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微 少 試料 の 熱 容 量 測 定 に よ るMg,GeO、

高圧 相 転 移 の 熱 力 学 的解 析

教 養 部 宮本 欽 生,塩 田浩 平,久 米 昭 一(豊 中5301)

禅 に 「照顧脚下 」とい うよく知 られた言葉 があるが,こ の時 もし自らを顧 るこ とな くついでにその下

の方 もどうなっているのか と追求 しだ した とす ると,こ れは もう邸科学の領域 に入 る大問題 である。地

球内部の様子 を探 るにはいろいろな角度か らの研究 が必要 であるが,高 温高圧下に於け る物質 の相平衡

関 係を実験的に明 らかにす るの も:重要 な資料 となる。最 近の超高圧発生 装置 の進歩 で約30GPa,ま で の

静的 圧力が比較的安定 して発 生で きるようにな り,地 下6～700k:mま で のマン トル層構造がかな り詳

し く議論 され るようになっている。 とはいえ問題 もないわけでな く例えば,温 度 圧力条件 が極端になっ

て くるとどうして も詳 しい温度 一圧力相図が求 めに くくなるし,果 して結 晶の高圧相転 移が相平衡下 で

生 じていたか どうか保証す るの も難 しい。温 度圧力検定 の問題 も常について回 って くる。この様 な気 が

かりな点 について高 圧実験で得た相関係を熱力学的 に吟味す ることがで きればその信頼性 を向上 させる

ことが考 えられる。我々は従来の高圧実験 と平行 して高 圧相転 移に関連 した試料 の熱容蚤 圧縮塞,熱

膨張峯 を測定 し,熱 容量 曲線の解析 か ら熱力学的 に高 圧相平衡関係 を求 め高圧実験で得 た相図 を吟味す

ると共に,今 だ充分な相図が得 られていない高圧領域での相関係を予測 してみ ようと試みてい る。ここ

では140K～700K:の 温 度域で行 った微少試料 の熱容量測定 を中心にMg2GeO4オ リ ビンース ピネル

高圧相転移の熱力学 的解析について紹介 したい。

地 球内部400k:mま で の上部 マン トル層の主成分で ある カンラン石(Feを 含 んだM92Sio4)は 深 さ

400～500kmの 間 で斜方 晶オ リビン構造國か ら変形 ス ピネル相(角を経 由してよ り高密度 なス ピネル

相(γ}に相転移 して ゆ くといわれてい るQこ の時の圧力は20G:Pa,程 度 に達 し,苛 酷 な条件の ために精度

の高 い実験を広 い温 度圧力範 囲にわたって実施

す る事 が難か しくまだ充分な ρ一丁相 図が得 ら

れていない。一方 カン ラン石 のGe置 換 体 であ

るoMg2GeO4も オ リビンース ピネル相転移を

示す 。この相転移は比較的低圧領域にある為,

ρ一7'相 図 も詳 し く求 める事が可能で熱力学 的

解析 と比較 してみ るには都合がよ～(。図1の 点

線は六 面体加 圧装置 で求めたMg2GeO4の 相 境

界で,や や凹 に曲 ってい るのが特 徴であるo相

の同定は加圧処理後 常圧に(luenGhし た 試料

の粉末X線 回析に ょった。

精度 良い熱容量測定 には断熱型装置 が多 く用

いられるが,こ の場 合通常10g以 上 の試料量
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が必要 で,超 高 圧実験の様

に得 られる試料量が1回

1001ng以 下 となると一寸

利用 できない。 この為我 々

は20～30mgの 試 料量の

熱測定装置:として知 られて

いる示差走査型熱量計(DSC,

内熱型,理 学電機社製)を

熱容量測定に利用している。

測定は340K:～700K:の

高温領域と140K:～370K:

の低温領域に分けて行い,

低温領域では液体窒素で試

料部を冷却後測定 している。

安定 した測定には工夫 も要

するが既に熱容量の知れて

いるMgOを 例にとった場合,
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図2。 α,γ 一Mg2GeO4の 熱 容 量.砺:デ バ イ温 度

5～6回 測定 したデータを平均処理 して得 た熱容量 曲線は文献 に比しほ

ぼ99%以 上 の精度 とな り系統的 な誤差 もみ られない。 最近ではマイコンを用いたオ ンラィンデータ処

理 を行い,こ れまでの人手 による処理 の負担 を省 くことで測 定回数 を上げ,よ り一層 の精度向上に努 め

ている。図2はMg2GeO4α,γ 両相の熱容量 曲線 である。室温 以下では定 圧熱容量Cρ と定積 熱容量

C"の 差はわずかであるので,低 温側はデバ イ関数 で近似 し,高 温側はCρ;β 十 あT十C7'}2の 経 験式 で

近似 した。

熱力学的に高圧相平衡関係を求め るには任意 の温 度圧力 に於 るα,γ 両相 の自由エネル ギー差

△ ¢ 一Gγ 一Gα 一 △ ¢+∬ △曜 αP(11

を知ら鮒 ればならない・右辺第 噸 は1気 圧での自由土ネルギー差で第頒 は評 項である。△¢

は次式で示される。

△(婁一△峠 丁△sタ(2)

