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研究成果の概要（和文）：希ガス-SiO2系および希ガス-H2O系におけるクラスレート構造のエネルギー的安定性に対す
る希ガス種依存性を明らかにした。希ガスハイドレート冷却時の自発的対称性の破れについて明らかにした。また、副
産物としてXe-ハロゲン系の高圧下での振結晶構造候補を発見した。これらについては、論文投稿の準備を進めている
。ガスハイドレート系の予備的研究として高圧下の氷の構造と安定性について研究し、一部成果を既に出版した。今回
の研究計画には含まれていなかったが、希ガスの溶融鉄（外核）に対する溶解度の評価はこの問題の最終的解決のため
の将来的重要課題である。

研究成果の概要（英文）：Rare gas　dependence of the energetic stability of the clathrate structure in 
rare gas -SiO2 system and the rare gas -H2O system has been evaluated in details. Spontaneous symmetry 
breaking of rare gas hydrate at cooling has been proposed. In addition, a new crystal structure candidate 
of Xe - halogen system under high pressure was discovered as a by-product. These achievements are now 
being prepared for publication. The structure and stability of the ice under the high pressure was 
studied as a preparatory study for the rare gas hydrates. Although it was not included in the research 
plan, evaluation of the solubility of rare gas into molten iron (outer core) is an important issue to be 
addressed for the final solution of the problem.

研究分野：計算物質科学、地球惑星物質科学
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１．研究開始当初の背景 
 
希ガスは価電子が閉殻を作るため化学的に
安定・不活性であると考えられ、惑星大気や
惑星内部の進化を探るトレーサーとして重
用されてきた。 
 
 現在の地球大気中の希ガスの存在比と、地
球大気の原材料物質とされるコンドライト
隕石中の希ガスの存在比とを比較すると、
Ne,Ar,Krについてはよく一致するが、Heと
Xe に関しては、地球大気においてその存在
比が著しく低くなっている。He は原子が軽
く化学的に不活性であるので、重力に捕捉さ
れずに継続的に地球から宇宙へ逃げてしま
ったと考えられる。重い Xe は地球内部に留
まっていると考えられるが、その行方は依然
わかっていない。[Hamane2011,Fujita2008] 
 

 
図 1：希ガスの存在比。文献[Hamane2011]。 
 
 

 
 
図２ 地球の内部 
http://www.edu.pe.ca/southernkings/compo
sitionch.htm 
 

Xe は希ガスであるにもかかわらず次のよう
な化学的特異性がある。Xeは原子番号が大き
く電子を多数含むので、遠く離れた最外殻電
子から見た原子核は内側の電子に遮蔽され
て小さな電荷を持つように見える。その結果、
Xe は希ガスとして閉殻電子構造を持つもの
の、そのイオン化エネルギーは比較的小さく
なり、わずかながら化学的活性を示すように
なり、さらに高圧下では金属化する
[Eremets2000]。このことは、Xeが地球内部
物質（地殻・マントル・核）と複合物・化合
物を作って地球内部に留まっている可能性
を示唆している。 
 
消えた Xe の行方を探る研究が様々行われて
きた。Xeが地球内部で Xe結晶として存在す
る可能性[Jephcoat1998]、地球の核で Fe-Xe
合金として存在する可能性[Lee2006]、水晶、
氷やクラスレートに捕捉されて複合物・化合
物 と し て 存 在 す る 可 能 性
[Sanloup2005,Wacker1984, Sill1978]など
が検討されてきたが、現在までのところ消え
た Xeの行方を説明するに至っていない。 
 
２．研究の目的 
 
希ガスは化学的に安定・不活性なので惑星大
気誕生以来その存在比が一定であると考え
られる。そのため惑星大気や惑星内部の進化
を探るトレーサーとして重用されてきた。と
ころが、現在の地球大気とその原材料物質と
されるコンドライト隕石とを比較すると、現
在の地球大気中の Xe の存在比が著しく低い。
重い元素である Xe は宇宙に散逸せず地球に
留まっているはずなので消えた Xe の行方を
探る研究が様々行われてきたが、その行方は
依然わかっていない。本研究では、行方不明
の Xeが地球内部物質（地殻・マントル・核）
と複合物・化合物を作って地球内部に留まっ
ている可能性について、第一原理電子状態計
算を用いて探究する。 
 
