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研究成果の概要（和文）：本研究は、第一原理電子分子動力学計算法と熱力学積分法を組み合わせたより効率的
かつ高精度な計算手法(第一原理熱力学積分法)を開発し、これまで見積もることが難しかった地球深部条件下に
おける水の自由エネルギーを決定することを目標として研究を行った。結果、定量的な結果を得るためには大規
模かつ長時間の計算を必要とすることが判明したため、スーパーコンピューターを用いて計算を行う必要があ
り、新たにポスト「京」萌芽的課題プロジェクトに参加した。本研究で開発したプログラムを京コンピューター
上でコンパイルし動作環境を整えた。

研究成果の概要（英文）：In this project we have developed the new technique based on the 
themodynamic integration method and first principles molecular dynamics simulation to determine the 
Gibbs free energy of hydrous materials, in order to estimate the partition coefficients of hydrogen 
between mantle phases. Since we found that large scale computation is needed in order to 
quantitatively estimate the free energy, we have also developed this method that can be conducted on
 supercomputer.   

研究分野：理論鉱物物理
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１．研究開始当初の背景 
地球の進化は地球内部に存在するマグマ
の組成や密度と密接に関係している。しかし
純粋なケイ酸塩鉱物は非常に融点が高く、マ
ントル内部温度においてマグマを発生させ
ることはできない。然るに地球内部において
活発な火成活動が行われる理由の一つは、鉱
物中に含まれる揮発性物質が融点を低下さ
せているためである。特に、鉱物中に含まれ
る水素は鉱物の融点を大幅に低下されるこ
とが知られているため、地球深部に存在する
水素がマグマの発生に深く関与していると
考えられている。 
水素は揮発性元素のなかで最も多く地球
に存在する元素であり、島弧火山のような火
成活動に大きな影響を与えることが知られ
ており、プレートテクトニクスやマントルの
流動特性にも深いかかわりがあると議論さ
れている。これは、水素が地球構成物質の相
安定関係や融点、粘性率などの物性等に重要
な変化をもたらすためである。しかし、この
ような水素の影響について定量的に調べら
れているのは上部マントルまでの圧力範囲
に限られており、より深部、例えばマントル
遷移層以深における水素の鉱物の物性に与
える効果は未解明な点が多く、それに対応し
て地球深部の水素の存在度に関してはほと
んどわかっていないのが実情である。 
２．研究の目的 
このような水素がマントル鉱物に与える
影響を全マントル領域で見積もるためには、
水素の鉱物間での分配係数を決定すること
が重要である。そのためには水やマントルに
存在する含水相の自由エネルギーを見積も
る必要がある。本研究は、第一原理電子分子
動力学計算法と熱力学積分法を組み合わせ
たより効率的かつ高精度な計算手法(第一原
理熱力学積分法)を開発し、その手法を用い
てこれまで見積もることが難しかった地球
深部条件下における水や含水相の自由エネ
ルギーを決定することを目的とする。 
３．研究の方法 
熱力学積分法は参照系と現実系の二つの
異なる系の間の結合パラメーターを定義し、
そのパラメーターを変化させ、参照系と現実
系の間で積分することによりふたつの系間
のエネルギー差を求めることができる。従来
は解析的に自由エネルギーが計算できる理
想気体を参照系とし、参照系から経験的パラ
メーターを含むモデルポテンシャル系、モデ
ルポテンシャル系から第一原理系へと二段
階の熱力学積分を行い、自由エネルギーを決
定している。本研究は、それを理想気体やア
インシュタイン結晶など解析的に自由エネ
ルギーを計算できる系から第一原理系への
直接の熱力学積分により効率的かつ精度よ
く行う。参照系と第一原理系（現実系）の間
は原子間に働く力を結合定数λでスケール
することにより中間状態を設定できる。参照
系と現実系の自由エネルギー差は結合定数

λで中間状態のポテンシャルエネルギーを
積分（熱力学積分）することにより得られる。
自由エネルギーが計算できることにより相
平衡、融解、化学ポテンシャルなど自由エネ
ルギーに関連する物理量が得られる。熱力学
積分法は数値的厳密手法であるが、積分を行
う際の中間状態の離散化により系統誤差が
入る。この積分の精度を上げるには、λの値
を細かくとる必要があるが、計算効率との均
衡により本研究を行う上で必要な精度を検
証する。これまでの予備的計算により、この
手法を用いて決定した無水鉱物の融点が過
去の理論・実験的研究と非常に調和的な結果
を与えることを確認している。今後はこれを
含水物質に適用し、手法の改良や精度の検証
を行う。 
４．研究成果 
 本研究は新たな手法開発も含む意欲的か
つ挑戦的研究計画であるため、既知の系等に
おいた手法の有効性の検証が不可欠である。
まずは水と氷の自由エネルギーを決定する
ことを目標とする。高圧高温下において、水
は超イオン状態をとる。即ち酸素は結晶状態
を維持するが水素は液体のような振る舞い
をみせる。そのため、第一原理熱力学積分法
を行うには通常の固体や液体とは異なる参
照状態を考慮する必要があり、新たな方法の
開発を行った。結果、定量的な結果を得るた
めには大規模かつ長時間の計算を必要とす
ることが判明したため、スーパーコンピュー
ターを用いて計算を行う必要があり、新たに
ポスト「京」萌芽的課題プロジェクトに参加
した。本研究で開発したプログラムを京コン
ピューター上でコンパイルし動作環境を整
えチューニングを行った。 
また、本理論計算の比較対照のために実験
データが限られているため、相補的な計算と
して氷の高圧相の第一原理計算を行った。ま
ず、第一原理２相分子動力学計算により氷の
融点の計算も追加して行った。また、氷 VIII
相と X相の弾性定数の圧力依存性を第一原理
計算により決定し、国際誌に発表した
(Tsuchiya et al. 2017 J. Chem. Phys.)。
付け加えて地球内部へ水を運搬する役割を
担うとして重要視されている含水鉱物（H相, 
Topaz-OH, Superhydrous phase B）の結晶構
造や弾性特性に関し理論計算を行い、国際学
術 雑 誌 (Tsuchiya and Mookherjee 2015 
Scientific Reports, Mookerjee et al. 2015 
Phys. Earth Planet. Inter. Mookerjee and 
Tsuchiya 2015 Phys. Earth Planet. Inter.)
に報告を行った。これらの第一原理計算の結
果と地球深部を伝播する地震波速度の特徴
を比較し、地球内部への水の運搬メカニズム
や影響について包括的に議論を展開した。ま
たＨ相と同様の構造をもつ含水鉱物FeOOHが
下部マントル領域で新たに構造相転移を起
こす結果をまとめ、国際誌(Nishi et al. 2017 
Nature 印刷中)に発表した。これらの結果は
今後水の自由エネルギーが定量的に決定さ



れた際、含水鉱物の融解曲線を決定するため
に必要不可欠な情報となる。 
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