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研究成果の概要（和文）：下部マントルの主要構成鉱物であるケイ酸塩ペロブスカイトの熱力学

データを測定し、ポストスピネル転移の高圧相平衡境界を精密決定した。また玄武岩質地殻が

下部マントルに沈み込むときに生成する、アルミニウム、カルシウム、アルカリ元素に富むカ

ルシウムフェライト相や CAS 相の高圧安定関係を決定した。さらに下部マントル最深部で起

こるケイ酸塩ペロブスカイトのポストペロブスカイト転移に関して、同じ転移をより低圧で起

こす金属酸化物を探索して見出し、それらの高圧相平衡関係を決定し、熱力学データを測定し

た。 
 
研究成果の概要（英文）：Thermodynamic properties of silicate perovskite were measured and 
used to refine the post-spinel phase transition boundary at high pressure. Stability 
relations of calcium ferrite and CAS phase which contain large amounts of calcium, 
aluminum and alkali-metal elements were determined at high pressure. The phases occur 
as high pressure phases of basaltic crust subducted into the lower mantle. Some metal 
oxides with the perovskite structure were found to show the post-perovskite transition at 
lower pressure than that of silicate perovskite which occurs at the lowermost mantle. The 
high-pressure phase relations and thermodynamic properties of the metal oxides were 
determined.      
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様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 
１．研究開始当初の背景 

マントルの 660km 不連続面でスラブの沈み
込みが部分的に妨げられ、660km 付近に滞留し
た後、下部マントル深部へ沈み込んで行くこと
が地震学的トモグラフィーで明らかにされた。
スラブのこの挙動の原因は、660km 不連続面で
起こる(Mg,Fe)2SiO4 スピネルの「ポストスピネ
ル転移」の相境界線の負勾配値によるものであ
り、それがスラブ沈み込みに抵抗を与えること
が大きな原因であるとされている。最近の高圧
X 線回折実験で決められた Mg2SiO4ポストスピ
ネル転移境界の勾配は小さな負の値(dP/dT=－1
～0MPa/K)である。しかし、マントル対流シミ
ュレーションによると、このような小さい勾配
値では、スラブが 660km 付近に滞留する現象は
起こらない。また、地震学的に観測される 660km
不連続面の凸凹を水平方向の温度差で説明しよ
うとすると、小さい勾配値では極端に大きな温
度差を仮定せざるを得ない。このように、ポス
トスピネル転移の勾配に関するこれらの矛盾を
解決するためには、熱力学データをより高精度
に測定し、高圧実験とは独立に、ポストスピネ
ル転移境界線の勾配を再決定することが緊急の
課題になって来た。 
 スラブ上部は玄武岩質海洋地殻で出来ており、
パイロライト組成の平均的マントルとは化学組
成が異なっているため、スラブが下部マントル
に沈み込むと化学的不均質を作り出す。玄武岩
質海洋地殻は Al、Ca、Na、K に富んでおり、平
均的なマントルとは異なる鉱物が安定相になる。
また大陸地殻物質や海洋底堆積物はパイロライ
ト組成よりはるかに Si、Al、Ca、アルカリ元素
などに富んでいる。しかし下部マントルの圧力
温度条件下で Al、Ca、アルカリ元素のホスト相
になる鉱物の安定関係は十分には分かっておら
ず、それらの相平衡関係を規定する熱力学的性
質はほとんど調べられていなかった。 
 最近、下部マントル最下部の D”層では、
MgSiO3を主成分とするぺロブスカイト相が「ポ
ストペロブスカイト転移」を起こすことが明ら
かにされた。この相転移によって、D”層が
MgSiO3 を主成分とするポストペロブスカイト
相であることが最有力視されている。しかし、
この相転移は 120GPa、2000℃程度という超高圧
高温下で起こるため、最新の超高圧高温技術を
用いても、ポストペロブスカイト転移境界を高
精度に決めることは困難である。さらに、ポス
トペロブスカイト型 MgSiO3 は減圧中に転移を
起こし 1 気圧下に取り出すことが出来ないため、
常圧での物性測定が不可能であるだけでなく、
大量の試料を必要とする精密なレオロジー測定
などは極めて困難である。そのため、MgSiO3
の類縁物質として、より低い圧力で同じポスト
ペロブスカイト転移を起こす ABO3 化合物を探
索し、それらの内で 1 気圧に準安定相として取
り出せる物質を探し出す必要がある。しかし本

研究を開始した当時、これらの条件を満たす
ABO3化合物は、CaIrO3だけであった。 
 
２．研究の目的 

マントル鉱物の詳細な高圧相平衡関係を決定
するため、高温高圧実験に熱量測定実験を組合
せ、次の研究を行う。 
（1）MgSiO3ペロブスカイト、イルメナイトな
どの低温熱容量を測定し、エントロピーを決定
して、高圧実験とは独立に熱力学計算でポスト
スピネル転移等の相境界線の勾配を精密に決定
する。それにより 660km 不連続面の成因を再
検討する。 
（2）カルシウムフェライト相、CAS 相など、
下部マントルで安定な Na、K、Ca、Al に富む
高圧相のエンタルピー、熱容量を測定し、エン
トロピーを計算し、相平衡関係を計算して、高
圧実験の結果と合わせ、相平衡関係を精密化す
る。これらのデータからマントル深部でのNa、
K などのホスト相を解明する。 
（3）ポストペロブスカイト転移を起こす ABO3
化合物を高圧実験で探索し、相関係を決定する。
それらの物質の結晶構造を精密解析し、熱力学
的性質を測定する。それらの結果に基づき、下
部マントルの D”層で起こるポストペロブスカ
イト転移の特徴を解明する。 

