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第 1 章 緒言 

§1 – 1. 目的 

これまで、研究者の経験則と多くの物質を合成して特性評価を行う材料探索が行われてきたが、

より効率よく材料開発を行うために、これらの実験データを様々な因子で整理し、その相関性を

基に機能発現のメカニズムを推定、そして理論モデルを構築するという手法が考えられた。その

典型例として、電気陰性度やイオン半径といった単純な説明変数を用いた経験的法則に基づいた

原子・電子スケールからの材料探索が挙げられる。この経験則により、現在に至るまで多くの新

規材料や機能が発見されてきた。現在では、結晶性材料において、このような経験則に依ること

なく材料探索を行う、第一原理計算とデータマイニングを併せた未知材料のデータベース化も行

われている [1]。このように材料探索に関する研究は世界的に重要なテーマの一つとして注目さ

れている。一般的に、結晶の材料科学で取り扱う元素の種類は 80 ~ 90 程度であるが、その組み合

わせは二元系で数千、三元系になると数万以上のバリエーションの材料が生まれる。また、組成

比や結晶多形も考慮すると更に数が増える。一方、酸化物ガラスは非周期的な原子配列を有し 4

元素以上からなる組成も多く、結晶性材料に比べると組成選択性が非常に高い。また、ガラスは

熱履歴によってもネットワーク構造が変化することが知られているため [2, 3]、膨大なバリエー

ションの新規材料が生まれる可能性を秘めている。そのため、ガラスに対し材料探索の研究を進

めることが可能となれば、新たな機能性材料の開発に貢献できると考えている。 

無機ガラスの一つである酸化物ガラスは工業的に板ガラス、曇りガラス、光学ガラスなどとし

て製造されており、我々の生活の一部として無くてはならない材料となっている。本論文では、

このような酸化物ガラスについて触れるにあたり、これらのガラスに特有の性質に基づく定義が

必要となるとし、（１）原子配列が X 線的に不規則な網目構造をもつ、及び（２）ガラス転移現

象を示す固体を、扱うガラスとして定義した [4]。 

（１）は構造上非晶質であることを示す。Figure 1 – 1 に結晶とガラスモデルの模式図を示す。

結晶は原子が規則的に配列する。一方、Zachariasen [5] により提唱された、全体にわたり原子が不

規則に配列するモデルである不規則構造説は、Warren [6] 、Sun [7] を始め多くのガラス研究者に

よって支持されている。Zachariasen はガラスが形成されるためには、不規則構造においても内部

エネルギーが結晶とほぼ同一であること、また、構造単位が繋がって三次元の連続網目を構成す

ることが必要であると考えた。これに基づいて、Zachariasen は酸化物 AmOn のガラス形成条件と

して次の四項目を挙げた。 

1. 陽イオン A の配位数は小さくなければならない 

2. 1 個の酸化物イオンは 3 個以上の陽イオンと結合しない 

3. 酸素多面体は隣接多面体と頂点のみを共有し、面や量を共有しない 

4. 各酸素多面体は少なくとも、頂点を共有する。 

1 – 3 の条件は不規則網目と規則網目の内部エネルギーの差が小さいための条件であり、4 は三

次元の網目構造を作るための条件である。これらの四条件を満足する単一酸化物に B2O3, As2O3, 

SiO2, GeO2, P2O5 などがあるが、これらの酸化物は実際に急冷しなくてもガラスを形成する。これ

らの単独でガラスを形成する酸化物を Sun は網目形成酸化物と名付けた。これらの単一酸化物に

さらに成分数を増やしたガラスに対しては、同一の基準で述べられるとは限らなくなる。あくま
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でも、Zachariasen は単一酸化物に対して、このような仮説を立てている。Zachariasen は網目形成

酸化物にそれ自体ではガラスを形成しない酸化物(網目修飾酸化物, 例えばアルカリ金属酸化物、

アルカリ土類金属酸化物など) を連続網目が壊れない程度に加えても、ガラスが形成されると考

えた。添加される網目修飾酸化物のガラス形成に対する影響について、Zachariasen はアルカリ金

属またはアルカリ土類金属イオンが大きいほど、陽イオン間の静電反発力が小さいために、ガラ

スと結晶のエネルギー差が小さく、ガラスが形成されやすいと考えている。Figure 1 – 1 (c) は微結

晶構造説に基づく不規則構造モデルである。図中の破線で示した領域が微結晶部分であり、微結

晶の大きさは 2 nm 以下で、その割合は図のように少ないものから微結晶どうしが接触する程度

に多いものまであるとされている。このような微結晶を繋ぎ合わせて固体とするためには、非晶

質のマトリックス部分が存在する必要がある。微結晶の向きが不規則であるため、微結晶が小さ

ければ、ガラスの X 線非晶質性、等方性、透明性といった物性を不規則網目構造説と同様に説明

できる。微結晶説は Randall らによって提唱され [8]、Porai – Koshits はこの説に修正を加えてい

る [9]。また、SiO2 ガラスなどの X 線的に非晶質の材料に電子顕微鏡暗視野像中に明るいスポッ

トが観察され [10, 11]、これが微結晶存在の証拠であるともされている [11] が、このコントラス

トは不規則網目構造モデルで説明できるとの意見 [10] もあり、このガラスの構造モデルに関す

る問題の解決は容易ではない。本論文では、Zachariasen の不規則網目構造説を基に酸化物ガラス

の議論を行う。 

（２）は非晶質の中で特に、ガラスと言えるものを区別する条件である。Figure 1 – 2 にガラス

形成液体の体積の温度変化を示す。ガラスを加熱すると膨張するが、ガラス転移温度と呼ばれる

温度で、ガラスは過冷却液体に変わり、膨張係数が大きくなる。これがガラス転移現象である。

過冷却液体を冷却するときには、逆に液体がガラス転移温度で固体のガラスに変わる現象がガラ

ス転移である。ガラス転移温度 Tg は融点 Tm の 2/3 に近く、また Tg ではガラスの種類に関わら

ず粘度が 1013 P に近い値を取ることが知られている [12]。高温の融液を冷却してガラスを作る場

合(A → B → C)、ガラス転移温度付近では粘度が高いため、融液の構造は各温度での平衡構造に

まで変化しないまま冷却され、ガラスとなる。この場合、冷却速度が大きいほど高温の平衡構造

を取る。ガラスを転移温度領域で再加熱する(C → D) と、ガラスのもつ平衡構造に対応する温度 

(仮想温度) と異なる温度では、その温度での平衡構造をとろうとする (D → E)。この現象はガ

ラスの緩和あるいは安定化と呼ばれている。 
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0.2 nm

Figure 1 – 1. Structural model of crystal (a), glass (random network structure) (b) and glass (micro 

crystalline) (c).Dashed line shows crystal region. 
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酸化物ガラスは構造緩和に伴い、ガラス転移温度、イオンの自己拡散係数、粘性係数、電気伝

導度、熱膨張係数、体積弾性率、比熱などの物性が変化することが知られており、これは原子ス

ケールの構造やイオンのダイナミクスと関係している。したがって、ガラスの製造及び加工上、

原子スケールの構造を知ることは重要であると考えている。一般的な酸化物ガラスでは、Si4+、B3+、

P5+ などの網目形成 (Network Former, NWF) イオンは NWF – O – NWF からなる架橋したネットワ

ーク構造を有するのに対し、Na+ イオンや K+ イオンなどの網目修飾 (Network Modifier, NWM) 

イオンを添加すると、酸素架橋構造を切断し、NWF – O1− … NWM1+ 構造となる (Figure 1 – 3)。

例えば、xNa2O − (1 – x)SiO2 系ガラスの熱膨張係数は Na2O/SiO2 比, x の増加に伴い増大すること

が分かっており、原子スケールで見たときの三次元の網目構造から二次元の平面的な構造へ変化

することで説明づけられる [13, 14] (Figure 1 – 4)。 
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O1−NWF NWM1+

(a) Network forming (NWF) oxide glasses

(b) Add network modified (NWM) oxide to network forming (NWF) oxide glasses

Figure 1 – 3. Network former, (a) and network former/network modifier, (b). 
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結晶性材料の探索を行う場合、結晶系、空間群、原子座標、格子定数、軸角などの格子空間の

情報を基に、任意の元素の種類を変更しシミュレーションもしくは、実験的研究を逐次的に行う

ことで、材料の物性を推定する。一方、ガラスは Zachariasen の理論に基づけば、非周期的な原子

配列を有するため、格子という概念がない。そのため、ガラス材料の探索を効率良く行うために

は、ガラス中の基本構造を知る必要がある。ガラスの構造は実験的手法と計算科学的手法により

調査されてきた。主に、実験的手法では X 線散乱測定及び中性子回折測定による原子間距離の情

報 [16 – 20]、核磁気共鳴法 (Nuclear Magnetic Resonance, NMR)による配位数解析 [21 – 26]、赤外

分光法及びラマン分光法によるガラス内部のリング構造の解析 [27 – 32] などが行われている。 

一方、分子シミュレーションを用いた研究も行われてきた。例えば、乱数によるモンテカルロ

シミュレーション [33 – 36]、物質の電子状態を扱う第一原理計算 [37 – 40] などの手法がある。

前者は、基本的に乱数と確率を用いた構造最適化の手続きを行う。X 線散乱測定や中性子回折測

定から得られた実験的観測による構造情報と計算結果との二乗残差を最小とするまで乱数により

試行させ、構造を予測する手法である。実験データに基づきシミュレーションを行うことから、

逆モンテカルロシミュレーションと呼ばれる。この方法は、仮定をほとんど行わずに解析できる

ことが大きな利点であるが、粒子を特徴づけるものが原子散乱因子のみであるため、多成分系へ

の適用が困難な一面がある。後者は基本入力パラメータを原子番号と系の構造のみとし、実験結

果を参照せず、系の電子状態を求める計算手法である。そのため、非経験的な結果をシュレーデ

ィンガー方程式に基づいて導くため、一般的に計算結果への信頼性が高いとされているが、原子

核と核周辺の電子との相関を計算するため、対応可能な粒子数に限りが出てくる。 

ガラスの構造解析を行うシミュレーション手法として、古典的分子動力学 (Molecular Dynamics, 

MD) 法が用いることが多い。MD 法はガラスの物性や構造のデータを得ることができる。MD シ

 

(a) 3-D network structure (x = 0) (b) 2-D or 1-D network structure (x = 0.5)

0.5 nm

Figure 1 – 4. Conceptual diagram of three-dimensional network structure, (a) and two-dimensional 

network structure, (b) (drawn by VESTA [15] ). 
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ミュレーションは系を構成している粒子の位置と速度などを用いて、与えられた粒子間の相互作

用関数と Newton の運動方程式に従い、多数の粒子を同時に運動させ、全体として一つの物質系

を構成させる手法である。一般的に、ガラスのシミュレーションは数千個以上の粒子数を必要と

し、粘性係数や自己拡散係数などの輸送係数を求める場合は、長時間の解析データが必要となる。

計算コストを抑え、ガラスの物性と構造の情報をシミュレーションで得ることは、ガラス材料の

開発を効率よく行うために重要だと考えており、古典的な MD シミュレーションは他の計算科学

的手法よりも、ガラスのシミュレーションに適していると考えている。MD シミュレーションが

大規模な計算を可能とするのは、粒子間に働く引力と斥力の相互作用 (以下、原子間相互作用)を

経験的な関数, Uij(rij) で表現するためである。例えば、従来の MD シミュレーションより用いられ

る基本的な関数の形として式 (1 – 1) のようなモデルがある [41]。Figure 1 – 5 に式 (1 – 1 ) を示

す。 

 

𝑈𝑖𝑗(𝑟𝑖𝑗) =
𝑧𝑖𝑧𝑗𝑒2

4𝜋𝜀0𝑟𝑖𝑗
+ 𝑓0(𝑏𝑖 + 𝑏𝑗)exp (

𝑎𝑖+𝑎𝑗−𝑟𝑖𝑗

𝑏𝑖+𝑏𝑗
) −

𝑐𝑖𝑐𝑗

𝑟𝑖𝑗
6                     (1 – 1) 

 

rij はイオン i と j 間の距離を示し、右辺第一項目が Coulomb 力項、第二項目が近接反発力項、

第三項目が van der Waals 力項からなり、それぞれ、zi, ai, bi, ci は変数を示す。e は素電荷、𝜀0は真

空の誘電率を、f0は単位を調整するための定数 (4.185 kJ nm-1 mol-1) である。 

本研究では、MD シミュレーションを酸化物ガラスの材料設計ツールとして、材料開発の分野

に貢献したいと考えている。具体的には、MD シミュレーションであらかじめ計算を行い組成に

対する物性値を算出し、材料研究に優先順位をつけることで、材料開発を効率化することができ

ると考えている。また、MD シミュレーションは冷却速度や保持温度を変更させた計算も行うこ

とができるため、ガラス製造のプロセスを効率化させるアイデアを与えるツールになると考えて

いる。他には、この材料設計ツールでシミュレーションしたガラスの構造をデータベースとし構

造モデルを提供することが可能となれば、他の高精度及び高コストの計算科学的手法の効率化に

繋がると考えている。したがって、古典 MD シミュレーションで多様なガラス構造を網羅的に表

現することができれば、ガラスの材料開発に貢献できると考えている。そこで、MD シミュレー

ションの再現性に大きく関わる要素として、原子間相互作用の設定方法が重要になると考えてい

る。 
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Figure 1 – 5. Interatomic potential by eq. (1 – 1). Total potential, Coulomb force term, short 

repulsive force term and van der Waals force term show red, blue, green and yellow line, 

respectively. 
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一般的に MD 計算では、二体間の相互作用のみを適用し、シミュレーションを行うため、実験

系研究で報告されている結果と定量的には必ずしも一致しない。しかし、組成変化に伴う物性値

の傾向を相対的にシミュレーション可能であり、原子間相互作用の設定を最適化させることで、

実験系研究に歩み寄った議論を行いやすくなると考えている。これまでの古典 MD シミュレーシ

ョンの原子間相互作用の設定方法は、対象となる物質の実験結果と一致するように、原子間相互

作用の変数を試行錯誤的に設定することが一般的であった。そのため、経験論に頼りすぎること

から、計算結果の信頼性に対して疑問視されることが少なからず存在し、また効率よく多くのガ

ラス組成への計算を行うための設定方法を検討する必要があった。 

そこで、Tsuneyuki ら [42, 43] は、第一原理計算から原子間相互作用を設定する方法を考えた。

Figure 1 – 6 に Tsuneyuki らの原子間相互作用の設定方法を示す。彼らはガラス中に存在するとさ

れる結晶構造の一部をクラスター分子モデルとして抜き取り、第一原子計算を用いて原子間相互

作用のカーブ形状, 𝑈𝑖𝑗(𝑟𝑖𝑗)を設定することで、計算結果の信頼性を向上させた。この設定方法に

よる原子間相互作用を適用した MD シミュレーションは、ケイ酸塩結晶/ガラス、アルミノケイ酸

塩結晶及びアルミノリン酸塩結晶の構造を再現できることが報告されている [42 – 45]。しかし、

この手法はケイ酸塩系やリン酸塩系ガラスといった酸素多面体がネットワーク構造中で 4 もしく

は 6 配位構造のみを取る組成には対応できるが、例えば、アルカリホウ酸塩ガラスのように、BO3 

と BO4 ユニットが共存する組成において、数十パターンもの分子モデルを検討する必要がある。

したがって、彼らの設定方法は組成への汎用性が低く、4 元素以上を含む系において使用された

例が少ない。そのため、複雑なガラス組成のシミュレーションを行う場合は、試行錯誤で原子間

相互作用の変数を調整することが現在においても主流となっている。 

式 (1 – 1) の右辺第一項目の Coulomb 力項のイオンの電荷, zi はガラスの構造や物性値の再現

性に大きく関わる。SiO2 ガラスにおいて、NWM 酸化物が増加すると Si − O 結合が弱化するこ

とが蛍光 X 線を用いた解析により報告されている [46]。このとき、Si イオンと O イオンがもつ

電荷が組成比によって変動する。従来の原子間相互作用の設定方法ではこのような実験報告を基

に、電荷に対し経験的な値を用いる場合が多い。Noritake ら [47] や Cormack ら [48] は Na2O-SiO2 

系ガラス/融体において、Na2O/SiO2 比を変数とする関数として Si イオンと O イオンに対し経験

的な電荷の式を設定し、用いている。Sawaguchi ら [49] も Li2O-SiO2 系ガラス/融体において、

Li2O/B2O3 比に依存する経験的な式を原子間相互作用中のイオンの電荷に適用している。このよ

うに、組成に対して連続的にイオンの電荷を与える式を導入してきたが、対象とする系によって

は実験的観測が困難な場合もあるため、材料設計の視点では最適な設定手法とは言えない。 

これまでの原子間相互作用の設定方法の課題として、対象としたガラス組成の物性値を再現可

能なシミュレーションを行える原子間相互作用を試行錯誤的に設定する必要があり、このとき設

定を行う使用者により、原子間相互作用の設定基準が何通りも生まれ、決定される原子間相互作

用も設定基準と同数存在していた。これは、既知の組成ならば、シミュレーションで検討したい

構造を調査する際に有効であるが、未知の組成の場合、設定する基準を設けることができない。

そこで、第一原理計算を基準とする設定方法が開発された [42, 43] が、組成への汎用性に課題が

あることが分かった。 
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このような、原子間相互作用の設定方法の課題を解決するために、従来とは異なる方法で第一

原理計算を利用することで、酸化物ガラスの材料設計ツールとして貢献できる MD シミュレーシ

ョンを行えるのではないかと考えることにした。そこで本研究では、第一原理計算を利用し、多

様なガラス組成へ対応可能な原子間相互作用関数を設定する方法を考えることにした。 

本研究で対象としたガラス組成を Figure 1 – 7 に示した。Na2O − SiO2 系ガラスは実用ガラスの

基本組成であり、実験及び計算データが豊富に存在するため、原子間相互作用の設定について評

価を行いやすいと考えた。Na2O − K2O − SiO2 系ガラスは混合アルカリ効果と呼ばれる、アルカリ

金属イオンの自己拡散係数が減少する傾向を示すことで知られている。アルカリ金属イオンの低

拡散性は実用材料にも利用されている現象の一つであり、MD シミュレーションで再現すること

ができれば、拡散現象を予測する設計ツールとしての活用を見い出せる可能性があると考えてい

る。Na2O − Al2O3 − SiO2 系ガラスは実用材料でも扱われており、マグマの主成分でもある。NWF 

酸化物である SiO2 と NWF と NWM の二つの役割を有する中間酸化物の Al2O3 が含まれる系で

あり、ガラスを形成する酸化物のバリエーションを増やした際の原子間相互作用の汎用性につい

て、評価できる系と考えている。また、Na2O − Al2O3 − SiO2 系ガラスの構造は複雑な酸素多面体

構造やリング構造からなることが報告されており、MD シミュレーションで再現することができ

れば、NWF イオンの配位構造からリング構造まで広範囲の構造ユニットのシミュレーションが

期待できる。Na2O − B2O3 系ガラスはホウ酸異常と呼ばれる Na2O/B2O3 比に対し非線形な線熱膨

張係数の傾向を示す。このホウ酸異常はこれまでの MD シミュレーションの研究結果でも再現で

きた報告例がない。また、従来の MD シミュレーションによる報告では、二体間相互作用に加え、

角度を補正する三体間相互作用を加えることが多い [50]。本研究では、シンプルな二体間に働く

相互作用のみで酸化物ガラスの構造を表現したいと考えている。そのため、二体間相互作用のみ

を適用した場合、Na2O − B2O3 系ガラスの構造をどこまで再現できるかという視点で記述してい

る。熱膨張係数はガラス製造において、重要な物性値の指標の一つであり、あらかじめ計算科学

的手法から熱膨張係数をシミュレーションすることができれば、MD 法の計算精度への信頼性に

ついて示すことができると考えている。 
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以上に述べた目的に従って、本論文は次のように 6 章から構成されており、以下に各章の要点

