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1 緒言

J.I はじめに

ガラスは歴史的に古くから用いられ、また、現在の一般生活においても非常

に良く利用されている材料の一つである。ガラスはこれまで透明固体材料とし

てその価値を認められてきた。現在、ガラスが様々な要求に応じられる材料と

してその応用の範囲を広げていく中で、ガラスに求められる物性は非常に厳し

くなっている。それらの要求物性を紙主主爆撃的な組成探索によって実現してい

くことはかなり困難であり、何らかの方法を用いてガラスの物性をその組成か

ら理解できることは非常に有用である。ガラスの物性を支配する一番大きな要

因はその構造であろう。すなわち、熱力学的にではなく実用的な観点から見た

時に、ガラスの組成が決まり、その構造が決まればそのガラスに発現する物性

というものが見えてくるのではなかろうか。

このガラスの構造というものは記述、理解することがなかなか困難で、ある。

ガラスは三次元的な周期性を持たないという意味で、非品質に分類され、結晶材

料と区別される。周期性を持つ結晶の構造は、固溶や欠陥、粒界などを考えな

いことにすれば、三次元の周期性と単位胞中の原子の構成を知ることにより記

述され、また、そのような情報が X線や中性子、電子線の回折実験によって、

少なくとも単結晶においては確実に求められる。これに対してガラスの構造は、

その椛造をどこまでも明確に記述する方法を持たない。すなわち、ガラスの回

折を測定すると、結品のH寺のような回折パターンは観測されず、ハローパター

ンが見られる。三次元的な周期l性はない。しかし、ガラスはその原子配置にお

いて完全にランダムなわけではなく、このようなガラスの回折パターンはガラ

スの構造の情報を含んでいる。これをフーリエ変換することによって動径に対

する分布が得られる。これは動径分布関数と呼ばれる。ガラスの江口J径分布関数

がiWJ径の小さい領域においてプjラス 中の原子の数密度から予想される単調で滑

らかな曲線にならないことは、ガラスが短距離秩序を持っていることを示して

いる。iWJ径の大きな領域においてほとんど相闘を持たない単調な曲線になるこ
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とは、ガラスが長距離のオーダーを持たないことを意味している。ガラスの構

造を知る上で、回折法はいちばん強力な方法であると考えられるが、ガラスの

回折の測定によって得られるのはこの動径分布関数のみであり、それは動径に

対するこ体相関の分布を与えるのみである。これ以上の情報は、例えば回折法

によってある程度構造の推定されるガラスにおいて、分光法、 NMR、ESCAな

どによりその局所構造を予測することができるわけで、あるが、依然としてガラ

スの構造を明確に規定することはできない。つまりガラスの構造においては、

結晶の場合と異なり、その原子の配置を座標として得ることはできない。

このようなガラスの構造における不満をある程度解消することができたのが

一連のコンヒ。ュータシミュレーシヨンによるガラス構造モテ〉レの作成で‘ある。

このような方法によって、回折法からの情報を満たし得るガラスの構造のモデ

ルを視覚的に見ることができた。また、物理的に意味のあるポテンシヤノレを用

いることによってその様なガラス構造をとることをある程度まで理解すること

ができた。ガラスの構造モデリングの方法として一番多く用いられたのは分子

動力学法であり、それは原子聞の相互作用としてかなり単純なポテンシヤノレを

用いたために、数百粒子から現在一万粒子を越えるまでのシミュレーションが

可能となった。このように粒子系を大きく取れることは統計的に意味のあるこ

とであるし、シミュレーシヨンの信頼性を地すことができる。さらに、希ガス

や溶融塩のシミュレーションにおいて、分子動力学法は、静的な構造だけで、な

く様々な熱力学的物性を再現することが明らかとなった。ガラスの分子動力学

シミュレーシヨンにおいても、振動解析による分光データの再現や、体積一圧

力の算出による熱11膨張率の評価などが試みられている。もちろん、先に述べた

ように分子動力学法では二体 ・三体程度のポテンシヤルが多く用いられ、その

限りにおいてこの方法がかなり荒い種類の近似であることは否定できない。し

かしながら、恥のをガラスの構造モデリングのみに用いることはもったいない

と感じられるし、それ以上の情報が定性的にでも理解されることがあれば分子

動力学法のガラスへの応用として歓迎されるべきことであろう。本研究では、

この分子動力学法を用いてガラスの構造モテソレを桝築するとともに、ガラスの

2 



局所構造や、構造によりガラスの物性どのように影響されるかといった問題に

民主D法を用いることを試みた。以降に、対象としたガラスの具体的な性質、研

究の動機などを含めて述べる。

1.2 混合アルカリ効果

いわゆるガラスは、普通絶縁体である。ここで言うガラスは、ガラス窓や

コップに使われているような材料であり、けい素やホウ素、リンなどのガラス

ネットワークを形成する元素の酸化物と、ガラス形成に必要な第二の成分、

ネットワークモディファイアと呼ばれる元素の酸化物からなる非品質材料であ

る。少なくとも上記の構成からなるガラスは、電子伝導性を持たない。また、

電池と豆電球をガラスで、つないでも、豆電球が光ることは事実上ない。しかし、

もっとごくわずかな電気伝導性という観点からガラスを見ると、ネットワーク

モディファイアとして加えられるアルカリやアノレカリ土類のイオンはわずかに

移動度を持つ。すなわち、電気伝導の担体となり得るのである。特に一価の陽

イオンは比較的大きなイオン伝導性をもっ。アノレカリイオンのほかにTrや Ag+

などがこれに該当する。

ここで、ガラス中のアルカリイオンのイオン伝導による電気伝導度を考える。

電気伝導度。は、

σ= n Ze u )
 

-l
 

(
 

と表すことができる。ここで、nは単位体積当たりのアルカリイオンの数、 Ze

はアルカリイオンの一個辺りの電気量、 uがアノレプJリイオンの移動度である。

したがって、ガラス中のアルカリイオンの濃度が等しければ、電気伝導度はア

ルカリイオンの移動度に比例する。

このアルカリイオンの電気伝導は、アノレカリイオンの共存によって劇的に変

化する。この現象はおそらく、 1957年 M位 unnらによって報告されたのが最初

である(1)0 Mazurinらが報告したナトリウムーカ リウムシリケート系の報告を図

I.Jに示す。縦期hは電気伝導度の逆数で、ある↓底抗率の対数で示してある。 1500C

3 
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の条件で、ア/レカリの総モル数が 27.0-40.0mol%の 3組成の系で測定したもの

であるが、おおよそ中間の組成すなわちナトリウムとカリウムを1.1に含む組

成で、電気抵抗は極大を示している。両端の組成すなわちナトリウムガラスあ

るいはカリウムガラスにおける電気抵抗との比はおおよそ 103-10
4
に達する。

このように、アノレカリの共存によって電気伝導度が著しく減少することは、非

常に特異な現象である。ガラス中には、単一アノレカリガラスであろうと混合ア

ルカリガラスであろうと、ほぼ同じ濃度のアノレカリイオンを含み、それにもか

かわらずイオン伝導性がアルカリの混合によって減少するということは非常に

奇妙である。この現象は「混合アルカリ効果Jと呼ばれ、その後多くの研究を

経て幾つかのレビューが出された(2.4)。電気伝導に関する「混合アノレカリ効果J

の要点をまとめると、

・混合アノレカリ効果は、アノレカリの種類にかかわらず、二種類のアルカリ

の共存によって起こる。

・ 電気伝導度が極ノj、になるのは、必ずしも二種類のアノレカリの比がほぼ 11

の組成であるとは限らない。しかし、両端の単一アルカリの組成におけ

る値よりはいつでも小さくなる。

・混合アルカリ効果は、温度が低いほど大きい。室温において電気伝導度

の減少は 10'程度にも達する。

このような二種類のアルカリイオンの共存による、電気伝導度(イオン伝導

度)の著しい滅少を式 1.1から考えてみる。アルカリイオンの電街は l価であ

るし、実際のガラス中で周囲の酸素との問に電荷のやり取りがあったとしても、

アルカリイオンに存在する電気量がオーダーで変化することは考えにくい。し

たがって、混合アルカリ効果は、式 1.I中の nか u、すなわち、伝導の担体とな

りうるアルカリイオンの濃度かアノレカリイオンの移動度の変化によると考えら

れる。ただし、この表現は言葉の問題を含んでおり、普通アノレカリイオンの移

動度としづ場合に、 [UJきやすいアルカリイオンに対する移動度という考え方は

しない。アルカリイオンの総流束をアノレカリの数密度で割り付けるのが一般的

な考え方である。そのような慣習に従えば、混合アルカリ効果は、アノレカリイ

5 



オンの移動度の低下によると表現することができる。要約すると、アルカリガ

ラスの電気伝導度は、第二アノレカリ種の存在によって劇的に減少する。伝導の

担体となるアノレカリイオンの濃度はほとんど変化しないわけであるから、それ

はアノレカリイオンの移動度の劇的な減少によることになる。このアノレカリイオ

ンの移動度の異常な減少という不可思議な現象が混合アノレカリ効果である。

さて、このようにして混合アノレカリ効果ははじめは、電気伝導に対する特異

な現象として捉えられた。しかし、混合アルカリカ、ラスの様々な物性に関して、

異種アノレカリの組成依存性を測ってみた結果は、次のようにまとめられた。

Dayがまとめた様々な物性における加成性からのずれの度合を表 1.1に示す。

この表を見て判るように、混合アルカリ効果が顕著に現れるのは、電気伝導度、

アルカリイオンの相互拡散、誘電損失、粘性、化学耐久性といった物性におい

てである。言い換えると、アルカリイオンの運動に基つく物性において顕著に

現れるのである。逆に、密度や屈折率といった物性においては、ガラスの化学

組成に対して良く加成性が成り立つ。ガラスでは一般に、その諸物性に対して

加成性が成り立っと古くから言われてきた。各種の酸化物について化学組成に

対するファクターが求められ、密度などの物性においてはそのファクターの組

成和から計算することが可能なほどである。この事は混合アノレカリ効果の特異

性が強調される一つの原因である。すなわち、多くの物性がガラスの組成に対

する加成性に乗るのに対して、混合アノレカリガラスにおけるアルカリイオンの

運動に起因する物性は加成性からまったく外れた変化を示すということである。

以上のように、 「混合アノレカリ効果Jを一般的に捉えられたところで、アル

カリイオンの拡散、および電気伝導の二つの物性を取り上げて、もう少し掘り

下げてみたい。

図 1.2に McVayとDayによって報告された Na-Rb系のトリシリケートガラス

における、 Na，および Rbイオンの自己拡散係数のデータを示すロ}。この測定

は放射性の同位体 "Naおよび“Rbをトレーサーとして用いてその拡散係数を言|

iWJしたものである。彼らの報告は混合アノレカリガラス中のアルカリイオンの自

己拡散係数の典型的な変化を表している。電気抵抗率の場合は Mazurinらの報
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表1.1 各物性に現れる混合アルカリ効果のまとめ
D. E. Dayによる(可。レフアレンスは文献(2)のもの。

Propcrty 

physiC:11 

dCllsIty 

rcfrJct ivc inoc.¥ 

J1l01<JT volulllc 

hardncss 

thcTlllal cxpallsiotl 

じhcmicaldurabitity 

Ihcrl1lJI conductivity 

mcchanical 

1)じ、 lat旧 11from lincarIty (additivity) Rじfcn:nccs
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よび Rbイオンの自己拡散係数のアノレカリ比依存性(5)

McVayとDayによる。
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告による図1.1に示すように、二種類のアルカリの比に対して極大が得られる

のに対して、混合アルカリガラス中の異種アノレカリイオン種の各々はアノレカリ

比に対して単調な変化を示す。 Naイオンの拡散係数を考えると、それは Naが

100%の単一アノレカリガラス中で最も大きい。共存する Rbイオンの割合が増加

するにつれて、 Naイオンの自己拡散係数は単調に減少する。極大は持たない。

Rbイオンのものも同様である。ここで、注目すべきことのもう 一つは、共存す

るアノレカリ稜のサイズや質量の大小にかかわらず、共存の効果はアノレカリの拡

散係数を減少させるということである。イオン半径においても、イオンの質量

のおいても、二種類のアノレカリの関係は、 Na< Rbである。しかしながら、 Na

の単一アルカリガラスに Rbを加える場合でも、その逆でもオリジナノレのアル

カリイオンの自己拡散係数は減少するのである。図1.3は、図1.2に示した

McVayと Dayらのデータとともに、 Flemingと Dayらによる Na-K系トリシリ

ケートと(町、 HayamiとTeraiによる Na-Cs系のシリケー卜(刊こおける自己拡散係

数のデータをプロットしたものである。 Hayamiらのものはペンタシリケートで

あるため単純な比較ができないが、この図を見て判ることは、 Naイオンの自己

拡散係数の減少の度合が、もう一つのアルカリとのイオン半径や質量の差

(比)に依存している点である。すなわち、 DN'の減少は、二種類のアルカリ

のイオン半径(質量)の比(差)が大きいほど大きいことが特徴である。

電気伝導あるいは電気抵抗率の報告の一つを図1.1に示したが、もう一つ有

名な Hakimと Uhlmannによる Csと他のアルカリによる混合アルカリガラスの

抵抗率の変化を図 1.4に示す。 4つのグラフにおいて、それぞれ左端が Cs以外

のアノレカリの単一アルカリガラスにおける電気抵抗である。見て判るように、

単一アルカリガラスにおける抵抗率の序列は、 Liく Naく K< Rb (く Cs)となって

いる。すなわち、サイスあるいは質量の大きいものほとー電気伝導度は小さいの

である。ところが、むとの混合アルカ !Jにおける抵抗率の極大の値を見るとこ

の序列は逆転している。すなわち、4つのグラフは左からサイズあるいは質量

の大きい順に並んでおり、単一アルカリガラスにおける電気伝導度からは い-

Csの系で最も小さな抵抗率が得られると予想されるが、 Li-Csの抵抗率は最も

9 
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大きい。すなわち、 LトCs系のガラスで電気抵抗の変化、言い換えれば混合ア

