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研究成果の概要（和文）：スピネル型マントル鉱物のポストスピネル相への高圧相転移について、

高精度の高温高圧実験及び熱測定実験により、個々の鉱物及びパイロライトにおける相平衡関

係を詳細に解明した。ペロブスカイト型からポストペロブスカイト型へ高圧相転移を起す多く

の化合物を見出し、その結晶構造・物性を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：Phase equilibrium relations of spinel-postspinel transitions of 
mantle minerals have been precisely determined in the mineral compositions and in 
pyrolite by high-pressure high-temperature experiments and calorimetry. Perovskite- 
postperovskite transitions have been found in several compounds at high pressure. The 
crystal structures of postperovskite-type compounds were analyzed and their physical 
properties were measured.  
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１．研究開始当初の背景 
マントルの 660km 不連続面と下部マント

ルの D”層では、構成鉱物の相転移が起こり、
それによる物性変化がマントルダイナミッ
クスに大きな影響を与える。660km 不連続面
では、(Mg,Fe)2SiO4スピネルが(Mg,Fe)SiO3ペ
ロブスカイトと(Mg,Fe)O に分解する「ポスト
スピネル転移」が起こる。D”層では、
(Mg,Fe)SiO3ペロブスカイトの「ポストペロブ
スカイト転移」が起こり、層状構造で高密度

のポストペロブスカイト相に転移する。 
 (Mg,Fe)2SiO4 のポストスピネル転移が負の
クラペイロン勾配を持ち、それがスラブの沈
み込みを部分的に妨げるため、スラブの滞留
を引き起こすことが従来から明らかにされ
てきた。しかしこの勾配値は、転移エンタル
ピー測定に基づく熱力学計算の値と高圧 X
線回折実験による値に大きな差があり、さら
にマントル平均組成のパイロライトと
Mg2SiO4 で同一の値であるかは確かでない。
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このように、ポストスピネル転移のクラペイ
ロン勾配をさらに詳しく研究することは極
めて重要な課題である。 
 MgSiO3 ポストペロブスカイトは SiO6 八面
体層と Mg が積層する 2 次元的構造を持つた
め、その物性は大きな異方性を持ち、D”層の
特異な性質を説明できるとされている。しか
しMgSiO3ポストペロブスカイト相は 120GPa、
2000℃を越える超高圧高温下でのみ安定で
あり、常圧常温に回収することができない。
このことは、MgSiO3ポストペロブスカイトの
構造と物性、特にレオロジーや熱力学的性質
等の研究を著しく困難にする。さらにポスト
ペロブスカイト転移を起こす酸化物はCaIrO3

及び筆者らが最近報告した CaRuO3、CaRhO3

だけであった。そのため、更に多くのポスト
ペロブスカイト相を探索することが、MgSiO3

ポストペロブスカイトの良いモデル物質を
見出すと共に、結晶化学的系統性の解明を可
能にすると予想された。 
 
２．研究の目的 
(1)多数の試料を同時加圧するマルチセル法
を用いた高温高圧実験により、Mg2SiO4 及び
パイロライトにおけるポストスピネル転移
境界線の P-T 勾配の違いを正確に決定する。
(2)ポストスピネル相などのマントル鉱物の
高精度の熱測定に基づく熱力学計算によっ
て、その高圧相平衡関係を精密決定する。 
(3)ポストペロブスカイト転移を起こす多数
の ABX3 化合物を探索し、ポストペロブスカ
イト相が常圧に急冷凍結できる物質を見出
し、相平衡関係を決定し、結晶構造を精密化
し、物性を測定する。これらの結果を基に、
ポストペロブスカイト転移の結晶化学的系
統性を解明する。 
 
３．研究の方法 
高圧実験装置に高硬度超硬合金アンビル

を組み込み、従来より大きな試料空間をより
小さい荷重で実現した。3~4 つの異なる試料
を同一温度圧力条件に置けるマルチセル法
を用い、Mg2SiO4、MgSiO3、パイロライト、
大陸地殻物質の詳細な相関係を決定した。ポ
ストぺロブスカイト相等の新規高圧相の結
晶構造決定のために放射光 X 線回折データ
を収集し、リートベルト法で構造精密化を行
った。ポストぺロブスカイト相の低温熱容量
を PPMS 装置で、磁化率を MPMS 装置で測定
した。高温微少熱量計に制御解析システム
(CSEvo)を取り付け、熱量データの取得・解
析の高精度化・迅速化を図った。室温以上の
熱容量は DSC で測定した。 
 
