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研究成果の概要（和文）： 
鉱物中の拡散現象に関して、空孔形成エネルギーおよび空孔移動の活性化エネルギーを

求めるために電子密度汎関数法を用い、さらに空孔移動の温度による振る舞いを明らかに
するために分子動力学シミュレーションを行った。ペリクレース（MgO）についての計算
の結果、空孔形成エネルギーは Mg 空孔と O 空孔が隣接する coupled vacancy が最も小さ
い一方、空孔濃度は Schottky vacancy が最も多くなることがわかった。また、空孔の移
動に関しても温度によって振る舞いが違う結果を得た。 
 
研究成果の概要（英文）： 

To elucidate the diffusion process in mineral, we estimated the vacancy formation energy 
and the activation energy for vacancy migration by Density Functional Theory (DFT) 
simulation and simulated the vacancy migration behavior by molecular dynamics (MD) 
simulation. The DFT results for periclase (MgO) indicate that although the coupled vacancy, 
which is coupled between Mg and O vacancies, had the smallest value of vacancy formation 
energy, Schottky vacancies had the most vacancy density. Furthermore, MD simulation 
showed that the vacancy migration behavior at high temperature was different from low 
temperature. 
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１．研究開始当初の背景 
近年のコンピューターの発達により、数万粒
子系・長時間（ミクロン秒オーダー）での分
子動力学（MD）シミュレーションやモンテ
カルロ（MC）シミュレーションも可能とな

り、さらに量子化学に基づいた（周期境界条
件下での）結晶の計算も以前より多粒子系で
行えるようになった。そのため、拡散係数を
知る上で必要となる、空孔形成エネルギー、
空孔が移動するための活性化エネルギー、ま
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た空孔の移動経路、をコンピューターシミュ
レーションにより明らかにすることが可能
な状況になってきている。 
例えば、惑星系論を論じる上でも、またマン
トルのレオロジーを論じる上でも重要な鉱
物であり、例えば酸素の拡散は鉱物の変形を
知る上でも重要であるフォルステライトに
ついて、Lasaga (1980)は数値計算による空
孔 形 成 エ ネ ル ギ ー の 推 定 を 行 っ た 。
Miyamoto (1998) では、MD 法を用いて Mg
原子の移動経路について明らかにした。最近
Walker et al. (2003)は、格子力学シミュレー
ションにより空孔形成エネルギーおよび各
空孔移動のための活性化エネルギーを求め
ている。しかし、これらの手法で求まるエネ
ルギーは用いる原子間相互作用モデルに大
きく依存するため、実験値と大きく異なる値
を示している。一方、Brodholt (1997)は原子
間相互作用モデルの依存度の小さい電子状
態計算により、空孔を持つ構造のエネルギー
を見積り、同じ元素でも空孔の席（サイト）
によって空孔形成エネルギーが異なること
を示唆している。しかし、空孔移動のための
活性化エネルギーやその移動経路について
は何も議論されていない。最近、材料科学や
触媒化学において、材料中の物質移動や表面
での反応過程を電子状態計算により明らか
にする研究が盛んになっている（例えば、
Kishida et al. 2006）。こうした手法は鉱物中
の拡散についても適用が可能であるが、まだ
国内外では鉱物中の拡散係数についてこう
したアプローチはなされていない。この理由
として、一般に対称性の低い鉱物においては、
数多い空孔の移動経路を考慮する必要があ
るが、電子状態計算からだけでは移動経路を
明らかにはできないためであると考えられ
る。 
そのため本研究では、これらの MD、電子状
態計算を組み合わせることにより鉱物中の
拡散機構を原子レベルでの素過程から理解
し、コンピューターシミュレーションから拡
散係数を求めるための基礎を確立する。 
 
２．研究の目的 
鉱物の内部組織の多くは原子の拡散によっ
て律速されるため、鉱物中の原子の拡散機構
が重要であり、古くから多くの拡散実験が行
われ拡散係数が求められてきた。しかしなが
ら、求められている拡散係数は、多くの造岩
鉱物の場合には固体内拡散の遅さのため実
験で得られる拡散距離は短く、実測する困難
さがあるため、限られた鉱物のそれも特定方
向しかないのが実情である。例えば、ガーネ
ットではその累帯構造などを用いて温度・圧
力変化が読み取られているが、ガーネット中
の拡散係数が求まっている例は数が少ない。
また、輝石は累帯構造や離溶組織を有するた

めそれらを用いた冷却史などの研究が数多
く行われているにもかかわらず、例えば単斜
輝石中の拡散係数は c 軸に平行な方向のみが
実験値としてあるのみであり、それ以外の方
向については拡散係数が知られていない。そ
こで、実験では求めることが困難な拡散係数
を他の手法により推定することが可能とな
ったら、鉱物中からの得る情報量は格段に増
えることが期待できる。一方、最近の計算機
の発達により様々な分野でコンピューター
シミュレーションが盛んに行われ、今までの
実験結果を再現でき、予言できる状況になり
つつある。そこで本研究では、電子密度汎関
数法（DFT）および MD シミュレーションを
用いて、拡散の素過程を原子レベルで解明し、
拡散係数を推定するための基礎を確立する
ことを目的としている。 
 
