物質を扱う
分野全体に波及すると考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

天然固体物質の最小単位である「鉱物」中の原子配列や元素分配は，物質が形成された化学的・

物理的環境を反映する。鉱物に含まれる元素の種類や原子配列の変化と物性変化の関係を相互

に理解することは，その鉱物を含む岩石形成場の推定を可能にするだけではなく，結晶質固体物

質の特性に関する知見の蓄積につながる。 

鉱物は一般に規則正しい原子配列を持つ結晶質物質だが，ウランやトリウムのような放射性

元素を少量でも含むと，その放射壊変によって原子位置の規則性が乱されて変動したり，原子配

列が無秩序化して部分的に非晶質化する(＝メタミクト化)。これまでの知見では鉱物の部分的非

晶質化はメタミクト化によるものとされてきたが，申請者は単結晶 X 線構造解析および高分解

能透過型電子顕微鏡(HRTEM)を用いたフィンランドOutokumpu産天然クリノゾイサイト(Czo)の

研究で放射性元素に起因しない結晶性低下という新しい非晶質化作用の存在を見出した

(Nagashima et al. 2011)。当初，一般に結晶性の高い良結晶として産する Czoの著しい結晶性の低

下はメタミクト化によると考えられたが，それは化学分析結果により否定され，HRTEM観察で

もメタミクト結晶で典型的にみられる非晶質化したナノスケールパッチも認められなかった。

一方，加熱実験での Czoの結晶性向上は，原物質の原子配列

の乱れや破壊を明示したが，その実態や原因は不明であった。

結晶質固体物質で普遍的に起こると推定されるこの現象がこ

れまで見過ごされてきた原因として，発生範囲が限定的で偏

光顕微鏡下では認識できないこと(図１)，結晶性低下は放射

性元素に起因すると盲目的に信じられてきたことが挙げられ

る。したがって，放射性元素に起因しない結晶性の低下とい

う結晶質固体物質の特性を大きく変化させる本現象の実態の

把握，原因やメカニズム解明は急務といえる。 

 
２．研究の目的 

放射性元素に起因しない原子配列の乱れの実態を詳細な観

察や精密な解析で把握し，その原因と発生メカニズムを解明することを目的とする。これにより

「放射性元素に起因しない原子配列の無秩序化」の新しいモデルを提案する。 
 
３．研究の方法 
 先行研究である Nagashima et al. (2011)で用いた長周期原子配列を対象とする X線回折を用い

た単結晶構造解析および高分解能透過型電子顕微鏡(HRTEM)を用いたナノスケールの観察では

本現象をとらえることが困難であったため，本研究は前述の 2 つの方法の中間スケールに当た

る短周期原子配列を検討するため偏光顕微ラマン分光スペクトル解析を新たに適用した。さら

に低結晶化再現実験のためにピストンシリンダー装置を用いた合成実験を行った。 

(１) 偏光顕微ラマン分光分析およびスペクトル解析 

 ドイツ・ハンブルク大学設置の偏光顕微ラマン分光装置(Horiba Jobin-Yvon S.A.S. T64000)を用

いてフィンランド Outokumpu産 Czoの単結晶・薄片試料，さらに比較のため天然 Czo族鉱物 4

試料，合成 V-Czo (Nagashima et al. 2019)を緑色 ( = 514.532nm)もしくは青色( = 488.0nm)のレー

ザー光測定した。Czo族鉱物は b軸方向に伸びた柱状結晶を呈する。測定は伸長方向に対して結

晶を縦向きもしくは横向きにした結晶を，入射光の偏光方向(Ei)に対して平行もしくは垂直の偏

光スペクトルでそれぞれ測定し，次の 3 つのジオメトリから得られたスペクトルを解析した：-

図１ 偏光顕微鏡下の結晶性
の低下を示すフィンランド
産 Czo結晶 (オープンニコ
ルで淡緑色を呈する) 



x(yy)x (結晶|| Ei ||Es)，-x(yz)x (結晶||Ei⊥Es)，-x(zz)x (結晶⊥Ei||Es)，なお yは b軸に平行，x，zは

(010)に対して直行する 2 つの方向でそれぞれ a, c 軸に相当する。これらのスペクトル解析は

OriginProで行われ，ピーク形は Pseudo-Voigt関数でフィッテイングされた。 

(２)ピストンシリンダー装置を用いた合成実験 

 山口大学理学部設置の 16.0mm ピストンシリンダー装置を用いて高温高圧合成実験を実施し

た。フィンランド Outokumpu産 Czoは Crと Vに富むことが特徴であるため，Cr-Czo，V-Czoお

よびCr+V-Czo組成を持つ酸化物およびゲル出発物質を準備した。実験条件は実験温度 600-900℃，

実験圧力 1.2-1.8GPa とし，実験時間は 70-261 時間である。温度は Pt/Pt87Rd13熱電対を用いて制

御され，実験中の温度・圧力の変動は±1%以内である。実験生成物はエポキシ樹脂に埋め込ん

で鏡面研磨した後に，山口大学機器分析実験施設の電子線マイクロプローブアナライザー

(EPMA, JEOL JXA-8230)で相同定および組成分析を行った。 

 

４．研究成果 

(１) 合成実験 

① Cr-Czo合成実験 

  Cr-Czo は申請者によって初めて合成成功が報告されたが(600-800ºC, 1.2-1.5GPa: Nagashima et al. 

