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研究成果の概要（和文）：本研究は，原子対分布関数（PDF）法を用いて，フェリハイドライトの粒径増加によるヘマ
タイトへの相転移するメカニズムを解明するために行った．X線全散乱測定の結果，粒径サイズが3.5 ～4.0 nmからそ
れ以上に増加すると，ヘマタイトに相転移する．単位格子は，粒径サイズの増加とともにa軸，b軸長が減少し体積が減
少する．このことから，フェリハイドライトは，FeO4四面体を含む6員環が収縮することで，FeO4四面体周囲の酸素原
子間距離が短くなり，FeO4四面体からFeO6八面体への配位数変化が起こり， FeO4四面体がすべてFeO6八面体に変化す
ることでヘマタイトに相転移している．

研究成果の概要（英文）：Aggregation-induced phase transition of ferrihydrite to hematite was investigated 
using atomic pair distribution function (PDF) analysis of synchrotron x-ray total scattering experiments. 
The particle size of six-line ferrihydrite estimated from attenuation of the PDF increases from about 4 nm
 to above 10 nm. Then the ferrihydrite starts to transform to hematite. The ferrihydrite structure exhibit
s a strong tendency for the a lattice parameter to decrease with particle size. As the a lattice parameter
 decreases continuously, contractions of the six-membered rings occur. When a six-membered ring comprising
 three FeO6 octahedra and three FeO4 tetrahedra is contracted, the FeO4 tetrahedral coordination changes t
o octahedral. Consequently, the six-membered ring transforms to that comprising six FeO6 octahedra, which 
is the same configuration as that of hematite. This coordination change caused by the six-membered ring co
ntraction induces the phase transition of ferrihydrite to hematite. 
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１．研究開始当初の背景 
 地球には粒径が 100 nm 以下のナノ鉱物が，
大気中や，河川，湖水，海洋，さらに堆積物中
などに普遍的に存在している．水酸化鉄である
フェリハイドライト（Fe4-5(O,OH)12）は，水中に溶
け出した鉄イオンが酸化沈殿するだけで容易に
形成される大きさが数 nm の代表的なナノ鉱物
の一つである．ナノ粒子化した物質は，表面の
未結合手の割合が高まるため，吸着反応性が
増加してコロイドとしての性質を帯び始める．そ
のため，フェリハイドライトは，表面に有機物や重
金属元素を吸着して輸送する微粒子として機能
しており，地球の物質循環や生命活動にとても
重要な役割を果たしていると考えられている．  
 ところが，フェリハイドライトの安定性は，その表
面エネルギーが支配しているため，粒径サイズ
によってその性質が変化する．まず，フェリハイ
ドライトは，粒子が凝集し 5～10 nmに成長すると，
フェリ磁性の性質を示すようになり磁石として挙
動する．さらに，粒径が 10 nm以上になると，フェ
リ磁性は消え，ヘマタイト（Fe2O3）に脱水分解す
ると考えられている．このわずか数 nm の粒径の
違いでまったく異なる性質を示すのが，ナノ粒子
の特徴である．地球上で原子や分子を吸着し輸
送する微粒子として機能するか，あるいは重要
な化学反応に関与するかといった性質は，その
電子状態を含めた結晶構造が支配している．つ
まり，ナノ粒子の全原子位置を正確に把握でき
れば，その性質を完全に理解することができる． 
ところが，従来のナノ粒子の研究に用いられる電
子顕微鏡観察では，個々の原子の正確な数値
座標は得ることは出来ない．一方，原子位置を
決定する通常の X 線回折法も，ナノ粒子に対し
ては，ブラッグピークが大きく広がり完全に重なり
合うため，原子位置を決定することは出来なくな
る．この問題を打開する方法として最近開発され
たのが，「原子対分布関数（PDF）法」である．こ
れは，主に非晶質物質に用いられてきた動径分
布関数（RDF）法に，対関数（PF）法を組み合わ
せた方法である．この PDF 法から得られる統計
データを解析することで，これまで不可能であっ
たナノ粒子の原子位置を直接決定することが出
来る． 
 
２．研究の目的 
 ナノ鉱物性質や挙動には未知な部分が多
い．ナノ鉱物の結晶構造を明らかにすること
は，ナノ鉱物が，どのような性質をもち，ど
のように挙動して，地球の諸現象にどのよう
に関わっているのか，地球惑星システムの最
も根本的なメカニズムを解明することであ
る．地球上のナノ鉱物に焦点を当てる研究は，
地球惑星科学の新たな世界の扉を開き，今後
の発展に大きく貢献することが期待できる．
そこで本研究では，PDF 法を用いてフェリハイ
ドライトの粒径変化に伴う結晶構造の変化を明ら
かにすることを目的として行った．本研究では特
に，フェリハイドライトの粒径が増加するに
したがってヘマタイトに変化する構造相転
移メカニズムを解明することに焦点を当て

