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論文内容の要旨

地球内部における物質の状態を解析する上で最も重要な鉱物，カンラン石 (Mg2 Si0 4 ) ，輝石とその

ゲノレマン酸塩 (MgS i 0 3, MgGe03) およびそれらの高圧相を合成し， 熱容量，熱膨張，溶解熱測定を

行い，多形聞の相境界を熱力学的に決定した。乙の研究では試料の調成に際し，一回の合成実験で得られ

る量が10数呼と少なく，通常の断熱型熱量計による熱容量測定は困難なため，示差走査型熱量計を用いて

温度領域 180""'700Kの間で熱容量を測定した。得られた値の不精密度は， 1 ""'2~ぢと良好であった。

相境界の決定には，熱容量の高温域・低温域への外挿が必要である。 ζ 乙では高温域に対し， 700 K以上

でダミーの点を外挿に含めることにより信頼性を向上させ，低温域では格子振動を考慮した関係を用いて

OK まで外挿し，とれより 300K における各相のエントロビー値を算出した。 MgS i 0 3 については，溶

融塩 ( 2 PbO-B203 )を用いた溶解熱測定により，転移エンタルビーを求めたが，測定方法の改良によ

り，乙れまでの報告値より信頼性の高い値を得た。各高圧相の熱膨張率は高温粉末X線カメラで求めた。

また乙の結果より， 1 気圧下では準安定である高圧相が，熱容量測定中に転移していない乙とを確認した。

以上の熱力学的データーを用いて熱力学計算に立脚した栢境界を決定する乙とができ，合成実験iζ基づい

て報告されている相境界との対比が可能になった。そして， MgGe03 系と Mg2'S i 0 4 系では，合成実験

と熱力学計算結果とがよい一致を示す乙とが判明した。一方， MgS í0 3 系では，相境界の傾きの符号等

の定性的な点に関しては，合成実験と熱力学的結論とは矛盾しないが，転移圧を含めた定量的な点では不

一致も見られ，合成実験におIff る温度・圧力の検定，熱力学データーの処理における近似の改良などが今

後の検討課題として残された。さらに熱容量測定した試料の 300K におけるエントロビー値の加成性を，

単純酸化物のエントロビー値を用いて検討した。その結果，低圧相の場合と同様に高圧相であっても，体
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積変化を考慮すれば良好な加成性の成立する乙とがわかった。乙れは，類似のケイ酸塩物質に対しても同

様な方法で、エントロピー値を見積もれる可能性を示唆するものである。

論文審査の結果の要旨

地球内部の状態を知るためには，乙れを構成する物質の高温高圧下における挙動を解明する必要がある。

乙の目的のため，合成による鉱物多形聞の相平衡関係が詳しく調べられ，多くの情報が得られるようにな

った。しかし，乙の種の実験では，温度・圧力値の検定に問題が残されており，求められた結果の信頼性

は全く別の独立した方法で裏づけられる必要がある。

本論文は，固体地球の主要構成物質と考えられるMgカンラン石 (Mg2 Si0 4 ) およびキ石 (MgGe03) 

とその高圧多形であるβ- ， T 一Mg 2 S i 0 4，ならびにイルメナイト型MgSi0 3の相安定領域を熱力学

的手法により求め，合成実験結果との比較を行って，相互の整合性を検討する乙とを目的としたものであ

る。

乙の目的達成のためには，各相の生成エンタ jレピー，エントロピ-，圧縮率3 熱膨張率および熱容量の

温度変化量を正確に測らねばならないが，乙れには通常 1 g 程度の試料が必要とされる一方， 1 回の高圧

合成により得られる量は 1 0 mg以下であり，精度の高い実験は期待できなかった。

本実験では，まず新しく開発した加熱制御方式により示差走査型熱量計を作動させ，微少試料の熱容量

温度変化を精度よく測定した。これにMaier-Kelley および Kieffer の方法による外挿をお乙ない，

OKから地球深部に対応する広い温度領域におけるエントロビーおよび、エンタルビーの変化ならびに 300

K におけるエントロビー値の決定lζ成功した。また生成エンタノレピーを双子型微少試料熱量計，熱膨張率，

圧縮率を X線回折とダイヤモンドアンピルセルの組合せにより測定した。得られた値から各相聞の相境界

線を熱力学的に算出し，合成実験の結果と対比して両者の聞に本質的差異はなく，合成実験結果は信頼す

るに足るものであることを立証した。

以上のように，本論文に含まれる内容は地球の主要構成物質の安定領域を熱力学的手法により決定した

ものであって，地球深部の状態解明に貴重な情報を提供するものであり，地球科学の進歩への貢献著しく

博士論文として価値あるものと認める。
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