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研究成果の概要（和文）：低圧のH2-H2O混合ガス中でのSiC蒸発実験では、加熱温度・時間・ガス組成に応じた
蒸発量の変化が観察された。加熱後物質の表面にはTEM分析により、極めて薄いSiO2 層形成が確認された。蒸発
速度は高温領域では温度に大きく依存せず、、低温領域では、加熱温度に大きく依存した。これらの結果から、
原始太陽系円盤条件でのプレソーラーSiCの残存条件を温度や水蒸気圧の関数として決定した。
アルミナに関しては、速度データから非晶質アルミナの酸素同位体交換反応は、アルミナ結晶化よりも低温で進
行し、原始太陽系円盤に持ち込まれたプレソーラー非晶質アルミナは太陽系の酸素同位体組成へとすみやかに変
化する可能性がある。

研究成果の概要（英文）：Evaporation experiments of SiC under low-pressure H2-H2O gas mixture 
revealed that the evaporation rates of SiC depend on heating temperature, duration, and gas 
composition. The presence of thin SiO2 layer on the surface of the experimental charges was 
confirmed by TEM. The evaporation flux depends only weakly on temperatures higher than 1350-1400°C,
 while larger temperature dependence of the evaporation flux was observed at temperatures < 1300°C.
  The present experimental results reveal the survivability of presolar SiC in the disk as a 
function of temperature and PH2O. 
Experimental results of alumina dust indicated that oxygen isotope exchange of amorphous alumina 
dust precedes its crystallization at low temperatures, suggesting that oxygen isotopic compositions 
of presolar amorphous alumina dust incorporated in the protosolar disk would be readily erased  by 
oxygen isotope exchange with the solar disk gas in the earliest solar system. 

研究分野： 宇宙惑星化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
プレソーラーSiC粒子、アルミナ粒子の残存可能性が明らかになったことにより、始原的隕石中の物質が経験し
た原始太陽系円盤の物理化学条件の制約が可能となる。また先行研究のプレソーラー珪酸塩粒子の残存可能性条
件の結果をあわせることで、始原的隕石の観察結果から与えられている種々のプレソーラー粒子の存在量比との
詳細な比較から原始太陽系円盤の物理化学条件の詳細な決定や、原始太陽系円盤に持ち込ま得れたプレソーラー
粒子の状態 (熱力学的安定相か不安定相であるか) の推定につながると考えられる。具体的には、隕石中のプレ
ソーラー酸化物・珪酸塩の存在量比の変化と実験的に決定したプレソーラーアルミナ・ケイ酸塩粒子

※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 
太陽系誕生以前に晩期型星周囲で形成され、分子雲を経て太陽系に取り込まれた数μm 以

下の固体微粒子はプレソーラー粒子と呼ばれ、太陽系物質に対して大きな同位体異常を持つ。こ
れまでにアルミナ (Al2O3) に代表される酸化物、ケイ酸塩、炭化ケイ素 (SiC) に代表される炭
化物などが確認されている。プレソーラー粒子は太陽系の原材料物質そのものであるが、母天体
変成の影響が極めて少ない彗星塵や隕石中のプレソーラー粒子存在量は極めて低く (e.g. Floss 
& Haenecour, 2016)、太陽系に取り込まれたプレソーラー粒子の多くが彗星や隕石の母天体集
積前に低圧ガスと固体物質からなる原始太陽系円盤内で消失した可能性を示唆する。このよう
な円盤内での消失は、プレソーラー酸化 物・ケイ酸塩の場合、低圧円盤ガス (e.g. H2O) との酸
素同位体交換によって同位体特徴が消失することに起因すると考えられる。また、SiC粒子は太
陽系の低酸化ガス分圧下で SiOガスとして蒸発する可能性がある (Mendybaev et al., 2002)。
これらのプレソーラー粒子の化学反応過程の程度は、円盤の物理化学条件 (e.g. 温度・圧力) に
依存し、その条件に依存した化学反応 過程の時間スケールが取得できれば、プレソーラー粒子
の消失が起こったという事実から初期太陽系の物理化学条件を推定することが可能となる。プ
レソーラーケイ酸塩に関しては、後述するように申請者の先行研究から、~500 Kより高温の円
盤温度条件で同位体的特徴が消失することが分かっている (Yamamoto et al., 2018)。しかしな
がら、プレソーラー酸化物の円盤条件下での同位体交換機構・速度は未解明であり、プレソーラ
ーSiC粒子蒸発実験をおこなったMendybaev et al. (2002) においても、大気圧下での実験であ
り、実際の低圧環境での SiC 蒸発反応の機構・速度が決定されたとは言いがたい。原始太陽系
円盤は惑星材料物質に変化をもたらした最初期の化学反応の場として重要だが、その場の物理
化学条件は未解明である。プレソーラー粒子はその条件解明の指標になり得るが、原始太陽系円
盤におけるプレソーラー粒子の化学反応の物質科学的理解が不十分であるという本質的問題が
存在する。 

