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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る理論計算と中性子・X線非弾性散乱等の実験的手法を駆使して
、液体シリカを代表とする共有結合性を有する種々の二元、三元系液体における原子の拡散挙動のミクロな機構とその
圧力依存性を解明した。局所構造や結合状態の時間変化を解析し、各圧力での拡散機構を明らかにすると共に、液体を
構成する元素の拡散挙動が互いにどの程度異なるのか（動的非対称性）という観点からそれぞれの液体における原子ダ
イナミクスを特徴づけた。本研究で得られた知見はシリカや水といった地球惑星物理や生物にも亘って広く興味の持た
れる物質の動的性質の根本的な理解に踏み込む上で重要である。

研究成果の概要（英文）：The microscopic mechanisms of atomic diffusion and their pressure dependence in va
rious covalent liquids, such as typically liquid silica, have been clarified by theoretical calculations b
ased on first-principles molecular-dynamics simulations and experimental techniques of neutron and x-ray i
nelastic scattering. We investigated the time evolution of local atomic structure and bonding properties b
etween atoms at each pressure, and discussed atomic dynamics in covalent liquids under pressure from a poi
nt of view of dynamic asymmetry. The knowledge obtained in this study is important in understanding dynami
c properties of materials, such as silica and water, which are getting attention in many fields including 
geophysics and biology.
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１．研究開始当初の背景 
結晶と違い構造の周期性を有しない液体
の性質には原子密度の空間的・時間的ゆらぎ
が本質的に関わっている。特に、本研究で対
象とする共有結合性液体の場合、原子の拡散
に伴い結合状態が時々刻々と変わるため、そ
の物性を理解する上で時間的に変化する原
子配置の乱れと電子状態の間の動的相関を
正しく把握することが極めて重要である。 
近年の SPring-8 など高輝度放射光施設の
稼働および高圧技術の発展により、高圧・高
温下の液体に対して高精度の実験が行われ
るようになっている。慶應大学の千葉・服
部・辻の実験グループは、オリジナルの実験
装置を開発することにより、20 GPa 程度の
高圧力下における液体の構造の精密測定を
実現してきた。様々な共有結合性液体の構造
の圧力依存性がＸ線測定により系統的に調
べられ、従来にはない多くの新しい知見が得
られている[1]。しかし、実験的にその構造変
化のミクロな機構の詳細を得ることは難し
く、計算機シミュレーション等の理論的手法
[2]との連携が重要になる。 
最近、典型的な共有結合性液体である液体

B2O3 に対する第一原理分子動力学計算から
拡散挙動に対する非常に興味深い結果を得
た（図 1参照）[3]。10 GPaまでの低圧域で
は酸素とホウ素の拡散係数は同程度である
のに対し、更なる加圧に伴い酸素の拡散係数
が急激に減少し、結果として高圧域ではホウ
素は酸素よりも 2倍以上大きい拡散係数を持
つことを発見した。これは、一言で言うと、
数が多い方の元素の拡散が高圧下では抑制
される、という結論である。この現象は共有
結合性を有する化合物液体に共通の性質で
あると予測している。 
このように二つの構成元素の拡散挙動が
大きく異なることを、ここでは「動的非対称
性」と呼ぶ。動的非対称性の研究は主に、ソ
フトマター分野でなされてきた[4]が、動的に
対称と考えられている共有結合性液体につ
いてこのような観点からの研究はこれまで
は皆無であった。共有結合性液体には液体
SiO2 など地球科学的に古くから広く興味の
持たれる物質も含まれる。このような液体の
高圧相で動的非対称性が示されれば、世界的
に格別な関心が寄せられると期待される。 

２．研究の目的 
そこで、本研究では、高圧実験技術と第一
原理に基づく理論的解析法を駆使して、共有
結合性を有する二元、三元系液体の原子拡散
機構を、圧力をパラメータとして解明する。
これにより、SiO2や水を含む不規則凝縮系の
動的性質の系統的な理解を目指す。 
高輝度放射光施設 SPring-8 及び英国中性
子散乱施設 ISIS における最新の実験技術を
用いた高圧実験と第一原理分子動力学法に
基づく理論計算の連携を通して、高温・高圧
下にある種々の共有結合性液体中の動的非
対称性について系統的･俯瞰的な理解を目指
す。 
理論計算では、1) Si-O 系、Ge-Te 系等の

