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研究成果の概要（和文）：岩石中の微量元素は、鉱物粒界に偏析して地球内部の物理・化学的性質そのものを劇
的に変化させる。そのため、微量元素の粒界における最大固溶量を定量化する事は、岩石の本質を知る上で、基
本的な情報となる。本研究ではカンラン石多結晶体中の不適合元素の固溶限界の実測を目指して、粒界の実効体
積が非常に高い試料の合成技術と、粒径制御技術、微量元素添加技術、試料局所領域の元素濃度分析の確立を行
った。不純物元素添加試料として、純粋なカンラン岩に特定の粒界偏析元素を添加した試料と天然由来原料から
合成した多種多様な不純物元素を含む試料を準備した。合成試料の粒界近傍における3次元の元素マッピングと
濃度測定を実施した。

研究成果の概要（英文）：Trace elements in rocks segregate at mineral grain boundaries and 
significantly alter the physical and chemical properties of the Earth's interior. Therefore, 
quantification of solubility limits of trace elements at grain boundaries is fundamental information
 for understanding rock properties. To clarify the solubility limits of impurity elements in olivine
 polycrystals, we synthesized samples with large effective volumes of grain boundaries, controlled 
the grain size, added trace elements, and established a method to analyze element concentrations 
along grain boundaries. Two types of impurity-added samples were prepared: pure olivine samples with
 specific elements added for grain boundary segregation, and samples containing various impurity 
elements synthesized using mud samples collected from the Horoman peridotite rock body. 
Three-dimensional elemental mapping and concentration measurements near grain boundaries were 
performed on the synthesized samples.

研究分野： 地球科学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
岩石中の狭い構造体である粒界近傍での不適合元素の固溶量の定量化を可能にする試料合成及び元素添加技術、
三次元元素マッピング・濃度測定の手法を確立した。合成した高品質の試料は、岩石の粒界の物理化学現象の測
定に最適でマントル物性の化学効果の解明に貢献できると期待される。

※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 
 固体地球の最大の構成要素はマントルで、マントルの主要構成岩石はカンラン岩である。カン
ラン岩はカンラン石（Mg2SiO4）を主要構成鉱物とする無数の鉱物（結晶）粒の集合体（多結晶
体）と多種類の不純物元素で構成されている。多結晶体中では、原子が限りなく密に詰まった状
態である結晶と、その結晶同士がぶつかり合った、固体同士の界面（粒界）を有する。多結晶体
中の鉱物粒界の体積分率は、鉱物粒子内よりもずっと低いが、三次元的に連結した構造欠陥であ
るために、原子が密に詰まった結晶粒内よりも物質移動が活発に働くことで、地球内部で起きて
いるダイナミックな現象に非常に重要な役目を果たしている。 
 多結晶体中の結晶粒界の構造や諸現象については、多結晶材料を扱う工学材料の分野におい
て、先駆的かつ精力的な研究が行われている。それに対して岩石における結晶粒界の構造や諸現
象についての理解は、試料が電子線によるダメージを被りやすい事や、含有不純物元素の種類が
多い事による複雑さが原因で遅れている。 
鉱物を構成する主要元素のイオンと半径や価数に差があるために鉱物中に取り込まれにくい

不純物元素は、地球科学で不適合元素とも呼ばれ、地球内部（岩石中）でもその存在度は ppm レ
ベルと非常に低い。また、不純物元素の存在箇所である鉱物粒界の岩石中の体積分率は著しく低
い。岩石では、基本的に複数の結晶粒子のみからなる場合、その体積は結晶の体積と結晶粒界の
体積の足し合わせで表される。地球は、その膨大な体積中に、無数の結晶粒と膨大な粒界を有す
る多結晶体であり、不純物元素が存在する場所がたくさん用意されている。それに対し、実験室
で使用するような小さな試料中（例えば数 mm3の試料）では、作製可能な粒径に限界（>１μm）
があるために、一般的に粒界の体積の寄与が非常に小さい（粒界の体積分率は ppm または ppb）。
この岩石中の不純物元素の存在度の低さと、存在箇所の体積分率の低さが原因でこれまで不純
物元素の鉱物粒界の固溶度の測定が不可能であった。 
 地球内部と実験室実験間のこのような空間スケールの大きな隔たりを克服する目的で、我々
は、試料の合成法から見直し、試料の純度や粒度、密度などの質を上げるための原料・粉体の分
散制御技術・微細組織の制御技術の選定から行い、粉末混合・固相反応・成形・焼結プロセスの
条件の最適化、極端に粒径が小さく粒界の体積分率が高い（～1%）多結晶体試料の創製を行う。
その試料を用いることで、従来検出不可能であった鉱物粒界という岩石中の局所的領域に含ま
れる極微量の不純物元素の固溶度の定量が可能になる事が期待される。 
 
