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（概要） 

本研究は，地球深部条件下における鉄の挙動（スピン状態，価数変化，サイト内分布，微細結晶構造変化）

及び圧力変化に伴う相転移などを明らかにすることを目的としマントル中の主要鉱物であるウスタイトお

よび核物質である Fe0.95Si0.05合金の酸化数，スピン転移，配位数，磁気構造などを，ビームライン BL11XU

の放射光核共鳴散乱装置を用いてメスバウアー分光分析を行った．測定試料はそれぞれ 57Feを添加した
57Fe0.94O組成のウスタイトおよび Fe0.95Si0.05合金である．それぞれの試料を対称型ダイヤモンドアンビル高

圧発生装置中にセットし，メスバウアースペクトルを3－6時間かけて測定した．ウスタイトは88，110，

133，155，169，195，202 GPaでメスバウアー測定を行い，その結果88 GPaでも低スピンのFeを示す非磁

性のダブレットが出現しており，加圧とともに相対存在量が増加していることが明らかになった．また内部

磁場は圧力の増加とともに減少し，195 GPaで消滅する．これは先行研究によって報告されていたmagnetic 

collapseであると考えられる．したがって，HSからLSへ完全に移行は169から195 GPaの範囲で起こると

考えられる． また，核中には軽元素が含まれていると考えられており，Siは主要な候補の一つである．
先行研究により，Fe‐Si系合金の温度と圧力に対する構造相転移については研究されているが，その
磁性について研究例がなく地球型惑星核の議論が不十分であった．したがって，本研究では核中の主

な候補である Siが鉄の磁性にどのような効果をもたらすのかを明らかにした．15.6 GPaでは磁気分裂
のスペクトルと同時に，非磁性を示すシングレットが現れ始め，更に加圧を行うと磁性が強磁性体か

ら次第に常磁性体に変わる様子を観察することが出来た．そして 18.3 GPaでは非磁性を示すシングレ
ットのみとなった．このことから高圧下でのFeSi合金は純鉄よりもs電子の電荷密度が大きいと考えられ，
磁気分裂から求めた内部磁場の値が純鉄の値よりも小さくなることから，Si は磁場を弱める働きがあると
考えられる． 
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 （1行あける） 

１．目的 
本研究においては、地球深部条件における鉄の挙動（スピン状態、価数変化、磁性、サイト内分布、微細

結晶構造変化）及び圧力変化に伴う相転移などを明らかにすることを目的としている。特にマントルを構成

する鉱物であるフェロペリクレース(Mg,Fe)OおよびウスタイトFeO、核物質であるFe-Si合金、Fe3SやFe3C

を研究対象としている。具体的には、フェロペリクレース、ウスタイトにおいては、報告されているスピン

転移圧力（～50 GPa）でのメスバウアー測定を行い、圧力の変化にともなうスピン状態の変化を詳細に明ら

かにする。さらに最下部マントルに存在すると思われるウスタイト相は核の組成によっては核にも存在する

可能性があり、核圧力条件である135 GPaを超えるような圧力条件において、鉄イオンのスピン状態を解明

することも重要である。 

 地球の化学組成において、鉄は非常に重要な成分である。鉄は主としてマントルにおいては、2価または

3価のイオンとしてケイ酸塩鉱物や酸化物、特にフェロペリクレース相に含まれている。下部マントルの高

温高圧条件においては、下部マントルの主要構成鉱物であるフェロペリクレースやウスタイト相中の3価の
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鉄イオンは、高スピン状態から低スピン状態への転移（スピン転移）を起こすことが明らかになりつつある。

