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研究成果の概要（和文）：本研究課題によって、大容量のマルチアンビルプレスを用いた超高圧下におけるマン
トル、核物質の熱電測定の技術開発に多くの進展が得られた。ゼーベック効果によって期待される核マントル境
界における電場において酸化還元反応が起こることが確認された。高圧下におけるマントル鉱物のゼーベック係
数測定はこれまで報告は無かったが、本研究で上部マントル鉱物、マントル遷移層で最も豊富な鉱物であるオリ
ビンとワズレアイトのゼーベック係数の測定に成功した。これらの進展は近い将来に地球の核マントル境界にお
けるゼーベック効果による鉄同位体分別の決定につながる成果である。

研究成果の概要（英文）：Through this research project, many advances have been made in the 
development of thermoelectric measurements of mantle and nuclear materials under ultra-high pressure
 using a large-capacity multi-anvil press. It was confirmed that the redox reaction occurs in the 
electric field at the nuclear-mantle boundary expected by the Seebeck effect. The Seebeck 
coefficients of mantle minerals under high pressure have not been reported so far, but in this 
study, the Seebeck coefficients of olivine and wadsleyite, which are the most abundant minerals in 
the upper mantle minerals and the mantle transition zone, were successfully measured. These advances
 will lead to the determination of iron isotope fractionation by the Seebeck effect at the Earth's 
core-mantle boundary in the near future.
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研究成果の学術的意義や社会的意義
地球の核マントル境界で安定であると期待されるブリッジマナイトの直流電場における酸化還元反応の実験、ゼ
ーベック係数の測定に至らなかったため、鉄同位体分別に関する見識を得ることはできなかったが、高温高圧下
の熱電測定に向けた技術は直実に進展した。このことは多くの電極を小さい高圧セルに組み込む非常に難しい実
験の超高圧下での実現に期待を持たせる。一方で地球内部での温度差に起因したゼーベック効果の研究は皆無で
あるが、その効果に一石を投じることができた。高圧下における熱電特性の研究の進展は、熱変換デバイスの評
価、電極反応の研究の促進にも応用することで社会実装可能なデバイス開発にもつながることが期待される。

※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 

 鉄は太陽系の非揮発性元素の中でも最も豊富な元素の１つで、惑星の形成と分化過程におい

て重要な役割を果たしていると考えられる。地球の鉄同位体比の大きな特徴は、地球のマントル

の鉄同位体比(δ57Fe)が、コンドライトと同等のδ57Fe を持つ火星、小惑星ベスタに対して約

0.1‰高いことが挙げられる[1]。この重い鉄同位体比の起源については、コア形成時またはその

後の分化によるのかは定かではない。地球誕生初期のマグマオーシャンにおいて、ケイ酸塩と金

属メルト間で同位体分別が起こることは指摘されてきたが、高圧実験においてそのような傾向

は認められてこなかった。地球のマントル由来の岩石の中でも核―マントル境界(CMB)に起源を

持つと考えられる海洋島玄武岩では重い鉄同位体を示すことから、核―マントル相互作用はこ

の問題を解く鍵となる。 

 核マントル境界はマントル側に地球最大規模の温度勾配を有する熱境界層が知られており、

同位体分別が起こりうる領域として考慮されてもよい。鉄の同位体分別が起こる可能性として、

Lesher et al. [２]は外核の溶融鉄がマントル側に浸透することで浸透した溶融鉄の中で温度勾配

による Soret 効果で同位体分別が起こることを実験的に証明した。この効果で 1 C̊ あたり最大

0.013‰という大きな同位体分別の値を報告しており、マントルのより重い鉄同位体比が議論さ

れた。しかし、Yoshino [３]は溶融鉄合金は最下部マントルを構成するブリッジマナイトやブリ

ッジマナイトとフェロペリクレースの混合物に対して浸透しないことを実験的に確認しており、

主要な鉄同位体分別の原因として考慮することはできないことを示唆している。本研究では、核

マントル境界で鉄同位体分別が起こりうる可能性のあるゼーベック効果に着目する。熱境界層

における大きな温度勾配のもとでは、ゼーベック効果によって核マントル間で回路が形成され

うる。実際、10年周期程度で 1日の長さが変動することが観測されており、これは核とマント

ル間で電磁結合が起こっているためであると指摘されている。このような回路の形成がゼーベ

ック効果によっているならば、核マントル境界でマントル側の物質の正負を決定することが必

要である。我々はマントル物質の主要な電荷を特定するためにゼーベック係数の測定技術の開

発を行なっており、5GPa程度の圧力までの２系統加熱によって試料両端の温度差を制御しなが

ら測定することに成功した[４]。この技術を超高圧下へ適用すると同時に、核マントル境界で外

核の溶融鉄合金に見立てた直流電場におけるケイ酸塩と溶融鉄の間の酸化還元反応実験を行い、

それらを組み合わせることで、このモデルの妥当性を検証する土台が整った。この酸化還元反応

により鉄同位体分別が生じるかの研究は皆無である。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、CMB 上部に位置するマントル最下部は地球内部最大の熱境界層であることから、

大きな温度差による熱電（ゼーベック）効果により、その境界で酸化還元反応が起こるという仮

説を提唱する。実験的に核とマントルの境界を再現して鉄の同位体分別が起きるかを調査し、核

―マントル相互作用がどの程度の規模でマントルの重い鉄同位体比に寄与するのかを解明する

ことが本研究の目的である。 

 

