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• 下部マントルの塑性変形メカニズムは拡散クリープである（Karato
1995)

下部マントルの拡散クリープ

拡散クリープの場合、粘性率は
一番遅い拡散種の拡散係数に
逆比例する（Ｎａｂａｒｒｏ－Ｈｅｒｒｉ
ｎｇモデル）
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今回の研究

• 目的・・・ＭｇＳｉＯ３ペロブスカイト（下部マントル主要構成物質）の自己
拡散の計算

• 手法・・・計算（分子動力学法、Ｉｔｏ＆Ｔｏｒｉｕｍｉ ＪＧＲ，２００６

• Ｉｔｏ＆Ｔｏｒｉｕｍｉ[２００６]はＭｇＯ（下部マントル構成物質）の自己拡散

係数の推定

• 今回の目的・・・研究の第一歩として、Ｉｔｏ＆Ｔｏｒｉｕｍｉ[２００６]の手法を

ＭｇＳｉＯ３ペロブスカイトに適用し、手法の有効性を見極める



原子間相互作用

• Ｂａｃｋｉｎｇｈａｍ型モデル
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Ion z a/Å b/Å c/[(KJ/mol)1/2 Å3]
O -1.56 1.8137 0.172 45.001
Mg 1.56 1.2391 0.075 6.136

パラメータ

実験の状態方程式を再現

するように経験的に決める

ＭｇＯ：Ａｋａｍａｔｓｕ＆Ｋａｗａｍｕｒａ（１９９６） ＭｇＳｉＯ３：Ｏｇａｎｏｖ ｅｔ ａｌ． ［２０００］

原子間相互作用（ＭｇＯの例）

z(単位電荷） a(Å) b(Å) c/[(KJ/mol)^1/2 Å3]
Si 2.904 1.620 0.145 0.000
O -1.605 1.614 0.138 36.532
Mg 1.910 1.635 0.149 0.000



自己拡散のＭＤ計算

自己拡散係数は原子の軌跡から左
のＥｉｎｓｔｅｉｎの式で計算できることが

知られている
↓

したがって、ＭＤ法で自己拡散係数を
計算することは原理的に可能
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↑
原子の位置

↑
拡散係数
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地球シミュレータを使って、１０７

ステップ（２０ｎｓに相当）の長規
模シミュレーションを実行

↓
精度を保って自己拡散係数を

計算できることが分かった
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ＭｇＯの自己拡散係数を下部マン
トルの温度圧力条件で計算した

