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sio2高 圧 相 のESR
一唄石衝突 クレーターの年代測定法の開発一

理学部 小河 一敏(豊:中5493>

1.は じめに

理学部宇宙地球科学科地球物性学講座では、ESR(電 子スピソ共鳴)を 中心とした物性物理の手法

を地球科学に応用してきた。例えば岩石や化石などの自然の固体物質の年代測定や鍾乳石や珪化木の年

輪を用いた環境変動解明の試みなどである。現在は広く惑星の世界に向かうため阻石や氷 ・ドライアイ

スなどの研究もなされている。本研究は地球型惑星表面の限石衝突クレーターを物性物理の手法を用い

て調査するための基礎研究である。

太陽系の惑星は高温ガスから微小固体が凝集し、その後衝突を繰り返しながら破壊、成長を繰り返し

ながら現在に至っていると考えられている。現在の太陽系の惑星を概観すれば木星型惑星と地球型惑星

に大別される。木星型惑星は大部分が水素から成 り立っている。地球型惑星は核が鉄 ・ニッケル合金か

ら成 り立ち、マントルおよび地殻が二酸化珪素(Sio2)を はじめとする珪酸塩鉱物から成り立っている。

現在惑星表面に存在するクレーターはほとんど限石起源であると考えられている。先に述べた惑星形成

モデルにおいてのみならず、惑星形成後の惑星表面あ形成 ・変遷過程を研究する上でも、衝突現象およ

び衝突によって引き起こされる様々な物質変化は重要な研究テーマである。

限石の高速衝突によって衝撃を受けた物質は様々な衝撃履歴を示す事が知られている。衝突時の高温高

圧状態および衝撃波は、巨視的には蒸発溶融、衝撃破壊、変成作用、クレーター形成などをもたらし、微視的

には高圧相変態、高密度転移の導入、結晶格子間隔の歪みあるいは格子欠陥の形成・消滅などをもたらしうる。

この様な隈石衝突は惑星形成の一過程として、また惑星表層の形成変遷過程として重要である。しかし阻

石衝突によって変成あるいは生成 した物質を微視的な立場から研究する仕事には未開拓の分野がある。後

で詳しく述べるように、地球型惑星の地殻の主要成分である二酸化珪素(Sio,)の 放射線欠陥の研究は、惑

星表面のクレーターの形成年代および形成過程の調査の一手法として役立つ可能性を持ち、惑星表層の形

成史を解明する可能性を持つと筆者 らは考 えている。

図1に 二酸化珪素(Sio,)の 温度圧力相図を示す。

高圧相の コーサイ トcoesite(約2万 気圧以上)・ ス

ティショバイ トstishov童te(約8万 気圧以上)は 最

初は静水圧高圧合成 によって発見 されたが、その後

の衝突実験において衝撃形成が確認 されている。 こ

れ らは天然にはクレーター周辺で発見されてお り、

限石衝突時の高温高圧による相変態で形成 されたと

考え られてい る。 この他に衝撃加熱によ り周囲の地

層のガラ～く分が溶けてでぎた衝撃 ガラスや、テクタ

イ トと呼ばれるガラス質物質が良 く知 られてい る。
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2.ESR年 代 測 定法 と ク レ ー タ ーの形 成 年代