を述べる。 

第 1 章は、本研究を進める上での予備的考察について述べ、本研究の背景及び目的を示した。 

第 2 章は Na2O − SiO2 系ガラスを対象に、原子間相互作用の設定方法について記述し、ガラス

の構造と物性の再現性について示す。 

第 3 章は Na2O − K2O − SiO2 系ガラスを対象に、第 2 章で示した原子間相互作用の設定方法を

適用したシミュレーションを行った結果を記述する。 

第 4 章は Na2O − Al2O3 − SiO2 系ガラスを対象に、第 2 章で示した原子間相互作用の設定方法を

適用したシミュレーションを行った結果を記述する。 

第 5 章は Na2O − B2O3 系ガラスを対象に、第 2 章で示した原子間相互作用の設定方法を適用し

たシミュレーションを行った結果を記述する。 

 第 6 章は本研究で得られた結果を総括する。 
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第 2 章 xNa2O − (1 − x)SiO2 ガラスに適用する原子間相互作用の設定 

§2 – 1. 緒言 

 従来の原子間相互作用の設定方法は試行錯誤的に行うことが一般的であった。しかし、このよ

うな経験論に基づく方法は未知の組成の場合、指標とする構造や物性値が分からないため、設定

に膨大な検討時間を要する。そのため、原子間相互作用の設定には、実験結果を指標としない方

法を考えた。非経験的な結果を導く第一原理計算を利用し、原子間相互作用を設定することにし

た。対象とするガラスは、実用ガラスの基本組成である xNa2O − (1 − x)SiO2 ガラス(0 ≤ x ≤ 0.5)

とした。 

xNa2O − (1 − x)SiO2 ガラスにおける Si − O 間の結合は、x が増加するに伴い、弱化することが

知られている [1]。このとき、Si と O の電荷は x 毎に変化する。従来の MD シミュレーション

に適用する原子間相互作用中の Coulomb 力項の電荷は、シミュレーションのステップ数に関係な

く固定した値を設定、もしくはシミュレーションのステップごとに各粒子に対し電荷を解析する

電荷平衡法 [2, 3] などが考えられてきた。本研究ではシンプルな設定方法を追究していることか

ら、ステップ数に関係なく固定した電荷の値を与える方法を用いることにした。x により変化す

る各イオンの電荷は、ガラスと同組成の結晶中のイオンの電荷を解析することにより、見積もっ

た。これにより、x 変化による Si − O 結合の弱化を表現した。ここで、xNa2O − (1 − x)SiO2 ガラ

スでは、組成, x の違いにより Si − O 間距離が大きく変化するという報告はない [4 − 7]。このこ

とから、Si – O 間の結合の深さは x により変化するが、Si − O 間の平衡原子間距離は変化しない

と考えた。そこで、ポテンシャルカーブの形状(曲率)と平衡原子間距離は酸化物ガラス中に多様な

構造ユニットが存在する場合でも対応できるように、すべての組成に対しシンプルな二原子分子

モデルに働くポテンシャルを第一原理計算で求め、得られたポテンシャル曲線を適用することと

した (Figure 2 – 1)。 
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Figure 2 – 1. Schematic daiagram of Si – O potential in xNa2O − (1 − x)SiO2 glasses in this work. 
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§2 − 2 では MD シミュレーションで使用した原子間相互作用モデルを説明した。§2 − 3 では

アルカリケイ酸塩結晶の電荷解析を行い、その傾向を基に組成を変数とする電荷の式を連続関数

として与え、イオンの電荷に適用した。§2 − 4 では SiO2+ モデルの第一原理計算で得た Si − O 間

のポテンシャルエネルギー面に原子間相互作用を Na2O/SiO2 比毎にフィッティングさせ、得られ

た Si − O 間の原子間相互作用の結果を記述した。§2 – 5 では MD シミュレーションの計算条件

を記した。§2 – 6 では MD シミュレーションで得られた計算結果を示す。§2 – 7 では§2 – 6 で

得られた結果を考察した。§2 – 8 は本章の結言を記した。§2 – 9 は本章で引用した参考文献を

示す。 
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§2 – 2. 原子間相互作用関数 

式 (1 – 1) は完全イオン型ポテンシャル関数と呼ばれ、NaCl や CsCl といったイオン性が高い

結晶に対して主に使用されてきた [8]。しかし、酸化物系では系中のイオンが形式電荷とならない

場合が多く、ケイ酸塩結晶・ガラスのように Si – O 間に方向性をもつ共有結合性を考慮すること

で、実際の系に近い構造を表現できると考えられた。基本的にこのイオン性結合に関する考え方

は Pauling が提唱したイオン結合度 [9] に関連して考えられることが多い。Pauling が提案したイ

オン結合度の式では電気陰性度の差から Si – O 間のイオン結合性が約 60 %を示す。このことを

背景に、従来の MD シミュレーションに適用する Coulomb 力項の Si と O の電荷はそれぞれ、

+2.4 及び– 1 . 2 と試行錯誤的に設定することが多い [10]。 そして、残りの約 40 % の共有結合

は無視できないとし、原子間相互作用の改善が行われた。しかしながら、あくまでも、Pauling の

イオン結合度の式は大まかな目安にしか過ぎないため、原子間相互作用関数の考察は常に行われ

ている [11]。本研究では、酸化物系結晶及びガラスにおいて、構造や物性の再現性が良いことが

報告されている式 (2 − 1) を用いた [12]。Figure 2 – 2 に式 (2 – 1) を示す。 

 

𝑈𝑖𝑗(𝑟𝑖𝑗) =
𝑧𝑖𝑧𝑗𝑒2

4𝜋𝜀0𝑟𝑖𝑗
+ 𝑓0(𝑏𝑖 + 𝑏𝑗)exp (

𝑎𝑖 + 𝑎𝑗 − 𝑟𝑖𝑗

𝑏𝑖 + 𝑏𝑗
) −

𝑐𝑖𝑐𝑗

𝑟𝑖𝑗
6 + {𝐷1𝑖𝑗exp(−𝛽1𝑖𝑗𝑟𝑖𝑗) − 𝐷2𝑖𝑗exp(−𝛽2𝑖𝑗𝑟𝑖𝑗)} 

(2 − 1) 

  

右辺第四項目は共有結合力項であり D1ij, β1ij, D2ij, β2ij はそれぞれ変数である。 
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Figure 2 – 2. Interatomic potential by eq. (2 – 1). Total potential, Coulomb force term, short repulsive 

force term, van der Waals force term and covalent force term show red, blue, green, yellow and parple line, 

respectively. 
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§2 – 3. Coulomb 力項のイオンの電荷の設定 

式 (2 – 1) の Coulomb 力項のイオンの電荷を設定するために、ガラスと同組成の結晶のイオン

の電荷を解析することにより、見積もった。対象とした結晶は Na2O − SiO2 系に加え、x の変化

による電荷の傾向を得るために、Li2O − SiO2 系、K2O − SiO2 系結晶についても計算を行った。イ

オンの電荷, zi は CASTEP code [13] を用いてアルカリケイ酸塩結晶, xA2O − (1 − x)SiO2 (A = Li, Na 

及び K) を密度汎関数理論計算 (Density Functional Theory calculation, DFT) を行うことによって

設定した。平面波基底とノルム保存型擬ポテンシャルを用いた。ノルム保存型擬ポテンシャルは、

Li : 2s1, Na : 2s22p63s1, K : 3s23p64s1, Si : 3s23p2, O : 2s22p4 を使用した [14]。交換相関汎関数は

Generalized Gradient Approximation Perdew − Burke − Ernzerhof (GGA PBE) [15] を適用した。Table 2 

− 1 に計算対象として選んだ結晶 [16 − 28] と k 点セットを示す。波動関数のカットオフエネル

ギーを 1500 eV とし、SCF 収束値は 5.0×10−7 eV / atom とし構造最適化計算を行った。構造最適

化後のすべての結晶の格子定数と軸角は、文献データ [16 − 28] と比較して 2.88 % 以内の誤差に

収まった。平面波基底を用いる Mulliken population analysis [29, 30] により、イオンの電荷を解析

した。平面波基底を用いる Mulliken population analysis はカットオフ距離領域内に存在する電子を、

対象とするイオンの占有軌道電子としてカウントする。このカットオフ距離はすべての結晶で 0.3 

nm とした。 

Figure 2 − 3 に xA2O − (1 − x)SiO2 (A = Li, Na 及び K) 結晶の電荷解析の結果を示す。x が増加す

るとともに、Si イオンの電荷の値が減少し、A イオンの電荷も減少傾向を示した。この Si イオ

ンの電荷が x が増加するに伴い減少する傾向を示した。これは xNa2O − (1 − x)SiO2 ガラスにおけ

る蛍光 X 線の報告 [1] と一致している。x = 0 のとき、Si イオンの電荷の値が＋2.4 であり、こ

れは Pauling のイオン結合度の式から導かれる Si – O 間のイオン性 60 % と一致した値を示して

いるが、相関関係はないと考えている。この Mulliken population analysis の結果を使用して導出し

た zi を用いた MD シミュレーションを行うと、ケイ酸塩ガラス・結晶の構造の再現性が良いこと

が分かっている [31, 32]。一方、別の電荷解析手法の一つである Hirshfeld population analysis [33] 

の結果を使用して導出した zi を用いたアルカリケイ酸塩結晶の MD シミュレーションではその

結晶の構造の再現性が悪い [31, 32]。そのため、本研究ではガラスの構造の再現性が良くなると考

えられる Mulliken population analysis を使用し、電荷を設定することにした。 
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Figure 2 – 3. Mulliken charges of ions in several xA2O − (1 – x )SiO2 crystals (listed in Table 2 – 1 ). 

Circles, triangles and squares show Li, Na and K ions, respectively. 
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Mulliken population analysis はオーバーラップポピュレーションを等分に分配するため、結晶の

組成変化に対する傾向のみで判断することが多い [29]。そのため、本研究で用いる電荷は従来使

用してきた経験的な値 [34 – 36] を考慮し、また、連続したガラス組成に対応するため、x を変数

とした数式で示すことにした。以下の式 (2 − 2) − (2 − 4) に zNa, zSi, zO をそれぞれ示す。 

 

𝑧𝑁𝑎 =  −0.25𝑥 + 1.0 (0 < 𝑥 ≤ 1)        (2 – 2) 

𝑧𝑆𝑖 =  −0.50𝑥 + 2.4 (0 ≤ 𝑥 < 1)        (2 – 3) 

𝑧𝑂 = neutrality        (2 – 4) 

 

 実際の酸化物系を考えた場合、系中の酸化物イオンが最も電子を引き付けやすく、様々な電荷

値のパターンを取ると考えられる。本論文において、ステップ毎に電荷を固定して適用する方法

を取り入れているため、酸化物イオンの電荷, zO で電気的中性を保つことにした。 
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§2 – 4. ポテンシャルカーブの形状の設定 

式 (2 – 1) に用いる Si と O の ai, bi, ci, D1ij, β1ij, D2ij, β2ij は非経験的分子軌道(Molecular Orbital, 

MO) 計算より求めた。クラスター分子モデルとして、特定の配位構造を表すものではなく、シン

プルな SiO2+ モデルを選んだ。これは、単純な二原子分子モデルとすることで、NWF と O イオ

ンの多面体構造にバリエーションが表れても対応できるようにするためである。ソフトウェアは

Gaussian09 [37]、電子相関手法は Møller − Plesset (MP2) [38] とし、基底関数は 6 − 311 + g(d) [39] 

を使用した。SiO2+ モデルのポテンシャルエネルギー面を求め、これに§2 – 3 で設定した電荷を

組み込んだ式 (2 − 1) をフィッティングさせ、Si − O 間の原子間相互作用を得た。このとき zi は

x に依存して設定しているため、x 毎に ai, bi, ci, D1ij, β1ij, D2ij, β2ij を求めている。カーブフィッテ

ィングは MD シミュレーションの結果がアルカリケイ酸塩結晶の Si − O 間距離を再現できる原

子間相互作用となるように行った。Figure 2 − 4 に例として、x = 0 のポテンシャルエネルギー面

とそのフィッティング結果を示す。SiO2+ モデルの平衡 Si − O 間距離は 0.146 nm だった。Table 

2 − 2 に設定した原子間相互作用を示す。ここで、Na – O 間に対して、カーブフィッティングを

行っていない。これは、ガラス中の Na – O 間距離は Si – O 間距離に比べ、広範囲の分布を示す

ことが報告されているため [6, 7]、フレキシブルなポテンシャルとする必要があると考えている。

また、Na – O 間にカーブフィッティングを行うと試行変数が少ないことから、最小二乗法が収束

しない。原子間相互作用の力の項を追加し、試行する変数を増加させることは、原子間相互作用

を設定する上での経験的要素を排除できるかもしれないが、多変数の原子間相互作用はシミュレ

ーションで得られる結果をより複雑化させるとも考えている。そのため、aNa, bNa, cNa のみは経験

的に決めた値を使用した [35]。Figure 2 − 5 に本研究で考案した原子間相互作用の設定方法を示

す。 
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Figure 2 – 4.  Energy surface determined from MO calculation (MP2 / 6 – 311 + g(d)) of an 

SiO2+ model and potential energies calculated by eq. (2 – 1) with fitted parameters for x = 0. 
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(a) IP1

x  = 0 z a  / nm b  / nm c  / (kJ / mol)
1/2

 nm
3

O neutrality 0.18464 0.01411 0.05605

Si 0.10007 0.00799 0.00000

D 1ij / kJ mol
−1

β 1ij / nm
−1

D 2ij / kJ mol
−1

β 2ij / nm
−1

Si-O 627600.00 52.05 83680.00 34.21

x  = 0.1 z a  / nm b  / nm c  / (kJ / mol)
1/2

 nm
3

O neutrality 0.18421 0.01401 0.05605

Si 0.09967 0.00798 0.00000

D 1ij / kJ mol
−1

β 1ij / nm
−1

D 2ij / kJ mol
−1

β 2ij / nm
−1

Si-O 627600.00 52.06 83680.00 34.20

x  = 0.2 z a  / nm b  / nm c  / (kJ / mol)
1/2

 nm
3

O neutrality 0.18397 0.01396 0.05605

Si 0.09944 0.00797 0.00000

D 1ij / kJ mol
−1

β 1ij / nm
−1

D 2ij / kJ mol
−1

β 2ij / nm
−1

Si-O 627600.00 52.06 83680.00 34.19

x = 0.3 z a  / nm b  / nm c  / (kJ / mol)
1/2

 nm
3

O neutrality 0.18362 0.01391 0.05605

Si 0.09930 0.00797 0.00000

D 1ij / kJ mol
−1

β 1ij / nm
−1

D 2ij / kJ mol
−1

β 2ij / nm
−1

Si-O 627650.21 52.01 83680.00 34.17

x = 0.4 z a  / nm b  / nm c  / (kJ / mol)
1/2

 nm
3

O neutrality 0.18326 0.01386 0.05605

Si 0.09914 0.00796 0.00000

D 1ij / kJ mol
−1

β 1ij / nm
−1

D 2ij / kJ mol
−1

β 2ij / nm
−1

Si-O 627696.23 51.96 83680.00 34.15

x  = 0.5 z a  / nm b  / nm c  / (kJ / mol)
1/2

 nm
3

O neutrality 0.18300 0.01383 0.05605

Si 0.09902 0.00796 0.00000

D 1ij / kJ mol
−1

β 1ij / nm
−1

D 2ij / kJ mol
−1

β 2ij / nm
−1

Si-O 627725.52 51.92 83680.00 34.14

z a  / nm b  / nm c  / (kJ / mol)
1/2

 nm
3

Na 0.13220 0.01150 0.01227

(b) IP2

z [35] a  / nm b  / nm c  / (kJ / mol)
1/2

 nm
3

O neutrality 0.18610 0.01510 0.05605

Si 2.4+1.6x /(3x -4) 0.10120 0.00830 0.00000

Na 1.0000 0.13220 0.01150 0.01227

D 1ij / kJ mol
−1

β 1ij / nm
−1

D 2ij / kJ mol
−1

β 2ij / nm
−1

Si-O 222170.40 50.00 13849.04 22.40

－0.50x+2.4

－0.50x+2.4

－0.50x+2.4

－0.50x+2.4

－0.50x+2.4

－0.50x+2.4

－0.25x+1.0

Table 2 – 2. Detemined interatomic potential parameters for the simulation of xNa2O-(1 – x)SiO2 glasses. 
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§2 – 5. 古典 MD シミュレーションの計算方法 

 Na2O − SiO2 系ガラスの MD シミュレーションは MXDORTO システム [40] を使用した。長距

離 Coulomb 力の計算には Ewald 法 [41] を用いた。三次元周期境界条件を用いた。MD シミュレ

ーションでは、熱力学的な状態関数三つを指定したうえで系が取り得るあらゆる状態の集合、す

なわちアンサンブルを設定する。従来の研究 [34, 42, 43] は実験によりガラスの密度が既知の場

合、粒子 (N)、体積 (V)及び温度 (T) を一定とするシミュレーションを行うことが多い。一方、本

研究では未知の組成や高温、高圧下における構造、熱処理過程のシミュレーションを行うことを

想定している。そのため、体積が不明の系や一定圧力下で体積が変化する過程の解析に適してい

る、温度 (T)と圧力 (P) 一定の NPT アンサンブルを使用した。速度ベルレ法を用い、時間刻みを

2.0 fs とした。 

Figure 2 − 6 にガラス構造を得るまでの冷却過程を示す。それぞれの組成において、一片が約 4.5 

nm の立方体の MD セルの中に疑似乱数を用いて 4950 の粒子数 (N) を配置した。Table 2 – 3 に

粒子数の詳細を示す。次に、3000 K (T) において 0.1 MPa (P) 下で 250 000 step かけて構造を緩和

した。このとき、緩和が充分であることを内部エネルギーが安定になることで確認した。ガラス

構造を得るために冷却速度を 0.01 K/step として、段階的に冷却を行った。3000 K – 2100 K では

250 000 step の緩和を行い、1800 K – 300 K では 500 000 step の緩和計算を行った。1800 K – 300 

K では融体からガラスになるとき、イオンの動きが遅くなることを考慮し、構造緩和の時間を増

加した。ガラス構造を調査するために、10 000 step の解析計算を 300 K, 600 K で行った。 

 本研究では二つの異なる原子間相互作用をガラスの MD シミュレーションに適用した。（１） 

本研究で第一原理計算に基づき設定した原子間相互作用, IP1 と（２） 従来の研究 [32, 35, 36] で

経験論に基づき設定された原子間相互作用, IP2 を適用した。IP1 と IP2 を適用したシミュレーシ

ョンを行い、ガラス構造や物性の再現性について比較し検討を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0 1000000 2000000 3000000 4000000 5000000

