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研究成果の概要（和文）： 

  

原子分子の視点に基づいたシミュレーションにより、含水鉱物の新高圧相の予測、高温高圧下
の水の水素結合状態、氷高圧相のプロトン伝導の解明、水素ハイドレートの高圧相転移、水素
化物の高温超伝導、多結晶ダイアモンドの破壊シミュレーションなど、いままで知られていな
かった高圧下での水（水素）の振る舞いの一端を明らかにした。今後の中性子散乱実験との協
業により一層の解明が進むことが期待される。 

 

 
研究成果の概要（英文）： 
 
By means of atomistic simulations, we have revealed some unknown behaviors of water 

(hydrogen) under high pressure such as new high-pressure phase of hydrous minerals, 

hydrogen-bonding of water molecules under high pressure and high temperature, proton 

conduction in high-pressure phase of ice, pressure-induced phase transition of hydrogen 

hydrate, high temperature superconductivity of hydrides under high pressure, failure 

simulation of nanopolycrystalline diamond.   
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１．研究開始当初の背景 

 

宇宙に大量の水素分子が存在するのに対し、
地球の大気中には水素分子は体積比で  1 

ppm 以下しか存在しない。地球は岩石質・
金属質の微惑星が集積して誕生した小質量
高密度の惑星であるため重力が弱く、軽い水
素分子は宇宙へと逃げてしまったのである。
しかし、水素（H）は地球形成史に大きく関
わってきた重要元素である。原始地球の形成
過程においては、地球の表面が高温の溶融状
態（マグマオーシャン）になり大量の水を貯
蔵し水圏の形成に大きな役割を果たした可
能性がある。現在の地球においては、水素は
水(H2O)や含水鉱物（OH 基）などの化合物
として、あるいは無水鉱物やマグマなどに侵
入した不純物として存在することになった。
浸入した水（水素）は鉱物やマグマの構造、
融点、粘性などの物性に大きな影響を与える
ことが知られている。水の影響の原子レベル
での理解は、地球深部ダイナミクスにおける
含水マグマ・含水鉱物の役割[T.Sakamaki, 

Nature 439, 192 (2006)]の解明、および火山
噴火におけるマグマの生成・上昇および気泡
生成過程  [A.Toramaru, J. Geophys. Res. 
100, 1913 (1995)] の解明に不可欠である。 

最近の１０年間に実験地球科学の分野では
SPring-8 などの高輝度 X 線源における高温
高圧X線回折実験が地球深部構造の解明など
の分野で目覚しい成果を挙げてきた。しかし、
水素はX線散乱断面積が小さいためにX線回
折での検出が本質的に困難であることから、
高温高圧下で鉱物やマグマの物性に水素が
与える影響については、ほとんど明らかにさ
れていない。この X 線回折法の欠点を克服す
る手段として中性子線回折法があるが、従来
の中性子源では試料体積の小さい高温高圧
実験に困難があった。そこで J-PARC に建設
中の従来よりも２桁強力な次世代大強度パ
ルス中性子源の活用により鉱物やマグマの
物性に水素が与える影響の理解が飛躍的に
進展することが期待される。また、近年物質
科学において発展が著しい量子シミュレー
ションの手法は、地球科学における予測能力
においても地球深部構成鉱物ポストペロブ
スカイトの発見に際して本質的な役割を果
たすだけの実力を付けてきた[Iitaka et al., 
Nature 430, 442 (2004), Tsuchiya et al., 
Earth Planet. Sci. Lett. 224, 241 (2004)]。 

本新学術領域では、この次世代大強度パルス
中性子源を地球科学に本格的に応用するた
めに高温高圧実験用中性子回折装置を建設
し、地殻から下部マントル最上部相当の高温
高圧下におけるマグマ、鉱物中の水（水素）
の役割を解明する。とくに本計画研究では、
量子力学基本原理に基づいて原子構造・電子

構造等を詳細に知ることが出来るという量
子シミュレーションの特長を活かし、実験結
果の予測による実験の効率化と実験結果の
理論的理解の両面で中性子線実験を行う実
験各班を支援する。すなわち、地表環境から
高温高圧領域までの水、マグマ、鉱物の構造、
動的性質、反応性といった物性に対する水素
や水素結合の影響を解明し、その知見に基づ
き原始地球形成、地球深部ダイナミクス、火
山噴火における水の重要な役割を明らかに
する。また、中性子線回折用の大きな試料体
積を得ることができる次世代 DAC の素材と
なる多結晶ナノダイアモンドの生成過程・強
度・熱伝導などを量子シミュレーションによ
り研究する。 

 

２．研究の目的 

 

含水鉱物： 各種含水（および非含水）鉱物
の水素位置を含めた結晶構造を予測し、水素
の存在形態と存在量を明らかにする [J. 

