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研究成果の概要：地球下部マントルの主要鉱物であると考えられているMgSiO3ペロブスカイト

中において、アルミニウムの固溶により酸素欠陥が生じる可能性があることを結晶構造の解析

から示した。また、海洋底が地球深部に沈み込んだ時に安定相として現れると考えられている

カルシウムフェライト相や六方晶相について、安定に存在する圧力温度領域や熱化学データの

決定がなされた。 
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１．研究開始当初の背景 

地球下部マントルにおいて、アルミニウム
成分のほとんどは主要鉱物の一つである
MgSiO3ペロブスカイトに分配されると考え
られている。従来、MgSiO3ペロブスカイト中
でのアルミニウムの置換は、チェルマク型の
置換様式 Mg2+ + Si4+ = Al3+ + Al3+ のみに
より扱われてきた。ところが、酸素欠陥型の
置換様式 2Si4+ = 2Al3+ + VO� を示唆する化
学組成を持ったAl含有MgSiO3ペロブスカイ
トの合成が可能であることが判明した。アル
ミニウムの置換によりMgSiO3ペロブスカイ
ト中に酸素欠陥が生じる場合には、その酸素
欠陥が物性に大きく影響を及ぼす可能性が
示唆されていた。このため、化学組成だけで
はなく、もっと直接的に酸素欠陥の存在を支
持する証拠を示す必要があった。 

海洋底を形成している中央海嶺玄武岩を
下部マントルの圧力温度条件下で保持する
すると、カルシウムフェライト相や六方晶相

が現れる。それらは結晶構造中に大きな陽イ
オン席を持つことから、下部マントル上層部
におけるNa+やK+のホスト相と考えられてい
る。カルシウムフェライト相においては、
MgAl2O4やNaAlSiO4端成分についての結晶
構造、高圧相関係や体積弾性率が分かってい
るのみであり、固溶体として扱った場合の高
圧相関係やNaAlSiO4成分の最大固溶量に関
する情報はほとんど得られていなかった。六
方 晶 相 に 至 っ て は 、 NaMgAl3SiO8 や
KMg2Al5SiO12端成分の結晶構造すらきちん
と精密化されていない状況であった。 
 
２．研究の目的 

(1) MgSiO3ペロブスカイトにおけるアルミニ
ウムの置換メカニズムの解明 

MgSiO3ペロブスカイト中におけるアルミ
ニウムの置換において、もし、チェルマク型
置換様式だけでなく本当に酸素欠陥型の置



換様式が存在しているなら、結晶構造にそれ
が反映されていることが期待される。このこ
とから、チェルマク置換型のみと酸素欠陥型
置換を含む 2 種類のAl含有MgSiO3ペロブス
カイトについて結晶構造の詳細を比較する
ことにより、MgSiO3ペロブスカイト中でのア
ルミニウムの置換メカニズムを明らかにす
ることを目的とした。 

 

(2) NaAlSiO4－MgAl2O4－Mg2SiO4系カルシ
ウムフェライトの高圧相関係および熱力
学的性質の決定 

。 

N

 

 

 

海洋底を形成している玄武岩の高圧相に
現れるカルシウムフェライトの化学組成は、
NaAlSiO4－MgAl2O4－Mg2SiO4三成分系で
単純化することができる。そこで、NaAlSiO4

－MgAl2O4 、MgAl2O4 －Mg2SiO4 、および
NaAlSiO4－Mg2SiO4のそれぞれの二成分系
において高圧相関係を明らかにし、最終的に
三成分系におけるカルシウムフェライト相
の安定領域を決定することを目的とした。ま
た、過半数を占める固溶端成分のNaAlSiO4

カルシウムフェライトについては、その定圧
熱容量を測定し、熱量測定できない温度領域
についてキーファーモデルを用いた理論計
算により定圧熱容量を推定する。得られた定
圧熱容量からエントロピーの決定も行う
 
(3) 六方晶相の結晶構造についての検討 

CaAl2O4－MgAl2O4系においてはCaAl2O4 : 
MgAl2O4 = 1 : 2（モル比）の化学組成で、一
方 aAlSiO4 － MgAl2O4 系 に お い て は
NaAlSiO4 : MgAl2O4 = 1 : 1（モル比）の化学
組成で六方晶相が合成されることが知られ
ていた。後者では、比較的小さなイオン半径
を持つMg2+と同じイオン席にNa+が入ること
が要請される。しかしながら、Na+のイオン
半径を考慮するとMg2+と同じイオン席に収
容されるとは考え難い。そこで、それらの六
方晶相について構造精密化を行い、六方晶相
の結晶構造の詳細について検討することを
目的とした。
 