ノレカリ効果が、一番大きいのである。この傾向は先に、図1.3で示したアノレカ

リの拡散係数の変化と符合している。両者のメカニズムから考えても、アノレカ

リイオンの拡散と電気伝導度における混合アルカリ効果は同根のものであるだ

ろうし、その混合アルカリ効果は一つの大きな特徴として、イオン半径あるい

は質量の差(比)が大きいほど大きい。

それでは、電気伝導やアルカリの拡散において、なせ、このような変化が生じ

るのであろうか。この「混合アルカリ効果Jの起源については、多くの理論と

モデルがある。上述のように、混合アノレカリ効果は異種アルカリイオンのサイ

ズ、あるいは質量比に深く関っている。したがって、多くのモデ‘ルは大別して

異種アルカリのサイズと質量のどちらかを扱ったものとなっている。

Hendricksonと Bray(8)はガラス中のアルカリイオンを調和振動子として扱い、

振動するアルカリイオンが生じる場の振動によって周囲のアノレカリに誘起され

る電気双極子によるエネノレギーを計算により見積もっている。この理論によれ

ば、ガラス中において質量の異なる隣接カチオンの問にはそれらの相互作用に

よって新たにイオン分極によるエネノレギーが生じる。その結果、全体の活性化

エネルギーが増加lする事によって、電気伝導度の低下が生じるとしている。し

かし、 6Li/ 'Liでは、混合同位体効果は現われないという報告があり、これをそ

のまま適用する事は困難と考えられている。

Steve!s(9)らはカチオンが置換するサイ トによって、カチオンの移動度(活性

化エネルギー)が異なるとする説を提案した。例えばリチウムとカリウムの混

合アノレカリガラスにおいては、 LiをKで鐙換する場合、最も江口Jき易い(電気伝

導に寄与の大きし、) Liが佳換される。その結果、アルカリの混合にともなって、

エネルギー的に安定化し、拡散係数が低下する。しかしこの説に対しては、 K

で置換するにしたがって、モノレ体mは地IJrJし、 Kが安定化するという事に対し

てうまく説明が出来ない。

lngramはアルカリイオンのベアー(タイ 7 ー)を考えている(九すなわち、

Liを置換した Kは Liとカチオン対を作って安定化するとしている。しかし、
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混合アルカリ効果が現われる NalCs系では、 NalCsのイオン対は観測されな

かった(散乱 X線分析)。したがって Ingram自身も、カチオン対モデ、/レは全

ての場合に適用できるわけではないと述べている。

これらの理論の中で、説得力を持ったのは Hendricksonらによる電気双極子

モデルであった。かれらの理屈はある意味では、 Ingramの異種アノレカリイオン

によるベアリング説と類似しているものである。とにかく、二種類のアノレカリ

イオンが共存することにより、それぞれのア/レカリイオン種がエネルギー的に

安定化すると考えられており、この事がアルカリイオンの移動度を低下させて

いるというわけである。これらの理論は、つじつまのあわない部分を持ちなが

らも未だに否定はされていない。それはとれらの理論が何れもガラス中のアノレ

カリイオンの拡散の原子論的なメカニズムを扱っていることにある。このよう

なガラスの局所的あるいは局所の動的な構造、性質は詳細に理解されていると

は言いがたく、この事はこれまで・に混合アノレカリ効果に対して立てられた理論

を否定も肯定もできないでいるのである。

さて、以上混合アルカリ効果の一般論とそれに対する理論を述べたが、依然

として混合アノレカリ効果の起源は明確でない。これに対して一つのヒントとな

るのは、混合アルカリ効果を顕著に示す電気伝導およびアルカリの拡散におけ

る温度依存性のデータである。これらの物性の瓶度依存性はほぼアレニウス型

の温度依存性を示す。例えば、拡散係数であれば、

O(T) = 00 exp( -i1E/kT) (12) 

のように表される。ここでi1Eが活性化エネノレギーて‘ある。 D を σ に入れ替え

れば同様に電気伝導度の活性化エネルギーを求めることもできる。このように

して、求めた Fleming(6)らによるものおよび Terai(IO)らの活性化エネノレギーの

データを図1.5に示す。彼らの活性化エネノレギーのデータによって明らかなこ

とは、混合アルカリガラス中のアルカリイオンの自己拡散の活性化エネノレギー

のアノレカリの組成比への依存性が、活性化エネルギーの変化によって生じてい

13 
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るということである。上に述べたように、アノレカリイオンの自己拡散係数は、

異種アルカリイオン種の存在量とともに減少する。これに対応するように拡散

の活性化エネルギーは、異種アノレカリ量とともに増大するのである。 Teraiの

データでは自己拡散とともに電気伝導度の活性化エネルギーを算出しており、

拡散と同様に電気伝導のデータに一致した傾向を示している。これらの事は定

性的にそうであるだけでなく、定量的にもいえる。 Tomozawaは上の活性化エ

ネルギーのデータと式1.2を用いて、電気伝導度の変化を計算によって再現し

た(11)。つまり、電気伝導やアノレカリの拡散における混合アノレカリ効果は、活性

化エネルギーの増大によって定量的に説明できる、 言い換えれば活性化エネノレ

ギーの増大が、混合アルカリ効果の要因であると考えられるわけである。

この活性化エネルギーはアルカリの拡散の過程でどのようなエネノレギーに相

当するのであろうか。アノレカリイオンの拡散はホッピングの機構によっている。

ガラス中にはアルカリイオンのサイトが存在していて、そのサイト問をアルカ

リイオンが短時間のうちにジャンプして拡散するのである。アノレカリイオンの

拡散の過程を縦軸にアノレカリのポテンシヤノレにとって模式的に表したのが図

1.6である。左側の黒丸がアノレカリイオンであり 、ポテンシヤノレの谷(黒実

線)がアノレカリのサイトを表している。アノレカリが十分な運動エネノレギーを

持って、右側lのサイト(ノーマノレなサイト、もしくはインターステイツシャ

ノレ)にジャンプする過程で、アルカリのポテンシヤノレはいったん上昇する。こ

の過程においてアノレカリのポテンシヤノレの極大と極小の差が活性化エネノレギー

に相当すると考えられる。したがって、混合ア/レカリガラス中において、アル

カリの拡散の活性化エネルギーが増加するのは、単純に考えて、ポテンシヤノレ

曲線の極大が上方へシフトするか、普段アルカリイオンが局在しているサイト

のポテンシャルが下方に動くかのどちらか(又は両方)であろう。

Tomozawaは、このようなアルカリのホッピンクの過程でのアルカリのポテ

ンシヤノレの変化から混合アルカリ効果を考察している (11)。彼は混合アルカリガ

ラス中でのアルカリのサイトのエネルギーが、単一アルカリガラス中のそれに

比べて小さいと考えた。図1.6に示した黒実線のポテンシヤノレ曲線を単一アノレ
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カリガラスのものとした時の、混合アノレカリガラス中のアノレカリイオンのポテ

ンシヤノレ曲線を同図中に黒点線で示した。確かに、混合アノレカリガラス中でア

ノレカリイオンのエネルギー的な安定化が起こっていれば、この時の活性化エネ

ノレギーは黒点線両矢印で、示した大きさになり、単一アノレカリガラス中のそれに

比べて大きくなっている。 Tomozawaはホッピングの過程での遷移状態、すな

わち、ポテンシヤノレの極大の変化は議論していない。 しかし、彼の説明はアノレ

カリのエネノレギー的な安定化という仮定を用いて混合アノレカリ効果を説明でき

ている。またそれは非常に単純なモデ‘/レで、ある。前に戻って、混合アノレカリ効

果の様々な理論(4，8，9)を再考すれば、これらはいずれも混合アノレカリガラス中で

のアルカリのエネノレギー的な安定化を説明したものである。したがって、

Tomozawaの説明は、アノレカリのサイトのポテンシヤノレのみを議論するという

制限の中で、それらの理論と「混合アノレカリ効果」との橋渡的な説明となって

いるわけでーある。

Tomozawaは上記の理論の中で、混合アノレカリガラス中のアルカリのエネノレ

ギー的な安定化を仮定した。その根拠となっているのが、高橋と吉尾によるア

ルカリガラスの酸への溶解熱の測定である(12)。高橋らの実験ではシリケー卜系

のガラスを用いている。ボレートおよびフォスフェート系ガラスについては、

近藤と服部が問様の報告を行っている(13911 高縮らは、ナトリウム、カリウム、

リチウムのうち一成分あるいはこ成分として含む一連のシリケートガラスの

市 水溶液への溶解熱を測定した。混合アルカリガラスの溶解熱を異種アノレカ

リ種のモノレ比に対してプロッ卜した結果、溶解熱はおおむね下に凸の曲線と

なった。溶解後の HF水溶液との水和によるエネノレギーは、組成に対する力日成

性に従うと仮定できるであろう。このように仮定した時、混合アノレカリガラス

はアルカリの混合の効果として負の混合エンタノレピを持っと考えることができ

る。すなわち、彼らの実験結果は、複合アノレカリガラスが何らかの安定化のメ

カニスムを持つことを示しているのである。 1&らの具体的な実験データに関し

ては、第三主主で議論する。 Tomozawaは高怖らの負の混合エンタノレピがアノレカ

リのポテンシヤノレの減少によるものだと解釈した。 Tomozawaの説明には幾つ
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かの仮定が存在し、そのように単純化してよいものかどうかには議論があると

ころだと思われる。しかし、一つの指針として高橋らの測定した混合アルカリ

ガラスの負の混合エンタノレヒ。は、混合アノレカリ効果の直接の原因と考えられる

アルカリの拡散の活性化エネルギーの増大と結び付いているように思われる。

したがって、この負の混合アルカリガラスにおける負の混合エンタノレピ、いい

かえれば、混合アルカリガラスの何らかのエネノレギー的な安定化の機構を解明

することは、混合アルカリ効果を理解する上で意義深いと考えられる。

1.3 テノレライトガラス

酸化テルル TeO，を主体とするガラスをテルライトガラスと呼ぶ。テノレライト

ガラスは、低融点である、比重 ・屈折率が大きい、誘電率が大きいなどの性質

を持ち、また、赤外の透過性が大きいことから、種々の光一電子テーバイスへの

応用が期待されているガラス材料である。

テルライトガラスの構造はかなり古くから研究されている。その手法は、中

性子及び X線の回折法と、 IR.ラマンの分光である。テノレライトガラスの構造

に興味が集まるのは一つには、結晶の構造から TeO，多面体が歪んだ絡好をして

いると予想されるからである。酸化テノレノレ結品には二種類の多形が存在する。

パラテノレライ ト (αーTeO，)とテノレライ ト(日TeO，)である。これらの二つの結

品は、歪んだ TeO，梢造ユニットで構成されている。この Te04構造ユニットの

形状を図 1.7に示す。テノレノレの周りの酸素の配置は基本的には八面体一六配位

である。しかし赤道方向の一方を非共有電子対が占めているために、その周り

には酸素は存在しなし、。赤道方向に二個の酸素と赤道函にほぼ垂直な軸方向に

二個の酸素がテノレル原子に配位している。それぞれの位位を equatorial、axialと

よぶ。このように酸化テノレノレ結晶は、 TeO，三方向錐からできているわけである。

二成分のテルライトには機々な梢造ユニットが見られる。図 1.8は持団らがま

とめた、ハイナリテノレライトの桃造ユニットの分類である。基本的には八百体

一六配位構造て‘あること、その中に短い Te-Oを3か 4と少し長い Te-O結合を
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図 1.7 Te04およびTe03叶、 Te03構造ユニット
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図 1.8 種々の二成分テノレライト結晶における T巴0，多面体

Pt凹らのまとめによる(15)。レプアレンスは文rrik(15)のもの
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0-2本持っていることが共通している。カ、ラスの中でもこのような構造ユニッ

トがあると考えられており 、分光法(15-21)、回折法(21-23)から種々のテノレライトガ

ラスの構造ユニットが推定されている。

ラマンスベクトノレの測定においては、およそ 800cm-1以下の範囲にテノレライ

トガラス特有の散乱が見られる。これらのピークは TeO，や Te03+1ユニットに

帰属されている(16-19)0 IRスベクトノレではテノレライトガラスに典型的な 635cm-l

の吸収があり、このピークのシフトから構造ユニットが議論されている(15，20，21)。

しかしながら分光による構造ユニットの推定は基本的に結晶との比較に基づい

ている。 おそらく分光法によって TeO，と Te03+1ユニットを区別することは困

難であると考えられる。一方、中性子および X線回折法の測定によるデータは

動径分布関数に直され、 Te-Oの配位数などが議論されている(乱2九詳しくは第

6輩で議論するが、 Te-Oの分布は非常に複雑である。たとえば、シリカあるい

はシリケートガラスのような典型的で、対称性の高い構造ユニットを持つガラ

スにおいては、 Si-Oの分布は非常・にシャープであり、その配位数などを動径分

布関数から見積もることはある程度の精度の範囲内で可能である。しかし、 Te-

Oの場合には上記のような歪んだ構造ユニットの形態から、 Te-Oの結合は等価

ではなく 、したがって、 Te-Oのピークを動径分布関数から分離するのは容易で

はない。また、通常の務開!法を用いたのでは TeO，はガラス化 しない。したがっ

て、すべての報告では、第二成分として一価あるいは二仙の金属酸化物が添加

されている。この金属高変化物の金属一酸素距向fEは Te-Oに重なってしまうこと

が多い。したがって、動径分布関数から Te-Oの分布を抜き出すには、添加し

た第二成分の M-O分布を知らなければならないことになる。以上の理由から、

回折法における既報では、 Te-Oの配位数を大まかに見積もることができている

にすぎないと考えられる。

1.4 目配]

本研究では、前々節の「混合アノレカリ効果の考察Jおよび前節の「テノレライ
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トガラスの構造解析Jをとりあげ、分子動力学法を中心に、ガラスの構造、エ

ネルギーなどの静的情報に注目して解析を行った。

混合アノレカリガラスのシミュレーションにおいては、混合アノレカリ効果の解

明を最終的な目的とする。この現象で一番重要なのは、ガラス中に異種アノレカ

リが共存することにより、アノレカリイオンの拡散あるいはイオン伝導の活性化

エネノレギーが増加することである。そして、この事は高橋らが酸への浴解熱の

測定において明らかにしたような、混合アノレカリガラスにおけるエネノレギー的

な安定化と深く結び付いていると思われる。この混合アノレカリガラスのエネノレ

ギー的な安定化のメカニズム、およびアノレカリの混合によるガラスの構造の変

化を第 3~5 章で議論した。

テルライトガラスの構造において一番興味を集めているのは、そのガラス

ネットワークを形成している TeO，多面体の形状である。亜鉛テノレライトガラス

において、ガラスネットワークがどのような構造ユニットからなっているかを、

MD 法および中性子回折法を用いて第 6章で検討した。
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2 分子動力学法の理論