Tsuchiya et al., Geophys. Res. Lett. 29, 

1909 (2002)]。OH 基の赤外吸収スペクトル
の環境・偏光・温度依存性等を計算し、含水
鉱物班が中性子実験の解析のために行う赤
外吸収測定の解釈を支援する。また、高圧下
における水素結合対称化[J. Tsuchiya et al., 
Amer. Mineral. 90, 44 (2005)]そして水素の
量子効果や温度効果が含水鉱物の物性にど
のような影響を与えるかを明らかにする。 

 

水： 水は含水鉱物の成分でありマグマ
(MgO-SiO2-H2O 系)の端物質であるので、水
の構造と物性の理解は含水鉱物やマグマの
理解の基礎となる。しかし、水の水素結合の
形態は常温常圧下ですら完全には理解され
ておらず最先端のホットトピックスである 

[P. Wernet et al., Science 304, 995 (2004); 

T.Tokushima et al., Chem. Phys. Lett. 460, 

387 (2008); O.Fuchs et al., Phys. Rev. Lett. 
100, 027801 (2008) ] 。他方、高圧力下の水
では４配位の水素結合構造は変わらずに酸
素原子が単純液体の配置をとる、という中性
子線回 折の結果も得られて いる  [Th. 

Strassle et al., Phys. Rev. Lett. 96, 067801 

(2006) ]。このような高温高圧下での水分子
の水素結合の形態とその物性を明らかにす
る。また、水の特異性を明らかにするため他
の液体・金属融体の量子シミュレーションも
行う。 

 

氷：海洋リソスフェアの沈み込みの際には、
水は連続した脱水反応により含水鉱物から
分離するが、沈み込み帯の温度が低い場合に
は氷高圧相として存在する可能性が指摘さ
れているほか、天王星型惑星はおもに水，メ



タン，アンモニアなどの氷から構成される．
木星型惑星の衛星にも氷から出来ている衛
星が多い。さらに太陽系外惑星のなかでも大
型水惑星内部には氷高圧相が存在すると考
えられている。最近ではガス惑星や氷惑星･
衛星への探査が計画されているので，今後は
ガスや氷の高圧物性の解明が重要になると
考えられるので、氷、ガスハイドレートの高
圧物性を分子動力学シミュレーションによ
り明らかにする。 

 

マ グ マ ：  複 雑 液 体 で あ る マ グ マ
(MgO-SiO2-H2O 系)に含まれた水分子が、高
温高圧下でどのような形態（水素結合ネット
ワーク、イオン化状態）でマグマ中に存在し
マグマの融点、粘性、拡散係数にどのような
メカニズムでどれだけ影響を与えるか  [T. 

Inoue, Phys. Earth. Planet. Inter. 85, 237 

(1994)] を明らかにする。また、その原子構
造[A.Yamada et al., Geophys. Res. Lett. 34, 

L10303 (2007)] を 、 the first sharp 

diffraction peak (FSDP)や Si-O ネットワー
クの形成、水の存在形態等から議論する。 

 

多結晶ナノダイアモンド： 高温高圧下でグ
ラファイトから転換して作られた多結晶ナ
ノダイアモンド [T. Irifune et al., Nature 

421, 599 (2003)]は、高圧用大型 DAC の素材
としても注目されている [Y. Nakamoto et 
al., JJAP 46, L640 (2007)]。この多結晶ナノ
ダイアモンドの構造、機能、強度、熱伝導、
生成過程などを量子シミュレーションによ
り原子のレベルから明らかにする。 

 

 

３．研究の方法 

 
 低温高圧領域において（含水・無水）鉱

物に含まれる水素が物性（弾性、光学的
性質、レオロジー、電気伝導度、拡散係
数など）に与える影響の予測を行う。 

 遺伝アルゴリズムによる結晶構造予測
法の改良を行い、未知の含水鉱物の結晶
構造を予測する。 

 高温高圧領域の水の局所構造、水素結合
状態、分子解離機構、物性への影響を解
明する。 

 大規模なMgO-SiO2-H2O系に対して量子シ
ミュレーションを行い、マグマの密度、
局所原子構造、ネットワーク構造、水分
子の存在形態など組成比依存性・温度圧
力依存性の知見を得る。 

 多結晶ナノダイアモンドの生成過程お
よび強度とナノ構造塑性変形過程の関
係を、原子配置および電子状態解析
（sp2・sp3競合系など）から探求する。
実験結果と比較・解析し、DAC向け多結

晶ナノダイアモンド生成法の改良に役
立てる 
 

 高温高圧領域において（含水・無水）鉱
物に含まれる水素が物性（弾性、光学的
性質、レオロジー、電気伝導度、拡散係
数など）に与える影響の予測を行う。 

 含水鉱物⇔マグマ間の融解・結晶化過程
のシミュレーションを行い、含水鉱物や
マグマの生成過程を明らかにする。 

 広範囲の温度圧力領域の水中における
イオンの水和構造とそのメカニズムを
明らかにする。これは含水マグマにおけ
る水の役割を理解する基礎となるもの
である。 

 大規模なMgO-SiO2-H2O系に対して量子シ
ミュレーションを行い、マグマの局所原
子構造、ネットワーク構造、水分子の存
在形態と、粘性・拡散係数などの物性と
の関連を調べる。 

