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研究成果の概要（和文）：海洋プレートが下部マントルまで沈み込んだ場合に存在していると考えられているカルシウ
ムフェライト型NaAlSiO4について、1気圧下および高圧下でのラマン分光測定から得られた結晶の格子振動の情報に基
づき、理論的に定圧熱容量とエントロピーが推定された。
また、地球下部マントルの最主要鉱物(Mg,Fe)SiO3ペロブスカイトのアナログ物質である(Mg,Fe)GeO3ペロブスカイトに
ついて高圧ラマン分光測定を行い、格子振動の振動数の組成依存性に関するデータを取得した。

研究成果の概要（英文）：It is expected from high-pressure high-temperature experiments that calcium 
ferrite-type NaAlSiO4 exists in subducted oceanic plates in the lower mantle. Heat capacity at constant 
pressure and entropy of calcium ferrite-type NaAlSiO4 were estimated theoretically based on information 
about the lattice vibration, which was obtained by Raman spectroscopic measurements at 1 atm and high 
pressures.
(Mg,Fe)GeO3 perovskite solid solution is a good analogue of (Mg,Fe)SiO3 perovskite which is the most 
abundant mineral in the Earth’s lower mantle. We obtained data with relation to compositional dependency 
of lattice vibration of the (Mg,Fe)GeO3 perovskite by performing high-pressure Raman spectroscopy.

研究分野：鉱物物理化学
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１． 研究開始当初の背景 

地球マントルを構成していると考えられ
ている鉱物相の高圧高温下における相関係
や安定性をより詳細に議論する上で、高圧高
温実験によるアプローチに加えて熱力学的
手法によるアプローチが非常に有効である。
それらの鉱物を熱力学的に扱うためには、エ
ンタルピー、エントロピー、定圧熱容量、体
積、熱膨張率、体積弾性率などの熱力学パラ
メータが必要となる。ところが、高圧安定物
質において、しばしばその構造を 1気圧下に
急冷回収することができない場合があり、1
気圧、高温下での熱力学データの実測が非常
に困難となる。そのような物質について、高
圧下での分光測定から得られる格子振動の
情報に基づいて、理論的に熱膨張率や定圧熱
容量さらにはエントロピーの推定を行うこ
とができる。 
 
２．研究の目的 

海洋地殻を構成している玄武岩や大陸地
殻が、プレートの沈み込みに伴い下部マント
ルにまで運ばれた場合、カルシウムフェライ
ト型結晶構造を持つ鉱物相が表れることが
高圧高温実験から知られている。カルシウム
フェライト型 NaAlSiO4 は、そのカルシウム
フェライト相の 50 mol%以上を占める最主
要端成分である。その重要性にも関わらず、
1 気圧下における約 100℃以上での加熱によ
り結晶構造が崩壊してしまうため、高温熱容
量の測定は事実上不可能である。そこで、当
研究では、ラマン分光測定および格子振動モ
ード計算による格子振動の情報の情報を利
用して理論的に定圧熱容量と格子振動の寄
与による標準エントロピーの推定を行う。ま
た、求めた熱力学データをカルシウムフェラ
イト型 NaAlSiO4の安定領域の熱力学計算に
適用する。 

MgSiO3－FeSiO3ペロブスカイト固溶体の
アナログ物質である MgGeO3－FeGeO3ペロ
ブスカイト固溶体についてラマン分光測定
を行い、Mg-Fe固溶体の格子振動の情報を取
得する。この固溶体は 1気圧下に急冷回収を
行うことができない。そこで、ダイヤモンド
アンビル中で高圧合成した後、加圧したまま
の状態でさらに圧力を変化させてラマンス
ペクトルを測定する。 
 
３．研究の方法 

(1) カルシウムフェライト型 NaAlSiO4 の高
圧ラマン分光測定および熱容量とエント
ロピーの推定 

カルシウムフェライト型 NaAlSiO4 は、出
発物質の NaAlSiO4 カーネギーアイトを 25 
GPa, 1400℃で 15分保持することにより高圧
合成した。 
ラマン分光測定は、日本分光社製 

NRS-3100 を用いて行った。励起光は、
Nd-YAG レーザーの第二高調波（真空波長: 
532.36 nm）であった。波数較正には、インデ
ンのラマンバンドを用いた。試料の加圧には、
ダイヤモンドアンビルセル（アンビルのキュ
レットサイズはφ0.6 mm）を使用した。ガス
ケットには SUS304 ステンレススチールの板、
圧媒体にはメタノール：エタノール= 4：1（体
積比）の混合溶液を使用した。圧力は、ルビ
ー蛍光法により決定した。 
ラマンバンドの振動数の圧力依存性から、
次式で表されるモードグリューナイゼン定
数： 

