
K035-010 会場：C403 時間：5月 31 日  11:30-11:45

カルサイトの高圧相転移とカルサイトⅢ相の結晶構造について

High pressure phase transition of calcite and the crystal structure of calcite III
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【序】カルサイト（CaCO3）は 1.5GPa 付近でカルサイトⅡ相へ、2.0GPa 付近でカルサイトⅢ相への転移が知ら
れている(Bridgman, 1939; Singh and Kennedy, 1974)。このうちカルサイトⅢ相の結晶構造についてはこれまで
に斜方晶系のモデル（Davis,1964）、単斜晶系（Merrill and Bassett,1975）、及び別の単斜晶系の構造（Smyth and
Ahrens,1997）が提出されているが、未だ最終的な結論が得られていない。Davis（1964）のモデルではカルサイ
トⅢはアラゴナイトより大きな密度をもち、このことは地球深部で CaCO3 がカルサイトⅢ構造で存在する可能性
を示している。そこで本研究では計算機シミュレーション及び常温での高圧実験を行い、カルサイトⅢ相の構造
について検討した。
【計算】計算機シミュレーションはエネルギー最小化法（WMIN）で行った。CaCO3 についてのポテンシャルモ

デルは Pavese ら（1992）が報告したものを用いた。すなわち、格子エネルギーを二体間相互作用と炭酸イオン内
の分子内結合からなる項の和で表し、圧力項を加えた全エネルギーを最小化することにより、格子定数と原子座
標を圧力の関数として求めた。
【実験】高圧実験ではダイヤモンドアンビルセル（DAC）を用い、角度分散法による粉末 X 線回折を行った。

入射 X 線としては MoKα線（0.71069Å）、回折光の検出にはイメージングプレートを用いた。圧力媒体としてメ
タノール：エタノール＝4：1 の混合物を使用し、試料部の圧力はルビー蛍光法により決定した。圧力を徐々に上
げてゆき、3.14、3.55GPa でカルサイトⅢ相の回折像を得た。
【結果と考察】計算機シミュレーションの結果、4GPa 以上においてカルサイトⅢ相と思われる単斜晶系の高密

度相が見出された。この相の空間群は P21/m であった。DAC を用いた高圧実験ではこれまでの回折像（Fiquet et
al.,1994, Suito et al.,2001）を補完する精度のよいデータが得られた。得られた回折像には Davis（1964）や
Smyth and Ahrens（1997）のモデルや構造にはない反射が低角度に現れ、強度分布もこれらのものとは異なって
いた。今回得られた P21/m 構造に基づいて粉末Ｘ線回折パターンを計算したところ、Ⅲ相の実測値と良く一致し
た。また、CaCO3ⅡからⅢ相への転移における体積減少は 3.5GPa において 1.95cm3/mol を得たがこの値は、ピス
トンシリンダー高圧装置を用いて求められた値（1.74GPa で 1.29cm3/mol; Singh and Kennedy, 1974）と調和的
であることを見出した。