↓
ＭｇＯの自己拡散係数が圧力の
増加につれて増加する（負の活
性化体積をもつ）ことを示唆した



ＭｇＳｉＯ３ペロブスカイト 物質概要

Mg
O
Si

ペロブスカイト構造を
持つシリケイト
高圧（＞２５ＧＰａ以上）
でのみ安定であり、
低圧では別の多形に
なる

体積比で下部マントルの
７０％以上を占める主要
構成物質と考えられてい
る

パイロライトの相平衡図

下部マントル

ＭｇＳｉＯ３
ペロブスカイト

ＭｇＳｉＯ３の相平衡図

ペロブ
スカイト

圧力（ＧＰａ）

温
度
（
Ｋ
）

ペロブスカイト
構造



ＭｇＳｉＯ３ ペロブスカイト
ＭＤシミュレーション

Ｂａｃｋｉｎｇｈａｍモデル＋Ｏｇａｎｏｖ ｅｔ ａｌ．［２０００］のパラメータを使用する

Ｍａｔｓｕｉ ［１９８９］
Ｓｔｒａｕｔ＆Ｐｒｉｃｅ ［１９９６］
Ｍａｔｓｕｉ ［１９９６］のＧｅｎｅｒｉｃＭｏｄｅｌ

他のモデルと今後比較する必要がある

・空孔導入

Ｓｉの拡散に着目するので、Ｓｉ空孔
を入れる

・原子間相互作用モデル

・系の大きさ

単位格子５ｘ５ｘ４
・・・２０００原子

入れ方

ＶＳｉ（電荷：４－）
ＶＳｉＶＯ（電荷：２－ ）

ＶＳｉ２ＶＯ（電荷：０）
ＶＳｉ３ＶＯ（電荷：２＋）
ＶＳｉ４ＶＯ（電荷：４＋）

今回はＶＳｉ２ＶＯとする
・理由
－電荷が空孔だけで中和

されているのでエネルギー
的に低く、もっともらしい

－ 他の空孔では系全体の電荷

を中和するために別の空孔
を遠いところにおく必要が
あり、大きい系を要する

ＭｇＳｉＯ３ペロブスカイト
は斜方晶であるため、
基本セルを立方体に近
くするため最長格子稜
の方向の単位格子数を
小さくした



ＭｇＳｉＯ３ ２ 状態方程式

等温圧縮（３００Ｋ）
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３ 今回の研究

Ｇｏｎｇ ｅｔ ａｌ．［２００４］

衝撃圧縮
Ｎａｔｕｒａｌ Ｅｎｓｔａｔｉｔｅ

Ｙａｇｉ ｅｔ ａｌ．［１９７９］

ダイヤモンドアンビル
ＭｇＳｉＯ３

Ｍａｏ ｅｔ ａｌ．［１９９１］

ダイヤモンドアンビル
（Ｍｇ０．９Ｆｅ０．１）ＳｉＯ３

実験手法による実験値のばら
つきがみられる

ばらつきの範囲内で実験の等
温圧縮をよく再現している



ＭｇＳｉＯ３ ２ 状態方程式

• 等圧熱膨張（２５ＧＰａ）
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今回の研究

実験手法による実験値のばらつ
きがみられる

計算が実験値より２％程度モル
体積を多く見積もっているが，ま
ずまずよく実験値と合っていると
いえる

Ｆｕｎａｍｏｒｉ ｅｔ ａｌ．［１９９６］のデータは，３つの圧力スケールの

平均の圧力値が２４－２６ＧＰａの範囲にあるデータを抽出した．



ＭｇＳｉＯ３ ３ 融点

• 多種の物質で融点と自己拡散
係数の経験式

D = D* exp ( - g Tm / T)
D:拡散係数、Tm:融点

• 圧力の増加につれて融点上昇
の割合は減少したがＭｇＯの拡
散のような活性化体積が負にな
るほどの減少はみられない
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自己拡散係数の計算
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自己拡散係数の計算例
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↑
原子の位置

↑
拡散係数

系で拡散が起きると経過時
間の増加につれて平均２乗

変位が増加する
↓

増加の平均の傾きからアイ
ンシュタインの式を使って拡

散係数を計算する

一回の総計算時間は２ｎｓ（１０６ｓｔｅｐ）
（実際には精度を保つために
１０回拡散係数を計算して平均する）

拡散していない
（４０００Ｋ－８０ＧＰａ）

拡散している
（５０００Ｋ－８０ＧＰａ）



自己拡散係数（温度依存性）

温度依存性（圧力８０ＧＰａ）

1.6 1.8 2 2.2 2.4 2.6 2.8 3

拡
散
係
数
（
ｍ
／
秒
）

１０－８

１０－１０

１０－１２

１０－１４

２

５０００Ｋ ４０００Ｋ

温度 １００００／Ｔ（Ｋ）

Ｓｉ

Ｏ

・すべての領域でＳｉはＯの
より拡散が２桁程度遅く、４
配位のシリケイトで知られ
ている傾向と一致する
（例：ＳａｎＣａｒｌｏｓＯｌｉｖｉｎｅ、Ｇｅｒａｌｄ＆Ｊａ
ｏｕｌ、１９８９、ＪＧＲ）

・



自己拡散係数（圧力依存性）
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・このときもし高圧側が正しければ活性化体積が０に近いことになり、Ｂｅｊｉｎａ
ｅｔ ａｌ．［１９９９］（サンカルロスオリビンのＳｉ拡散）と調和的

５０ＧＰａ以下で融解



結論

Ｏｇａｎｏｖ ｅｔ ａｌ．［２０００］のＭｇＳｉＯ３ペロブスカイトの原子間相互作用

モデルの、実験の状態方程式、および構造ひずみの調べて、よく再現

Ｉｔｏ＆Ｔｏｒｉｕｍｉ［２００６］の手法でＭｇＳｉＯ３ペロブスカイトの自己拡散
をシュミレーションして、自己拡散係数の温度依存性、圧力依存性

・下部マントルではMgOのレオロジイが支配的？（軟らかい）
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