2.1 分子動力学法

分子動力学法 (moleculardynamics method、恥由法)は、分子あるいは原子の

動力学をシミュレートする方法である。すなわち、原子や分子のオーダーでの

シミュレーションの手法である。 MDシミュレーションにおいて各原子 ・イオ

ンはその元素あるいはイオン磁に固有の性質を有した質点として扱われる。質

量、電荷、サイズなどである。シミュレーションの過程において、これらの性

質の中で質量以外は、粒子問のポテンシヤノレという形で表現される。例えば、

電荷は二体相互作用であるクーロン相互作用におけるこ粒子の電気量の形で表

されるわけである。また原子やイオンのサイズは当方的な球状の粒子を考える

場合には二体ポテンシヤルとしての近接反発項として表現される。粒子間の相

互作用が決まると、その座標に対する勾配から各粒子に働く力が求められる。

同時に、各粒子はニュートン力学に従う質点とみなされる。したがって、各粒

子に働く力と各粒子の質量とからニュートンの運動方程式によって運動が記述

される。実際には、計算によって各粒子の運動を連続して記述できるわけでは

ない。それは上記の運動方程式を解析的に解くという作業に相当するが、多粒

子系の運動方程式を解析的に解くことは一般に困難である。したがって、運動

方程式の解を求める手段として数値積分を用いることになる。このような差分

化の方法には Verletや Gearのアルコリズムなどがあるが、いずれの方法でも変

わらないことは、数値積分の刻みを持つということである。この亥IJみ幅には粒

子の運動が必要とする精度の範囲で求められるように決定する。このような差

分化の手順によって、各粒子の時々刻々 (t= t.t， 2t.t， 3t.t .)の座標が得られる。

座標だけではなく、その時点における熱力学量が瞬間値として求められる。系

の1鼠度、圧力、体積などである。これらの変数はモニターするだけでなく制御l

変数として用いることもできる。詳しく後述する。

分子動力学シミュレーションは、ごく簡単には以上の手11阪で行われる。原理

的に非常に簡単であるが、精度良くあるいは短時間でシミュレーションを行え
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るように様々な工夫がなされてきた。また、ガラスあるいは結晶の性質をシ

ミュレートする場合に、小数の粒子数で、パノレクな性質を取り扱いたいために周

期的境界条件が常套的に用いられている。以下に MDシミュレーションにおけ

る様々な手法の取り扱いを各論的に述べる。

2.2 ポテンシヤノレとフォース

ポテンシヤノレは粒子関の相互作用をエネルギーでー表したものである。すなわ

ち、質点系の運動を考える場合、ポテンシヤノレは各粒子の位置エネノレギーで、あ

る。力学的エネノレギーの保存則によれば、外部とのエネノレギーの出入りが無い

ときには、運動エネノレギーと位置エネノレギーの和は保存される。ポテンシャル

を、運動エネノレギーとエネノレギーをやり取りする位置エネノレギーと考えるのが

よい。あるポテンシヤノレを分子動力学法で・採用する場合、少なくともそのポテ

ンシヤノレは、粒子の座標に対して数学的に定義されていなければならない。言

い換えると、ある任意の座標系に、ある一意のポテンシヤ/レ値を導かなければ

ならない。

N-粒子系を考える場合、このポテンシヤノレは明らかに、 N個の粒子のすべて

の座標の関数となるであろう(それは MDのポテン、ンャノレとして最低限必要な

条件である)。

φ=φ(r"らら， r N) (2.1) 

ここで、 φは N-粒子系の系金体のポテンシヤノレである。 Nが数十であってもこ

のような形のポテンシヤノレを考えることはかなり難しい。それは取り扱いが難

しいだけではなく、ポテンシャルの形を決めることが難しいのである。ひどい

場合には、 φ はまったく粒子一つ一つに対して定義されていなくてもよく、た

だ、 φ がN個の粒子の座標セットに対して定義されるだけでもよいわけである。

もっとも、その様な数学的モデノレが桝築されるとはとても思えない。そこで各
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粒子ごとにポテンシヤノレが定義できる場合を考えてみる。すなわち、

φ=工中1 (2.2) 

のように表される場合である。この場合でも依然中，は N体のポテンシヤノレで、あ

る。第 5章で、は電子分極のエネノレギーを取り扱ったが、このポテンシャルは式

2.2に表されるような N体のポテンシヤルである。物理的な背長を考えるのと

は別に、この系全体のポテンシヤノレφは次のようにも書くことができる。

φ = LL中~+LLL凡+ (2.3) 

式 2.3第一項はポテンシヤノレのうちで、二粒子の相互作用によって表される部

分であり、二体ポテンシャルである。同様に第二項は三体ポテンシヤノレで、三

粒子の組みに対する相互作用を表す。二体ポテンシヤノレは一番単純で、あるが、

物理的な根拠をはっきりさせられることの多いポテンシヤノレて‘ある。万有引力、

クーロン力、磁気力は何れも二体ポテンシヤルである。言い換えれば作用 ・反

作用のポテンシヤルである。また、各粒子の形状がソフトな球体であると考え

るときには、各粒子同士の反発もやはり二体ポテンシヤノレの形となる。第 3章

二体ポテンシャルを用いた MDでは、この二体ポテンシヤノレとしてクーロン相

互作用と Born-Mayerの近接反発項をポテンシヤノレに用いた。三体ポテン、ンヤノレ

については、かなり根拠の'/iJf.い場合が多いがそれでも導入するべきである場合

が少なくない。三体ホテンシヤノレは三粒子問の相互作用を表し、結合角のiIiリ絢l

が可能であるからである。たとえば、水分子を考える場合、 H-O-Hの角度が

1800でないことは、水分子が二体ポテンシヤノレのみで‘は表せないということで

ある。第 6君主ではテルライトガラス中の歪んだ TeOて多面体の桃造を再現するた

めに、この三体ポテンシヤルをJTl¥-、た。ポテンシヤルの詳細は各章に記す。
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このようにして数学的に記述できたポテンシャルから次のように各粒子に働

くカを求める。

f， =ω=( -委-Z引 (2.4) 

ここで、町 =(Xi， Yi， Z，)は粒子 1の座標である。また 民は粒子 1に働く力である。

2.3 Verletのアルゴリズム

分子動力学法は系内の粒子を質点として扱い、ニュートンの運動方程式にし

たがって粒子の運動を求めてし、く。運動方程式は、

d'r f 

dt
2 

rn] 
(2.5) 

と表される。式 2.5中の微分を時間にt.tに対する差分に置き換えてこの運動方

程式を数値的に解くわけである。 Verletの方法では、時刻 t:!::t.tの粒子 1の座標

r，(t土t.t)をテーラー展開したものの和を取ることで、三次(t.t')までを考J昔、した

形となっている。 H寺刻 t+t.tにおける粒子の座標は、時刻 tおよび t-t.tの座棋を

用いて、

r，(t+t.t) = 2r，(t) -'"，(t-t.t) + (t.t)' (f，lm，) (2.6) 

である。この方法は簡便である。精度がかなりよくしかも発散することが極め

て少ないとされている。本研究では、運動方程式の差分化にこの Verletのアノレ

コリズムを用いた。
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2.4 周期的境界条件

液体あるいは固体は凝集カによってその物体としての状態を保っている。す

なわち、凝集体の中の各原子・イオンは、周囲との相互作用によってその塊か

ら縦れていかないでいられるわけである。 MDでは高々数百~数千の粒子数の

シミュレーションしか行えない。このような粒子数の系を、その粒子数のみか

らなる物体と捉えた時、その物体のサイズは数十人程度のクラスタになる。こ

のようなサイズの小さいクラスタが、クラスタのサイズを無限にした時と考え

られるバルクな性質を示すとは考えにくいし、また、シミュレーションの結果

はクラスタサイズの関数となってしまうであろう。限られた粒子数のシミュ

レーションにおいてバノレクな性質を扱える手法が周期的境界条件である。

MDで N粒子のシミュレーションを行う場合を考えてみる。N粒子の系の体

積 Vは与えられているとしよう。この粒子系の形状は何でもよいわけであるが、

三次元の周期性を持たせるために、平行六面体にする。平行六面体に N個の粒

子を詰めただけでは六つの函は界面となってしまう。そこでこれを同じ様に N

個の粒子が詰まった平行六面体で図んでしまうわけである。三次元の周期性に

沿って無限の平行六面体で囲ってしまうことによって、もとの六面体はパノレク

の中のー断片とみなすことができるようになる。これが周期的境界条件である。

この六面体を基本セノレ(又はユニットセノレ、 恥白 セノレ)とよぶ。周囲に詰まっ

た平行六面体中の粒子はすべて、基本セノレ中の粒子と同ーの動きをする。これ

をゴーストセノレ(あるし、はイメージセル)とよぶ。また、ゴーストセル中の各

粒子をゴーストと I呼ぶ。シミュレーションにおいて実際に座標を計算するのは

中央に置かれたもとの平行六面体に詰まった N個の粒子系についてのみである。

ユニットセル中の各粒子について、ゴース卜を含む周囲のすべての粒子との相

互作用を計算することにより、セノレの境界はなくなるわけである。

ガラスの MDシミュレーションを行う時には、通常平行六回体を立方体と仮

定する。これはガラスが当方的であるということを恨拠としている。以下では、

必本セノレを一辺の長さが Lの立方体として話しを進めるが、平行六百体への拡

張は難しくはない。
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基本セノレを三次元直行座標系 (x，y， z)の中央に配置する。この時基本セル中

の任意の粒子 1の座標 r，= (x" y" z，)に関して、

L L 
"'2<Xi'YL，ZI三E (2.7) 

がなりたつ。ゴーストセノレの並進性を整数を要素とする無次元のベクトノレ v -

(V¥o V2， V3)で定義しよう。ユニットセノレは v= (0， 0， 0)で表されるし、 x方向に

一つ目のゴース トセルは、 v = (1， 0， 0)で表される。このとき、粒子 1のゴース

トの座標は、

1"'¥I=r1+Lv (28) 

で表される。以上のようにして扱われる周期的境界条件は、最初に述べたよう

な効用のほかにもシミュレーションを行う 上で、幾つかのメリットをもたらす。

簡単にまとめると、

• N粒子系をその粒子数のクラスタとしてではなく、バルク中のー断片と

扱うことができる

・ポテンシヤノレ・フォースの計算を行 う|祭、考慮する動径の範囲 (rω) 内

にある粒子を効率良く見つけることができる。特に r叫を Ll2にとった時

には/レーフーを単純にすることができ、計算速度が著しく向上する。

・長距離相互作用であるクーロン項の計算に Ewaldの方法を用いることが

でき、少ない計算で、精度良く収束させることができる。

2.5 Ewaldの方法

ポテンシヤルとその勾配としてのフォースの導出は先に触れた。ここでは、

クーロン相互作用によるポテンシヤ/レとフォースの計算法を紹介する。 二本立子

l、j問のクーロン項は、

28 
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中口J=K1」 (2.8) 

と表すことができる。 N粒子系のクーロンポテン、ンヤノレの和は、

φc=jz主中cリ (2.9) 

ここで、 kはクーロン定数、 Zは電荷、 eは電気素量、 riJは二粒子聞の距離であ

る。また、式 2.9においては周期的境界条件を取り入れていない。ある粒子の

クーロンポテンシャルを計算しようとする時、それは実際にはある有限の値を

持つはずである。式 2.8に示すようにクーロン相互作用は距維の逆数に比例し

て動径とともにノトさくなるが、周りの電荷の偶数は三次元的に距離の三乗に比

例して増加する。したがって、クーロシポテンシヤルを単純に足していくこと

で求めようとしても、動径ごとに大きく振動し、うまく求めることはできない。

したがって、ある粒子系のポテンシヤノレを式 2.9のように直接計算することは

できない。このようなクーロン相互作用の和を計算する方法が Ewaldの方法で

ある。周期的境界条件を仮定することによってこの方法が可能になる。 Ewald

の方法は、元々結晶の格子手口;を計算するために考案された方法でGある。 MDに

おいて周期境界条件を課したことは、 N個の粒子とそのゴーストからなる大き

な系をユニットセルを単位JJ包とする結晶とみなしたことになる。したがって、

Ewaldの方法により、ポテンシヤノレ和を計算することが可能となる。前節で示

した周期的境界条件の下で、 N粒子系のクーロンポテンシャルの和は、以下の

ように表される。

=ldtz」主」
v 卜， -r， + Lvl 

(2.10) 

この式は 2.9式と等価である。二務自の I'は、 J= 1のときにv=Oを含めないこ
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とを指定する。式 2.iOを以下の三項に分けることにより、収束良くクーロン相

互作用を計算できる。

z et十IriーいLvl}
φ，= ~: L:L:-L:ZiZ， Iri -rj +Lvl 

φ 2=与ヰキキFip刊-EF)∞仔h . ~， -r，)} 

。 keZJと2αZ2
一 ‘凸 一 τfJ言、

φ， -φ，， +φ，2 
+φ，3 

(2.11-14) 

ここで、式中の erfc( )は補誤差関数である。これらの三つの式の中で、 φ"は

実空間項、 φ，2は逆空間項と呼ばれることがある。この呼びかたは、 2.11-14式

の導出の過程に基づいている。 2.11式は 2.10式にフアクターとして 巴rfc{・・・)の

項をかけているだけである。これが実空間項とよばれる理由である。このフア

クターは、動径の増加とともに和の昔十算を急速に収束させる働きを持つ。 2.11

式と 2.10式の差を考えると、ファクターとして 1-erfc{・・}が残ることが判る。

この残りが第二、三式にあたるわけである。この残りは動径に対してまったく

収束しない部分である。そこで、これをフーリエ級数に展開するのである。こ

の操作の中で、 !!!!J径に対する和は有無を言わさず∞まで計算される。その代わ

りにフーリエ級数としての和が残る。これが、第二式中の hである。この hは

実空間の vに対する、逆空11円での格子の並びに相当するので、第二式が逆空間

項と呼ばれる。

Ewa1dの方法を用いることにより、恥白 プログラムにおいて少ない/レープで

フォースとポテンシヤノレを求めることができるわけであるが、さらに計算を隆

くするために、フォースとポテンシャルを一次元や三次元の配列として組み込
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むことが常套的に行われる。この時、各ステップごとのセノレ長を可変とするた

めには式 2.11-14中の Lが邪魔になる。この問題を解消するために、長さの無

次元化が行われる。これは距離をセル長 Lで規格化してしまう作業であり、式

2.11-14中に、

r" = r / L 

を代入することで達成される。このようにして得た公式は、セノレ長に依存しな

いので、セノレ長を変えても同じ配列の値を用いることができる。

2.6 温度と内部エネノレギ一、圧力

MDでは6tごとに各時刻の様々な物理設が瞬間値として求められる。これに

対して、実験的に求められるすべての熱力学変数は、このような値の長時間平

均である。ある物理量 Qがn寺刻の関数 Q(t)として与えられたとする。この長時

間平均は、

<Q>二 J21ihω (2.15) 

