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J-PARC, PLANETでの高温高圧中性子回折その場観察による portlanditeの水素位置
決定
In-situ neutron diffraction observation of hydrogen positions in portlandite under high
pressure and temperature
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水酸化カルシウム (鉱物名 portlandite)は、ブルーサイト型の金属水酸化物に属し、水素結合を有する層状の含水鉱物
のアナログ物質である。室温下約 6-8 GPaで室温高圧相に相転移し [1-3]、さらに>6 GPa,>200°Cの高温高圧下でも高
温高圧相へと相転移する [4,5]など、同形の構造をもつ他の水酸化物では見られない特異的な圧縮特性を示すことが知ら
れている。このような複数の圧力誘起構造相転移は、Caがひときわ大きなイオン半径もつことに因るものと考えられて
いる。我々は最近、室温高圧下での X 線回折測定から、portlanditeの室温高圧相の結晶構造を決定した。この室温高圧
相は、低圧相から高温高圧相 [4, 5]に至る中間的な相と位置づけられる。しかし、室温高圧相は可逆な相転移で回収不可
能、かつ静水圧性の影響を受けやすく単相のみが得られないという問題点から、その水素位置はいまだ明らかにされて
いなかった。
　また、先行の高温高圧下での粉末中性子回折実験 [6, 7]の報告によると、2.4 GPa以上で D-D間距離の顕著な増加か

ら水素の無秩序化の強まり、3.0 GPa以上でのO-D間距離の増加およびO...D間距離の減少から水素結合が強まることが
報告されている。しかし、4.5 GPa以上の高温高圧下での水素の振る舞いについてその場観察を行った報告はこれまでに
なく、[5] の中性子回折測定によって詳細な構造決定がなされた高温高圧相でさえ、高温高圧下における水素位置はいま
だ求められていなかった。そこで本研究では、portlanditeの高温高圧下中性子回折その場測定を行うことで、まず高温高
圧相の水素位置を決定し、さらに室温高圧相の水素位置および相転移における水素結合の寄与を明らかにするための手
がかりを得ることを目的とした。
　初期試料には、CaO粉末と過剰の D2Oをオートクレーブ中 220℃で 4日間水熱合成させた細粒の Ca(OD)2 粉末を

用いた。高温高圧実験は、パルス中性子実験施設 J-PARCの新高温高圧ビームライン PLANETにて、６軸プレス”圧姫”
を用いて行った。加圧は 6-6型加圧方式をとり、第２段アンビルには TEL7 mmの超硬WCを、圧媒体には 1辺 12 mm
の ZrO2 キューブを使用し、グラファイトヒーターで加熱を行った。まず 8.5 GPaまで加圧した後、温度を 400°Cまで
上げて測定した回折パターンから、高温高圧相の単相になったことを確認した。その降温過程において、400°C, 200°
C,室温下の３点でデータを取得した。入射側のスリットを狭めることにより得られた試料由来のみの回折パターンから、
GSASソフトウェアを用いたリートベルト解析を試みた。解析に用いたモデル構造には、先行研究 [Leinenweber et al.,
1997]において液体窒素温度でフリーズした状態で回収され、10K, 0.1MPaの低温下で中性子回折測定により明らかにさ
れた結晶構造データを用いた。
　 8.3 GPa, 400°Cにおける高温高圧相の構造は、a = 5.076(1)A,b = 5.985(1)A,c = 5.763(1)A,β= 100.37(7)°となっ

た。[5]の Leinenweber et al., 1997によって求められた結晶構造と比較すると、おおよそaが 6%,bが 2%,cが 4%膨張し、
角度βが 3%小さかった。一方、温度変化に対して格子定数および水素を含めた原子位置は大きく変動しておらず、それ
ぞれの原子の等方性温度因子 (Uiso)は温度に依存した増加傾向を示した。この高温高圧相の構造を、ほぼ同じ圧力値で
決定した室温高圧相と比較したところ、温度を上げることにより室温高圧中で構造緩和が起き、１つのab面内に規則正
しく並んでいた Ca原子がc軸方向に交互に上下に大きくずれ、安定な結合状態をもつ高温高圧相になるよう原子の再配
置が起きている。したがって、これによる水素結合部分にも結合状態の変化が生じていることが分かった。これまでの
理論計算と高温高圧相の詳細な結晶構造から、室温高圧相の水素位置に少なくとも２つ存在することが推定されており、
室温高圧相中で水素が複数のサイトをとりうることは、OH伸縮振動モードのラマンや赤外吸収スペクトルの結果と調
和的である。これらから、portlanditeの相転移における水素位置の変化が、室温高圧相転移および高温高圧相転移におい
て、水素の結合状態および幾何学的な変化が伴われていることが示唆された。
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