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研究成果の概要（和文）：第一原理分子動力学法により、高温・超高圧下における液体

スズ、液体ナトリウムおよび液体カルシウムの圧力誘起構造変化のメカニズムをシミ

ュレーションで解明することを目的とした。液体 Sn における圧力誘起構造変化と共有

結合性の変化の関連、液体ナトリウムの超高圧下の融点極大現象と液体の構造および

電子状態の圧力変化との関連を解明した。また、超高圧下の液体カルシウムの融解曲

線を求め、圧力誘起構造変化との関連を調べた。 
 
研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to clarify the mechanism of 
pressure-induced structural change of liquid Sn, liquid Na and liquid Ca at high 
temperatures and pressures using the ab initio molecular-dynamics simulations. We have 
clarified the relation between the structural change and the bonding character of liquid Sn, 
the relation between the melting point maximum at high pressure and the structure of 
liquid Na. We have also obtained the melting curve of liquid Ca at high pressure in relation 
to the pressure-induced structural change. 
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１．研究開始当初の背景 

（1）最近の高圧技術および放射光 X 線回折

実験技術の進歩により100万気圧程度の超高

圧領域までのX線回折構造測定が可能になり、

種々の液体の圧力誘起構造変化に関する興

味ある実験結果が国内外で報告されている。 

（2）第一原理分子動力学シミュレーション

法の進歩により、幅広い温度・圧力領域にお
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ける液体の構造と電子状態を高精度で求め

ることが可能になった。 

 
２．研究の目的 

（1）高温・超高圧下における液体金属の圧

力誘起構造変化を理論的に研究する。 

（2）すでに圧力誘起構造変化が実験的に調

べられている液体スズ、液体ナトリウムや未

解明の液体カルシウムについて、理論的に圧

力誘起構造変化の微視的機構を解明する。 

 
３．研究の方法 

現在最も進んだ理論的アプローチである第

一原理分子動力学シミュレーションを用い

て、液体の構造と電子状態を理論的に求め、

実験結果との比較検討を行うとともに、今後

の超高圧下での実験計画への指針を与える。 

 
４．研究成果 

(1) 液体スズにおける圧力誘起構造変化 

高温・高圧下における液体 Sn の圧力誘起

構造変化が特異な性質を示すことがイタリ

アの Di Cicco らの X 線吸収スペクトル実験

によって指摘されている(Phys.Rev.Lett.91, 

135505(2003))。我々は、0気圧～4万気圧の

高圧領域での圧力誘起構造変化を第一原理

分子動力学シミュレーションにより調べ、圧

力の増加に伴って、液体スズが複雑な共有結

合的非等方的構造から単純な金属的等方的

最密構造へと変化することを明らかにした。 

また、動的構造を調べ、液体中で縦波のみ

ならず横波も存在することを明らかにし、

細川らの実験結果を理論的に確認した。 

 

(2) 液体ナトリウムの圧力誘起構造変化 

高温・高圧下におけるナトリウムの融解曲

線を理論的に求め、実験結果および他の理論

的結果との比較検討を行った。第一原理分子

動力学シミュレーションを用いて、種々の圧

力においてナトリウムの結晶状態から温度

を上昇させて、結晶状態から液体状態へ変化

する温度から融点を求めた。1気圧～100 万

気圧の広い圧力領域での融解曲線を求め、30

～60 万気圧付近に融点極大が存在すること

を明らかにした。また、最近 Gregoryanz ら

によりＸ線回折実験により得られた融解曲

線および Raty らによるシミュレーションの

結果と比較検討した結果、超高圧下では、原

子間距離が短くなるので、隣り合うナトリウ

ム原子のコア電子（2ｐ）の波動関数の重な

りを考慮することが重要であることを明ら

かにした。 また、第一原理シミュレーショ

ンで融解曲線を調べるためには、シミュレー

ションセル内に少なくとも 200原子以上の系

を採用する必要があることを示した。 

 

(3)高圧下のカルシウムの融解曲線 

 最近超伝導体として注目されている超高圧

下の固体カルシウムの圧力誘起構造相転移に

ついては第一原理電子状態計算がいくつか報 

告されているが、液体状態についての実験

的・理論的研究はまだなされていない。それ

は、高温・超高圧下での実験の困難性による。 

このような状況でも適用できる分子動力学シ

ミュレーションを実行し、理論的に物性を予

測し、実験への指針を示すことは、シミュレ 

ーションの重要な使命のひとつである。我々

は、まず分子動力学シミュレーションにより

液体カルシウムの超高圧下における融解曲線 

の圧力変化を求め、実験的に得られている融

解曲線と40 GPaまで良く一致することを明ら

かにした。 
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