 
３．研究の方法 
マントル鉱物またはその類縁化合物の高圧相

平衡関係を、下部マントル上部の圧力温度条件
までの高温高圧実験により決定する。また合成
された高圧相試料の低温熱容量、高温熱容量、
転移エンタルピーを熱測定実験で測定し、それ
らに基づく熱力学計算によって相平衡関係を決
定する。また粉末Ｘ線回折データを用いて、新
規高圧相の結晶構造解析および構造精密化を行
う。 
 
４．研究成果 
（1）約 10mg の試料で示差走査熱量計を用い、
160Kから約 750Kまで熱容量を十分な精度で測
定する方法を確立した。この技術を用いて、
NaAlSiO4 カルシウムフェライト型高圧相の熱
容量を測定した。そのデータを基にし、格子振
動モデルに基づき 0K から 1000K までの熱容量
を理論計算し、標準エントロピーを決定した。 
（2）高圧合成した MgSiO3イルメナイト、ペロ
ブスカイトの熱容量を、2K から 302K まで熱緩
和法によって精密に測定し、標準エントロピー
を決定した。これらは下部マントルで最重要な
MgSiO3 ペロブスカイトの初めての低温熱容量
とエントロピーの実測値である。それらに基づ
き、MgSiO3イルメナイト－ペロブスカイト転移
と Mg2SiO4ポストスピネル転移の相境界線を高
精度に計算し、両者が－2.5～－3MPa/K の勾配
を持つことを示した。この勾配は最近の高圧そ



の場観察実験によるポストスピネル転移の勾配
より大きく、観測される 660km 不連続面の凸凹 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１．MgSiO3ペロブスカイトと 
 イルメナイトの低温熱容量 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

図 2．MgSiO3イルメナイト－ペロブスカイ
ト転移の境界線 

 
がポストスピネル転移の深さの温度による変化
で十分説明可能であることを示す。 
 
（3）MgAl2O4 スピネルの高圧相平衡実験を
行い、約 20GPa 、 2000℃以上でこの系に
Mg2Al2O5組成の新規高圧相を発見し、構造解析
によって ludwigite に関連する新構造であるこ
とを明らかにした。さらに MgAl2O4の高圧相関
係を 27GPa、2500℃まで詳細に調べ、新高圧相
Mg2Al2O5 を含む相関係を確立した。この結果、
MgAl2O4スピネルは 20GPa 付近で MgO＋Al2O3
に分解するが、2000℃以上では Mg2Al2O5＋
Al2O3に分解することが示された。また約 26GPa
以上で、約 2100℃以下では MgAl2O4カルシウム
フェライトに転移するが、約 2100℃以上では
MgAl2O4未知相になることを明らかにした。 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 図３．新高圧相 Mg2Al2O5の構造 
 
（4）CaAl4Si2O11（CAS 相）の 23GPa、1600℃

までの高圧相平衡実験を行い、CAS 相の安
定領域を確定した。また熱量測定よりこの
相の高圧安定限界を計算した。この結果は、
スラブの沈み込みに伴って一部の大陸地殻物質
がマントル深部に沈み込む時、遷移層と下部マ
ントル最上部で CAS 相が安定に存在するこ
とを示す。また CaAl4Si2O11－NaAl3Si3O11系の
高圧相平衡実験を 23GPa、1900℃まで行い、CAS
相への NaAl3Si3O11 成分の固溶量は 1600℃では
約 50％であり、それが温度とともに急速に増加
することを明示した。この結果を用い、衝撃変
成を受けた隕石中に最近発見された Na に富む
CAS 固溶体の形成温度圧力を推定した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図４．CaAl4Si2O11 の高圧相関係  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図５．CaAl4Si2O11-NaAl3Si3O11系の高圧  
相関係  

 
（5）ポストペロブスカイト転移の探索のために、
各種の A2＋B4＋O3 ペロブスカイトの高圧相転
移を 28GPa、1800℃までの圧力温度で調べた。
その内、CaRuO3がポストペロブスカイトへ転移
し、CaRhO3 ペロブスカイトが中間相を経て
ポストペロブスカイト相に転移すること
を見出し、それらの高圧相平衡関係を決定し、
各ポストペロブスカイト相の構造解析を行った。
下部マントル最下部の D”層を構成する MgSiO3
ポストペロブスカイト相は常圧に回収できない
が、CaRuO3 と CaRhO3 のポストペロブスカイ
ト相は常圧に回収できるので、これらは MgSiO3
ポストペロブスカイト相のモデル物質として重
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要である。CaRuO3 と CaRhO3 のポストペロブ
スカイト転移境界はどちらも大きな正勾配であ
り、この結果は MgSiO3 のポストペロブスカイ
ト転移境界の大きな正勾配と調和的である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図６．CaRuO3と CaRhO3の高圧相転移境界線 
 
 以上の研究成果は、下記のように、各種の国
内学会、国際会議等で発表された。その中には、
研究代表者の招待講演（学会発表の 25 と 41）、
連携研究者の招待講演（同 31）も含まれる。ま
た、これらの研究成果は、次の項に示すように、
Am. Mineral., Phys. Chem. Mineral., Earth Planet. 
Sci. Lett.等の地球惑星科学分野の主要国際学術
雑誌に論文として出版された。また地球深部科
学に限らず、隕石研究者からも幅広い関心を寄
せられた。さらにポストペロブスカイトに関し
ては物性科学研究者の強い興味を引き、共同研
究の成果が論文（雑誌論文中の 9）として出版
された。 
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