IV-VI 族混合液体、2) 水などの分子性液体、
3) MgSiO3等のシリケート系液体、4) AgI等
の貴金属・ハロゲン混合液体について、部分
構造や拡散機構の圧力依存性と動的非対称
性の関係に注目する。配位数の圧力依存性、
局所構造や結合状態の時間変化を解析し、動
的非対称性の程度とそれぞれの液体が持つ
独自の拡散機構との関連性を調べることに
よりそれが出現する条件を解明する。 
中性子・X線非弾性散乱実験を用いて、二
元系液体の拡散挙動が圧力で変わることを
実験的に示し、理論的予測を検証する。具体
的には、SiO2と同じ IV-VI化合物である液体
Ge-Te系を研究対象とする。Geと Teのそれ
ぞれの拡散挙動の圧力変化を調べ、動的非対
称性を探る。このように、いわば疎な液体か
ら、温度・圧力を上げて密な液体へと構造が
変化することに伴う拡散挙動の変化を世界
で初めて実験的に捉えることを目標として
いる。 
 
３．研究の方法 
共有結合性液体中の拡散挙動を解明する
には乱れた原子配置の下での電子状態の情
報が必要であり、そのための理論的手法とし
て、第一原理分動力学法を用いた計算機シミ
ュレーションを採用する。電子状態計算は、
一般化された密度勾配近似を用いた密度汎
関数法に基づく Projector augmented wave 
(PAW)法[5]で行う。原子のダイナミクスは、
断熱近似の範囲で、分子動力学法により計算
する。その際、分子動力学シミュレーション
の各ステップで、共役勾配法（band-by-band
法）により電子系の基底状態を求める。原子
間の結合状態の解析には Population 解析の
手法を用い、共有結合性の圧力依存性を定量
的に評価する。 
 原子の拡散の測定には、エネルギー分解能
から、中性子準弾性散乱が最適である。しか
しながら、中性子散乱の場合、必要なサンプ
ル体積が大きいために、高温高圧条件を達成
することが大変難しい。本研究では、千葉の
中性子準弾性散乱の経験を活かし、世界でも
新しいセル設計（図 2,3）によって困難な高
温高圧測定を実現し、拡散機構の温度・圧力

 
図 1 : 液体 B2O3における拡散係数の圧力
依存性[3] 



 
図 2：X線用高温高圧セル (オリジナルの
設計は文献[6].広島大学の彦坂正道特任教
授のご指導によって製作) 

 
図 3：中性子散乱用高温高圧インコネルセ
ル 

依存性を解明する。二元系の二種の原子の拡
散を調べるにあたっては、同位体置換するこ
とが望ましい。しかしながら、中性子散乱実
験には、散乱能から一般的に 10g 程度のサン
プルが必要で、都合の良い同位体が高額で多
量には入手不能な場合もある。ここでは、そ
のような場合を想定して、同位体置換法を用
いずに、中性子と X線の併用を前提として研
究を計画した。同位体置換できる場合には、
中性子だけを用いれば良い。 

 
 
４．研究成果 
(1) Ge-Te 系混合液体の部分構造と拡散機構
の圧力依存性 
まず、SiO2と同じ IV-VI 族化合物で融点の
低い Ge-Te 系に注目し、シミュレーション、
X 線散乱、中性子散乱を用いて動的性質を調
べた。 
常圧での基礎的物性を把握するために、広
島大学の梶原行夫助教との共同研究により、
液体 Ge-Te 混合系の X 線小角および非弾性 X

線散乱測定を行った。比較的高温から過冷却
状態まで温度を変えて測定を行ったところ
小角散乱強度の増大が観測され、液体-液体
相転移を起こすことが示唆された。 
Ge-Te 系混合液体中の原子の拡散機構を解
明するために、共晶組成である液体 Ge15Te85
の中性子非弾性散乱実験を行い、世界で初め
て共有結合性液体中での原子の個別拡散の
温度依存性の測定に成功した（図 4）。その結
果、700 K 付近の温度を境に拡散係数の温度
依存性に変化があることを見出した。つまり、
高温液体と低温液体で活性エネルギーが異
なっている。第一原理分子動力学計算を行い、
この動的性質の変化は温度上昇に伴う高密
度化に起因することを示唆した。今後、拡散
の圧力依存性の中性子測定へと展開してい
く予定である。 
 