で表される。系の温度は、運動エネノレギーの長時間平均として以下のように表

される。

l ウ

!;，. =-mv 
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し
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3

一一T
 

(2 16， 17) 

ここで、 Ekは 粒子の運動エネノレギーである。 kllはボノレツマン定数である。

2.17式において、くEk>は時間平均で、あるとともに粒子数平均も含めている。
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内部エネノレギーは、運動エネノレギーとポテンシャルエネノレギーの和で、ある。

これも長時間の平均として、

U = <I:
k
> + <φ〉 (218) 

として求めた。

圧力はビリアルの定理から得られる。相互作用を持つ体積 VのN個の粒子系

には以下のような状態方程式が成り立つ。

p=平引手1"，F，) (2.19) 

ここで、 F，は粒子 1に働くフォースである。この式は、瞬間値として非常に大

きな振幅を持つ。絶対座標を用いていることによる。 F，が以下の式 2.20のよう

に表せれば、絶対座標 1"，の代わりに相対座標を用いることができる。

Fl=Zftj，flj=fJa (2.20) 
J" 

キE F=i(吟rjfJ) (2.21) 

ここで、

r.. = r. -r IJ "J "1 (2.22) 

である。式 2.21を式 2.19に代入することにより 、相対座標を用いた状態方程式

ができ、絶対座標を用いたものに比べて様相は少ない。
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3 二体ポテンシヤノレを用いた MDシミュレーション

3.1 はじめに

本章では、「混合アノレカリ効果Jの考察を念頭におき、分子動力学法によって

混合アノレカリガラスの構造及ひeエネルギー的性質を取り扱う。緒言に記したと

おり、混合アルカリ効果とは、混合アノレカリガラス中でアノレカリイオンの移動

度が極端に減少する現象である。この混合アルカリ効果の本質は、アノレカリイ

オンの自己拡散、あるいはイオン伝導度における活性化エネルギーの増大にあ

ると考えられる。そして、これらの活性化エネノレギーの増加は、実験的に負の

混合エンタノレピーとして報告されている、混合アノレカリガラスの持つエネノレ

ギー的な安定化のメカニズムと深く関っていると考えられる。

ガラス中のアノレカリイオンの拡散の機構はホッピング機構であると考えられ

る。ガラス中でアルカリイオンは多くの時間エネルギー的にかなり安定なサイ

トに局在化しているはずである。実際に MDでシミュレーションを行なっても、

室温程度(300K)においてガラスネットワークを構成する Siや 0だけでなく、ア

ルカリイオンにもほとんど継続的な変位はなく、ある安定なサイトの周りを振

動しているのが観測される。アノレカリイオンは普段そのサイトで・振動 している

一 言い換えればある運動エネノレギーを持って運動 している。この運動エネノレ

ギーはある分布を持つ。おそらくは Maxwell-Boltzmann分布であると考えられ

るし、実際に 恥由 でその運動エネノレギ一分布を求めると統計的な精度の範囲内

で Maxwell-Boltzmann分布が得られる。このように運動エネノレギーの分布を持

つアルカリイオンのうちでサイトとサイトの問に存在するエネノレギーの高い空

間を飛び越えるのに十分なエネルギーをもったアノレカリイオンはある確率でサ

イト聞を飛び越えることができる。これがホッピング機桃によるアノレカリイオ

ンの拡散である。

ここで、アルカリイオンのサイトのエネルギーを「かなり」安定と書いたのは、

ガラス中でアルカリイオンのサイトがエネルギー的に極ノトであっても、最安定

(=最小)であるとは言えないということである。結晶中での各構成元素のサイ
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トのエネノレギーを考えると、それは粒界や欠陥、あるいは熱振動による平衡位

置からのずれの影響を受けるであろうけれども、周期性という強力な制約から

その分布は非常に狭いものになる。ところが、ガラスは粒界や明示的な欠陥を

作らない代わりに、各原子のサイトのポテンシヤノレエネノレギーは分布を持って

いる。それは、ガラスが融液の状態から固まって行く過程で、ある室温よりも

高い温度における状態を保っていること(過冷却液体)による。このような不均

ーな幅を持ったアルカリイオンのエネノレギーを議論するためには、ある程度の

統計的な集団を考える必要がある。今回、 MDシミュレーションで扱ったのは

288粒子系であり、それが十分であるという保証はない。粒子数がシミュレー

ションに与える影響について今回十分な考察は行なわなかった。しかしながら

少なくとも、ガラス中のアノレカリイオンのエネルギー状態を議論する際、粒子

数の少ないモデルで、議論することには疑問が感じられる。この事が、シミュ

レーションの方法として MDを選んだ理由の一つである。

アノレカリイオンの拡散における活性化エネルギーの増大を原子論的に考えれ

ば、それは拡散の過程における位置エネノレギー(ポテンシヤノレ)の最大変化であ

る。上述のホッピングのメカニズムで言えば、アノレカリイオンの局在化してい

るサイトのポテンシヤノレとホッピングの過程に存在する最大エネノレギーの差で

ある。上述のように混合アノレカリ効果は、活性化エネノレギーの増大によって起

こると考えられる。すなわち、混合アノレカリガラスを単一アノレカリガラスと比

較した場合、

1 アルカリイオンが局在化しているサイトのエネノレギーが減少している

2 ホッピングの過程に存在するエネルギーの障壁が増大している

という二つの可能性が考えられる。この内で、 2のエネノレギーの障壁、すなわ

ちアノレカリイオンがホッピングする過程における遷移状態のエネノレギーをル白

で取り扱うためには、シミュレーションの中でアノレカリイオンを実際に拡散さ

せなければならない。これは少なくとも室温付近の瓶度を考える場合非常に困

難であることが予想される。 MDで 300Kのシミュレーションを行なってみて

も、アルカリイオンがホッピングを起こすことはまれなのである。これに対し
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て、 lのアノレカリイオンが普段存在している基底状態のエネノレギーを見ること

はかなり易しい。

緒言にも記したが、高橋と吉尾は Li-Na-K系のシリケートガラスの駿への溶

解熱を測定し、この系において混合アノレカリガラスのエンタノレピーが加成性か

ら負のずれを持つことを報告している(1)。服部と近藤はリン酸系ガラス、ホウ

酸系ガラスについても酸への溶解熱が加成性に対して負のずれを示すことを報

告している(2，九従って、このような混合アルカリガラスの負の混合エンタル

ピーはあるガラス系に特有のものではなく、アノレカリの混合によって一般的に

起きる現象であると考えられる。

これらの結果は、混合アノレカリガラスが単一アルカリガラスに比べて何らか

の要因で、エネルギー的に安定化しているということを示している。また、この

ような混合ア/レカリガラスの負の混合エンタルピーがアノレカリイオンのポテン

シヤノレの変化によるものであれば、上記の活性化エネノレギーの増大についての

可能性の l、すなわちアノレカリイオンの基底状態で、のエネルギーの差によって

活性化エネルギーが増大することを説明できる。

本研究では、混合アノレカリ効果の考察への第ーとして、 MDシミュレーショ

ンによって混合アルカリガラスのエネノレギー的性質を調べ、そのエネノレギー的

な安定化の機構を明らかにすることを目的としている。本章では一番単純なシ

ミュレーションの方法として、 二体ポテンシヤノレを採用した。当初ガラスの溶

解熱の測定で得られたのは、混合エンタルビーであった。しかしながら、 札白

シミュレーションにおいてエンタルビーよりも内部エネノレギーの方が精度のよ

い議論が可能である。エンタノレピ-Hは、内部エネノレギーU、体積 V、および

圧力 Pの三つの熱力学変数によって、

H=U+PV (3 1) 

と記述される。この中で圧力は、第 2草分子動力学法の理論で記したように、

ビリアルの定型から求められるのであるが、この量は各H寺実1)においては非常-に

揺らぎの大きい量であり、その長H寺間平均として、ある系での圧力が求められ

る。一般に 礼1D法において、シミュレーションの規模によるが、圧力は誤差の
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大きい変数である。したがって、ここではエンタルピーの代わりに内部エネノレ

ギーで議論することにした。一般に凝集体のエンタノレピーのほとんどが内部エ

ネノレギ一、あるいは格子のエネノレギーの寄与によることを考えれば、エンタル

ピーと内部エネノレギーを同様に扱うのは受け入れられると忠われる。また、

MDシミュレーションによってガラスの構造モデノレが得られる。このようにし

て得られるガラス構造について、アルカリガラスの局所構造、単一 ・混合アノレ

カリガラスの構造的な差異、ガラス中のアノレカリイオンのエネノレギーに寄与す

る機構について考察を行なった。

3.2 シミュレーション

分子動力学法の概要については、「第 2章 分子動力学法の理論Jで述べた。

ここて、は具体的にパラメータの決定方法、動径分布関数と内部エネノレギーを算

出した方法なとかについて述べる。

3.2.1 ガラス組成

ガラスを形成するにはガラスネットワークフォーマーが相当量含まれること

が必要である。代表的なネッ トワークフォーマーとしてはケイ索、ホウ索、リ

ンなどが挙げられる。 本研究ではフォー7 ーにケイ素を選択した。これは、実

験事実としてホウ酸ガラスやリン駿ガラス中ではネットワークを構成する BO"

あるいは PO"のユニットにおける酸素配位数 xが第二成分の種類と量によって

変化してしまうからである。また、ケイ酸ガラスはガラスの分子動力学シミュ

レーションの分野で最も古くから扱われており、二体ポテンシヤルを用いても

SiO，四百体を形成することが可能であることが判っている(九アノレカリにはリ

チウム、ナトリウム、カリウムを選択し、ガラスはダイシリケー卜の組成とし

た。すなわち、 R，O・R'，O・4SiO，(R = Li， Na， K)である。この組成は、シミュレー

ションの結果を実際の実験データと比較することを考え、ガラス化範囲を考慮
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して決定した。上記のアノレカリシリケートガラスの中で、一番ガラス化領域の

狭いのがリチウムシリケートである。今岡等のガラス化範囲の報告によれば、

リチウムはわずかに 1:2組成のところにガラス化範囲を持つOL残りのナトリウ

ム、カリウムはこの組成で安定にガラスを形成する。混合アノレカリガラスに関

しては、一般にガラス化領域が広がる傾向をもち、実際のガラス作成も単一ア

ノレカリガラスに比較して容易であった。

なお、ガラスの組成を構成元素の頭文字で省略した。省略形を表 3.1に示す。

3.2.2 ポテンシャル、パラメータの決定

本主主では、二体ポテンシヤノレを用いた 恥白 シミュレーションを扱う。二体ポ

テンシャノレには Born-Mayer型のポテンシャルを用いた向。 N-粒子系に対するポ

テンシャルは以下のように表せる。

1;"';'" 1 ZZ，e2 1;"'';' 
φ""'=-;;-LLて ー ァ+τLLBリexp(-.'.'!.). (32) 

2 斗孔じ。 fii 乙 n 
内~ O 且'J .. I 1"'1 ドリ

第一項がクーロン相互作用、第二項が近接反発項である。 Ziは原子 !の有効電

荷、 rりは原子問距離、 B"および pリは原子のサイズ及び硬さに関する経験的ノ宅ラ

メータである。電荷に関しては既報にしたがったい)。各元素の有効電荷の値は、

Si . +2.6、o: -1.44、R:+l.O(Rはアルカリ)とした。 B"および p"はBorn-Mayer

の近接反発項においてそれぞれ、原子の大きさ、硬さを二体の組み合わせに関

して決定するパラメータである。これらのパラメータは、 中性子および X線回

折により得られる動径分布関数のフィッテイングにより決定した。用いたパラ

メータセットを表 32に示す。 r3.2.1ガラス組成jで述べたように本章では単一

アルカリと混合アノレカリのガラス各 3組成、合計 6組成のシミュレーションを

行なったわけであるが、これらのガ、ラス組成全部にifUJ径分布関数を用意するこ

とは困難である。パラメータフィッテインクには NSOガラスの中性子およびX

線回折によるifUJ径分布関数を用いた。これは、パラメータの決定を行う段階で、
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表 3.1 ガラス組成の省略形

Composition of glass Denotation 

Li20・2Si02
LSO 

N~O ・ 2Si02 NSO 

K20・2Si02
KSO 

0.5Lip ・ 0.5N~O ・ 2Si02 LNSO 

0.5Li20・0.5K20・2Si02
LKSO 

0.5N~O ・ 0 . 5K20 ・ 2Si02 NKSO 

表 3.2 二体ポテンシヤノνに用いたパラメータセット

B / 10-201 ， p / k1 

Si 。 Li Na K 

Si 9945.923 93270.75 8767.988 15502.06 35412.81 

0.29 0.20 0.29 0.29 0.29 

。 14694.39 17503.04 54918.88 13714l.9 

0.33 0.25 0.25 0.25 

Li 7888.954 14932.27 35819.31 

0.30 0.30 0.30 

Na 29359.72 73048.55 

0.30 0.30 

K 188489.6 

0.30 
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NSOガラスの動径分布関数のみしか用意できなかったことによる。 NSOガラス

におけるフイツティングによってネットワークに関するパラメー夕、すなわち

Si-Si、Si-O、0-0の組み合わせにおける Bとpを決定した。またアノレカリに関

するパラメー夕、すなわち R-Si、R-O、R-R、R-R'に関しては本来各々のガラ

スの動径分布関数を比較すべきであるが、イオン半径の文献値を基に評価した。

NSOガラスに関して、中性子回折は、筑波高エネ研の日T回折装置により測定

した。詳しい測定方法はr4中性子回折」の章で述べる。また、 X線回折に関し

ては、長谷川らが報告しているものを用いたへ

NSOガラスについて行なったパラメータフィッティングの方法を簡単に述べ

る。パラメータフィッティングは試行錯誤的に、

l 実測の動径分布関数(RDF)を用意する、

2 適当と思われるパラメータを用いて MDを行う、

MDにより得られたガラスの原子座標をもとに計算 RDFを算出し、実演IJ

のものと比較する、

4 原子問距敵およびピークの広がりを考慮してパラメータを再設定する、

5. 2に戻る、

の手11慎で計算 RDFが実測のものをほぼ再現するまで行なった。

このようにして得られた最終のパラメータセットによる NSOガラスの、中性

子およびX線の RDFの比較を図 3.1に示す。 Siー0、0-0のピークは実測・計算

ともに L6Aおよび 2.6Aでありその高さ分布ともによい一致を示している。後に

行なったリチウム含有ガラスの動径分布関数においてもこれらの二つのピーク

に変化は見られなかった。すなわち、ダイシリケートのガラスにおいてはアル

カリの種類を変えても SトOおよび 0-0の分布に明瞭な変化は現れない。した

がって、ネットワークに関するパラメータは NSOガラスのものを他の組成のガ

ラスにも用いることは妥当と考えられる。つぎに R-Oは上述のようにイオン半

径")をもとに評価した。イオン半径の和として求められる R-Oの結合距離は、

Li-O""o = 2.08A 

Na-O""o. = 2.37A 
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図 3.1 中性子 ・X線回折から得た実験動径分布関数と

