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delta-AlOOHの圧縮挙動の精密観察と水素結合の対称化

Compression behavior of delta-AlOOH and implication to the hydrogen bond symmetriza-
tion at high pressure
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地球内部の温度圧力で安定に存在しうる含水鉱物に形成される水素結合が、圧力に対していかなる応答を示すかは、地
球内部での物質の挙動を知る上で重要な問題である。これまで含水ケイ酸塩鉱物に加えて、構造の簡単な金属水酸化物な
どを対象に研究が進められ、圧力の増加とともに物質中の水素結合は強固になり、さらに高い圧力をかけて水素原子間
の距離が近づくと、水素原子周辺から結晶構造がアモルファス化する現象などが観察されている。一方、水素結合を形
成する水素原子が、二つの酸素原子の中点に位置する対称化が 110 GPaで起こることが氷について報告された。氷だけ
でなく、水素結合の対称化は地球内部に存在しうる含水相でも起こりうることが理論的に予測されており、delta-AlOOH
では 28 GPa、Phase Dでは 40 GPa付近でそれぞれ水素結合が対称化し、体積弾性率がいずれも数十％程度増加すること
が報告されている。本研究では、ヘリウム及びネオンを圧力媒体として用いた疑似静水圧条件で delta-AlOOHの粉末Ｘ
線回折パターンを測定し、水素結合の対称化が予想される圧力前後での圧縮挙動を詳細に観察した。また、メタノール
エタノール圧力媒体を用いて、高圧下でのラマンスペクトルの測定を行った。
　試料は東北大学大学院理学研究科の川井式高圧発生装置を用いて、ギブサイトを出発物質として、18 GPa、900℃の

条件で 30分間で合成した。得られた試料をキュレット径 300ミクロンのダイヤモンドアンビルセルに導入したのち、物
質材料研究機構に設置されているガス充填設備を利用して、セル中に圧力媒体のヘリウムならびにネオンを充填し、二つ
のセルでそれぞれ測定を行った。粉末 X線回折の測定は、SPring-8の BL4B2で行った。圧力測定はルビー蛍光法を用い
た。室温下で約 60 GPaまでの圧力を発生し、検出器にはイメージングプレート (IP)を使用した。IPに記録された 2次
元データをWinPIPにより１次元データに変換したのち、delta-AlOOHの格子定数を求めた。
　ヘリウムを圧力媒体として得られた粉末Ｘ線パターンの半値幅は圧力が上昇しても大きく増加することはなく、加

圧された試料の静水圧性が保たれていることが確認された。ただし、ネオンを圧力媒体にした場合は、45 GPa以上でル
ビー蛍光の線幅の有意な増加が見られた。b/c比の圧力変化を観察すると、15 GPaから 20 GPaの圧力領域を境に圧縮挙
動が明瞭に変化した。圧力の増加と共に減少していた b/c, a/c, b/a比が、この圧力領域を境に増加に転じた。これらの傾
向はヘリウム圧媒体、ネオン圧媒体を用いたいずれの場合でも同様に観察された。また、体積弾性率もこの領域を境に
20パーセントほど増加した。講演では観察された現象と水素結合の対称化との関連について議論する。