 
２．研究の目的 
原始太陽系円盤でのプレソーラーアルミナの結晶化・相転移・酸素同位体交換反応、SiC粒

子の蒸発反応の機構及び速度を低圧加熱実験から取得し、円盤の物理化学条件の推定を試みる。 
 

３．研究の方法 
SiC蒸発実験: 出発物質には、プレソーラーSiC粒子の中で最も主要な多形であるb (3C)-SiC (マ
ーチソン隕石中でプレソーラーSiC粒子の~80%を占める (Daulton et al., 2003)) のチップ (横縦 4 
× (4–5) mm, 厚み 0.6 mm. 化学気相成長法により合成) を用いた。加熱実験には、新たに構築し
たガス供給系を備えた真空高温加熱縦型炉を用いて、温度 1250–1450°C、H2-H2O 混合ガス圧力
0.5, 2.5 Paで 4–110.3 hおこなった。ガス供給系では、室温および 75°Cで保持された脱イオン水
からの蒸発ガスとガスボンベから供給される H2ガスとが混合され、脱イオン水の消費量と全ガ
ス流量から、脱イオン水が 75°C の実験では飽和水蒸気圧から推定した H2/H2O 比はそれぞれ 
~225, 420, 67 (i.e., それぞれ PH2O = 2.2 × 10–3 , 6.0 × 10–3, 3.7 × 10–2 Pa) であった。 サンプル質量と
サイズの変化は高精度電子天秤及びミクロメーターで推定し、蒸発量の推定をおこなった。いく
つかのサンプルに関して FIB 切片を作成し (FIB-SEM; Hitachi NX2000)、透過型電子顕微鏡 
(STEM-EDS; JEOL JEM-2800) で観察をおこなった。 
 
アルミナ結晶化・相転移・酸素同位体交換実験: 出発物質には、ゾルゲル法で作成した非晶質ア
ルミナを用いた。Ono & Matsuno (2004), Takigawa et al. (2014) の作成手順を参考にしながらウォ
ーターバス中で均質温度になるようにした状態で、原料を混ぜ合わせアルミナゲルを作成した。
アルミナゲルには、合成中に使用した水や有機物、炭酸塩などを含んでおり、特に水の存在はア
ルミナの結晶化・相転移・酸素同位体交換速度を左右する (e.g., Yanagida et al., 1965, 1966; 
Yamamoto and Tachibana, 2018)。アルミナゲルから可能な限り水を含まない非晶質アルミナを作
成する際の適切な温度と加熱時間を模索し、非晶質アルミナを合成した。合成非晶質アルミナは、
大気中での遷移アルミナへの結晶化実験 (943–1023 K) 及び遷移アルミナから再安定相であるa
アルミナへの相転移実験 (1173–1323 K) に用いた。また同サンプルは低圧水蒸気圧環境下での
加熱が可能な装置 (Yamamoto and Tachibana, 2018; Yamamoto et al., 2018, 2020) を用いて 0.3 Paの
H218Oガス中で 723, 853, 883 Kで酸素同位体交換実験に用いた。赤外分光法 (JASCO FT=IR4200) 
を用いて重い同位体への置換による赤外吸収ピークの波長変化を観察した。また粉末 X 線回折
により加熱後物質の相同定および結晶化・相転移の進行度を予測した。一部の酸素同位体交換実
験サンプルは北海道大学の二次イオン質量分析計 (SIMS; Cameca ims-1280HR) で酸素同位体組
成分析をおこなった。 

