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研究成果の概要（和文）：拡散クリープの実態を明らかにするべく、ダイヤモンドアンビルセル(DAC)を用いて
氷やクラスレートハイドレートの応力条件下での同位体トレーサー拡散実験を行った。イメージングラマン分光
器による同位体トレーサー拡散プロファイル測定により、サブミクロン分解能で粒界近傍の物質移動を明らかに
することができた。また、ダイヤモンドアンビルのラマンシフトを解析することによって、DAC試料室内の応力
分布を明らかにできることが分かった。これにより拡散クリープ発現の証拠である応力誘起拡散を可視化するこ
とが期待できる。

研究成果の概要（英文）：To investigate the mechanism of diffusion creep, which is the dominant 
deformation process in the mantles of rocky and icy planets, the isotope-tracer diffusion 
experiments of ices and clathrate hydrates were conducted under stress condition using a diamond 
anvil cell. The tracer diffusion profiles around grain boundaries were revealed with a sub-micron 
spatial resolution by Raman mapping. Furthermore, the stress fields in the diffusion-cupules were 
visualized by the Raman maps of F2g mode of the diamond anvil. These techniques enable us to observe
 stress-induced diffusion, which controls diffusion creep.

研究分野： 地球惑星物質学

キーワード： 拡散クリープ　氷　メタンハイドレート　高圧　ラマン分光　圧力誘起非晶質化　赤外分光

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
地球をはじめとする岩石型惑星と大型氷天体のマントルにおいては、構成物質が拡散クリープ機構で塑性変形す
ることによって流動すると考えられている。これまでの実験技術では拡散クリープによる物質の変形を直接観察
するのが困難であった。本研究によって開発された実験技術によって、拡散クリープの直接的な証拠である応力
誘起拡散を可視化できる可能性があることが分かった。この技術を引きつづき発展させれば、拡散クリープの微
視的な機構について解明でき、既存の流動則を修正できる可能性がある。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

拡散クリープとは、低応力下において、物質の圧縮の応力の働く面に空孔が、引張の応力が

働く面に原子が、体拡散や粒界拡散で集まって塑性変形が起きる現象のことである(図 1)。地

球惑星内部のマントルの熱対流応力は低く、マントル構成物質は拡散クリープで流動すると考

えられている。図 1のような応力に誘起される原子の拡散を直接観察するのは大変困難であり、

拡散クリープの実態は定かでない。材料力学分野でも拡散クリープについて研究がなされてい

るが、専らシミュレーションに頼っているのが現状である。このように拡散クリープの実験的

な研究が大きく立ち遅れている原因としては、(1)発現する応力が大変低いため、歪みと応力の

関係を調べるのが難しいこと、(2)応力によって誘起される多結晶組織全体にわたる大規模な原

子拡散を可視化する技術がなかったことが挙げられる。 

一方で、変形量と拡散による原子と空孔の輸送量の釣り合いの関係から理論的に拡散クリー

プの流動則の式が導かれており、マントルダイナミクスを計算する際に広く用いられている

(Herring 1950 J.Appl.Phys.; Coble 1963 J.Appl.Phys.)。しかし、この式には拡散の異方性や、

物質ごとに異なる欠陥の微視的拡散機構の違いが考慮されていないという問題点があり、低応

力条件の流動則を見直す必要がある。 

 

２．研究の目的 

申請者はこれまでにラマン分光マッピング測定を用いて同位体トレーサー分布を可視化する

ことによって、氷多結晶体とその高圧相の水素の自己拡散係数の測定に成功している (e.g. 