２．研究の目的 
岩石中の微量元素は、鉱物粒界に偏析して地球内部の物理・化学的性質そのものを劇的に変化

させる。そのため、微量元素の粒界における最大固溶量を定量化する事は、岩石の本質を知る上
で、基本的な情報となる。岩石中の幅約 1 nm 以下の狭い構造体である鉱物粒界中の微量元素の
最大固溶量を正確に調べるためには、粒界の実効体積が非常に高い試料の合成技術と、粒径制御
技術、微量元素添加技術、試料局所領域の元素濃度分析の組み合わせが必要不可欠である。本研
究では以下のステップで測定技術の確立を段階的に行うことで、これまでまだ定量化が行われ
ていない微量元素の結晶粒界での最大固溶量の定量化を目指すことを目的とした。 

 
３．研究の方法 
本研究では原料に高純度試薬を用いて化学組成を高度に制御したカンラン岩試料と天然由来

原料から作成した多種多様な不純物元素を含むカンラン岩試料を合成して測定に用いた。高純
度試料は、細粒（50 nm）かつ高純度（>99.9%）試薬を開始物質として秤量後、不純物元素添加
を行った。粒界偏析元素である Ca や Al の添加には、それぞれ CaCO3 および Al2O3 を用いた。
秤量後の粉末は湿式混合により、均質な混合物を得た。この混合物を高温炉内で固相反応させる
ことで、細粒の鉱物微粒粉（<100 nm）を得た。天然由来原料を使用した試料合成では、北海道
幌満のカンラン岩採石場内の防火水槽に堆積した細粒泥を用いた。採取泥は湿式ジェットミル
を使用して微細化加工し、平均粒径 400 nm の微粒粉を得た。鉱物微粒粉は、金型成形および CIP
成形を行った後、放電プラズマ焼結（SPS）装置を用いて緻密化を行った。粒成長実験は温度範
囲 1030℃-1200℃、保持時間 0.5-100 時間の範囲で実験を行った。多結晶体試料の粒径、クラッ
クやメルト、介在物の有無などの微細構造観察は、走査型電子顕微鏡（FE-SEM; JSM-7001F, JEOL）
で、粒界領域の構造の観察は透過電子顕微鏡（TEM; JEM-2010HC, JSM-2010F JEOL）で、粒界近
傍の 3 次元の元素分布及び濃度測定は原子プローブトモグラフィー（3DAP）を用いて行った。
その他、合成時の相の同定は X 線回折装置（SmartLab, Rigaku）、結晶方位解析は電子線後方散乱
回折装置（EBSD; JSM-7000F SEM+ View digital EBSD camera）、化学組成分析は、電子プローブ
マイクロアナライザー（EPMA; JEOL JXA8600-M,JEOL）及び蛍光 X 線分析装置（XRF; ZSX 
PrimusⅡ, Rigaku）で測定した。0.1～1μm の様々な粒径の多結晶体の硬さや破壊靭性値など物性
値の粒径依存性測定にはビッカース硬さ試験機を用いた。 

 
４．研究成果 
(1)粒界の実効体積が非常に高い細粒緻密多結晶体の合成法の開発 
 細粒鉱物粉末の合成法と粒成長を極限まで抑制しながら効率良く緻密化できる放電プラズマ
焼結を組み合わせることによって極細粒・緻密カンラン石多結晶体の創製を行った。焼結温度や



昇温速度の最適化を行うことで、クラックやメルトフリーの平均粒径 170 nm かつ空孔率＜1％
のカンラン石多結晶体の合成に成功した。この手法では、従来合成が困難であった鉱物や鉱物組
み合わせ、粗粒粉末の緻密化も可能であることも実証した。 
 