３．研究の方法 
本研究では、tCASTEP を用いて DFT 計算を行
った。計算は GGA–PBE で行った。計算で用い
たペリクレース(MgO)の粒子数は 64 (セルサ
イズ：2×2×2), 216 (セルサイズ：3×3×3), 
360 (セルサイズ：3×3×5), 512 (セルサイ
ズ：4×4×4)粒子である。各計算セル中に４
種類の空孔、すなわち (1) Mg を 1 原子抜い
た (2) O を 1 原子抜いた (3) 最近接にある
Mg, O を 1 分子（すなわち coupled vacancy）
抜いた (4) 計算セルの中で最も遠くにある
Mg, Oを1分子分抜いた(uncoupled vacancy)、
異なる４種類の状態を作り計算を行った。
Schottky vacancyの計算は(1)と(2)の計算結
果を用いて、電荷の補正計算を行った上で求
めた。 
さらに、MD 計算を行った。計算プログラム

には MXDORTO および MXDORTOP (Kawamura, 
1996-) 、ポテンシャルモデルには部分イオ
ン性 2体ポテンシャルモデル、ポテンシャル
パラメーターには Miyake (1998) のポテン
シャルパラメーターを用いた。時間間隔は 1
ステップあたり 2fs、計算ステップ数は、
6x6x6 で 100 万ステップ、8x8x8 と 10x10x10
で 50 万ステップである。 
圧力はすべて常圧、温度は 300K から 3000K 
までを計算した。圧力と温度は、強制スケー
リング法により制御を行った。MD セル内の粒
子数は 6x6x6 (1728 粒子)、8x8x8 (4096 粒
子)、10x10x10 (8000 粒子)の３種類を用意し
た。空孔はそれぞれの MD セル内で Oと Mg の
空孔を 1 つずつ作成した。MD セル内の空孔の
数を一定とし、MD セル内の粒子数により空孔
濃度が異なるようにした。初期空孔の取り方
による空孔の振る舞いの違いを観察したい
ため、(I) 最近接にある Mg, O を 1 分子（す
なわち coupled vacancy）抜いた (II) 計算
セルの中で最も遠くにある Mg, O を 1 分子分
抜いた(uncoupled vacancy)、2 通りを計算し



た。 
 
 
４．研究成果 
 Calcite, aragoniteについては電子状態計
算によりポテンシャルパラメーターを導出
し、このパラメーターを用い MD シミュレー
ションを行った。これにより分子振動など実
験と再現できることを確認し、さらに種々の
相転移についてその相転移機構について解
明した。電子状態計算によりポテンシャルパ
ラメーターを導出し、MD シミュレーションに
用いるとの有効性を示した。 
ペリクレース(MgO)中の陽イオンと陰イオ

ンの空孔の取り方について、陽イオン、陰イ
オ ン 空 孔 が そ れ ぞ れ 独 立 に 存 在 す る
Schottky vacancy（計算(1),(2)より計算）、
計算セル中で最も離れた状態で空孔をつく
った uncoupled vacancy（計算(4)）と互いに
隣接して空孔を作る coupled vacancy（計算
(3)）が考えられる。この３種類の空孔形成
エネルギーを DFT計算により求めた結果、400
粒子をこえるあたりでほぼ一定値近くにな
ることがわかった。この値は、ひとつの計算
セル中で uncoupled vacancy を作り計算した
ところ、空孔距離が 6Å 以上である。さらに、
セルサイズが小さいときには補正した
Schottky vacancyの形成エンタルピーが最も
小さいが、セルサイズが最も大きい系では
coupled vacancy の形成エンタルピーが最も
小さくなった。このことは、Mg, O 空孔を 1
つ作る際には、couple vacancy として作るの
が最もエネルギーが小さく済むことを意味
している。一方、空孔濃度としては配置の場
合の数が効き、Schottky vacancy の方が例え
ば、2000K で 6 桁以上大きい値を示す。 
 次に、空孔移動の活性化エンタルピーにつ
いて、coupled vacancy（計算(3)）と Schottky 
vacancy （計算(1)と(2)）について計算を行
った。Mg, O ともに Schottky vacancy の空孔
移動活性化エンタルピーのほうが小さいこ
とがわかった。さらに、Schottky vacancy で
は、Mg のほうが Oの活性化エンタルピーより
も小さく、一方 coupled vacancy の場合は O
のほうがわずかながら Mg よりも小さいこと
がわかった。 
 これらの、空孔形成エンタルピーおよび空
孔移動の活性化エンタルピーの計算結果よ
り、例えば 2000K での拡散係数は Schottky 
vacancy のほうが coupled vacancy よりも６
桁も大きいことがわかった。 
 空孔の移動の振る舞いを調べるために MD
シミュレーションの解析を行った。以下では、
空孔同士の距離を、その温度条件のそのステ
ップにおける隣り合った Mg と O のカップル
の距離、すなわち格子定数の半分の値を 1 と
したときの値とし、表すこととする。 

