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研究成果の概要（和文）：透過型電子顕微鏡内（TEM)で高圧力を発生させるため高圧力発生装置の開発を行っ
た。また、そのための集束イオンビーム装置（FIB)を用いた試料加工手順を確立した。加工した試料及び高圧発
生機構と新たに購入したピコインデントホルダーを組み合わせて、TEM内でその場圧縮実験を行った。その結
果、Feの実験では、圧縮方向に約１４ GPaの応力がかかっていると推定でき、アルファ相からイプシロン相へ相
転移している可能性が得られた。また、ダイヤモンドを用いた実験では、圧縮方向に200GPaを超える応力がかか
っていると推定できた。

研究成果の概要（英文）：In-situ compression experiments of pillar-shaped sample were performed in a 
transmission electron microscope under controlled loads. The pillar-shaped sample preparation 
conditions by focused ion beam (FIB) were determined. In the experiment on a pillar-sample of Fe, a 
stress of about 14 GPa in the compressive direction was estimated, indicating a possible phase 
transition from alpha to epsilon phase. Morover, experiments on diamond pillar-shaped specimens 
showed that stresses in excess of 200 GPa were estimated to be applied in the compressive direction.

研究分野：鉱物学

キーワード： 電子顕微鏡　その場観察

  ３版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
地球深部条件下を電子顕微鏡内に再現すべく、研究を実施した。そのために、透過型電子顕微鏡内で高圧力を発
生させるための試料および高圧力発生機構の加工を、集束イオンビーム装置（FIB)を用いておこなった。こうし
て得たFIBを用いた微細加工技術を、たとえばはやぶさ２プロジェクトなど幅広い分野へ生かし、大きく貢献し
た。また、透過型電子顕微鏡内でその場圧縮実験を荷重制御により、1軸圧縮の圧縮方向にではあるが100GPaを
超える応力を発生させることに成功した。この結果は、透過型電子顕微鏡内に地球深部条件を再現する端緒とな
り、今後ますます発展することが期待できる。

※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（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
地球深部の構造理解のため、実験・理論によって地球深部の高圧高温環境を再現し、地球を構成
している様々な物質の物理的・化学的特性を調べる研究が盛んに行われている。特に実験研究で
は、放射光施設による高輝度 X 線や大強度陽子加速器施設による中性子線を利用した研究が中
心である。一方で、沈み込むプレートに含まれる含水鉱物(FeOOH)が、下部マントルで FeO2と
H2 として分解して水(水素)を放出するのか、それとも核-マントル境界まで安定に存在し金属鉄
からなる核に水素を供給するのかについて、大きな論争になっていた。FeOOHと FeO2は、地
球深部条件下での基本構造が同じで水素の有無のみに違いがあり、決着をつけるためには水素
の有無を識別する必要がある。しかしながら X 線の場合、水素の低い原子散乱能により水素原
子の有無とその位置を決定することは難しく、また中性子回折においては、試料が数 10 mgも
の量が必要であり、数 10 GPaという高圧その場下での構造解析は困難である。このためこの論
争に決着をつけることができずにいた。 
一方、電子線が水素に対して原子散乱能が高いことから、電子線回折により FeOOHの分解反
応が起きたかどうか、すなわち FeOOHと FeO2が判別しうることに着想を得た。水素を観察可
能な中性子線では、多量な試料が必要なため下部マントル圧力下の高圧実験は困難だったが、電
子線で必要な試料の量は、その 10桁以上少ない約 10-9 mgでよく高圧実験に適用しうる。さら
に電子線は、X線・中性子線に比べて 1 ~ 2 桁高い空間分解能を有し原子の直接観察が可能であ
る。 
しかし、地球深部に対応する超高圧実験では、先端が尖った一対のダイヤモンドを対向させて
押し込み、超高圧力を発生させるダイヤモンドアンビル装置が広く利用されている。この既存の
ダイヤモンドアンビル高圧発生装置はダイヤモンドの厚みが数ミリメートルもあり、電子線は
透過しない。そのため電子線を用いた高圧その場観察は、その実験の困難さから研究が行われて
こなかった。 
 
２．研究の目的 
本研究の当初の研究目的として、 

(1) 水素が観察可能な高圧高温その場電子顕微鏡法を完成する 
 ① 電子線が透過可能な極薄ダイヤモンドを利用した高圧発生装置の開発する 
 ② 高圧下で~1500 Cまでの加熱技術の開発する 
(2) 電子線を用いた FeOOHと FeO2の識別と構造中の水素の有無の決定法の確立する 
(3) (1), (2) が完成した後に、FeOOHの分解反応が起きたかどうかを解決する 