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

0 2000 4000 6000 8000 10000

Simulation time step / step

T
e
m

p
e
ra

tu
re

, 
T

/ 
K

Simulation time, t / ps

Figure 2 – 6. Cooling process of xNa2O-(1 – x)SiO2 glass simulation in this work. 
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x O Si Na Total　(N )

0 3300 1650 0 4950

0.1 3135 1485 330 4950

0.2 2970 1320 660 4950

0.3 2805 1155 990 4950

0.4 2640 990 1320 4950

0.5 2475 825 1650 4950

Table 2 – 3. Number of particles (N) in xNa2O − (1 – x )SiO2 glass simulations 
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§2 – 6. 結果 

Table 2 – 4 に xNa2O-(1 – x)SiO2 ガラスの MD シミュレーションから求めた第一近接原子間距

離 (dSi – O, dNa – O) の解析結果を示す。このとき、第一近接原子間距離は二体相関関数  (Pair 

correlation function, PCF) のトップピークの値を使用した。IP1 を適用したシミュレーションの dSi-

Oはいずれも、x = 0, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 のとき XRD [4] , EXAFS [5 − 7] 測定結果、結晶構造データ[16, 

23, 24] の値と一致した。IP1 を適用したシミュレーションにおいて、x = 0.1 ~ 0.5 の dNa-Oは EXAFS 

[5 − 7] や結晶構造データ [23, 24] で報告されている値と一致した。すべての組成で IP2 を適用し

たシミュレーションは IP1 よりも dSi-O, dNa-O が短くなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

IP1 IP2 References

0 d Si-O 0.164 0.157 0.162(g)
a  

/ 0.1608(g)
b
 / 0.159(c)

c

d Si-O 0.164 0.157

d Na-O 0.225 0.221 0.232(g)
d

d Si-O 0.164 0.157 0.1617(g)
b

d Na-O 0.226 0.225

d Si-O 0.164 0.157 0.1668(g)
b   

/
 
0.163(g)

e †
/ 0.156-0.163(c)

f†

d Na-O 0.230 0.227 0.235(g)
e †

/ 0.228-0.237(c)
f†

d Si-O 0.164 0.158 0.1586(g)
b

d Na-O 0.231 0.225

d Si-O 0.164 0.158 0.155-0.167(c)
g

d Na-O 0.232 0.223 0.224-0.244(c)
g

x

a
ref.  [4]  

b
ref . [5]  

c
ref . [16]  

d
ref . [6]  

e
ref . [7]  

f
ref . [23]  

g
ref . [24]

(g) : glass   (c) : crystal        
†
 x  = 0.33

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

                             Distance / nm

Table 2 – 4. Si – O and Na – O bond lengths in xNa2O − (1 – x )SiO2 glasses estimated from the pair 

correlation function simulated at 300 K. 
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Figure 2 − 7 に xNa2O − (1 − x)SiO2 ガラスのモル体積の結果を示す。IP1 を適用したシミュレー

ションのモル体積は、対象とした組成範囲において実験データ [44, 45] よりも大きい値を取った

が、x の増加に伴う減少傾向は再現した。IP2 を適用したシミュレーションのモル体積の値はす

べての x において、実験データ [44, 45] の値と一致した。 
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Figure 2 – 7. Molar volumes of xNa2O-(1 – x)SiO2 glasses simulated at 300 K. 
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xNa2O − (1 − x)SiO2 ガラスの熱膨張係数を 300 K と 600 K のモル体積の値を用いて式 (2 − 5) 

から算出した。 

𝛽 =
1

𝑉300K
(

𝑑𝑉

𝑑𝑇
)        (2 – 5) 

 V はモル体積、T は温度を表しており、V300K は 300K のときのモル体積である。Figure 2 − 8 

に xNa2O − (1 − x)SiO2 ガラスの熱膨張係数を示す。 IP1 と IP2 を適用したシミュレーションの

300 K − 600 K 間の熱膨張係数は、x が増加するに伴い値が増加する傾向 [46] を再現した。 
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Figure 2 – 8. Thermal expansion coefficients of xNa2O-(1 – x )SiO2 glasses obtained from simulations at 300 

and 600 K. 
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Figure 2 − 9 に xNa2O − (1 − x)SiO2 ガラスシミュレーションから得られた O − Si − O 角 (θO – Si – 

O ) と Si – O – Si 角(θSi – O – Si) の分布を示す。 解析に用いたカットオフ距離は 0.2 nm とした。IP1, 

IP2 を適用したすべての x のシミュレーションにおいて、 θO – Si – O は約 109 ° を中心とする分布

を示した。また θO – Si – O  分布の範囲は x 増加に伴い小さくなり、これはガラス中の SiO4 四面体

の歪みが減少していることを示唆している。IP1 を適用したシミュレーションの θSi – O – Si 分布は

すべての組成範囲で 120° ~ 180°であった。一方で、IP2 を適用したシミュレーションの θSi – O – Si 

分布はすべての組成で約 110° ~ 180°の範囲となり、IP1 より分布範囲が広かった。また、x = 0 の

とき、IP1 を適用したシミュレーションの θSi – O – Si 分布は、約 140°と 160°に二つのピーク分布

を示し、x が増加するに伴い 140°のピークは増加し 160°のピークが減少した。 
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Figure 2 – 9. Distribution of O – Si – O (θO – Si – O ) and Si – O – Si (θSi – O – Si ) bond angles in xNa2O-(1 – 

x )SiO2 glasses simulated at 300 K using IP1 (a) and IP2 (b). Dashed and solid lines show θO – Si – O and θ

Si – O – Si, respectively. 
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一般に、SiO4 四面体をユニット中の架橋酸素数の数で分類し全 SiO4 四面体に占める割合を Qn 

比という [47]。Qn 比の概念図を Figure 2 – 10 に示す。Figure 2 – 11 に MD シミュレーションで

得た Qn 比を示す。このとき、解析に用いたカットオフ距離は 0.2 nm とした。IP1, IP2 はともに x 

= 0, 0.1 において Si が O と 3 配位する構造が 1, 2 個出現したが、これはシミュレーションの時

間・空間的制約により生じるガラス構造の歪みもしくは、シンプルな二体間の相互作用のみを適

用していることによる構造の歪みと考え、それらを除外して Qn 比を求めた。Maekawa ら [48] に

よる Na2O – SiO2 系ガラスの 29Si MAS − NMR による報告では 0.2 ≤ x ≤ 0.4 において Q3 と Q2 

が増加し、Q4 が減少することが報告されており、IP1 と IP2 によるシミュレーションはこの結果

と一致した。0.4 ≤ x ≤ 0.5 において IP1 は Q1, Q2 が増加し Q3 と Q4 が減少する実験結果の傾向

を再現し、IP2 よりも Qn 比の値に改善が見られた。 
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Figure 2 – 10. Qn ratio of Na2O – SiO2 system glasses. 
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§2 – 7. 考察 

Figure 2 − 12 に IP1 と IP2 の Si – O と Na – O の Coulomb 力項の zizj 成分を示す。Figure 2 – 3 

に示したように x の増加に伴いアルカリ金属イオンとケイ素イオンの電荷は減少する。Figure 2 – 

12 より、いずれの x についても IP1 の Si – O 間の Coulomb 力が IP2 よりも弱く働くため、dSi – 

O が長くなったと考えられる。また、Si – O 間と同様に IP1 の Na – O 間の Coulomb 力も IP2 よ

り弱く働くため、dNa – O が長くなったと考えられる。 
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Figure 2 – 4 より、電子相関手法を MP2 としているのは、他の手法を用いると MD シミュレー

ションの結果が収束しなかったためである。現時点で MP2 が MD シミュレーションと相性が良

いのかはわからない。MD の原子間相互作用の Coulomb 力候は原子間距離の逆数に対応して作用

するため、他の力の項に比べ原子間の相互作用に影響する度合いが大きい。有機分子による MP2

法を用いた解析では Coulomb 相互作用を他の電子相関手法に比べ強く表すことが知られている

ことから [49]、MP2 法を用いることでガラス構造の再現性が良いと考えている。 

Figure 2 – 7 より、IP2 は実験データのモル体積の値 [44, 45] と一致するように経験的に設定し

た原子間相互作用を適用している。しかし、Table 2 – 4 に示したように IP2 の Si – O 間距離は実

際よりも短いため、NPT アンサンブル下でのネットワーク構造 (θSi – O – Si 分布, Qn 比)に歪みが生

じている恐れがある。本論文では二体間に働く相互作用のみで、ガラスのシミュレーションを行

っている。そのため、シミュレーションで得られた物性値と実験値との間には少なからず差が生

じると考えており、絶対量ではなく相対的な x の変化に意味があると解釈している。IP2 による

シミュレーションでは、実験報告の室温のモル体積の値となるように原子間相互作用を設定して

いたため、ネットワーク構造に歪みが生じる結果を示したと考えている。一方、IP1 はモル体積の

値が一致するように原子間相互作用を設定しているのではなく、第一原理計算の結果に基づいて

設定していることを考えると、x 毎のモル体積を良く再現していると考えている。 

Figure 2 – 8 より、0 < x < 0.3 において、IP1 及び IP2 によるシミュレーションでは実験報告[46] 

に比べ、熱膨張係数が小さい値となった。これは、実際のガラスよりも硬いガラスとしてシミュ

レーションされていると考えられる。実際の xNa2O-(1 – x )SiO2 ガラスにおいて、SiO2 rich な組成

では体積弾性率が大きく、硬い構造であることが知られている [44]。IP1 及び IP2 によるシミュ

レーションでは、シンプルな原子間相互作用モデルのみで取り扱っていることから、構造の硬さ

を過剰に表現した形で熱膨張係数に現れたものと解釈している。0.3 ≤ x では、IP1 は IP2 よりも

実験報告の熱膨張係数の値と一致していた。これは、IP1 の方が IP2 によるシミュレーションに

比べ、ガラス中のネットワーク構造に歪みを生じる割合が少ないことと関係していると考えてお

り、熱膨張係数の傾向にネットワーク構造の影響が現れたと考えている。 

Mozzi ら [4] は X 線構造解析の結果から x = 0 における θSi – O – Si が 120° ~ 180°に分布するこ

とを報告している。Farnan ら [50] は 0.2K2O – 0.8SiO2 ガラス中の θSi – O – Si は 120° − 130 °～180° 

に分布すると 17O DAS – NMR 測定結果から報告している。Figure 2 – 9 より IP1 は θSi – O – Si が

120° ～ 180° の分布を示しており、IP2 よりも実験報告と近い結果となった。 

 Figure 2 – 13 に MD シミュレーションで得た Na2O – SiO2 ガラスの Si と O から構成されるリ

ングサイズの分布を示す。リングサイズはリング中の Si の数で定義している。IP1 を適用したシ

ミュレーションでは、x = 0 のとき 7, 8 員環が多く、x が増加するに伴い 4, 5 員環が増加した。こ

れはアルカリ酸化物量の増加によってネットワーク構造が切断されていることを反映していると

考えられる。Figure 2 – 9 に示した θSi – O – Si の分布にもネットワーク構造の変化の影響が反映さ

れていると考えられる。140°のピークは 3 ~ 5 員環の小さいリング構造を、160°のピークは 6 ~ 

8 員環の大きいリング構造を構成している角度を示すと考えられる。 

 

 



 40 / 145 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0

20

40

60

80

100

120

0 1 2 3 4 5 6 7 8

N
u

m
b

e
r 

o
f 

ri
n

g
s
 p

e
r 

1
0
0
 s

il
ic

o
n

 a
to

m
s
 (

c
o

u
n

ts
)

Ring size

0 0.1

0.2 0.3

0.4 0.5

(a) IP1

0

20

40

60

80

100

120

0 1 2 3 4 5 6 7 8

N
u

m
b

e
r 

o
f 

ri
n

g
s
 p

e
r 

1
0
0
 s

il
ic

o
n

 a
to

m
s
 (

c
o

u
n

ts
)

Ring size

0 0.1

0.2 0.3

0.4 0.5

(b) IP2

Figure 2 – 13. Ring size distributions in xNa2O-(1 – x)SiO2 glasses simulated at 300 K using IP1 (a) and 

IP2 (b). 
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Na2O-SiO2 系ガラスの XANES の SiK–edge から得られたエネルギーシフトの傾向 [5] より、x 

増加に伴い最近接の Si – Si 距離が短くなることが報告されており、θSi – O – Si の分布が高角度側か

ら低角度側へシフトすることが予想される。Figure 2 – 9 からも x の増加に伴い θSi – O – S i のピー

ク分布が低角度側へのシフトがみられる。一方で、IP2 による MD シミュレーションでは x = 0.4, 

0.5 のとき 3 員環が IP1 に比べて多くなっており、これはモル体積を実験データに合わせたこと

によるネットワーク構造の歪みの表れと考えている。 

 Figure 2 – 11 に示す IP1, IP2 による Qn 比の値は実験値と一致しなかったが、IP1 は IP2 より

も 0 ≤ x ≤ 0.5 の範囲で Qn 比の増減傾向の再現性が改善していることが分かった。これは、IP1 

が従来の IP2 のようにすべての x に対し同一の原子間相互作用を適用する方法ではなく、x 毎に

原子間相互作用を設定していることで、ネットワーク構造の歪みを解消できたことに繋がってい

ると考えている。 
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§2 – 8. 結言 

第一原理計算の結果により定めた原子間相互作用を適用した MD シミュレ―ションを Na2O – 

SiO2 系ガラスを対象に行った。原子間相互作用に用いる電荷は組成毎にアルカリケイ酸塩結晶の

Mulliken population analysis の結果を用いて設定した。Si – O 間の原子間相互作用は SiO2+ モデル

の分子軌道計算から求めた。この原子間相互作用を適用することにより、原子間距離、熱膨張係

数、モル体積、Si – O – Si 結合角、Qn 比の組成変化の実験値の傾向を従来の経験論に基づく設定

方法によるシミュレーションと同等のシミュレーション結果を示すことが分かった。 
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第 3 章 0.25{xK2O - (1 – x)Na2O}-0.75SiO2 ガラスシミュレーションの混合アルカリ効果の再現性 

§3 – 1. 緒言 

実用ガラスの主成分は SiO2 が多く、その中でも混合アルカリケイ酸塩ガラスは実用的な組成

としてよく使用される。混合アルカリガラスは、二種類以上のアルカリ金属酸化物を導入するこ

とで、アルカリ金属酸化物イオンの移動度を減少させる現象、いわゆる混合アルカリ効果が起き

る。混合アルカリ効果によって、ガラスの粘性や電気抵抗を増加させることが報告されて以来、

混合アルカリ効果のメカニズムを理解することは新たなガラス材料の開発に役立つとして、多く

の研究が行われてきた [1 – 4]。 

放射性同位体を用いた実験やガラス中の内部摩擦を求める実験では、異なるアルカリ金属イオ

ンが協調運動を行うことで混合アルカリ効果を引き起こしていると解釈されている [5 – 11]。X 

線吸収 [12, 13]、NMR [14, 15]、赤外分光測定 [16, 17] などからも、混合アルカリ効果に関する研

究が行われている。一方、逆モンテカルロシミュレーション [18] や MD シミュレーションを用

いた研究も行われてきた。MD シミュレーションでは、diffusion controlled relaxation モデル [19] 

や jump diffusion モデル [20]、動的構造モデル [21 – 23] が提案されるなど、数多くの研究がなさ

れてきた。また、混合アルカリ効果の起源についての研究も行われており、Balasubramanian と Rao 

[24]、 Habasaki ら [25] は、Li2O – K2O – SiO2 系ガラスにおいて、混合アルカリ効果はガラス中の異

種アルカリ金属イオンのサイズ差のみによってアルカリ金属イオン同士の拡散が阻害される効果とし

て報告している。このように MD シミュレーションはケイ酸塩系の混合アルカリ効果のメカニズムの

解釈に活用されてきたが、ガラス中の局所的な構造のシミュレーションの解析によって、これらのこ

とを結論づけている点がある。混合アルカリ効果のメカニズムを解釈するためには、系全体における

アルカリ金属イオンの拡散挙動から考察していく必要があると考えている。また、従来の MD シミュ

レーションで用いられている原子間相互作用は、実験結果に一致するように試行錯誤的にポテン

シャルパラメータを設定することが多いが [26 – 28]、経験的な要素を多く含むため、計算結果の

信頼性の面で疑問視されることが少なからず存在する。Habasaki らは Figure 1 – 6 に示した方法

によって第一原理計算から原子間相互作用を決定しているが [29]、Coulomb 力項の各イオンの電

荷もフィッティングの考慮としているため、アルカリ金属イオン種の組成変化による電荷の傾向を、

原子間相互作用に反映していない背景をもつ。そのため、混合アルカリケイ酸塩ガラスに対し、原

子間相互作用の設定方法を見直し、再度 MD シミュレーションを行う必要があると考えている。 

第 3 章では、0.25{xK2O-(1−x)Na2O}-0.75SiO2 ガラス(0 ≤ x ≤ 1) を対象に、第 2 章で考案した第一

原理計算の結果から設定した原子間相互作用を適用したシミュレーションを行い、混合アルカリ

効果を再現できるか、また混合アルカリ効果のメカニズムについて新たな知見が得られるかを調

査した。混合アルカリ効果はアルカリ金属イオンのサイズ差が開くほど、その効果が大きく働くとさ

れている一方で、サイズ差が小さいとその効果も小さいという報告がある [3, 4]。MD シミュレーショ

ンでは、混合アルカリ効果の影響が明確に表れやすい Li2O – K2O – SiO2 系ガラスのシミュレーション

の適用例が多いが [25, 26]、Na2O – K2O – SiO2 系のシミュレーションの事例は少ない。そのため、Na2O 

– K2O – SiO2 系の計算を行うことで、本研究の MD シミュレーションでも僅かな影響しか示さないイ

オンのダイナミクスの再現性を調査するために適した組成であると考えている。 

§3 – 2 では、適用した原子間相互作用の設定方法について記した。§3 – 3 では、MD シミュレー
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ションの計算条件について示した。§3 – 4 では MD シミュレーションを行った結果について示した。

§3 – 5 では§3 – 4 で得られた結果について考察した。§3 – 6 では本章の結言を示した。§3 – 7 に

本章で引用した参考文献を示す。 
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§3 – 2. 原子間相互作用 

 原子間相互作用は第 2 章で示した方法により決定した。原子間相互作用は式 (2 – 1) を使用し、

電荷は第 2 章§2 – 3 の計算条件を用いて、KxNa2−xSi2O5 結晶 [30 – 35] に対し電荷解析を行った。

対象とした結晶を Table 3 – 1 に示し、Figure 3 – 1 に KxNa2−xSi2O5 結晶の電荷解析結果を示す。ア

ルカリ金属イオンの交換により、すべてのイオンの電荷が一定の値を示した。この電荷解析の傾

向を基に y{xK2O-(1−x)Na2O}-(1−y)SiO2 系中のイオンの電荷, zNa, zK, zSi, zO を以下の式 (3 – 1) - (3 – 4) 

に示すように定式化させた。 

 

𝑧𝑁𝑎 =  −0.25𝑦 + 1.0 (0 ≤ 𝑥 < 1,   0 < 𝑦 ≤ 1)        (3 – 1) 

𝑧𝐾 =  −0.25𝑦 + 1.0 (0 < 𝑥 ≤ 1,   0 < 𝑦 ≤ 1)        (3 – 2) 

𝑧𝑆𝑖 =  −0.50𝑦 + 2.4 (0 ≤ 𝑥 ≤ 1,   0 ≤ 𝑦 < 1)         (3 – 3) 

𝑧𝑂 = neutrality      (3 – 4) 

 

 zO に系の電気的中性を保たせた。式(3 – 1) – (3 – 4) は Figure 2 – 3 の結果も取り入れ、zNa, zK, zSi 

は y に対してのみ変化し、アルカリ金属酸化物の混合量, x に依らない式とした。Si – O 間のポテ

ンシャルカーブ形状は第 2 章§2 – 4 と同様のものを使用した。aNa, bNa, cNa, aK, bK 及び cKは経験

的に決めた値を使用した。設定した原子間相互作用を Table 3 – 2  に示す。 
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z a  / nm b  / nm c  / (kJ / mol)
1/2

nm
3

O -1.2420 0.18384 0.01393 0.05605

Si 2.2750 0.99322 0.00797 0.00000

Na 0.9375 0.13220 0.01150 0.01227

39
K, 

133
K 0.9375 0.17500 0.01450 0.02864

D 1ij  / kJ mol
−1

β 1ij  / nm
−1

D 2ij  / kJ mol
−1

β 2ij  / nm
−1

Si-O 627600 52.06 83680 34.18

Figure 3 – 1. Mulliken charges of ions in several 0.33{xK2O-(1 – x )Na2O}-0.67SiO2 crystals (listed 

in Table 3 – 1). Squares, diamons, circles and triangles show Si, K, Na and O ions. 