2009)，ゲル出発物質から得られた結晶は<1m の極細粒粉末状であったため，本研究では偏光ラマン

分光に適した大きさの結晶を得ることが求められた。本研究では良結晶を得るために酸化物混合物を

用いて実験を試みたが，いずれの条件でも Cr-Czo は合成されなかった。これは天然の Cr に富む岩石

でも観察される Crの不動性に起因すると考えられる (e.g. Torres-Ruiz et al. 2003)。 

② V-Czo合成実験 

 600-800ºC, 1.2-1.5GPa の条件下で Ca2.0Al2.0V1.0Si3.0O12.5 組成を持

つ酸化物混合物を出発物質に用いて V-Czo の合成実験を行い，

1.35GPa, 700ºCおよび 1.5GPa, 800ºCの条件下で合成に成功した (図

２，Nagashima et al. 2019)。合成 V-Czoは，X線単結晶法を用いた結晶

化学的検討では，長周期原子配列の観点からは結晶質であった

(Nagashima et al. 2019)。偏光顕微ラマン分光分析の結果は次頁(２)で

述べる。 

③ Cr+V-Czo合成実験 

 ①②の実験で得られた Cr と V の挙動の違いに関する知見，さらにフィンランド産天然 Czo の化学的

特徴や生成条件などを考慮して Cr と Vを含む Czoの合成実

験を行った。Ca2.0Al2.5Cr0.25V0.25Si3.0O12.5組成を持つ酸化物混

合物を出発物質として，1.5GPa, 800ºCの条件下で実験したと

ころ，Czoは最も卓越する相として合成されたが，石英，Cr6+を

含むクロム酸塩，V5+を含むバナジン酸塩が共生する。Czo 中

の Cr含有量は 0.1-0.2 apfu (= atoms per formula unit), V含有

量は<0.05 apfu であった。酸素分圧を制御するために少量の

炭素を混合した出発物質を用いた実験(Run CrV07: 1.8GPa, 

900ºC，240h)の結果，実験生成物に含まれるクロムとバナジウ

ムは3価のみで酸素分圧の制御に成功したが，その組み合わ

せと化学組成は Czo (Cr0.07-0.18+V0.08-0.19 apfu)，ざくろ石

(Cr0.18-0.56V0.46-0.69 apfu) > Al2O3 (未反応物質) > 石英，

図２ 合成 V-Czo (Run20: 
1.5GPa, 800 ºC, 261h) 

図３ Run CrV07の実験生成物 
(Czoクリノゾイサイト，Grt ざ
くろ石，Qz 石英) 

 



Cr2O3 であった (図３)。ざくろ石が相対的に高 Cr，V 含有量を示すことは天然の産状と類似する。また

Czo，ざくろ石の粒径はいずれも 5m 程度で偏光ラマン分光に適した結晶を得ることができなかった 

(図３)。 

 

 合成実験②では初めて V-Czo の合成に成功した。一方，合成実験①③では偏光顕微ラマン分光分

析に適した結晶を得ることができなかった。実験①③に関しては今後も継続的に検討する。 

 これらの実験を通じて， Cr と Vの挙動の違いが明らかとなり(合成実験①②)，Cr+V-Czoの安定領域

や共生相との関係や酸素分圧の影響を評価することができた(合成実験③)。これは天然における

形成条件を理解するための重要な成果といえる。 

 

