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研究成果の概要：温度一定アルゴリズムを実装した第一原理分子動力学プログラムの開発と並

列クラスターシステムの構築をおこない、マントル温度圧力条件下における CaSiO3 ペロヴス

カイトの安定構造と弾性特性のシミュレーションを実行した。その結果、マントル温度圧力条

件全域において立方晶が安定となることが分かった。引き続き T=0K の静的条件で弾性計算を

おこなったところ、過去指摘された大きな剪断弾性特性は現れないことが見出された。 
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１．研究開始当初の背景 
観測技術の発展により従来比較的均質と考
えられていたマントル深部にも様々な不均
質構造が存在することが見出され、沈み込む
スラブやスーパープルームなど地球内部の
グローバル・ダイナミクスと関連付けられて
その成因が活発に議論されている。観測結果
の岩石鉱物学的な解釈は、地球深部のダイナ
ミクス、ひいては地球の形成進化過程を解明
するために重要である。そのためには、 
(1)地球深部温度圧力条件下における安定鉱
物の同定 
(2)安定鉱物の高温高圧条件下における状態
方程式および密度の決定 

(3)安定鉱物の高温高圧条件下における弾性
特性（地震波速度）の決定 
をおこなう必要がある。しかしながら 100 万
気圧、3000 度にわたるマントル深部条件に
おける鉱物物性の直接測定は現状では技術
的に大変困難であり、化学結合の基本原理か
ら出発する第一原理量子シミュレーション
が非常に有効な研究手段である。 

地球下部マントルは、主に鉄マグネシウム
珪酸塩ペロヴスカイト((Mg,Fe)SiO3)および
フェロペリクレース((Mg,Fe)O)からなると
考えられている。しかしこれまでの研究から、
この 2種の鉱物だけでは下部マントル全域に
わたって観測モデルを完全に再現すること
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ができない可能性が指摘されている。カルシ
ウム珪酸塩ペロヴスカイト(CaSiO3)は、下部
マントルにおけるカルシウムのホスト相で
あり上記の 2 相に次いで下部マントル第 3 の
主要構成鉱物と考えられている。過去の計算
物理学的研究によれば、T=0K においては約
70GPa以上においてCaSiO3の立方ペロヴス
カイト相は(Mg,Fe)SiO3 ペロヴスカイトより
も大きな弾性波速度を持つことが報告され
ている。このことは、地震学モデルの解釈に
おいて CaSiO3 ペロヴスカイトの考慮が大き
な影響を及ぼす可能性を示唆している。しか
しながら 3000 度にわたるマントル深部の温
度条件における CaSiO3 ペロヴスカイトの安
定性や弾性特性の研究は依然不十分である
と言える。 
 
２．研究の目的 
CaSiO3ペロヴスカイト、MgSiO3ガーネット
などの立方晶相は、高温で重要となる原子熱
振動や無秩序陽イオン分布などのエントロ
ピー効果により安定化する非調和固体であ
ると考えられている。近年 CaSiO3 ペロヴス
カイトはほぼ理想的な立方晶ペロヴスカイ
ト(空間群 Pm3m)に近い結晶構造を持つが、
室温高圧下ではわずかに空間群 I4/mcm を持
つ正方晶構造にひずんでいることが指摘さ
れた。高温では SiO6 八面体の回転振動の励
起により、正方相から立方相へ変位型相転移
を生じると考えられており、過去の計算物理
学的研究では、格子動力学法により立方構造
で現れる不安定フォノンモードが決定され
たり、回転振動モードの静的ポテンシャル形
状に基づき正方－立方相転移温度が近似的
に予想されたりした。これによりマントル温
度に近い転移温度が報告されたがより精度
よく転移温度を求める必要がある。分子動力
学法は、調和近似に基づく格子動力学法とは
異なり、非調和効果を直接的に考慮すること
が可能であり、そのため CaSiO3 ペロヴスカ
イトのような非調和固体に対して有効なシ
ミュレーション手法である。しかし結晶動力
学の十分な収束を得るためには100原子程度
を含む十分大きなサイズのスーパーセルに
よるシミュレーションが求められ、そのため
多くの計算機資源が必要である。本研究の目
的は、これらを考慮したうえで、(1)CaSiO3
ペロヴスカイトに関し十分な精度の第一原
理分子動力学計算を実際に実行することに
より、下部マントル温度(2000～3000K)での
立方晶相の安定性を定量的に調べる、(2)また
そのためのシミュレーション手法の開発を
おこなうことである。(3)さらに、これに引き
続き下部マントル圧力条件における密度、弾
性などの物性解明をおこない、得られた結果
に基づいて、下部マントルにおける存在量や
存在領域の推定を試みる。 

