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放射光の高輝度化に伴い、Ｘ線非弾性散

乱は高圧鉱物科学においても非常に有効な

手段となると考えられる。それは、高圧鉱

物の安定領域が極限（高温・高圧）環境で

あることといくらか関係している。 

｠ 我々のグループでは高圧鉱物科学におけ

る、いくつかのＸ線非弾性散乱法を用いた

応用研究を計画中であるが、そのうちのひ

とつが内殻電子によるＸ線非弾性散乱、い

わゆるＸ線ラマン散乱によるものである。

Ｘ線ラマン散乱はＸ線吸収分光法と相似の

情報を与える。Ｘ線吸収法では Caよりも軽

い原子についての測定を行うためには高真

空などを実現する必要があるため、高圧鉱

物の主要構成元素（O、Si など）を対象と

したその場観察は非常に困難となる。Ｘ線

ラマン散乱法はこれまでにも論じられてい

るように極限条件・軽元素に対して非常に

有効であるため[1]、軽元素からなる鉱物に

対してはＸ線吸収法よりも適した実験方法

であると言える。また、吸収法と同様にケ

イ酸塩融体や熱水流体、つまりマグマの構

造解析に非常に有効な手法となることが期

待される。 

｠ 水は共存する鉱物の物理化学性質を左右

するため、岩石の融点降下によるマグマ発

生の原因のひとつと考えられている。近年、

Ｘ線回折および中性子回折法、レーザーラ

マン分光法を用いた高圧その場観察実験に

より[2]、低圧領域での特徴的な振る舞いが

報告されている。固相である氷は 13の結晶

相と 3 の非晶質相と多彩な構造変化を示す

ことから、液相である水にも構造相転移が

存在し、水の圧縮挙動の変化は構造変化に

関連しているのではないかと議論されてい

る。これらは水と鉱物との相互作用を変え

る可能性があり、水の圧縮挙動・局所構造

変化を理解することが重要となる。そこで、

水に対して酸素 K吸収端に対応するＸ線ラ

マン散乱測定を行い、酸素に関する局所構

造の圧力変化を観察した。 

｠ 実験は ESRF の非弾性散乱ビームライン

ID16 にて行った。試料は比抵抗 18MΩ⋅cm

の純水を用いた。圧力発生には時計型ダイ

ヤモンドアンビルセルとベリリウム金属製

のガスケットを用いた。発生した圧力はル

ビー蛍光法にて決定し、圧力測定はＸ線ラ

マン散乱測定の前後で行った。散乱角度は

40度に固定し、散乱Ｘ線は Si(444)あるいは

Si(555)反射を用いてそれぞれ 7.90965、

9.8888 keV に単色化されたものを検出した。

常圧での測定も行った。このときの分解能

は約 1.0 eVである。圧力が 0.27GPaおよび

0.47GPa の条件では高分解能モノクロメー

タを使用した分解能 0.5 eVでの測定も行っ

た。 

｠ 得られたスペクトルを図１に示す。本実

験条件では、試料室の半径および使用する

Ｘ線のエネルギーと得られたシグナルの強

度とには正の相関が得られた。 

これらのスペクトルに対し、EXAFS解析

手法の適用を試みた。しかしながら、S/N

が低いことや減衰関数が未知であることな

どに加え、測定したエネルギー領域の狭さ

のためにバックグラウンドの推定に困難を

伴う。そこで離散ウェーブレット分解を用



いることで、バックグラウンドの推定を行

った。詳細は省略するが、ウェーブレット

としては symlet7 を使用していくつかのバ

ックグラウンドを推定し、それを減算した

スペクトルに k3 の重みをかけたものを

Fourier変換した。図２には得られた定性的

動径構造関数（qal-RSF）をＸ線吸収測定に

よる結果[3]と共に示す。いずれも似た構造

を示すが、レベル６の低周波成分（App6）

をバックグラウンドとした場合 XAFS によ

り得られた RSFとの一致が良いことが分か

る。 

同様の解析手法を高圧で得られたスペク

トルにも適用した結果を図３に示す。この

結果から、分子内および分子間 OH 距離と

分子間 OO 距離は加圧の初期段階で圧力と

共に増加し、その後減少することが示され

た。 

高分解能で測定されたnear-edgeスペクト

ルでは両圧力条件で差が認められなかった。

このことから、酸素に対する化学結合には

ほとんど変化が起こっていないと予想され

る。 

以上の結果をふまえ、発表では水の局所

構造変化と圧縮のメカニズムについて考察

する。 
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Figure 3. Pressure variation of normalized 

qal-RSF. These are normalized by peak-top 

intensity. 

Figure 1. Obtained X-ray Raman spectra with

respect to O K-edge for water normalized by

peak-top intensity. 

Figure 2. Qualitative radial structural

functions (qal-RSF) from XRS and RSF from

XAS [3]. 


