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r・Fe2SiO4のM6ssbauer効 果

.基礎 工学 部 筒 井康 充 、那 須 三郎 、水 渡嘉 一

小野 寺 昭 史 、藤 田英 一(豊 中4662,4・681)

(Mg,Fe)2Sio・4は カ ンラン石 と呼ばれ、火山活動などで地球内部 のマ ン トル上部か ら噴き上

が ってきた鉱物 と して地上 に存在 し、マン トル上部 の主要構成物質 の一っ と考え られている。 この物質

の構造はオ リビン型(α)で あるが、最近 の超高圧発生装置 の進歩 により高圧下では変形 ズピネル型⑧

を経 てスピネル型(γ 〉 に構造変化 し、さらには分解 することが実験的に明 らか となって いるゐマ ン ト

ルの中で も深 さが増すに従 い、この一連の変化が起 こっていると考 え られているが、地中深 く豊富に存

在するであろ うβ、γ相 はいん石中にβ相が見つか った以外 は天然 には発見 されてお らず 、:高温高圧実

験 によって初めて準安定 相 と して人間の手 にの ったのであ る。こ うして実験 室で しか得 られないこれ ら

の高圧相 に対 し、さまざまな物性が測定 され地球 セ ン トル構造 の詳細な議論が展開 されてきた。

我 々は57FeM6ssbauer効 果測定 とい う手段を用いて 、Fe2S10-4.の 高庄相(γ 相)を 微視

的に調べたので紹介 したい。地 球物理学的な興味 としては、この γ相内のFeとSiの 陽 イオ ン分布 の

乱れの有無を直接検知 することであり、もしこの陽イオン分布の乱れが顕著 に存在す るな らば 、そのこ

とによってFe2Sio4系 の圧カ ー温度相図 の相境界線や弾性的性質 に変化が起 こる可能性があり、マ

ン トル構造 や地震波 の微細構造 に関する議論へ と発展する可能性を含んでいるものである。 またこめ物

質 の構造か ら予測 され る磁気的振舞 はかな り襖雑 で、低温での磁気転移な どを観測する必要 がある。従

って今 リウム温度近傍 までのM6ssbauer効 果 の測定が必要であった。

M6ssbauer効 果 測定用試料(γ 一Fe2'Sio4)は 正 八面体加圧式高圧装置を用 いて高温高圧合成 し

た6こ の装置では同期的に進む8個 のア ンビ)レが、八面体の各面を同時 に庄縮す るため、静水圧性が高

い。八面体 に成型 された固体 の圧力媒体内には、、円筒状 のグ ラ フア イ トヒー タを入れ、その中に常圧

相(α 一rFe2SiO4)を 詰 め込 んだ。 ヒータの形に工夫 をして、ヒータ内の温度勾配 を少な くした。試

料は急冷 して回収 した後 、粉末X線 回折 によって相の同定を行 った。合成条件 は庄力 はすべて8GPa

(=8万 気 圧)で 温度は1000℃ 、1500℃ 「、1800℃ の3点 である。

まず、M5ssbauer効 果 測定 の手段 と して 、サーマル、スキャン法を用いた。これは.吸収体 、線源、

測定装置の配置 を固定 し、 ドップラーエネルギーを与 えないで共鳴吸収 を観測す るもので 、吸収体

(ま たは線源)の 温度 をsweepさ せ て計数速度 の温度変化を測定する方法である。スペ ク トルが大

き く変化する温度で は、この計数速度 も急激な変化を示 し、例えば外部磁場 をかけずに磁気転移点を

決定す ることが可能 になる。今回、この方法によって γ一Fe2Sio4の 磁 気転移点 を12Kと 決 定 し

た。(・Fig.1)

次 に ・8G・Pa、 」000℃ で合成 したγ相 の295K、80K、5Kに お けるスペク トルをFig .