加Eによるガラス構造モデルから得た計算 RDFとの比較
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K-O曲 目 =2.73A 

である。実測の動径分布関数との比較により得られた MDによる Na-Oのピー

クは 2.40A(動径の刻みは 0.5A)である。したがって、上記のイオン半径の和か

ら評価した R-O結合距離はガラス中のそれにも適用できると思われる。そこで、

Li-OおよびK-Oについても、結合距離の理想、値を上記のイオン半径和の値とし、

動径分布関数においてこの理想、結合距離が再現されるようにノ4ラメータの設定

をおこなった。

本シミュレーションでは、ガラスの組成によるパラメータの変更を排除した。

すなわち SトOや 0-0などには 6組成のガラスでー全て同ーのパラメータを用い

た。また、例えばリチウムを含む組成のガラスにおいて、 LトO に関するパラ

メータにすべて同じ値を用いた。厳密に言えばガラスの組成によって同一の元

素の組合わせに対 しでもその相互作用が同一ではないと考えたほうがよいであ

ろう。しかし、 「混合アノレカリ効果Jに限らずある現象がどのような要因で起

こるかを突き止めるには、できるだけ単純な仮定を用いた方がその解釈が容易

になる。したがって、 6つの組成のガラスのシミュレーションにおいて、各元

素の組みに対する二体ポテンシヤノレのパラメータとしてユニークな値を用いた。

この事は、 MDシミュレーションにおけるセノレサイズの決定とも関って来る。

3.2.4で詳しく説明する。

3.2.3 アンサンブノレ、粒子数、初期条件

本シミュレーションでは NVTのアンサンブ、ルを用いた。すなわち、粒子数

のほかに体積と温度を制御した。粒子数は 288とした。 Si: 64、0:160、R:64 

(R =アノレカリ)である。セノレの形状は立方体とした。これはガラスが当方性で

あるためである。初期座標はランダムとした。これはガラスがアモノレファスで

あるためであり 、通常用いられる手段である。 初期座標にランダム座擦を用い

た場合でも、 MDにおける緩和H寺間は非常に短いため、最終的に得られるガラ

スのコンフィギュレーションが初期座標を反映してしまう可能性が十分に考え
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られる。これを避けるために、あらかじめ高い温度 12000Kで 10psの緩和をお

こなった。その後、ガラスの温度を徐々に下げ、最終的に 300Kで安定なガラ

ス座標を得た。本シミュレーションに用いた温度スケジューノレを図 3.2に示す。

図に示すように、時間の刻みぶ には、 12000K→3000Kには 0.5ぬを、 3000K以

下には lぬを用いた。本シミュレーションに用いた MDのプログラムは、 「第 2

章分子動力学法の理論j で述べたように、フォースとポテンシャルを無次元化

したため、シミュレーションの各ステッフ。においてセノレサイズを変えることが

できる。セノレのサイズは温度の関数とし、温度の変化に対して連続的に変化さ

せ安定なガラス構造の緩和を図った。

3.2.4 ガラスのモノレ体積 ー セノレサイズの決定

本シミュレーションは、 NVTのアンサンプノレの下で行なった。したがって、

セルのサイズはあらかじめ判っていなければならない。単一アルカリガラスの

ユニットセルのサイズは、室温におけるガラスの実密度と熱膨張率の実験値か

ら評価した。混合アルカリガラスでは、実験値からではなく両端組成の単一ア

ノレカリガラスに対して、ガラスのモノレ体積がリニアーになるように決定した。

シリケートガラスは非常に古くから研究の対象となってきたガラスである。

したがって、室祖における実密度や熱l膨張のデータは非常に多く報告されてい

る。そこで、実際の測定は行なわず、既報のデータ集の回帰計算によりこれら

の値を評価した。データ集には、 HandBook of Glass Data(町を用いた。計算に

よって求められた、 3種類(Li，Na， K)の単一アノレカリガラスの実密度および熱膨

張を表 3.3.aに示す。室混における実密度については、密度の測定値をアノレカリ

のそノレ濃度に対してプロットして二次回帰を行い、求める 1:2組成における値

を求めた。ガラスの熱膨張率はガラス転移点以前とそれ以降に分けられる。こ

れらのガラスのガラス転移点は約 700Kである。一般にガラス転移点を境にし

て熱膨張率は二倍以上に地加する。ガラス転移点よりも低い淑度のこれらのガ

ラスの熱膨張率は、実密度と同様にガラス組成に対する回帰計算によ って算出
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表 3.3 ガラスの密度 ・熱膨張率と お白 セノレのセノレレングス

3.3.a ガラスの密度と熱膨張率

Glass D 1 g cm-3 α11O-7K・I(-700K)α 110・7云1(70 OK-) 

LSO 2.344 10l.6 400.0 

NSO 2.487 159.5 400.0 

KSO 2.478 177.8 400.0 

3.3.b 各温度におけるセノレレングス

Glass Cell length 1互

300K 700K above 3000K 

LSO 15.038 15.100 16.489 

NSO 15.730 15.830 17.286 

KSO 16.627 16.745 18.286 

LNSO 15.392 15.473 16.897 

LKSO 15.873 15.965 17.434 

NKSO 16.191 16.300 17.800 
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した。ガラス転移点以上の熱膨張は非常にばらつきが多い。これはガラス転移

点付近のガラスの体積変化が、ガラスの熱履歴に大きく影響されるためである。

そこで、 700K以上の熱膨張率はすべてのガラスで 400x 10・7K.1とした。これら

の値からユニッ トセノレのサイズを決定した。

次に混合アノレカリガラスのセノレサイズは、両端組成の単一アノレカリガラスの

密度から求めた。上記の実密度と熱膨張率の評価により、単一アノレカリガラス

において各温度でのモノレ体積が求められる。これに対して混合アノレカリガラス

のモノレ体積をそれらの値にリニアになるように求めた。例えば、室温(300K)に

おいて、 LSOガラス、NSOガラスはそれぞれ、6.4404x10へ7.3240x10.5 m'mol 

lのモノレ体積を持つ。 これらの値から LNSOガラスのモノレ体積はそれらの平均

として求められ、その結果、 288粒子形におけるユニッ トセノレのサイズは

15.392Aとなる。表 3.3.bに 6組成のガラスの各温度におけるユニッ トセノレのサ

イズをまとめる。

このように、混合アノレカリガラスのモノレ体積を組成に対してリニアにとるこ

とができるのは、ガラスのモノレ体積が実験的に組成に対する加成性を示すから

である (10・111 混合アノレカリ効果によって動的な性質が大きな非線形的変化を示

すのと対照的に、ガラスのモノレ体積はほぼ力日成性にしたがった変化を示す。

3.2.5 部分動径分布関数

部分動径分布関数は 300K において得られたガラス座標を用いてさらに、 l会

x 10000stepsのシミュレーションを行い、この内で 10stepsごとの座標をセーブ

して解析をおこなった。各原子の周りに存在する他の原子の個数を即J径の刻み

毎にヒストグラムの形式で計算し、このようにして得た原子の個数を刻みで

割って部分動径分布関数とした。したがって、 4πr2p(けとなる。 p(r)は動径の関

数として得られる数密度であり、ガラスのバルクな数密度を p。として、 pog(r)

と表せる。ここで g(r)は二体分布関数(あるいは動径分布関数)である。結果

に示すように、 R-O の結合距向f~変化を見るためには、 動径の刻みとして O. IÁの

45 



冒匝-

精度が必要である。しかし、算出した分布関数の滑らかさを見る限り、 Si-Oで

は O.IAで、もよいものの、 R-Oあるいは R-Rなどの組み合わせにおいては、 0.5A

が限度である。そこで、動径の刻みは 0.5Aとした。動径分布関数におけるピー

ク位置は、分布関数の動径に対する微分(差分)を動径に対してプロットしそ

の切片から求めた。このような方法により、 0.5A刻みの部分動径分布関数にお

けるピーク位置を O.IA程度の精度で求めることが可能であった。

3.2.6 ガラスの内部エネノレギー

ガラスのエネルギー的な性質の解析にも部分動径分布関数の算出と同じく、

300Kにおける最終 10000stepsのデータを解析した。内部エネノレギーに関しては、

各ステップごとの、エネノレギーを平均して求めた。 MDシミュレーションはす

べて倍精度でおこなっており、計算自体の精度は 10桁程度である。また、計算

中に用いた補誤差関数の精度が約 6折、 Ewaldの方法による静電相互作用の計

算精度が同じく 6桁である。これに対して、ガラスの内部エネノレギーは約

70000 X 10.
20 
J程度であった。したがって、内部エネノレギーでは少なくとも 1の

位程度は信頼できると考えられる。

3.3 結果

3.3.1 ガラス椛造

MDシミュレーションで得られた、 6組成のガラスの構造モデノレを、図 3.3.a

~f に示す。本シミュレーションでは、各組成につき 5 つのランダム初期座擦

を用いて 5つのランを行った。図に示したのはそのうちの一つである。 6枚の

絵は、それぞれ同一の初期座棋を用いたものである。 2.0A以内にある Siと0の

組みを Si-Oのボンドとして拙き入れた。各ガラス構造モデルともに、桝成元素

である Si、0、アルカリがかなりよく分散しているのが判る。 SトO のボンドを

悩き入れたことによって、 SiO，四面体が明似てに観察された。 O-Si-Oの角度の検
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~ :S i .:0 ・Li

図 3.3.a LSOガラスの構造モデ‘/レ

300Kで的iさ緩和i去の座係。 2.0A以内の Si-OをボンドとしてWiし、た。本シミュ

レーションでは 5つのランダム座標を用いているが、そのうちの一つ。 33.a-f 

は問ーの初期j変僚を用いたもの。

47 



a:Si 61:0 ・Na

図 3J.b NSOガラスの構造モテソレ

300Kでf，V!@緩和11去の庇様。 20A以内の Si-O をボンドとしてf青山、た。本シミュ

レーショ ンでは 5つのランダム座棋を用いているが、そのうちの一つ。 3.3.a-f

は|司ーの初期座襟を用いたもの。
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ーSi . 0 ・K

図 3.3.c KSOガラスの構造モデノレ

300KでrtYiiさ緩和後のI主様。 20A以内の Si・0をボンド としてtlliいた。木シミュ

レーションでは 5つのラングム座棋を月弘、ているが、そのうちの一つ。 3.3.a-f

は問ーの初期座標を用し、たもの。
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~ :S i 8:0 ・Na ・Li

図 3.3.d LNSOガラスの構造モデノレ

300Kで桝造緩和{去の座傑。 2.oA以内の Si-Oをボンドとして拙いた。本シミュ

レーンヨンでは 5つのランダム使棋をmし、ているが、そのうちの一つ。 3.3.a-f

は問ーの初期座標を用いたもの。
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a:Si .0 ・Li o:K 

図 3.3.e LKSOガラスの構造モデル

300Kで情iさ緩和1去のj主棟。 20A以内の Si-Oをポンドとして仙いた。本シミュ

レーションでは 5つのランダム座標をmし、ているが、そのうちの一つ。 33.a-f 

は同ーのみJl~1座僚を用いたもの。
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a:Si GI):O ・Na ・:K

図 3.3.[NKSOガラスの構造モデ‘/レ

JOOKで十件造緩和{去のJnI開。 2.0A以内の Si-OをボンドとしてtT1iIt、た。本シミュ

レーションでは 5つのラングムl宝探を用いているが、そのうちの一つ。 33a-f 

は向ーのりJWI座標をj刊し、たもの。
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討は行っていないが、かなり対称性の良い Si04四面体ができている。 6つのガ

ラスのコンフィギュ レーションは同ーの初期座標を用いたものであるが、その

座標は図から判るとおり かなり異なったものになっている。図 3.2に示した、

温度スケジュールに示した中で、 12000Kで lOps保持したことによって、粒子

の組み合わせがシャフノレされたことによると考えられる。

ガラスネットワークがどのように構成されているかを調べるために、 Si-Oの

結合を 2.0Aで切った時の、 Si-Oおよび、 O-Siの配位数を検討した。結果を表

3.4に示す。表 3.4.aに示した Si-Oの配位数ではすべてのガラスで、ほとんど 4

である。これは平均的に 4であるばかりでなく、各々のシリコンがほとんど配

位数 4をとっていた。しかしながら、 LSOおよび NKSOのガラスでは、かなり

注意深く構造緩和を行ったにもかかわらず、 Si-Oの積算配位数が理想、値の 4よ

りも少し大きい値になっている。これは一部にまれに五配位のシリコンが生じ

ていることによる。五百己位のシリコンの存在に関しては、実際のガラス中にも

多少存在するといわれているが確かではない。本シミュレーションで生じてい

る五配位シリコンは、シリカあるいはシリケートガラスに本質的に存在しいる

穏というよりはむしろ構造緩和の不十分さによって生じていると考えられる。

このように本シミュレーションでは、理想的なシリケートネットワークから少

しずれた構造になっていることはありうると考えられる。表 3.4.bに示すよう

に O-Siの配位状態を調べた場合、 1!1Ii配位酸素が生じているのが判る。無配位酸

素は、アルカリのみに固まれて安定して存在しうることにより生じる。この知県

配位酸素の生じる傾向はリチウムを含むガラスで多いのが判る。リチウムはア

ルカリの中では一番サイズが小さいため、イオン的には酸素と一番強い結合を

形成しうる。これに対応して、後に図 3.5に示した R-Oの積算配位数曲線の中

では、 Li-Oのそれは第一配伎と第二配位の1mにー若手はっきりとした変出l点を

持っている。すなわち、アノレカリの中ではガラスネットワークに一番近い働き

をすることが予想され、この ~lr.によ りリチウムを含むガラスでより多くの無配

位自主素が生じていると考えられる。このように、ガラスネットワークに関して、

礼白シミュレーションによって完全に理想的なガラス構造が得られるとは必ず
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表 3.4 Si-Oおよび O-Siの配位数

3.4.a 2.0Aにおける Si-Oの配位数

glass n(Si-O) 

LSO 4.0083 

NSO 4.0008 

KSO 4.0000 

LNSO 4.0001 

LKSO 4.0000 

NKSO 4.0009 

各組成、最終 10000steps(300K)の座標を 10stepsおきに解析したもの

3.4.b 配位しているSiの個数による酸素の分類

n(O-Si) 

glass 。 2 3 Si-O n(S卜0)

