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研究成果の概要（和文）：4 族元素からなる ABO3 化合物を出発物質に高圧高温実験を行

ったところ，A = Fe, Mn, B= Ti のチタネイトにおいて，従来の高圧科学の常識を覆す

新たな知見を得ることが出来た。本研究ではチタネイトが高圧下で AO＋ATi3O7 や

AO＋ATi2O5 となることを見いだした。特に AO＋ATi3O7 相組み合わせは AO＋コチュ

ナイト型 TiO2 よりも高密度であり，この結果は巨大惑星深部に相当する超高圧環境

における ABO3 シリケイトの存在様式を解明する手がかりとなることが期待される。 

 

 

研究成果の概要（英文）：In this study, We investigated the high pressure and temperature phase relation 

on ABO3, which B cation consist of 4th group (titanium family), and then was able to obtain a new 

finding that overturned the common sense of a past high pressure science. Several titanite transformed to 

the form of AO＋ATi3O7 and AO＋ATi2O5 under high pressure. Especially, the phase assemblage of 

AO＋ATi3O7 is denser than AO + TiO2 cotunnite that often predicted as terminal state for ATiO3 at 

high pressure. The result of this study will be important for predicting the silicate mineral assemblage in 

the deep interior of giant planets.  
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１．研究開始当初の背景 

地球内部に存在する多くの鉱物は ABO3 を基
本としたストイキオメトリーをとるため，
ABO3 化合物の挙動は地球の物性やダイナミ
クスを知る上で重要である。地球型惑星の内
部において最も主要な ABO3 化合物は
MgSiO3 であり，その相転移や存在様式を明ら

かにすることは地球型惑星内部を理解する
ために重要である。また，近年では観測技術
の向上により，いわゆる「スーパー・アース」
（巨大地球型惑星）の発見も相次いでおり，
その内部を予想するために超高圧下におけ
る MgSiO3 の存在様式を理解する必要性が生
じてきている。その一方で，静水圧的に発生
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させることのできる圧力・温度限界はいまだ
約 300GPa，3000K 程度であり，地球の数倍
～数十倍の質量を持つとされる巨大地球型
惑星の内部環境を実験的に再現することは
困難である。 

 

 

２．研究の目的 

MgSiO3 は圧力の増加に伴って，パイロキシン
→ペロブスカイト→ポストペロブスカイト
と相転移し，Si-O 結合からなる多面体は配位
数を増しながらより高密度な構造となる。そ
のため，6 配位多面体のネットワーク結合が
基本となるポストペロブスカイト相からの
さらなる相転移では，6 配位以上の Si-O 多
面体が形成されると考えられる。しかしなが
ら，最も卖純な SiO2においてさえ，300GPa で
Si-O 多面体が 6+2 配位を基本としたパイラ
イト相にしか達しない。そのため，超高圧下
における MgSiO3 の存在様式を理解するには，
比較的低圧においても相転移を起こすアナ
ログ物質の研究が一つの鍵となる。 

 限られた時間内で行う本研究において，ま
ずは 4 族元素からなる ABO3 化合物に注目
し て み た い 。 4 族 元 素 の 単 純 酸 化 物
（TiO2,ZrO2,HfO2）は比較的低圧で，結晶構
造を構成する多面体の配位数が 6→7→9 と
なる相転移がある。すなわち，B = Ti, Zr, Hf 

である ABO3 化合物おいても，比較的低圧で
配位数増加を伴う相転移が存在することを
期待するものである。実際に A=Ti, B=Ti とな
る物質，Ti2O3，において予備実験を行ったと
ころ，期待通り約 10GPa と比較的低い圧力に
おいても相転移が観測され，その相転移は配
位数増加を伴うものであった。このことから，
本研究は出発物質に ATiO3（チタネイト）を
選択し，高圧高温における相転移を探った。 

 

 

３．研究の方法 

本研究はターゲットを ATiO3（チタネイト）
とした。A=Fe,Mn など複数のチタネイトを
用意し，ダイアモンドアンビルセル（図.1）
とファイバーレーザーによる高圧高温実験
を行い，生成相を解析した。ある組成系での
相転移や分解を研究にするに当たり，生成物
の解析方法が非常に重要となる。そのため，
本研究では放射光 X 線その場観察と分析装
置付透過型電子顕微鏡を相補的に用いて生
成相の解析を行った。放射光 X 線は圧力校
正や相同定に威力を発揮する強力な手法で
あり，分析装置付透過型電子顕微鏡は相同定
に加え，その化学組成や反応組織の解析につ
いて非常に有効である。また，圧力はダイア
モンドのラマンシフト量変化や試料室に試
料と同封した圧力マーカーの体積変化など
から見積もった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1.ダイアモンドアンビルセルによる高圧
発生のイメージ(a)とダイアモンドアンビル
セル全体の断面図(b)。上下に対向する先端
を平坦に加工したダイアモンドで金属板を
挟みくぼみを付ける。その後，くぼみの中心
に円形の孔を空け，その中に実験試料を詰め
込む。試料を詰め込んだ後に，ダイアモンド
アンビルを上下から押し込み，試料室に圧力
を発生させる。 実際のダイアモンドアンビ
ルセルは中心に(a)で説明したダイアモンド
が設置されており，ダイアモンドアンビルセ
ル外周部に設置されたネジを締めることで
ダイアモンドに力を加えている。 
 