３．研究の方法 
 
Xe と複合物を作る地球物質の候補としては、
地殻・マントルを構成する(1)シリカ(SiO2)
および(2)珪酸塩鉱物、そして核を構成する
(3)鉄、（４）クラスレートハイドレートの４
つの物質系を取り上げる。各物質系について、
（Ａ）第一原理結晶構造探索法による新結晶
構造探索および（Ｂ）既知の結晶構造からの
類推による探索を行う。まず温度効果を無視
(T=0K)して、各地球物質の地球における存在
圧力領域において、方法（Ａ）および（Ｂ）
により結晶構造探索を行う。結晶構造の安定
性はＸｅと候補物質が分離して存在した場
合と複合物質を構成した場合のエンタルピ
ーを比較することにより行う。わずかなエン
タルピー差で準安定になった構造は、温度効
果により安定に転じる可能性があるので、さ



らに準調和振動子近似を用いて温度効果を
含めた自由エネルギーによる比較を行う。 
 
（１）Xe-SiO2系 まず、シリカ(SiO2)は、メ
ラノフロジャイト[Gies1982,Yagi2007]、千
葉石[Momma2011]など籠状結晶(シリカ・クラ
スレート)を作ってガスを内包することが知
られているので、この籠状結晶にＸｅガスが
捕捉されている可能性について探索する。シ
リカ・クラスレートの結晶構造は、クラスレ
ート・ハイドレート（ガス・ハイドレート）
と同型であり、二つの物質群の間には SiO2
四面体構造と H2O 四面体構造の置き換えによ
る対応関係が存在する。これまで、この対応
関係は構造 sI を持つメラノフロジャイトの
みで知られていたが、構造 sII を持つ千葉石
が発見され、この対応関係が一般的に成立す
ることが示唆される。メタン・ハイドレート
は、2GPa を超える高圧力下で構造 Hの籠状構
造から、さらに密度の高い filled ice 構造
へと相転移することが知られている
[Loveday2001, Iitaka2003]。一般に籠状結
晶は、（ガス分子を内包したとしても）結晶
内の隙間が大きく密度が低いので、高圧下で
はエンタルピー的に不利になる。そして、よ
り高密度の filled ice 構造へ相転移する。
申請者は、シリカ・クラスレートも同様に高
圧下では filled Ice 構造類似の高密度構造
として安定に存在する可能性を考えた。この
ような高圧領域(10GPa 程度以上)では、実験
的研究も未だ行われていないので、本計算結
果が注目される。 
 
（２）Xe-珪酸塩鉱物系 具体的には、オリビ
ン、ウォズリアイト、リングウッダイト、ペ
ロブスカイト、ポストペロブスカイト等であ
る。これらの結晶は、複雑な構造を持ち、単
位セル内の原子数が多いので、計算量の点か
ら第一原理結晶構造探索法が比較的不得意
とするものである。そこで、まず Si-Xe 置換
による点欠陥を探索する。最近の研究
[Brock2011]によれば、Xe は４価のイオンと
して Si と置換することができるが、価電子
数が異なるため原子価殻電子対反発則によ
り、SiO2が正四面体構造をとるのに対し XeO2
は平面四角構造をとると考えられる。 
 
（３）Xe-Fe 系 Xe-Fe 系は 155GPa まで実験
的に探索されているので[Hamane2011]、とく
に 155GPa 以上から地球中心部の圧力である
400GPa まで探索する。理論研究としては、申
請者の知る限り、核の条件下での Xe-Fe 固溶
体の可能性を探究したもの[Lee2006]がある
のみである。本研究では、[Xe]n[Fe]m の化学
組成を持った結晶構造を第一原理結晶構造
探索法により探索する。ただし、計算時間の
制限により実際に探索できる nと mは、小さ
な値（≦１０程度）に制限される。 
 
 

（４）クラスレートハイドレート(Xe-H2O)系 
水とガスの混合系は、高圧下でクラスレート
（籠）構造を持った安定な結晶を作ることが
知られている。ガス・ハイドレートあるいは
クラスレートハイドレートと呼ばれる物質
である[Iitaka2003]。Xe ハイドレートの安定
性を議論するために、まず予備研究として高
圧下の氷の結晶構造と物性の研究を行う。さ
らに各種希ガスを成分とするガスハイドレ
ートの安定性と構造を第一原理分子動力学
法により評価する。 
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４．研究成果 
 
希ガス-SiO2系および希ガス-H2O系における
クラスレート構造のエネルギー的安定性に
対する希ガス種依存性を明らかにした。希ガ
スハイドレート冷却時の自発的対称性の破
れについて明らかにした。また、副産物とし
て Xe-ハロゲン系の高圧下での振結晶構造候
補を発見した。これらについては、論文投稿
の準備を進めている。ガスハイドレート系の
予備的研究として高圧下の氷の構造と安定
性について研究し、一部成果を既に出版した。
今回の研究計画には含まれていなかったが、
希ガスの溶融鉄（外核）に対する溶解度の評
価はこの問題の最終的解決のための将来的
重要課題である。 
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