Noguchi and Okuchi 2020 Icarus)。この方法によって、従来の拡散研究で使われていた 2 次イオ

ン質量分析法(SIMS)などでは実現できない多結晶組織全体に渡る拡散現象を調べることができ

るようになった。本研究では、複数の拡散機構の異なる複数の物質について、拡散クリープの

直接的な証拠である応力誘起拡散をラマン分光マッピング測定により可視化する。この結果に

基づいて拡散クリープの微視的メカニズムについて考察をし、流動則の式を改良することを目

指す。 

 

３．研究の方法 

同位体トレーサーとして重水素を用いて、試料の多結晶体拡散対を作る。この拡散対にダイ

ヤモンドアンビルセル(DAC)などを用いて、一軸応力を長時間、印可して変形させる。変形実験

中は、拡散対の温度を融点近くに保つようにする。DAC は試料を 1 軸加するものであり、固体

試料中では応力分布が生じる。試料の分析プローブとして顕微ラマン分光器や顕微赤外分光器

を用いて、定期的にマッピング測定を行い、多結晶体の試料の 2次元拡散プロファイルを明ら

かにする。また、拡散実験中の多結晶体試料の応力分布を明らかにし、試料内部の応力と拡散

係数の関係を調べる。  

図 1. 拡散クリープのメカニズム 



４．研究成果 

(1) 高圧氷およびクラスレートハイドレートの拡散実験 

高圧氷, メタンハイドレート, テトラヒドロフラン(THF)ハイドレートの水素同位体拡散実験

を行い、顕微赤外分光マッピング測定により、40μm の空間分解能で同位体拡散プロファイル

を可視化することが出来た(図 2a, b)。これらの物質の拡散係数の大小関係は、メタンハイドレ

ート < 高圧氷 < THF ハイドレート となることが分かった。さらに、分析プローブとして、

レーザー走査型のイメージングラマン分光器を用いると、高圧氷やハイドレート多結晶体のサ

ブミクロンの空間分解能で粒界近傍の拡散プロファイルを明らかにすることができた(図 2c)。

また、試料と接するダイヤモンドアンビルのラマンシフトは応力に依存して変化しており、ア

ンビルのラマンシフトの 2 次元マップを調べることによって DAC 試料室内の応力分布を明ら

かにできる。試料内部の応力分布と拡散の関係を明らかにするため、実験データの解析を進め

ているところであり、応力誘起拡散を可視化できる可能性がある。 

 

 

 

(2) メタンハイドレートの圧力誘起非晶質化 

上述の応力誘起拡散研究の過程で、メタンハイドレートが圧力誘起で非晶質化

(pressure-induced amorphization, PIA)する様子が、ラマン/赤外分光法によって観察された(図 3a)。

CH 伸縮振動領域のラマンスペクトルには、M ケージと S1 ケージのそれぞれに含まれるメタン

分子に起因する 2 本の ν1モードバンドが現れる(図 3b)。100 K で加圧すると、2.6 GPa で非晶質

化が起こり、ν1モードバンドの幅が急激に拡がり始め、3.2 GPa で完全に一本のブロードなバン

ドになった。非晶質化後の ν1モードバンドが 1 本に見えることから、M と S1 の両ケージ中の

メタン分子で周囲の環境に大きな差がないことが分かった。また、20 K より低温下で、CH 伸

縮振動領域の赤外スペクトルにメタンの回転振動遷移に起因する吸収バンドが現れるが、非晶

質化後は 9 K に冷却してもこれを確認することが出来なかった。このことから、非晶質化後は

ケージが崩れて密度が上昇し、メタン分子の回転運動は凍結することが推測される。この成果

を発表するべく、投稿論文を執筆中である。 

(a)                            (b)                                 (c) 

(a)                          (b)                              

図 2. (a)DAC を使った同位体拡散実験の方法(Katoh et al. 2002 Science), (b)IR による氷 VI 相の水素拡散実験結果 

(c)イメージングラマン分光法による氷の VI 相の水素拡散実験結果(藤井豊,令和 4 年度徳島大学大学院修士論文) 

図 3. (a)メタンハイドレート(MH)の圧力誘起非晶質化(PIA)の PT 条件, (b)非晶質過程のラマンスペクトル 
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