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研究成果の概要（和文）：δ-AlOOHに対する高圧下その場放射光単結晶Ｘ線回折実験を行い，回折強度データの消滅則
の変化から8 GPa付近で圧力誘起相転移を確認した．軸率の変化傾向が相転移圧力の前後で大きく変化している．回折
強度データを収集し，相転移前後での結晶構造解析に成功した．結晶構造解析の結果，相転移前後で(i)空間群はP21nm
からPnnmに変化すること，(ii)水素結合に関与するO-O距離が圧力変化に伴って著しく減少し，構造中の水素結合が強
化されることなど多くの新事実が明らかとした．圧力誘起相転移は水素結合の対称化へ向けた水素原子の等価サイト間
における無秩序配列により生じることが明白となった．

研究成果の概要（英文）：Single crystal X-ray diffraction studies on delta-AlOOH were conducted to clarify 
its structural change under high-pressure conditions. Around 8 GPa, the pressure induced phase transition 
was observed, which is second order phase transition. The space group was changed from P21nm to Pnnm. The 
evolutions of axial ratio (a/c and b/c) with pressure were significantly changed around the phase 
transition pressure. Structure determination of the post-transition phase was successful, and the O-O 
distance related to hydrogen bonding was significantly compressed with pressure. This findings shows that 
the hydrogen bonding in delta-AlOOH was made more strengthen. As the results, hydrogen in the 
post-transition phase was arranged disorderly between its two equivalent sites. Hydrogen bonding does not 
show the hydrogen bonding symmetrization strictly up to 8 GPa.

研究分野： 鉱物結晶学
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１．研究開始当初の背景 
 AlOOH 組成の物質には多数の多形が
存在し，常圧下では α-AlOOH(diaspore)
や γ-AlOOH(boehmite)が土壌構成物質と
して知られる．一方，δ-AlOOH相(以下 δ
相)は，21万気圧, 1000°Cの条件で初めて
合成された高温高圧安定相(Suzuki et al., 
2000)であり，その構造的な特徴として， 
1) 歪んだルチル型構造であること，2) 
構造中に水素結合を有することが挙
げられる．加えて，δ 相のもつ特異な鉄
力学的な特徴は，これまで報告されて
いるどの含水素相よりも広い安定領
域 (18-134 万気圧，300-2300K)をもつこ
と (e.g. Ohtani et al., 2004; Sano et al., 
2008)である．すなわち，その安定領域は
下部マントルと外核境界付近にまで達し
ている．この事実は地球深部における軽
元素の循環という点で非常に大きな意味
を持ち，δ 相が，下部マントルでの水素
のリザーバー(貯蔵者)であるだけでなく，
地球核への水素のキャリアー(運搬者)と
しての役割を担う可能性を強く暗示して
いる．そのため，δ 相の高圧下における
様々な振る舞いを明らかにすることは地
球深部構造を考える上で重要な知見を与
える． 
 一方，物質科学的観点に立てば，水素
結合を有する物質の一つで，かつ，前述
の熱力学的な特性があることから，高温
高圧下における水素の振る舞いを解
明する点において重要な役目を負う鉱
物である．第一原理計算(Tsuchiya et al, 
2002)によって，1) δ 相においては 28 万
気圧付近で「水素結合が対称化」する
こと，2) 対称化によって，鉱物のバル
クの弾性的性質が変化すること等が予
測されており，実験的な解明が必要な状
況である．加えて，H2O系において水素
結合の対称化が観察される超高圧極低温
の条件に比して，δ 相の対称化の条件は
実験的には圧倒的に到達しやすい圧力領
域にあり，「水素結合の対称化」に関係
した未解決の問題に対して重要な知見を
与えうる．このような 2つの観点から，δ
相における高圧下における振る舞いを早
急に解明する必要がある． 
 X 線回折法，赤外分光法を用いた含水
素相の高圧下における構造変化に関する
研 究 か ら (Kuribayashi et al., 2003, 
Kuribayashi et al., 2004等)，結晶化学的に
鉱物結晶中の水素原子の振る舞いを解析
し，構造中における水素結合の形成と関
連して鉱物の弾性的性質へ大きな影響を
与えることを明らかにしてきた．最近高
圧下における水素の振る舞いをより精査
するために，高圧下における結晶構造
中の水素位置の精密化を試みており，
放射光を利用した単結晶X線回折実験に
よる成功した一例を報告(文献 6)してお

り，Ｘ線回折実験では，困難とされる
高圧下における水素位置の解明も期
待できる状況である． 
 
２．研究の目的 
 本研究では， 
1) )δ -AlOOH 相において，水素結合の
対称化は起こるのか？  

2) 生じた場合，水素結合の対称化前後
において構造的な相違点や物理的
性質の変化があるのか？  

3) 歪んだルチル型構造において，組成
変化により水素結合の振る舞いに
影響があるのか？  

の 3点について明らかにすることを目的
として研究を行うこととした．それぞれ
について簡潔に記述すると，1)について
は，δ 相における水素結合の対称化とこ
れに関連する圧力誘起相転移は，実験的
にはまだ確認されていないが，対称化が
予測される 28 万気圧は，単結晶 X 線
回折実験においても実験的に到達可
能な圧力範囲にあり挑戦に値する．また，
水素結合の性質の解明や対称化へのプロ
セスを多角的な実験的手法により精査で
きる点で有利である．2)に関しては，X
線回折実験による構造の精密化を対称化
前後で行うことにより，構造の変化と弾
性的性質の変化を関連させて明らかにす
る．3)に関しては，ほぼ同じ結晶構造を
とり，熱力学的安定性の異なる物質
(phase D, MgSi2H2O6や ε-FeOOHなど)が
存在することから，同様な実験を行って，
構 成 元 素 に お け る 「 価 数 の 違 い
(2Al3+⇔Mg2++Si4+) 」 や 「 遷 移 金 属
(Al3+⇔Fe3+)による電子配置の違い」に関
わる影響などを解明し，水素結合の対称
化を体系的に理解することを目指す． 
 