(２) 偏光顕微ラマン分光分析 

 薄片中の組成の異なる Cr+V-Czo (Czo-ts1 = 

0.14Fe3+, Czo-ts2 = 0.46Cr+0.14V+0.02Fe3+, Czo-

ts3 = 0.66Cr+0.45V+0.02Fe3+)のスペクトルを測

定したところ，Cr+V 含有量の増加に伴いピーク

の半価幅の増加と S/N比の低下を示した(図４)。

このことは Cr+V 含有量の増加が構造欠陥を引

き起こし，結晶性が低下させることを示唆する。

Cr+Vを含むCzo自形結晶から得られた偏光ラマ

ンスペクトルは，ピークの半価幅が比較的大きく，

図４の Czo-ts2 と Czo-ts3 の中間に相当したこ

とから，結晶性は低下していることがわかる。この自形結晶から得られた 3つのジオメトリで測定

したラマンスペクトルは明らかに互いに異なる。このことは Czo 結晶構造の原子配列の周期性が保たれ

ていることを示す。したがって，Cr+V-Czo 自形結晶は多くの欠陥を持つ結晶質であると解釈できる。ま

た 2つの O-H伸縮振動に帰属されるピーク OHa, OHbは，M3八面体中の Cr+V含有量増加に伴って

半価幅の増加，高波長側へのシフト，OHb ピークの相対強度の上昇が観察された(図４)。  

 次にバナジウムがCzo結晶構造およびO–H結合に与える影響を検討するために(１)-②で得られた合

成 V-Czo のラマンスペクトルを測定したところ，3本の O–H ピークが観測された。解析の結果，2本のピ

ークがO10–H‧‧‧O4に，1本がO10–H‧‧‧O2に帰属された。一般にCzo構造中の水素結合はO10–H‧‧‧O4

であることが知られている。２本の O10–H‧‧‧O4 ピークは，M3 八面体にバナジウム，もしくはアルミニウム

が分布する場合の異なる水素結合距離を反映している。一方，O10–H‧‧‧O2 の発現は M3 八面体への

バナジウムの分布が，O10–H結合の無秩序配向を促し，一般に水素結合を形成するH‧‧‧O4に加えて，

H‧‧‧O2 結合を促進すると考えられる。さらに水素は無秩序化の進行に伴い，構造内のユニットの結合を

阻害し，それが伝搬することで結晶質部の断片化が引き起こされると解釈できる。また V-Czo の 100cm-

1付近のピークが天然 Czo 族鉱物 4 試料でみられる同ピークと比べて半価幅が非常に大きいこと

も V-Czoにおける構造の部分的な無秩序化を支持する。 

 

(３) 考察 

 偏光ラマン分光スペクトルの詳細な解析の結果，Czo構造内のM3八面体にバナジウムが存

在する場合，OH基を形成する水素イオンの無秩序配向が促進されることを見出した。さらに

無秩序化した水素イオンが構造内ユニットの結合を阻害することで原子配列の規則性の欠陥お

よび周期性低下が引き起され，最終的に結晶子の断片化に至るというメカニズムが提唱された 

図４ Outokumpu産 Cr+V-Czo の顕微ラマン
スペクトル (Nagashima et al., 2021)．Cr+V
含有量は Czo-ts1 (下段), -ts2(中段), -ts3(上段)

の順に増加． 



(Nagashima et al. 2021)。したがって，フィンランド Outokumpu産 Cr+V-Czo結晶は，構造内ユニット

の結合が阻害された部分（= 非晶質部）と規則正しい原子配列が保持された結晶質部（＝結晶子）の

断片とから成ると解釈できる。結晶質部は原子配列の規則性や方向を維持するため，断片化していたと

しても X線回折でマクロに評価した際には結晶質と認識される。一方，ナノスケールで観察した際も断

片内部を観察した場合，結晶質であるため規則正しい格子縞が観察される。結晶性の低下がみられ

る Cr+V-Czo単結晶のラマンスペクトルの 3つのジオメトリで異なるスペクトルが得られたこ

とは Czo構造の原子配列の規則性の保持を支持する。したがって，既存の X線回折法および

HRTEM観察と新たに得られた偏光顕微ラマン分光スペクトル解析結果に基づき，フィンラン

ド Outokumpu産 Czoで観察された現象は「原子配列の周期性に乱れがない同方位を持つ結晶子

が断片化し，それらの境界領域である粒間相の結晶性が低下している状態」と理解される。 

 通常，6配位で近いイオン半径を持つ V3+と Fe3+(VIV3+＝0.64Å, VIFe3+＝0.645Å, Shannon, 1976)

は結晶構造内での似た挙動が推定されるにも関わらず，水素の顕著な無秩序配向はM3八面体

に Fe3+が存在する天然 Czoおよび緑簾石では観察されなかった。両元素は類似したイオン半径

を持つが，一方，化学結合の観点から違いがみられる。バナジウムは鉄に比べて相対的に電気

陰性度の値が低いため(V = 1.63, Fe = 1.83, Pauling 1932)，V–O結合は Fe–O結合よりも相対的に

イオン結合性が高い。また V3+，Fe3+が配位する Czo結晶構造のM3八面体の幾何学的な特徴と

して，原子間距離，結合角の変形度がともに大きいことが知られている。今回観察された現象

は，バナジウムと鉄の化学結合の特性の違いと Czo構造の幾何学的特性の相互作用により発生

したと考えられるが，クロムなど他の元素の影響を明らかにすることでさらに理解を深めて規

則性を見出すことが今後の課題であり，結晶質固体物質に適用可能な一般則の確立を目指す。 

フィンランド Outokumpu 産含 Cr+V クリノゾイサイトで観察された放射性元素に起因しない結晶性低

下の現象は結晶質物質には普遍的に起こり得る現象であり，本申請課題で得られた成果は結晶質

固体物質を用いる様々な分野への波及が期待される。また，今回解明されたメカニズムに基づく

と OH基をもつ結晶質固体物質での本現象発現が予想されるため，例えば，沈み込み帯における

含水鉱物からの脱水反応との関連が想定される。さらに本研究は，結晶質固体物質の性状を正確

に理解するために長周期・短周期・ナノスケールなど多様なオーダーで多角的に観察・評価する必要

があることを示している。 
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