このような鉄を含む酸化物の高温高圧下でのスピン転移は、これらの鉱物の圧縮に影響を与え、地震波速度

の異常の原因となる可能性が指摘されている。また、鉄のスピン状態の変化はマントル内部での鉄を含む鉱

物間の元素の分配に大きな影響を与え、地球内部に化学組成の不均質をもたらすものと考えられている。ま

たフェロペリクレースは、地球の核マントル境界付近において、核と反応し、組成がより鉄に富むのではな

いかとも考えられる。したがって、ペリクレース（MgO）―ウスタイト（FeO）固溶体の端成分であるウスタ

イトについてもスピン転移圧力を明らかにすることは重要である。以上のように放射光メスバウアー分光測

定は、地球内部研究においても非常に重要な実験手段であり、信頼性の高い解析結果を出すことはマントル

における物性の解明に不可欠である。本研究ではウスタイトの出発試料を用い、下部マントル圧力条件での

鉄のスピン転移による影響の有無を調べることを目的としている。 

 さらに鉄は核の主要構成元素であり、Fe-Si合金、Fe3SやFe3Cは核条件である200GPaでも安定に存在す

る。先行研究により、とくにFe3SやFe3Cは構造転移を伴わない磁性転移が報告されており、圧縮挙動への

影響が示唆されている。また、鉄中にSiが含有する場合、鉄と同様な構造転移を示すが、その磁性につい

て研究例がない。Siが鉄の磁性にどのような効果をもたらすのかを明らかにすることは核の物性を明らか

にする上で重要である。 

 

２．方法 

メスバウアー分光法を用いて，100 GPa以上の圧力領域で地球内部物質の鉄の価数やスピン状態といった

電子状態を探るためには，100ミクロン以下の微小試料から信号を取得する必要があり，単色化された強力

な光源が不可欠である．また，スペクトルの分裂幅の小さい地球内部物質の研究を行うには，これまで放射

光を利用したメスバウアー分光測定法として一般に用いられてきたスペクトルを時間の関数として測定す

る方法ではなく，エネルギー関数として測定するメスバウアー吸収測定法が求められる．これらの要求を満

たす設備として，集光光学系により集光された入射光を核ブラッグモノクロメータにより超単色化でき，核

モノクロメータのドップラー・エネルギー変調によるエネルギースキャンが可能なBL11XUのシステムが不

可欠である． 

 

 57Fe核共鳴エネルギー(14.4 keV)に合わせたアンジュレーター放射光を，超高分解能モノクロメータによ

りエネルギー幅数meV程度に分光した後，核ブラックモノクロメータに入射する．速度トランスデューサー

を利用して核ブラックモノクロメータを振動させ，超単色X線ビームにドップラーエネルギー変調を加える．

定位置出射させた超単色X線をダイヤモンドアンビルセル中の超高圧試料に入射させ，散乱フォトンをNaI

シンチレーションカウンターで計測する．マルチチャンネルアナライザーを用いて，カウントされた散乱フ

ォトンをドップラー速度と同期させて積算し，メスバウアーエネルギー吸収スペクトルを取得する．高圧下

でのスペクトル測定は，試料に圧力を印可しながら行っていく．これらのスペクトルを詳細に解析し，地球

内部物質の鉄の電子配置に関する情報を得る． 

 

高圧発生には、対称型ダイヤモンドアンビルセルを使用した． 

ダイヤモンドの先端キュレットサイズは目標圧力に応じて100，75µmのものを使用した。57FeOは事前に合

成し、出発物質をKCl粉末で層状に挟み、加圧をしながら測定を行った． 

また、核の模擬物質として33%分だけ57Feに富んだFe-2.8wt%Siを合成し、厚さ15µm程度まで研磨しKCl

を圧力媒体としてダイヤモンドアンビルセルに封入した． 
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３．結果及び考察 