 初期空孔を coupled vacancy とした場合に
ついて、空孔の移動が確認された 1600K 以上
については、温度に関わらず、空孔同士が隣
り合ったまま移動する他に、空孔の移動によ
り空孔同士が離れることが確認できた。ただ
し、2300K 以下の比較的低温については、
coupled vacancy の状態で推移する時間が長
く、また一時的に空孔同士が離れてもすぐに
coupled vacancy の状態になり、6x6x6 の
1800K を除いて空孔間の平均距離が 1.5を超
えることはなかった。6x6x6 の 1800K につい
ては、一度空孔同士が大きく離れたために平
均距離が 1.5 を超えた。これについては、確
率的に偶然起こったことだと思われる。
2400K 以上の高温については、空孔同士が大
きく離れて移動することもあり、6x6x6 の
2400K と 2500K、8x8x8 の 2600K、10x10x10 の
2400Kと2600Kを除き、空孔間の平均距離が 2
を超えていた。 
 初期空孔を uncoupled vacancy とした場合
について、1800K 以上については、ある計算
ステップを重ねると空孔の移動によって
coupled vacancy の状態になり、その後は初
期空孔を coupled vacancy とした場合と同じ
ような挙動を示すようになった。すなわち、
温度に関わらず、空孔同士が隣り合ったまま
移動する他に、空孔の移動により空孔同士が
離れることが確認できた。ただし、2300K 以
下の比較的低温については、coupled vacancy
の状態で推移する時間が長く、また一時的に
空孔同士が離れてもすぐに coupled vacancy
の状態になり、空孔間の平均距離が 1.5 を超
えることはなかった。2400K 以上の高温につ
いては、空孔同士が大きく離れて移動するこ
ともあり、空孔間の平均距離が 2 を超えてい
た。その計算ステップ数については、温度の
低下、粒子数の増加により増加する傾向にあ
った。1700K 以下の低温については、空孔の
移動頻度が低く、今回の計算ステップ数では
coupled vacancyの状態にはならなかったが、
6x6x6 の 1700K の longest について 100 万ス
テップを超えて計算したところ、およそ 119
万ステップ目に空孔同士が隣り合う状態に
なった。 
6x6x6 の coupled vacancy についての移動

回数は、1500K 以下では、O の空孔、Mg の空
孔ともに 0回、1600K では、O の空孔は 2 回、
Mg の空孔は 6回、2400K では、O の空孔は 78
回、Mg の空孔は 356 回、3000K では、O の空
孔は 1188 回、Mg の空孔は 3188 回であった。
また、空孔同士が隣り合っているときに比べ
て、空孔同士が離れているときの移動頻度は
高くなる傾向にあった。今回の計算ステップ
数では移動回数が少ないために誤差は大き
いが、空孔同士が離れているときの空孔の移
動頻度は、空孔同士が隣り合っているときの
それに比べておよそ 2 倍であった。この結果



から空孔の移動頻度は、温度の増加により高
くなる傾向にあった。さらに、O に比べて Mg
の空孔移動は約 3-5 倍多く、Mg 空孔は移動し
やすいことがわかった。Uncoupled vacancy
に関しては DFT 計算の Schottky vacancy の
結果と一致しているが、coupled vacancy の
結果は DFT 計算とは異なる結果となった。た
だし、2400K 以上の高温の場合は、前述のよ
うに uncoupled vacancy として振舞うことか
ら、uncoupled vacancy として考えれば、DFT
計算と矛盾のない結果であると考えられる。
一方、今回計算した粒子数では、MD セル内の
粒子数すなわち空孔濃度による空孔の移動
頻度に大きな差は見られなかった。 
2300K 以下の MD の計算結果から得られた

uncoupled vacancy から初めても coupled 
vacancy になる結果は、ひとつの計算セル中
に Mg, O の空孔作る場合は coupled vacancy
になるという、DFT 計算で得られた Mg, O 
coupled vacancy が最も空孔形成エンタルピ
ーが小さい結果と調和的である。2400K 以上
になると、振動の効果が大きくなり、離れる
ケースが増えていくと考えられる。実際の結
晶の場合、本研究から推定される空孔濃度は
Schottky vacancy の場合 2500K で 0.01%であ
るため、もう１桁以上大きな計算セルで計算
を行う必要があると考えられる。 
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