 

Table 3 – 2. Interatomic potential parameters for 0.25{xK2O-(1 – x )Na2O}-0.75SiO2 glasses 
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§3 – 3. MD シミュレーションの計算条件 

  MD シミュレーションは MXDORTO システム [36] を使用し、時間刻みは 2.0 fs とした。周期

境界条件は三次元周期境界を用いた。NPT アンサンブル下でシミュレーションを行い、一辺が約

5.0 nm の立方体 MD セル中に疑似乱数を用いて粒子(N = 5400) をランダムに配置させ、圧力(P = 

0.1 MPa ) および温度(T = 3000 K) の融体のシミュレーションを行い、250 000 step にかけて全エ

ネルギーが一定になるまで構造緩和を行った。Table 3 – 3 に本シミュレーションで扱った粒子数

を示す。ガラス状態は冷却速度を 0.01 K/step とし、段階的に冷却することで得た。3000–2100 K

では 250 000 steps 、ガラス状態に近づくほどイオンの拡散が遅くなることを考慮し、1800–300 K 

では 500 000 steps の構造緩和を行った。300 K から 1200 K にかけて 300 000 step の 50 step 間隔で

データを記録し解析計算を行った。アルカリ金属イオンの自己拡散係数は以下の式 (3 – 5) を用

いた [37]。 

 

𝐷 = lim
𝑡→∞

1

6𝑡
〈[𝑟(𝑡 + 𝑡0) − 𝑟(𝑡0)]2〉         (3 – 5) 

 

r(t) は時間 t におけるイオンの位置、 t0 は基準時間、<[r(t+t0) − r(t0)]2> は平均二乗変位を示す。

従来の MD シミュレーションの報告では、アルカリ金属イオン間の質量差は混合アルカリ効果に関係

はないという報告がある [25 ]。しかし、本研究では、従来の研究とは異なる原子間相互作用の設定方

法を用いていることを考慮し、質量効果についても改めて調査することにした。そこで、Na-39K 系に

加え、仮想的な系として Na-133K 系と 39K133KSi3O7 系のシミュレーションも行った。133K に関連

する原子間相互作用のポテンシャルパラメータは 39K と同様のものを適用した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

x O Si K Na Total (N )

0 3150 1350 0 900 5400

0.2 3150 1350 180 720 5400

0.4 3150 1350 360 540 5400

0.5 3150 1350 450 450 5400

0.6 3150 1350 540 360 5400

0.8 3150 1350 720 180 5400

1 3150 1350 900 0 5400

Table 3 – 3. Number of particles (N) in 0.25{xK2O-(1 – x )Na2O}-0.75SiO2 glass simulations. 
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§3 – 4. 結果 

Figure 3 – 2 に 300 K と 900 K の 0.25{xK2O-(1−x)Na2O}-0.75SiO2 ガラスのモル体積を示す。300 

K のモル体積の値は実験値 [38] と異なるが、x の増加に伴ってモル体積が増加する傾向は一致し

た。 
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Figure 3 – 2. Molar volumes of 0.25{xK2O-(1−x)Na2O}-0.75SiO2 glasses simulated at 300 K and 900 K. Dashed 

line shows ideal mixing. Open circles, open triangles and solid diamonds show this work at 300 K, this work at 

900 K and experimental values [38] at 300 K. 
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Figure 3 – 3 に 900 K における二体相関関数 (Pair Correlation Function, PCF) を示す。第一近接

Si –O、O – O、及び Si – Si 間の PCF はすべての x において、それぞれ 0.145 – 0.205 nm、0.230 

– 0.300 nm 及び 0.270 – 0.360 nm であり、x による変化は見られなかった。第二近接以遠の Si – 

O、O – O、及び Si – Si 間の PCF に x に対してわずかな構造変化が見られた。300 K における

結晶の第一近接 Si – O、O – O、及び Si – Si 間の PCF はそれぞれ、0.154 – 0.165 nm、0.257 – 0.273 

nm 及び 0.301 – 0.320 nm であり、XRD による 300 K におけるガラスの Si – O 間距離は 0.162 

nm (SiO2 glass) [39]、0.163 nm (Na2Si2O5 glass) [40]、0.1.61 nm (0.125Li2O – 0.125K2O – 0.75SiO2 glass) 

[41] であり、これらは本研究結果と一致する。一方、第一近接 Na – O、K – O、Na – Na、K – K

及び Na – K 間の PCF は x が増加するに伴い分布に変化が見られた。300 K における結晶の第

一近接 Na – O、K – O、Na – Na、K – K 及び Na – K 間の PCF はそれぞれ、0.228 – 0.297 nm、

0.256 – 0.334 nm、0.308 – 0.328 nm、0.315 – 0.395 nm 及び 0.357 – 0.425 nm であり、XRD による

300 K におけるガラスの Na – O 間距離は 0.235 nm (Na2Si2O5 glass) [40]、K – O 間距離は 0.279 

nm (0.125Li2O – 0.125K2O – 0.75SiO2 glass) [41] と報告されており、これらは本研究結果と一致す

る。1200 K 以下のすべての PCF は 900 K と同様の結果となった。 
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Figure 3 – 3. Pair correlation function for 0.25{xK2O-(1−x)Na2O}-0.75SiO2 glasses simulated at 900 

K. x = 0, 0.2, 0.4, 0.5, 0.6, 0.8 and 1 shows black dashed, red, yellow, green, blue, parple and black 

solid line, respectively. 
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積算配位数(Running Coordination Number, RCN) を式 (3 – 6) より求めた。 

𝑅𝐶𝑁𝑖𝑗(𝑟) =
1

𝑁𝑖
∫ 𝑛𝑖𝑗(𝑟′)𝑑𝑟′𝑟

0
      (3 – 6) 

nij(r’) は距離, r’ におけるイオン, i の周囲に存在するイオン, j の数を示す。Figure 3 – 4 に 900 K 

の RCN を示す。Si – O 間の RCN は 4 配位を、O – O 間の RCN は約 5 配位を示した。Si – Si の

RCN は約 3 配位、Na – O と K – O の RCN は 4 ~ 6 配位であった。これは、17O DAS NMR 測定

[42] や従来の MD 計算の報告 [43] と一致していた。第一近接の Si – O、O – O、Si – Si、Na – O

及び K – O の RCN は x によって大きな変化は見られない。0.5 nm 以降において Si – O、Si – Si

の RCN に混合アルカリに対するわずかな配位数変化が見られた。一方、Na – Na の RCN は x が

増加するに伴い減少し、K – K の RCN は x が増加するに伴い増加した。x が増加するにつれ Na 

– K の RCN は増加し、K – Na の RCN は減少し、これは Na – Cs 系の 133Cs MAS NMR による

実験報告と同様の傾向を示した [14]。 
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一般的に温度が低いほど、平均二乗変位の直線性が不安定になることが経験的に知られている。

0.25{xK2O - (1 − x)Na2O}-0.75SiO2 ガラスの 700 K におけるアルカリの平均二乗変位  (mean 

squared displacement, msd.)を Figure 3 – 5 – 1, – 2 に示す。700 K における msd. は 200 ps – 500 ps 

間で直線性を示したことから、この領域から自己拡散係数を見積もった。700 K 以上の温度に対

しても同様の操作を行った。700 K より低い温度に対しては、msd. が直線性を示さなかったため、

自己拡散係数は見積もれなかった。Figure 3 – 6  に Na-39K と Na-133K 系における Na+ イオンと

K+ イオンの自己拡散係数, DNa及び DK を示す。Na-39K と Na-133K 系は、いずれの温度においても

異種アルカリ金属イオンを混合することで DNa 及び DK が減少した。また、K の質量が増加する

と、K+ イオンの自己拡散係数は減少し、対となる Na+ イオンの自己拡散係数も減少した。 
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Figure 3 – 5 – 1. Mean squared displacement of Na+ ion in 0.25{xK2O-(1−x)Na2O}-0.75SiO2 glasses 

simulated at 700 K. Solid and dashed line show Na+ ion in Na-39K and Na-133K system, respectively. 
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Figure 3 – 5 – 2.  Mean squared displacement of K+ ion in 0.25{xK2O-(1−x)Na2O}-0.75SiO2 glasses 

simulated at 700 K. Solid and dashed line show K+ ion in Na-39K and Na-133K system, respectively. 
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§3 – 5 . 考察 

Figure 3 – 2 に示した 300 K におけるモル体積は文献値 [38] よりも大きい値となったが、x が

増加するにつれ、モル体積が増加する傾向 [38] を再現できていることから、相対的な x の変化

のシミュレーションは行えていると考えている。シミュレーションによる系のモル体積は異種ア

ルカリ金属イオンを混合することで、破線で示した理想混合線よりも値を下回った。この傾向は

文献値の傾向 [38] を再現しており、Na+イオンと K+ イオンの混合によって、パッキング性が良

くなっていることを反映していると考えられる。Na – K 系ガラスの電子照射実験からも Figure 3 

– 2 に示したような体積変化が起きることが報告されており、アルカリ金属イオンのサイズが混

合アルカリ効果との関連性が指摘されている [41]。 

ここで、Figure 3 – 7 – 1 及び – 2 に 0.25{xK2O-(1−x)Na2O}-0.75SiO2 ガラスのシミュレーション

で得られたエンタルピーと混合エンタルピーを示す。Figure 3 – 7 – 1 より、x が増加するに伴い

系のエンタルピーは正の方向に増加する傾向を示した。900 K のエンタルピーが 300 K のエンタ

ルピーよりも正に増加したのは、温度が増加すると粒子の運動が激しくなるためである。Figure 3 

– 7 – 2 より、300 K 及び 900 K の混合エンタルピーはすべての x において負の値を示しており、

エンタルピー的に混合することを示す。Takahashi ら [44] による同ガラス組成の実験報告におい

ても混和傾向を示すことが確認されている。この実験系研究による混合アルカリ効果の熱力学的

解釈として、異種アルカリ金属イオン間の相互作用が同種のアルカリ金属イオン間よりも増大す

ることから、混合エンタルピーが負の傾向を示していると考えられている [7, 44]。実験的にも Na+ 

イオンと K+ イオンの混合系は負に混合エンタルピーを示すことが報告 [45, 46] されていること

から、本研究は熱力学的な物性に関してもシミュレーションが行えることを示した。 

まず、SiO2 ネットワーク構造が混合アルカリ効果と関連性があるかを調査し、その後アルカリ

金属イオン間のダイナミクスと混合アルカリ効果との関係性について調査を行うことにした。 
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Figure 3 – 7 – 1. Enthalpy of 0.25{xK2O-(1−x)Na2O}-0.75SiO2 glasses simulated at 300 K and 

900 K. Triangles and circles show this work at 300 K and 900 K, respectively. 
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Figure 3 – 3 に示した、Si–O と O–O の PCF は x に対して、短距離構造である SiO4 四面体ユ

ニット構造に変化がないことを示す。ここで、Qn を Figure 3 – 8 に示す。このとき、解析に用い

たカットオフ距離は 0.2 nm とした。x が増加するに伴い、わずかに Q3 が増加し、Q2 と Q4 が減

少した。Q0 と Q1 の存在量は約 3 % 以下であった。これらは Maekawa ら [47] が NMR で測定

した傾向と一致している。アルカリ金属イオンの交換により、Si – O ネットワーク構造にわずか

な変化が見られた。アルカリ種の違いによるネットワーク修飾能が中距離的な構造に影響を与え

るかを調べるために、Figure 3 – 9 にリング構造を示した。 
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Figure 3 – 8. Qn ratios in 0.25{xK2O-(1−x)Na2O}-0.75SiO2 glasses simulated at 900 K (crosses = 
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respectively. 
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x が増加するに伴い 3 ~ 5 員環が増加し、6 ~ 8 員環が減少した。これは x が増加するほど、Na+ 

イオンよりも修飾能力が高い K＋イオンが増えるため、大きいリング構造が切断され、小さいリン

グが多くなったためと考えられる。これは PCF (Figure 3 – 3) と RCN (Figure 3 – 4 ) で示した 0.3 

nm 以遠の Si – O, O – O 及び Si – Si 間距離がわずかに変化することに対応した結果を示してい

る。リング構造とモル体積の結果から考えると、Na rich 組成では K rich 組成よりも密なネットワ

ークが形成されている。Na – Na の RCN は x が増加するに伴い、0.4 – 0.5nm の領域では、RCN

が 3 から 1 へ減少し、K – K では 0.5 から 2.8 へ増加した。Na+ イオンの方が K+ イオンに比べ、

わずかに自身の周囲に同種のアルカリを配置する傾向が強いことが分かった。原子間相互作用の設

定の際、近接に働く斥力項の変数, ai はイオン半径に関するパラメータとして取り扱っており、aNa < aK 

としてシミュレーションを行っている。このため、K+ イオンは Na+ イオンよりも近接に働く斥力が強

く、すなわちイオン半径の大きさがリング構造などの Si – O ネットワーク構造に影響を与えていると

考えている。これらの結果より、アルカリ金属イオンを交換した場合の Si – O ネットワーク構造

の変化に関して、混合アルカリ効果の傾向が見られないことから、アルカリ金属イオンの位置情

報が混合アルカリ効果と関係していることが考えられる。 

Si – O ネットワーク構造中の BO 及び NBO とアルカリ金属イオン間の配位構造を解析した。

このとき解析に使用するカットオフ距離は Na – O と K – O 間の PCF よりそれぞれ 0.30 nm 及び

0.40 nm とした。解析した結果を Figure 3 – 10 及び 3 – 11 に示す。Figure 3 – 10 より K – NBO 間

距離の方が Na – NBO 間距離も長距離側へ現れるのは、K+ イオンのイオン半径、すなわちシミュ

レーションでは近接反発力が Na+ イオンよりも大きいためと考えられる。また、両アルカリ金属

イオンにおいて、– NBO 間距離の方が– BO 間距離に比べ短くなった。この結果は形式的に、O 

イオンの電荷を – 2 とした場合、BO は – 2 / 2 = − 1 を、NBO では – 2 / 1 = − 2 と考えることが

でき、より Coulomb 相互作用が強く働く NBO – アルカリ金属イオン間距離が BO – アルカリ金

属イオン間距離よりも短距離の距離分布を示すことが予測できる。 

Figure 3 – 11 に O イオン周辺に配位する Na+ イオン及び K+ イオンを解析した。両アルカリ金

属イオンにおいて、NBO の周辺にアルカリ金属イオンが存在しやすいことが分かった。これは、

Figure 3 – 10 より、両アルカリ金属イオンが NBO との距離が近いため、配位数が多くなったと考

えられる。NBO 周辺の両アルカリ金属イオンでは、異種アルカリが混合されることにより、配位

数が減少しており、これは、対象としている系中のアルカリ金属イオンの存在量が減少している

ことと対応している。BO – K においても同様の理由で、アルカリの交換による配位数の傾向を反

映していると考えている。BO – Na の配位数は BO – K と比べると、異種アルカリ金属イオンの

混合によって配位数の変化がほぼ一定の値を示した。これは Na+ イオンの方が K+ イオンよりも

近接反発力が弱く働くため、周囲のイオンとの相互作用によって遠くへジャンプしづらくなり、

同一の O イオンの近くに存在する確率が多くなるためではないかと考えられる。Figure 3 – 3 の

Na – O と K – O の PCF において、x が増加するに伴い短距離側へシフトしたのは、Figure 3 – 10 

のように、アルカリ金属イオンが負に大きなポテンシャルを持つ NBO との結合を好むようにな

ったためと考えられる。 
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Figure 3 – 10. Distance of alkali metal ions – BO and NBO in 0.25{xK2O-(1−x)Na2O}-0.75SiO2 

glasses simulated at 900 K. Circles and triangles show distance of Na – oxygen and K – oxygen, 

respectively. Solid and broken line show BO and NBO, respectively. 
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Figure 3 – 11. Coordination number of BO and NBO – alkali metal ions in 0.25{xK2O-

(1−x)Na2O}-0.75SiO2 glasses simulated at 900 K. Circles and triangles show coordination 

number of oxygen – Na and oxygen – K, respectively. Solid and broken line show BO 

and NBO, respectively. 
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Figure 3 – 6 に示した Na+ イオンと K+ イオンの自己拡散係数は混合アルカリ効果を示した。