こととした。 
 
３．研究の方法 
研究目的に対して、以下の実験を行った。 
① 電子線が透過可能な極薄ダイヤモンドを利用した高圧発生装置を開発するために、いくつか
の課題について実験を行った。 
・本研究で購入したピコインデントホルダー（Bruker社製 Hysitron PI95 TEM PicoIndenter）
を用いて、荷重制御（10~1000 N）によるその場圧縮実験を行い、高圧が発生しているかどう
か、発生した場合どれくらいの圧力まで出ているのかについて確認 
・圧力発生時の応力推定方法およびそのイメージング（マッピング）法の開発 
・高圧実験ピラー形状試料およびダイヤモンド圧子などの加工手順の確立 
などを行った。試料は、シリコン (Si), ダイヤモンド (C)、鉄 (Fe)を用いて行い、集束イオンビ
ーム加工装置（Thermo Fisher Scientific社製Helios NanoLab G3 CX）を用いて試料作製を行
い、電界放射型透過型電子顕微鏡（JEOL社製 JEM-2100F）を用いて行った。 
 
② 試料加熱のために、電子顕微鏡内にレーザー光を導入し試料に照射し、加熱する実験を行っ
た。使用した透過型電子顕微鏡は、レーザー照射システム(Luminary Micro Compact Specimen 
Photoexcitation System)を搭載した JEM-ARM300F2 (JEOL)を用いてその場観察実験を行っ
た。用いたレーザー光の波長は 577 nm、最大出力 3 Wである。試料として、相転移温度がわか
っている天然石英（SiO2, P 3121/P 3221）と合成した単斜エンスタタイト（MgSiO3, P 21/c）を
用い、比較のため熱伝導率の高いダイヤモンドも用いた。すべて集束イオンビーム装置（Helios 
Nanolab G3CX, Thermo Fisher Scientific）を用いて Moまたは Cuのグリッドにつけた。約
100 mW刻みで、段階的にレーザーの出力をあげ、各出力で制限視野電子回折図形を取得した。
そこから熱膨張率を計測し、過去の文献値を用いて温度を推定した。 
 
(2) コンピューター計算により、高圧下での基本構造は同じで水素の有無にのみ違いがある
FeO2と FeOOHとの間に、電子回折点の強度の違いによる識別を行った。 
 



４．研究成果 
①実際に荷重をかけた実
験で、圧力がかかるかの
実験を行った。ダイヤモ
ンドピラーを用いた実験
において、荷重 1000 N
の圧縮実験では顕著な応
力集中が発生し、ロッド
先端の約 20 nm径の領域
で圧縮方向に約 17%もの
格子の縮みが見られた。
そこから約200 GPa以上
の圧縮応力が局所的にか
かっていることがわかっ
た。一方、圧縮方向と垂直
な方向には、ほとんど変
化しないことがわかった
（図１）。 

Fe は、室温で約 14 
GPaで、相 から 相へ
相転移することが知られ
ている。Fe (相)をダイ
ヤモンドの穴の中で圧縮
する実験では、荷重 200 
N での圧縮の結果、Fe
の圧縮率から平均応力
（最大応力）約14 GPaの
結果を得た。このとき、
得られた電子回折図形を
解析したところ、ダイヤモ
ンドおよび Fe の相では
指数がつかない反射が出
現しており、これは Feの
相で矛盾がない反射であった（図２）。つまり、局所的に相へ相転移したと考えられる。 
 一方課題として、ダイヤモンド圧子を取り付けているホルダーの押し込み機構のクリープに
伴い、測定中に試料から圧子がずれる、あるいは試料が壊れるなどが起きてしまうことが、多く
おきた。この解決を試みたが、完全になくすことはできず実験が非常に困難なものとなり、電子
顕微鏡内での安定的に高圧実験を行う上での大きな課題として残った。 
 