γi = (KT/νi)(dνi/dP) 

が決定される。ここで、KTは体積弾性率、νi

は格子振動モード i の振動数である。測定さ
れた振動モードの γiに基づき、次式による全
ての振動モードについての重み付け平均か
ら熱的グリューナイゼン定数 γth: 

γth = Σγi(Cvi/ΣCvi) 

が求められる。Cviは振動モード iの寄与によ
る定積熱容量である。 
格子振動モード解析および振動の状態密
度の推定には、密度汎関数理論による計算を
用いた。ラマン分光測定により観測された振
動モード以外のものについては、振動モード
解析の結果を用いて、類似の振動モードは同
じ γi値を持つと仮定することにより γthを決
定した。 
状態密度モデルを用いた格子振動モデル
計算により定積熱容量 Cv が求められると、
熱膨張率 αは次式： 

α = γth Cv/KTV 

から決定できる（V は体積）。よって、定圧
熱容量は準調和近似による 

Cp = Cv + α2KTVT 

の式を用いて計算した。さらに、298 Kでの
格子振動の標準エントロピーは 

S°298 = ∫298
0 Cp/T dT 

より求めた。 
得られたカルシウムフェライト型

NaAlSiO4 の熱力学パラメータを用いること
により、NaAlSi2O6 jadeite = NaAlSiO4 calcium 
ferrite + SiO2 stishoviteの相平衡境界線の熱力
学計算を行った。相境界線は、様々な温度に
おいて反応のギブスエネルギー： 

ΔGP,T = ΔH°T – TΔS°T + ∫P1atm ΔVP,T dP 

がゼロとなる圧力を計算することにより決
定した。 
 
(2) MgGeO3－FeGeO3 ペロブスカイト固溶体
のラマン分光測定 

MgGeO3パイロキシンはMgO：GeO2 = 1:1
の混合物を大気中 1000℃で合計 78 時間加熱
して合成した。また、FeGeO3パイロキシンは
Fe：Fe2O3：GeO2 = 1:1:3の混合物を AuPdカ



プセルに包み、石英ガラス管に真空封入した
後、900℃で合計 60 時間加熱して合成した。
次に、等モルの MgGeO3と FeGeO3の混合物
を AuPd カプセルに包み、石英ガラス管に真
空封入して900℃で48時間加熱することによ
り (Mg0.5Fe0.5)GeO3 パイロキシン固溶体を合
成した。 

(Mg0.5Fe0.5)GeO3 ペロブスカイトの高圧高
温合成および高圧ラマン分光測定には、ダイ
ヤモンドアンビルセル（キュレット径はφ
0.25 mm ） を 用 い た 。 出 発 物 質 の
(Mg0.5Fe0.5)GeO3パイロキシン固溶体を Re ガ
スケットに開けたφ0.08 mmの穴の中で圧媒
体の NaCl ディスクで挟み、室温下で約 40 
GPaまで加圧した後、物質材料研究機構設置
のレーザー加熱システムにより加熱した。 
高圧合成後加圧したままの試料について、
室温下でさらに加圧することにより 44－55 
GPaの圧力範囲において高圧ラマン分光測定
を行った。使用したラマン分光装置は、カル
シウムフェライト型 NaAlSiO4 と同様である
が、圧力決定にはダイヤモンドの E2gモード
の圧力シフト(赤浜 2006)を適用した。 
 
 
４．研究成果 
 
(1) カルシウムフェライト型 NaAlSiO4 の高
圧ラマン分光測定および熱容量とエント
ロピーの推定 
 
① 高圧ラマン分光測定結果 
 
カルシウムフェライト型結晶構造の格子
振動モードの規約表現は 

Γ = 14Ag + 14B1g + 7B2g + 7B3g + 7Au + 
7B1u + 14B2u + 14B3u 

であり、全 84 モードのうちラマン活性モー
ドは 42個ある。そのうちの 16個が、本研究
によるラマン分光測定により観測され（図 1）、 

図 1. NaAlSiO4 CFのラマンスペクトル 
 
圧力媒体として用いたメタノール－エタノ
ール混合溶液が固化する約 10 GPa までの圧
力範囲においてラマンピークの振動数の圧
力依存性が測定された（図 2）。 
全てのピークにおいて振動数は圧力の変化
に対して直線的に変化していたため、一次関
数で最小二乗フィットすることにより勾配
を決定した。体積弾性率 KTに Guignot and  

