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研究成果の概要（和文）：本研究は、温度を変数とした地球内部関連物質の単結晶X線構造解析から、それらの
弾性特性や構造安定性に関する知見を獲得し、地球内部の諸現象の解明を目指した研究である。ペロブスカイト
型・ポストペロブスカイト型構造をもつ下部マントルアナログ物質のデバイ温度とポテンシャルの異方性を求
め、原子間相互作用の大きさを見積もり、弾性特性と構造安定性に関する詳細情報を得た。特にCaGeO3ペロブス
カイトに関する研究成果から、MgSiO3ブリッジマナイトが下部マントル中でポストペロブスカイト相へ相転移す
る前にPbnm構造とは異なる対称性のペロブスカイト相へ相転移する可能性があることが推察された。

研究成果の概要（英文）：This is a research with the aim of elucidating phenomena in the Earth’s 
interior by obtaining knowledge of elastic properties and structural stabilities of Earth’
s-interior-related materials. We determined the anisotropic Debye temperatures and potentials in 
analogs of Earth’s lower mantle materials and estimated the magnitude of their interatomic 
interactions to obtain detailed knowledge of their elastic properties and structural stabilities. In
 particular, it is inferred from the findings on CaGeO3 perovskite that MgSiO3 bridgmanite may 
transform to a perovskite phase with a different symmetry from Pbnm structure in the Earth’s lower 
mantle before the transition to the post-perovskite type structure.

研究分野：鉱物結晶学

キーワード： 単結晶X線構造解析　地球内部物質　原子変位　デバイ温度　ポテンシャルパラメータ
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１．研究開始当初の背景 
地球内部を構成する鉱物結晶の弾性特性
は、地球内部の地震波（弾性波）速度分布を
予測・解釈する上で非常に重要であることか
ら、国内外で精力的に研究されてきた。鉱物
結晶の弾性波速度は、その弾性特性を表す物
理定数の一つであるデバイ温度から求めら
れる。しかし、地球内部の地震波速度分布の
詳細を明らかにするには鉱物結晶の弾性波
速度の異方性を求める必要があるが、鉱物結
晶のマクロな性質である比熱や体積熱膨張
など従来の手法で求めたデバイ温度は構成
原子の総体的な平均値であり、しかも等方的
な値にすぎず、これから求めた弾性波速度も
また等方的な平均値にすぎない。最近我々は、
これまで培ってきた回折実験・単結晶 X線精
密構造解析の技術を駆使し、広い温度範囲に
おいて構造解析から精密決定した各構成原
子の平均二乗変位（MSD）の温度依存性にデ
バイモデルを適用することによって、各構成
原子に対して個別にデバイ温度の異方性を
決定する手法を確立した。この手法をMgSiO3

多形やそのアナログ物質など地球内部関連
物質に適用すれば、現在論争されている下部
マントル最下部にあたる D”層での地震波の
速度異常や異方性の原因など地球内部の弾
性特性の詳細を解明できると考えられる。 
この手法は温度を変数とした単結晶 X 線
精密構造解析に基づいているので、圧力上昇
に伴い輝石型（上部マントル）→ ガーネッ
ト型（マントル遷移層）→ ぺロブスカイト
型（下部マントル）→ ポストぺロブスカイ
ト型（D”層）へと相転移する MgSiO3多形の
各相において、それら結晶構造の温度依存性
に関する知見も得ることができる。ただし、
常圧下に急冷回収した（準安定な）ぺロブス
カイト相は熱的安定性が低く、ポストぺロブ
スカイト相は超高圧高温下（120 GPa・2200 C
以上）でのみ安定で急冷回収できない。この
ように目的とする高圧相に対して直接測定
ができない場合には、より低圧で合成でき、
安定性が高く、しかも物理的・化学的に性質
が類似したアナログ物質の研究が、目的とす
る高圧相の構造特性や物性の予測に有効で
ある。 
 
２．研究の目的 
上記の背景のもと、地球内部物質のアナロ
グ物質であるCaGeO3ペロブスカイト、CaIrO3

ポストペロブスカイト、SrGeO3ペロブスカイ
トを取り上げ、単結晶 X線精密構造解析から
求めたデバイ温度の異方性から弾性異方性
を決定するとともに、それら結晶構造の温度
依存性を明らかにすることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
本研究の目的達成のために、各物質につい
て、研究期間内（平成27~29年度）に以下の実
験・解析を行った。 
 