 
４．研究成果 



 

 

SiC 蒸発実験: FactSage を用いた熱力学計算から、実験における温度・圧力・酸化還元条件では
SiO2 は安定に存在せず、STEM-EDS 分析からも表面付近における酸素原子の過剰は観察されな
かったことから、SiCの蒸発はアクティブ酸化 (i.e., SiC (s) + 2H2O (g) = SiO (g) + CO (g) + 2H2 (g)) 
(e.g., Narushima et al., 1997)) を通して起こる可能性が示唆された。一方、加熱後物質の STEM 観
察から、酸素に富む極めて薄い層 (~5–10 nm) が確認され、SiO2形成を伴うパッシブ酸化 (e.g., 
SiC (s) + 3H2O (g) = SiO2 (s) + CO (g) + 3H2 (g), SiC (s) + 2H2O (g) = SiO2 (g) + C (s) + 2H2 (g)) の進
行が予想される。SiC表面での局所的な酸化環境が関係している可能性がある (蒸発物質の滞留
による影響等)。またこの結果は、始原的隕石中で見つかるプレソーラーSiC表面の酸化リム (10–
30 nm; e.g., Bernatowicz et al., 2006) が円盤中での加熱で形成可能であることを示している。 
蒸発速度 k (cm s–1) は Takigawa et al. (2009)と同様の手法を用いて質量損失と初期サンプル

サイズにより推定し、蒸発フラックス J (g cm–2 s–1) に変換した。Jは 1350–1450°Cの高温領域で
は温度にほとんど依存しない一方、1300°C 以下の低温領域では大きく温度に依存した (図 1)。
また高温域において、PH2Oに応じて蒸発フラックス Jが大きくなり、一方低温域において J は、
ばらつきの範囲内で各圧力条件の結果は一致した。このことは~1300–1350°C で反応律速段階の
変化があることを示している。高温での温度に依存しない蒸発速度は、SiO2形成が確認されたこ
とを考慮すると、SiO2形成速度が H2O気体フラックスにより律速されている可能性を示す (e.g., 
Yamamoto et al., 2018, 2021)。高温域の蒸発速度は PH2Oの平方根に比例しているため、表面での
H2O 乖離がおこっており、乖離した H2Oが SiO2形成を起こしていると予想される。一方、低温
領域では、蒸発速度がガス種に依存しないこと、SiO2 形成層が極めて薄いことを考慮すると、
SiC-SiO2 界面での化学反応が律速段階で
あると予想され、その場合の先行研究 
(Pultz and Hertl, 1966; Mendybaev et al., 
2002) の活性化エネルギーとよく一致し
た (本研究 ~ 531 kJ mol–1, 先行研究 548–
563 kJ mol–1)。 
蒸発速度の原始太陽系円盤への応用

から、プレソーラーSiC粒子は、溶融 CAI
形成時の高温プロセス (~1400°C, PH2O > 
0.1 Pa, ~2–3 days; Yamamoto et al., 2021, 
2022) では残存できない。また、プレソー
ラーSiC 粒子はプレソーラー非晶質ケイ
酸塩粒子よりも高温で残存するが、プレ
ソーラーアルミナの特異的な酸素同位体
組成が円盤ガスとの酸素同位体交換に
より消失する温度より高温で残存する
ことができないことがわかった。 
 