133K+ イオンの自己拡散係数は 39K+ イオンよりも小さい値を示すのは、自身の質量が重くなった

ことで、拡散しづらくなっていることを示している。一方、Na – 133K 系の Na+ イオンは、Na – 39K 

系の Na+ イオンに比べ、わずかに自己拡散係数が減少する傾向を示しており、対となる K+ イオ

ンの質量によって影響が現れた可能性がある。この傾向は、温度が増加するほど明確になった。 

Figure 3 – 12 に、700 – 1200 K におけるアルカリ金属イオンの自己拡散係数のアレニウスプロ

ットを示す。また、Figure 3 – 13  に Figure 3 – 12 のアレニウスプロットの傾きから求めたアルカ

リ金属イオンの拡散の活性化エネルギーを示す。Table 3 – 3 にアルカリ金属イオンの自己拡散係

数と拡散の活性化エネルギーをまとめた。Na-39K 系において、Na+ イオンの活性化エネルギーは

43.8 ～ 56.3 kJ/mol であり、K+ イオンは 36.2 ～ 45.9 kJ/mol である。実験報告にある活性化エ

ネルギーの値 [5] は、Na+ イオンでは 115.5 ～ 65.7 kJ/mol であり、K+ イオンでは 64.4 ～ 106.7 

kJ/mol であった。Figure 3 – 13 に示した Na-133K 系の Na+ イオンの活性化エネルギーは Na-39K 

系の Na+ イオンの活性化エネルギーと近い値を示している。Na-133K 系において、39K から 133K

イオンへと拡散しづらくなることは、133K イオン自身が重くて動きづらく、133K イオンが Na+ イ

オンの拡散を妨げる、二つの役割を持っているためと考えられる。そのため、Na-39K 系と Na-133K 

系のアルカリ金属イオンの活性化エネルギーが類似していると考えられる。すべての x において、

K+ イオンの方が Na+ イオンよりも活性化エネルギーが小さく、これは、K+ イオンの方が Na+ イ

オンよりも拡散しやすいことを示していると考えている。 
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Figure 3 – 12. Arrhenius plot of Na+ and K+ ions for 0.25{xK2O-(1−x)Na2O}-0.75SiO2 glasses. 
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x 523 623 673 700 723 800 900 1000 1100 1200

0.00 -6.27 -5.86 -5.54 -5.25 -5.10 -4.90 43.8

0.20 -6.49 -6.06 -5.89 -5.38 -5.24 -5.01 47.9

0.40 -6.64 -6.21 -5.75 -5.58 -5.31 -5.12 49.0

0.50 -6.83 -6.39 -5.85 -5.66 -5.40 -5.19 53.1

0.60 -6.82 -6.55 -6.02 -5.63 -5.49 -5.28 52.5

0.80 -7.12 -6.46 -6.04 -5.78 -5.58 -5.31 56.3

1.00

0.00

0.20 -6.55 -6.30 -5.89 -5.60 -5.35 -5.19 45.9

0.40 -6.52 -6.12 -5.79 -5.44 -5.37 -5.05 46.0

0.50 -6.47 -6.13 -5.64 -5.53 -5.25 -5.08 45.2

0.60 -6.36 -6.12 -5.74 -5.46 -5.24 -5.08 43.0

0.80 -6.27 -5.89 -5.57 -5.31 -5.18 -4.98 41.2

1.00 -6.07 -5.70 -5.48 -5.29 -5.06 -4.93 36.2

0.00 -6.27 -5.86 -5.54 -5.25 -5.10 -4.90 40.1

0.20 -6.49 -6.13 -5.73 -5.49 -5.22 -5.06 46.7

0.40 -6.79 -6.31 -5.93 -5.53 -5.32 -5.20 43.0

0.50 -6.82 -6.40 -6.06 -5.71 -5.51 -5.25 41.9

0.60 -7.10 -6.47 -6.13 -5.77 -5.53 -5.35 39.9

0.80 -7.00 -6.63 -6.21 -5.94 -5.69 -5.49 37.5

1.00

0.00

0.20 -6.65 -6.34 -5.98 -5.80 -5.57 -5.42 43.8

0.40 -6.67 -6.18 -5.90 -5.63 -5.39 -5.20 46.9

0.50 -6.56 -6.21 -5.93 -5.67 -5.35 -5.26 52.9

0.60 -6.55 -6.12 -5.85 -5.62 -5.41 -5.22 50.5

0.80 -6.46 -6.10 -5.77 -5.59 -5.37 -5.22 56.0

1.00 -6.25 -5.87 -5.62 -5.43 -5.23 -5.07 49.5

0.00 -9.57 -8.53 -8.12 -7.77 115.5

0.40 -11.08 -9.44 -8.81 -8.26 127.2

0.70 -11.56 -9.81 -9.13 -8.54 101.3

1.00 -11.64 -9.92 -9.26 -8.68 65.69

0.00 -12.39 -10.53 -9.80 -9.18 64.4

0.40 -12.39 -10.34 -9.55 -8.86 101.7

0.70 -11.49 -9.86 -9.22 -8.68 108.4

1.00 -10.01 -8.97 -8.55 -8.20 106.7

E  / kJ mol
-1Temperature, T  / K

23
Na

39
K

22
Na

42
K

23
Na

Na-
39

K systems

Na-
133

K systems

133
K

references [5]

Table 3 – 3. Self-diffusion coefficients log10(D / cm2 s−1) and activation energies E for 23Na, 39K, and 133K 

diffusion in 0.25{xK2O-(1−x)Na2O}-0.75SiO2 glasses. 
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アルカリ金属イオンの back tracking とは異種のアルカリによって、拡散しようとするサイトへ

のジャンプが邪魔され拡散が起きにくくなる運動を指す [23]。Figure 3 – 14 にアルカリ金属イオ

ンの back tracking の概念図を示す。過去の MD シミュレーションによる報告 [23, 25] において、

混合アルカリ系は互いのアルカリ金属イオンによって、拡散を阻害していることを示した。これ

らの研究報告は、アルカリ金属イオンの back tracking が増加し、アルカリ金属イオンの拡散能を

大きく減少させることを指摘した [23, 25]。 しかしながら、このときの解析は一部のピックアッ

プしたアルカリ粒子の解析にとどまっており、系全体の粒子平均のデータとして得る必要がある

と考えている。本研究では、カットオフ距離, rc を超えないアルカリ金属イオンの運動を back 

tracking と定義し、rc を超えるジャンプ運動を continuous jump として定義した。系中のそれぞれ

のアルカリ金属イオンに対して、back tracking と continuous jump は 600 ps 間でカウントした。

back tracking と continuous jump は以下の式を用いた。 

 

𝐵ave.
𝐴 =

(
∑ (𝑏𝑖

𝐴)𝑁𝐴

𝑖=1

𝑁𝐴 )

600 𝑝𝑠
⁄

     (3 – 7) 

 

𝐶ave.
𝐴 =

(
∑ (𝐶𝑖

𝐴)𝑁𝐴

𝑖=1

𝑁𝐴 )

600 𝑝𝑠
⁄

    (3 – 8) 

 

Bave
A と Cave

A は系中のアルカリ金属イオン種 A の back tracking と continuous jump の平均のカウ

ント数であり、bi
A と ci

A はそれぞれアルカリ金属イオンの back tracking と continuous jump のカ

ウント数を示し、NA はアルカリ金属イオン種 A の粒子数を表す。Bave
A と Cave

Aを解析時間 600ps

当たりの単位として規格化している。  
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Figure 3 – 14. Schematic diagram of back tracking motion. 
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Figure 3 – 15 と Figure 3 – 16 に 900 K における Na+、 39K+、及び 133K+ イオンの Bave
A と Cave

A 

を示す。このとき、rc = 0.3 nm、 0.5 nm とした。rc = 0.3 nm は Na – O と K – O の PCF の分布領

域 (Figure 3 – 3) であるため、アルカリが近接の SiO4 四面体から拡散を阻害されるかを調べるた

めに設定した。rc = 0.5 nm は Na – Na, K – K 及び Na – K 間の PCF の分布 (Figure 3 – 3) を目安

としており、アルカリ金属イオンと SiO4 四面体によるジャンプの阻害への影響について調査す

るために設定した。Figure 3 – 15 (a) の rc =0.3 nm の場合、Na – 39K と Na – 133K における Bave.
Na+ 

は x が増加するに伴い、徐々に増加した。Na – 39K 系の Bave
39K+ と Na – 133K 系の Bave

133K+ は x 

が減少するに伴い、増加した。これは Figure 3 – 15 (b) の rc = 0.5 nm の場合も同様の結果となっ

た。この結果より、異種アルカリが混合されると遠くへジャンプする頻度が減少することが分か

った。本シミュレーションは Bunde と Ingram ら [23] の経験的に設定した原子間相互作用を適

用した MD 計算の報告と同様に、back tracking motion の存在を示した。また、Figure 3 – 7 – 2 で

示した負の混合エンタルピーでは、二種類のアルカリ金属イオンを混合することで、相互作用が

増大すると実験系研究において解釈されており [7, 44]、このとき本研究では back tracking motion 

が増加した。これは、back tracking motion による異種アルカリ金属イオン間の相互作用の増大が、

混合アルカリ効果を引き起こす因子の一つであることを示していると考えている。 

Figure 3 – 16 (a) rc = 0.3 nm の場合、Na – 39K 及び Na – 133K における Cave.
Na+ は x が増加する

に伴い、徐々に増加した。Na – 39K 系における Cave
39K+ と Na – 133K 系における Cave

133K+ は x が

減少するに伴い増加した。 これは Figure 3 – 16 (b) rc = 0.5 nm のときも同様の結果となった。カ

ットオフ距離が異なっても、back tracking の傾向が同じであり、自己拡散係数の傾向 (Figure 3 – 6) 

とも類似していた。Na+ イオンの back tracking はいずれの x においても 39K+ と 133K+ イオンよ

りも頻度が増えた。 39K+ と 133K+ イオンの continuous jump はいずれの x においても Na+ イオン

に比べ頻度が増加した。これは Figure 3 – 16 の K+ イオン の方が Na+ イオンよりも自己拡散係

数が大きい傾向に対応しており、K+ イオン の方が Na+ イオンよりも遠くへジャンプする頻度が

多いことを示す。また、Figure 3 – 11 に示した、BO – アルカリ金属イオンの配位数の傾向にも対

応しており、K+ イオン の方が Na+ イオンよりも近接に働く斥力が大きいため、遠くへジャンプ

する頻度が多いことを示していると考えている。Na – 39K 系の Cave
Na+ は Na – 133K 系よりも、わ

ずかに増加した。rc = 0.3 nm が rc = 0.5 nm よりも continuous jump の頻度が多いのは、アルカリ金

属イオンの近接に存在する、SiO4 四面体ネットワーク構造による拡散の阻害が小さいことを示し、

SiO4 四面体ネットワーク構造を飛び越えて、遠くへジャンプする確率が多くなると考えられる。 
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Figure 3 – 15. Back tracking motion of Na-39K (circles) and Na-133K (triangles) systems in 0.25{xK2O-

(1−x)Na2O}-0.75SiO2 glasses by rc = 0.3 nm (a) and rc = 0.5 nm (b) at 900 K (open and solid symbols 

show K+ and Na+ ions, respectively).  
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Figure 3 – 16. Continuous jump motion of Na-39K (circles) and Na-133K (triangles) systems in 0.25{xK2O-

(1−x)Na2O}-0.75SiO2 glasses by rc = 0.3 nm (a) and rc = 0.5 nm (b) at 900 K (open and solid symbols show 

K+ and Na+ ions, respectively). 
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アルカリ金属イオンの質量による影響を調査するために、39K133KSi3O7 系の K+ イオンの back 

tracking についても調べた。 Figure 3 – 17(a), (b) に rc = 0.5 nm の 700 K から 1200 K における、

39K133KSi3O7、 39K2Si3O7、 及び 133K2Si3O7 ガラスの Bave
A と Cave

A を示す。133K2Si3O7 系の Bave.
133K+ 

はすべての系と比較し、最も大きくなった。39K2Si3O7 系の Bave
39K+ は 133K2Si3O7 系の Bave.

133K+ よ

りも小さくなった。133K+ 自身は重いことから、133K2Si3O7 系の Cave.
133K+ はすべての系で最も小さ

い値を示した。39K2Si3O7 系の Cave
39K+ は 133K2Si3O7 系の Cave.

133K+ よりも頻度が多くなった。温度

が増加するに伴い遠くへジャンプする頻度が増えると考えられるため、back tracking が減少し

continuous jump が増加したと考えられる。39K133KSi3O7 系において、もし、アルカリ金属イオンの

サイズのみが拡散に影響を与えるならば、39K133KSi3O7 系の 39K と 133K の back tracking と

continuous jump は、39K2Si3O7 系の 39K と 133K2Si3O7系の 133K がそれぞれ同じ頻度を示すべきで

あるが、本研究の結果は互いの系で異なる結果となった。このことから、混合アルカリ効果は、

アルカリ金属イオンのサイズ差だけではなく、質量差も関連している現象であることを本研究で

示した。  
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Figure 3 – 17. Back tracking, (a) and continuous jump, (b) motion of K+ ions in 39K, 133K and 

39K – 133K systems at 900 K. Solid cicles, open cicles, solid triangles and open triangles show 

39K+ ions in 39K, 39K+ ions in 39K – 133K, 133K+ ions in 39K – 133K and 133K+ ions in 133K systems, 

respectively. 
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§3 – 6. 結言 

0.25{xK2O-(1−x)Na2O}-0.75SiO2 ガラスに適用する原子間相互作用を第 2 章の方法により設定した。

この原子間相互作用を適用することにより、MD シミュレーションによるモル体積、原子間距離、Qn 

比、アルカリ金属イオンの自己拡散係数及び活性化エネルギーは実験報告の傾向を再現した。 

モル体積の結果より、異種アルカリが混合されると系中のパッキング性が増したことから、アルカ

リ金属イオンのサイズ効果が混合アルカリ効果に影響していることを示した。x が増加すると 3 ~ 5 員

環構造が増加し、6 員環以上の構造は減少したことから、Na rich 組成の方が密なネットワーク構造を

作っていることが分かった。 

アルカリ金属イオンのダイナミクスを調べたところ、異種アルカリが混合されると遠くへジャ

ンプする頻度が減少する back tracking motion が起きた。異種アルカリ金属イオンによる back 

trakcking motion が起きることで、混合アルカリ効果が起きる可能性を示した。また、SiO4 四面体

ネットワーク構造が混合アルカリ効果に与える影響は小さいことが示唆された。39K133KSi3O7 系

の 39K と 133K の back tracking と continuous jump は、39K2Si3O7 系の 39K と 133K2Si3O7 系の 133K 

がそれぞれ同じ頻度を示さなかった。そのため、混合アルカリ効果は、アルカリ金属イオンのサ

イズ差だけではなく、質量差も関連している現象ということを明らかにした。  
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第 4 章 MD シミュレーションによる xSiO2 - (1 - x)NaAlO2 ガラスの構造評価 

§4 – 1. 緒言 

アルミノケイ酸塩系ガラスは機械的特性や化学的耐久性に優れていることから、スマートフォ

ンなどのカバーガラスに使われている [1, 2]。これらの物性は原子スケールのガラス中の構造に

よって決定されると考えられている。 

一般的に、Na2O – SiO2 – Al2O3 系ガラスにおいて、Al / Si 及び Al / Na 比 = 1 のとき、Si イオ

ンは O イオンと SiO4 ユニットを作る。Al イオンも O イオンと AlO4 ユニットを作る。このと

き、[AlO4]1– の近接に Na+ イオンが存在することで電気的中性を保つと考えられている (Figure 4 

– 1)。Al / Si 及び Al / Na 比が 1 ではないとき、O イオンの結合について、いくつかの異なる説

や実験報告が存在する。その一つとして、Lacy [3] は、O イオンが 3 つの AlO4 ユニットと結合

する酸素トリクラスター構造を形成する説を唱えた (Figure 4 – 1 )。Schmucker ら [4] の NMR に

よる研究は、Al2O3 – SiO2 と Na2O – Al2O3 – SiO2 系ガラスにおいて酸素トリクラスター構造が存

在することを報告した。一方、ラマンスペクトル解析では、Al/Na 比が 0.03 ~ 1.61 において、ア

ルミニウムイオンの量比が増加すると、酸素トリクラスター構造は存在せず AlO4 ユニットが

AlO6 ユニットの形で存在することを報告している [5]。また、ラマンスペクトル解析では酸素ト

リクラスター構造のラマンスペクトルバンド (418 cm – 1 及び 1200 cm –1) が Na2O – Al2O3 – SiO2 

系ガラスにおいて、確認されないことが報告されており、たとえすべて AlO4 ユニットとなった

としても酸素トリクラスター構造の存在を否定する指摘もある [5]。系中の O イオンが多くなる

時、Al イオンが 6 配位構造を取る報告も存在する。Okuno ら [6] は X 線散乱、 IR 及びラマン

分光測定により、SiO2 – Al2O3 系ガラスにおいて、Al2O3/SiO2 比が増加するに伴い、 AlO5 もしく

は AlO6 ユニットが存在することを報告した。Morikawa ら [7] は X 線散乱測定により、SiO2 – 

Al2O3 系ガラスにおいて AlO5 ユニットの存在を報告した。ガラス内の bond order についても議論

されており、Lowenstein [8] は Al – O – Al 構造は熱力学的理由から、Si – O – Al と Si – O – Si 構

造に比べて存在確率が低いという説を唱えているが、Stebbins と Xu [9] が 3Q MAS NMR によっ

て、NaAlSi3O8 と CaAl2Si2O8 ガラスには Al – O – Al 構造が存在することを報告したことで、bond 

order も配位数と同様に複雑な構造を取っていることが予想されている。このように、アルミノケ

イ酸塩系ガラスは実験的観測によっても、構造に様々な解釈が存在する。 
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Figure 4 – 1. Charge neutralization of AlO4 units in xSiO2 - (1 – x )NaAlO2 glasses. 
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原子サイズのオーダーで構造解析可能な手段の一つとして、MD シミュレーションを用いた研

究も行われてきた [10 – 17]。Montorsi ら [10] は Na2O – Al2O3 – SiO2 ガラスの Al2O3/SiO2 比を変

化させたときの MD シミュレーションを行い、酸素トリクラスター構造と AlO4 ユニットが存在

することを報告した。Xiang ら [17] も Na2O – Al2O3 – SiO2 系ガラスにおいて、酸素トリクラス

ター構造と AlO4 ユニットが存在することを報告した。これらの研究では、粒子, N、体積, V 及び

温度, T を一定とする、NVT アンサンブル下の MD シミュレーションが行われてきたが、NVT ア

ンサンブル下で適用した原子間相互作用を用いて、圧力, P を一定とする NPT アンサンブル下の

シミュレーションを行ったところ、歪んだ構造とされている AlO3 ユニットが現れ、実験結果に比

べ密度が極端に大きくなることが報告されている [17]。NPT アンサンブル下のシミュレーションも

可能とすることは、融体からガラスへ冷却される際の構造についても調査可能となるため、実際

の材料開発ツールとして役立つと考えている。 

これまで、本研究では NPT アンサンブル下でのシミュレーションを行ってきており、Na2O – 

SiO2 系ガラス (第 2 章) [18] や Na2O – K2O – SiO2 系ガラス (第 3 章) [19] の構造と物性の再現性

が良いことを報告した。また、第 2, 3 章ではネットワーク形成酸化物を SiO2 のみであるとし原

子間相互作用の設定を試みてきたが、アルミノケイ酸塩系では中間酸化物である Al2O3 において

もネットワーク構造を形成するため、Si – O と Al – O を同時に考慮する必要があると考えてい

る。 

本章では、xSiO2-(1−x)NaAlO2 ガラス(0 ≤ x ≤ 1) に注目した。この組成は、酸化物イオンの数

が系中では変化しないと考えられるため、Al イオンの配位数は四配位構造のみの多面体構造を取

ることが考えられる。そのため、トリクラスター構造を形成するかどうか、また Al イオンと Si 

イオンの bond order に焦点を当てた調査ができると考えた。NPT アンサンブル下での MD シミ

ュレーションを xSiO2-(1−x)NaAlO2 系ガラスで行い、これまでに報告してきた原子間相互作用が

二種類のペアポテンシャルを必要とする場合についても対応可能であるかを検討し、アルミノケ

イ酸塩ガラスの構造について調査した。 

§4 – 2 は原子間相互作用について記述した。§4 – 3 は MD シミュレーションの計算条件を示

した。§4 – 4 は MD シミュレーションで得た計算結果を示す。§4 – 5 は§4 – 4 で得られた結

果を基に、配位構造と bond order について考察した。§4 – 6 及び§4 – 7 はそれぞれ、本章の結

言と参考文献を記した。 
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§4 – 2. 原子間相互作用 