＜ウスタイト＞ 

88，110，133，155，169，195，202 GPaでメスバウアー測定を

行なった。120 GPa以上でのメスバウアー測定を行っている先行研

究はないため，169 GPa以上でのメスバウアースペクトルの報告は

本研究が初めてである．88から133 GPaまでは6本の磁気分裂ス

ペクトルと 1本の非磁性のダブレットが得られた．圧力が上昇す

るに従いダブレットが顕著になり，磁気分裂のスペクトルが弱く

なるのが観察できる．195 GPa以上になると非磁性のダブレットの

みになることが分かった．それぞれのピークの半値幅はかなりブ

ロードであるが，磁気分裂スペクトルやダブレットが複数あるモ

デルでの解析は成功しなかった． Pasternak et al. (1997)は，

120GPaでかなり顕著なダブレットと弱い磁気分裂から構成される

スペクトルを報告しており，本研究の結果と整合的である． 

非磁性ダブレットのアイソマーシフト（I.S.）は88-133 GPaま

での圧力上昇に伴い，0.38(6) -0.17 mm/sまで減少する．同じ圧

力範囲での四極分裂（Q.S.）の値も減少している．これらの変化

は鉄が高スピン（HS）から低スピン（LS）への転位によって起こ

る非磁性成分の相対存在量が増加しているために起こっていると

考えられる（Pasternak et al., 1997）．155-202 GPaまで圧力が

上がると，I.S.は 0.17(5)-0.27(2) mm/sに若干増加しているが，

このような極めて低い値のI.S.を持つのはLSの鉄であることが分かっている．Q.S.の値は1.7(1)-0.8(7) 

mm/sまで減少しているが，133-202 GPaまではほとんど変化がない．この圧力範囲で非磁性ダブレットの大

きいエラーはおそらく周辺環境の異なる鉄原子が多く存在しているか，あるいはピークが強くオーバーラッ

プしているため，また非磁性ダブレットと磁気分裂のブロードなピークはHSとLSの鉄原子がランダムに配

置しているために起こると考えられる．Ozawa et al. (2011)は120 GPaでinverse NiAs構造からnormal NiAs

構造へ相転位が起こることを報告している．133GPaでのスペクトルの形の変化や超微細構造パラメーター

の変化はおそらくこの相転移に関係していると考えられる．88から169 GPaでの内部磁場の値は46.4から

20 Tまで減少し，195 GPaで消滅する．これらの値はNasu(1994)によって報告された値と一致する．また

内部磁場の減少および消滅はCohen et al., (2012)によって報告されたmagnetic collapseであると解釈

できる．したがって，HSからLSへ完全に転移するのは169-195 GPaの間で起こると予測される． 

 

＜FeSi＞ 

Fe-2.8wt%Siについては、13.9，15.6，16.4，18.3 GPaでメスバウアー測定を行った．13.9 GPaでは 6

本の磁気分裂のスペクトルが得られたが、15.6 GPaでは6本の磁気分裂のスペクトルと同時に、1本の非磁

性を示すスペクトルが表れ始めた．16.4 GPaでは6本の磁気分裂のスペクトルが弱くなるかわりに1本の

ピークは強くなり、磁性が強磁性体から次第に常磁性体に変わる様子を観察することが出来た．そして、18.3 

GPaでは非磁性を示す1本のピークのみとなった．本実験の磁気相転移圧力は純鉄よりも高く、Siは磁気相

転移圧力を高める効果があることが分かった． アイソマー・シフトは加圧とともに減少し，Pipkorn et al. 

(1964)にて示唆されている純鉄の値よりも小さくなり，15.6，16.4 GPaでは顕著なエネルギー変化をして

いる．アイソマー・シフトは原子核位置における軌道電子密度を反映しているため，高圧下でのFe-Si合金

は純鉄よりもs電子の電荷密度が大きいと考えられる．また，磁気分裂から求めた内部磁場の値もPipkorn 

et al. (1964)にて示唆されている純鉄の値よりも小さくなり，Siは磁場を弱める働きがあると考えられる．

さらに，α-Feにおいては本来対称性が良いため，その構造から四極子分裂は生じないとされている．しか
しながら，Taylor et al. (1991)が報告したように，本研究ではFe-Si合金においては四極子分裂が確認さ

れている．これはFe-Si合金において金属結晶中のFe原子の位置がSi原子によって置換されているが，Fe

とSiの原子核半径は異なるため対称性に差が生じ四極子分裂として表れたのではないかと考えられる．し

かし，結果自体のエラーバーも大きくエラーバーの値を考えるとほぼ0であるとも考えることができる．今

回はSi量が2.8 wt.%，原子組成百分率で表わすと5.3 at.%というとてもわずかな量であり，FeがSiに置

換される割合も全体の5.3 %とすることができる．よって今回の結果からは結晶の非対称性については断定

することができない．しかし，合金中のSi量を増やした場合，その非対称性を四極子分裂として見る事は

可能であると考えられる． 
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