多結晶ナノダイアモンドの構造・物性と各種
スペクトル測定との関係を明らかにし、DAC
向け多結晶ナノダイアモンド生成法の改良
に役立てる。 
 
４．研究成果 
 
含水鉱物：地球深部に水を運搬すると考えら
れる高圧含水マグネシウムケイ酸塩の新高
圧相、東北日本や西南日本の沈み込み帯で観
測される地震波の様々な特徴の蛇紋石の高
圧弾性特性による説明、蛇紋石の 10GPa付近
での弾性異常、AlOOH の 30GPa 付近での弾性
異常 170GPa での Pyrite 構造への相転移
300GPaでの分解、無水鉱物中での不純物とし
て水素の存在形態などを理論的に予測した。
これらの結果は、地球内部ダイナミクスにお
ける含水鉱物の役割に対して原子レベルの
視点から新たな理解をもたらす成果である。 
 
水：通常の水と同程度の密度からより高密度
までの領域の超臨界水での水の振る舞いが
明らかとなり、これまで知られていなかった
水の性質の理解がまた一歩前進したと言え
る。また、高圧下でも水分子の回転運動とし
て高い運動性が保持されることがわかった。
近年、地球深部にも水が含水鉱物の形で存在
し、マグマの生成などのさまざまな現象にも
水が深く関与していることが明らかになっ
ている。本研究であきらかになった高温高圧
下での水分子の振る舞いは、高温高圧の地球
深部で重要な働きをしていると考えられて
いる水の役割の解明に役立つと期待される。
また、今回、実験的に確かめることができな
かった、水素の位置の解明には中性子の利用
が必要である。実験班による J-PARC での高
温高圧中性子実験の実現によって、研究がさ



らに進むことが期待される。さらに液体リチ
ウムおよび液体ガリウムの第一原理分子動
力学シミュレーションを行った。今後、実験
班と協力して各種液体の構造と動的構造の
圧力依存性、対応する固相の結晶構造との関
係を探っていきたい。 
 
氷：地球内部や宇宙に存在するかもしれない
氷 VII 相[E. Sugimura, T.Iitaka et al., 
Phys. Rev. B 77, 214103 (2008).]のプロト
ン電気伝導度の圧力依存性を、イオン欠陥と
回転欠陥の非平衡統計力学、および酸素原子
と水素原子の分子動力学計算の二つ方法を
用いて考察した。その結果、プロトン伝導度
の圧力依存性におけるピーク、Ice VII の「プ
ラスティック状態」から「結晶状態」への遷
移、X 線回折パターンの異常、X 線励起によ
る(H2)(O2)結晶の生成などの現象を統一的
に説明する視点を得た。 
 
ガスハイドレート：第一原理分子動力学シミ
ュレーションによって水素ハイドレートの
充填氷 C2 相における構造変化、相図、及び
振動特性を検討した。その結果、従来室温で
報告されている充填氷 C2 相の「立方晶」構
造[W. L. Vos et al., Phys. Rev. Lett. 71, 
3150 (1993).]は低温/高圧下では不安定にな
る[J.Zhang, J.L. Kuo, T.Iitaka, J. Chem. 
Phys. 137, 084505 (2012); H.Hirai et al., 
J. Chem. Phys. 137, 074505 (2012).]こと
が明らかになった。 
 
水素化物：カルシウム水素化物について、カ
ルシウムと水素の化学量論比をいろいろと
変えて、第一原理結晶構造探索を行った。そ
の結果、CaH6の化学量論比において、今まで
全く知られていなかった水素のソーダーラ
イト型かご構造を含む体心立方構造が圧力
150GPa 以上で安定になることが明らかにな
った。この構造の超伝導転移温度は 150GPa
で 220–235 Kと予測された。今後、中性子散
乱実験の発展によりこの結晶構造が確認さ
れることを期待したい。より高い転移温度を
実現するために他の金属水素化物の探索も
行いたい。 
 
多結晶ナノダイアモンド：破壊に関する 10
万原子系の大規模量子分子動力学シミュレ
ーションを行った[Takeo Hoshi, Toshiaki 
Iitaka, Maria Fyta, J. Phys.: Conf. Ser. 
215, 012118 (2010).]。その後、数値アルゴ
リズムの改良を行い、理化学研究所に設置さ
れたスーパーコンピューター「京」を活用す
ることにより、1000 万原子系の大規模量子分
子動力学シミュレーションへの拡張および
sp2-sp3領域の自動判別に成功した。 
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