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研究成果の概要（和文）：高温高圧実験により、地球マントルを構成する岩石の高温高圧下における相変化を明
らかにした。またマントル深部で起こるアルミニウム含有鉱物、クロム含有鉱物などの相転移を解明し、X線回
折法により、新しく見出された高圧相の結晶構造を決定した。また熱測定実験とそのデータに基づく熱力学計算
により、相転移の起こる圧力温度条件を精密に決定した。さらに様々なスピネル型酸化物の高圧相転移を調べ、
相転移の様式の規則性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Phase changes in mantle-constituent rocks were clarified by high-pressure 
and high-temperature experiments. High-pressure phase transitions of aluminum- and chromium-bearing 
minerals were investigated, and crystal structures of newly synthesized high-pressure phases were 
analyzed by X-ray diffraction method. The pressure-temperature stability conditions of some of the 
high-pressure minerals were precisely determined by calorimetric measurements and thermodynamic 
calculation. Furthermore, high-pressure phase transitions of various spinel-type oxides were 
investigated, and systematics in the phase transitions were clarified.      

研究分野：高圧地球科学

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

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
地球深部のマントルを構成する岩石・鉱物が高温高圧下で起こす相変化を従来より詳細に解明した。それらの結
果は、マントルで起こるダイナミックなプロセスを理解するための基盤となる。またスピネル型酸化物が高温高
圧下で起こす相転移の様式の規則性を明らかにした。それらは、新しい結晶構造や機能を持つ酸化物を高温高圧
下で合成する際に有用な指針となる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
マントルへ沈み込むスラブは成層構造をしており、上部の玄武岩質海洋地殻(中央海嶺玄武岩)、
中間のハルツバージャイト、下部のパイロライトから成る。従来からパイロライト、中央海嶺玄
武岩の高圧相関係に関しては数多くの研究がされてきたが、ハルツバージャイトに関する研究
は少なく、その高圧相関係には不確定な部分が多かった。また、各岩石の相関係はそれぞれの研
究者が別個の圧力基準に基づく高温高圧実験により決定しており、相関係の違いによる密度差
に由来する、中央海嶺玄武岩とハルツバージャイトの遷移層中の滞留の可能性を議論するには、
厳密に同じ圧力温度下で行われた高温高圧実験が必要とされていた。 
近年、ダイヤモンド中の包有物やマントル由来のクロミタイトから、マントル深部物質を調べ
ることが可能になってきた。ブラジル産ダイヤモンド中には、玄武岩質海洋地殻の高圧相に出現
する「六方晶系アルミニウム含有相（NAL相）」と同じ組成の鉱物集合体が発見され、下部マン
トル由来と推定されたが、その当否を判定するには、NAL相の相関係のデータが不足していた。
クロミタイト（クロムスピネル(Mg,Fe)(Cr,Al)2O4からなる岩石で、オリビンを伴う）の一部は、
遷移層や下部マントルまで沈み込み、再度地表まで上昇してきたという「マントルを循環する超
高圧クロミタイト」の学説が最近主張されてきた。この説では、クロミタイト中のクロムスピネ
ルがポストスピネル相であるカルシウムフェライト型高圧相に一度転移した後、上昇過程でス
ピネル型に戻ったと仮定されている。しかし、本研究代表者らによる MgCr2O4、FeCr2O4の詳
細な相関係の最近の研究ではその学説に矛盾する結果を得た。そのため、クロムスピネルとオリ
ビンが共存する組成での高温高圧実験が必要になってきた。さらに、クロムスピネルや NAL相
を包含する一般式 A2+B3+2O4 組成を持つスピネル型化合物の高圧相転移の研究は物質科学的に
も関心を持たれているが、高圧相転移の様式が包括的に調べられたことはない。そのため、様々
なイオン半径を持つ A2+、B3+イオンを含む一連のスピネル型 A2+B3+2O4化合物の高圧相転移を
調べることが重要になってきた。 
 
２．研究の目的 
(1) パイロライト、中央海嶺玄武岩、ハルツバージャイトの詳細な相関係を、同一の高温高圧実
験により下部マントル上部までの圧力温度条件で決定し、鉱物組み合わせの違いによる密度の
差を明らかにし、遷移層と下部マントル最上部における中央海嶺玄武岩、ハルツバージャイトの
挙動を解明する。それらと共に、下部マントルまで沈み込んだ中央海嶺玄武岩中で安定になるア
ルミニウム含有相(NAL相)の安定領域、組成範囲を明らかにする。 
 
(2) クロムスピネルとオリビンからなるクロミタイトの相平衡関係を高温高圧実験で詳細に解
明し、「超高圧クロミタイトのマントル循環説」を相関係の観点から検証する。 
 
(3) マントル岩石に少量含まれる ZrSiO4ジルコンや TiO2ルチルの高圧相転移境界線を、高圧相
のエンタルピー、エントロピー等の測定により決定し、マントルでの転移の深さを推定する。 
 
(4) 多様なスピネル型 A2+B3+2O4化合物の「ポストスピネル転移」を広く探索し、新規高圧相の
結晶構造を決定し、相転移の様式と A2+、B3+イオン半径の関係を解明し、「ポストスピネル転移」
の物質科学的基礎を確立する。 
 
３．研究の方法 
高硬度超硬合金アンビルを組み込んだマルチアンビル装置を用いて、30GPa、2200℃までの超
高圧高温実験を行い、6～8 個の試料を同時に高圧高温状態にして比較できる、複数のマルチサ
ンプルセルを入れた圧力セルを開発した。これにより、従来は個別の高温高圧実験で行われてき
た、異なる組成のケイ酸塩等の相転移の実験を、同一圧力温度で行い、試料の組成の違いによる
相関係の違いを精密に比較することが可能になった。同時に実験効率の向上を図った。またカル
ベ型高温熱量計、物理特性測定装置（PPMS）、高温 X 線回折装置を用いて、高圧相のエンタル
ピー、エントロピー、熱容量、熱膨張率の測定を行い、熱力学計算によって相平衡関係を決定し
た。 
 