② 石英（SiO2）は低温相（P 3121 / P 3221）と高温相（P 6221 / P 6421）との相転移温度が
573.15 °Cであり、高温相から低温相への相転移のさいにはドフィーネ双晶が形成することがよ
く知られている。レーザー加熱その場観察の結果、レーザーの出力が 1000 mWで照射したのち
の急冷した実験では、相転移に伴うドフィーネ双晶は観察できなかった。一方で、1200 mW以
上のレーザー照射下からの冷却では相転移に伴うドフィーネ双晶が観察できた（図３）。そのた
め、1100~1200 mWが、573.15 Cであることがわかった。 
単斜エンスタタイト（MgSiO3, P 21/c）は、文献値によって異な
るが 1000 – 1100 °C で高温型
の単斜エンスタタイト（C 2/c）
またはプロトエンスタタイト（P 
bcn）に相転移することが知られ
ている。単斜エンスタタイトの
その場観察の結果では、レーザ
ーの出力が 2300 mW で、特定
の回折スポットが消滅し、高温
型の単斜エンスタタイト（C 2/c）
へ相転移した（図４）。相転移前
のレーザー出力 2200 mW にお
ける試料温度は、得られた電子回
折図形と熱膨張率から見積もっ
たところ、約 1000 °Cであること
から、相転移温度は過去の相転移
温度と大きくずれていないこと
がわかった。 

図１: ダイヤモンドピラーを用いた圧縮実験（左上）。ナノビーム電子
回折（右上）の２次元マッピングを取得し、そこから圧縮方向及び圧
縮方向に垂直な方向での、圧縮率を求めた（左下：圧縮方向、右下：
圧縮垂直方向）。 

図２: Feをダイヤモンドに掘った約 100 nmの穴に埋め (左)、その
後、ダイヤモンド圧子によって圧縮実験を行った(中)。その結果、右
図中の赤丸で示した反射が出現した。これは、ダイヤモンドおよび
Feの相では説明がつかない反射であり、Feの相で矛盾がない反
射であった。 

図３ : 石英のレーザー加
熱実験において、 1200 
mW 以上からの冷却で形
成したドフィーネ双晶。
573.15 ℃以上に加熱され
ていたことを示す。 

図４: 単斜エンスタタイトの
レーザー加熱実験結果。レー
ザーの出力 2300 mW で、回
折図形から見積もった熱膨張
率に飛びが見られる。これは
高温相へ相転移していること
を示している。 



これらの結果から、珪酸塩鉱物でも波長
577 nm のレーザーにより加熱できること
がわかり、今回用いたレーザーの最大出力 3 
W で、1500 °C くらいまで加熱できること
がわかった。また試料を取り付けた、約 15 
m離れたMoまたは Cuのグリッドには、
レーザーによる影響が確認できなかったこ
とから、1000 °Cを超えているビーム径は約
7 mだと推定できた。 
一方、ダイヤモンドでは、用いたレーザー
照射システムの最大出力 3000 mW まで照
射したが、熱膨張しなかった、すなわち温度
上昇が計測できなかった。これは、ダイヤモ
ンドは熱伝導率が、上述のケイ酸塩鉱物に比
べて、2桁大きいためであると考えられる。 
 
(2) pyrite構造の FeO2と FeOOHの電子線お
よび X線の回折強度について、コンピュー
ター計算を行った。この結果、X 線回折で
は両者に顕著な違いが見られないが、電子
回折では、明確な違いがある反射があるこ
とがわかった（図 5）。また、X線、電子線
による水素と酸素の原子散乱能の比を図 6
に示すが、電子線のほうが Hの寄与が大き
いことがわかる。この効果が pyrite構造の
FeO2 と FeOOH の違いに反映すると考え
られる。 
 
①, ②, (2)の小目的それぞれにおいて、上述した通り電子顕微鏡内での高圧力の発生および高温
の達成に成功し、FeO2と FeOOHについて電子顕微鏡にて違いを得られることまでは確認でき
た。しかし、本研究では、上述の通り高圧条件を安定に発生することが困難だったことや予算の
関係もあり、①と②を組み合わせた高圧力かつ高温その場実験までにはいたらなかった。その一
方で本課題を通して行ってきた、ピラー形状の試料加工やダメージの軽減など試料微細加工技
術や電子顕微鏡内でナノ電子プローブを走査することにより電子回折図形の２次元分布(4D-
STEM)を得る手法の開発は、本研究のみならず、はやぶさ２プロジェクトなど幅広い分野へ生
かし、多くの成果を上げた。 
 

図５: pyrite構造のFeO2とFeOOHについてコン
ピューター計算を行った結果、電子回折では明確
な違いがある反射があることがわかった(a,b, c)。
一方、X 線回折では両者に顕著な違いが見られな
いことがわかった（d, e）。 

図６: X 線、電子
線による水素と
酸素の原子散乱
能の比。電子線の
ほうが H の寄与
が大きいことが
わかる。 
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