４．研究成果 
(1) マルチセル法を用いて Mg2SiO4、MgSiO3、
パイロライトの詳細な相関係を 28GPa、

1800℃まで決定した。その結果、パイロライ
トのポストスピネル転移は Mg2SiO4 に比べ、
約 0.5GPa 低い圧力で起こり、転移境界線の
勾配が約半分であることが明らかになった。
このことは、従来から広く行われてきた、
Mg2SiO4 ポストスピネル転移境界線の勾配を
使って 660km 不連続面のマントルダイナミ
クスへの影響を議論することでは不十分で
あることを初めて示す重要な結果である
(Ishii et al., 2011)。 
  
 
 
 
   
 
 
 
 

図１．パイロライトと Mg2SiO4のポストスピ
ネル転移相境界線 
  
(2) 28GPa、1800℃までの大陸地殻物質の詳細
な相平衡関係をマルチセル法で決定し、高圧
相関係を基に密度を計算した。その結果、大
陸地殻物質の鉱物組合せから、沈み込むスラ
ブと共に大陸地殻物質が下部マントル深部
にまで沈み込み得ることを明示した(Ishii et 
al., 2012)。 
(3) NaNiF3のぺロブスカイト-ポストぺロブス

カイト転移の高圧相関係を詳細に決定した。

ぺロブスカイト、ポストぺロブスカイト両相

の構造を精密化し、熱容量・磁化率等の物性

を測定した (Shirako et al., 2012a) 。NaCoF3ペ

ロブスカイトが高圧下でポストペロブスカイ

トに転移し、さらに高圧で Na5Co3F11 と 
NaCo3F7に分解することを見出し、高圧相平衡

関係を決定した (Yusa et al., 2012) 。 
 
  
  
  
  
  
  
                 
  
     

 
    図２．NaNiF3の高圧相平衡図 
 
研究代表者らが先に見出した、ぺロブスカイ
トとポストぺロブスカイト相の中間の圧力
温度で安定な CaRhO3 相について、その構造
解析を行い、ポストぺロブスカイト構造に類
似しているが、異なる構造であることを明ら



 

 

かにした (Shirako et al., 2012b) 。 
(4) ABX3酸化物、フッ化物のペロブスカイト
－ポストペロブスカイト転移に関して、(3)
の結果を含めて13種類のABX3化合物のデー
タを整理し、この転移の相境界線の勾配、密
度変化、ペロブスカイトとポストペロブスカ
イトの圧縮挙動、ポストペロブスカイト型に
転移する ABX3化合物の B-X 結合の共有性な
ど、ペロブスカイト－ポストペロブスカイト
転移に共通に見られる結晶化学的特徴が存
在することを明らかにした。 
(5) ポストスピネル相であるカルシウムフェ

ライト型MgAl2O4およびMgOとAl2O3の熱量

測定を行い、MgOとAl2O3がカルシウムフェラ

イト型MgAl2O4に転移する際の高圧相平衡境

界線を熱力学計算で決定した。さらに高圧ラ

マンスペクトルと格子振動計算から熱容量を

決定した(Kojitani et al., 2012a, 2013)。 
(6) Mg2SiO4スピネルの高温熱容量を測定し、

格子振動モデルにより熱容量を0 Kから計

算し標準エントロピーを求めた(Kojitani et al., 
2012b)。SiO2スティショバイトの低温熱容量

を測定し、298Kの標準エントロピーを決定し

た(Akaogi et al., 2011)。 

 
図３．Mg2SiO4スピネルの熱容量 

 
(7) Mg14Si５O24 anhydrous phase Bの相関係を

20GPa、1800℃までの高圧実験で決定した。

さらにanhydrous phase Bの熱容量、熱膨張率、

転移エンタルピーを測定し、熱力学計算によ

り相平衡関係を計算して高圧実験の結果を精

密化した。  
(8)TiO2-ZrO2系の20GPaまでの高圧相関係を調

べ、αPbO2型連続固溶体がTiO2に富む側で広く

安定であることを明らかにした(Akaogi et al., 
2012)。 
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