 
３．研究の方法 

(1) MgSiO3ペロブスカイトにおけるアルミニ
ウムの置換メカニズムの解明 

酸素欠陥型の置換のみを想定して 5mol%
および 10mol%のアルミニウムをMgSiO3ペロ
ブスカイトにドープした試料、さらにチェル
マク置換のみを考慮してMgSiO3ペロブスカ
イトにアルミニウムを 5mol%および 10mol%
ドープした試料を川井式高圧発生装置を使
用することにより高圧合成した。 

高圧合成したそれぞれの試料について、エ

ネルギー分散型分光器付き走査型電子顕微
鏡（SEM-EDS）により組成分析を行い、また
X線回折装置により粉末X線回折プロファイ
ルを取得した。得られた X 線回折プロファイ
ルを用いて、リートベルト法により結晶構造
の精密化が行われた。 
 

(2) NaAlSiO4－MgAl2O4－Mg2SiO4系カルシ
ウムフェライトの高圧相関係および熱力
学的性質の決定

① MgAl2O4－Mg2SiO4系高圧相関係 

全体の組成がMgAl2O4:Mg2SiO4 = 90:10, 
78:22, 70:30, 50:50（モル比）となるように調
製されたMgO, SiO2, Al2O3の混合物を出発物
質とした。川井式高圧発生装置を用いること
により 1600℃で 20～27 GPaの圧力範囲にお
いて出発試料を 3 時間保持し、急冷後常圧下
に回収した。回収試料は、微小領域X線回折
装置およびSEM-EDSによる組成分析により
相の同定を行った。 
 

② NaAlSiO4－MgAl2O4系高圧相関係 

MgAl2O4:NaAlSiO4 = 0:100, 10:90, 20:80, 
30:70, 33:67, 40:60, 50:50, 60:40, 70:30, 80:20 
（モル比）となるようなMgAl2O4スピネルと
NaAlSiO4カーネギーアイトの混合物を出発
物質とした。①と同様にして、出発物質を
1600℃, 12～27 GPaの圧力範囲で 1～3 時間保
持後、急冷回収した。回収試料は、微小領域
X線回折装置およびSEM-EDSによる組成分
析により相の同定を行った。 
 
③ NaAlSiO4カルシウムフェライトの熱力

学パラメータの決定

NaAlSiO4カルシウムフェライト単相で高
圧合成した試料について、DSC測定により定
圧熱容量を決定した。測定温度範囲-150～
130℃以外の温度における定圧熱容量につい
ては、実測の定圧熱容量、ラマンおよびIR分
光測定の測定データに基づきキーファーモ
デルにより計算を行った。得られた熱容量か
ら室温でのエントロピーが推定された。 
 
④ MgAl2O4系の高圧高温相関係 

MgAl2O4スピネルを出発物質として、圧力
18～27 GPa、温度 1400～2500℃の領域におい
て、急冷法による高圧高温実験を行った。回
収 試 料 は 微 小 領 域 お よ び 粉 末 XRD と
SEM-EDSにより相の同定を行った。 

この実験で発見された新しい高圧相につ
いては、ludwigite の結晶構造を変型した構造
モデルを使用することによりリートベルト
解析を行った。 

 
(3) 六方晶相の結晶構造についての検討 



Na1.5Mg1.5Al4.5Si1.5O12 六 方 晶 相 は 、
MgAl2O4スピネル：NaAlSiO4カーネギーアイ
ト = 1:1（モル比）の混合試料を出発物質と
して 18 GPa, 1600℃で 2 時間保持して合成し
た。また、 KMg2Al5SiO12 六方晶相は、
KMg2Al5SiO12組成のゲルを出発物質として
20 GPa, 1500℃で 1 時間保持し合成した。 

組成分析の結果、アルミニウムを約 5mol%
と 10mol%含むMgSiO3ペロブスカイトの組成
は そ れ ぞ れ Mg0.99Al0.05Si0.96O2.99 お よ び
Mg0.96Al0.10Si0.94O2.99と求められた。これらの
組成は、酸素欠陥型置換によるアルミニウム
の最大固溶量が 3mol％であることを示して
いる。地球下部マントルでは、MgSiO3ペロブ
スカイトは岩塩型MgOと共存していると考
えられているため、下部マントルを構成して
いるペロブスカイト相中にも酸素欠陥が存
在することが可能であること、そして酸素全
体の 0.3％までは酸素欠陥ができ得ることが
示唆される。 