 原子間相互作用は第 2 章の方法で決定した。原子間相互作用は式 (2 – 1) を使用し、イオンの電

荷は第 2 章§2 – 3 の計算条件を用いて yA2O-(1−y)Al2O3、及び xSiO2-(1−x)AAlO2 系 [20 – 38] (A = 

Li, Na 及び K) 結晶に対し電荷解析を行った。LiAlSiO4 と KAlSiO4 結晶に関しては、化学量論比

を考慮してそれぞれ 2 × 1 × 1 のスーパーセルを作成し、計算した。使用したノルム保存型擬ポテ

ンシャルは Li, 2s1; Na, 2s22p63s1; K, 3s23p64s1; Al, 3s23p1; Si, 3s23p2; 及び O, 2s22p4である。Table 4 – 

1 に結晶構造データ [20 – 38] と計算結果を示す。Figure 4 – 2 に yA2O-(1−y)Al2O3、及び xSiO2-

(1−x)AAlO2 系結晶の電荷解析結果を示す。Figure 4 – 2 (a) より、Figure 2 – 3 の結果と同様に、

Al2O3 に対しアルカリ金属酸化物を加えると、アルミニウムイオンとアルカリ金属酸化物イオン

の電荷が減少した。Figure 4 – 2 (b) より、y が増加するほど、すべての陽イオンの電荷が増加する

傾向を示した。この電荷解析の傾向を基に、xSiO2-(1−x){yNa2O-(1−y)Al2O3} 系中のイオンの電荷を、

以下の式 (4 – 1) - (4 – 4) で示した。 

 

𝑧𝑁𝑎 =  +0.1𝑥 + (−0.25𝑦 + 1.0) (0 ≤ 𝑥 < 1) (0 < 𝑦 ≤ 1)         (4 – 1) 

𝑧𝐴𝑙 =  +0.15𝑥 + (−0.30𝑦 + 2.1) (0 ≤ 𝑥 < 1) (0 ≤ 𝑦 < 1)       (4 – 2) 

𝑧𝑆𝑖 =  +0.25𝑥 + (−0.50𝑦 + 2.4) (0 < 𝑥 ≤ 1) (0 ≤ 𝑦 ≤ 1)       (4 – 3) 

𝑧𝑂 = neutrality        (4 – 4) 

 

 zO に系の電気的中性を保たせた。SiO2+ 及び AlO+ クラスターモデルを作成し、第 2 章§2 – 4

で示した計算条件により MO 計算を行った。Figure 4 – 3  に x = 0.5 における Si – O 及び Al – O 

のカーブフィッティングの結果を示す。このとき、Si – O 及び Al – O のカーブフィッティングを

同時に行い、原子間相互作用を決定した。aNa, bNa, cNaは経験的に決めた値を使用した。Table 4 – 2 

に各組成におけるポテンシャルパラメータを示す。 
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Figure 4 – 2. Mulliken charges of ions in yA2O-(1−y)Al2O3, (a) and xSiO2-(1−x)AAlO2 , (b) crystals 

(A = Li, Na, and K) (listed in Table 4 – 1). Circles, squares, diamonds and triangles are Al, A, Si and O 

ions, respectively. White, black and dotted are Li, Na and K, respectively. 

 



 90 / 145 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0.000

0.005

0.010

0.015

0.020

0.025

0.030

0.140 0.145 0.150 0.155

E
n

e
rg

y
 d

if
fe

re
n

c
e
, 

Δ
E
×

1
0

1
8

/ 
J

Distance, rSiO / nm

MO

MD

0.000

0.002

0.004

0.006

0.008

0.010

0.012

0.014

0.016

0.150 0.155 0.160 0.165

E
n

e
rg

y
 d

if
fe

re
n

c
e
, 

Δ
E
×

1
0

1
8

/ 
J

Distance, rAlO / nm

MO

MD

SiO2+

Si O

OAl
AlO+

(a) SiO2+

(b) AlO+

Figure 4 – 3. Energy surface determined from MO calculation (MP2/6-311+g(d)) of SiO2+ 

model, (a) and AlO+ model, (b). Potential energies calculated by eq. (2 – 1) with fitted 

parameters for x = 0.5. 
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§4 – 3. MD シミュレーションの計算条件 

MD シミュレーションは MXDORTO システム [39] を使用し、時間刻みは 2.0 fs とした。三次

元周期境界下で計算を行った。NPT アンサンブルのシミュレーションを行い、一辺が約 5.0 nm の

立方体 MD セル中に疑似乱数を用いて粒子(N = 4950 ～ 5280) をランダムに配置させ、圧力 (P = 

0.1 MPa ) および温度 (T = 3000 K) の融体のシミュレーションを行い、250 000 step にかけて全エ

ネルギーが一定になるまで構造緩和を行った。Table 4 – 3 に本章のシミュレーションで扱った粒

子数を示す。ガラス状態は冷却速度を 0.01 K/step とし、段階的に冷却することで得た。3000–2100 

K では 250 000 steps 、ガラス状態に近づくほど、イオンの拡散が遅くなることを考慮し、1800–

300 K では 500 000 steps の構造緩和を行った。300 K における構造をガラス状態として、10 000 

steps の解析計算を行った。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  
 

x O Si Al Na Total (N )

0 2600 0 1300 1300 5200

0.33 2880 480 960 960 5280

0.41 2924 602 860 860 5246

0.47 2964 702 780 780 5226

0.50 3000 750 750 750 5250

0.60 3100 930 620 620 5270

0.67 3120 1040 520 520 5200

0.75 3200 1200 400 400 5200

0.80 3300 1320 330 330 5280

0.83 3312 1380 276 276 5244

0.86 3360 1440 240 240 5280

1 3300 1650 0 0 4950

Table 4 – 3. Number of particles (N) in xSiO2-(1−x)NaAlO2 glass simulations. 
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§4 – 4. 結果 

Table 4 – 4 に Al – O と Si – O の第一近接配位数を示す。すべての組成において AlO4 及び SiO4 

ユニットであった。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

x 3 4 5 6 3 4 5 6

0.00 0.00 99.92 0.08 0.00 ー ー ー ー

0.33 0.10 99.90 0.00 0.00 0.00 100.00 0.00 0.00

0.41 0.47 99.53 0.00 0.00 0.00 100.00 0.00 0.00

0.47 0.38 99.62 0.00 0.00 0.00 100.00 0.00 0.00

0.50 0.27 99.73 0.00 0.00 0.00 100.00 0.00 0.00

0.60 1.61 98.39 0.00 0.00 0.00 100.00 0.00 0.00

0.67 1.35 98.65 0.00 0.00 0.00 100.00 0.00 0.00

0.75 2.50 97.50 0.00 0.00 0.08 99.92 0.00 0.00

0.80 2.42 97.58 0.00 0.00 0.23 99.77 0.00 0.00

0.83 3.26 96.74 0.00 0.00 0.07 99.93 0.00 0.00

0.86 2.92 96.67 0.42 0.00 0.00 100.00 0.00 0.00

1.00 ー ー ー ー 0.42 99.58 0.00 0.00

Al-O (%) Si-O (%)

Table 4 – 4. The nearest coordination number of Al–O and Si–O in xSiO2-(1−x)NaAlO2 glasses. 
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Figure 4 – 4 に PCF を示す。第一近接 Si – O 及び Al – O の PCF は x が増加するに伴い、短距

離側へシフトし、実験結果の傾向と一致した [40]。 x における Si – O 及び Al – O のトップピー

クはそれぞれ、0.164 nm – 0.167 nm 及び 0.174 nm – 0.177 nm であり、実験報告による Si – O 及び

Al – O 間距離である 0.160 – 0.161 nm [41] 及び 0.177 nm [42] と一致している。Na – O の PCF は

約 0.20 nm – 0.30 nm であり、実験報告の 0.26 nm – 0.28 nm [43] と一致している。O – O の PCF 

は約 0.25 – 0.35 nm であり、トップピークは x が増加するに伴い短距離側へシフトした。 
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Figure 4 – 5 にモル体積を示す。300 K におけるモル体積は実験値の値 [40, 44 – 46] に比べ大き

いが、0.5 ≤ x ≤ 1.0 において、x が増加するに伴いモル体積の値がわずかに減少する傾向は実験

値と一致していると考えている。 
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Figure 4 – 5. Molar volumes of xSiO2-(1−x)NaAlO2 glasses at 300 K. 
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Figure 4 – 6  にガラスと結晶の NBO 比を示す。結晶はすべての x において、BO 比が 100 %

を示した[24, 33, 34, 37]。ガラスの BO 比は x が減少するに伴い 100 % から減少した。NBO 比

と酸素トリクラスター構造比は x が減少するに伴い 0 % から増加した。  
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show non-bridging oxygen and tricluster, respectively. 
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Figure 4 – 7 にリング構造を示す。リングサイズはリング中の Si 及び Al の数で定義した。Al

のみからなる 6 員環は x が増加するに伴い減少した。Si のみからなる 6 員環は x が増加するに

伴い増加した。Si と Al からなる 4 員環と 6 員環は Si もしくは Al のみのリングよりも、多く

存在しており、SiO2 – CaAl2O4 系のラマン分光測定より算出したリング構造の傾向と一致してい

る [44]. 
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Figure 4 – 7. Ring size distribution in xSiO2-(1−x)NaAlO2 glasses simulated at 300 K, (a) and in xSiO2-
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of Al, 6-membered rings of Si and 4-membered rings of Si/Al, respectively. 

 



 99 / 145 
 

§4 – 5. 考察 

Table 4 – 4 において、AlO3 及び AlO5 ユニットがわずかに形成されたが、Xiang ら [17] の

NPT アンサンブル下の MD シミュレーションによる報告では、x = 0.5 において全 Al イオンの

うちの約 20 % 程が AlO3 ユニット、約 13 % 程が AlO5 ユニットとして形成されており、これ

らの結果と比較すると、本研究では Al の多面体構造の歪みは少なく、ほぼすべて AlO4 ユニッ

トで形成されていることが考えられる。 

Figure 4 – 4 (a) 及び (c) より、Si – O 及び、Al – O 間距離はそれぞれ四面体ユニットを構成す

る際の値を示した。Si – O、Al – O 及び O – O の PCF は x が増加するに伴い、AlO4 から SiO4 

ユニットへ類似した変化を行うことで構造が安定化すると考えられる。Figure 4 – 4 (b) の Na – O 

の PCF では 0.2 nm – 0.3 nm の分布を取り、実験報告 [43] で報告されている分布と一致してい

た。これらのことから、本シミュレーションは四面体ユニット内の短距離的な構造を再現できて

いると考えられる。 

Figure 4 – 5 より、シミュレーションで得られたモル体積は文献値 [40, 44 – 46] よりも大きい

値を示したが、x が増加するにつれ、モル体積が減少する傾向を再現できていることから、相対

的な x の変化のシミュレーションは行えていると考えている。 

Figure 4 – 6 より、結晶 [20 – 38] とガラスの BO 比が異なった。Stebbins と Xu [9, 47] は NMR 

により、CaAl2Si2O8 ガラスと NaAlSi3O8 ガラスに NBO が存在することを報告した。彼らは、ま

た、ガラス中に NBO と酸素トリクラスターの存在することを指摘している。Maekawa ら [48] 

も、29Si MAS NMR を用いることで、Na2O – SiO2 – Al2O3 系ガラスにおいて、Al/Si 比を増加さ

せることで、NBO がわずかに存在することを報告している。Lacourse [49] は Na+ イオンが電荷

補償により AlO4 ユニットを形成させ、かつネットワークを修飾する二つの役割があることを指

摘している。ここで、Figure 4 – 8 に酸素トリクラスター構造に配位しているカチオンの種類を

示す。酸素トリクラスターは 3 つの Al、1 つの Si 及び 2 つの Al の場合に形成されることが多い

ことが分かった。Stebbins と Xu [9, 47] は、3 つの Al、または、1 つの Si 及び 2 つの Al のとき、

酸素トリクラスターが表れることを指摘し、本研究結果と一致している。 

本研究の結果より、NBO とトリクラスター構造が存在した。AlO4 ユニットがトリクラスター

構造をもつ場合のユニット単位で取り得る電荷を BO と NBO のパターン別に考えると、トリク

ラスター構造をもち、他の三つの O イオンが BO であるとすると、[AlO4]−0.67 となる。一方、ト

リクラスター構造をもち、他のO イオンすべてがNBOであるとした場合、[AlO4]−3.67 となるが、

トリクラスター構造を取り得る場合は、四面体同士が稜共有する構造をとるため、すべて NBO 

になる場合はほぼ存在しないと考えられる。NBO とトリクラスター構造の存在割合はほぼ同一

という本研究の結果から、AlO4 ユニット内で NBO とトリクラスターが 1:1 の割合で共存する

としたとき、ユニット全体の電荷が−1.67 前後となるように帯電し、その AlO4 ユニットの近接

に Na+ イオンが 1 ~ 2 個存在することが考えられる。もしくは、SiO4 ユニット中に NBO がで

きることで、系の電気的中性を保つ。この二つの構造パターンによって系の電気的中性が保たれ、

構造が形成されていると考えられる。 
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Figure 4 – 8. Coordination species of oxygen tricluster in xSiO2-(1−x)NaAlO2 glasses simulated at 300 K. 
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Figure 4 – 7 において、Si と Al からなるリングが多く存在しており、bond order が Si – O – Al 

もしくは Si – O – Si 構造となりやすいことと関連していると考えられている [8]。ここで、Figure 

4 – 9 に Si – O – Si、 Al – O – Al 及び Si – O – Al 結合の割合を示す。点線は x = 0.5 のとき、Si – 

O – Al 結合が理想的に 100 % を取る場合の Si – O – Si 及び Al – O – Al 結合の分布を示す。ネッ

トワーク構造において、Si – O – Al の bond order を avoidance  [8] と呼ぶ。Al – O – Al 結合は 0 

≤ x ≤ 0.8 において、理想的な avoidance よりも存在割合が多くなった。Si – O – Si 結合も 0.5 ≤ x 

< 0.8 において、理想的な avoidance よりも存在量が多くなる結果を示した。Lee と Stebbins [50, 

51] は Si – O – Si、Al – O – Al 及び Si – O – Al 結合の分布について 17O 3Q MAS NMR を用いて

Figure 4 – 9 (b)の結果を導いた。 彼らは、NMR の解析結果より、すべての x で BO のみを取る

四面体ユニットを形成すると仮定したモデルを構築した。彼らのモデルは、x = 0.5 において、わ

ずかに Al – O – Al 結合の分布が NMR によって観測されることから、x = 0.5 における Si – O – Al 

結合の分布量が約 80 % を示すことを報告している [50, 51]。しかし、本研究の Si – O – Al 結合

の分布量は彼らのモデルより少なく、また x = 0.67 において Si – O – Al 結合が最大量を示した。

理想的には、x = 0.5 において、Si – O – Al 結合が 100 % の分布を取ることが考えられるが、Figure 

4 – 9 (a) の Si – O – Al 結合の割合が、それよりも小さく、x = 0.67 で最大を示した。 

ここで Figure 4 – 10 – 1 及び – 2 にシミュレーションで得たエンタルピーと混合エンタルピー

を示す。Figure 4 – 10 – 1 より、x が増加するにつれエンタルピーが減少した。Figure 4 – 10 – 2 よ

り、0 < x ≤ 0.5 では混合エンタルピーが正の値を取ることから、エンタルピー的には不混和であ

ることを示した。一方、0.5 < x では混合エンタルピーは負の値を示したことから、混合しやすい

結果を示した。Lee と Stebbins [51] は、17O NMR 測定結果から仮説モデルより導いた bond order 

(混合)のエンタルピーは、すべての x で負の傾向を示しているに対し、Navrotsky ら [52] は

NaAlSi3O8-SiO2 ガラス(本ガラス組成における、0 .75 ≤ x ≤ 1) において、ほぼゼロに近い値の混

合エンタルピーを示すことをカロリメトリー測定より報告しており、混和もしくは不混和の両方

を取り得ることを示唆している。本研究では混合エンタルピーが負を示す組成領域において、SiO2 

rich 組成である x = 0.67 で Si – O – Al 結合が最も多くなった。本研究において、Lowenstein [8] 

の avoidance の説のように Si – O – Al 結合と Si – O – Si 結合が存在することは、エンタルピー的

に混合しやすいことを表していると考えている。Lee と Stebbins のモデルは NBO と酸素トリク

ラスターの影響を考慮しておらず、これが本研究との差異になったことが原因として挙げられる。

対象としている実際のガラスにおいて、中間酸化物である Al2O3 のみではガラス化しづらいこと

から、本シミュレーションの混合エンタルピーはネットワーク構造の安定性を反映した結果を示

している可能性がある。 

x が増加すると、Figure 4 – 6 より BO が多くなり、エネルギー的に安定化する (Figure 4 – 10 – 

1)。このとき、一つの Na+ が[AlO4]1− と互いに電気的中を保つようにバランスを取りやすくなり、

構造を形づくるか、SiO4 ユニット中の NBO が一つできる。一方、x が減少するとき、系の電気

的中性を保つ手段として、（１） すべて BO で AlO4 ユニットとなるか、（２）NBO ができトリ

クラスターができない、（３）NBO とトリクラスターができる、パターンが考えられる。x = 0 で

ある NaAlO2 結晶は （１）にあたるが、本研究では x が減少するほど、NBO とトリクラスター

ができる。ここで、NaAlO2 結晶の MD シミュレーションを行うと、NBO とトリクラスター構造
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ができないことは確認している。本研究結果より、ガラスでは、（１）すべて BO で 4 配位構造

を形成する、もしくは （３）NBO のときトリクラスターができない場合よりも、（２）NBO と

酸素トリクラスター構造を形成する方が存在する確率が高いことが示された。 
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Figure 4 – 9. Network linkage distribution of xSiO2-(1−x)NaAlO2 glasses, (a) simulated at 300 K, and (b) 

experimental model [50, 51]. Circles, squares and triangles show Si–O–Si, Al–O–Al and Si–O–Al, 

respectively. Dashed line shows the ideal avoidance. 
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 105 / 145 
 