多 くの結 晶性の固体物質 は放射線によって原子のオー ダーで傷を受け'る。 これを放射線損傷 と呼ぶ。

自然界の固体物質は生成時 から自然放射線による損傷 を蓄積 してい く。ESRに よ って自然放射線損傷

量を定量 し、その生成年代 を求めることがで きる。 これがESR年 代 測定法であ る。

ESRは 磁気共鳴現象の一つである。電子 はス ピソ(い わば自転角運動量)を 持 ってお り、円電流 が

磁気を生み出すように、電子 もスピソによる磁気を持ち、小磁石と考え られる。小磁石である電子 スピ

ソが外部磁場の中におかれ ると、電子 スきソの向 きは磁場に平行か反平行か しか取れず、その向 きによっ

てエネルギー差が生 じる(ゼ ーマ ソ分離)。 このエネルギー差 に相当するエネルギーを持つ電磁波(マ

イクロ波)を 当て ると、電子は このマイ クロ波を共鳴吸収 する。 この磁気共鳴現象をESRと 呼 ぶ。 良

く知 られているNMR(核 磁 気共鳴)は 原子核 の持つスピソが主役 となったラジオ波を用いた磁気共鳴

現象であ り、原理は同 じである。

多 くの場合結晶性物質中の電子は電子対 を構成 してお り、磁気は電子対 内部で相殺 して現れない。 と

・ころが放射線によって、不対電子 を持つ格子欠陥 が生成すると、単独の電子 スピソによる磁気が現れ る。

ESRを 用 いて この常磁性格子欠陥 を測定できる。

ESR法 は 放射線 欠陥をアニール(焼 鈍)す ることな く、 また個 々の欠陥 を分解 して測定で きる。

NMRは い わば ミクロな磁気探針 を用いた物質内の局所的な有効磁場を求め る有 力な手段 として広 く用

い られている。同様 にESRの スペ ク トルか ら格子 欠陥周囲の微視的な情報を得 ることがで きる。 これ

は放射線格子欠陥の構造解析 に役立 ち、その格子欠陥形成 の構造に立 ち入 る起点 ともな りうる。但 し

』ESR法 は常磁性欠陥 のみが測定 対象であ り
、熱ル ミネ ッセンス(TL)法 に比べて放射線損傷量の測定

感度で劣る場合 もある。

地殻表層の鉱物が隈石衝突によって高温高圧状態になると、アニー リソグや相変態により、それ以前

に蓄積されていた欠陥が解 消され、放射線損傷量が零 セッ トされると考え られる。冷却後再び欠陥の蓄

積が開始 されるとす ると、 クレー ター近傍 にあ る溶融石英 ガラス ・コーサイ ト・ステ ィショバイ トの放

射線欠陥を調べれば、 クレーター形成年代を明らかにで きる。 これをESR法 で 実現するためには、衝

撃による格子欠陥の解消などの衝撃履歴を直接研究す ることと、衝撃の結果生成す ると考 えられ る高圧

相物質 を静水圧 で合成 し、その放射線欠陥(同 定、生成率、飽和値や熱安定性 など)を 研究することの

双方が必要である。

米国ア リゾナ州のバ リソジャー阻石孔で採取 されたSio,高 圧 相を含む ココニ ノ砂岩を用 いた年代測定

はTL法 によってSutonに よ り試み られてい る。我々 もココニノ砂岩 について予備的なESR年 代 測定 を

試み、およそ5万 年程度 の年代値を得た。但 し阻石孔 よ り得 られたSiO,高 圧相 のESR信 号 に関 し、対

応する放射線欠陥の同定 が課題 と して残されていた。

以上の観点か ら我々は、衝撃 および静水圧高圧相合成双方の実験 を行 って きた。前者においてはプラ

ズマ レールガンを用いて、 γ線照射済みの試料 に高速衝撃 を与 え、得 られた試料の放射線欠陥の挙動を

調べている。今回は後者の静水圧で合成 したSio,高 圧相(コ ーサイ ト、スティシ ョバイ ト)の 常磁性格

子欠陥 に的 を絞 って紹介す る。
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3.Sio2高 圧 相 の放 射 線 欠 陥

我 々は コーサイ ト、スティショバイ トを人工的に高圧合成 し、放射線欠陥のESRを 研 究 している。

高純度石英 ガラス、Al,Tiを 不 純物 として含む天然石英、およびゾルーゲル法で人工合成 したAl,Geを

不純物 として含む石英ガラスを出発物質とし、マルチアソビル装置 を用 いて コーサイ ト、 スティシ ョバ

イ トを得た。 これ らに60Coに よ るγ線の人為照射を室温および77K(液 体 窒素温度)で 行 った。ESR測

定 は常温及び液体窒素温度で行 った。

現在 までにSio,の 常 温相である石英や、その他の珪酸塩鉱物 に関 しては多 くの放射線欠陥が報告 され

てい る。我々は コーサイ ト、 ステ ィシ ョバイ トのESR信 号 を石英や ジル コソ(珪 酸塩鉱物の一つ)の

欠陥の信号 と対比 し、結 晶構造 を考察 した上でそれ らの同定を行って きた。興味深い ことに高圧相SiO,

にお いては結晶構造変化 と密度増加 を反映 して、格子欠陥は石英とは異なるESRス ペ ク トルを示す。

常圧相の石英 中には酸素空格子に不対電子が捕 らえられた空孔欠陥が、放射線によ り普遍的に生成す

る。 この欠陥をE'セ ソターと呼ぶ。放射線照射 によって コーサイ ト、ステ ィシ ョバイ ト中に もこれ と

同様 の空孔欠陥が生成すると予想 された。

高純度石英ガラスか ら合成 された コーサイ ト、 ステ イ.ショバイ トの常温でのESRス ペ ク トルを図2.

と図3に 示す。 これ らのスペク トルは吸収曲線の微分形で表 されている。試料は多結晶の塊であるため、

測定 されているのは粉末スペク トルである。
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図2コ ーサイ ト常温 スペ ク トル 図3ス テ ィシ ョバイ ト常温 スペ ク トル