 
４．研究成果 
(1) MnTiO3 

出発物質の MnTiO3 はイルメナイト構造を示
し，32 ギガパスカル(GPa)においてはペロブ
スカイトに相転移した。高圧高温下でペロブ
スカイト構造に相転移した MnTiO3 であるが，
圧力を解放した常圧の下ではリチウムニオ
ベイト構造に相転移することが明らかとな
った。さらに高圧下における検討を重ねたと
ころ，約 38GPa において MnO + MnTi2O5 に相
転移することが発見され，MnTi2O5 は常圧に
戻すとアモルファス化することが明らかと
なった。この MnO + MnTi2O5 相組み合わせを
直接的に観察したのが，Fig.2 に示す分析装置
付き透過型電子顕微鏡写真である。図.2 にお
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いてアモルファス MnTi2O5 と結晶質な MnO

が接して存在していることが，はっきりと見
て取れる。 

 

図 2. 約 45GPa，2000K の高温高圧から回収さ
れた MnTiO3 の透過型電子顕微鏡写真(a)。
MnTiO3 はアモルファスな電子線回折を示す
MnTi2O5(b)とはっきりとした電子線回折を示
す MnO(c)とに分解している。 

 

以上のことから，MnTiO3の高圧下における存
在様式はイルメナイト→ペロブスカイト→
MnO + MnTi2O5 と変化していくことが明らか
となった。これは，高圧下において ABO3 型
化合物が AO+AB2O5 という分解を示す初め
ての例となった。 

 

 

(2) FeTiO3 

FeTiO3 も MnTiO3 と同様に出発物質はイルメ
ナイトで準備した。出発物質を加圧していく
過程において，室温でも約 20GPa 以上でイル
メナイト→ペロブスカイトの相転移を確認
した。相転移したペロブスカイトを室温のま
まさらに 65GPa 以上まで加圧し，2000K の温
度で加熱を行った。その試料を常圧に回収し，
電子顕微鏡で観察したところ，MnTiO3の場合
とは異なる，また新しい分解相を発見した。
図 3 にその透過型電子顕微鏡写真と電子線回
折写真を示す。透過型電子顕微鏡に付属の X

線エネルギー分光装置を用い詳細を調べた
ところ，分解相は FeO および FeTi3O7相で有
ることが明らかとなった。常圧下において
FeTi3O7 相はわずかな回折線を示すが全体的

にはアモルファスに近い。 

 

図 3. 約 65GPa，2000K から回収された FeTiO3

の透過型電子顕微鏡写真と電子線回折像。
FeTiO3はFeOとFeTi3O7相とに分解している。 

 

FeTiO3 という系において，これまで，ペロブ
スカイト相はポストペロブスカイト相へ相
転移する，FeO + FeTi2O5 相組み合わせや FeO 

+ TiO2 へ分解する可能性が指摘されてきたが，
本研究では FeO + FeTi3O7相への分解を初め
て実験的に示すことが出来た。また，この FeO 

+ FeTi3O7 相組み合わせを，前者や仮想的に最
も高密度とされる FeO + TiO2とも比較を行っ
たところ，本研究で得られた FeO + FeTi3O7

相組み合わせは FeTiO3 系のなかで最も高密
度な存在様式であることが明らかとなった
（図 4）。FeTiO3→FeO + FeTi3O7 相への分解も
MnTiO3 の場合と同様に，ABO3 型化合物が
AO+AB3O7 という分解を示す初めての例とな
った。 

 

 

図 4. FeTiO3 系における各種相組み合わせの
体積-圧力相関図。本研究で明らかとなった
FeO + FeTi3O7 相組み合わせは FeTiO3系の中
で最も高密度な存在様式である。 

 

 



 

 

(3) まとめ 

MnTiO3 および FeTiO3 において，従来の予測
とは異なる知見を得ることが出来た。圧力が
高まるにつれ，MnTiO3はイルメナイト→ペロ
ブスカイトに相転移し，約 38 ギガパスカル
(GPa)以上の圧力においてはMnO+MnTi2O5と
いう相組み合わせに変化することが明らか
となった。また，FeTiO3においては，イルメ
ナイト→ペロブスカイトを経由し，約 40GPa

以上で FeO+FeTi3O7という相組み合わせが出
現した。これまで，ABO3 型化合物は高圧下
においてすべてAO+BO2という存在様式に分
解すると考えられてきたが，チタネイトの研
究から，ABO3 には高圧下において多様性に
富んだ分解相が出現することが明らかとな
った。また，FeO+FeTi3O7 という相組み合わ
せは等モルの FeO+TiO2 よりも高密度である
ことが明らかとなった。 

 巨 大 惑 星 深 部 に 存 在 す る で あ ろ う
MgSiO3 は，サブテラパスカルという超
高圧環境下でどのような存在様式をと
るのかはまだわかっていない。本研究の
結果が必ずしも適用されるものではな
いが，  MgO + MgSi2O5 や MgSi3O7 とい
う存在様式の可能性は，超高圧化におけ
る MgSiO3 物質の運命を予測するにあた
って非常に重要となる。  
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