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研究成果の概要（和文）：地球内部に存在している鉱物には鉄が含まれており、高温高圧下においてスピン転移
を起こすことが知られている。鉱物中の鉄がスピン転移を起こすと、その鉱物の格子体積、圧縮特性、弾性波速
度、熱伝導率、電気伝導率などの物性を大きく変化させ、それに伴い地震波速度構造から予測されている下部マ
ントルの化学組成・構造やマントル対流への影響があると考えられている。しかしながら、高温高圧下における
スピン状態を決定するには実験技術的困難があり、統一的な見解には至っていない。本研究では、X線吸収微細
構造を用いることで高温高圧下におけるスピン状態を決定する新たな手法の土台を作った。

研究成果の概要（英文）：Minerals in the Earth's interior contain iron, which is known to occur spin 
transition at high temperatures and pressures. When iron in minerals occurs in the spin transition, 
it significantly changes the lattice volume, compressibility, elastic wave velocity, thermal 
conductivity, electrical conductivity, and other physical properties of the mineral. There is a 
simultaneous effect on the chemical composition and structure of the lower mantle and mantle 
convection, as predicted from the seismic wave velocity structure. However, there are experimental 
and technical difficulties in determining the spin state at high temperatures and pressures, and a 
unified view has not yet been reached. In this study, I have laid the foundation for a new method to
 determine the spin state under high pressure and high temperature by using X-ray absorption fine 
structure.

研究分野：高圧地球科学

キーワード： ダイヤモンドアンビルセル　高圧　X線吸収微細構造　放射線X線回折　鉄　スピン転移
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の成果は、高圧下におけるスピン状態を決定する新たな手法を提案するものであり、統一的な見解が得ら
れていないマントルに存在している鉱物中のスピン転移に関する研究を促進する可能性がある。また、X線吸収
微細構造において結合距離の変化からの間接的な方法であるがスピン転移を捉えられる可能性があることが実験
的に示された。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
地球の原材料物質であると考えられている隕石の CI コンドライト中には 19 wt%もの鉄が含
まれており、その大半が地球形成時にケイ酸塩であるマントルと分離し金属鉄である中心核を
形成した。分離したマントルの化学組成は主にマグネシウム、ケイ素、酸素で構成されるが、物
性を考える上で最も重要な元素が鉄であると考えられる。下部マントルを構成するブリッジマ
ナイトとペリクレースに鉄が固溶し、2相間の鉄の分配や体積弾性率などの物性への影響が研究
されてきた[e.g., 1, 2]。その中でも最も重要な現象として高スピン状態から低スピン状態に変化
するスピン転移があげられる。ペリクレース中の鉄のスピン転移は、理論的に予測され[3]、そ
の後実験によって実証された[e.g., 4, 5]。さまざまなスピン転移の影響について研究がなされ、
格子体積、圧縮特性、弾性波速度、熱伝導率、電気伝導率などの物性を大きく変化させ、それに
伴い地震波速度構造から予測されている下部マントルの化学組成・構造やマントル対流への影
響があると考えられている[e.g.,6]。比較的単純な結晶構造をもつペリクレースは、主に X 線発
光分光法を用いてスピン状態の決定が行われている。しかしながら、ブリッジマナイトの結晶構
造はペリクレースに比べ複雑であり、鉄の位置(席)・価数・スピン状態にそれぞれ自由度がある
ため、結晶構造中のどこの、何価の鉄がどの温度圧力条件でスピン転移を起こすのか(起こさな
いのか)は、明らかにされていない。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、下部マントルに相当する温度圧力条件でブリッジマナイト中のどこの、何価
の鉄がスピン転移を起こすのかを決定し、スピン転移が下部マントルのどの深さで影響を及ぼ
すか定量的に解明することである。この目的を達成するためには、鉄の電子状態のみならず結晶
構造の情報も同時に決定することが求められる。本研究では、電子状態や局所的な結晶構造に敏
感な X線吸収微細構造（XAFS）測定を行うことによってブリッジマナイト中のどこの、何価の
鉄がスピン転移を起こすのかを決定することを目指した。 
しかしながら、マントル鉱物を対象とした高圧下における XAFS 測定は前例が少なく、基礎デ
ータがないのが現状である。よって、以下の 2つの小目標を設定し研究を行った。 
(1)鉄の状態が既知の物質を XAFS によって測定し基礎データの取得 
(2)比較的複雑な結晶構造を持つブリッジマナイトの XAFS 測定 
 
３．研究の方法 
SPring-8 BL39XU において鉄のK吸収端(̃7.1 keV)を跨ぐエネルギーの X線を透過可能なダ
イヤモンドアンビルセル(DAC)を用いて高温、室温下における透過法による XAFS 測定を行っ
た。試料には、基礎データの取得を目的に結晶構造が比較的単純でスピン転移について先行研究
が豊富なフェロペリクレース[(Mg0.8Fe0.2)O]を用いた。フェロペリクレースは高温雰囲気調整炉
を用いてあらかじめ合成を行った。アンビル材にはナノ多結晶ダイヤモンドを用いた。ナノ多結
晶ダイヤモンドを用いることで単結晶ダイヤモンドの回折 X 線由来のノイズの混入を防ぐこと
が可能であり、単結晶ダイヤモンドを使用した際よりもきれいなデータを取得することが可能
である[e.g., 7]。 
 
４．研究成果 
（1） NPDアンビルを用いた 70 GPa の発生 
本研究の目的は高圧下における鉄の情報を得ることであり、鉄の K 吸収端(̃7.1 keV)近傍の
エネルギーのX線を使用する。ダイヤモンドアンビルセルに一般的に使用されている高さ2mm
のダイヤモンドを高圧 XAFS 測定に転用した場合、ダイヤモンドに X 線が吸収され XAFS 測
定が困難である。また、単結晶ダイヤモンドを使用した場合、回折 X線由来のノイズの混入し
解析をする際の大きな障害になる。そこで本研究では、X 線の吸収を抑えるために高さ 1mm
のナノ多結晶ダイヤモンドを用いた。しかしながら、高さを小さくすることで発生可能な圧力
が低くなることが予測されるため、圧力発生試験を行った。その結果、70 GPa までアンビル



の破壊なく加圧することに成功した。実際には 70 GPa 以上の圧力発生が可能だと予測されマ
ントル鉱物がスピン転移すると予測されている圧力をカバーできることが確認された。 
 
（2） 高圧下におけるフェロペリクレース[(Mg0.8Fe0.2)O]の XAFS 測定 
圧力発生試験と同時にフェロペリクレース[(Mg0.8Fe0.2)O]の XAFS 測定を行った。スピン転
移によって鉄の周りの結合が短くなるため、この変化を XAFS によって捉えることを目的に実
験を行った。フェロペリクレースのスピン転移についての研究は主に X線発光分光によって行
われており、その鉄の含有量によってスピン転移する圧力が変化することが報告されている。
本研究に用いた化学組成のフェロペリクレースのスピン転移圧力は、実験によって大きくばら
ついており、30-80 GPa の間でスピン転移を起こす報告がある。本研究の結果では、44-50 GPa
の間で Fe-O 結合距離が変化している兆候が捉えられた。これは、先行研究で報告されている
圧力範囲内であり、XAFS によって、結合距離の変化からの間接的な方法であるがスピン転移
を捉えられる可能性があることが実験的に示された。 
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