2に 示 す。 低温 で の測定:はクライオスタッ ト`に液体窒索及び液体 ヘリウムを注入 して試料を冷却 して

行 ったが、測定時間がかな り長時間(今 回の試料、線源及 び装置系で24～48時 間 〉かか るためミ液

一5一



体 ヘ リウムの残量をモニター して 、折角 ためた
し

データが無駄にならないよ1う気をっ けた。なお、 ト≡ 。

試料 の温度は測定 中±1。 以 内であることを確 婁'9垂8

認 した。得 られたγ一Fe2Sio4の スペ ク トル 垂 フ
ヨ

は・295K・80Kで は一組 のダブレッ トを 当5

示 し、常磁性状態 にあることがわか る。 γ相は 邑q
崖1

ス ピネル構造で あり、完全な正 スピネルで あれ

ば、Feイ オンは酸素イオ ンに八面体 的に囲 ま

れる6配 位 のサイ トだけを占めることになるが、

この一種類 のFeが スペク トル の一・組 のダブレ

ッ トに対応 していると考 えられ る。5Kで は磁 ≡

気分裂を示 している。 このスペク トルに対 して 塗

は・57F・ 核 の固有状鰯 ・なパ ラ・一・1

(内部磁場の大きさ、四重極相互作用、非対称 署

定数訥 磁 場の方向と電場勾配の主靴 のな1

す角)に 対 して計算 し、得 られた理論計算 スペ

ク トル と測定デ ータとを合わせ て解析 した。こ

れを ・・g・・にm-S'・+点 が測定デー・で・実1

線 は測定デ ータを説明で きるパ ラメータによっ 重

≡て計算 されたスペク トルである
。計算スペク ト 当

ルの相対強度 と測定吸収線 の相対強度が多少 ず ≡

嵜れて いる
。この原因 としては、Feを 含む他 の

相の吸収線 との重 なりや 、電子的なrelaxa-

tion及 びtextureな どが考え られるが、現 蚕

在の・・ろ明確ではな・㌔1

合成温度 の異な った試料のスペ ク トルの変化 藷

をFig.4,5に 示 す。295Kで 測 定 したスペ 当

ク,,、(F、g.・)で はA成 巌 の上昇 に伴1

い ダブレッ トの内側 にゆがみが現われそ の強度

を増 してい く。この吸収を もたらすFeの 存在

に対 し、最初 、合成温度 の上昇 により丁相 の6

配 位 のFeと4配 位 のSiと の交換 が起 こり、

。の 、配位の 。。の吸収が現 われてきたので は 蚕二:

1:;ないか と考えた。 ところが 、合成温度1800℃

で騰 長騰 持・た試料に対嚇x線li≡
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lferr・・il逸1甲 ・Si・)の もの堺 われる彫 線が燈 槻 繍 てい牟・こρF・SiO・ 蜥 出は・

従来の圧カー温度 相図では報告 されておらず 、平衡状熊 として存在するのか、グラフアイ トヒータや、

出発物質内の過剰のSiO2そ して部分的な融解な どの影響 によって析 出 した ものか は不明で ある。 とに

か くスペク トルでのダブレッ トの内側 のゆがみ に相当す る吸収 が、このFeSio3の パ ラメー一タと良 く一

致 し、 γ相 内での4配 位 のFeの 出現 には否定的な結 果が得 られた。

また 、合成温度の異 なる試料 の5Kで 測定 されたスペクトルでは、興味深 い変化 が見 られた。Fig .

5の よ うに合成温度 の上昇 に従 い、吸収線の相対強度が変化 し、1800℃ で 合成 した試料のスペク ト

ルでは非常にブロー ドにな り、 γ相の最 も低速 度の吸収線がほ とん どその強度を失 っている。 これは

FeSiO3の よ うな他相のFeの 吸収線 による重な りのためだけでは説明で きず、γ一Fe2SiO4のFe

の周 囲の環境 の変 化を考えな くて はいけない と思われ る。 例 えば1800℃ とい う融点直下 から急冷

する際 、ガ ラス状態 のような構造が出現 しているためではないかと考 えられるが、詳 しいことは不明で

ある 。なお1800℃ で合成 された試料 のスペク トルで外側に現われた内部磁場 の大 きな吸収線はFe

Sio3の 吸収線 である。

以上 、室温か ら液体 ヘリウム温度 にわたるM5ssbauer効 果 の測定 により、'従来報告 のなか った高圧

相 γ一Fe2Sio4の 微視 的な情報が得 られた。また地球物理学 的に興味深 い γ相のス ピネル構造内での

陽 イオ ン分布 の乱れに対 しては、今回 の合成条件 では積極的 にこのことを示す結果 は得 られず、融点直

下ではFeSio3の よ うな他相 の析出 といった別 の現象が起 こっていることがわか った。

低温 でのM6ssbauer効 果 測定 は、一回の測定時間がかな り長 いたあ、や っかいな面 もあるが、温度

制 御等 によるスペ ク トルの温度変化を多数 とる ことができれば 、Fe2+イ オンの篭子状態 についての議論

もより詳細 にで きるように なるであろ う。
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