４．研究成果 
（1）マルチサンプルセル法を用いて、パイロライト、中央海嶺玄武岩、ハルツバージャイトの
詳細な高圧相平衡関係を同時に、12～28GPa、1600～2200℃で決定した。その結果、ハルツバー
ジャイトではポストスピネル転移境界線の圧力がパイロライトより高く、中央海嶺玄武岩では
ポストガーネット転移の圧力がパイロライトとハルツバージャイトより高いことが明らかにな
った。また鉱物量比から密度を計算し比較したところ、ハルツバージャイトと中央海嶺玄武岩の
密度は 22～25GPa でパイロライトより低いことが示された。この結果は、沈み込むスラブの上
層を構成するハルツバージャイトと中央海嶺玄武岩がマントル遷移層に集積する可能性が高い



ことを示唆した。 
 
（2）MgCr2O4－Mg2SiO4系の高圧相平衡関係を 25GPa、1600℃まで調べた結果、13GPa以下では
スピネル型 MgCr2O4と Mg2SiO4オリビンが安定であるが、それ以上の圧力では変型ルドウィガ
イト型 Mg2Cr2O5、ガーネット相、Mg14Si5O24無水 B 相の３相が安定であり、20GPa 以上でカル
シウムタイタネイト型 MgCr2O4と Mg2SiO4リングッダイトに、23GPa ではカルシウムタイタネ
イト相、MgSiO3ブリジマナイト、MgOになることが明らかになった。また変型ルドウィガイト
型Mg2Cr2O5単独の安定領域は約 13～20GPaであることが示され、さらにこの相の単結晶構造解
析を行って結晶構造を精密決定した。これらの結果から、マントル深部を循環すると従来考えら
れてきた「超高圧クロミタイト」の到達深度は、最も深くても 400㎞以内であると結論された。 
 
（3）ZrSiO4ジルコンは高温高圧下でレイダイトへ転移し、さらに高圧下でコチュナイト型 ZrO2

と SiO2スティショバイトに分解する。TiO2ルチルは高温高圧下でPbO2型 TiO2に転移する。こ
れらの相平衡境界線を精密に決定するために、これら高圧相の熱容量、エントロピー、エンタル
ピー、熱膨張率の測定を行い、熱力学計算によって相平衡境界線を決定した。その結果、平均的
な地温勾配では、深さ約 330 kmでジルコン－レイダイト転移が、約 600 kmでレイダイトの分
解反応が起こり、TiO2ルチルのPbO2型への転移は約 200kmで起こると結論された。 
 
（4）スピネル構造のMgAl2O4 とMgFe2O4の高圧相転移を明らかにするため、27GPa、2500℃で
合成した新規 MgAl2O4高圧回収相の単結晶構造解析を行い、それがカルシウムフェライト型と
関連する低密度の新規構造相であることを見出した。これはカルシウムフェライト相の急冷回
収時に生じた準安定相と解釈された。また 20～27GPa、1200℃で新規 MgFe2O4高圧回収相を見
つけ構造解析を行った結果、Nax(Fe,Ti)xTi2-xO4相と類似の陽イオン配列を持つ新規相であること
が明らかになった。MgAl2O4 と MgFe2O4の新規高圧回収相は衝撃変成を受けた隕石やクレータ
ーの岩石中に見出される可能性がある。 
 
（5）A2+B3+

2O4組成を持つスピネル型化合物の高圧相転移を物質科学の広い観点から調べるため、
（4）のMgAl2O4 とMgFe2O4に加えて、スピネル型MgV2O4、FeV2O4、MgCr2O4の相転移を 25GPa、
1600℃まで調べた。スピネル型 MgV2O4と FeV2O4は岩塩型相とコランダム型相に分解した後、
カルシウムタイタネイト型に転移するが、MgCr2O4はスピネル型が直接カルシウムフェライト型
に転移することが示され、これら高圧相の結晶構造を精密化した。さらに本研究の結果を含めて
今までに明らかにされた A2+B3+

2O4組成のスピネル型化合物の高圧相を A2+、B3+のイオン半径で
整理したところ、カルシウムフェライト型相は広い A2+、B3+イオン半径の範囲で高圧で安定にな
るが、カルシウムタイタネイト型相は限られた狭い範囲のイオン半径を持つ A2+、B3+イオンでし
か安定にならないことが明確になった。この結果は、カルシウムフェライト型相とカルシウムタ
イタネイト型相を分けて高圧合成するための指針となる。 
 
（6）六方晶系アルミニウム含有相(NAL 相)の高圧安定関係を解明するため、MgAl2O4-KAlSiO4 
系と MgAl2O4-CaAl2O4 系の高圧相関係を 29GPa まで 1200～1500℃で調べた。どちらの系でも
15GPa以上で NAL相が安定になり、前者では MgAl2O4成分が 62～65モル％、後者では 67～72
モル％の組成範囲で安定になった。これらの結果と、先に研究代表者らが決定した MgAl2O4-
NaAlSiO4 系における NAL 相の安定組成を組み合わせると、下部マントルに起源をもつダイヤ
モンド中にしばしば見出される、Na、K に富むアルミニウム鉱物と MgAl2O4スピネルの集合体
は、下部マントルでは NAL相であり、上部マントル内でこれらの鉱物集合体に分解したと解釈
された。 
 
なお、研究代表者のこれまでの研究成果が評価され、2018 年に日本地球惑星科学連合のフェ
ローに選出された。 
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