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研究成果の概要（和文）：高圧高温発生技術の改良と精密な熱測定データに基づく熱力学計算の手法によって、
地球マントルの深部に存在する鉱物（珪酸塩、チタン酸塩、クロム酸塩など）の高圧高温下による相転移を解明
した。また、高圧下で安定になる新規相の結晶構造を決定し、相転移が起こる圧力温度条件を精密に決定して、
これらの鉱物の相平衡関係を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：High-pressure phase transitions in silicate, titanate and chromate minerals 
in the Earth’s deep mantle were clarified by means of improved high-pressure and high-temperature 
techniques together with precise measurements of their thermodynamic properties. Crystal structures 
of newly synthesized high-pressure phases were analyzed, and the phase relations were precisely 
determined with accurate pressure and temperature measurements.

研究分野：高圧地球科学

キーワード： マントル鉱物　高圧実験　熱測定　相転移　結晶構造　スピネル　ペロブスカイト

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
マントルの深さ 660㎞にある地震学的不連
続面では、遷移層の主要構成鉱物である
(Mg,Fe)2SiO4 スピネル(リングウッダイト)が
(Mg,Fe)SiO3ペロブスカイト(ブリジマナイト)
と(Mg,Fe)O に分解する「ポストスピネル転
移」が起こる。このポストスピネル転移境界
線の負の圧力-温度勾配によって、沈み込むス
ラブに浮力が働き、沈降が部分的に妨げられ、
マントル中の物質移動と進化に大きな影響
を及ぼす。しかし、従来の研究では、Mg2SiO4
のポストスピネル転移境界線の勾配として
小さい負の値(－1～－0.4MPa/℃)が高圧 X 線
回折実験で報告されたが、それは熱測定実験
による勾配(－3MPa/℃)よりも有意に小さく、
その不一致が問題にされてきた。また、マン
トル岩石（パイロライト）においては、深さ
660㎞付近の圧力で約 1800℃以上では、上記
のポストスピネル転移は起こらず、スピネル
からガーネット＋マグネシオウスタイトへ
の分解反応が起こることが分かっていたが、
1800℃以上の高圧相関係が詳細には分かっ
ていなかった。 

MgAl2O4などの A2+B3+
2O4スピネル型化合

物の高圧相転移―これも「ポストスピネル転
移」と呼ばれる―によって、沈み込むスラブ
中の海洋地殻ではアルミニウム含有高圧相
（カルシウムフェライト型やカルシウムタ
イタネイト型）が安定になる。しかしこのア
ルミニウム含有相は多成分系固溶体である
ため、詳しい相関係はいまだに明らかにされ
ていなかった。また、クロムスピネル（主に
MgCr2O4、FeCr2O4の固溶体）から成る岩体で
あるクロミタイトの一部は、ダイヤモンドな
どの高圧鉱物を含み、「超高圧クロミタイト」
と名付けられ、それがマントルを循環する仮
説が提唱されている。しかし、その当否を検
証する高圧実験のデータは非常に限られて
いた。このような状況下で、MgCr2O4、FeCr2O4
を含めて、様々な A2+B3+

2O4 化合物の系統的
な高圧相転移の探索と高圧相の結晶構造決
定が、下部マントルでのアルミニウム含有高
圧相や超高圧クロミタイトの挙動を解明す
るために重要であった。 
さらに、下部マントル最深部で起こる

(Mg,Fe)SiO3 ペロブスカイトのポストペロブ
スカイト(CaIrO3)型への転移が約 10年前に発
見されてから、様々な A2+B4+O3化合物の高圧
相転移が広範に研究されたが、多くのチタン
酸塩ペロブスカイトはポストペロブスカイ
ト型へ転移せず、その詳細は未解明のまま残
されていた。 
 
２．研究の目的 
(1)高精度の熱力学データを得ることによっ
て、Mg2SiO4 のポストスピネル転移境界線を
熱力学計算に基づき、高圧 X線回折実験とは
独立に、精密決定する。(2)パイロライトの精
密な高圧相平衡関係を 28GPa、2200℃まで決
定する。特に 1800～2200℃の高圧実験でスピ
ネルからガーネット＋マグネシオウスタイ
トへの転移の境界線を精密に決定し、下部マ
ントルから上昇するプリュームの挙動を明
らかにする。(3)ポストペロブスカイト型に転
移しない ZnTiO3及び FeTiO3ペロブスカイト
の高圧相転移を、35GPa、1600℃まで明らか
にする。(4)クロムスピネルのマントル深部で
の挙動を解明するため、スピネル型 FeCr2O4
及びMgCr2O4の高圧相転移を詳細に調べる。 

 
３．研究の方法 
マルチアンビル装置に高硬度超硬合金ア
ンビルを 2段目アンビルとして組み込んで使
用し、到達圧力を最高 36GPa、温度を最大
2200℃までに拡大した。これにより、従来の
焼結ダイヤモンドアンビルによる高圧実験
よりも試料体積を拡大でき、回収試料の相同
定が容易になり、組成分析を高精度に行い、
高圧相の良質な粉末 X 線回折データを取得
することができ、リートベルト解析を行った。
カルベ型高温微少熱量計に新型の温度制
御・データ処理システムを取り付け、従来の
データよりも高精度に MgSiO3ペロブスカイ
ト等のエンタルピー測定を行い、最新の熱物
性データと組み合わせた熱力学計算により、
ポストスピネル転移境界線を計算した。 
 