３．研究の方法 

 本研究計画では大きく分けて２つの高圧実験のアプローチから構成されており、それぞれに

おいて実験手法は異なる。 

3.1 ゼーベック係数の測定実験 



 ゼーベック係数の測定は、Yoshino et al. (2020)

において２系統加熱によって試料両端の温度差を制

御する方法が開発された。核マントル境界で存在し

ていると考えられるブリッジマナイトの測定のため

には、少なくとも 24 GPa 程度の圧力が必要である。

本研究ではセルサイズの大幅なダウンサイズを試

み、川井型マルチアンビルプレスでアンビルの切り

欠き長を 3mm として実験を行なった。上下のシート

ヒーターは電気的に絶縁されており、独立に制御さ

れる。詳細なセル図は図 1に示す。本研究では、5GPa

で鉄の含有量が異なるオリビンの多結晶体を測定し

た。さらに測定可能な圧力領域を拡張を狙って、事

前に合成したワズレアイトの多結晶体を 15GPa で測定した。 

3.2 直流電場における酸化還元反応実験 

 直流電場における実験はケイ酸塩試料の片側を鉄合金としてその反対側に白金の電極を配置

して、温度差によって生じる熱起電力を模して直流電場を与えた。実験は複雑な高圧セルを試す

ために地球より鉄同位体比が高い月を対象として５GPa 程度の圧力で電位差や温度を変数とし

て実験を行なった。オリビン中には白金の酸素雰囲気センサーを入れることで、電位差をかけた

試料を横切る酸素雰囲気のプロファイルを検出した。 

 

４．研究成果 

4.1 ゼーベック係数 

 本研究で得られたゼーベック係数の測定結果は図２に

示す。鉄を含むオリビンのゼーベック係数は低温では電

子ホールのホッピングによって正の値を示す。より酸化

的な条件ではゼーベック係数は大きな正の値を示す。マ

ントルペリドタイトの典型的な Fo90 の組成では IW バッ

ファー程度では1100℃以上で金属サイトの空孔の移動が

主体となる負の値にスイッチすることが示唆された。鉄

の含有量が増えるにつれて電気伝導度が上昇することか

ら、酸化条件では鉄の 3 価の濃度が増えると同時にゼー

ベック係数の値も増加する。また、より高温なるとゼー

ベック係数が減少することは、負のゼーベック係数をも

つイオン伝導が高温で卓越することを示す。また、鉄の

含有量が多いとホッピング伝導がより主要な伝導メカニ

ズムとなるので、ゼーベック係数がイオン伝導の寄与に

よって負になるのはさらに高温になることが予想され

る。 

 ワズレアイトのゼーベック係数の測定は水の影響を考

慮して行われた。鉄を含まない含水ワズレアイトのゼー

ベック係数は常に負の値を持つことから、ホッピング伝

導に比べてプロトン伝導の効果は小さいことが示唆され

 

図１、ゼーベック係数測定セル。独立した２枚

のシートヒーターを試料両端の熱電対の指示

温度を調整しながら、温度差を制御する。８面

体の上下面のアンビルから熱起電力を測定す

ることで、温度差と熱起電力の傾きからゼーベ

ック係数の決定を行う。 

(a)

 
(b)

 
図２、ゼーベック係数の温度依存性。(a) 
5GPa で測定された多様な鉄濃度のオリビ
ン多結晶体。(b) 15GPa で測定されたワズ
レアイト多結晶体。 



る。鉄を含む含水ワズレアイトのゼーベック係数は正の値を持つが 900K という比較的低温でゼ

ーベック係数は急激に負となった。水の量が減るとゼーベック係数は高い値をキープすること

から、水の存在に起因した電荷は鉄が存在する場合はプロトンが主要なキャリアではないこと

を示している。 

 4.2 電場下の酸化還元反応 

直流電場下のケイ酸塩試料中の酸化還元プロファイ

ルを図 3に示す。試料の電極付近では酸化還元反応が

生じており、陽極では金属の酸化膜の形成に伴いケイ

酸塩試料側では還元されており、陰極ではその逆で酸

化的となり、試料を横切って連続的な酸化還元プロフ

ァイルが得られた。このことは直流電場下でゼーベッ

ク効果により、ケイ酸塩マントルは酸化還元反応を引

き起こすことを示唆する。 

4.3 考察 

この研究期間では本来の目的であるブリッジマナイ

トのゼーベック係数測定、電気分解実験には至らなか

ったため、鉄同位体分別の測定という当初の目的を達

することはできなかったが、今後に向けて重要な知見を得ることができた。本研究結果に基づき、

ゼーベック効果による CMB で起こる反応を考察する。鉄に富む MORB のような物質が CMB に存在

するとゼーベック効果によってホッピング伝導が卓越することで正の値を持つことから、CMB で

起こる反応は還元反応ということになる。一方で CMB により鉄にそれほど富まない領域があれ

ば、そこではイオン伝導が優勢となり、CMB では酸化反応が起こることが想定される。このよう

な回路が CMB で形成されると酸化還元反応により鉄同位体分別が定常的に起こることが期待で

きる。 
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図３、直流電場下のペリドタイト中の酸化還元

プロファイル。 
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