① 単結晶合成実験 
高圧安定相である CaGeO3ペロブスカイト
と SrGeO3 ペロブスカイトについては、キュ
ービックアンビル型高圧発生装置を用いて、
高圧高温（それぞれ 12 GPa・1253 Kおよび 6 
GPa・1223 K）の条件下で単結晶の合成を行
った。その際出発物質として、それぞれ固相
反応法で合成したウォラストナイト型
CaGeO3と擬ウォラストナイト型 SrGeO3の粉
末試料を用いた。一方、常圧安定相である
CaIrO3ポストペロブスカイトについては、出
発物質として Ca(OH)2と Ir、フラックスとし
て CaCl2を用い、フラックス法により単結晶
を合成した結果、針状結晶が育成した。 
 
② 単結晶 X線構造解析 
合成した CaGeO3ペロブスカイト、SrGeO3

ペロブスカイト、CaIrO3ポストペロブスカイ
トにおいて、それぞれ 0.15  0.14  0.14 mm3、
0.10 0.09 0.09 mm3、0.20 × 0.01 × 0.01 mm3

のサイズをもつ単結晶試料を選び、各試料を
石英キャピラリーに挿入して回折強度測定
の試料とした。冷却・加熱に窒素吹付け型低
温・高温装置を用い、CaGeO3 ペロブスカイ
トについては 98  898 Kの範囲内の 18個の
温度点、SrGeO3 ペロブスカイトについては
100～323 Kの範囲内の 7個の温度点、CaIrO3

ポストペロブスカイトについては 100~473 K
の範囲内の 12 個の温度点で回折強度測定を
行った。各強度測定には、Mo K線（60 kV・
250 mA）を用いて 4 軸型 X線回折計により
反射の強度を測定した。測定の際、試料位置
の温度変動を0.2 K以内に保った。等価反射
を平均し、Lp効果、吸収効果、消衰効果に対
する強度補正を施した。構造精密化の際に、
多重散乱の影響が疑われる反射と(sin)/値
の小さな低角度反射を削除した。とくに後者
は、二次消衰効果を低減し、解析に用いる原
子散乱因子を選択する際にその原子電荷へ
の依存性をできるだけ避けるためである。各
温度に対して Fo  3(Fo)の精度をもつ独立反
射を構造精密化に用いた。最終的に信頼度因
子は、CaGeO3 ペロブスカイトについて R = 
0.0142  0.0229および wR = 0.0117  0.0184、
SrGeO3 ペロブスカイトについて R = 
0.0730.0135 および wR = 0.00530.0093、
CaIrO3 ポストペロブスカイトについて R = 
0.0106~0.0230および wR  = 0.0102~0.0262に
達した。 
 
③ デバイ温度の決定 
回折法で決定した原子の MSD は、熱振動
に起因する動的変位と配置の乱れに起因す
る静的変位の両方の寄与が含まれ、デバイモ
デルに基づけば、次式で表される。 
     

 



ここで、 は静的変位成分、 は動的変位
成分、mは原子質量、kBはBoltzmann定数、ħは
換算 Planck定数、Dはデバイ温度、T は絶対温
度である。静的変位成分はほとんど温度に依存
しないので、 を定数と見なし、各試料の測
定温度範囲内で求めたMSDデータに対して式（1）
を最小二乗フィット（デバイフィット）して、
Dと を決定した。ここで、あらゆる方向に
対して平均化したMSDに相当するUeqのデバイ
フィットから、あらゆる方向に対して平均化し
たデバイ温度と静的変位成分が決定でき、一方、
特定方向のMSDのデバイフィットから、その方
向のデバイ温度と静的変位成分が決定できる。 
 
④ 調和型一粒子ポテンシャル係数の決定 
デバイ温度Dから、原子の調和振動を仮定し
た場合の一粒子ポテンシャル（OPP）係数 qを次
式より見積もった。 

 

式（2）のDに対して、あらゆる方向に対して平
均化したデバイ温度を用いれば、あらゆる方向
に対して平均化した等方的な OPP係数が、特定
方向のデバイ温度を用いれば、特定方向の異方
的なOPP係数が各原子に対して決定できる。OPP
係数 q は力定数に相当し、結合の強固さなど周
りの原子からの相互作用の大きさを知る指標と
なる。 
 
