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 応力下における結晶の自由面の溶解速度について検討するため，古典的分子動力学法の数値計算によっ

て，岩塩単結晶のシミュレーションを行った．実際の溶解過程の計算は時間がかかり過ぎるため，応力に

よる結晶表面の1 molあたりのGibbs自由エネルギーを知るために必要な応力と弾性定数の計算を行った．

まずバルク部分の応力が0の状態における結晶内のイオンの間隔を調べるため，定温，定圧，定粒子数の

条件で計算を行った．次にこの結果を用いて，岩塩単結晶の{0 0 1}面を表面として持つ系のシミュレーシ

ョンを行った．表面のシミュレーションでは真空表面の場合と表面に水が存在する場合の計算を行い，表

面近傍の応力や弾性定数を求めた． 
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1．はじめに 
 
 岩石や鉱物に応力が加わることで溶解が促進されるこ

とが知られており，こうした現象は圧力溶解と呼ばれて

いる 1)．圧力溶解現象は堆積岩が生成する過程で起こる

基本的な変形の機構の一つとして考えられてきた 2)．ま

た近年，放射性廃棄物の地層処分の安全性検証の観点か

ら，処分空洞周辺岩盤に対して応力，水，熱，化学反応

など様々な作用が相互に影響して起こる連成挙動が注目

され，圧力溶解も連成挙動の一つとして重要であると考

えられている 3)．しかし，現在においても応力が溶解速

度を増加させるメカニズムや，応力と溶解速度の関係な

どは明らかになっておらず，解明が望まれている． 
 岩石を構成する鉱物粒子の接触部分などの応力が集中

する部分において溶解が生じると，岩石の構造は変化し，

岩石の固有浸透率などの性質にも影響を及ぼす可能性が

ある．この点から鉱物の接触部分の挙動は重要である．

しかし，接触部分は鉱物同士の界面や鉱物と水との界面

などが関係し，複雑である．このため本研究ではより単

純な過程として，結晶の自由表面に応力が加わる状況で

の溶解過程の検討を行った． 
 
 
2．溶解の速度論 
 

(1) 溶解速度式 
 溶解速度を表す式として次式などがある 4)． 
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 ここでrateは溶解速度，k0は頻度因子，Aは表面積，Ea

は活性化エネルギー，Rはガス定数，Tは絶対温度，Cは
溶液の濃度，Ceqは飽和状態における濃度を示す．溶液

中の溶質と結晶表面との 1 molあたりのGibbs自由エネル

ギー差ΔG が 0となるとき平衡状態となり，このときの

濃度が飽和濃度にあたる．結晶に応力が加わる状況では

結晶表面の 1 molあたりのGibbs自由エネルギーが変化す

ることで，溶解速度が影響を受けると考えられる． 
 
(2) 弾性ひずみエネルギー 
 応力による結晶の 1 molあたりのGibbs自由エネルギー

の変化は，塑性変形などが生じないとすると 1 molあた

りの弾性ひずみエネルギーに等しい．1 molあたりの弾

性ひずみエネルギーUは以下のように表される． 
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 ここでVmは 1 molあたりの体積，σijは応力，εijはひずみ

を示す．応力とひずみの添え字i，jは座標軸x，y，zのど

れかを示し，総和規約を用いる．応力と弾性定数を用い

て書くと以下のようになる． 
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 ここでσ0ijは変形前の応力，C -1ijklは弾性定数の逆行列を

示す．結晶の表面近傍ではバルク部分と応力や弾性定数

が異なるため，溶解に直接関わる結晶表面近傍の弾性ひ

ずみエネルギーを求めるためには，表面近傍の応力と弾

性定数が必要となる． 
 
(3) 溶質1 molあたりのGibbs自由エネルギー 
 NaCl溶液中の溶質1 molあたりのGibbs自由エネルギー

は濃度が希薄な場合には以下の関係から求められる4)． 

0

0
solutesolute ln2

C
CRTGG +=  (2.4) 

 ここでGsoluteは溶質1 molあたりのGibbs自由エネルギー，

G 0soluteは標準生成Gibbs自由エネルギー，C0は標準状態に

おける濃度である．濃度が高い場合にはDebye-Huckelの
式や，Pitzerの式6)が用いられる． 
 
 
3． 分子動力学法によるシミュレーション 
 
 分子動力学法は原子などの粒子間に働く相互作用を簡

単なポテンシャル関数によって近似し，一つ一つの粒子

について運動方程式を解くことで様々な系の性質を調べ

る方法である．表面や界面の性質は，連続体の解析では

扱うことが難しいが，分子動力学法はこうした問題に対

しても有効である． 
 
(1) ポテンシャル関数 
 ポテンシャル関数として，クーロンポテンシャルとレ

ナード・ジョーンズ型のポテンシャル（以下 LJ ポテン

シャルとする）を用いた．クーロンポテンシャルφcoulomb

と LJ ポテンシャルφ LJは，相加的な二体間中心力ポテン

シャルであり，原子 aと bに働くポテンシャルはそれぞ

れ以下のように表される 7)． 
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 ここでQa，Qbはそれぞれの粒子の電荷，rabは粒子間の

距離，e0は真空の誘電率を示す．またeLJab，RLJabはLJポテ

ンシャルに関する定数パラメーターである．LJポテンシ

ャルのパラメータとしてJoung (2008)7)を用いた． 
 
(2) 応力と弾性定数 
 応力テンソルσ ijは以下の式によって計算される 8)．こ

こで添え字 i，j は座標軸 x，y，z のどれかである．この

定義では圧縮応力が正，引張応力は負の値をとる．これ

はCaucy応力にあたる． 
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 ここで paiは粒子 aの運動量の i方向成分，raiは粒子 a
の位置の i方向成分である．また〈 〉の記号は長時間平