(ideal) 。 320 480 。 1280 4.0000 

LSO 10 297 493 。 1283 4.0094 

NSO 3 315 481 1280 4.0000 

KSO 。 320 480 。 1280 4.0000 

LNSO 4 312 484 。 1280 4.0000 

LKSO 4 313 482 J280 4.0000 

NKSO 2 316 482 。 J280 4.0000 

最終座標のみによる解析の結果。各ガラス組成について、 5つのシミュレー

ションを行ったものの合計であり 、288枝子系 5つ分のデータ。 Si-Oは、表

3A.(a)と同様に、r=2.0Aで切った。
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しもいえないが、上記のようなずれはその程度から考えて、後述の議論の有効

性を否定するものではないと考えられる。

本シミュレーションではシリケートガラスを対象とした。シリケートガラス

では、 Si-Oの結合は非常に固く、約J.6A付近にシャープに分布する。この苦手は

中性子回折の SiーOのピークのシャープさからも明らかである。また、 Si-Oの配

位数はほとんど 4であることは実験的に疑いない。図 3.4に本ガラスモデルに

おける Si-Oの積算配位数を示す。いずれのガラスでも積算配位数の曲線は

J.5-1.7Aで、立ち上がった後、多面体聞の SiーO第二配位の距離を迎えるまで、平

坦な部分が続いている。この積算配位数の形状は、ガラスネットワークフォー

マーであるシリコンの性質を良く再現しているといえる。図 3.5にはアノレカリ

ー酸素の積算配位数を示した。シリコンのようなガラスネットワークフォー

マーと酸素の積算配位数がフーラ トーを示すのに対して、修飾酸化物として加え

られるアルカリなどとアニオンの積算配位数を見た場合、一般的に平坦な部分

は見られない。すなわち、 ROx という多面体をうまく定義することが難しく、

また、たとえその様な多面体を無理に決めたとしても(例えば、ボロノイ多面

体のようなものを考え、 R-Oのボンドを決定できるとしても)多面体内 R-Oと

多面体問 R-Oの分布には重なりができてしまって結局 R-Oは明瞭ではないとい

うことである。図 3.5に示した R-Oの積算配位数はこのようなアノレカリの性質

を良く再現している。 LトO、Na-O、K-Oともに第一配位のピークに相当する立

ち上がりののちに平坦部分が現れることなく、 積算配位数が単調に地力[Jしてい

る。

3.3.2 非架橋酸素とアルカリイオンの配位

ガラスのネットワークの桝造は、先に示した Si-Oの積算配位数や後に示す部

分!liIJ径分布関数からある程度素性の知れた桃造をとっている。これに対して、

アルカリイオンがガラス中で成す桃造は、非常に理解が難しい。一般にガラス

の古!I4 ~í命的には、アノレカリイオンは:J.I'架儒固ま紫に配位していることになってい
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したものを 5つのランに波って平均した。

図 3.4
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図 3.5 各ガラスにおけるアルカリ一酸素の積算配位数

(i) Li-Oおよび、 (ii)Na-O。それぞれ、 300K、lOOOOstepsのシミュレーションに

おいて、 lOstepsおきに解析したものを 5つのランに渡って平均した。
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おきに解析したものを 5つのランに渡って平均した。
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る。しかし、実際のガラスの三次元的な構造の中で、アノレカリイオンが非架橋

酸素のみに配位しているかは疑問である。そこで、図 3.2に示すような MDシ

ミュレーションから得られたガラスのコンフィギュレーションの中から、非架

橋駿素の周囲の構造を切り出してみたのが図 3.6.a~f である。まず、このよう

な、スナップショットを示す時に難しいことは、どのような構造が平均的、あ

るいは代表的であるかということであり、どのショットを載せるかが非常に難

しい。また、先に示したように、 R-Oの結合は SトOの場合ほどはっきりせず、

R-Oをどこまでとるかが難しい。しかしながら、 多くのスナ ップショットをみ

ると幾つかの特徴が見えてくる。それを表したのがこれらの図である。また、

R-Oの距隊の打ちきりには、後の解析で求めた部分動径分布関数における第一

配位ピーク位置(表 3.5を参照)から、 10%ましに取ることにした。これは、

R-Oの熱的な振動のために平均的な結合距離から揺らいでいることが予想され

るカユらで、ある。

図 3.6a~f では、非架僑酸素と架橋酸素をそれぞれ中央に配置し、非架橋酸

素の場合にはシリコンが下方にくるように、また、架橋酸素の場合には、二つ

のシリコンが酸素の両側にくるように描いたものである。図 3.6.aは LSOガラ

スのものであるが、上の二つの絵は非架僑酸素の場合であり、 LJイオンが二個

ないしは三個、非架橋酸素に配位しているのが判る。また、前項に述べたよう

に、 LSOガラス中には、ある程度の量の無架僑酸素が存在する。図の左下はそ

の例であり、無架橋厳素はほとんどすべてにおいて、Liイオンを 4配位してい

た。このように、Liイオンはサイズ的に酸素の周りを 4配位して安定に存在で

きることが考えられる。また、ガラスの常識と信じられている架僑固ま紫にアル

カリが配位していないということは、本シミュレーションにおいてもある程度

正しい。架橋酸素は、まったくアノレカリを配位しないというわけではなく、図

3.6.aの右下のものはアルカリイオンが架橋酸素に配位している例であるが、そ

の割合は少ない。また配位してる場合にも、アルカリイオンが二個配位してい

ることは非常にまれであった。図 3.6.bおよび cは NSOガラスおよび KSOガラ

スのものである。非架橋酸素の桝造として最も多いのはアノレカリを三つ配位し
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窃 Si. O . :Li 

図 3.6.a 非架橋酸素周りの局所構造;LSOガラス

I占合 ~Ei縦は Si-O < 2.0A、Li-Oく 2.IOAとした。
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a :Si e:O .:Na 

図 3.6.b 非架橋酸素周りの局所構造 ;NSOガラス

結合距~ifrは Si-O く 20Â 、 Na-O < 2.S6Aとした。
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CI:Si. O .X 
図 3.6.c 非架橋酸素周りの局所構造;KSOガラス

t~合距向fi は Si-O < 2.oA、K-O< 2.90Aとした。
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. Sie :O ・~ :Na . :Li 

図 3.6.d 非架橋酸素周りの局所構造;LNSOガラス

f白合距肉If.は Si-Oく 2.0A、Li-Oく 2.07A、Li-Oく 2.60Aとした。
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. Si・t .O8 Li .X 
図 3.6.e 非架橋酸素周りの局所構造;LKSOガラス

結合距離は Si-Oく 2.0A、Li-O< 2.06A、K-Oく 2.97Aとした。
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. :Si. O・t :Na.:K 
図 3.6J 非架橋酸素周りの局所構造 ;NKSOガラス

結合~i~~\ftは S i ・0< 2.0A、Na-O< 2.54A、K-Oく 2.93Aとした。
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た構造であった。これはアノレカリの種類を問わず、また、単一アノレカリガラス

においても混合アノレカリガラスにおいても見られる共通の構造であった。 KSO

ガラスでは、 K イオンが二つの酸素から比較的等距離にあるような場合が見ら

れた。その様なスナップショットを図 3.6.cに示した。これは Kイオンのサイ

ズが大きく、 K-Oの距離が長いためカリウムイオンが Liや Naよりも多くの酸

素に閉まれていることを考えれば理解される。図 3.6d~f は三種類の混合アノレ

カリガラスのものであるが、基本的な構成は単一アノレカリガラスの場合と変わ

らないと考えられる。すなわち、アノレカリイオンは主に非架橋酸素に配位して

おり、架橋酸素に配位しているアノレカリイオンはあってもほぼ一つであった。

また、非架橋酸素に配位しているアルカリの数は 3の場合が一番多い。このよ

うに非架橋酸素に配位した三つのアルカリイオンが二種類のアノレカリイオンに

よってどのように占められるかは興味がもたれたが、ほぼ統計的な分布のよう

である。この事は R-Rの部分動径分布関数からも明らかで、たとえば、 LトKの

ガラスで LトLiや K-Kの配位数が極端に減ることはなかった。したがって、非

架橋酸素が三つのアルカリを配位している場合には、一種類のアノレカリで占め

られる劉合は 1/4、アノレカリイオンの数が二つの場合には 1/2程度であると考え

られる。

3.3.3 ガラスの局所構造

6組成のガラスのガラスネットワークに関する情報として、図 3.7に(a)Si-Si、

(b)SiーO、(c)O-Oの部分動径分布関数を示す。データは、 300Kにおけるシミュ

レーション (1fs x IOOOOsteps)における座標を IOstepsおきに解析して求めたも

のである。!llIJ径 rの刻みは O.5Aで‘ある。また、各組成について独立な初期座標

(ランダム)を用いて行った 5回のシミュレーションの結果の平均として示し

てある。 SトO、0-0の第一ピークはそれぞれ、 1.60Aおよび 2.60Aで‘ある。 Si-O、

0・0 ともに第一配位のピークは佐世に|刻してほとんと一致している。また、先

に示したように Si-Oの配位数はすべてのガラスでほとんど 4である。したがっ
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図 3.7 MDによって得られた 6組成のガラスの 300Kにおける

(a)Si-Si、(b)Si-O、(c)O-Oの部分動径分布関数

各図において下から LSO、NSO、KSO、LNSO、LKSOおよびNKSOを表す
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て、ピークの面積も非常に似通っている。 Si-Siに関しては、カチオンーカチオ

ンの組み合わせであり直接結合を持たないために、第一配位ピークは SトOある

いは 0-0の分布に比較してかなりブロードである (0-0はアニオン アニオン

の組み合わせであり 、直接結合を持たない。しかしながら結合距隊が非常に鋭

い分布を持つ Si-O結合の作る正四面体構造の拘束によって、 0-0も鋭い分布を

もっ)。しかしながら、 Si-Siでも、約 3.1Aにある第一配位のピークはほぼ一致

している。このようにして求めた部分動径分布関数の動径に対する微分のプ

ロットの動径軸に対する切片から求めた SトSi、Siー0、および 0-0の(結合)距

隊を表 3.5に示す。精度として、動径 rに対して O.OIAまで求めた。特に Si-O、

および 0-0の距離は、それぞれ、 1.60-1.61入、 2.60-2.61Aと O.OIAないしは

0.02A程度の差しか認められない。分布のブロードな SトSiでもそのばらつきは

最大で 0.05A程度て、ある。したがって、シミュレーシヨンに用いた 6組成のガ

ラスにおいてガラスネットワークの構造は非常に類似の構造で・あると考えられ

る。

R-O (R=Alkali)の部分動径分布関数を図 3.8.aに示す。それぞれ、 (a)LトO、

(b)Na-O、(c)K-Oの分布である。ネットワークの場合とは異なり、アノレカリの

組成によって R-Oの第一配位はわずかにシフトしているのが判る。第一配位を

拡大したのが図 3.8.bである。第一配位のピーク位置は体系的に変化 している。

すなわち、LトOの場合を例にとると、 Li-Oの結合距離はリチワム単味のガラス

でもっとも長い。ナトリウム、カリワムサイズの大きいアノレカリイオンの共存

によって、 Li-Oの距隊は縮んでいく。反対に、 K-Oの場合はカリウムの単一ア

/レカリガラスで最も短く、ナトリウム、リチウムの導入とともに単調に伸びる。

言い換えると、混合アノレカリガラス中の二稲類のアルカリイオンをサイズに

よって R1arscおよび R，m，，"と表すことにすると、 R，m，，"-Oは単一アノレカリガラス中

に比してイIjJび、逆に R，叫，-0は何lびる。また、 仲紛の程度は、二稲類にアノレカリ

イオンのザイズの差が大きいほど大きい。表 3.5に示したように、本シミュ

レーションで対象とした、リチウム、ナトリウム、カリウムのダイシリケート

ガラスにおいて、共存するアノレカリ種の泣いによる、 R-O の結合距向f~変化は最
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表 3.5 第一配位の原子問距離

Bond length /互

glass Si-O 0-0 Si-Si Li-O Na-O K-O 

LSO l.60 2.60 3.06 l.91 

NSO 1.61 2.60 3.10 2.33 

KSO l.61 2.62 3.11 2.64 

LNSO l.61 2.61 3.10 l.88 2.36 

LKSO l.61 2.61 3.09 l.87 2.70 

NKSO l.61 2.61 3.10 2.31 2.66 
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図3.8.a MDによって得られた 6組成のガラスの 300Kにおける

(a)Li-O、(b)Na-O、(c)K-Oの部分動径分布関数
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大で約 o05-0.1A程度であった。

3.3.4 ガラスの内部エネノレギー

表 3.6に各ガラスの 288粒子系の内部エネノレギーを示す。また、混合アルカ

リガラスにおいては、同表に加成性からのずれを示した。何れも、 300K、lfsx 

10000steps、各組成 5回の独立なシミュレーションの結果について、毎ステップ

ごとのエネノレギーを平均して求めたものである。内部エネルギーの加成性から

のずれは、混合アルカリガラスのエネノレギーから、両端組成の単一アノレカリガ

ラスの平均を引いたものである。内部エネノレギーの加成性からのずれは、すべ

ての混合アノレカリガラスで負の値となった。これは、混合アルカリガラスがエ

ネノレギー的な何らかの安定化のメカニズムを持っていることを示している。単

位を kcal/ SiO，-molで表したときの、力1]成性からのずれは、 NKSO: -0.690、

LNSO・ー1.13、LKSO・-2.13であり、おおざっぱにイオン半径の差が大きいほ

ど大きいという結果になった。表 3.7は高橋 ・吉尾らの溶解熱法により求めた、

混合アノレカリガラスのエンタノレピの加成性からのずれの報告値である(り。彼ら

はリチウム、ナトリウム、カリウムのアルカリシリケートについて、 3種類の

組成系のガラスを検討している。表に示すとおり 、混合エンタノレピの値はおお

むね数 kcal/ SiO，-mol程度で、またずれの大きさの序列は、 NKSO< LNSO -

LKSOであり、本シミュレーションの結果とよい一致を示している。本シミュ

レーションは二体ポテンシヤノレを用いており、またその中身は単純な静貫工相互

作用+Born-Mayer型近接反発の二項である。またそのエネルギーの絶対値に関

して詳しく検討を行っていない。したがって、シミュレーションの内部エネノレ

ギーやポテンシヤ/レの値がオーグーで逃っていることは考えにくいが、高橋ら

の混合エンタノレピの結果と絶対値で比較することにはそれ程意味が無い。それ

でもなお、本シミュレーションの結果が彼らの報告と大きさ、および序列で一

致しているのは興味深い。したがって、本シミュレーションで得られた内部エ

ネルギーの負のずれは、実際のガラス中で起こっていると考えられる混合アル
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表 3.6 各ガラスの系全体の内部エネノレギーとその加成性からのずれ

glass Intemal enrgy / 10羽}云函F Deviation 

in 10-20J cell-I in kcal / Si02-mol 

LSO ー75494.1

NSO -74160.7 

KSO -73310.9 

LNSO -74878.6 -51.3 -l.13 

LKSO -74499.1 -96.6 -2.13 

NKSO 司 73767.1 -31.3 ー0.690

表 3.7 溶解熱法による混合エンタノレピの文献値(1)

glass composition LNSO LKSO NKSO 

L1Hm / kcal Si02mol-
1 

0.175R20・0.175R'20・0.65Si02 -1.38 -1.49 ー0.02

0.5R20・0.5R'20・2Si02
回 1.76 ーl.27 ー0.42

0.5R20・0.5R'20・3Si02 ー1.13 回 0.54 ー0.63
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カリガラスのエネルギー的な安定化の何らかの機構を反映したものであると考