４．研究成果 
①CaGeO3ペロブスカイト 
この化合物は、GeO6八面体の tilt（傾きや
回転）ため、理想的な立方晶ペロブスカイト
（空間群 Pm m）から大きく歪み、常温常圧
下では直方晶（斜方晶）で空間群 Pbnmの対
称性をもつ。これは、同一構造をもつ下部マ
ントル物質 MgSiO3ブリッジマナイトのアナ
ログ物質として重要である。構造解析の結果、
過去に 520 Kで報告された Pbnm  Cmcmの
構造相転移は存在せず、測定した温度範囲内
において、ぺロブスカイト型 CaGeO3は Pbnm
構造を維持していることがわかった。MSDに
対するデバイモデルフィッティングの結果、
各原子において有意な静的変位成分は観測
されなかった。得られたデバイ温度からポテ
ンシャルパラメータを求めた結果、Ca < O1 < 
O2 << Geの順に大きくなることがわかった。
Caと Geのこの関係は、結合距離の熱膨張係
数から期待される結合の固さと一致してい
る。酸素原子が示す顕著なMSDの異方性は、
これら酸素と固く結合している Ge との相互
作用の結果であると考えられた。 
ここで、CaGeO3 ペロブスカイト、CaTiO3

ペロブスカイト、これらと同一構造をもつ下
部マントル物質 MgSiO3ブリッジマナイトを
取り上げ、配位多面体の圧縮率比や八面体 tilt
の大きさの比較から、以下の地球科学的イン
プリケーションを得た。 
 

 MgSiO3 ブリッジマナイトにおいて 7.3 
GPa・600 K付近で示唆された相転移が存在
していたとしても、それはCaTiO3ペロブス
カイトで観測された高対称な低圧高温相へ
の相転移ではなく、低対称な高圧低温相へ
の相転移であろう。 

 
 MgSiO3ブリッジマナイトが、下部マントル
中でポストペロブスカイト相へ相転移する
前に（約 23 GPa・1900 K  125 GPa・2500 K）、
Pbnm 構造とは異なる対称性のペロブスカ
イト相へ相転移する可能性は十分にある。 

 
②SrGeO3ペロブスカイト 
この化合物は立方晶ペロブスカイト型構
造（空間群 Pm m）をもち、下部マントル物
質 CaSiO3 ペロブスカイトのアナログ物質と
して重要である。構造解析の結果、酸素の熱
振動は著しく異方的であり、その変位楕円体
は GeO方向にかなり抑圧されていることが
わかった。GeO 方向における酸素原子の
MSDはほとんど温度に依存しないが、一方、
結合に垂直な方向における MSD は温度の上
昇とともに大きく増加する。ボンドバレンス
から見積もった化学結合性、残差電子密度解
析による結合電子の観察、決定したデバイ温
度から見積もった OPP係数から、この特異な
酸素原子の熱振動挙動は GeO結合における
強い共有結合性に起因すると考えられた。 
 
③CaIrO3ポストペロブスカイト 
この化合物は、下部マントル最下部にある

D”層の主要構成物質であるポストペロブス
カイト型 MgSiO3のアナログ物質として重要
である。この化合物の結晶構造（直方晶；空
間群 Cmcm）は、IrO6八面体層と CaO8多面体
層が[010]方向に交互に積層した構造をとる。
構造解析の結果、Irおよび CaのMSDは、両
者とも、IrO6八面体間の共有稜を挟む Ir-Ir方
向および CaO8 多面体間の共有面を挟む
Ca-Ca方向に相当する[100]方向に最も大きい
ことがわかった。このことは、共有面・共有
稜を挟む陽イオン間の斥力がそれら陽イオ
ンどうしの熱振動を抑制するという一般的
な観点から考えれば、特異的な現象である。
この原因を検討するために、各原子の MSD
の温度依存性から、デバイモデルに基づき、
静的変位成分とデバイ温度を決定した。その
結果、Ir および Ca の両原子とも、[100]方向
に極めて有意な静的変位成分が観測された。
その静的変位成分に基づいて求めた純粋な
動的変位成分（熱振動成分）は、両原子とも、
[100]方向に最も小さいことがわかった。この
ことは、共有稜を挟む Ir-Ir間および共有面を
挟むCa-Ca間で大きな斥力が存在することを
示唆し、a 軸の熱膨張係数が他の軸長のもの
よりも小さいことと調和的である。 
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