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研究成果の概要： 
 地球及び惑星内部のマグマ等の流体の構造を解明するために本研究を行った．核磁気分光法

を駆使することにより含水アルミニウムケイ酸塩メルトへの水の溶解機構を解明した．また高

圧装置を使ったその場実験により，圧力および温度とともにメルト又はガラスの構造がどのよ

うに変化するかについて様々な分光法を用いて研究を行い，配位数変化や構造種の分布，水酸

基の構造変化についてのより詳しい情報を得る事ができた． 
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１．研究開始当初の背景 

 メルトやガラスの構造は複雑なもので，

様々な分光手法（及び回折法）を使って解

明する必要があるが，これまでの研究は

どれか１つの分光法に絞られることが多

かった．本研究では我々がこれまで得意

としてきた固体NMR分光法に加えて，ラマ

ン，赤外分光法，さらにX線ラマン散乱法

を使って，より包括的にケイ酸塩メルト

及びフルイドの構造を理解することを目

指した．またNMR分光法は詳細な情報を与

えるが，その場測定は得意ではないとい

うことも背景にあり，高温・高圧下での

測定についてはNMR以外の方法に展開して

いこうという動機もあった． 
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 そのため高圧その場測定についてはダ

イヤモンドアンビルセル(DAC)を主に利用

することにして，急冷できる試料につい

てはNMRで研究するという手法で研究を行

うことを考えた． 

 DACでは温度や圧力的には到達領域が狭

いが，精度よく実験のできる水熱DACと，

より高温高圧で実験可能なレーザー加熱

DACの両面からアプローチすることを計画

した．我々は特に水を含む系に興味があ

るため，対象としては含水メルトやガラ

スに焦点を置いた． 

 

２．研究の目的 

 研究の目的はメルトやフルイドの構造

をより詳しく知るということである．一

般にこれらの構造について地球科学の研

究者はあまり興味がないようであるが，

全ての物質においてまず構造を知らない

と物質の本質的な理解は困難である．１

例を挙げるなら，なぜある元素がフルイ

ドに分配されるかを知るにはフルイドの

構造を知ることが必要不可欠である．し

かしメルトやフルイド等の非晶質体の構

造は複雑であり．また過酷な条件でのそ

の場測定が必要となることもあり，進ん

でいるとは言いがたい状況である．本研

究ではこの状況を少しでも打開できるよ

うに，高温高圧下でのその場測定を目指

した． 

 

３．研究の方法 

 急冷可能な含水ガラスについては内熱

式ガス圧装置で合成した．NMR用の含水ア

ルミニウムケイ酸塩ガラスとDAC用の含水

GeO2ガラス出発試料はこの方法で合成した．

NMRでは 1H MAS NMR, 1H-27Al及び 1H-29Si-1H 

CP法，1H-27Alの２次元異核高分解能NMR法

等を使って測定を行った． 

 DACを使った実験は室温では対称セルを

使い，高温では水熱DACを使用した．水熱

DACではガラス等と水を出発物質として使

う．顕微ラマンおよび顕微FT-IR分光器を

使ってDAC中の高圧（高温）試料を測定し

た．ラマン装置は部品を集めて作った手

作りのものであり，DAC中で測定できるよ

うに感度増強などの多くの改造を行っ

た． 

 X線ラマン散乱は上記のラマン分光と名

前は似ているが，全く異なる分光法であ

り，得られる情報はXAFSに原理的に近い．

この実験はSPring-8 のBL12XUの台湾ビー

ムラインで行った．DAC を使い高圧室温

での測定を行った． 

  

４．研究成果 

 まずNMRを使った研究では内熱式ガス圧

装置を使い，2kbにて含水ガラスを合成し

た．これまでの我々の研究よりは天然マ

グマ組成に近いdiopside-anorthite系及

びSiO2-nepheline系で実験を行った．前者

は非架橋酸素量が変化する系であり，後

者は変化しない．後者はポスドクのWim 

Malfaitが主に研究を行った．これらの系

ではSiOHに加えてAlOHの存在が確認され，

主な水の溶解機構としてネットワークの

切断がアルミを含む系でも重要であるこ

とが示された．さらにSiO2-nepheline系で

はAlOH量はAl/(Al+Si)量に対して非線形

的に変化したが，これはAl排除則を考え

ることによりうまく説明できることも分

かった．これらはメルト構造から熱力学

的性質を予測する道を拓く．さらにCO2を

含む系の実験も行っている．これらの含



 