図 2. ラマンピークの振動数の圧力依存性 
 
Andrault (2004)による 199 GPaを用いること
により、決定された勾配からそれぞれのピー
クに対応する格子振動モードのモードグリ
ューナイゼン定数 γiが求められた。 
密度汎関数理論による格子振動モード計
算から、それぞれの振動モードに関する原子
変位の方向と大きさが予想された。その解析
結果から、190－470 cm-1の振動モードは Na
が大きく並進するモード、490－650 cm-1 は
(Al,Si)O6八面体が変形するモード、650－830 
cm-1 は(Al,Si)O6 八面体の変形＋(Al,Si)の並進
モード、であることが分かった。ラマン分光
測定では観測されなかった残りすべての振
動モードにおいて、類似の振動モードは同じ
モードグリューナイゼン定数を持つと仮定
することにより、それらの重み付け平均から
熱的グリューナイゼン定数 γthが 1.28(8)と決
定された。 
 
② 熱容量の格子振動モデル計算および標準
エントロピーの推定 
 
観測されたラマンスペクトルと密度汎関
数理論計算から得られた振動モードの振動
数に基づいて、振動の状態密度を図 3に示す
ようにモデル化した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. 格子振動の状態密度モデル 

 
3 つの音響モードのカットオフ振動数は 3 本
の縦線で、また光学モードの密度分布は 2つ
の長方形の”箱”で表現されている。この状
態密度を用いた格子振動モデル計算により
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定積熱容量（Cv）が求められた(図 4)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4. 格子振動モデル計算による熱容量 
 
さらに、KT の温度依存性(∂KT/∂T)P をカル
シウムフェライト型MgAl2O4の-0.03GPa/Kと
同じであると仮定し、得られた Cvと γthを適
用することにより、熱膨張率は α = 2.654×10-5 
+ 6.295×10-9T + 3.133×10-4/T － 0.8395T-2と
計算された。Cvに非調和項を加えることによ
り、図 4に示す定圧熱容量（Cp）が求められ
た。計算による Cpは、当研究室での 125－406 
Kの実測値に非常によく一致している。 
得られた Cpを用いることにより、298 Kで
の格子振動のエントロピーは 85.9 J/mol.Kと
推定された。また、Al と Si について同じサ
イト内での完全ランダム分布を仮定すると、
配置のエントロピーは 11.5 J/mol.Kとなる。
これら 2つの値から、カルシウムフェライト
型 NaAlSiO4の標準エントロピー（S°298）は、
97.4 J/mol.Kと求められた。 
 
③ 高圧分解反応の相平衡境界線の熱力学計
算 
 
高圧相関係実験からヒスイ輝石 NaAlSi2O6

は約 20 GPa 以上の圧力でカルシウムフェラ
イト型 NaAlSiO4 と SiO2 スティショバイト
に分解することが知られている。上記の格子
振動の情報から求められたカルシウムフェ
ライト型 NaAlSiO4 の熱力学パラメータを適
用することにより、この高圧分解反応の相平
衡境界線を熱力学計算により求めた。計算結
果を図 5に示す。計算による相平衡境界線の 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. 相平衡境界線の熱力学計算結果 

勾配は、Akaogi et al. (2010)による高圧高温実
験結果とよく調和しており、相境界線の緩や
かな負の勾配が本質的なものであることを
示唆している。また、カルシウムフェライト
型 NaAlSiO4 のエンタルピーは未知である。
高圧高温実験の結果を再現するような相境
界線から、標準生成エンタルピーは-1993(5) 
kJ/molと予想された。 
 
 
(2) MgGeO3－FeGeO3 ペロブスカイト固溶体
のラマン分光測定 
 
① 高圧下でのラマン分光測定 
 

(Mg0.5Fe0.5)GeO3 パイロキシンを室温下で
加圧していくと約 20 GPa でラマンバンドの
ピーク強度の低下が始まり、30 GPa付近でラ
マンピークが完全に観測されなくなった。約
40 GPaまで加圧した後、レーザーによる加熱
を行うと、パイロキシンとは異なるラマンピ
ークが観測された（図 6）。この試料について
の高圧その場観察 X線回折実験から、合成さ
れた試料はペロブスカイト構造をとること
が確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6. (Mg0.5,Fe0.5)GeO3のラマンスペクトル 
 
② ラマンピーク波数の圧力依存性 
 
明瞭なピークが 3本と、ピーク分離により
推測されるピークが 1本、合計 4本のラマン
バンドが観測された。これらのラマンバンド
の波数の圧力シフトが、室温下 44－55 GPa
の圧力範囲で測定された（図 7）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7. (Mg0.5Fe0.5)GeO3 ペロブスカイトのラマ
ンバンド波数の圧力依存性 
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波数と圧力の関係を 0 GPaに外挿すること
により、それぞれのピークの 1気圧下におけ
る波数が、約 370, 500, 610, 630 cm-1と推定さ
れた。この結果は、MgGeO3－FeGeO3ペロブ
スカイト固溶体の格子振動の振動数の組成
依存性を考察する際に用いられる。 
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