 
３．研究の方法 
量子力学の基本原理から出発する第一原理
計算法は、経験パラメータを一切用いないに
もかかわらず、様々な物質や化学結合に汎用
的に適用可能なことから、特に実験が困難な
極端条件下の物性研究において有用な研究
手法である。これまでの研究において、地球
マントル主要構成鉱物および関連物質の高
温高圧熱力学特性・相平衡・熱弾性特性に関
する第一原理計算を実行、またそのための手
法開発をおこなってきた。そして、これら第
一原理シミュレーションから得られた鉱物
の物性データを最新の地震学的観測結果な
どと照らし合わせ、地球深部のセルフ・コン
システントな鉱物学モデルの創出を試みて
いる。本研究では、これまで培ってきた独自
の計算手法を用い、さらにそれらを発展させ
て、以下のような CaSiO3 ペロヴスカイトの
シミュレーションをおこなう。 
(1)第一原理定圧分子動力学法による基底状
態(T=0K)の安定構造決定。まず立方晶構造お
よび立方晶から歪んで低対称化した低温安
定構造を種々の圧力において決定する。この
低温安定構造のT=0Kにおける圧縮曲線を計
算し、常圧体積弾性率、体積弾性率の圧力微
分、常圧体積などの状態方程式パラメータを
決定する。 
(2)第一原理格子動力学計算及び準調和近似
による立方晶相、正方晶相の振動特性計算。
立方および正方ペロヴスカイト構造に格子
動力学法を適用し、振動特性の圧力依存性を
調べ、先行研究の結果を検証するとともに、
正方－立方転移の原因となる格子振動モー
ドの安定性を特定する。 
(3)第一原理定温分子動力学計算による非調
和効果の解明と相境界決定。温度制御プログ
ラムを実装した定温分子動力学法プログラ
ムを整備する。これを用い 80 原子を含む十
分な大きさのスーパーセルを用いて、(NVE)
アンサンブルの下で第一原理分子動力学計
算を実行し、構造および応力テンソルの温度
依存性を計算する。得られた結果から立方晶
構造の不安定性やその温度依存性を解析し、
これを種々の圧力で行うことにより、広い温
度圧力領域において正方－立方相平衡を精
密に決定する。 
 
４．研究成果 
(1)速度強制スケーリングアルゴリズムに基
づいて温度制御ルーチンを作成し、電子状態
計算コードに実装することにより、定温第一
原理分子動力学プログラムを作成した。これ
を用いて、マントル温度圧力条件下における
CaSiO3 ペロヴスカイトの安定構造と弾性特
性のシミュレーションを実行した。その結果、
基本単位格子の 4倍の体積を持つスーパーセ



 

 

ルを用いて計算を実行した場合、Γ 点のみの
電子状態サンプリングによる不十分な収束
条件のもとでの計算では、5000K もの高温に
おいても正方晶構造が維持されたが、十分な
電子状態の収束が得られる 23 のメッシュ上
での k 点サンプリングをおこなった場合は、
1000K でさえも計算誤差範囲内で立方晶構
造が安定化することがわかった（図 1）。前者

はごく最近報告された海外のグループによ
る研究と一致しているが、電子状態を十分に
収束させたより精密な条件で計算をおこな
えば、マントル温度圧力条件全域において立
方晶が安定となることが分かった。この際、
23 メッシュを用いたシミュレーションでは、
1 温度体積当たり 5GB 以上のメモリを要し
たため、本研究において構築した PC クラス
ターにより分散メモリ処理をおこない実行
した。 
(2)引き続き、弾性計算をおこなった結果、基
本単位格子では許されない構造緩和により、
過去指摘されたような大きな剪断弾性が生
じなくなることが見出された。これは
CaSiO3 ペロヴスカイトが下部マントル内部
でS波高速度異常の原因となり得るという先
行研究の予測を大きく覆すものであり、むし
ろ CaSiO3 ペロヴスカイトと(Mg,Fe)SiO3 ペ
ロヴスカイトを弾性特性からのみで見分け
ることが本質的に困難である可能性を示唆
する結果である。今後温度依存性など、より
詳細の解明が期待される。 
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