均を示す． 
 弾性定数を計算する手法として Rayの方法 8)を用いた．

Ray の方法は格子形状一定のシミュレーションによって

計算できる，収束が速い，一度の計算で複数の弾性定数

を求められるなどの点で優れている．この方法はゆらぎ

の関係に基く統計力学的な手法である．Ray (1988) 8)によ

ると弾性定数Cijklは次式によって計算できる． 
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図-1 温度の時間変化 図-2 圧力の時間変化 
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ここでkBはボルツマン定数，δijはクロネッカーのデルタ，

Nは粒子の数，V0は応力が0の時の体積である． 

 

(3) バルク領域のシミュレーション 
 バルクの応力が0の状態におけるイオン間の距離を調

べるため，結晶のバルク領域のシミュレーションを行っ

た．周期的境界条件で，能勢・Hooverの方法とAndersen
の方法を合わせた方法9)を用い，定温，定圧，定粒子数

の条件による計算を行った．温度は323 K，圧力0，ユニ

ットセルは立方体型で，セル内の粒子数は216個，時間

刻みは2.0 fsとした．計算の結果求められた温度の時間変

化を図-1に，圧力の時間変化を図-2に示す．温度，圧力

共に短時間ではゆらいでいるが，長時間平均をとると設

定した値に保たれていた．また計算の結果イオン間の距

離は0．2857 nmになった． 
 
(4) 表面近傍のシミュレーション 
 表面のシミュレーションはバルクの計算によって求め

たイオン間の距離を用い，定温，定格子形状，定粒子数

の条件で計算を行った．定温，定格子形状，定粒子数の

条件を保つため，能勢・Hooverの方法9)を用いた．表面

のモデルは図-3のように，表面に平行な方向に周期的境

界条件とし，バルクの部分には位置を固定した運動しな

い粒子を配置した． 

 

 水のモデルとしてDang (1987) 10を用いた．このモデル

では，水分子と他のイオンや原子との相互作用は先に示

したクーロンポテンシャルとLJポテンシャルで計算され，

水分子内での相互作用は以下の関係から計算される． 
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 ここでφ wは水分子内相互作用によるポテンシャルエ

ネルギー，d OH，d HHは原子間の平衡距離，k OH，k HHは結

合長のパラメーター，t HOHは平衡角度，k θは結合角度の

パラメーターである．これは原子同士が線形なバネで繋

がれたモデルとなっている． 
 計算の結果求められた，表面近傍の応力を図-4に，弾

性定数を図-5に示す．また表面近傍の応力を図に示す．

表面第一層のみ引張応力が生じ，それより深い部分では

ほぼ0であった．表面第一層の応力は水分子がない場合

には2.25 GPa，水分子がある場合には1.02 GPaであった．

弾性定数も表面第一層において数GPaほど異なる値で，
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それより深い部分ではほぼ同じ値となった．水分子があ

る条件でのシミュレーションにおける粒子の様子の一例

を図-6に示す． 
 
 

4．考察 
 
 3．の計算の結果，結晶の表面近傍にはバルク応力が0
の状態においても，引張応力が生じる結果となった．こ

のことから結晶表面の1 molあたりのGibbs自由エネルギ

ーは圧縮変形によって減少し，引張変形によって増加す

ることが考えられる．つまり，NaCl結晶は引張変形によ

って溶解が促進されることが予想される．このことは

Sprunt and Nur (1977) 11)の実験結果と一致する．Sprunt and 
Nur (1977) 11)は円孔のある直方体のNaCl結晶を室温の条件

で非飽和溶液中で載荷する実験を行った (図-7)．実験の

結果，円孔は溶解によって載荷軸方向に広がった．溶解

が生じた部分は，引張応力が生じる部分である．このこ

とから数値計算の結果は定性的に正しいと考えられる． 
 
 
5．まとめ 
 
 分子動力学法を用いて，応力下の自由表面溶解に関す

る検討を行った．温度323 K，圧力0の条件でバルク行な

った計算の結果を用いて，表面近傍のシミュレーション

を行なった．表面近傍の計算は，表面に水がない真空表

面の場合と，表面に水分子が存在する場合の二つの状況

について行なった．両方の場合において，表面第一層の

イオンの面内直応力は0ではなく引張応力が生じていた．

この応力は真空表面の場合には2.25 GPa，水がある場合

には1.02 GPaであった．この結果から結晶表面の1 molあ
たりのGibbs自由エネルギーは引張応力によって増加す

ること，圧縮応力によって低下することが予想される．

すなわち引張応力によって溶解しやすく，圧縮応力によ

って溶解しにくくなると考えられる． 
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図-7  Sprunt and Nur (1977)の実験の模式図 
図-6 NaCl結晶表面の水分子の様子 



 

 

Molecular dynamics study concerning free surface dissolution of NaCl crystal under 
stress 

 
Michihiko TAKADA and Yoshiaki FUJII 

 
   The effect of stress on free surface dissolution of NaCl was investigated using a classical molecular 
dynamics simulation. Stress and elastic constants near the {001} surface of NaCl crystal were calculated 
to estimate the change of the molar Gibbs free energy by external stress. Simulations of surface region 
were conducted to obtain stress and elastic constants of near-surface region. In the results, normal stress 
in the first layer of the free surface was calculated as approximately 2.25 GPa (tension) in the simulation 
without water moleculars and as 1.02 GPa (tension) in the simulation with water moleculars. Elastic 
constants of the first layer were also different from those of the bulk. 
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