３．研究の方法 
本研究は，I)東北大学大学院理学研究
科地学専攻において，必要に応じた試
料の合成，試料のキャラクタリゼーシ
ョン，赤外・ラマン分光観察実験なら
びに放射光Ｘ線回折実験に向けた予備実
験を行い，II)放射光共同利用施設(PF)に
おける高圧下その場放射光単結晶Ｘ
線回折実験を行うことで，前述の 3 つ
のテーマの解明を目指す．1-3 のテーマ
は互いに連動しているので，研究を有機
的に繋げた議論が可能である．また，多
角的な観察を目的としているため，プロ
ーブとして様々な光を用いた実験を含ん
でいる．このように，本研究では放射
光Ｘ線の利点を最大限に利用し，単結
晶Ｘ線回折実験を微小結晶 (中性子線
では解析不可能な量 )に対して特殊環
境下で行い，水素原子周辺を精密に解
明するとともに，分光学的手法により
補完される OH 基の振動モードの情



 

 

報を組み合わせて，水素結合の対称化
に関する問題にチャレンジする． 
 
４．研究成果 
 高圧下その場放射光単結晶Ｘ線回折実
験を 12 GPa付近まで行い，回折強度デー
タの消滅則の変化から 8 GPa付近で圧力
誘起相転移を確認した．格子定数に不連
続な変化は見られなかったが，軸率の変
化傾向は相転移圧力の前後で異なってお
り，相転移に伴う物理的性質の変化を示
唆している．また，この相転移は 2次相
転移であることが示唆された．回折強度
データを収集し，相転移前後での結晶構
造解析に成功した．結晶構造解析の結果，
(i)相転移前後で，空間群は P21nm から
Pnnm に変化すること，(ii)水素結合に関
与する O-O距離は，圧力変化に伴って著
しく減少(常圧: 2.5483(11) Å → 8.2 GPa: 
2.439(6) Å)し，構造中の水素結合が強化
されること(iii)一方で，関与しない O-O
距離の変化は小さく，例えば，AlO6八面
体の平均 O-O 距離の変化は 2.7487(5) Å 
(常圧)から 2.7092(9) Å (@8.2 GPa)である
こと など多くの新事実を報告した．構
造解析の結果，圧力誘起相転移は，構造
中の水素結合の対称化へ向けた水素原子
の等価サイト間における無秩序配列によ
り生じることが明白となった．これら結
果を早急に学術論文にまとめて投稿し受
理された． 
 相転移後の 12 GPa 付近までのデータ
収集と解析を進めたが，厳密な意味での
水素結合の対称化を確認するには至らな
かった．しかしながら，最終状態へ移行
しつつあることを確認することができた．
水素結合を形成する O-O 距離の変化か
ら 20 GPa 手前で水素結合の対称化が生
じうることが予測され，計算機シミュレ
ーション結果(30 GPa付近)よりも低い圧
力で達成される可能性が示された． 
 相転移が生じた 8.2 GPa 以降で格子定
数の変化傾向が変わり，弾性的性質に変
化が生じることが確認され，構造解析の
結果と合わせて考えると，水素結合に関
与する O-O 距離の変化の程度に密接に
関係することが示唆された．上記のよう
に，本研究の目的 1)と 2)に関しては，ほ
ぼ達成することができた． 
 また，水素結合の結合状態に関しては，
公表した論文でも議論されたが，静的な
現象と動的な現象を区別することがX線
回折実験による構造解析からは困難であ
るため，この点についてラマン分光法に
よる分光学的な手法から振動情報を入手
した． 
 3)の目的達成と，高圧力下における構造
中の水素の振る舞いに関する議論を深め
るために，結晶構造の類似する phase D 相
(以下 phD 相)や Alを含有する phase D相

(以下，Al-phD 相)だけでなく，結晶構造
が全く異なる Al, H を含有する MgSiO3
相(Bridgmanite，以下(Al, H-Brg相)に対し
て，放射光共同利用 (PAC. 2012G015, 
2013G127, 2014G081, 2015G503)による単
結晶放射光Ｘ線回折実験を行った．なお，
Brg 相は phD 相と共存する関係にあるた
め，下部マントル条件での H の振る舞い
を考える上で意義深い． 
 Al-phD 相に関する単結晶放射光Ｘ線
回折実験から，Al-Mg-Siの席選択性と水
素位置を決定することに成功した(論文
準備中)．水素位置が判明したことにより，
δ 相構造と類似する鉱物種での水素結合
様式が明瞭に議論できるようになった．
加えて，Alの固溶量の変化に伴う格子定
数の変化様式とそれらの結晶構造中の占
有様式との比較から，ある組成から phD
型構造における Al の固溶メカニズムは
変化し，空間群変化を伴う構造相変化が
生じることが示唆された．このことは新
に研究テーマを生じさせた． 
 一方，全く構造の異なる微量の Al, 
H-Brg 相に関しては，本研究による放射
光共同利用実験や他研究グループとの共
同研究による中性子回折実験を行うこと
により，無水鉱物中の水素位置に関する
情報を得ることに成功し，無水鉱物中の
H の固溶メカニズムと水素結合の形成に
関する詳細な情報を得た(論文準備中)．
さらに，ほとんど Hが固溶出来ないモナ
ズ石中の H 位置の推定にも成功し，共著
論文として報告された． 
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