高圧合成したそれぞれの試料について粉
末X線回折測定を行い、X線回折プロファイル
を取得した。そして、得られたX線回折プロ
ファイルを用いてリートベルト解析を行い、
Na1.5Mg1.5Al4.5Si1.5O12およびKMg2Al5SiO12六
方晶相の結晶構造を精密化した。決定された
結晶構造は、既知のCaMg2Al6O12六方晶相の
ものと比較された。 
 
４．研究成果 

(1) MgSiO3ペロブスカイトにおけるアルミニ
ウムの置換メカニズムの解明 

リートベルト解析の結果、格子定数におい
てb軸とc の長さはアルミニウムの固溶量
増加に伴い増加するが、a軸長は減少するこ
とが明らかになった。酸素欠陥が予想される
組成の試料とチェルマク置換のみの試料の
格子定数を比較すると、a軸では差が見られ
ないが、b軸とc軸においては有意の差で酸素
欠陥が予想される試料の方がチェルマク置
換のみによる試料よりも同じアルミニウム
含有量でより短くなることが示された。さら
に、ペロブスカイト構造の骨格を形成してい
るSiO

軸

 

。 
6八面体について、Si-O原子間距離や

SiO6八面体同士の結合角などの詳細に関し
ても比較を行った。その結果、酸素欠陥を含
むと予想される試料とチェルマク置換のみ
による試料との間には測定誤差を超える違
いが見られた。精度良く精密化された結晶構
造の比較より導かれる結果は、MgO成分が過
剰な組成で合成されたアルミニウム含有
MgSiO3ペロブスカイト中に、酸素欠陥型の置
換が存在することを強く支持する。 

 

(2) NaAlSiO4－MgAl2O4－Mg2SiO4系カルシ
ウムフェライトの高圧相関係および熱力
学的性質の決定

①MgAl2O4－Mg2SiO4系高圧相関係 

MgAl2O4－Mg2SiO4系においてMg2SiO4成
分が 50mol%までの 16000℃における高圧相
関係を明らかにした。23 GPaより低い圧力で
は、[MgO + Al2O3]または[MgO + Al2O3 + ザ
クロ石]の相組み合わせが安定であるが、23 
GPaを超えるとカルシウムフェライト相が出
現する。MgAl2O4－Mg2SiO4カルシウムフェ
ライト固溶体単相において、Mg2SiO4成分の
MgAl2O4カルシウムフェライトへの最大固
溶量は 35mol%と決定された。Mg2SiO4成分
が多く含まれる程より低圧で安定となるこ
とも分かった

Mg2SiO4成分の固溶度が異なるいくつかの
MgAl2O4－Mg2SiO4カルシウムフェライト固
溶体について格子定数を決定し、求められた
体積を外挿することにより仮想的なMg2SiO4

カルシウムフェライトの体積（ 36.49(2) 
cm3/mol）を推定した。この体積は、MgSiO3

ペロブスカイト + MgOのものよりも大きい
ため、Mg2SiO4 カルシウムフェライトが
Mg2SiO4系の高圧相として安定に存在できな
いことへの説明を与えた。 

Fig. 1. 酸素欠陥型及びチェルマク置換

型Al-MgSiO3 ペロブスカイトの格子定数

とAl固溶量の関係. ▲酸素欠陥型, □チ

ェルマク置換型, ■純粋なMgSiO3 
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②NaAlSiO4－MgAl2O4系高圧相関係 

この系のカルシウムフェライト相は、
MgAl2O4－Mg2SiO4系よりもさらに低圧側の
約 16 GPa以上の圧力で出現する。NaAlSiO4

カルシウムフェライトへのMgAl2O4成分の
最大固溶量は約 30mol% である。その
MgAl2O4成分の最大固溶量は、圧力の増加に
伴って僅かであるが増加する傾向が見られ
た

圧力依存性は
ほとんどみられない。 

ムフェライトの熱力

いて 1～1.5％の測定精度で決定された。 

に

る熱力学
ラメータ決定に有効であろう。 

④

。 
過去の実験において、NaAlSiO4：MgAl2O4 

= 1:1(モル比)、即ちMgAl2O4成分が 50mol%
のところで六方晶相が形成されることが知
られていたが、六方晶相はこの系において
MgAl2O4成分で 46～70mol%の領域において
固溶体を形成することが分かった。本実験の
圧力範囲において固溶範囲の