§4 – 6. 結言 

第一原理計算により定めた原子間相互作用を適用し、xSiO2 - (1 – x)NaAlO2 ガラスのシミュレー

ションを行った。この原子間相互作用を適用することにより、MD シミュレーションによる原子間距

離、モル体積、リング構造は実験報告の組成変化に伴う傾向と一致した。本研究では、NPT アンサン

ブル下でのガラスの構造をシミュレーションで表現できた。 

本研究はすべての x で SiO4 及び AlO4 ユニットが形成され、酸素トリクラスター構造と NBO が現

れた。酸素トリクラスター構造が現れる場合、3 つの Al、または、1 つの Si 及び 2 つの Al のとき

に形成されることが多いことが分かった。これは NMR による報告と一致した傾向を示した。こ

のとき、AlO4 ユニット内にトリクラスターが 1 つ、BO が 2 つ、NBO が一つとなる[AlO4]−1.67 に

Na+ イオンが 1 ~ 2 つ近接する場合か、AlO4 ユニット内にトリクラスターが一つ、BO が 3 つの

[AlO4]−0.67 で SiO4 ユニット内にNBO ができる場合が、電気的中性を保つ構造として考えられる。

x が減少するとき、系の電気的中性を保つ手段として、NBO と酸素トリクラスター構造を形成す

ることが本研究により示された。 
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第 5 章 xNa2O - (1 – x)B2O3 ガラスのホウ酸異常現象の再現性の評価 

§5 – 1. 緒言 

 アルカリホウ酸塩系ガラスは化学的耐久性や熱衝撃性に優れているため、実用ガラスの基本組

成として用いられることが多い。xNa2O - (1 − x)B2O3 ガラス中に存在する全ホウ素に対する四配位

ホウ素の割合(B4) はアルカリ金属酸化物量, x の導入により増加する。これは四配位ホウ素が微弱

な負の電荷を帯びているため、Na+ イオンがこの四配位ホウ素にトラップされる形で近くに存在

すると考えられている。xNa2O - (1 − x)B2O3 ガラスの場合、x = 0 において BO3 ユニット(B3) 構

造のみを取り、NWM 量, x を増加させると Figure 1 – 3 に示したような B3 – O1− … Na1+ 構造と

はならず、B3 が BO4 ユニット(B4) へと変化し、x ≤ 0.40 まで B4 – O – B3 (or B4) 構造を取り、x 

> 0.40 になると B4 – O±0 – B3 (or B4) 構造が減少し、B3 – O1− … Na1+ 構造が増加することが 11B 

NMR 測定により分かっている (Figure 5 – 1) [1]。 
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一方、xNa2O - (1 − x)B2O3 ガラスは約 x = 0.20 で線熱膨張係数が極小値を持つことが報告され

ており [2, 3]、これをホウ酸異常と呼ぶが、x = 0.4 で極大となる B4 と x = 0.2 で極小となる線熱

膨張係数の極値傾向が一致しないことから、より大きな構造ユニットとなる B – O − リング構造

が線熱膨張係数と関係があるとされ、議論されてきた。その一つとして、Krogh-Moe [4] は、x = 0

のとき、B イオンと O イオンがそれぞれ三つからなる 3 員環 (ボロキソールリング) のみからな

り、x が増加するにつれ員環数が大きくなるモデルを提案した。Figure 5 – 2 に Krogh-Moe が提

案したモデルを示す。 
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Krogh-Moe は Na2O/B2O3 比が増加するに伴い、ボロキソールリング、ペンタボレート、テトラ

ボレート及びダイボレートグループに分けてモデルを示した。これらはすべてボロキソールリン

グを基本構造としたリング構造となっている。 ラマン分光測定 [5 – 9]、XRD 及び中性子回折 [10 

– 15]、NMR [16 – 18] などの測定により Krogh-Moe の仮説モデルは支持されている。一方で、B2O3 

ガラスにおいてボロキソールリングは BO3 平面構造であるため、実測よりもガラスの密度が小さ

くなることを指摘し、Krogh-Moe のモデルを否定する説もある [19] 。しかし、17O DOR NMR 測

定により、ボロキソールリングが系中に約 70 % あり、少し大きい員環で構成されるルーズなボ

ロキソールリングが約 30 % 存在するという報告 [20] から、ボロキソールリングを基本構造とし

たリング構造によってホウ酸異常を解釈することが一般的となっている。このとき、BO3 平面構

造との間に van der Waals 力が働くことによりガラス構造が形成されているとして解釈することが

一般的となっている [3]。  

このリング構造について、MD シミュレーションからの研究も行われており、Xu ら [21] は二

体間相互作用のみを用いてアルカリホウ酸塩ガラスの第一近接範囲の構造を良く再現したがボロ

キソールリングは現れなかった。ボロキソールリングが MD シミュレーションで現れなかったの

は、B イオンと O イオンの間に働く共有結合が弱かったからであるとして、Takada ら [22] は二

体間相互作用に加え、角度と二面角を補強する三体間相互作用と四体間相互作用を適用した MD 

シミュレーションを行ったが、ボロキソールリングは実験結果よりも少ないことが報告されてい

る。他にも様々な原子間相互作用を適用する試みがあったが、ボロキソールリングは形成されな

い、もしくは少量しか現れないことが報告されている [21 – 26]。一方で、これらの MD の研究で

は線熱膨張係数については言及されていない。従来の MD シミュレーションで適用している原子

間相互作用では、線熱膨張係数が再現できなかったことが考えられる。第 2 章において、第一原

理計算の結果を利用し原子間相互作用を設定する方法を考案した。そして、第 3, 4 章においてこ

の設定方法による原子間相互作用を定め、Na2O-SiO2 系ガラス [27, 28]、Na2O-K2O-SiO2 系ガラス 

[29] 及び Na2O-Al2O3-SiO2 系ガラスの MD シミュレーションを行い、ガラスの構造や物性の再現

性が良いことを報告した。第 2 – 4 章では、Si – O ネットワーク構造を主とするケイ酸塩系に対

し、原子間相互作用の設定方法について考察してきた。本論文では、様々な酸化物ガラス組成へ

対応可能な原子間相互作用の設定方法を開発することを目的としている。そのため、NWF が複数

存在する酸化物ガラスについても原子間相互作用が適応できているかを検証する必要がある。 

そこで、本章では B – O ネットワーク構造を形成する xNa2O-(1 − x)B2O3 ガラス(0 ≤ x ≤ 0.7) 

を対象とし、第 2 章で考案した設定方法による原子間相互作用を適用した MD シミュレーショ

ンを行い、ガラスの構造、及びホウ酸異常の再現性の評価を行った。 

§5 – 2 では、適用した原子間相互作用の設定方法について記した。§5 – 3 では、MD シミュレー

ションの計算条件について示した。§5 – 4 では MD シミュレーションを行った結果について示した。

§5 – 5 では§5 – 4 で得られた結果について考察した。§5 – 6 では本章の結言を示した。§5 – 7 に

本章で引用した参考文献を示す。 
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§5 – 2. 原子間相互作用 

 本研究は、シンプルに二体間相互作用のみで、ガラスの構造をどこまで再現できるかを調べる

ことを目的としている。二体間相互作用は式 (2 – 1) を使用した。また、従来の Na2O-B2O3 系ガ

ラスの MD シミュレーションの大半は二体間相互作用に加え、角度を補正する三体間相互作用を

適用することが多い [ 22]。これは二体間相互作用のみでは共有結合力による方向性をもつ力を表

現できないとするという考えから、適用される。本研究では、第 2 章で考案した設定方法により

定めた二体間相互作用に、三体間相互作用を加えた際のガラス構造の影響についても調査するこ

とにした。本研究で適用した三体間相互作用は Takada ら [22] を参考に、O – B – O 角が 120 °

となるように、式(5 – 1) [30] を使用した。Figure 5 – 3 に三体間相互作用を示す。 

 

𝑈𝑖𝑗𝑘 = −𝑓[cos{2(𝜃𝑘𝑖𝑗 − 𝜃0)} − 1]√𝑘𝑖𝑗𝑘𝑖𝑘      (5 – 1) 

𝑘𝑖𝑗 =
1

exp[𝑔𝑟(𝑟𝑖𝑗−𝑟𝑚)]+1
       

𝑘𝑖𝑘 =
1

exp[𝑔𝑟(𝑟𝑖𝑘−𝑟𝑚)]+1
       

 

f は定数、𝜃𝑘𝑖𝑗 は原子 k-i-j 間に相互作用を働かせる角度、 𝜃0、 𝑔𝑟 及び 𝑟𝑚は共有結合の角度

項に関するパラメータである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0
.1

5

0
.1

6

0
.1

7

0
.1

8

0
.1

9

0
.2

0
.2

1

0
.2

2

0
.2

3

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0

0.1

0.2

90

110

130

150

170

190

210

P
o

te
n

ti
a
l,

U
O

B
O

/ 
k
J 

u
n

it
-1
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電荷は第 2 章の計算条件を用いて xA2O-(1 – x)B2O3結晶 (A = Li, Na 及び K)に対し電荷解析を行

った。ノルム保存型擬ポテンシャルは、Li, 2s1; Na, 2s22p63s1; K, 3s23p64s1; B, 2s22p1; 及び O, 2s22p4 

を使用した。Table 5 – 1 に計算対象として選んだ結晶 [31 – 46] と k 点セットを示す。Figure 5 – 

4 に xA2O-(1 – x)B2O3結晶 (A = Li, Na 及び K) の電荷解析結果を示す。x が増加するに伴い B イ

オンと O イオンの電荷が減少する傾向を示した。この電荷解析の傾向を基に、xNa2O-(1 – x)B2O3

系中のイオンの電荷を、以下の式 (5 – 2) - (5 – 4) で示した。 

 

𝑧𝑁𝑎 =  −0.25𝑥 + 1.0 (0 < 𝑥 ≤ 1)        (5 – 2) 

𝑧𝐵 =  −0.25𝑥 + 1.5 (0 ≤ 𝑥 < 1)        (5 – 3) 

𝑧𝑂 = neutrality      (5 – 4) 

 

 zO で系の電気的中性を保たせている。BO+ クラスターモデルを作成し、第 2 章で示した計算条

件により MO 計算を行った。Figure 5 – 5 に x = 0 における B – O のカーブフィッティングの結果

を示す。aNa, bNa, cNa及び三体間相互作用のポテンシャルパラメータは経験的に決めた値を使用し

た。Table 5 – 2 に各組成におけるポテンシャルパラメータを示す。 
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(a) x  = 0

Atomic parameters z a  / nm b  / nm c  / (kJ/mol)
1/2

 nm
3

O -1.0000 0.17920 0.01368 0.05605

B 1.5000 0.11749 0.01198 0.00000

Pair parameters D 1ij / kJ mol
−1

β 1ij / nm
−1

D 2ij / kJ mol
−1

β 2ij / nm
−1

B−O 83680.00 59.29 33472.00 29.48

(b) x  = 0.1

Atomic parameters z a  / nm b  / nm c  / (kJ/mol)
1/2

 nm
3

O -1.0179 0.17920 0.01368 0.05605

B 1.4750 0.11749 0.11978 0.00000

Pair parameters D 1ij / kJ mol
−1

β 1ij / nm
−1

D 2ij / kJ mol
−1

β 2ij / nm
−1

B−O 83680.00 59.29 33472.00 29.48

(c) x  = 0.2

Atomic parameters z a  / nm b  / nm c  / (kJ/mol)
1/2

 nm
3

O -1.0385 0.17920 0.01368 0.05605

B 1.4500 0.11749 0.01198 0.00000

Pair parameters D 1ij / kJ mol
−1

β 1ij / nm
−1

D 2ij / kJ mol
−1

β 2ij / nm
−1

B−O 83680.00 59.29 33472.00 29.48

(d) x  = 0.3

Atomic parameters z a  / nm b  / nm c  / (kJ/mol)
1/2

 nm
3

O -1.0625 0.17920 0.01367 0.05605

B 1.4250 0.11749 0.01197 0.00000

Pair parameters D 1ij / kJ mol
−1

β 1ij / nm
−1

D 2ij / kJ mol
−1

β 2ij / nm
−1

B−O 83680.00 59.29 33472.00 29.48

(e) x  = 0.4

Atomic parameters z a  / nm b  / nm c  / (kJ/mol)
1/2

 nm
3

O -1.0909 0.17920 0.01367 0.05605

B 1.4000 0.11749 0.01197 0.00000

Pair parameters D 1ij / kJ mol
−1

β 1ij / nm
−1

D 2ij / kJ mol
−1

β 2ij / nm
−1

B−O 83680.00 59.29 33472.00 29.48

(f) x  = 0.5

Atomic parameters z a  / nm b  / nm c  / (kJ/mol)
1/2

 nm
3

O -1.1250 0.17876 0.01337 0.05605

B 1.3750 0.11755 0.01231 0.00000

Pair parameters D 1ij / kJ mol
−1

β 1ij / nm
−1

D 2ij / kJ mol
−1

β 2ij / nm
−1

B−O 83680.00 59.33 33472.00 30.00

(g) x  = 0.6

Atomic parameters z a  / nm b  / nm c  / (kJ/mol)
1/2

 nm
3

O -1.1667 0.17875 0.01335 0.05605

B 1.3500 0.11755 0.01230 0.00000

Pair parameters D 1ij / kJ mol
−1

β 1ij / nm
−1

D 2ij / kJ mol
−1

β 2ij / nm
−1

B−O 83680.00 59.33 33472.00 30.00

(h) x  = 0.7

Atomic parameters z a  / nm b  / nm c  / (kJ/mol)
1/2

 nm
3

O -1.2188 0.17876 0.01333 0.05605

B 1.32500 0.11755 0.01228 0.00000

Pair parameters D 1ij / kJ mol
−1

β 1ij / nm
−1

D 2ij / kJ mol
−1

β 2ij / nm
−1

B−O 83680.00 59.33 33472.00 30.00

(i) Na and O−B−O

Atomic parameters z a  / nm b  / nm c  / (kJ/mol)
1/2

 nm
3

Na －0.25x +1.0 0.13220 0.01150 0.01227

3-body parameters f  / 10
−22

 kJ θ 0 / deg. r m / nm g r / nm
−1

O−B−O 0.35 120.0 0.1880 198.0

Table 5 – 2. Interatomic potential parameters for the simulation of xNa2O-(1−x)B2O3 glasses. 
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§5 – 3. MD シミュレーションの計算条件 

MD シミュレーションは MXDORTO システム [47] を使用した。B イオンは非常に軽く小

刻みな振動を行うことが予想される。そのため時間刻みは 0.4 fs とした。NPT アンサンブル

のシミュレーションを行い、一辺が約 5.0 nm の立方体 MD セル中に疑似乱数を用いて粒子 

(N = 5400 ~ 5700) をランダムに配置させ、圧力 (P = 0.1 MPa ) および温度 (T = 1800 K) の融

体のシミュレーションを行い、500 000 step にかけて全エネルギーが一定になるまで構造緩和

を行った。本章で扱う xNa2O-(1 − x)B2O3 ガラス中の各イオンの粒子数を Table 5 – 3 に示す。

ガラス状態は冷却速度を 0.01 K/step とし、段階的に冷却することで得た。1800 – 300 K では

500 000 steps の構造緩和を行った。解析時間はすべての温度で、10 000 steps とした。本章で

は、二体間相互作用のみ (2bp) と三体間相互作用も適用した場合 (2+3bp) のシミュレーショ

ンを行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

x O B Na Total (N )

0 3240 2160 0 5400

0.1 3150 2025 225 5400

0.2 3120 1920 480 5520

0.3 3000 1750 750 5500

0.4 2915 1590 1060 5565

0.5 2700 1350 1350 5400

0.6 2700 1200 1800 5700

0.7 2400 900 2100 5400

Table 5 – 3. Number of particles (N) in xNa2O-(1−x)B2O3 glass simulations. 
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§5 – 4. 結果 

Figure 5 – 6 に 300 K における PCF を示す。2bp 及び 2+3bp によるシミュレーションにお

いて、第一近接 B – O 間の PCF は 0.143 – 0.190 nm の分布を示している。 Na – O、O – O、 

B – B 間の PCF は 0.20 – 0.30 nm、0.22 – 0.30 nm、及び 0.20 – 0.32 nm の分布を示した。ナト

リウムホウ酸塩結晶 [31, 37 – 42] の第一近接 B – O、Na – O、O – O 及び B – B 間の PCF は

それぞれ、0.126 – 0.158 nm、0.221 – 0.314 nm、0.226 – 0.245 nm 及び 0.227 – 0.266 nm であり、

xNa2O - (1 − x)B2O3 ガラスの XRD による B – O 間距離は 0.137 nm (x = 0) [10]、0.140 nm (x = 

0.25) [11]、0.145 nm (x = 0.33) [12]、Na – O 間距離は 0.240 nm (x = 0.33) [12] である。2bp 及

び 2+3bp によるシミュレーションはこれらと一致している。 
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Figure 5 – 6. Pair correlation function for xNa2O-(1−x)B2O3 glasses simulated by 2bp, (a) and 2+3bp, 

(b) at 300 K. x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6 and 0.7 show black, red, yellow, green, blue, paple, pink 

and yellow green, respectively. 
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 Figure 5 – 7 に 300 K におけるモル体積の結果を示す。2bp 及び 2+3bp によるシミュレー

ションは x が増加するに伴い、モル体積が減少する実験の傾向 [12, 48 – 52] と一致した。2bp 

及び 2+3bp のモル体積の値は実験値よりも大きい値を示した。また、2bp 及び 2+3bp のモル

体積は x = 0.5 において極大値を示した。  
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Figure 5 – 7. Molar volumes of xNa2O-(1−x)B2O3 glasses simulated by 2bp and 2+3bp at 300 K. 
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 Figure 5 – 8 に温度変化に伴うモル体積の傾向を示す。2bp 及び 2+3bp のモル体積は温度が

増加するに伴いモル体積が増加する実験結果の傾向 [12, 48 – 52] と一致した。ガラス転移温

度をモル体積の温度変化に伴う傾向から見積もった。2bp シミュレーションによるガラス転

移温度は x = 0 ~ 0.7,でそれぞれ、およそ 700, 800, 800, 700, 700, 600, 600 及び 600 K であっ

た。2+3bp シミュレーションによるガラス転移温度は x = 0 ~ 0.7 でそれぞれ、およそ 600, 800, 

800, 700, 700, 600, 600 及び 600 K であった。Shelby [2] は x = 0.27 でガラス転移温度が最大

値を取るホウ酸異常現象を示すことが報告しており、本研究の 2bp 及び 2+3bp によるシミ

ュレーションはこの実験報告の傾向と一致した。 
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Figure 5 – 8. Molar volumes of xNa2O-(1−x)B2O3 glasses/melts simulated by (a) – (c) 2bp and (d) – (f) 

2+3bp. Circles, triangles, squares, diamonds, crosses, asterisks, pluses and minuse signs show x = 0, 0.1, 

0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6 and 0.7, respectively. 
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 Figure 5 – 9 に、300 K における B4 比を示す。0 ≤ x < 0.4 において、2bp 及び 2+3bp シミ

ュレーションでは、B4 が増加する傾向 [1] を再現し、x ≤ 0.4 において両シミュレーション

は B4 が減少する傾向 [1] を再現した。NMR による実験値 [1] と比較して、2bp によるシミ

ュレーションは B4 の値が大きくなり、2+3bp によるシミュレーションは B4 が小さくなっ

た。 
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Figure 5 – 9. B4 of xNa2O - (1 − x)B2O3 glasses at 300 K. Open and solid symbols show the MD results 

and experimental values (solid circles for Na2O-B2O3 glasses, solid triangles for Li2O-B2O3 glasses, 

and solid squares for K2O-B2O3 glasses), respectively. Theoretical curve represents the relation B4 = 

