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談話室

地 球 磁 性 鉱 物 ス ピネ ル 固 溶 体

Fe3ご。Ti。04の高 圧 相 転 移 実 験

地球内部物質学 グループ(山 中高光研究室)は 、地球内部条件 すなわち高温高圧条件下 における

地球構成物質の存在形態 とその変態 メカニズムを明 らか にし、地球内部起因諸現象の発現機構の解

明 を目的 としている。現在私が修士一年の峰哲郎氏 と共 に取 り組 んでいるの は、地球深部 における

磁性や電気伝導のメカニズムの解明である。そのために地殻での主要 な磁 性鉱物であるス ピネル固

溶体*Fe3一。Ti,O、について高圧状態での構造相転移 ・および物性変化 を明 らかにしようと試みている。

構造相転移 を検 出 し、高圧相の構造解析 を行 うために我々が用いている主要な手段 は、X線 回折

である。主 にダイヤモ ン ドアンビルセル*(以 下DAC)を 用いて高圧力 を発生 し、高輝度な放射光

X線 をDAC中 の試料 に入射 し、高圧力下 にお ける回折X線 を得 る。DAC中 に詰 める試料 を出発

物質(startingmaterial)と 呼 んでお り、 これ は自分 自身で合成 しなけれ ばならない。市販の試薬

粉末 を秤量混合 し、既知の相平衡図*を 参考 に し、常圧 にて高温電気炉合成 もしくは大容量 マルチ

ア ンビル型高圧発生装置 を用 いて高圧高温合成 を行 う。 その後、 目的の化学組成の単一相がで きて

いるのか確認す るために、エネルギー分散型化学組成分析装置付 き走査型電子顕微鏡(SEM-EDS)

を用 いて観察 ・分析 を行 う。 このEDS装 置冷却 のために低 温セ ンターの液体窒素 を使用 させ てい

ただいている。出発物質が 目的組成 でないならば、 この後 に得 られ る実験 データは意味の無い もの

となって しまうので、 この確認 は重要であ る。 この ような過程 を経 て、出発物質 はは じめてDAご

に封入 ・加圧 され、放射光施設へ と運 ばれる。

今回の対象物 質であるFe3一、Ti,O、は、Fe30、マグネタイ トとFe、TiO、ウルボス ピネル問の固溶:体で、

常圧 ではス ピネル構 造 を取 り、Fe2+とFe3+の 双方 を含 む。 それぞれの固溶体構造 において2つ の

陽イオ ンサ イ トが あ り,単 純 に整数型でイオ ン半径 のサイズ効果、結晶場安定化エネルギーを考慮

す ると、ス ピネル構 造Fe3一。Ti,O、で はw(Fe3㌔ 一。,Fe2+。)w(Fe3+h,Fe2+,Ti4+。)O、 の ような陽イオ ン

分布が考 えられる。Fe30、マグネタイ トは、室温で は30GPa、900Kで は22GPaで 高圧相 に相転移す

ることが報告 され ている(Feietal.,1999;Haaviketal.,2000)。Fe2TiO、 ウルボスゼ ネル との固溶

体組成 も、地球 マ ン トルにおける高圧状態ではス ピネル構造 を維持で きな くなる と予想 される。ま

た、常圧 で フェリ磁性*で あ るが、構造相転移 による磁性転移が考 えられる。

放射光回折実験 は高エネルギー加速器研 究機構 ・フォ トンファク トリー ・BLユ3A及 びBL!8Cに

*こ の印 の付 い て い る語 は
、 後 に 「用 語 説 明」 が あ ります 。
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お いて行 ってい る。Fe2.75Ti。.250、(x・0.25)組 成試

料 を室温 にて加圧及び減圧 した際 に得 られた回折パ

ター ンの変化 を図に示す。1.IGPaで はス ピネル構

造の理想的な回折パ ター ンが観察 されている。その

後加圧 に伴 って、回折 ピークは回折角2θ の高角度

側ヘ シ フ トす る。す なわち結 晶 中の回折 面間 隔d

値が小 さ くなってい く。そ して24.6GPaに おい て

高圧相の新 たな回折 ピークが出現する。 これは圧力

誘起構 造 相転移 が起 こった こ とを示 す。41.5GPa

まで さらに加圧す る間に、高圧相の ピーク強度は増

大 してい くが、ス ピネル相 の ピー ク も依然 と して

残 ってい る。 これ は室温 での加圧 の ため熱 エ ネル

ギー を与 えてい ないこ とによる。脱圧 中3.9GPaま

で は高圧相 の ピー クが 強度 を保って存在 してい る

が、常圧 にする と高圧相 ピーク強度 は急 に減少 し、

ス ピネル相のブロー ドなピークの強度以下 になる。
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これ は、高 圧相 が常 圧 回収不 可 能 な相 で あ る こ とを示 して い る。

我'々 は この 他 に も、Fe30、 一Fe2TiO、 固溶 体 系 列 組 成 の高圧 下 で の 回折 パ ター ン変 化 を収 集 して

お り、興 味 深 い高圧 相 関係 を得 つつ あ る。 これ らの 実験結 果 を基 に、磁 性 や 電気伝 導 度 とい う地球

内部物 質 学 と して はユ ニ ー ク な切 り口 か ら地球 の 内部構 造 を制約 して い きたい と考 え てい る。

用 語 説 明

固溶体

2つ 以上の元素 または化合物が混合す る場合、1つ の成分の原子や分子が他の成分の構造の中

に入 り込んで、平衡状態で は単一相 をなす固体混合物。

構造相転移

温度や圧力 などの変化に伴 って、等 しい化学組成のまま、結晶構 造などが不連続に変化す ること。

ダイヤモン ドアンビル セル

2個 の単結晶 ダイヤモン ドを対向 させ、その間に金属板 ガスケ ッ トを挟み、 ガスケ ット申の穴

に入れた試料 を加圧する装置。

相平衡図

ある組成 の系 内で、その周 囲 と平衡 に存在す る相 の数 とその組成、各相の相対量 を、温度、圧

力、組成な どを座標 と して表 した図。

フェ リ磁性

結 晶格 子申の磁気モーメン トを持ったイオ ンが互 いに2つ の等価 な副格子に分かれず に、磁気

モーメ ン トの相殺が不完全 とな り、その結果強磁性体の性質 を持つ もの。
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