えられる。

内部エネノレギーの加成性からのずれは、各構成原子のポテンシヤノレエネノレ

ギーの変化による。内部エネルギーはポテンシヤノレエネノレギーと運動エネル

ギーの和であるが、本シミュレーションでは、温度を制御しており l原子当た

りの平均の運動エネルギーは、誤差の範囲で一致しているからである。そこで、

各元素の平均のポテンシヤノレエネノレギーを求めたのが表 3.8である。 Siおよび

Oのポテンシャルは、それぞれ、 -613--624および 192-ー183x 10吋/atomで

あり、アノレカリイオンのポテンシヤノレに比較して非常に大きい。これは Si-Oの

結合が非常に強いためで、 SトOに深いポテンシヤノレを与えたことに相当する。

アルカリイオンのポテンシヤノレは、おおむね数十 x10一羽J/ atom程度であり、そ

の値は、 Li< Na < Kの序列になっている。すなわち、アルカリ イオンのサイズ

が小さいほうがエネルギーは小さい。これは、陽イオンであるアノレカリのポテ

ンシヤノレについて、その周りを取り図む酸素との相互作用の寄与が大きいこと

を示していると考えられる。

上記の各元素のポテンシャルをガラスのモル体積に対してプロットしたのが

図 3.9である。カチオンすなわちケイ素およびアルカリのポテンシヤノレはガラ

スのそル体積とともに減少した。これに対して、アニオンである酸素のポテン

シヤノレはガラスのそル体積とともに地加した。アルカリのポテンシヤノレの変化

は次のように見ることができる。すなわち、アノレカリイオンのポテンシヤノレは、

それよりもサイズの大きいアルカリの導入とともに増加する。逆に、大アノレカ

リイオンとの共存によっては、そのポテンシャルは増加する。たとえば、 Liの

ポテンシヤノレは、単一アルカリガラスである LSOガラス中では、 -87.96x1O.20J / 

atomであるが、ナトリウムあるいはカリウムの共存によって、 -90.26および-

91.84 x 1O.20J / atomになる。この傾向は、上述の R-Oの結合距離変化と深く関っ

ていると考えられる。
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表 3.8 各元素のポテンシヤノレエネノレギー

Potential en巴rgy/J 0・20Jatom-1 

glass Si 。 Li Na K 

LSO -613.21 -19l.37 -87.96 

NSO -619.84 -186.26 ー73.28

KSO ー623.85 -183.08 -63.92 

LNSO -616.91 -188.83 -90.26 -71.74 

LKSO -620.03 旬 186.84 -91.84 -61.99 

NKSO -622.11 -184.58 -74.64 -63.47 
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図 3.9 300Kにおける各元素のポテンシヤノレエネノレギーの

ガラスのそノレ体積にたいするプロット
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3.4 考察

3.4.1 アルカリー酸素距離の変化

本シミュレーションはポテンシヤノレに用いるパラメータあるいはユニットセ

ノレのサイズにおいて、 13.2 シミュレーション」の節で述べたように、以下の

二つを仮定している。

l すべてのガラスのシミュレーションにおいて、各元素の組み合わせに対

するパラメータの値はユニークである。

2 混合アノレカリガラスのユニットセノレのサイズは、ガラスのそノレ体積がガ

ラス組成(アノレカリのモノレ分率)に対して加成性が成り立つように決定

した。

1の仮定にしたがって、 Si-Oに対するパラメータのセットには 6組成のガラス

のシミュレーションすべてに同ーの値を用いた。その結果、 Si-Oの部分動径分

布関数は、すべてのガラスにおいて非常に類似した分布となった。 0-0や Si-O

の分布に関しでも同様である。したがって、結果にも述べたように、本シミュ

レーションで得られたガラスのコンフィギュレーションの中でガ、ラスネット

ワークの構造は、存在するアルカリ穏に関らず非常に良く似たものであると考

えられる。

ガラスネットワークの場合とは異なり 、R-Oの結合距離分布は、 lの仮定に

したがってその組み合わせ、あるいは R-Si、R-R、R-R'の組み合わせにおいて

も、すべてのパラメータを同ーにとったにもかかわらず、存在するアノレカリ種

によって変化することが判った。すなわち、混合アノレカリガラス中に存在する

二種類のアノレカリイオンをそのサイスによって R，叩および ~mall と表せば、単

一アルカリガラスに比較して、

. R，m，"-Oは縮む

. R，町，-0は伸びる

という結果になった。このような変化の程度は、二種類のアノレカリイオンのサ

イズの差が大きいほど大きかった。結合距降I~変化の程度は、最大で 0.05 -0.1λ 

程度であった。一般にガラスの桃造を議論する場合、 S卜O などと同様に、アノレ
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カリー酸素聞の距離はガラスの組成に関らず等しいと考えることが多い。また、

これまで、に単一アルカリと混合アノレカリの組成により、あるいは存在するアル

カリ種の違いによって R-Oの結合距離とその分布が変化するかをまともに議論

した報文は極めて少ない。これは、一つにはガラスがアモノレファスでありその

構造を回折法によって精度良く求めることができないことによると考えられる。

したがって、 MDシミュレーションによって、 R-Oの結合距離に変化が見られ

たことは非常に興味深い。R-O、あるいはその他の元素の組み合わせに対する

パラメータを各ガラスで同一にとったにもかかわらず、 R-Oの距離になぜ違い

があらわれるのかが問題である。

このアノレカリの共存による R-O結合距離の変化は、アノレカリーアノレカリの

クーロン(静電)相互作用によると考えられる。各ガラスの非架橋酸素周りの

スナップショットで明らかになったように、アノレカリイオンの多くはガラス中

で非架橋酸素(一つの Siにしか結合していない酸素)に配位している。非架橋

酸素の側から見ると、周囲に二っか三つのアルカリイオンを配位していること

になる。ここで、アルカリイオンを配位している非架橋酸素周りの局所構造を

考えてみる。非架橋酸素とそれに配位する二つのアノレカリイオンのコンフィ

ギュレーションを切り出してみると、二種類のアノレカリを Rおよび R'と表した

時、混合アルカリガラス中では単一アノレカリガラス中に存在する R-O-Rおよび

町一O-R'の組み合わせのほかに、 R-O-R'が存在する。ここで重要なことは、二種

類のアノレカリイオン Rおよび R'は、電荷がほぼ等しく (シミュレーション中で

はまったく問ーの+1) しかしながらイオン半径が異なるということである。カ

チオンの場の強さとして fieldstrengthという考え方があるい九カチオンがもっ

静電場の強さを表す尺度として一般的に用いられる量で、

F = Z / a' (3.3) 

で表される。ここで、 Z はカチオンの電荷、 aはカチオンーカチオン問の距縦

である。先の R，~匹、 R，m，，"という表記を用いれば、 R-O・R あるいは R-O-R'のコン

フィギュレーションにおいて、

a(R，叫，-R)> a(R，m，"-R) 
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であることは明らかである。ここで、結合の右辺の Rは同種のアルカリ (R，叫e

or人m.ll) である。アルカリの電荷は+1であるから、式 3.3を考えれば、イオン

半径の小さいアノレカリイオンほど fieldstrengthは大きいということになる。

LSOおよび LKSOガラス中での Liに対する、 Liイオンおよび Kイオンの場の

強さをを例にとり、これを模式的に表したのが、図 3.10である。図 3.10では非

架橋酸素の左右にアルカリイオンが配位する直線的なコンフィギュレーション

を考えている。スナップショットの観察では R-O-Rの配置は直線構造ではな

かった。しかし、 R-O-Rの角度はかなり鈍角であり、その単純なモデIレとして、

この直線配置での考察はかなり有効で、あると考えられる。図 3.10において、右

側lの Liイオンに対する場の強さを考える。まず、反対側にも Liイオンが存在

する場合、酸素からのポテンシヤノレが(c)の曲線、左側の Liによるポテンシャ

ノレが(a)の曲線トータノレで右 Liに対するポテンシヤノレは黒点線 …・ の曲線になる。

これに対して、左側に Kイオンが存在する場合、 Kによるポテンシヤノレは(b)の

曲線となり、 Liに対するポテンシヤノレは黒実線一ーとなる。黒破線と黒実線

を比べると、実線の方がポテンシヤノレの谷が左にシフトしているのが判る。す

なわち、左側の Liを K で置換することにより、 Liに比較して K の方が field

strengthが小さいために、Liに対するポテンシャルが酸素寄りに移動するとい

うことである。このようなコンフィギュレーションを考えると Liよりサイスの

大きい(=日eldstrengthの小さい)Kイオンが存在することによって LトOの距

離が縮まることが判る。逆の場合、すなわち、非架橋酸素の右側に Kイオンを

おいた場合、反対側にも Kが存在するときに比べて、 K より小さいアノレカリイ

オンが配位することにより、 K-Oの距離が仲びることも容易に理解されるであ

ろう。このように、上記の R-O結合距離およびその分布の変化は、酸素を挟ん

だ二種類のアノレカリイオンの関係 R-O田 R'における R…Rの静電相互作用によっ

て説明されうることが明らかである。もちろん、恥白 シミュレーションで得ら

れたガラスの座標中で、アノレカリと酸素が直線上に並ぶことはまれである。し

かしこの議論は、直線上に並んでいないアノレカリの配置に対しでも問綴に有効

である。このようにル由 シミュレーションでは混合アノレカリガラス中で R-Oの
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図 3.10 酸素とアノレカリイオンの模式図(例として R=Li， K) 

曲線は酸素の右側に位置する Liイオンに対するポテンシヤノレカーブを表す.

(a)Kから、 (b)Liから、 (c)中央の酸素から 黒点線=(a)+(c)、黒実線=(b)+(c).
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結合距離が変化することが判った。このような現象が、実際にガラス中でも生

じているかどうかを調べる実験的な手段は非常に限られている。一番有効であ

るのは回折法であるが、 R-Oの分布は 0-0の分布に重なってしまって見えない

ことが予想される。これに対しては中性子に対する散乱振幅が負である Liを使

う方法(13)、あるいは単一アルカリガラスや、シリカガラスの情報を差し引くこ

とによって R-Oを見るテクニック (14)などがわずかに試みられている。また、本

研究でも、前者の方法である Liを用いて中性子回折の測定を行った。簡単に述

べると測定した Li、Li-Na、Li-K、Li-Rb、Li-Cs、のガラスの中で一番 Li-O距

離が長かったのが LトKである。すなわち、 Li-K-Li-Csの問では、 MDの結果

と同様サイズの小さいリ チウムと酸素の距隊は縮んでいくが、それより以前の

Li、Li-Naでは逆の傾向となった。この原因は、 Liはイオン半径が非常に小さ

いために、アルカリイオンの配位する酸素の電荷が変わってしまう可能性が考

えられる。この測定および結果に関しては次章に詳述する。

3.4.2 負の混合内部エネノレギー

ここで、 「混合アルカリ効果」を説明する幾つかの理論について考えてみた

い。混合アノレカリ効果を説明するモデノレの多くは、 何らかの負のエネノレギーも

しくは二種類のアルカリイオンの存在によるア/レカリイオンの安定化を考えて

いる。 Hendrikcsonらは翻和振動子モデノレを用いて、隣接するアノレカリ イオンが

同種である場合と異種である場合における、アルカリイオンに誘起される電気

双極子のエネルギーを議論している(1九混合アルカリガラス中における異種ア

ルカリイオン問の誘起双恒子(イオン分極)は同積のそれに比して大きくなり、

結果として異種アノレカリペア-Rilに安定化が生じるとする説である。また、

lngramは異種アルカリイオンのベアリングによってエネルギー的な安定化が生

じることが原因でアルカリイオンの移動度が減少するとしている。これらの理

論では、何れも異種アノレカリイオンIlfjに何らかの特別な相互作用を考えそれに

よってアノレカリイオンがエネノレギー的に安定化することが混合アノレカリ効果の
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原因としているわけで、ある。

これに対して、混合アルカリガラスにおいて本シミュレーションで得られた

負の混合内部エネノレギーは、上記の理論で仮定されている「異種アノレカリイオ

ン問の特定の相互作用Jという項を何も含んでいない。本節最初に述べたよう

に、すべてのガラスのシミュレーションにおいて、各元素の組み合わせに対す

るパラメータの値はユニークにとられたわけである。また、内部エネノレギーに

影響があると予想されるガラスのモノレ体積もアルカリのモノレ分率に対してリニ

アにとった。さらに、ポテンシヤノレに関しては、非常にシンプノレな Born-Mayer

型のニ体ポテンシヤノレを用いており、例えば Hendricksonらの考えたイオン分

極など、何らほかの相互作用を考慮していない。それにもかかわらず、本シ

ミュレーションにおいては、混合アノレカリガラスの内部エネノレギーは加成性か

ら負のずれを示した。このことは、動径のみの関数であるこ体ポテンシヤノレを

用いても、負の混合エネノレギーが生じることを示している。

3.4.3 負の混合エネルギーの起源、

この負の混合エネノレギーの生じる起源を知ることが重要である。これは各元

素のポテンシヤルエネルギーに深く関っていると恩われる。表 3.6に示したの

は、内部エネルギーの加成性からのずれであるが、これはそのまま系のポテン

シヤノレの加成性からのずれである。本シミュレーションでは温度の制御として、

系内の運動エネノレギーを制御している。したがって、運動エネルギーはどのガ

ラスでも誤差の範囲内で一致しているからである。図 3.9に示したのが各元素

のポテンシャルのガラスのそノレ体積に対する依存性である。この依存性は二つ

の要因によると考えられる。まずーっは、ガラス中のアノレカリイオンのサイズ

である。ガラスのそル体積は、アノレカリイオンのサイズとともに増加する。そ

れと同時に、アルカリイオンのサイズの湘加に伴って、 R-Q、R-Si、および R-

R (または R-R')も担当jJfJする。このなかで、 R-Qの楢加はアルカリと酸素問の

引力を減少させる。すなわち、 九Oの増加はアルカリおよび駿紫のポテンシャ
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/レを増加させる。 したがって、酸素のポテンシヤノレはガラスのモノレ体積ととも