理論的に圧力依存性を調べるため、第一原
理分子動力学計算を、4つの組成（Ge の組成：
0.15, 0.25, 1/3, 0.5）に対して 0 GPa から
10GPa の圧力範囲で行った。常圧においては、
Ge の増加に伴い拡散係数は減少する。どの組
成においても Geの拡散が Teに比べて大きい
が、一対一組成で差が顕著になる。加圧する
と組成に依らず拡散は抑制される。興味深い
ことに、一対一組成において Ge と Te の拡散
の差が更に大きくなり動的非対称性が見ら
れた。Population 解析から、Te-Te 間の共有
結合は比較的高圧まで維持されるのに対し、
Ge の周りでは圧力と共に共有性が急激に弱
くなることが分かった。このことが動的非対
称性出現の要因である。 
 
(2) 液体 SiO2 の部分構造と拡散機構の圧力
依存性 
第一原理分子動力学計算を 0 GPa から 200 
GPa の圧力範囲で行った。100 ps 程度の長時 

図 4：中性子非弾性散乱により得られた共
晶組成にある液体Ge-Te中のGeの拡散係
数の温度依存性 
 



間のシミュレーションを実行し、拡散係数の
計算値を十分な精度で求めた。その結果、
3000 K という比較的低い温度の場合、50 GPa
程度の高圧条件において、シリコンの拡散係
数が酸素の拡散係数よりも大きくなり、動的
非対称性が現れることを見出した（図 5）。 

Nudged-elastic-band(NEB)法により拡散
機構の定量的評価を行った（図 6）。高圧液体
の分子動力学計算から得られた配置を元に
構造最適化を行うことにより液体の固有構
造を求め、固有構造間を系が移動する際の拡
散経路と移動障壁を得た。拡散経路において
はシリコンのみが大きく移動していること、
障壁の値から見積もられる状態間の遷移確
率（1 ps-1）は高圧液体中での拡散の大きさ
と矛盾しないことを示した。 

 
(3)Se-Te 系混合液体の部分構造と拡散機構
の圧力依存性 
液体 Se30Te70に対して、第一原理分子動力
学計算を行い拡散係数の圧力依存性を求め、
動的非対称の有無を検討した。常圧から高圧
（1 GPa 程度）まで、セレンの拡散係数がテ
ルルの拡散係数より約 10％程大きいことが
分かった。質量の効果を見るためにセレンと

テルルの質量を入れ替えて計算したところ、
テルルの拡散はほとんど影響を受けないの
に対し、高圧においてセレンの拡散係数が上
昇するという興味深い結果を得た。これはセ
レンとテルルの拡散機構に違いがあること
を示しており、今後より詳細に探究していく
予定である。 
 
(4) 液体貴金属・ハロゲン混合系の部分構造
の特異性と拡散機構の圧力依存性 
液体 AgI の第一原理計算を 0 GPa から 20 
GPa の圧力範囲で行った。得られた構造因子
はX線散乱実験の結果を良く再現する（図7）。

動径分布関数、原子間距離、配位数の計算か
ら、5 GPa 付近の圧力で部分構造の圧力依存
性に定性的な変化が現れることが分かった。  
図 8に液体 AgI中の平均二乗変位MSDの
圧力依存性を示す。平均二乗変位の傾きが大
きいほど原子が良く拡散することを意味す
る。実線で示されているように、液体貴金
属・ハロゲン混合系では、常圧下において貴
金属の拡散がハロゲンに比べて圧倒的に大
きく動的非対称性が見られる。点線は 20 GPa
での平均二乗変位を表す。ヨウ素の拡散の様
子は常圧に比べてあまり変わらないか僅か
に増加しているのに対し、銀の拡散は常圧よ
りも抑えられていることが分かる。このよう
に、加圧に伴い、拡散係数の差が減少し動的

図 6：NEB法により見積もった液体 SiO2

中での原子の拡散障壁 
 

 
図 5：液体 SiO2における拡散係数の圧力
依存性 
 

 
図 7：液体 AgIの構造因子の圧力依存性。
実線が計算結果、白丸は X線回折実験の結
果である。 
 



非対称性が失われていくことが分かる。 
 

(5) シリケート系液体の部分構造と拡散機
構の圧力依存性 
液体 MgSiO3の第一原理分子動力学計算を 0 
GPa から 200 GPa の圧力範囲で行った。低圧
における配位数の不均一性、即ち、架橋酸素
と非架橋酸素の存在により動的非対称性が
現れることを見出した。Population 解析を行
い、拡散に伴う化学結合の組み換えを調べ、
拡散機構を詳細に議論した。 
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