△塚一△瑠 ∬ △c,dT (3》

△誤 ズ ムc汝d7

0

(4》

1気 圧でのエンタルピー△牛 エント・ピー△ε躯 熱容量測定から決定したデバ欄 数及び経験式を各

々低温側へ外挿して(鉱(4}式 に代入すれば求まる。△111はOKで の両相の内部エネルギー差である。こ

の様な解析の精度を評価す る為,MgOの 測定結果から得られた熱容量関数を用いて(3),(4球の計算を行
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蚊 献値と比較すると・相 問題 となる温度領域(T>1,…K)で 鰐 鍔 一魂 共誤差1%の 糠

で求 まることがわかったQ

Mg2GeO4は1気 圧で も1083Kで 相転 移す ることか らC:Lausius-G■a、:peyronの 関 係式 より

1気 圧付 近での相境 界の勾配 はd%p=△ 鵡83/△ εlo83=190K:/GPa,と な る。 また,△Glo83

-0よ り転移 の潜熱 △ 辞 ・83が 求ま り,(駄 よ り△婿 も講 される。図3は △ ㌶ の温度変化 を示 し

ている。転移点 以上 ではほぼ直線 で近似で きることがわかる。

(1)式第2項 を評価するには試料の圧縮率,

熱膨張率を無視することはできない。そこで

圧縮率はダイヤモンドアンビルを用いたエネ

ルギー分散式粉末X線 回析で,又 熱膨張審は

高温粉末X線 回析により求めた。圧縮率,熱

膨張墨はそれぞれ独立に寄与するとみなせぱ

△ 噂 一 ζ(3。2+τ3×10-4T)(1-30×

1ザ2ク)と 表わせ,(1)式 に 代入す るとρに

関す る二次式 が得 られる。 ここで△(孝=0

とお・くと相境 界(図1.実 線)が 描 けること

になる。図中エラーパーは実験誤 差,解 析誤

差を最大限 に見積 っている。

図1ρ 一丁相図の実験 曲線 と解析曲線を比

べると両者ともd%ρ>0の 似たような傾
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図3.1気 圧でのα,γ 相 の自由エネルギー差

黒丸はNa,vrotsk:yがM92GeO4-

Ni2GeO盛 固 溶系に澄け る活動度 の解

析 から求めた1473Kで の 自由エネル

ギー差

向を示 しているが,熱 力学 的な相境界の方がやや高圧側 に位置 しほぼ直線的になってい る。高圧実験で

求 めたα一γ相境界が曲が る理 由 として,ス ピネル相の陽 イオ ンが高温 で四配位位置 と六配位位置 に'

部 無秩序分布 し,配 置 のエン トロピーが増大 す る為 とする説がある。そ こで高温高 圧下 でMg2GeO4の

ス ピネル相単結晶 を合成 し,X線 構造解析 を行ったところほぼ完全な正ス ピネノレであることがわかり上

記 の説では説明 しに くいことがわか った。 これ以外に熱膨張の差の程度 によって も相境 界の 曲が りは生

じ得 るが,今 回の場 合熱膨張 の寄与は圧縮に ょっ・て相殺 されて しま～(ほぼ 直線的 とな っているo実 験 曲

線 と解析 曲線の不一致はまだ説明がつ いていないが,こ のよ うな熱力学的解析 によ り高 圧相平衡関係を

これまで以上に詳 しく議論 で きるよ うにな り,逆 に高 圧実験データの見 直:しも必要 となっている。熱力

学的 な解析精度をさ らに上げれば,高 圧下 の温度圧力検定に も役立てることが可能である。現在Mgsi

O4の α→ β→ γ相転 移や地下650㎞ 付 近で生 じるといわれているボス トス ピネル相転 移についてそれ

らのρ一丁相図を予測 しようとしてい る。超高圧実験 に限 らず,世 の中には種 々の理 由で試料量がわず

かしか得 られない場合 も結構多い。DSGに ょ る比熱測定 はまだそ うpOpu■a,rな ものではないが,

我 々の経験か らすれば充分有効 とみなせ るので今後 さらに改良 を加え発展 させてゆ きたい と思 っている。
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