４．研究成果 
(1)Mg2SiO4スピネルと MgSiO3ペロブスカイ
トの高純度試料を高圧合成し、それらとMgO
の落下溶解エンタルピーの高精度測定を行
った。それらに基づく転移エンタルピーと、
最近測定された標準エントロピー(Akaogi et 
al., 2007, 2008)を合わせて、最新の熱物性デー
タも使い、Mg2SiO4 のポストスピネル転移境
界線を熱力学計算によって決定した。図 1に
その結果を示す。298K における転移圧力は
23.11.4 GPaと定まり、クラペイロン勾配は
約－1MPa/Kであった。この結果は、Mg2SiO4
のポストスピネル転移の勾配が小さな負の
値であり、その深さが地震学的 660km不連続

面より浅いことを示
した。そのため、パ
イロライト組成のマ
ントルでは、含水条
件下でポストスピネ
ル転移が深さ 660km
で起こることを示唆
している。(Kojitani et 
al., 2016) 
 
図１ 
                                               

(2)パイロライトの高圧相平衡関係を、19～
28GPa、2200℃までの高温高圧実験によって
詳細に決定した。その結果、(Mg,Fe)2SiO4 ス
ピネルがガーネットと(Mg,Fe)O に分解する
反応のため、1800℃以上ではガーネットの割
合が急増し、ガーネット－ペロブスカイト転
移が 660km 不連続面を形成する転移として
重要になることを明らかにした。また、それ
らの相組合せの結果を用い、深さ 400～750
㎞付近におけるパイロライトの鉱物量比を
決定し、密度を計算した。それによって、プ
リュームは 660km 不連続面で抵抗を受けず
上昇できると結論づけた。 
(3) ペロブスカイト型からポストペロブスカ
イト型への転移を起こさない ABO3化合物と
して、ZnTiO3と FeTiO3の高圧相転移を 35GPa、
1600℃まで詳細に研究した。ZnTiO3イルメナ
イトは約 15GPa でペロブスカイト型 ZnTiO3
に転移し、20～25GPaで岩塩型 ZnOとバデレ
アイト型 TiO2に分解する。一方、FeTiO3イル
メナイトは約 15GPa でペロブスカイト型に
転移し、それは約 28GPaで、1200℃以下でカ
ルシウムタイタネイト型 Fe2TiO4 と斜方晶
(OI)型 TiO2に分解するが、1200℃以上ではカ
ルシウムタイタネイト型 Fe2TiO4 と新規



FeTi2O5相に分解することを明らかにした（図
２）。高圧その場観察実験により、新規 FeTi2O5
相は直方晶構造と推定され、減圧後アモルフ
ァス化することが示された。以上のことから、
チタン酸塩では、ポストペロブスカイト型よ
り高密度の相がペロブスカイト型の高圧相
として安定になるため、ポストペロブスカイ

ト型が出
現しない
ことが明
確に示さ
れ た 。

(Akaogi 
et al., 

2015, 
2017) 
 
 

図２ 
 
(4)マントル中でのクロムスピネルの安定関
係を調べるため、FeCr2O4 の高圧相転移を詳
細に明らかにした。図３に示す FeCr2O4の相
図において、スピネル型 FeCr2O4 は変型
ludwigite型 Fe2Cr2O5と Cr2O3に分解した後、
さらに高圧下で、1400℃以下ではカルシウム
フェライト型 FeCr2O4に転移し、1400℃以上
でカルシウムタイタネイト型 FeCr2O4に転移
することが示された。また、高圧その場 X線
観察実験により、高圧下でカルシウムフェラ
イト型を取る FeCr2O4が減圧過程で変型カル
シウムフェライト型に転移することが示さ
れた。変型 ludwigite型 Fe2Cr2O5、変型カルシ
ウムフェライト型 FeCr2O4及びカルシウムタ
イタネイト型 FeCr2O4の結晶構造がリートベ
ルト法で精密化された。これらの結果は衝撃
変成を受けた隕石中の FeCr2O4高圧相に適用
され、その圧力温度条件が 18～23GPa、1300℃

付近と推定
さ れ た 。
（Ishii et al., 
2014） 
 
 
 
図３ 
 
 

(5)FeCr2O4 と同様に、MgCr2O4 の高圧相転移
の詳細を明らかにした。図 4に示すMgCr2O4
の相図に示すように、スピネル型MgCr2O4も
変型 ludwigite 型 Mg2Cr2O5と Cr2O3に分解し
た後、カルシウムタイタネイト型MgCr2O4に
転移する。MgCr2O4 の各転移圧力は FeCr2O4
のそれに近い。さらに、変型 ludwigite 型
Mg2Cr2O5、カルシウムタイタネイト型
MgCr2O4の結晶構造がリートベルト法で精密
化された。これらの結果を用いて、マントル
最上部で形成されたクロミタイトがマント
ル深部に沈み込み、上昇流によって再度地表

に現れるという
「超高圧クロミ
タイトのマント
ル循環説」を検
討すると、深さ
は上部マントル 
の底（約 400km） 
 
図４ 

が限度であると推定された。（ Ishii et al., 
2015） 
 なお、これまでの研究成果を評価され、研
究代表者が 2015 年度日本高圧力学会賞を受
賞した。 
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