 
③ NaAlSiO4カルシウ

学パラメータの決定 

NaAlSiO4カルシウムフェライトの定圧熱
容量が、DSC測定により 120～400 Kの温度範
囲にお

120 Kより低温側は測定装置の問題により、
また約 600 K以上の高温側ではNaAlSiO4カル
シウムフェライト結晶が壊れるために定圧

熱容量を測定することができなかった。そこ
で、キーファーモデルに従って格子振動の状
態密度分布をモデル化することにより、0 K
から 2500 Kまでの定圧熱容量を計算した。こ
こで、格子振動の状態密度分布は、本研究に
よるラマンスペクトルおよび赤外線吸収
（IR）スペクトルのデータに基づき、かつ実
測の定圧熱容量を再現するようにモデル化
された。なお、2 つの分光測定結果から、ピ
ークのブロードニングが観測されたことか
ら、SiとAlは同じイオン席においてランダム

分布していることが示唆された。 
計算によって求められた 0 Kからの定圧熱

容量を用いて、NaAlSiO4カルシウムフェライ
トの 298 Kにおける格子振動寄与によるエン
トロピーが 85.9 J/mol·Kと推定された。Siと
Alのランダム分布による配置のエントロピ
ー（11.5 J/mol·K）と併せると、25℃におけ
るNaAlSiO4カルシウムフェライトのエント
ロピーは 97.4 J/mol·Kと得られた。これらの
熱化学パラメータは、カルシウムフェライト
相の安定性を熱力学的に議論する際に用い
られる。また、分光測定を用いた手法は、ダ
イアモンドアンビルを使用した高圧その場
観察実験にも適用できることから、今後の急
冷回収不可能な超高圧物質におけ
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Fig. 4. NaAlSiO4カルシウムフェライ

トの定圧熱容量測定結果お

パ
 

MgAl2O4系の高圧高温相関係 

MgAl2O4は地球上部マントル岩石中のス
ピネル相やマントル深部に沈み込む海洋プ
レートに存在していると考えられているカ
ルシウムフェライト相の主要成分であり、ま
た、材料物質としても重要である。本研究で
は、今まで多くの研究者が高圧高温実験を行
っているにも関わらず、空白のままとなって
いた圧力温度領域における相関係が明らか
になった。特に、Mg2Al2O5組成を持つ新しい
相が発見されたことは注目に値する。これま

よび、キ

gAl2O4系高圧相関

係実験結果(1600℃) 

ーファーモデル計算結果 

Fig. 3. NaAlSiO4-M

Fig. 2. MgAl2O4-Mg2SiO4系高圧相関係

実験結果(1600℃) 



で、そのような化学組成を持つ物質が報告さ
れた例は無かったからである。2000℃以上の
温度において、MgAl2O4スピネルは約 20 GPa
でMg2Al2O5 + Al2O3に分解し、さらに約 26 
GPa以上で構造が未知のMgAl2O4組成を持つ
新しい相に相転移することが分かった。 

AB2X4型の高圧化合物の結晶構造について、

新

(3

の

の結果はそれを裏付けるものであ
。 

者、研究分担者及び連携研究者に
下線） 

新Mg2Al2O5相については、ludwigite (Mg, 
Fe2+)2(Al, Fe3+)BO5の結晶構造を少しだけ変
型させた構造モデルを用いてリートベルト
解析を行うことにより、構造が精密化された。
格子定数はa = 9.3710(6), b = 12.1952(6), c = 
2.7916(2) Åと決定された。密度は ρcalc = 
3.801(1) g/cm3と求められた。得られた結晶構
造は、カルシウムフェライトや六方晶相のも
のにかなり類似ている。特徴的なのは、Mg
が三角柱型をした酸素 6 配位の配位多面体席
に収容されていることである。A2B2X5型や

たな展開が期待される。 

 
) 六方晶相の結晶構造についての検討 

Na1.5Mg1.5Al4.5Si1.5O12六方晶相と考えら
れてきた高圧物質に関しては、リートベルト
解析の結果、従来の報告通り六方晶相の結晶
構造を持つことが妥当であると確認された。
また、Na+の一部はMg2+と同じ陽イオン席に
収容される。その陽イオン席は、酸素 6 配位
の八面体型多面体ではなく三角柱型の酸素 6

配位多面体である。このことが、Na+のMg2+と
置換を可能にしていると予想される。 
また、KMg2Al5SiO12組成の六方晶相のリー

トベルト解析の結果、Al3+の一部がSi4+に置換
されることにより(Al, Si)O6八面体が小さく
なるが、その影響を比較的イオン半径の大き
なK+が相殺することにより結晶構造を安定
化していることが明らかになった。天然玄武
岩の高圧高温実験において、より多くのK+の
存在がカルシウムフェライト相よりむしろ
六方晶相を安定にすることが報告されてお
り、本研究
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