に増加するわけである。 R-Siおよび R-Rは反発の相互作用をもち、これらの距

離が増加することはケイ素およびアノレカリのポテンシヤノレを減少させる。以上

が各元素をガラスのモノレ体積とともに変化させる一つ目の要因であり、図 3.9

をおおむね説明することができる。二つ自の要因として考えなければならない

のは、先に述べた R-Oの結合距離の変化である。このファクターはアノレカリイ

オンのポテンシヤノレの変化に寄与すると考えられる。図 3.10に示したように混

合アルカリガラス中の小アルカリイオンは、大アルカリの存在によって酸素に

近づく。これは、小アノレカリのポテンシヤルの減少に寄与する。また、大アノレ

カリイオンの場合には逆に、小アノレカリイオンの存在によってそのポテンシャ

ルを増加させるわけである。アノレカリイオンの上記の二つの要因によるポテン

シャルの変化を図 3.10の模式図で説明することができる。 K-Liにおける黒点線

の曲線と Li-Liの組み合わせにおける黒実線の曲線を比較すると、黒実線すな

わち、異種アルカリのベアーになったほうがポテンシヤノレのカーブ自体が下に

シフトしている。これは R-Rの地加に伴うポテンシヤノレの変化であり、前者の

要因によるものである。さらに混合アノレカリガラス中で Liは酸素に近づくに伴

い黒実線のポテンシヤノレのカーブを下ることになる。これが二つ目の R-Oの変

化による要因である。

ここで、表 3.9に各元素別のポテンシヤノレの加成性からのずれを示す。酸素

のポテンシヤ/レの1JO成性からのずれはわずかであり、ポテンシヤノレのずれはア

ルカリとシリコンによっていることが判る。すなわち、これまでに得られた負

の混合エネノレギーはガラス中のアノレカリおよびケイ素のポテンシヤノレの変化に

よるということである。上の議論から、アノレカリイオンのポテンシヤノレを変化

させる要因は、ガラス中に存在するアノレカリイオンの平均のサイズと R-Oの距

隊変化によることが考えられる。これらのどの項がどの程度、アノレカリのポテ

ンシャル変化やその加成性からの負のずれに効くということは、シミュレー

ションのみから判断できない問題と考えられる。というのは、 R-Oの変化が起

こらないようなシミュレーションを行うことができ、そこでのポテンシヤノレの
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表 3.9 各元素のポテンシヤノレの加成性からのずれ

Deviation 110-201 atom-I 

Si 。 alkali 

LNSO -0.38 ー0.01 -0.38 

LKSO ー1.50 0.38 ー0.98

NKSO -0.26 -0.09 -0.45 
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加成性からのずれを観測することができれば、アルカリのサイズによる項と、

R-Oの変化による項を区別することができるであろう。しかし、シミュレー

ションを行えば、ポテンシヤノレに手を加えない限り 、R-Oの距隊は必然的に変

化する。したがって、その様なシミュレーシヨンを少なくとも分子動力学的に

行うことは不可能である。

3.4.4 R-O-R'直線コンフイギュレーションの計算

前に戻って、R-O-R'の直線配置を考えたい。アノレカリのポテンシヤノレをこの

ような単純なモデ‘ルにまで還元すると、 R-O距離を変化させずに、ポテンシヤ

ノレを求めるといったことが可能になる。あわせて、前に述べた R-Oの変化がR-

O-R'のコンフィギュレーシヨンの中で、二種類のアルカリの fieldsitrengthの差に

よって起こるかどうかも確認することが可能である。そこで、 Li-K系を例にと

り、アルカリと酸素を直線にならべた博の緩和を行ってみた。この場合、動力

学を無視し、エネノレギー的最安定な構造を求めることにした。計算の概略を図

3.11に示す。

Rl 。 R2 

図3.J J R-O-R'直線配位におけるエネノレギー最適化の計算

西空紫を中央に配置し、その左右に Liあるいは Kイオンを配置する。これら 3粒

子に関して Born-Mayerポテンシヤノレを仮定し、そのトータノレが最低となるよう

に粒子の座標の緩和を行った。三粒子のエネルギ一段ノトの問題はやはり、解析

的に角平くことは困難である。そこで、繰返し法によるエネ/レギー最安定桝造を

導いた。ポテンシャルパラメータには、 恥白 シミュレーションに用いたのと同
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ーの値を用いた。結果を表 3.10に示す。まず、 R-O結合距離に関してであるが、

MDシミュレーションで用いているの同一のポテンシヤノレを用いたため、 R-O

の値がかなり 小さくなった。これは、アノレカリ、酸素の反発が一つのアルカリ

イオンと酸素のみから生じるためである。実際にはアノレカリイオンは幾つかの

酸素を配位しており、その複数の酸素からの反発および、酸素同士の反発に

よって、二体のポテンシヤノレの谷よりも酸素からかなり遠い位置にアノレカリイ

オンが存在する。しかし、上記の R-Oの変化およびエネノレギ一変化の考察には

十分であると考えられる。 R-O結合距離はシミュレーションと同様な変化を示

した。すなわち、LトOの距離は LトO-Liの配置では 1.61λで、ある。この距離は

Li-O-Kの配置では 1.605Aに絡む。約-0.026Aの変化である。また K-Oは K-O-K

の配置では 2.32Aであったが、 Li-O-Kの配置では 2.35Aに伸びた。約 0.030Aの

変化である。この結合距離の変化はシミュレーシヨンで得られた約 0.05Aより

は小さい。しかし、 R-Oの距離が実際よりもかなり短くなっており、結合の距

離が変化しにくいことなどから考えると妥当であると考えられる。したがって、

九Oの結合距離の変化が、 R-Rの静電的反発力の違いのあることが裏付けられ

たと考えられる。

それぞれの配置の実際のエネルギーの最小化に関しては表 3.10.bに示す。ま

ず、 LトO-Liおよび K-O-Kのコンフ ィギュレーションに対して、エネノレギー最

安定の椛造を求めた。 Lト0・Kについては、 LiーOおよび K-Oに LトLiおよび K-K

の計算結果を用いたもの、そこからさらに緩和を行ったものの二種類を検討し

た。表を見て判るように、 Li-O-Kのコンフィギュレーションにおいて、 Li-Oと

K-Oの距離に単一アルカリのモデノレで得られた値を用いてもそのポテンシヤ/レ

の和は、加成性には乗らない事が判る。この場合、アルカリと酸素の最論を無

視しているのでこのままでは、直接 恥白 シミュレーションの結果と比べられな

いが、いわゆる、単一アノレカリガラスの混合された平均的な桃造からでもポテ

ンシャルの加成性からの負のずれは生じる。 Li-O-Kの場合、ー1.857x 10.20Jであ

る。この負のずれは Li-Oおよび K-Oの変化によって吏に大きくなる。ポテン

シャルの最小イヒを目指して R-Oを変化させるわけであるからこのような変化は
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図 3.10 R-O-R'の直線配置から計算される

R-O距離およびポテンシヤルエネノレギー

(a) R-O distance 

Li-O K-O 

Li-Li 1.631184 

K-K 2.321768 

Li-K 1.605144 2.351532 

Lill.-O ー0.02604 0.029764 

(b) Potential巴nergy

。 Li K 

Li-Li -178.004 -53.567 

K-K -130.393 -80.672 

Li-K 

(i) no relaxation -154.199 -59.783 -95.76 

(ii) optimozed -154.249 -60.053 -95.866 

Total A 

Li-Li -285.138 

K-K -211.065 

Li-K 

(i) no I巴laxation -249.958 -1.857 

(ii) optimozed 同 250.115 -2.013 

(a)単位はλ、 (b)単位は 10却 j
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自然である。しかし R-Oの変化によるポテンシヤルの変化は前の値からー0.156

x 10.
20
J (ー1.857に対して、 8.4%)と小さい。このように、 Li-O-Kのコンフィ

ギュレーションを緩和する以前から生じている大きなポテンシヤノレの負のずれ

は、 Li-Kの静電ポテンシヤノレによって生じている。それは、緩和前の配置では

酸素のエネノレギーがずれを示さない事からも明らかである。緩和前の構造では、

Li-Kの距離は、 Li-Liと K-Kの距離の算術平均になっている。静電ポテンシャ

ノレは距離の逆数に比例する。すなわち、

φR.R cx l/r(R-R) 

と表される。この関数は R-Rの距離に対して下に凸の関数である。したがって、

リニアに変化する R-R距隊に対 して、負のずれを生むわけである。この場合、

近接反発項はほとんとヲJかない。

第一近似的な議論として、この考えは恥10シミュレーションの結果の考察に

も有効であると考えられる。 MDシミュレーションによって得たガラスの構造

モデ‘ル中で、も、 Li-Kの距離が LトLiとK-Kの平均になっていれば、 Li-Kという

累積アルカリイオンの配位は負のエネノレギーのずれを生じるであろう。図 3.12

に LKSOガラス中の LトLi、Li-Kおよび K-Kの部分動径分布関数を示す。アノレ

カリイオンの場合粒子数が少なく、また、カチオンーカチオンの配位は直接の

結合にはよらないために、その分布がブロードであることからあまりきれいな

分布は得られていない。しかし、図 3.12を見ると Li-Kのピークは、 Li-LiとK-

K のピークのほぼ中央にあることが判る。詳しく見ると者干 LiーLiのイ)lIJによっ

ているようにも見えるが、この程度のデータではそこまでは明らかで・なかった。

Li-Kのピーク位置が中央にあると仮定しながらこれらのピークの位位を求める

と LトLi を 3.0À、 K-K を 3 .4À 、 Li-K をその中間の 3.8À と見積もる ~Jr.ができる。

この距離において Li-Kポテンシヤノレの加l成性からのずれを計算すると -0.952x 

10."Jとなる。すなわち、 Li-K の配位一本当たりにこれだけのエネノレギーを稼

ぐ。また、積算配{立数の 11J1車il.て、は、上記の R-Rs巨向frにおいてti:iーアルカリガラ

ス中で Li-Li 配位数が約 6、 K-K 配位数がが~ 8である。 LKSOガラス中で、 Liと

Kが統計的にばらまかれていると仮定すると、 LKSOガラス中では Liは Liを
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図 3.12 LKSOガラスにおける R-Rの部分動径分布関数
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6/2配位、 Kを(8+6)/4配位、などのように考える事ができる。 恥IDセノレ当たりの

アノレカリイオンの総数は 64である。 R-Rの本数を見積もると、

LSOガラス中、 LトLi:64 x 6 / 2 = 192 

KSOガラス中、 K-K: 64 x 8 /2 = 256 

LSOガラス中、 Li-Li・ 32x 3 /2 = 48 

K-K: 32 x 4/2 = 64 

Li-K: (32 x 3 + 32 x 4) / 2 = 112 

すなわち、 LSOガラスにおいてユニットセノレ当たりの Li-Kの数を 112本と見積

もる事ができる。これに上のー0.952x 10.2oJを掛けると、セノレ当たりのエネノレ

ギーは、 ー106.7x 10一回J/ cellとなる。シミュレーションにおける実測値は-96.6x 

1O.
20
J / cellである。この説明はオーダーで合っている。上記の見積もりはかな

りおおさ時っぱなものであるが、二体ポテンシャルのシミュレーションにおける

ポテンシヤノレエネノレギーの加成性からのずれは、一番大きな寄与としてこのよ

うな Li-Kの存在によると考えられる。上記の直線配置の計算を MDシミュレー

ションにあてはめれば、このシミュレーションにおいて生じた負のポテンシャ

/レのずれは、長距離相互作用であるクーロンポテンシヤノレが距離に対して下に

に凸のカーフーを持つのに対して、 Li-Kが LトLiとK-Kに対してほぼリニアな距

離を取る事による。また、 R-Oの変化は寄り一層のエネノレギー的な安定化を生

じるが、その割合は前者に比べて小さい。直線配置の計算では 10%未満である。

以上の議論から、本シミュレーションにおいて混合アノレカリガラスに見られ

た内部エネノレギーの加成性からのずれは、第一に、異種アルカリイオン問の距

離が同種のアノレカリ間の距離に対してほぼリニアであり、クーロン相互作用が

距離の逆一数に比例する下に凸の曲線であることによって、累積アノレカリイオン

r，nのf帯電相互作用が加成性からの負のずれを生じることによると考えられる。

このエネルギーの加成性からの負のずれは、 34稲アノレプIJ!)イオンの両方に対し

てポテンシヤルを負にずらせる効果を持つ。また、混合アノレカリガラスにおい

て、 R-Oの結合距離が変化するが、このエlrはさらにエネルギー的な安定化をも

たらす。この時の異種アノレカリイオンへの寄与は、小アルカリイオンを安定化

90 



一 '*'--

させ、大アルカリイオンを不安定化させる。しかし、 R-O-R'直線コンフィギュ

レーションの計算からはこの効果はそれ程大きくないと考えられる。

3.5 まとめ

リチウム、ナトリウム、カリクムをアノレカリとして含むダイシリケートガラ

スを対象に二体ポテンシヤノレのみを用いた MDシミュレーションを行った。得

られたガラスの構造を検討した結果、

・ガラスのネットワーク構造は存在するアノレカリイオンの種類にかかわ

らず、類似の構造と見なせる。

・ 混合アノレカリガラス中に存在する二種類のアルカリに関して、単一ア

ノレカリガラスの場合と比較すると、小アルカリ 酸素の距離は縮み、

大アルカリー酸素の距離は伸びる。

・その距離変化はアルカリイオンのサイズの差に対応しており、二種類

のアノレカリの fieldstrengthの違いによると考えられる。

・混合アノレカリガラスの内部エネノレギーは、加成性から負のずれを示す。

. このずれの大きさはやはりアノレカリのイオン半径の差に対応しており、

R-Oの変化がその起源のーっと考えられるが、その寄与はそれ程大き

くなく、多くは、距離の逆数に比例する静電ポテンシヤノレに対して R-

R'の配イ立が R-Rおよび R'-R'のほぼ平均の距離を取る司王による。
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