アルミナ結晶化・相転移・酸素同位体交換実験: 943–1023 Kでおこなった非晶質アルミナ結晶化

実験では、結晶化によりgアルミナが形成されることがわかり、結晶化の時間変化を表すアブラ

ミ式から結晶時定数及び頻度因子、活性化エネルギーを推定した。またより高温の 1173–1323 K
では加熱初期段階でgアルミナが結晶化し、gアルミナを経由してaアルミナへ相転移を起こした。

相転移も同様にして相転移時定数及び頻度因子、活性化エネルギーを推定した。結晶化・相転移

時定数のアレニウスの関係から、推定された各アレニウス式はほぼ並行に存在するため、広い温

度範囲で非晶質アルミナはgアルミナを経由してaアルミナへ相転移することがわかった。gアル
ミナ–aアルミナ間の相転移速度は先行研究 (Yamaguchi et al., 1976; McArdle and Messing, 1993; 
Shelleman et al., 2007) と良い一致を示した。また非晶質アルミナのgアルミナへの結晶化は、非

晶質フォルステライト結晶化 (Yamamoto and Tachibana, 2018) と同程度の速度で進行することが

示された。上記のような結果から、原始太陽系円盤中での非晶質アルミナの結晶化、相転移の速

度論的モデル化が可能となった。aアルミナへ相転移への相転移が円盤高温領域 ( > ~820 K) に
限定されることから、非晶質または遷移アルミナが円盤中に豊富に存在し、現在考えられられて

いるよりも豊富に始原的隕石中に取り込まれた可能性がある。プレソーラーアルミナは主に隕

石の酸処理により分離されるが、非晶質・遷移アルミナが酸処理中に選択的に溶出することでそ

の存在量が少ない可能性があるという先行研究の指摘 (Takigawa et al., 2014) の結果を指示する

ものであった。 
また、非晶質アルミナの酸素同位体交換実験をおこなったサンプルを真空中で高温 (1523 

K) で加熱することでaアルミナへ結晶化させた。結晶化させたサンプルにおいて、その~10–25 
µm 波長の赤外吸収ピークは天然の酸素同位体組成を持つaアルミナと比較して全てのピークで

光波長へ明らかなシフトをおこしており、ピーク幅もブロードとなった。このことは、Al-O 結
合の振動数の低下をもたらす重い同位体への置換 (同位体交換) と不完全な同位体交換を示す

ものであり、非晶質ケイ酸塩と H218Oガスとの酸素同位体交換実験において観察された結果と整

図 1. 各圧力条件における蒸発フラックスJの温度依存性.  

 



 

 

合的である (Yamamoto et al., 2018, 2020). また SIMS分析の結果からも、明らかな 18O 濃集が確

認され (e.g., 610°C, 20 hのサンプルで 18O/16O ~ 0.34)、効率的な同位体交換が進行していること

を確認している。非晶質アルミナ結晶化よりも低温でも効率的な酸素同位体交換反応が進行し

ているという本研究の結果は、特異的な酸素同位体組成を持つプレソーラーアルミナ粒子が非

晶質の状態で原始太陽系円盤に持ち込まれた場合には、結晶化にともない酸素同位体交換速度

が低下することなく太陽系円盤ガスと効率的に酸素同位体交換をおこし、特異的な同位体的特

徴を失ってしまう可能性を示している。母天体変性の影響が極めて少ない始原的な隕石と IDP
におけるプレソーラー酸化物とプレソーラーケイ酸塩の存在量比は大きく変わらないことから、

原始太陽系円盤でのプレソーラー酸化物とプレソーラーケイ酸塩は同程度の円盤熱プロセスに

対する耐性を持っていることが考えられる。これを説明するためには、多くのプレソーラーアル

ミナ粒子が非晶質または遷移アルミナとして円盤に持ち込まれる必要があり、星周の赤外分光

観察結果から非晶質または遷移アルミナが豊富に存在している可能性があるという指摘 (Onaka 
et al., 1989; Waters et al., 1996; Speck et al., 2000; Takigawa et al., 2015, 2019) と整合的である。 
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