100x/(1 − x)  [1]. 
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Figure 5 – 10 (a) ~ (d) に O – B – O 及び B – O – B 角度の分布を示す。2bp 及び 2+3bp シミ

ュレーションによる O – B – O 角は約 120 °を中心とした分布を示し、x = 0.1 ~ 0.5 における

BO4 ユニットが形成するときに示される約 110 °の分布も見られた。2bp による B – O – B 

角の分布は各組成で 80 ≤ θ ≤ 180 °分布を示し、90 °付近にホウ素多面体同士が稜共有構

造を取ることで現れるピークが現れた。一方で、2+3bp では O – B – O 角を 120 °として補

正した力を加えているため、稜共有構造が現れなかったと考えられる。2bp 及び 2+3bp によ

る B – O - B 角は x が増加するに伴い、120°から 160° を示す分布が多くなった。 
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Figure 5 – 10. Distribution of O−B−O (θ
O−B−O

) and B−O−B (θ
B−O−B

) bond angles in xNa2O-(1−x)B2O3 glasses 

simulated at 300 K.  
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xNa2O-(1−x)B2O3 glasses simulated at 300 K. 
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線熱膨張係数, αは 

𝛼 =
1

𝑙300 K
∙

d𝑙

d𝑇
         (5 – 5) 

から算出した。l は立方体 MD セルの一辺の長さであり、l300K は 300 K における MD セル

の長さを示す。式 (5 – 5) より、温度, T = 300 K と 600 K の MD セル長から見積もった線熱

膨張係数の結果を Figure 5 – 11 に示す。2bp 及び 2+3bp を適用したシミュレーションは x = 

0.2 で最小値を示す実験結果の傾向 [2, 3] を再現した。実験で報告されている 293 K から 573 

K の線熱膨張係数の値よりも本研究の値は大きくなった。 
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Figure 5 – 11. Coefficients of linear thermal expansion in xNa2O-(1−x)B2O3 glasses smulated at 

300 K and 600 K. 
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Figure 5 – 12 に B – O リング中のホウ素イオンの数で区別したリング構造の存在量を示す。

2bp 及び 2+3bp シミュレーションは共に、x < 0.4 では 5 ~ 8 員環が多く、3 員環 (ボロキソ

ールリング) 及び 4 員環は x が増加するに伴い x = 0.4 で最大値を取り、0.4 < x で減少した。

x = 0.2 では、中距離構造は 5 ~ 8 員環により構成され、ボロキソールリングはほぼ形成され

ていない。2bp シミュレーションは 2+3bp に比べ、x = 0.4 において 2 及び 3 員環の数が多

かった。  
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Figure 5 – 12. Ring size distributions in xNa2O-(1−x)B2O3 glasses simulated at 300 K using (a) 2bp and 

(b) 2+3bp. 
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§5 – 5. 考察 

Figure 5 – 13 に BO、NBO 及び三配位酸素 (O3) 比を示す。、x = 0 において、2bp シミュレ

ーションでは NBO と O3 が現れ、2+3bp シミュレーションでは BO のみ形成された。0 ≤ x 

≤ 0.5 において、2bp 及び 2+3bp によるシミュレーションは、BO が減少し、NBO が増加す

る傾向を示した。0 ≤ x ≤ 0.33 において結晶では、BO のみしか現れず、ガラスの NMR の

報告 [1] においても、BO4 ユニットが形成されることで NBO は出現しないとされている。

2bp 及び 2+3bp シミュレーションでは NBO も出現した。2+3bp によるシミュレーションに

おいて、角度に対して力を加えても 2bp と同様に NBO が現れた。これは、2bp では二体間

相互作用のみを与え、各元素に対し固定した電荷を与えていることから、局所的な電荷移動

の表現ができないため出現したと解釈している。0 ≤ x ≤ 0.5 において、2bp シミュレーショ

ンでは O3 が最大 20.0 % 現れ、2+3bp シミュレーションでは、最大 1.86% 現れた。Zachariasen 

の理論に基づいて考えるならば、O3 は多面体が稜共有することで現れるため、本来出現しな

いと考えられている。本シミュレーションで O3 が現れるのは、0 ≤ x ≤ 0.33 に NBO の出

現と同様の理由と解釈している。角度に対する力を加えることで 2+3bp シミュレーションの

方が、2bp シミュレーションよりも三配位酸素(O3)を抑制できているが、本研究では、構造が

分からない未知の組成へのMD シミュレーションを行うことを目的に原子間相互作用の設定

方法を考えてきた。そのため、三体間相互作用を適用する場合、既に結合角度が明らかにな

っている必要があり、未知の組成への援用がしにくい点がある。このことを踏まえると、2bp 

は二体間の相互作用のみでも x > 0.33 におけるナトリウムホウ酸塩結晶 [31, 37 – 42, 46] の

BO、NBO 比の傾向を再現できていることから、定性的な議論を行えるレベルではシミュレ

ーションができていると考えている。 
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Figure 5 – 13. Bridging oxygen (BO), non-bridging oxygen (NBO) and three coordination oxygen (O3) 

in xNa2O-(1−x)B2O3 glasses simulated at 300 K. Triangles, circles and squares show the BO, NBO and 

O3 ratio, respectively. Solid, dashed and dated lines show the 2bp, 2+3bp and xNa2O-(1−x)B2O3 crystals 

[31, 37 – 42, 46], respectively. 

 



 132 / 145 
 

Figure 5 – 13 及び 5 – 14 に O イオン周辺の配位構造を示す。Figure 5 – 13 に第一近接配

位圏の Na – NBO, Na – BO 及び Na – O3 間距離を示す。このとき、解析に用いたカットオフ

距離は 0.3 nm とした。x = 0 のとき、Na+ イオンが存在しないので、グラフに表示していな

い。2bp 及び 2+3bp によるシミュレーションで得られた Na – NBO 間距離は x が増加するに

伴い長距離側へ変化する傾向を示し、Na – BO 間距離は x の増加に伴いわずかに低距離側へ

変化する傾向を示した。2bp 及び 2+3bp によるシミュレーションで得られた Na – O3 間距離

も Na – BO 間距離と同様の傾向を示した。Na – NBO 及び Na – BO 間距離よりも Na – O3 間

距離の方が長距離側へ現れるのは、O3 が NBO と BO に比べポテンシャル的に負に帯電しづ

らいことを反映しているためであると考えている。 

Figure 5 – 14 に、O イオン周辺に存在する Na+ イオンの配位数を示す。すべての O イオ

ン周辺の Na+ イオンの配位数は x が増加するに伴い、増加する傾向を示しており、これは、

系中の Na+ イオンの存在量に対応していると考えている。すべての x において、NBO の周

辺に Na+ イオンが存在する割合が多いことが分かった。O3 の周辺に Na+ イオンの存在量が

少ないのは、系中に O3 が少量しか存在しないためである。Figure 5 – 13 及び 5 – 14 の結果

より、Figure 3 – 10, 3 – 11 で示したように Na+ イオンが BO よりも負に帯電する NBO に対

し、選択的に結合することが分かった。本研究では、Na2O-B2O3 系ガラスにおいても、2bp の

ようにシンプルな原子間相互作用を適用したシミュレーションにおいても、詳細な構造解析

を可能とすることが期待できる。Figure 5 – 6 に示した Na – O 間の PCF では x が増加する

につれ、短距離側へのシフトが見られており、これは x が増加するに伴い NBO の周辺に Na+ 

イオンが配位する割合が多くなることによって表れている傾向だと考えている。Figure 5 – 6 

の 0.2 nm 付近における B – B 間の PCF は BO4 ユニットが形成されることでネットワーク

構造が密となり、ホウ素多面体間の距離が短くなることから現れたピークであると考えられ

る。Na – Na 間の PCF は x が増加するに伴い、短距離側へシフトする傾向を示した。これは、

系中の B イオンが少なくなり、ネットワーク構造を形成せず、孤立した BO3 ユニットと Na+ 

イオンが多くなり、Na+ イオン同士が近接する割合が多くなるためであると考えられる。 
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simulated at 300 K. Circles and triangles show 2bp and 2+3bp simulations, 

respectively. Solid, broken and dotted line show – BO, – NBO and – O3 , respectively 
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Figure 5 – 7 より、2bp シミュレーションは 2+3bp シミュレーションよりもモル体積が小さ

くなった。これは 2+3bp シミュレーションは 2bp よりも B4 が少ないため、系中の密度が増

加するためである。2bp 及び 2+3bp を適用したシミュレーションは x が増加するに伴いモル

体積が減少する傾向を再現した。x = 0.5 において、2bp 及び 2+3bp を適用したシミュレーシ

ョンのモル体積は極大傾向を示した。これは、Figure 5 – 9 より、0.4 ≤ x ≤ 0.5 では B4 が減

少することでモル体積が増加し、0.5 < x では、BO4 ユニットが BO3 ユニットとなり、NBO 

が増加することで、モル体積が減少する傾向を示したと考えている。2bp によるシミュレーシ

ョンで得られたガラス転移温度は、2+3bp を適用したシミュレーションと同様の組成変化に

対する傾向と値を示していることから、x に対して定性的なシミュレーションが行えている

と考えている。 

Figure 5 – 9 に示した B4 のように、2+3bp によるシミュレーションでは実験値よりも B4 

が少なくなるため、必ずしも良い結果を与えていると考えてはいない。本章のように、組成

変化によって酸素多面体の構造が変化するガラスを対象とする場合、角度の補正を加える組

成とそうではない組成が存在する場合が出てくる。このとき、ある組成には角度を補正する

力を加え、別の組成には二体間相互作用のみを加えることは、材料設計の視点で考えた場合、

有効とは言えない。シミュレーションの結果と実験結果では、見かけの物性値が一致しない

背景がそれぞれに存在すると考えている。本研究による、2bp 及び 2+3bp を適用したシミュ

レーションはいずれも、実験報告の B4 の値とは一致はしなかったが、x 変化による傾向は再

現できている。特に、2bp によるシミュレーションにおいて、角度の補正を加えずとも、B4の

傾向を定性的な結果として得ることができていることから、シンプルな原子間相互作用でも

酸素多面体構造が変化する組成のシミュレーションにも対応できていると考えている。 

Figure 5 – 10 において 2bp の O – B – O 角は 100 ~ 120 ° 分布を示した。これは。2+3bp 

と比較すると、2bp の方が B4 が多いことから、B4 の傾向に対応した分布を示していると考

えている。2bp シミュレーションにおける、約 90 °付近の B – O – B 角は O3の存在と対応

している。2bp 及び 2+3bp シミュレーションにおいて、B – O – B 角は x が増加するに伴い

小さくなっており、この傾向は Na2O – SiO2 系ガラスにも見られた (Figure 2 – 9)。このとき、

Na2O – SiO2 系ガラスの場合、第一原理計算から組成変化に伴う各イオンの電荷を与えており、

ガラス中の Si – O 結合の弱化と関係した構造変化を示した。Toyuki と Akagi はアルカリホ

ウ酸塩系ガラスにおいて、B4 が増加すると、B – O – B 結合における BO 上のπ電子密度が

増加することを示しており、これは B – O 間結合の弱化と関係するという報告をした [53 – 

56]。本章の Na2O – B2O3 系ガラスにおいても第 2 章と類似した組成変化を示す電荷を適用し

ていることから、B – O 結合の弱化を反映した構造変化を示したと考えている。 

Figure 5 – 11 より、両シミュレーションは実験値よりも線熱膨張係数の値が大きくなった

が、B4 の実験結果とシミュレーションの結果の差から考えると、この線熱膨張係数の実験値

とシミュレーション結果の差は生じてしまうものとして解釈している。このことを踏まえる

と、2bp 及び 2+3bp を適用したシミュレーションはいずれも、線熱膨張係数のホウ酸異常の

傾向を示していると考えている。 

Figure 5 – 15, 16 に x 変化に対応する 2bp 及び 2+3bp シミュレーションで得られたネット
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ワーク構造を示す。2bp 及び 2+3bp シミュレーションにおいて、0 ≤ x < 0.2 で 5 ~ 8 員環が

存在し、0.2 ≤ x < 0.5 で 3 及び 4 員環構造が増加することからネットワーク構造が密になっ

ていることが確認できる。0.5 ≤ x では、3 及び 4 員環が主に存在し、ネットワーク構造を

形作るよりも単体のリング構造や BO3 ユニットとして存在することが多い。Figure 5 – 12 よ

り、2bp 及び 2+3bp シミュレーションにおいて、x = 0 のとき、ボロキソールリング及び 4 員

環は系中でほとんど存在せず、5 ~ 8 員環以上のリング構造が存在することを示した。0 < x < 

0.2 では、3 ~ 8 員環が増加した。0.2 ≤ x ≤ 0.3 では 5 ~ 8 員環の存在量が最も多くなり、

0.3 < x ≤ 0.4 で 5 ~ 8 員環は x の増加に伴い減少し、ボロキソールリング及び 4 員環は増加

する傾向を示した。x = 0.4 のときボロキソールリング及び 4 員環の存在量が最も多くなって

おり、両シミュレーションとも類似した傾向を示した。これらの結果は Krogh-Moe [4] のモ

デルで示されているボロキソールリングを主とした組成変化の傾向に反している。 

一方で、本研究では組成変化における線熱膨張係数の非線形な傾向 [2, 3] を再現できてお

り、ホウ酸異常は系中のボロキソールリング量が少なくても現れた。線熱膨張係数が極小と

なる x = 0.2 では、Figure 5 – 2 に示すようなテトラボレート群とダイボレート群の存在がラ

マン分光測定により確認されており、これらの構造ユニットの存在により熱膨張係数が低下

するという考えがある [8, 9]。本シミュレーション結果においても、これらの構造ユニットの

存在が熱膨張係数の低下と関連している可能性も考えられるが、本研究の x = 0.2 では、他の

組成に比べ系中で 5 ~ 8 員環の存在量が多く、ボロキソールリングはこれらのリング構造と

比較すると少量であった。これはボロキソールリングのように小さいリング構造ではなく、

ネットワーク構造を形作る大きいリング構造が、線熱膨張係数のホウ酸異常と関係があると

考えられる。このような構造ユニットのモデル化のためには、電荷移動も考慮できる詳細な

構造解析結果を導く必要があり、そのためには、第一原理計算と組み合わせたシミュレーシ

ョンを行うことが求められる。本研究では、Na2O-B2O3 系ガラスの構造をシミュレーション

出来ていることから、この緩和構造を基に大規模な第一原理計算を行うことでホウ酸異常を

解き明かす基礎を作ることができたと考えられる。0.4 < x ではすべてのリングの存在量が減

少しており、B – O − ネットワーク構造が切断されていることが考えられる。 
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§5 – 6. 結言 

 第一原理計算を利用して設定した原子間相互作用を適用した MD シミュレーションを用い

て、xNa2O - (1 − x)B2O3 ガラス (0 ≤ x ≤ 0.7) におけるホウ酸異常を再現できるかを調査した。

xNa2O - (1 − x)B2O3 ガラス中の原子間距離、B4の組成変化の傾向を再現した。系中のボロキソー

ルリング量は実験で報告されている量よりも少なかったが、ホウ酸異常と呼ばれる組成変化に対

する線熱膨張係数の非線形的な傾向も再現した。本研究の x = 0.2 では、他の組成域に比べ員環数

のバリエーションが多かった。ボロキソールリングのように小さいリング構造ではなく、ネット

ワーク構造を形作る大きいリング構造が系全体に連なることがホウ酸異常と関係があると考えら

れる。 
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第 6 章 総括 

 以下に、本研究の総括を述べる。 

 第 1 章では、本研究の背景及び目的について述べた。本研究は、従来の設定方法の課題であっ

た原子間相互作用に使用する経験的な値を減らし、多種のガラス組成への適用性を併せ持つ、原

子間相互作用の設定方法を研究することが目的である。 

 第 2 章では、実用ガラスの基本組成である xNa2O-(1 – x)SiO2 ガラス (0 ≤ x ≤ 0.5) を対象に、

原子間相互作用の設定方法を考案し、その手法により定めた原子間相互作用を適用したシミュレ

ーションを行い、計算結果について検証した。Coulomb 力のイオンの電荷とイオン間に働くポテ

ンシャルエネルギーに対し、二つの第一原理計算の手法を取り入れる方法を提案した。本研究に

よる設定方法を用いた原子間相互作用を適用したシミュレーションは、従来の経験的設定方法と

同等のシミュレーションの結果を示すだけでなく、従来に比べガラスのネットワーク構造の表現

性が改善することを示した。 

 第 3 章では、混合アルカリ効果を示す 0.25{xK2O-(1 – x)Na2O}-0.75SiO2 ガラス (0 ≤ x ≤ 1) を

対象とした。本研究で考案した原子間相互作用を適用すると混合アルカリ効果を再現可能である

ことを示した。また、従来の MD シミュレーションの研究報告では混合アルカリ効果と関係がな

いとされていた、アルカリ金属イオンの質量差も影響を及ぼすことを明らかにした。また、混合

アルカリ効果が起きるとき、異種アルカリ金属イオンによって拡散が阻害される back tracking 

motion が起きていることをダイナミクスと熱力学的視点から示した。 

 第 4 章では、xSiO2 - (1 – x)NaAlO2 ガラス (0 ≤ x ≤ 1) を対象とした。アルミノケイ酸塩は実用

材料ではスマートフォンなどのカバーガラスに使用され、地球惑星科学の分野ではマグマの主成

分として知られている。本研究で行ったシミュレーションは xSiO2 - (1 – x)NaAlO2 ガラス中の原

子間距離、リング構造、モル体積の再現性が良いことを明らかにした。網目形成酸化物が二種類

混合しているアルミノケイ酸ガラスについても適用可能であることを示した。 

第 5 章では、xNa2O - (1 – x)B2O3 ガラス (0 ≤ x ≤ 0.7) を対象に第 2 章で考案した原子間相互作

用の設定方法の組成への汎用性について明らかにした。xNa2O - (1 – x)B2O3 ガラスは、これまで多

くの MD シミュレーションが行われてきたが、組成に対し線熱膨張係数が非線形的な傾向を示す、

ホウ酸異常と呼ばれる現象の表現性が低いことが知られていた。熱膨張係数はガラスを製造する

上で重要な指標となる物性値の一つであり、この線熱膨張係数を本研究で適用した原子間相互作

用によるシミュレーションで再現できれば、MD シミュレーションがガラス材料の設計ツールと

しての活用を期待できると考えた。本研究によるシミュレーションでは、原子間距離、モル体積、

BO4 ユニット構造比、線熱膨張係数を表現できることを明らかにした。 

第 1 章から第 5 章より、第一原理計算の結果を基に原子間相互作用を設定したことにより、原

子間相互作用の変数に使用する経験的な値を減らし、ガラス組成への適用性を向上させたシミュ

レーションを可能にした。本研究で開発した原子間相互作用の設定方法は、多種の酸化物ガラス

に対して有効であることが期待できる。本研究は、MD シミュレーションによる酸化物ガラスの

材料設計ツールの基盤を作ることができたと考えている。 
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