(2) 粒径制御と粒径効果の検出 
 (1)で合成した細粒緻密カンラン岩試料を高温炉内で 1050-1200℃で 0.5-100 時間焼鈍すること
で平均粒径 0.1～1 μm の一桁の範囲で 6 種類の異なる粒径の試料を準備した。本研究では合成し
た試料の評価として試料の硬さ及び破壊靭性値の粒径効果を測定した。実験には、6 種類の異な
る粒径の鉄無カンラン岩（Mg2SiO4）試料と鉄入りカンラン岩（Mg1.8Fe0.2SiO4）試料及びそれら
の単結晶を用いることで硬さ及び破壊靱性値における粒径サイズ効果だけでなく ISE や化学組
成、結晶方位の効果を調べた。その結果、ビッカース硬さ値（Hv）が粒径や試験力（圧入深さ）
の増加に伴って、あるいは鉄の存在によって低下するサイズ効果や化学組成効果の検出に成功
した。硬さの粒径依存性はホールペッチ効果とも呼ばれ、多結晶体中の粒子のサイズ（粒径）が
細かいほど硬度が高くなる。粒子と粒子の境界すなわち粒界が結晶格子内変形を支配する転位
すべりの障害と
して働くことが
その理由とされ
る。粒径と硬度の
関係であるホー
ルペッチ則は、材
料強度を向上さ
せるための基本
的な指標として
用いられるに至
っている。しか
し、鉱物あるいは
岩石となると、本
成果（Koizumi e 
al. 2020）を待つ
まで、全く明らか
になっていなか
った（図 1）。 
 
(3) 微量元素添加技術の確立 
合成した細粒多結晶体試料に微量元素を添加するために粉末の混合過程で Ca や Al の母塩と

しての添加及び Ca-rich 層であるダイオプサイド（Di: CaMgSi2O6）組成としての添加を行った。
0.5-3wt％の範囲で添加量を変化させ微細構造を評価した結果 3wt％添加でも Di 相は確認されな
かった。また添加量の増加に伴って粒径が増加する事が明らかになった。 
 
(4) 不純物効果を検出するための試料合成法の開発 
天然の組成そのものを有し、かつ緻密細粒な試料を得るために試料採取場所の選定から行っ

た。合成工程簡略化および粉砕過程でのコンタミの導入を防ぐために、自然の作用で微細化した、
北海道幌満のカンラン岩採石上内の防火水槽に堆積した細粒泥を利用した。この試料の化学組
成分析結果を幌満カンラン岩体で採取された様々なカンラン岩の化学組成を詳細に測定してい
る Takazawa et al. 2000 の主要元素や微量元素結果と比較した。その結果、微量元素無含めて 80km2

に及ぶ幌満カンラン岩体の平均的な組成を有することが明らかになった。このカンラン岩微粒
粉を湿式ジェットミルによる微細化加工と水簸法を組み合わせて調粒することで、コンタミレ
スで易焼結性の等粒状のサブミクロン粉末（平均粒径 0.3 μm）を得ることに成功した。 

 



(5) 粒界近傍の 3 次元元素マッピング及び濃度測定 
2 粒子の重なりの無い（edge-on）条件下で高分解能 TEM 像を取得し（図 3）、無添加の試料

について粒界及び三重点にメルトや他の介在物、クラックが存在しないことを確認した。カンラ
ン石の結晶粒界近傍の 3 次元の元素分布及び濃度測定は、東芝マイクロアナリシス株式会社の
協力のもと実施した。カンラン
石粒界を含む、< 200 nm 四方の
微細な測定用試験片の切り出
し（図 4）に成功し、カンラン石
の 2 粒子間の 60 nm の距離にわ
たる元素プロファイルの取得
に成功した。その結果、ダイオ
プサイド入りのカンラン岩試
料及び天然由来原料から作成
した試料両方から粒界近傍の
Ca および Al の濃度増加を検出
した。 
本研究で合成した各試料か

ら得られた 3 次元の元素マッピ
ングと濃度測定結果は Hiraga et 
al 2004 の結果と共通点を見出
すことが出来た。本研究をさら
に進めて、固溶限界の実測を目
指す。 
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