て実施した． 
 
３．研究の方法 
 研究遂行の上で，次の 3 つの点がポイント
になることが，実験を行う過程で浮き彫りと
なった．一つは，フェリハイドライトの試料
の純度の問題，二つ目が PDF 法の解析精度，
三つ目が，正確な粒径サイズの決定方法であ
る．本研究では高純度の 6-line フェリハイ
ドライト試料を合成するために，従来のコロ
イド溶液法を改良し，出発物質の硝酸鉄水溶
液の pH を 7 にコントロールすることで，副
生成物であるゲーサイトの生成を抑制し，さ
らに，75℃のウォーターバスで一定時間コロ
イド化させた後，液体窒素を用いて試料をク
エンチすることで粒径サイズの均一化を図
った．この方法によって，加熱時間を 5 分，
10 分，20 分，30 分，60 分，2 時間，3 時間，
4 時間，6 時間，12 時間，24 時間，48 時間と
変化させ，粒径サイズの異なる試料を合成し
た．上記の合成によって得られたフェリハイ
ドライト試料に対して，放射光 X 線全散乱測
定を行った．高純度 6-line フェリハイドラ
イトを実験に用いることで，二つ目の PDF 法
の解析精度の問題と，三つ目の正確な粒径サ
イズの見積もりについても大きく改善でき
ると考えている．実験は，高エネルギー加速
器研究機構（KEK）放射光施設（PF）の BL8B
で行った．照射するX線は20 keV (λ = 0.61921 
Å)，測定範囲は 2θ ≤ 144.7° (Qmax = 19.3 Å-1)
である．データ解析は，PDF 変換に PDF-GETX2 
(Qui et al. 2004)， PDF 解析に PDF-GUI 
(Farrow et al. 2007)を使用した(図 1)． 
 

 

図 1. PDF 解析 (加熱 10 分のフェリハイドライト) 

 
４．研究成果 
 X 線全散乱測定の結果，フェリハイドライ
トは，4 時間加熱を行った試料からヘマタイ
トの回折ピークが出現し始め，48 時間で完全
なヘマタイトに変化していた．透過型電子顕
微鏡を用いてフェリハイド粒子を観察した
ところ，フェリハイドライトは微粒子の集合
体であり，一つの平均粒子サイズは約 5 nm
であった．さらに，加熱時間が 48 時間の試
料では，粒子サイズが 20 nm を越え結晶面が
発達している粒子も観察することが出来た．
電子線回折の結果からは，X 線全散乱測定の
結果と同様にフェリハイドライトからヘマ



タイトへの変化の様子を観察することが出
来た（図 2）． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2．フェリハイドライト粒子と電子線回折 
 
 
 PDF 法による結晶構造解析の結果，減衰曲
線から求められる粒径サイズの変化は，加熱
時間 5 分から 2 時間の 6-line フェリハイド
ライトでは，粒径サイズが 3.5 nm から 4.0 nm
であったが，ヘマタイトが出現した加熱時間
4 時間の試料からは，粒径サイズが急激に増
加し，12 時間では粒径サイズは 10 nm 以上に
成長している様子が確認できた．さらに，六
方晶系であるフェリハイドライトの単位格
子は，粒径サイズの増加とともに a 軸，b 軸
長が単調に減少し，それに伴って単位格子体
積が減少する様子が観察された．一方，c 軸
と Fe-O 結合距離，O-Fe-O 結合角度には明ら
かな変化は観察されなかった．このことから，

フェリハイドライトからヘマタイトへの相
転移メカニズムは，次のように考えることが
できる（図 3）．フェリハイドライトとヘマタ
イトはともに 6 個の Fe 配位多面体が環状に
結合し a-b面に平行に配列した層状構造であ
る．フェリハイドライトとヘマタイトの構造
の違いは，ヘマタイトは 6 個の FeO6八面体の
みの環状構造からなるのに対し，フェリハイ
ドライトには 6個の FeO6八面体からなる環状
構造と 3個の FeO4四面体と 6個の FeO6八面体
からなる環状構造によって構成されている．
PDF 解析の結果，六方晶系であるフェリハイ
ドライトの単位格子は，粒径サイズの増加と
ともに a 軸方向，b 軸方向の長さが単調に減
少する．つまり，フェリハイドライトの FeO4
四面体を含む六員環が等方的に収縮するこ
とで，FeO4四面体周囲の酸素原子間距離も短
くなる．このことは，FeO4四面体から FeO6八
面体への配位数変化を引き起こす要因にな
り得ると考えられる．そして，フェリハイド
ライトの 3個の FeO4四面体がすべて FeO6八面
体に変化すると，フェリハイドライトの六員
環はヘマタイトと同じ構造となる．したがっ
て，粒径増加に伴う a 軸，b 軸方向への収縮
による FeO4 四面体から FeO6 八面体への配位
数変化が，フェリハイドライトからヘマタイ
トに相転移メカニズムである． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3．フェリハイドライトからヘマタイトへ
の相転移メカニズム 
 
 さらに，本研究の結果である粒径サイズの
増加に伴う単位格子体積の減少は，粒径サイ
ズが圧力パラメーターと同等の物理量とし
て成立する可能性を示唆している．本研究に
よって得られた結果は，地球惑星科学の分野
だけにとどまらず，今後のナノサイエンス全
般を含んだ固体物理学にも貢献し得ること
が期待できる． 
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