水ガラスのNMR研究は現在のところ我々の

独壇場であり，ケイ酸塩メルトのNMRによ

る研究においては，世界的なレベルに達

していると言っても過言ではない． 

 X線ラマン散乱ではシリカガラスの高圧

での構造変化をシリコンと酸素に着目し

て行った．この研究は主にポスドクの福

井宏之が行った．X線ラマン散乱は非常に

弱くSPring-8 のビームを使っても１つの

測定が半日から１日かかる．そのため現

状では室温高圧の実験しか行っていない．

ほぼ同じ頃Linら(Phys.Rev.B.,75, 012201, 

2007)により酸素のみのX線ラマンの観察

からシリカガラスの構造が高圧下で

stishoviteのような構造になることが，

結晶のスペクトルとの比較から示唆され

ていた（実はこのstishoviteのスペクトル

は我々の測定結果である）．しかしガラス

の構造は複雑であり，そのような単純化

は危険であり，またシリコン側も測定し

ないといけないというのが我々の考えで

あった． 

 我々は最初にシリカの結晶相について

常温常圧でシリコンと酸素についての測

定を行い，その上で高圧ガラスの測定を

行った．さらに第一原理計算で各種結晶

等の予想されるスペクトルを計算した．

その結果シリコンからはLinらの結果とは

異なり，配位数変化はあってもゆるやか

であり、74GPaでも完全に終了していない

との結果が得られた．この研究は非晶質

物質においては多面的に調べる事が重要

であることを示している． 

 本研究で使用する顕微ラマン分光器は

市販品ではなく，部品を組み上げたもの

であり，感度はかならずしも高くなかっ

た．そこで本研究期間中に光学系を徹底

的に改良し，２桁の感度向上を達成した．

これによりガラスなどでも１秒以内でそ

のスペクトルが確認でき，また微弱なSi

の 4次ラマンモードも観察でき，高級市販

品と遜色ないものになっている．これに

より高温高圧下での水熱DAC中でのラマン

測定が可能となった．最近ではさらにマ

ッピング機能を追加し，ほとんどの機能

をPCから制御できるようにした．このラ

マン分光器は他の研究グループの試料の

評価にも役立っている． 

 水熱DAC ではアルカリケイ酸塩－水の

系での実験を主に行った．この部分は共

同研究者の山下茂，Bjorn Mysen(カーネギ

ー地球物理学研究所)との国際共同研究と

して行っている．水熱DACでは圧力は水の

状態方程式を利用して決定するのが普通

であるが，水がケイ酸塩を溶かし込んで

いたりすると信頼性は悪い．そこで圧力

の測定法にも注意を払った．まずcBNをラ

マンを圧力計として試したが，高温で水

と反応することが判明した．現在は 13Cダ

イヤモンドを使うことを試みている．少

し圧力の決定精度は悪いが，反応性の面

では問題が少ない． 

 水熱DACにおいては 800˚Cまでの水を多

量に含むアルカリケイ酸塩メルト／フル

イドのラマン及び赤外スペクトルを取る

事に成功した．高温側では１相の流体，

低温側ではメルトとフルイドに相分離し

たり，石英が消失するが，それらの相を

全て測定した．ラマンスペクトルからは

ケイ酸塩メルト／フルイドの構造ユニッ

ト種の分布が決定される．さらに赤外ス

ペクトルからは相の水の量が決まる．こ



 

れらのデータの解析により，相関係はも

ちろん，メルトやフルイドの構造の理解

が進み，さらに含水ケイ酸塩メルトの熱

力学的なモデリングに役立つ． 

 我々の水熱DACは現在のところ数GPaが

発生圧力の限度である．より高い圧力を

発生させるには別のDACを使う必要がある．

対称DACを使い，室温で含水GeO2ガラスの

ラマン/赤外スペクトルを 12GPaまで測定

した．これは 2008 年の国際インターンシ

ッププログラムの一環として，フランス

人学生と一緒に実験を行った．無水のGeO2

ガラスについては既にいくらかの研究が

あり，5GPaほどでGeの配位数変化が生じ

ることがラマン及びXAFSによりほぼ分か

っているが，含水ガラスについてはこれ

まで調べられていない．含水GeO2ガラスは

内熱式ガス圧装置で合成した．圧力媒体

にはKBrを使い，圧力は試料とともに詰め

たルビーの蛍光線のシフト量から求めた．

その結果，無水ガラスと同様のネットワ

ーク構造の変化が同じ圧力領域で見られ

た．水はこのネットワーク構造変化自体

に大きな影響を与えてはいないようであ

る．Ge-OH伸縮振によるラマンピークは，

同じ変化領域で非常にブロードになり，

OH伸縮振動は水素結合が強くなる方向に

変化した．これはネットワーク構造の変

化に対応して，OH部分の局所構造も変化

していることを意味し，Ge配位数変化に

よりGe(VI)OH /Ge(V)OH等が生じ，それに

伴い，より多様な環境が生じ，またGe-OH

結合が相対的に弱くなり，水素結合が強

くなったと解釈できる．今後さらに詳し

く解析して，OH基の構造変化モデルを確

立したい． 

 当初の計画では高温高圧下でのレーザ

ー加熱DAC実験も行う予定であったが，加

熱用レーザーの導入は本研究費では困難

であった．しかし大学内の予算により最

終年度の後半に 100WのCO2レーザーを導入

することが出来た．導入時期が遅くなり，

また実験室の改装などを行ったために、

まだ加熱実験を定常的に行えるところま

で到達していない．現在CO2レーザーでの

加熱用の光学系は完成してテスト加熱は

終わっており，温度測定系を立ち上げて

いるところであり，今後速やかに実験を

行う予定である．この実験では高圧下で

レーザー加熱し急冷して出来たガラスを

圧力をそのままで測定する．最終的には

高温高圧その場でラマン測定ができるシ

ステムを作り，その場での構造を解明す

るところまで到達したいと考えている． 

 ロシアの研究者Vadim Brazhkinとの共同

研究でSPring-8 でAs2S3メルト，Seメルト

の高圧下での粘性測定も行った．測定法

は代表者が25年近く前に開発したX線ラジ

オグラフィ法を使っている．これらの系

はケイ酸塩とは一見無関係のように思わ

れるかもしれないが，ネットワーク構造

を持つ点では共通な部分があり，ケイ酸

塩も含めてその高圧下での振る舞いは

polyamorphizationという新しい概念を生

んだ．どちらも圧力により，急激な粘性

の低下が見られた．これは結合性の変化

に伴うネットワーク構造の崩壊と理解で

きる．これらの実験はビームライン

BL04B1 で行い，既に２つの論文が出てい

る． 

 本研究および大学内で措置された研究

費により，顕微ラマン分光法装置および



 

レーザー加熱式ダイヤモンドアンビル高

圧装置の整備が進み，高温高圧実験がで

きるようになった．また実験室も改装し

て頂いた．予算を配分された学術振興会，

岡山大学，および地球物質科学研究セン

ターに感謝する． 
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