これ らの信号は高純度石英ガラスから合成 した試料において観測 されたことから、 コーサイ ト、スティ

ショバイ トのE'セ ソターの信号であ ると予想 できた。筆者は実験データか らコ」サイ ト、ステ ィシ ョ

バイ トのE'セ ソターについて各々図4お よび図5に 示す ような構造モデルを考えた。

コーサイ トのE'セ ンターの構造 の同定 は、珪酸塩鉱物 の一つの ジル コソ(ZrSio、).中 のSio,3一ラジカ

ルと対応 して同定 された。 ジル コンの中では珪素一個 を酸素四個 が囲む四面体の形でSio、`『イオ ソが存

在す る。SiO,yラ ジカルはSio、4一イオ ソの四面体 の酸素の一 つが外れ、.そこに電子が捉 えられた ラジカル

であ り、約八万気圧以下 のSiO、の相 の中のE'セ ンターと良 く似た構造 をしている。 ζのSio33一ラ ジカル

について報告 されてい るg値 とほぼ同 じg値 の信号が コーサイ トで観測 された(図2)。 三 軸不等 な信
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図4コ ーサイ トのE'中 心のモデル 図5ス テ ィシ ョバイ トのE'中 心のモデル

号の翫の信号 は77Kで 明確iに現れる。&、とg。のg値 の平均化 を考慮 して、で軸性の対称性(正 方対称性)

を持 つ信号 と、三軸不等な対称性を持つ信号を区別 して同定 した。 これ らの信号はマイクロ波の増加 に

対する信号強度の増加の仕方が互いに異なる。

図4に 示す よ.うにコーサイ トの結 晶構造はSio、四面体 のフレイムワニ クである。 コーサイ ト中には2

種類の酸累の位置が考えられザ1の 位置は一軸性の対称性 て正方対称性)を 持 ち、IIの 位置は三軸不等

な対称性を持つ。 したがって コーサイ ト中 には2種 類 のE'セ ンタ'一が考 えられ、図2に 示す各々の信

号と対応 していると考 えられ る。

スティショバイ トのE'セ ソターは結 晶構造中での酸素位置の対称性 から同定 した。図5に 示すよ う

にスティショバイ トの結 晶構造はいわゆるルチル(Tio2)型 でSio6八 面体で構成 されている。.これは

.
コーサイ ト以下の相め構造が皆SiQ4四 面 体のアレイムワークであることと大 きく異なる点である。スティ

ショバイ ト中には1種 類の酸素の位置 のみが(し たがって一種類のE'セ ソターのみが)考 えられ、ほ

ぼ一軸性の対称性(正 方対称性)を 持つ。図3に 示す ようにスティシ ョバイ トの常温スペ ク トルでは一

軸性の対称性(正:方 対称性)の 信号が大 きく観測 されてお り、 モデル と対応 している。

これ らの信号強度は6kGyま で の人為 γ線照射:量に対応 して増加す る。試料 のおかれている環境 の年

間線量率 を0.5mGy/yearと す ると、約10万 年程 度は年代測定可能 と・考えられる。また等時間 アニー リ

ソグ実験によ り欠陥の室温での熱安定性 を評価 したが、10万 年前 までであれば、熱的に安定であること

が解 った。ステ ィショバイ ト中のE'セ ンターの等時間アニー リング実験の結果 を図6に 示す。

図7に77Kで 照 射 したスティシ ョバイ トの77Kで のESR信 号 を示す。核 スピン1=5/2に よ る超微細構

造(超 微細構造定数は約0.4mT)に よ って6本 に分裂 した三軸不等 の対称性(斜 方対称 性)を 持 つ信

号が観測 されてい る。g値 が自由電子に比べて大 きいことから見て正孔の 自己捕獲中心 であり超微細構

造から考 えて、AIセ ソター と考 えて差 し支 えない。なお、g〃の信号はスペ ク トルシ ミュレーシ ョソに

よって確認 した。

Alセ ソター とはSio2の 結 晶構造中でAl3+がSi4+に 置換 した ものである。 これは照射前 には陽 イオ ソが

そばに存在す ることで電荷補償 が成立 しているが、照射 によって正孔がAl3+の 周 りの酸素 に捕 らえ られ

て常磁性 を示 す。Alは 核 スピン1=5/2を 持 ち、石英中でのAlセ ンターの超微細構造定数 はほぼ0。6mT

で あ る。観測 された信号 は石英中のAlセ ソ ターに比べて超微細構造定数 が小 さいが、 ステ ィショバイ
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トではSi-Oボ ソ ドは石英 中より長 く、 これが超微細構造定数 の減 少の原因かもしれない。 この欠陥の

モデルは現在検討中である。 スティシ ョバイ ト中のAlセ ソターは常温照射では余 り生成 しない。E'セ

ソターに比べて地球上の クレーターの年代測定には不向きか もしれないが、火星以遠 の低温の世界では、

む しろA1セ ソダーの方 が有力か もしれない。実現は来世紀半ばのことだろうか。
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4.お わ りに

高圧実験は地球内部物理、材料科学などの分野で広 く行われている。ここではESR年 代測定法に関

わっての我々の研究の一部を紹介させていただいた。惑星科学的な観点からの研究ではあるが、将来

Sio2高圧相を用いた薄膜形成による新素材形成など、工学的応用も期待できる分野であると考えている。

最後に試料合成に御協力いただいた岡山大学地球内部研究セソターの伊藤英司教授に感謝 して本稿を閉

じる。
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